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Erstes Kapitel. 

Die allgemeine Theorie des Gerbvorganges. 
Von lng. K. Helmer Gustavson, Valdemarsvik. 

A. Einleitung. 
Die fiir die Verwendung des Leders besonders wichtigen Eigenschaften, wie 

Dehnbarkeit, Festigkeit, Abnutzungswiderstand, Bestandigkeit gegen Wasser 
und Faulnis, sind in erster Linie durch die Faserstruktur der Raut bedingt; sie 
werden je nach der Behandlung vor und wahrend der Gerbung verandert. Die 
Gerbung solI die wertvollen Eigenschaften, die in dem Faseraufbau und der Ver
flechtung der Raut begriindet sind, nicht nur erhalten, sondern verstarken, wobei 
die Struktur so verandert werden muB, daB die Raut gegen Faulnisfermente und 
gegen die Aufnahme und Abgabe von Wasser widerstandsfahig wird. 

Die neueren Fortschritte der Proteinchemie, besonders in bezug auf die 
Struktur und die physikalisch-chemischen Eigenschaften der Faserproteine, wie 
auch unsere erweiterten Kenntnisse der Natur vieler Gerbstoffe und ihrer Wir
kungsweise, ermoglichen eine wissenschaftliche Definition des Gerbvorganges. 
Die bisher iibliche Definition durch Festlegung bestimmter Eigenschaften des 
Leders ist wegen ihrer Subjektivitat vollig ungeniigend, da dabei der Randels
wert und die technische Verwertung des fertigen Produktes ausschlaggebend sind. 
Reute kann die Fragestellung und ihre Beantwortung auf die Art des Gerb
vorganges und auf einige physikalische und chemische Merkmale der veranderten 
Raut zuriickgefiihrt werden [Stiasny (2)]. 

Fiir die zweckmaBige Ausfiihrung des Gerbprozesses sind Vorbehandlungen, wie 
Aschern und Beizen, notig, und zwar nicht nur zur Entfernung der Oberhaut 
und anderer nicht lederbildender Bestandteile der Raut, sondern auch zur Er
zielung besonderer Veranderungen, durch welche die nachfolgende Gerbung ermog
licht oder erleichtert wird. Aus den neueren Untersuchungen von Marriott (1) 
und von Lloyd (1) geht hervor, daB die Vorarbeiten, besonders die alkalische 
Behandlung der Raut im Ascher, allgemein fiir die Erzeugung wiinschenswerter 
Eigenschaften bedeutsam sind. Derartige Wirkungen der V orbehandlung sind 
die Aufspaltung der Faser in Fibrillen und durchgreifende chemische Verande
rungen, wie die Entstehung aktiverer Gruppen in den Rautproteinen sowie Ver
groBerungen der Micellarraume. Damit erhalt die Raut allerdings strukturell 
wie auch in bezug auf die reaktionsfahigen Bindungsstellen fUr die Gerbung un
giinstigere Eigenschaften als die Rohhaut, vom Standpunkte des Widerstands
vermogens der Raut gegen auBere Einfliisse beurteilt. Der Vorteil der groBeren 
Reaktionsmoglichkeiten, bedingt durch die Erleichterung der physikalischen 
Anfangsprozesse, z. B. der Diffusion des Gerbstoffes in die Raut, iiberwiegt je
doch diese theoretisch fehlerhaften Zustandsveranderungen der Raut, die vor 
allem in verminderter Faserdichte, groBerer Rydrophilie und hoherer Reaktions
fahigkeit bestehen. 

Hdb. d. Gerbereichemie 11/2. 1 
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Es ist das Verdienst von Lloyd (2), die Gerbung als Problem der 
Veranderungen eines biologischen Materials erkannt zu haben. Denn fiir faser
artige Stoffe wie die Haut ist die Struktur und Organisation der Bauelemente 
in mikro-, makro- und besonders submikroskopischer Hinsicht gleichermaBen be
deutsam wie die einzelnen chemischen Eigenschaften der verschiedenen Haut
gruppen. Es ist daher von Interesse, solche Gesichtspunkte in ihrer Allgemein
giiltigkeit fiir die Auffassung des Gerbvorganges zu erortern. 

Die Hautfasern setzen sich aus parallel gelagerten Fibrillen zusammen. Unter 
Fibrillen versteht man nach Kiintzel und Prakke mikroskopisch sichtbare 
Faserelemente, welche mechanisch oder durch Einwirkung von Chemikalien (z. B. 
durch Behandlung mit Salzlosungen wie Rhodanaten) noch weiter zerlegbar sind. 
Diese Fibrillen bauen sich aus langlichen Micellen auf, welche parallel der Faser
richtung angeordnet sind. Die Elemente der Micelle sind Polypeptidketten in 
kristallartiger Anordnung und mit einem Abstand von etwa 11,5 A. Durch 
die Wasseraufnahme der Haut (Hydratation) wachst der Abstand bis auf 15 bis 
16 A.; diese Veranderung ist reversibel. Die Hydratation ist ein intramicellarer 
Vorgang. Der Aufbau des Micellarverbandes ist dabei noch sehr wenig bekannt; 
jedoch ist der Abstand der Micellen voneinander sicher groBer als der Abstand 
zwischen den Peptidketten der einzelnen Micellen. 

Zur Einfiihrung in die biogenetische Betrachtungsweise des Gerbproblems ist 
es vorteilhaft, die Entwicklung der G e r ii s t pro t e i n e der Haut mit derjenigen 
funktionell andersartiger EiweiBkorper zu vergleichen. Die kollagenen Fasern 
stammen aus Fibroblasten, die biochemisch sehr aktiv sind. Wie die Stoff
wechselproteine im allgemeinen (z. B. Albumine und Globuline) binden diese 
Fibroblasten groBe Mengen Wasser. Demgegeniiber sind die Geriistproteine (wie 
Kollagen, Keratine, Seidenfibroin) selbst biochemisch trage Korper, die als 
Schutzorgane fUr die darunter liegenden Organe vor allem mechanisch wider
standsfahig und elastisch sein miissen. Daraus ergibt sich, daB strukturierte 
Proteine infolge ihres besonderen Baues und wegen der Eigenschaften ihrer 
chemischen Gruppen viel weniger Wasser binden konnen als die formlosen Proto
plasmaproteine. Ebenso lauft die biochemische Aktivitat parallel der Hydrophilie 
der verschiedenen Proteine. Nach Lloyd und Phillips binden die em
bryonalen Gewebe am isoelektrischen Punkt etwa 2000% Wasser, bezogen 
auf das eigene Gewicht, und Gelatine noch 1300%. Gelatine und Kollagen sind 
an sich chemisch gleichartig aufgebaut, jedoch wird durch die molekulare, 
micellare und fibrillare Organisation des Kollagens sein Wasserbindungsvermogen 
sehr herabgesetzt, sein entsprechender Bindungswert ist 260%. Die als End
produkte des Stoffwechsels zu betrachtenden Keratine und Seidenfibroin binden 
unter denselben Umstanden nur 30% Wasser. Werden die Werte der maximalen 
Wasseraufnahme (Summe der durch Hydratation und Osmose aufgenommenen 
Wassermenge) im gleichen Gebiet verglichen, so zeigt sich eine auBerordentlich 
verschiedene Wasserbindungskapazitat: Gelatine ergibt 6500%, Kollagen da
gegen nur 500%, wahrend Keratine und Seidenfibroin, die keine osmotische 
Quellung zeigen, dieselben Werte wie die fiir die Hydratation gefundenen, d. h. 
30% aufweisen. Dieses unterschiedliche Verhalten der Proteine von ausge
sprochener Hydrophilie bis zu starker Hydrophobie wird von Lloyd (2) als eine 
Art natiirliche Gerbung aufgefaBt. Es solI schon in diesem Zusammenhang 
hervorgehoben werden, daB die Annahme einer einfachen Dehydratation der 
chemisch aktiven Gruppen nicht ausreicht, um die Veranderungen der Haut 
wahrend des Gerbvorganges zu erklaren. Die Unzulanglichkeit der Dehydratations
hypothese als gerbtheoretische Grundlage wird besonders von Gordon und 
Thompson und von Kiintzel (3) mit vollem Recht hervorgehoben. Eine solche 
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Betrachtungsweise stellt eine allzu weitgehende Vereinfachung des Gerbungs
problems dar. 

Nicht allein fUr die Frage der Dehydratation der Haut, sondern auch allgemein 
ist es von Interesse zu wissen, welchen Ein£luB die chemische Struktur und das 
Molekulargefiige der verschiedenen Proteine auf ihr Wasserbindungsvermogen 
ausiibt. Die Faserproteine sind aus kettenfurmigen Polypeptiden aufgebaut; die 
Hauptkette besteht aus -C-C-N-Bindungen, die zickzackartig in einem 
Winkel von 1200 geknickt sind. In der Elementgruppe 

H R 
"-,""/ '" / v"- / N C 

II 
H 0 

sind die -N-C-C-Gruppen wie auch das Wasserstoffatom der Imino- und das 
Sauerstoffatom der Ketogruppen in der Ebene des Papiers liegend zu denken, 
wahrend die gleichfalls zum asymmetrischen Kohlenstoffatom gehOrigen 
H- und R-Gruppen unter bzw. iiber der Ebene des Papiers liegen miiBten. 
Diese Elementgruppe ist im untenstehenden Schema dargestellt. Die chemi-

Die den asymmetrischen Kohlen
stoffatomen zugehorigen H- und R
Gruppen mit ausgezogenen Valenz
strichen liegen tiber der Ebene 
des Papiers, wahrend die H- und 
R-Gruppen mit gestrichelten Valen
zen un ter dieser Ebene liegen. 
Die gestrichelte Gerade solI zeigen, 
daJ3 Atome desselben Typus, wie 
z. B. die asymmetrischen Kohlen
stoffatome, in einer Ebene liegen. 
[Nach Lloyd (2). Vgl. auch 

E. W. Merry, S. 114 bis 116.] 

schen Eigenschaften der. Proteine alB Stoffklasse sind von den Elementar
gruppen bestimmt, dagegen sind die Arteigenschaften einzelner Proteine 
hauptsachlich durch die Natur der R-Gruppen bedingt. Enthalt die R-Gruppe 
Sauerstoff- und Stickstoffatome, so besitzen die Proteine groBes Wasser
bindungsvermogen; bestehen die R-Gruppen dagegen aus Kohlenwasserstoff
resten, wie CHa, so ergibt sich damit eine weit geringere Hydrophilie. Aus 
der Natur der Proteine als Zwitterionen ergibt sich, daB am isoelektrischen 
Punkt - bzw. fUr die Faserproteine im isoelektrischen pH-Bereich - die Amino
und Carboxylgruppen hauptsachlich in ionisiertem Zustand vorliegen. Durch 

l' 
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die elektrische Ladung dieser Gruppen wird eine weitere Nebenvalenzanlagerung 
VOn Wassermolekiilen ermoglicht und die elektrischen Ladungen erhOhen die 
Elektronenabgabe bzw. -aufnahme der Amino- und Carboxylionen. Mit anderen 
Worten, durch Gruppierung von Wasserdipolen um die geladenen Proteingruppen 
wird eine weitere lockere Wasserbindung an diese Ionen erreicht (osmotische 
Quellung). Diese Bindungsmoglichkeiten gelten nicht nur fiir Wassermolekiile, 
sondern allgemein fiir Stoffe mit unpaaren Elektronen, wie z. B. Gerbsto££e. 

Von besonderer Bedeutung ist die Koordination zwischen Gruppen einander 
naheliegender Peptidketten oder innerhalb derselben Kette, die besonders bei 
Carbonyl- und Iminogruppen wahrscheinlich ist (Astbury). Durch Valenz
inaktivierung einer CO-Gruppe einer Kette und einer NH-Gruppe einer anderen 
Kette wird eine Verkittung der Ketten und der micellaren Bauelemente bewirkt, 
was von aliergroBter Bedeutung fiir die Eigenschaften der Faserproteine ist. Der 
Grad und die Starke solcher Vernahungswirkung zwischen einander naheliegenden 
Peptidketten ist vorzugsweise von sterischen Faktoren bedingt. Besonders hat 
sich" die Natur der in das Protein eingebauten R-Gruppen fiir das Zustande
kommen einer solchen Vedestigung des Proteinaggregates als sehr bedeutungsvoll 
erwiesen. Der Zusammenhang zwischen der chemischen Natur dieser R-Gruppen 
und der Hydratation und Struktur verschiedenartiger EiweiBkorper wird be
sonders durch Lloyd, Marriott und Phillips erwiesen und experimentell ge
stiitzt. Da das Wesen der Gerbwirkung als Verfestigung der Bauelemente der 
Hautfaser aufgefaBt werden darf, ist ein Eingehen auf diese Frage fiir das Ver
standnis des Gerbproblems von grundlegender Bedeutung. 

In einem Protein, welches, wie Seidenfibroin, hauptsachlich aus Polypeptid
ketten von Glykokoll und Alanin aufgebaut ist, bestehen die Reste R im wesent
lichen aus H- und CH3-Gruppen. Diese Gruppen beanspruchen nur einen kleinen 
Raum und die Bildung von Nebenvalenzbriicken zwischen naheliegenden Peptid
ketten stoBt auf keine sterischen Hindernisse. Dadurch wird bei solchen typischen 
Faserproteinen eine dichte Packung der einzelnen Peptidketten erzielt. Durch 
das Vorkommen innerer Briicken wird zugleich die Hydratationsneigung der 
Peptidgruppen vermindert. 

Bei Proteinen mit polaren Seitenketten sind weitere Moglichkeiten zur Ver
festigung der Faserstruktur gegeben: Geladene Amino- und Carboxylgruppen 
verschiedener Hauptvalenzketten iiberbriicken den Abstand unter innerer Kom
pensation, d. h. durch Bildung von salzartigen Verbindungen vom Typus eines 
inneren Salzes [-COO-·NH3+-J. Die Keratine, welche als Endprodukte der 
Vernahungsvorgange aufzufassen sind, zeigen schwache Affinitat zu Wasser und 
geringes chemisches Umsetzungsvermogen, was wahrscheinlich durch das Vor
kommen kovalenzartiger Kettenbefestigungen mittels S-S-Gruppen (Cystin) und 
durch innere Salzbindungen bedingt ist [Speakman; Astbury; Marriott (2)]. 
Bei Wasserentziehung in der Warme ist auBerdem nach Astbury und Marwick 
fiir Keratine eine kovalenzartige Bindungsform durch die Bildung von -CO· NH
Gruppen anzunehmen, wodurch sich eine noch starkere Vernahungswirkung 
ergibt. . 

Die, mit der frischen Haut verglichen, viel geringere osmotische Quellung der 
stark getrockneten Haut soli auch nach Lloyd, Marriott und PIe ass auf gleich
artige Inaktivierung der saurebindenden Gruppen der Hautproteine zuriickzufiih
ren sein, ebenso die Verschiebung des Quellungsmaximums bei niedrigen pH-Wer
ten mit zunehmender Faserdichte der Proteine. Eine Aufspaltung der salzartigen 
Bindungen durch Alkalibehandlung der Haut ist anzunehmen. Die Veranderungen 
in der Hydratation und chemischen Reaktionsfahigkeit bei der Vorbehandlung der 
Haut mit peptisierenden Neutralsalzen stiitzen die Auffassung, daB eine Sprengung 
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innerer koordinierter Vernahungsbindungen bei der Peptisierung erfolgt. Diese 
Fragen sind in gerbtheoretischer Hinsicht bedeutungsvoll und sollen im Zu
sammenhang mit der Theorie der Gerbung erortert werden. 

In den ausgesprochenen Faserproteinen, wie Haaren, Wolle und Haut, Iiegen 
die Hauptvalenzketten in zickzackfOrmiger Anordnung vor. Dadurch ist eine 
Verfestigung der Ketten durch verschiedenartige Bruckenbildungen unter Er
haltung der Parallellagerung sterisch erleichtert. In der geschrumpften Raut ist 
ein ungeordneter Kettenaufbau anzunehmen, wodurch eine Verfestigung ver
hindert ist. Aus der Betrachtung der sterischen Verhaltnisse in der molekularen 
Organisation der Proteine wurde gefolgert, daB die chemische Natur, die Hydra
tation und Reaktionsfahigkeit der Proteine durch die in die Hauptvalenzketten 
eingebauten Aminosaurereste (R-Gruppen) bestimmt ist. Einige hinsichtlich 
dieser Faktoren typische Proteine sollen diese Ansicht erlautern: Wenn die seiten
standigen R-Gruppen aus stark polaren und langgestreckten Atomgruppen be
stehen, wie aus Arginin-, Histidin- und Lysinresten (als Vertreter typisch ba
sischer Gruppen) oder aus Dicarbonsauren, wie Glutamin- und Asparaginsaure 
(als wichtigste Sauregruppen), so zeigen die Proteine ausgesprochen starkes 
Wasserbindungsvermogen und chemische Reaktionsfahigkeit. Ein typischer Ver
treter dieser Klasse ist das biochemisch wichtige Salmin. Die Gelatine hat einen 
ganz bedeutenden Gehalt an nicht-polaren R-Gruppen (Glykokoll, Alanin und 
Prolin); dagegen wird durch die polaren, groBvolumigen Gruppen, wie die Reste 
der Dicarbonsauren, Lysin und Arginin, welche eine Annaherung der Haupt
valenzketten erschweren, die ziemlich ausgesprochene chemische Reaktions
fahigkeit und das Wasserbindungsvermogen der Gelatine bedingt. Kollagen hat 
annahernd die gleiche Aminosaurezusammensetzung der eingebauten Amino
sauren wie Gelatine. Diese entsteht durch Lockerung der Seitenketten und Ko
ordinationsbrucken infolge alkalischer Hydrolyse des Kollagens und darf daher als 
Abbauprodukt des Kollagens aufgefaBt werden. DaB das Kollagen eine Faser
struktur ausbildet, ist wahrscheinlich darauf zuruckzufuhren, daB die sterischen 
Verhaltnisse die innere Koordination gegenuberliegender Polypeptidgruppen und 
die Bildung kompensierter Valenzpaare begunstigen. Durch eine solche Inakti
vierung reaktionsfahiger Gruppen einzelner Ketten ist die groBere Hydrophobie 
und geringere Reaktionsneigung der kollagenen Faser, verglichen mit Gelatine, 
erklarlich. 

Die Entstehung strukturierter Proteinsysteme ist nicht nur fur die Wasser
bindung der Proteine, namlich durch die Festlegung und innere Inaktivierung 
von Proteingruppen, sondern auch fUr die Reaktionsfahigkeit ausschlaggebend. 
Mit zunehmender Faserordnung ist fur die osmotische Quellung bei verschiedenen 
pH-Werten eine Stabilitatszone in einem weiten Bereich um den isoelektrischen 
Punkt, ein "isoelektrischer Bereich", kennzeichnend. Die Kollagenfasern zeigen 
beispielsweise einen Bereich minimaler Quellung und chemischer Affinitat etwa 
von PH 4,5 bis PH 8,5 [Lloyd (3)]. 

Bei der Wasseraufnahme der Proteine muB streng zwischen den Bindungs
arten des festgehaltenen Wassers unterschieden werden: Abgesehen von kapillar 
gebundenem Wasser, das mechanisch entfernbar ist, konnen die Proteine Wasser 
1. durch Hydratation und 2. durch osmotische Quellung aufnehmen. Die Hydra
tation scheint durch Valenzkrafte zustande zu kommen, wobei hauptsachlich 
Peptidgruppen als Bindungsstellen dienen durften (Boer und Dippel). Damit 
laBt sich die Unabhiingigkeit des Hydratationsgrades der Proteine vom pH-Wert 
und die Beeinflussung durch hydrophile Neutralsalzlosungen zufriedenstellend 
deuten (Weber und N achmannsohn). Die osmotische Quellung ist an elektro
chemisch aktive Proteingruppen, vorwiegend die ionisierten Amino- und Carboxyl-
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gruppen, gebundcn; die Quellungskurve zeigt auch deutlich den Zusammenhang 
zwischen dem Ionisierungsgrad der Proteine und der bei niedrigen und hohen 
pH-Werten vor sich gehenden osmotischen Wasseraufnahme. Diese Aufnahme 
von Quellungswasser wird naturlich durch das Vorhandensein salzartiger Bin
dungen in den Proteinen beeinfluBt, da durch diese die polaren Bindungsstellen 
des Wassers wegfallen. 

Die Unterscheidung der zwei Zustandsformen des vorkommenden gebundenen 
Wassers in der Raut ist besonders fur das Verstandnis des Gerbvorganges wesent
lich: Das Rydratationswasser wird, wie oben betont wurde, an Peptidgruppen 
unter Bildung von Molekiilverbindungen festgehalten. Die bruckenbildenden Pep
tidbindungen konnen dafur wegen ihrer gegenseitigen Valenzabsattigung nicht in 
Frage kommen. Peptisierende Mittel, z. B. wasserige Losungen gewisser Neutral
salze, wie Calciumchlorid und Kaliumrhodanat, treten unter koordinierter Valenz
wirkllng mit diesen inneren gepaarten Gruppen in Wechselwirkung. Das Ergebnis 
ist cine gradweise Auflockerung der Vernahungslucken unter gleichzeitiger 
Was::;eraufnahme (Peptisierung). Die Rydratationszunahme ist theoretisch aus
wertbar und gestattet, den etwaigen EinfluB koordinierter Valenzwirkung bei 
der Gerbung zu bestimmen. Daraus ergeben sich gewisse Anhaltspunkte zur 
Klarung des Gerbvorganges [Gustavson (1)]. 

Aus morphologischen und feinbaulichen Gesichtspunkten ergibt sich, daB 
man bei den Reaktionen zwischen Raut und anderen Verbindungen, wie Gerb
stoffen, intramicellare und intermicellare Reaktionstypen unterscheiden muB. 
1m ersten FaIle findet ein permutoides Durchreagieren statt, wobei die reagierende 
Verbindung in das Innere der Micellen dringt und im Rautsubstanzgitter ein
gelagert wird. 1m zweiten FaIle verlauft die Reaktion und die Einlagerung in 
den Intermicellarraumen ohne Veranderungen der Peptidketten im Inneren der 
Micellen. Der intramicellare Bindungstypus ist wahrscheinlich fUr die Reaktion 
mit Sauren, Basen und vielen Gerbstoffen, wie Formaldehyd, Chromsalzen und 
vielen pflanzlichen Gerbstoffen. Aus der Anderung der Micellardoppelbrechung 
von Kollagen durch pflanzliche Gerbstoffe ist nach Kuntzel (5) auf eine intra
micellare Natur dieser Reaktion zu schlieBen. Der Dispersitatsgrad und die 
Adstringenz der pflanzlichen Gerbstoffe sind maBgebend fUr die Moglichkeit ihres 
Eindringens in das lunere der Micelle; dane ben sind auch die Eigenschaften der 
Raut und besonders ihr Quellungsgrad und damit die GroBe der Micellarraume 
wichtig [Phillips (2)]. Fur Chromsalze ist eine intermicellare Fixierung durch 
die Raut angenommen worden; diese Ansicht wird im Abschnitt uber die Theorie 
der Chromgerbung erwahnt werden. Fur den intermicellaren Vorgang bedeutsam 
sind demnach Gerbstoffanteile, die zu grob dispers sind, urn in das Gitter hinein
diffundieren zu konnen. Auch kaun durch eine. zu rasche Reaktion zwischen 
Rautsubstanz und Gerbstoff eine Art Totgerbung der Micellen und Fibrillen 
zustande kommen, da die gegerbte Micellenoberflache eine weitere Diffusion des 
Gerbstoffes verhindert. Eine theoretische Aussage uber diese komplizierten Ver
haltnisse ist nicht angebracht, bevor zur Untersuchung nicht feinere Rilfsmittel 
zur Verfugung stehen. 

Fur die Reaktion zwischen Raut und Gerbstoff - die G e r bun g - sind offen
bar aIle Reaktionstypen (lonen-, Ko- und Nebenvalenzwirkungen) moglich. Die 
relative Bedeutung und der Anteil der einzelnen Typen werden ausschlaggebend 
von der Natur der Raut, besonders von ihrer Vorgeschichte, und von den che
mischen und kolloidchemischen Eigenschaften der einzelnen Gerbstoffgruppen 
bestimmt. Die Gerbstoffe sind chemisch vollkommen ungleichartige Substanzen; 
ihre Wirkungen auf die Raut konnen darum in chemischer und physikalischer 
Rinsicht nur in allgemeinen Zugen angedeutet werden. Da eine allgemeine Gerb-
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theorie also unmoglich ist, kommt lediglich eine allgemeine Betrachtungsweise 
unter besonderer Beriicksichtigung der einzelnen Gerbarten in Frage. In jedem 
Falle scheint eine mehr oder weniger irreversible Veranderung der chemisch 
aktiven Proteingruppen bei allen Gerbungsarten einzutreten. Angestrebt wird 
eine Umwandlung ionisierter Gruppen der Hautsubstanz in nicht-ionisierte, um 
weitere Umsetzungen unter dem EinfluB auBerer Faktoren zu vermindern oder 
zu verhiiten. In einigen Fallen ist eine direkte Inaktivierung koordinierter 
Bindungsstellen im Hautsubstanzgitter als wahrscheinlich anzunehmen, es ist 
jedoch nicht sichergestellt, ob derartige Veranderungen fiir den GerbprozeB un
entbehrlich sind. 1m Lichte der besprochenen Beziehungen zwischen der durch 
eine Verfestigung der Micelle bedingten Faserstruktur und dem chemischen und 
physikalischen Widerstandsvermogen kann man das Wesen der Gerbung in dem 
Bestreben sehen, das Hautsubstanzgitter moglichst stabil zu verfestigen, was 
durch eine Vernahung der verschiedenen Ketten in der gesamten Micelle unter 
dem EinfluB der Gerbstoffe erreicht wird. Ais Folge dieser festen und irrever
siblen Bindung reaktionsfahiger Proteingruppen durch die Gerbstoffe ergibt sich 
chemisch ein erhohtes Widerstandsvermogen des Leders gegen auBere Einfliisse 
- wie Einwirkung von chemischen Agenzien, Wasser und Faulnisfermenten -
und physikalisch eine gesteigerte HeiBwasserbestandigkeit, sowie weiches, leder
artiges Auftrocknen nach wiederholtem Aufweichen. Dies setzt eine irreversible 
Zustandsanderung der Haut voraus, die am besten aus der Elektronen
konfiguration erklart werden kann, was besonders Forscher wie Atkin und 
Chollet, Phillips (1), Merry (S. 86 bis 100; 114 bis 116) und Wilson (1) ver
sucht haben. In diesem Abschnitt solI die elektronentheoretische Auffassung nur 
andeutungsweise erwahnt werden, da sie bis jetzt nicht so weit entwickelt zu 
sein scheint, als daB mit ihr eine streng logische und wissenschaftlich befruchtende 
Darstellung der Probleme moglich ware. Sie zielt in ihren ersten Ansatzen haupt
sachlich darauf hin, die bekannten Ergebnisse in valenztheoretischer Form dar
zustellen. Mit den scharferen Bestimmungsmoglichkeiten zur Erfassung der 
Donator- und Acceptorbeziehungen in den verschiedenen Fallen wiirde jedoch 
eine solche Betrachtungsweise unsere gerbtheoretische Darstellung allzusehr 
iiber das gebotene MaB erweitern. 

Die Bedeutung der Dehydratationserscheinungen der Hautfaser fur 
den Gerbvorgang wird besonders von der Lloydschen Schule hervorgehoben. 
Jedoch scheint dabei die Dehydratation in weiterem Sinne verstanden zu sein, so 
daB beide Arten der Hautquellung, namlich die eigentliche Hydratation und die 
osmotische Quellung, einbezogen werden. Lediglich die zweite Art der Quellung ist 
bei der Gerbung grundsatzlich vermindert, da bei den meisten Gerbungsarten die 
uberwiegende Anzahl der Hydratationsstellen in der Haut nicht beeinfluB wird. 
Die groBere Stabilitat der gegerbten Haut gegenuber der osmotischen Quellung 
durch H- und OH-Ionen muB aber auf Grund des Zusammenhanges zwischen 
Quellungsgrad und Faserstruktur der Proteine als eine indirekte Folgeerschei
nung der molekularen Ordnung der Faserelemente angesehen werden. Die Be
deutung der Dehydratationshypothese liegt vielmehr darin, daB durch den Ver
gleich mit. andersartigen EiweiBkorpern zum erstenmal einheitliche Erklarungen 
fur das Problem der' Gerbung zur Diskussion gestellt wurden. 

Fruher wurde, besonders von Meunier und Mitarbeitern, die verminderte 
Quellung der gegerbten Haut als ein Kriterium der Gerbwirkung aufgefaBt. 
Dieser Forscher unterscheidet streng zwischen dem von den Fasern gebundenen 
Wasser (Quellungswasser) und dem ganz locker aufgenommenen kapillaren 
Wasser, welches durch mechanisches Auspressen und Zentrifugieren entfernbar 
ist. Eine hydraulische Auspressung des Kapillarwassers wird auch von Thiele 
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(S. 13) vorgeschlagen und versucht. Meunier faBt die Gerbung als eine irre
versible Veranderung der Haut auf, bei welcher eine Verminderung der hydro
philen Eigenschaften der basischen Proteingruppen, vorwiegend der Amino
gruppen, herbeigefuhrt wird. Die experimentellen Untersuchungen von Meunier 
haben sich vorwiegend mit der Gerbung durch Chinon, vegetabilische Gerbstoffe 
und Formaldehyd beschaftigt, was offen bar die Bedeutung der basischen Pro
teingruppen hervortreten lieB, da diese Gerbarten hauptsachlich durch die In
aktivierung basischer Proteingruppen charakterisiert sind. Da ferner von 
Meunier die verminderte Saurequellung als MaB fUr die Dehydratation des 
Leders methodisch festgelegt und benutzt wird, ist seine zu weitgehende Verall
gemeinerung, wobei die Bedeutung der Quellungskrafte uberschatzt wird, ganz 
verstandlich. Logischerweise ist jede Verminderung der Aktivitat der basischen 
Proteingruppen, die zu verminderter Saurequellung fUhrt, als Gerbwirkung an
zusehen. Demnach ist nach Meunier und Schweikert auch ein rein chemischer 
Eingriff, wie die Desaminierung der Haut, als Gerbung aufzufassen. Die De
finition der Gerbwirkung auf Grund der verminderten Saurequellung der Haut 
ist jedoch nicht einwandfrei; denn es erweist sich hier - wie bei anderen ein
seitigen Definitionen durch nur eine Eigenschaft - als notig, sie etwa durch die 
Bestimmung der Hitzebestandigkeit des erzielten Produktes und das Verhalten 
bei der Proteinasewirkung zu erganzen. Bungen berg de J ong hat theoretische 
Betrachtungen uber die Dehydratation der Tannin-Protein-Systeme angestellt 
und sie auf den Gerbvorgang ubertragen; doch scheint dies wiederum eine zu 
weitgehende Vereinfachung der komplizierten Reaktionen zu sein. 

Es wird also deutlich, daB es nicht ausreicht, lediglich die zunehmende Hydro
phobie der Haut als Merkmal der Gerbung zu betrachten. Neben der Hydro
phobisierung reaktionsfahiger Proteingruppen ist der Grad der Strukturausbil
dung der bei der Gerbung veranderten Haut und ihre intramicellare Verfestigung 
fUr die Eigenschaften des Leders bestimmend. Die verminderte Hydrophilie 
darf bei vielen Gerbarten als Folge der eintretenden Vernahung des Micellar
verbandes aufgefaBt werden. Andere Eigenschaften des Leders, wie erhohte 
Schrumpfungstemperatur, HeiBwasserbestandigkeit, Widerstand gegen Enzyme, 
weiche lederartige Auftrocknung, Quellungsverminderung und Festigungsgrad, 
stehen wahrscheinlich in engem Zusammenhang mit der Verfestigung der Haut
faserstruktur. 

Von groBer Bedeutung fur die allgemeine Erfassung des Gerbvorganges sind die 
Schrumpfungsveranderungen der Haut bei Einwirkung konzentrierter 
Losungen gewisser lyotroper Elektrolyte und bei Erhitzung. Die Hitzeschrumpfung 
der Haut und des Leders wird fUr die Messung der Intensitat der Gerbwirkung 
allgemeinangewandt (Powarnin und Aggeew, Schiaparelli und Careggio). 
Die Schrumpfungstemperatur der Hautgewebe, bezeichnet mit T g , wird bei der 
Gerbung verschieden stark erhoht. Die frische Rindshaut zeigt Tg-Werte von 
60 bis 640 C. Durch maBiges Aschern und Beizen wird eine kleinere Ernie
drigung der Tg-Werte der BloBe bewirkt. Diese verminderte Hitzebestandigkeit 
der geascherten Haut ist als Folge des Ascherns aufzufassen, wobei die Ver
steifung des Micellarverbandes durch Lockerung zusammenhaltender Brucken 
vermindert wird. Die bei der Gerbung eintretende Erhohung der Hitzebestandig
keit der Faser scheint anderseits mit einer Verstarkung des micellaren Zu
sammenhanges verbunden zu sein. Die pflanzlich gegerbten Leder zeigen 
Schrumpfungstemperaturen von 72 bis 88° C, je nach der Natur der verwendeten 
Gerbstoffe und der Behandlungsweise der Haut (Stather und Schubert). So 
zeigt quebrachogegerbtes Leder den hochsten Tg-Wert aller lohgaren Leder, 
namlich 88° C, und gambirgegerbtes Leder bei vergleichbarer Gerbung den 
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niedrigsten Wert von 74° C. Die Formaldehydgerbung ergibt hohe Tg-Werte, 
z. B. 80 bis 85° C; noch hoher liegen die Werte bei chinongegerbtem Leder. Satt
gegerbte Chromleder werden von kochendem Wasser nicht beeinfluBt, dagegen 
zeigen die mit Aluminium, Eisen sowie mit gewissen synthetischen Gerbstoffen 
gegerbten Leder die niedrigsten Schrumpfungstemperaturen; beim weiBgaren 
Leder ist. ohne Lagerung uberhaupt keine Hitzebestandigkeit durch Aluminium
gerbung zu erreichen. 

Vollgare Leder, die mit Chrom, Formaldehyd, Chinon, synthetischen und 
pflanzlichen Gerbstoffen erhalten wurden, schrumpfen nicht bei der Behandlung 
mit starken SalzlOsungen lyotroper Verbindungen, wie Calciumchlorid und 
Alkalirhodanat.. Nach den Untersuchungen von Kunt.zel und Prakke solI das 
Wesen dieser durch verschiedenart.ige Behandlung verursachten Schrumpfung 
gleichartig sein, und die eine Behandlungsweise kann die andere erset.zen und 
umgekehrt. Nach diesen Forschern sollen die Veranderungen der Hautfaser
struktur ebenfalls mit einer Wasserabgabe verbunden sein. Der VerkiIrzungsgrad 
- auf ein Viertel bis ein Drittel der ursprunglichen Faserlange - ist derselbe 
fUr die durch Hitze oder Salzdehydratation hervorgerufene Schrumpfung. Dabei 
sind zwei Vorgange zu unterscheiden: ein reversibler und ein zweiter, gleichzeitig 
stattfindender irreversibler Vorgang. Der erste soIl nach den genannten Autoren 
in einer Entfernung des Strukturwassers der Peptidketten bestehen; dabei soIl 
eine Zusammenkrummung der einzelnen Ketten ausgelOst werden. Das Wasser 
kann hierbei auf zwei Arten entzogen werden: 1. durch Erhitzung, 2. durch Ein
wirkung wasserentziehender Losungen, wie die lyotroper Substanzen. Der zweite, 
irreversible Vorgang der Schrumpfung wird als Verleimung der Faser (Denatu
rierung der Proteine) aufgefaBt. In Ubereinstimmung damit kann die Denatu
rierung durch vorhergehende Behandlung der Hautfaser mit gewissen Gerbstoffen, 
wie Formaldehyd, verhindert werden. Die Reversibilitat der Schrumpfung hangt 
mit dem Bestreben des Molekiilgitters zusammen, sich in die ursprungliche stabile 
Form umzuwandeln. Das Zusammenknicken der Proteinketten wird durch die 
irreversible Anlagerung von Gerbstoffen erschwert, und zwar dadurch, daB das 
Koordinationswasser, welches an die Peptidvalenzen gebunden zu denken ist, 
von den Gerbstoffen verdrangt wird. Die Schrumpfung wird verhindert, wenn 
die Gerbstoffe eine Verfestigung des Hautsubstanzgitters bewirken. Durch eine 
sehr stabile Vernetzungswirkung, wie sie bei der Chromgerbung auf tritt, wird 
eine vollstandige Widerstandsfahigkeit. des Leders, sogar gegen kochendes Wasser, 
erzielt. Wie fruher gezeigt wurde, zeigen die meisten sattgegerbten Leder keine 
Schrumpfung bei der Behandlung mit Losungen lyotroper Substanzen, was auf 
die verschiedene Natur der beiden Schrumpfungsvorgange zuruckzufuhren ist. 
Durch die Neutralsalzwirkung kommt, wie eine Anzahl von Untersuchungen 
zeigen [Stiasny und Ackermann; Gustavson (1)], wahrscheinlich eine Hydra
tation der Proteine zustande. Diese Auffassung vertreten Katz und seine Mit
arbeiter auf Grund ihrer Untersuchungen uber die von lyotropen Stoffen hervor
gerufene Schrumpfung der kollagenen Faser. Die Vorgange bei der vegetabilischen 
Gerbung wurden von Jovanovits und Alge durch Schrumpfungsmessungen an 
vegetabilisch gegerbten Hautfaserbundeln in den verschiedenen Stadien des Gerb
prozesses durch eine Behandlung mit 4 n Kaliumrhodanatlosung geklart. Ihre 
Feststellungen ergaben, daB der Schrumpfungsgrad in direktem Zusammenhang 
mit dem Gerbungsgrad der Faser steht. Bei einem Durchgerben der Faser wurde 
keine Schrumpfung beobachtet. 

Die H eiB was serpr 0 b e von Fahrion (2) ist der erste Versuch einer zahlen
maBigen Ermittlung der Gerbintensitat. Sie besteht im wesentlichen darin, daB 
die organischen Bestandteile des Leders, die von kochendem Wasser bei zehn-



10 K. H. Gustavson - Die allgemeine Theorie des Gerbvorganges. 

stiinruger Behandlung nicht herausge16st werden, indirekt ermittelt werden. Die 
dabei gefundene Menge nicht auflosbarer Substanz wird in Prozenten der ur
spriinglich eingewogenen aschefreien Trockensubstanz angegeben und als die 
Wasserbestandigkeitszahl (WB) des zu priifenden Leders bezeichnet. Fahrion (1) 

Tabelle 1. Wasserbestandigkeit verschiedener 
Leder nach Fahrion (S. 29). 

Material 

Hautpulver I. . . . . . . . . 
II ....... . 

" schwach chromiert . 
SanllBchleder . . . . 
Lohgares Sohlleder . 

" Oberleder. 
Einbad-Chromleder . 
Zweibad-Chromleder. 
Wolle ...... . 

Wasser
bestandigkeit 

(WB) 

0-5,7 
0,5 

30,9 
80,5 
54,5 
70,0 
90,4 
86,4 
98,7 

gibt folgende WB fiir ver
schiedene Lederarten an 
(Tabelle 1). 

Bei dieser Methode wer
den locker gebundene Gerb
stoffe und andere beigemeng
te Substanzen herausge16st 
und als wasserloslicher or
ganischer Anteil bestimmt, 
was jedoch fehlerhaft ist. 
Die niedrigen WB des 10h
garen Sohlleders sind daher 
nicht iiberraschend, da diese 
Lederart viel auswaschbare 
Stoffe enthiilt. Die richtige 

Erfassung des Gerbungsgrades miiBte in einer Bestimmung der in Losung 
gegangenen Hautsubstanz bestehen und die WB den Prozentanteil unge-
16ster Hautsubstanz, bezogen auf die urspriinglich vorhandene Hautsubstanz 
des Leders, wiedergeben. Eine solche Verbesserung der Fahrionschen Methode 
haben Moller, Powarnin, GerngroB und Gorges (1) vorgeschlagen. Unter
suchungen iiber die verschiedenen Gerbungsarten mit der zuverlassigen Methode 
von GerngroB und Gorges sindnur fiir pflanzlich gegerbtes Leder vor
genommen worden (Stather und Schubert). Diese Forscher erhielten bei 
Gerbung mit Eichen-, Quebracho- und Kastanienholzextrakten die groBte HeiB
wasserbestandigkeit (HWB) von etwa 92, wahrend die mit Gambir- und Fichten
rindeextrakten gegerbten Leder die niedrigsten HWB-Zahlen, namlich etwa 72, 
zeigten. GerngroB und Gorges (1) geben fiir leicht formaldehydgegerbtes Haut
pulver eine HWB von 78 an. Fiir formaldehydbehandelte BlOBen hat der Ver
fasser eine HWB von 85, fiir sattgegerbte Chromleder von 98 bis 99 gefunden. 
Die HWB ergibt vollkommen andere Werte fiir die Gerbintensitat als die 
prozentuale Schrumpfung der Flache bei der Kochprobe von Chromleder. So 
zeigten zwei verschiedene Chromleder, die mit basischem Chromsulfat und Chrom
chlorid gegerbt worden waren, beide die schon angegebenen HWB-Zahlen, wahrend 
in der Kochprobe die Flachenverminderung (der Schrumpfungsindex) fiir das 
chromchloridgegerbte Leder 45% und fiir das Chromsulfatleder 0% betrug. Fiir 
die Betriebskontrolle bei der Chromgerbung ist es wichtig, die Veranderungen 
von Flache und Griff des Chromleders bei HeiBwasserbehandlung (Kochprobe) 
zu iiberwachen. (Die Bedeutung der Kochprobe fiir die Theorie der Chrom
gerbung wird in dem folgenden Abschnitt iiber die Chromgerbung behandelt.) 

Als wichtiges Bestimmungsmerkmal fiir die Gerbung ist der verminderte Ab
bau des Leders bei tryptischer Verdauung hervorzuheben, was Thomas und 
Seymour- Jones in einer Arbeit iiber die Natur der verschiedenen Gerbarten 
zur Erforschung der Bindungsverhaltnisse zum erstenmal methodisch auswerteten. 
Die tryptische Spaltung der Proteine wird allgemein als Hydrolyse der Peptid
gruppen unter Bildung von Amino- und Carboxylgruppen aufgefaBt. Demnach 
sollte auf Grund der Widerstandsfahigkeit des Leders bei Trypsineinwirkung in 
erster Linie die Frage zu beurteilen sein, inwieweit die Peptidgruppen bei den 
verschiedenen Gerbarten inaktiviert werden. Von dieser Problemstellung sind 



Einleitung. 11 

Tabelle 21. Pankreatischer Abbau gegerbter Hautpulverproben 
und vegetabilischer Leder. 

A. Hautpulverproben (nach Thomas und Seymour-Jones). 

Art der Gerbung 
f Mit Trypsin abgebaute 

% Gerbstoff au Hautsubstanz in % der 
Kollagen bezogen gesamten Hautsubstanz 

MaJ3ig chromiert (basisches Chrom
sulfat) . . . . 

Stark chromiert. 

Chinongegerbt. . 

Formaldehydgegerbt. . . . 

Pflanzlich gegerbt (Tannin) 

Mit Kupfersulfat behandelt. 

Ohne Behandlung ..... 

J 
l 

I 

5 
13 

1,3 
5,2 
8,7 
3,1 
3,7 
4,7 
5,8 

31 
0,1 
0,7 
o 

6,9 
3,6 

68 
50 
34 
35 
18 

8 
6 

48 
87 
89 
86 

B. Lederpro ben (nach Thiele, S. 47 und 53). 

Art der Gerbung 

Reihe I: 
tJ-Naphthalinsulfosaure und Quebracho . . . . . 
Unsulfitierter Quebracho, Gerbtemperatur 400 C . 
Dasselbe, aber bei 180 C. . . . . . . . . . 
Sulfitierter Quebracho. . . . . . . . . . . 
FaJ3gegerbtes unzugerichtetes Riemenleder. . 
Chromoberleder. . . . . . . . . . . . . . 
Grubengegerbtes unzugerichtetes Riemenleder 

Reihe II: 
Unsulfitierter Quebracho 
Sulfitierter " . 
Chromleder. . . . . . . . 
Alaunleder. . . . . . . . 
Grubengegerbtes Sohlleder. 
FaJ3gegerbtes Riemenleder . 

I Mit Trypsin: abgebaute 
Hautsubstanz in % der 
gesamten Hautsubstanz 

55 
35 
33 
42 
26 
3 

15 

6 
11 

2 
33 

1 
4 

Thomas und Seymour- Jones ausgegangen; sie arbeiteten mit einem starken 
Pankreatinpraparat in schwach saurer Losung bei einem PH von 5,9 und mit 
gegerbtem Hautpulver. Das mit Ohinon, Tannin und Formaldehyd gegerbte 
Hautpulver zeigte einen viel geringeren Abbau als das des Blindversuches, 
wahrend das mit basischen Ohromsulfaten behandelte Hautpulver sich sogar 
praktisch als unempfindlich gegen Trypsin erwies. In einem mit Kupfersulfat 
behandelten Hautpulver waren dagegen keine Veranderungen der tryptischen 
Resistenz festzustellen. Dieser bedeutende Abbau von Haut-Gerbstoff-Verbin
dungen, in welchen die Oarboxylgruppen der Hautsubstanz als BindungsgIied fiir 
den Gerbstoff (Ou ++) dienen, wie auch die auBerordentIich starke peptische 
Hydrolyse der gegerbten Hautpulver, in welchen die Aminogruppen der Proteine 
inaktiviert sind, stehen in scharfstem Gegensatz zu der fast vollstandigen Un
verdauIichkeit der Ohromhautpulver. Darnach ware anzunehmen, daB an der 

1 Die Werte von Reihe I und II sind vergleichbar, nicht dagegen die von A und B. 
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Bindung von Chromsalzen gewohnlicher Art durch Hautproteine die Peptid
gruppen beteiligt sind. 

Unseren erweiterten Kenntnissen von der Natur strukturierter EiweiBkorper 
erscheint jedoch eine solche Deutung der Trypsinempfindlichkeit nicht als 
zwingend (Linderstrom-Lang). Denn durch neuere Forschungen ist fest
gestellt worden, daB die Spaltung der Proteine durch Trypsin besonders von dem 
molekularen Aufbau und dem Grad der Faserausbildung der Proteine abhangt. 
Diese Abhangigkeit wird deutlich bei einem Vergleich der tryptischen Spaltbar
keit von Gelatine und von Haut nach verschiedenartiger Vorbehandlung, sowie 
eines typischen Faserproteins wie Keratin [Bergmann (1), Stiasny und Acker
mann; Nauen; GraBmann]: Gelatine wird sehr leicht verdaut, nicht da
gegen frische Kollagenfaser bei Behandlung unter 400 C [Marriott (2)]. Durch 
nachfolgendes Aschern oder Behandlung mit Alkalien und peptisierenden Salzen 
wird der Widerstand der Hautfaser gegen Trypsin bedeutend herabgesetzt. Die 
Steigerung der Trypsinempfindlichkeit durch Alkalibehandlung ist auf eine Auf
Iosung der salzartigen Briickenbindungen zwischen seitenstandigen NH3 +- und 
COO--Gruppen durch Entionisierung der NH3+-Gruppen sowie durch eine 
Lockerung der koordinierten Peptidbriicken zuriickzufiihren. Die peptisierende 
lyotrope Salzwirkung laBt sich zufriedenstellend als verminderte Verkniipfung 
der micellaren Elemente sowie durch die Schrumpfungsvorgange, die zu einer 
Desorganisation des Micellenverbandes fiihren, deuten. Auch die Keratine zeigen 
keinen tryptischen Abbau; dagegen werden nach Behandlung mit Reduktions
mitteln und Alkalien die fiir die Faserstruktur notwendigen kovalenten Briicken
bindungen der Ketten gesprengt und der nicht mehr vollkommen strukturierte 
Korper wird nun leicht verdaut (Goddard und Michaelis). Nach dieser An
sicht ist der Spaltungsgrad der Proteine bei tryptischem Abbau als Funktion der 
Strukturausbildung und -festigkeit der Proteine aufzufassen. Einige Zahlen fiir 
gegerbtes Hautpulver aus den Arbeiten von Thomas und Seymour-Jones 
und einige Werte fiir Lederproben nach Thiele sind in Tabelle 2 zusammen
gestellt. 

Besonders auffallend ist die hohe Resistenz der chromgegerbten Haut und 
die auBerordentlich groBe Empfindlichkeit der mit Aluminiumsulfat behandelten 
Leder. Bei langdauernder vegetabilischer Gerbung nach dem Grubenverfahren 
wird ein Leder mit groBerer Widerstandsfahigkeit gegeniiber tryptischer Behand
lung erhalten als bei dem Schnellverfahren der FaBgerbung. 

Bemerkenswerterweise wird die Trypsinfestigkeit von vegetabilisch gegerbtem 
Leder erniedrigt, wenn wahrend der Gerbung Naphthalinsulfosauren zugesetzt 
wurden. Man konnte annehmen, daB durch die vorzugsweise Bindung der 
letzteren an die basischen Proteingruppen die Aufnahmefahigkeit fiir pflanzliche 
Gerbstoffe und die Strukturmoglichkeiten fiir Vernahungsvorgange vermindert 
wird und damit eine geringe Verfestigung der Struktur resultiert. Wenn wirklich 
der angenommene Zusammenhang zwischen dem Widerstand gegen die tryptische 
Verdauung und der Verfestigung der Faserstruktur besteht, dann miiBte die 
Vernahungswirkung der Chromsalze am ausgepragtesten sein. Ebenfalls ware bei 
mit Formaldehyd und pflanzlichen Gerbstoffen behandeltem Leder eine solche 
Verfestigung des Hautsubstanzgitters durch ein Mehrfachreagieren der groBeren 
Gerbstoffmolekiile mit verschiedenen Pepttdketten anzunehmen. 

Zuletzt solI noch die Abhangigkeit der physikalischen Eigenschaften der 
verschiedenen Lederarten von der Gerbstoffbindung im Leder erortert werden. Die 
physikalischen Veranderungen der Haut bei der Gerbung sind sehr bedeutungs
voll, aber gerbtheoretisch durchaus unbeachtet geblieben. Die Hautfasern der 
BIoBe trocknen transparent unter vollstandiger Faserverklebung, die gegerbten 
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Hautfasern bleiben jedoch undurchsichtig und die Faserverklebung bei der 
Trocknung ist gering. Die lederartige Auftrocknung wird von Kiintzel (3) mit 
einer Versteifung des Hautfasergewebes in Zusammenhang gebracht, welche bei 
der Gerbung durch die Vernahungswirkung der Gerbstoffe zustande kommt und 
irreversibel ist. Da eine reversible Veranderung derselben Art durch mechanische 
Dehydratation der Haut (z. B. mittels konzentrierter Losungen von Neutral
salzen, Pickelgemischen und organischen Losungsmitteln, wie Alkohol und 
Aceton) erhalten wird, kann die lederartige Auftrocknung nicht allein und ohne 
Beriicksichtigung der Natur des Vorganges, der die Verklebung aufhebt, sowie 
anderer Eigenschaften als Kriterium der Gerbwirkung gelten. Kiintzel vertritt 
die Meinung, daB die lederartige Auftrocknung nicht als Folge des Rydrophob
werdens der Raut wahrend der Gerbung aufgefaBt werden darf, sondern als 
Folge der micellaren Verfestigung des Rautgewebes. 

Der Zusammenhang zwischen der Gerbart und den physikalischen Eigen
schaften der fertigen Leder (z. B. ReiBfestigkeit) wird nicht durch die gewohn
lichen Untersuchungen an Lederstreifen geklart. Denn wie Chernov besonders 
hervorgehoben und experimentell gezeigt hat, wird die Dehnbarkeit und ReiB
festigkeit eines Leders von zwei ganz verschiedenen und voneinander unab
hangigen Faktoren bestimmt, namlich 1. von der Faserverflechtung im ganzen 
und 2. von den Eigenschaften der einzelnen Faserbiindel. Wahrend der erste 
Faktor besonders von der vorbereitenden Behandlung der Raut, wie dem Aschern, 
abhangt, gibt das Verhalten der einzelnen Faserbiindel bei der physikalischen 
Eigenschaftspriifung ein Bild von der Natur der Gerbungsvorgange: Nach 
Chernov betragt die ReiBfestigkeit pflanzlich gegerbter Faserbiindel 6,9 bis 
8,3 kgjqmm, die chromgegerbten Fasern zeigen dagegen Werte von 30 kgjqmm. 
Bemerkenswert ist, daB die ReiBfestigkeit der Faser groBenordnungsmaBig in 
umgekehrtem Verhaltnis zur ReiBfestigkeit der Lederstreifen steht, fiir welche 
Durchschnittswerte von 2,5 kgjqmm und 3,0 kgjqmm bei chrom- bzw. loh
gegerbtem Leder und noch niedrigere Zahlen fiir Formaldehydleder angegeben 
werden. Eine systematische Untersuchung der ReiBfestigkeits- und Dehnbar
keitseigenschaften verschiedenartig gegerbter Lederfaserbiindel sollte demnach 
fUr die Theorie der Gerbung auBerordentlich fruchtbar sein. Die bis jetzt vor
liegenden wenigen Zahlen fUr die Faserfestigkeit stehen im Einklang mit der an
gefiihrten Auffassung, daB bei formaldehyd- und lohgarem Leder eine viel 
schwachere Vernahung auftritt als bei Chromleder. 1m Zusammenhang hiermit 
sei erwahnt, daB J ovanovi ts und Alge in ihrer Arbeit iiber Einzelfasern ge
funden haben, daB durch pflanzliche Gerbung eine deutliche Festigkeitsabnahme 
der Faser eintritt. Sie stellten ReiBfestigkeitsanderungen von 16 bis 26% nach 
Einwirkung verschiedener Gerbstoffe auf die Faser fest. Da fiir die ungegerbte 
Faser ein ReiBfestigkeitswert von 52 kg/qmm ermittelt wurde, und da die pflanz
liche Gerbung nur eine Abnahme von hochstens 26% ergab, wahrend die ent
sprechenden Werte fUr Lohleder bei etwa 3 kg/qmm liegen, wird es deutlich, daB 
bei der Festigkeitspriifung von Lederstreifen die Ergebnisse hauptsachlich von 
anderen Faktoren als der Festigkeit der einzelnen Faser abhangen, namlich von 
Faserdicke, Faserverflechtung und Verwebungsrichtung, d. h. von GroBen, die 
nicht oder nur ganz unbedeutend von der Art der Gerbung bestimmt werden. 

Aus den vorstehenden AusfUhrungen sollte mit aller Deutlichkeit hervor
gehen, welche allgemeinen Gesichtspunkte fiir das Wesen der Gerbung aufgestellt 
werden konnen. Andererseits sollte gezeigt werden, daB die verschiedenen Gerb
arten nicht in einer allgemeinen Theorie erschopfend behandelt werden konnen, 
sondern daB fiir eine wissenschaftliche Erfassung des Gerbproblems die einzelnen 
Momente bei den verschiedenartigen Gerbvorgangen beriicksichtigt werden 
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miissen, worauf besonders Meunier und Stiasny (2) hingewiesen haben. In 
den folgenden Abschnitten sollen daher die besonderen Eigenschaften und die 
wahrscheinliche, Natur der wichtigsten Gerbarten im Lichte unserer jetzigen 
Kenntnisse erlautert werden. Das Problem der Gerbung wird dann, nach einem 
Uberblick und einer Zusammenfassung unserer Kenntnisse von den Veranderungen 
und Reaktionen wahrend der Gerbung, in voller Bedeutung erfaBbar, wodurch 
gleichzeitig eine theoretische Vertiefung des Problems moglich wird. 

B. Die Theorien der einzelnen Gerbarten. 
I. Die Formaldehydgerbung. 

Die pnmare Gerbwirkung scheint an die basischen (Amino-) Gruppen der 
Haut gebunden zu sein. Dabei macht die Auffassung der Proteine als Zwitter
ionen die Reaktionsverhaltnisse, besonders den EinfluB der Wasserstoffionen
konzentration des Milieus auf die Formaldehydfixierung, verstandlich [Gu s ta v
son (2)]. Die Bindung des Formaldehyds an die Haut erfolgt wahrscheinlich 
nur mit Hilfe entionisierter Gruppen. Im isoelektrischen Gebiet (von PH 4 bis 7) 
sind neben Restgruppen aus Histidin (Imidazolringe) nur die iiberzahligen Amino
gruppen in ungeladenem Zustand vorhanden. Als iiberzahlig sollen dabei solche 
Aminogruppen bezeichnet werden, die nicht von geladenen Carboxylgruppen 
unter Bildung vollstandiger Valenzpaare (Weber) kompensiert werden. Denn 
wegen der Elektroneutralitat des Systems am isoelektrischen Punkt miissen die 
im Kollagen vorhandenen, gegeniiber den Carboxylgruppen iiberschiissigen 
Aminogruppen in diesem PH-Bereich stets ungeladen sein. Bei pH-Werten kleiner 
als 4, bei denen die iiberzahligen Aminogruppen aufgeladen werden, findet keine 
merkbare Gerbwirkung statt [GerngroB und Gorges (2)]. Mit einer ErhOhung 
des pH-Wertes von 4 bis 8 ist dagegen, wie die HWB-Zahlen von GerngroB und 
Gorges (2) zeigen, eine sehr langsame Steigerung der Gerbwirkung verbunden. 
Die Reaktion zwischen Formaldehyd und Haut wird in diesem pH-Bereich wahr
scheinlich hauptsachlich von den iiberzahligen Aminogruppen und anderen 
basischen Gruppen getragen, jedoch nicht von den Imidazolgruppen [GerngroB 
(2)]. Die Entladung der kompensierten NH3+-Gruppen durch die'Hydroxyl
gruppen des Mediums beginnt etwa bei PH 8, gemaB der Reaktionsgleichung: 

t t t t 
'-000--NH3+- 1-000- NH2-1 
! + 2 OH-~ _ +2H20 
j-NH3+-OOO-- I-NH2 000-

1 

Die Entladung der Aminogruppen ist etwa bei PH 12 bis 13 vollstandig. Die 
primare Gerbwirkung des Formaldehyds zeigt einen starken Zuwachs bei PH 8, 
der sein Maximum bei PH 8 bis 9 erreicht. Das theoretische Maximum bei viel 
hoheren pH-Werten, bis zu PH 12, ist bei der gewohnlichen Formaldehydgerbung 
nicht zu verwirklichen, wahrscheinlich weil die starke Schwellung der Haut im 
sehr alkalis chen Gebiet sowie eine micellare oder fibrillare Totgerbung, ver
ursacht durch die erhOhte Gerbgeschwindigkeit, die Durchgerbung der Faser 
verhindern. Die Zuriickdrangung der Schwellung durch Zusatz genii gender 
Mengen Kochsalz zum Gerbbad verursacht denn auch, entsprechend der Theorie, 
eine Verschiebung des Gerbmaximums zu h6heren pH-Werten [GerngroB und 
Gorges (2)]. 

Die Reaktion zwischen Formaldehyd- und Aminogruppen fiihrt wegen der 
geringen Stabilitat des Reaktionsproduktes sowie aus spater zu besprechenden 
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anderen Grunden wahrscheinlich nicht zur Bildung von Methylenaminogruppen 
und es erweist sich in mancher Hinsicht als vorteilhafter, sie als direkte Anlagerung 
von Formaldehyd an die Aminogruppen, entsprechend 

-NH2 + CH20 ~ -NH· CH20H, 

zu formulieren. Nach Untersuchungen von Bergmann und Mitarbeitern (2) ist 
eine sekundare Reaktion des Formaldehyds mit Iminogruppen, etwa aus Peptid
gruppen, nach der Gleichung 

I 
N-H + CH20 ~ N-CH20H 
I I 

an einfachen Modellsubstanzen sichergestellt. Dieser Reaktionsverlauf, der bei 
Diketopiperazinen vorliegt, wird als sekundare Bindung des Formaldehyds durch 
die Haut aufgefaBt und sollte von der Wasserstoffionenkonzentration des Milieus 
unabhangig sein, ebenso wie die dritte mogliche Form der Formaldehydaufnahme 
durch Proteine, namlich die Anlagerung von Hochpolymeren an die Peptid
gruppen mit Hilfe koordinierter Valenzwirkung (Bildung von MolekUlverbin
dungen). 

Es solI besonders hervorgehoben werden, daB die Gerbwirkung verschiedener 
Aldehyde verschieden stark ist, was wahrscheinlich konstitutionschemisch zu er
klaren ist. Neben Formaldehyd besitzen Acrolein und besonders Crotonaldehyd 
gute Gerbwirkung; Benzaldehyd und uberhaupt aromatische Aldehyde sollen da
gegen im allgemeinen gar nicht oder nur ganz schwach gerben, wahrend Acet
aldehyd eine Mittelstellung einnimmt. Formaldehyd neigt sehr zur Hydratisation 
[Bildung von Methylenglykol CH2(OH)2 und langkernigen Polymerisations
produkten yom Polymethylenglykoltypus, wie HO· CH2· O· (CH 20)n . CH20H 
(Walker; Staudinger)]. Gewohnliche Formaldehydlosungen bestehen haupt
sachlich aus solchen Polymeren, wobei n meistens groBer als zehn ist. Durch 
die Verdunnung solcher Losungen werden die polymerisierten Hydrate in Me
thylenglykol (Formaldehyd-Monohydrat) a ufgespalten , wobei diese Umwand
lung bei Zimmertemperatur ganz langsam vor sich geht und erst nach 
12 Stunden das Gleichgewicht erreicht. Das Vorhandensein solcher Aggregate, 
besonders bei Verwendung frisch verdunnter Losungen von Formalin mit ge
ringem Methanolgehalt, sowie eine mogliche Polymerisierung des im Haut
substanzgitter gebundenen Formaldehyds, welcher sich wie eine konzentrierte 
Losung verhalt, mussen in der Theorie der Formaldehydgerbung berucksichtigt 
werden. Eine Untersuchung daruber, wie die Gerbwirkung von der nach der 
Verdunnung verstrichenen Zeitspanne abhangt, ware wunschenswert; dabei 
sollte besonders die Schrumpfungstemperatur untersucht werden. GerngroB 
[(1), S. 467] hat die Ansicht geauBert, daB die polymeren Formaldehydformen 
mitreagieren. In der vorerwahnten Arbeit von Kuntzel und Prakke ist zur 
Erklarung der Ewaldschen Reaktion (reversibler Schrumpfungsvorgang bei 
formaldehydbehandelten Faserproteinen) die Annahme einer Vernahungswirkung 
der Peptidketten durch Formaldehyd herangezogen worden. Die sehr hohen 
Schrumpfungstemperaturen, der niedrige Trypsinindex und die bedeutenden 
HWB-Zahlen des Formaldehydleders sind schwerlich aus einer einfachen In
aktivierung der Aminogruppen durch monomeres Formaldehyd abzuleiten. 

In alkoholischer Losung ist die Polymethylenbildung fast aufgehoben. Doch 
sollen auch solche Losungen zum Gerben verwendet werden konnen (Abegg 
und v. Schroder), was offenbar gegen die unbedingte Notwendigkeit der Ver
wendung von "Hochpolymeren" zur Gerbung spricht. Eine systematische Unter
suchung uber den EinfluB von Losungsmitteln mit verschiedener Dielektrizitats-
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konstante auf die Formaldehydgerbung ware nicht nur zwecks Klarlegung dieser 
Frage sehr wiinschenswert, sondern auch zur Erweiterung der Kenntnisse iiber 
Entionisierung zwitterionischer Strukturen durch schwach polare Losungs
mittel (E bert). 

Wenn als Folge der Formaldehydfixierung nur eine Inaktivierung der Amino
gruppen eintrate, so miiBte am isoelektrischen Punkt des Kollagens infolge Ent
ionisierung in apolarem Losungsmittel eine groBere Anzahl von Aminogruppen 
fUr die Bindung des Formaldehyds verfiigbar sein als (vergleichsweise) bei Ger
bung in wasseriger Losung. Dies ware an der gesteigerten Inaktivierung basischer 
Proteingruppen zu bemerken. 

Wie in dem Kapitel iiber "Kombinationsgerbung" eingehend besprochen 
werden solI, erniedrigt eine Formaldehydvorgerbung die nachfolgende Chrom
aufnahme aus Losungen basischer Chromsulfate [GerngroB und Roser; 
Gustavson (9)]. Erwahnenswert ist, daB eine vollkommene HeiBwasserstabilitat 
(Kochgare) auch nach einer solchen Formaldehydvorbehandlung innerhalb der 
gleichen Zeit erreicht wird [Gustavson (3)]. Wenn jedoch die Aminogruppen 
vollstandig mit polymeren Sulfogerbsauren (synthetischen Gerbstoffen) ab
gesattigt sind, ist das Leder auch nicht durch eine ausgedehnte Chromgerbung 
kochgar zu gerben. Fiir die "Kochbestandigkeit" wurde vermutet, daB sie durch 
das Vorhandensein einer koordinierten Bindung Chromkomplex-Aminogruppen, 
unter Bildung eines inneren Komplexsalzes, bedingt sei; bei Giiltigkeit einer 
solchen Annahme ware eine Reaktion yom Typus einer Methyloliminobindung 
zwischen Formaldehyd und Aminogruppen wahrscheinlich. Denn in einer Gruppe, 
wie -NH· CH20H, ist die Moglichkeit fiir die Absattigung von Koordinations
valenzen vorhanden. Erwahnenswert ist auch, daB die ReiBfestigkeit des Form
aldehydleders bei langdauernder Gerbung wesentlich abnimmt, was im Zusammen
hang mit den oberwahnten sekundaren Gerbwirkungen von Interesse ist. 

Endlich soli diskutiert werden, wie die sofortige Fixierung der Hautschwel
lung in stark saurem Gebiet (PH = 2 bis 3) durch Formaldehyd zustande kommt. 
Eine Inaktivierung der Aminogruppen ist hierbei ausgeschlossen, die Ver
nahung der Proteinstrukturen durch polymerisierte Formaldehydbriicken wird 
von der H-Ionenkonzentration aber nicht beeinfluBt, da die Koordinations
fahigkeit der -CO-NH-Gruppen yom pH-Wert der Losung unabhangig ist. 
Ferner sonte die saure Reaktion des Mediums die Polymerisationsneigung des 
Formaldehyds begiinstigen. 

Zusammenfassend ist iiber die Theorie der Formaldehydgerbung folgendes zu 
sagen: Die Verschiebung des isoelektrischen Punktes von Haut und Gelatine 
bei Formaldehydeinwirkung (GerngroB und Bach), das verminderte Saure
bindungsvermogen [Stiasny (3)], auch die erhohte Basenbindungskapazitat 
deuten auf eine Verminderung der reaktionsfahigen basischen Gruppen der Haut, 
vorwiegend die Aminogruppen, hin. Sicher ist, daB durch langdauernde Form
aldehydgerbung weitere sekundare Veranderungen der Haut, besonders ihrer 
Peptidketten, eintreten. Verschiedene Griinde deuten darauf hin, daB eine Ver
nahung der Peptidketten oder der Micellarverbande durch Formaldehyd
polymerisationsverbindungen stattfindet. 

II. Die Chinongerbung. 
In vieler Hinsicht ist die Chinongerbung an die Seite der Formaldehyd

gerbung zu stellen, besonders in bezug auf die pH-Abhangigkeit der Gerbstoff
aufnahme, die auch bei Chinon im alkalis chen Bereich ein Maximum zeigt 
[Thomas und Kelly (1)]. 
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Die primare Reaktion wird allgemein als eine Inaktivierung basischer Protein
gruppen aufgefaBt, als eine schnell vor sich gehende Kupplung der Aminogruppen 
der Haut mit Chinon, analog der Bildung von Aminochinonen (Hilpert und 
Brauns). Die langsam verlaufende sekundare Reaktion besteht wahrscheinlich 
in einer durch die Peptidgruppen vermittelten Fixierung hochmolekularer Um
wandlungsprodukte des Chinons, deren Bildung durch eine hohe Alkalitat in 
wasseriger Lasung gefOrdert wird. Dieser V organg setzt nach der ersten Reaktion 
- der Inaktivierung basischer Proteingruppen - ein, allgemein als die "wahre 
Gerbwirkung" bezeichnet. Alkoholische ChinonlOsungen haben gute Gerb
wirkung, die Reaktion fUhrt jedoch dabei nicht iiber die erste Stufe hinaus 
[Wilson, (3) S.646). Eine zufriedenstellende Theorie ist nur durch Einbeziehung 
der zwitterionischen Auffassung der Proteinreaktionen zu erhalten. 

Eingehende Untersuchungen iiber die chemischen und physikalischen Eigen
schaften von Leder mit unterschiedlichem Anteil an Chinon in kovalenter und 
koordinierter Bindung liegen leider nicht vor. Es ware besonders wichtig zu 
wissen, in welcher Weise diese beiden Reaktionsformen bei der Chinongerbung 
die HeiBwasserbestandigkeit und die Trypsinresistenz des Leders beeinflussen. 
Infolge der bedeutenden Hitzebestandigkeit dieses Leders ist die Annahme einer 
Vernahungswirkung der hochpolymeren Chinonformen nicht von der Hand zu 
weisen. Bei den jetzt behandelten Gerbungen, die man als "rein chemische" 
zu bezeichnen pflegt, treten nach der vorliegenden Literatur als regulierende 
Faktoren die konstitutionellen Eigenschaften der Gerbstoffe in den Vordergrund, 
wahrend der MolekulargraBe nur eine untergeordnete Rolle zugeschrieben wird. 
Bei der unten besprochenen vegetabilischen Gerbung spielt jedoch die Molekular
graBe der Gerbstoffe nebst der Anwesenheit bestimmter chemischer Gruppen in 
dem Molekiil eine hervorragende Rolle. Die Bedeutung dieser beiden Faktoren 
fUr die allgemeine Theorie des Gerbens wurde experimentell und theoretisch be
sonders von Stiasny (2) festgestellt. 

III. Die vegetabilische Gerbung. 
Die Ansichten iiber das Wesen der pflanzlichen Gerbung gehen weit aus

einander, da durch Ionen-, Ko- und koordinierte Valenzen hervorgerufene Re
aktionen sowie Adsorptionskriifte als Erklarung fiir die Aufnahme der vege
tabilischen Gerbstoffe angenommen worden sind. Wahrscheinlich treten aIle 
diese Bindungsarten neben- und nacheinander in verschiedenem Umfange, je 
nach den besonderen Verhaltnissen, auf. Die elektrochemische (physikalisch
chemische) Auffassung nimmt als ersten Vorgang bei der Gerbung eine gegen
seitige Entladung der negativ geladenen Gerbstoffaggregate und der positiv 
geladenen Hautgruppen an, wobei infolge Stabilitatsverminderung der Tannine 
eine beiderseitige Ausflockung stattfindet. Diese Auffassung wird durch die 
Procter-Wilsonsche Theorie der vegetabilischen Gerbung vervollstandigt, die 
unter Zugrundelegung der Donnanschen Membrangleichgewichtsbedingungen 
eine quantitative Deutung der Gerbstoffaufnahme durch die Haut auf der sauren 
Seite des isoelektrischen Punktes anstrebt. Eine ausfiihrliche Behandlung dieser 
Hypothese findet sich in diesem Handbuch, Band II, Teil 1, S. 441 bis 443. 

Eine gleichartige, halb-quantitative Behandlung, die zu gleichem Endergebnis 
fiihrt, ist, wie yom Verfasser gezeigt wurde [K. H. Gustavson (2)], bei einer 
zwitterionischen Betrachtungsweise maglich. Da bei ist im isoelektrischen PH- Ge biet 
(PH 4 und dariiber) infolge Aufladung der iiberzahligen Aminogruppen durch die 
von den Gerbstoffteilchen stammen den H-Ionen eine Reaktion zwischen Gerbstoff
anionen und der positiv geladenen Haut gesichert. Bei weiterer pH-Erniedrigung 

Hdb. d. Gerbereichemie II! 2. 2 
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werden zuerst die {reien Valenzpaare und dann die salzartigen Bindungen aus 
NHa +- und OOO--Gruppen in den Proteinketten entladen, wobei die ent
sprechende Anzahl von iiberschiissigen NHa + -Ionen {rei wird. Diese dienen 
als Bindestelle fUr die Gerbstoffanionen. Bei einem gegebenen pH-Wert be
sitzen die Hautproteine somit eine bestimmte Anzahl reaktionsfahiger Amino
gruppen. Die Entladung der OOO--Gruppen oder, was gleichbedeutend ist, 
die Aktivierung der NHa + -Ionen ist im pH-Bereich 1 bis 2 beendigt. Bei 
dieser H-Ionenkonzentration sollte demnach die Haut das maximale Gerb
stoffbindungsvermogen besitzen. Die maximale Gerbstoffbindung fallt demnach 
mit dem pH-Bereich der maximalen Aufladung der Ammoniumionen im Kollagen 
zusammen. Es wird angenommen, daB durch die Erhohung der H+-Konzentra
tion auch die Ladung der Gerbstoffteilchen und damit ihre Stabilitat vermindert 
werden soIl, wodurch die Entladungsreaktion bei niedrigem PH erleichtert wiirde. 
Bei diesem Reaktionstyjms spielen wahrscheinlich die salzartigen Valenzpaar
briicken des micellaren Verbandes eine groBe Rolle. Aus den in der Literatur 
angegebenen Gerbstoffixierungskurven ist ersichtlich, daB solche Briicken nur 
allmahlich gespalten werden und in Reaktion treten. Ein solches Mitreagieren 
der stabilsten Briickenbindungen ist nur bei sehr langdauernder Gerbung wahr
scheinlich. Es muB besonders betont werden, daB die obengenannten Hypo
thesen nur fiir die erste Stufe des pflanzlichen Gerbvorganges gelten. 

Die elektrochemische Anschauung iiber die primaren Vorgange bei der 
pflanzlichen Gerbung wird durch die experimentell festgestellte Tatsache ge
stiitzt, daB eine Gerbwirkung der pflanzlichen Gerbstoffe nur in wasseriger 
Losung zu finden ist. Gerbstoffe in organischem Losungsmittel niedriger Di
elektrizitatskonstante, wie Athylalkohol oder Aceton, in welchem die Ionisierung 
vermindert oder sogar aufgehoben ist, zeigen nur unbedeutende bzw. keine Gerb
wirkung (Ohambard und Mezey). Die SchluBfolgerung liegt nahe, daB fUr die 
Fixierung pflanzlicher Gerbstoffe durch die Haut die Ionisation der Reaktions
teilnehmer unbedingt notwendig ist. Wenn man andererseits die Bildung von 
Molekiilverbindungen annimmt, dann scheint der Einwand berechtigt zu sein, 
daB die koordinative Valenzwirkung auch von den Dispersitatsverhaltnissen und 
der Natur des Mediums abhangen miisse. In diesem Zusammenhang ist besonders 
auf die gute Gerbwirkung alkoholischer Ohinon- und Formaldehydlosungen zu 
verweisen. Wenn man die iibliche Auffassung zugrunde legt, daB diese Reak
tionen an die entionisierten basischen Gruppen der Haut gebunden seien, dann 
scheint die Annahme des gleichen Reaktionstypus bei der vegetabilischen 
Gerbung bei pH-Werten unter 4 mit Riicksicht auf die fehlende Gerbwirkung 
alkoholischer Tannin16sungen ganz ausgeschlossen. 

Von anderer Seite wird eine Wirkung der elektrischen Ladung der pflanz
lichen Gerbstoffe ganz abgestritten, eine Ansicht, die Bungen berg de J ong 
extrem vertritt. Dieser Forscher stellt sich die gegenseitige Ausflockung von 
Gerbstoffen und Gelatine (oder Kollagen) so vor, daB ein Lyophobmachen und 
damit eine Dehydratation der hydrophilen Gruppen der Haut bewirkt wird, da 
die Stabilitat hydrophiler Kolloide in erster Linie von der Hydratation der be
teiligten Stoffe abhange. Eine solche Ansicht scheint kaum imstande, die vege
tabilische Gerbung verschieden vorbehandelter und vorgegerbter Haut zu er
klaren und unsere Kenntnisse weiterzufiihren. 

Diese Auffassung ist in vielen Punkten mit der vorher erwahnten Meunier
schen Hypothese verwandt, gegen welche im Prinzip keine Einwande gymacht 
werden konnen, besonders da die irreversible Veranderung der Aminogruppen 
der Hautsubstanz infolge Inaktivierung durch pflanzliche Gerbstoffe hervor
gehoben wird. Die Verminderung des hydrophilen Oharakters dieser Gruppen 
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fiihrt zu einem Lyophobmachen und einem geringeren Quellungsvermogen der 
Raut, besonders in saurer Losung. Entsprechend der in der Kapiteleinleitung 
dargelegten Unterscheidung zwischen Rydratation und Quellung bezieht sich 
dieses Lyophobmachen der Raut auf ihre osmotische Quellung, die von der 
Anzahl der aktiven Aminogruppen abhangt. Bei dieser Gerbung diirfte eine 
Dehydratation der Rautproteine in hoherem MaBe nicht stattfinden. Diese auf 
ausgedehnte experimentelle Arbeiten gestiitzte Anschauung von Meunier hat 
erstmalig das Gerbphanomen von einheitlichem Gesichtspunkt aus behandelt, 
was als bedeutender Fortschritt in der Geschichte der Gerbtheorie anzusehen ist. 
Neuere Untersuchungen des pflanzlichen Gerbprozesses haben aber gezeigt, daB 
eine Inaktivierung basischer Gruppen nur als Teilreaktion zu betrachten sei. 
1m groBen und ganzen decken sich in den fundamentalen Punkten die elektro
chemische und die Depolarisierungsauffassung, ob dabei elektrische Krafte zu
folge eines Donnanschen Gleichgewichts, eine Freimachung ionisierter Amino
gruppen aus innerkompensierten Systemen oder Adsorptionskrafte im Sinne der 
Auffassung von Langmuir-Harkins als Reaktionsmechanismen in Frage 
kommen, ist in der Tat Nebensache. 

Auch fiir die Verwendung der Adsorptionsgleichung fiir die Erfassung der 
ersten Teilvorgange der pflanzlichen Gerbung ist dieselbe Einstellung berechtigt. 
Die GesetzmaBigkeiten, die der exponentialen Funktion zugrunde liegen, geben 
ja keine Anhaltspunkte iiber die Natur des Vorgangs, sondern sagen nur aus, 
daB er reversibel sein muB. Die pflanzliche Gerbung aber ist unzweifelhaft teil
weise doch irreversibler Natur, so daB die Verwendung der Adsorptionsgleichung 
nicht begriindet werden kann. Es wurde aber gezeigt (Kolthoff), daB auch 
irreversible Reaktionen ionogener Natur einer solchen Exponentialfunktion ge
niigen konnen. 

Beim gegenwartigen Stand unserer Kenntnisse von den strukturellen und 
konstitutionschemischen Eigenschaften der beteiligten Stoffe ist die Heran
ziehung einer Adsorptionstheorie der Gerbung im allgemeinen als iiberholt zu 
bezeichnen. Gerbtheoretische Streitfragen iiber den Adsorptionsbegriff sind be
sonders in der alteren Fachliteratur reichlich erortert, haben sich aber als sehr 
unfruchtbar erwiesen. Ubrigens sind die von Freundlich entwickelten Kriterien 
iiber die Abhangigkeit des Endgleichgewichts von der Anfangskonzentration bei 
gerbereichemischen Untersuchungen nicht beriicksichtigt worden (Freundlich, 
S.235). Werden nach Freundlich zwei Versuche mit derselben Menge Ad
sorbens angestellt, bei denen einmal 100 ccm Losung mit einer Konzentration 
von a Gramm Gerbstoff im Liter verwendet wird, wahrend das zweitemal eine 
doppelt so konzentrierte Losung (2a gil) in dem halben Volumen (50 ccm) zum 
Adsorptionsgleichgewicht kommt und nach der Adsorption mit demselben 
Volumen Losungsmittel (50 ccm) verdiinnt wird, so miissen die Endkonzentra
tionen in beiden Fallen gleich sein, falls ein Adsorptionsgleichgewicht vorliegt. 

In Untersuchungen iiber die Chromaufnahme der Haut aus basischen Chrom
sulfaten, die der Verfasser ausfiihrte, war die aufgenommene Chrommenge bei 
gleichartigem Vorgehen wie im Freundlichschen Beispiel erwartungsgemaB je 
nach der gewahlten Anfangskonzentration der Chromlosungen niedriger oder 
hoher, in einigen Fallen auch gleich. 

In den obenerwahnten Anschauungen wurde als dominierende Reaktion die 
Inaktivierung basischer Proteingruppen durch die gebundenen Gerbstoffe heraus
gestellt, eine Auffassung, fiir die besonders durch die Arbeiten von Wilson (3) und 
Thomas die experimentelle Grundlage geschaffen wurde. Eine Vorbehandlung 
der Raut mit Gerbstoffen, die sich nach allgemeiner Ansicht mit den basischen 
Gruppen der Haut verbinden, wie Formaldehyd, Chinon und synthetische Gerb-



20 K. H. Gustavson - Die allgemeine Theorie des Gerbvorganges. 

stoffe des Sulfonsauretypus, setzt die folgende Aufnahme pflanzlicher Gerb. 
stoffe herab, wie GerngroB und Roser sowie Thomas und Kelly zeigen 
konnten [(4), S.672]. Eine Desaminierung der Hautsubstanz verringert auch die 
irreversiblen Bindungen der pflanzlichen Gerbstoffe bei Gerbung im sauren PH
Gebiet (Thomas und Foster). Ferner wurde von Gustavson [Wilson (3), 
S. 499] durch Reihenversuche mit Farbstofflosungen verschiedener H-Ionenkon
zentration eine Verschiebung des isoelektrischen Punktes von gegerbtem Leder 
nach der sauren Seite hin nachgewiesen. Von Wilson und Bear wurde festge
stellt, daB mit steigendem Gerbungsgrad das Saurebindungsvermogen der gegerb. 
ten Haut abnimmt. Bei pflanzlich nachgegerbtem chromgegerbtem Hautpulver 
wurde nachgewiesen, daB sich der analytisch bestimmte Saureverlust (Schwefel
saure und Salzsaure) des kombiniert gegerbten Hautpulvers mit der in der Losung 
gefundenen Sauremenge deckte [Gustavson (4)]. Diese Untersuchung wurde mit 
gereinigter Gerbsiiure mit einem pH-Wert = 3,1 bei einem GesamtlOslichen von 
80 gil ausgefiihrt. Die Restbriihe hatte einen pH-Wert von 2,0, was einer 
quantitativen Verdriingung der proteingebundenen Schwefelsiiure durch die 
pflanzlichen Gerbstoffe entspricht. Diese Ergebnisse wurden durch die Be
stimmung der Komplexaziditiit des nachgegerbten Hautpulvers und der chrom
vorgegerbten Probe erganzt, die erhaltenen Werte schlieBen ein Mitreagieren der 
Acidogruppen des Chromkomplexes aus. Der Befund von Wilson und Bear 
wurde spiiter von Beek in einer Arbeit iiber das Siiurebindungsvermogen 
pflanzlich gegerbter Leder von verschiedenen Gerbungsgraden bestiitigt. Ein 
einfacher quantitativer Beweis fUr die bei der nahestehenden Gelatine-Tannin. 
Reaktion auftretende Verdrangung der proteingebundenen Saure durch die 
pflanzlichen Gerbstoffe wurde von Thompson beigesteuert: In einem Gemisch 
von Gelatine- und Tanninlosung (gereinigte Gerbsiiure), beide yom PH = 4,17, 
wurde nach der Ausflockung ein PH = 4,02 gefunden. Diese Zahl stimmt genau 
mit der theoretisch ermittelten iiberein, wenn man annimmt, daB die Gesamt
menge der gelatinegebundenen Salzsiiure durch die Gerbstoffe verdriingt worden sei. 

In letzter Zeit wurde in einigen Arbeiten die Ansicht vertreten, daB das 
maximale Saurebindungsvermogen der Haut durch die pflanzliche Gerbung un
veriindert bleibe. Demnach sollte die Fixierung der pflanzlichen Gerbstoffe nicht 
durch die siiurebindenden Gruppen der Haut stattfinden (Otto, Felzmann, 
Miekeley und Thiry). In einigen Fiillen, wie bei Ledergerbung mit Sumach 
und anderen stark puffernden Gerbstoffen, sind bei Bestimmung des Siiure. 
aquivalents die fiir die Neutralisation zugesetzte Saure sowie die yom Leder auf
genommenen puffernden Bestandteile zu beriicksichtigen. In anderen Fiillen, wie 
bei Gambir, welcher Gerbstoff, wie die Merrillschen Untersuchungen zeigen, 
nur in sehr unbedeutendem Grade irreversibel gebunden wird und der bei einer 
vergleichsweisen Bestimmung des Gerbstoffgehalts nach der Wilson-Kernschen 
und der offiziellen Analysenmethode unter allen Gerbstoffen die starksten 
Differenzen aufweist, ist es nicht iiberraschend, wenn die maximale Siiurebindung 
unveriindert bleibt. Besonders muB in den Versuchsansiitzen von Felzmann, 
dessen Zahlen sich nur auf die Gesamtmenge der aufgenommenen Stoffe und 
nicht auf den unauswaschbar gebundenen Gerbstoff beziehen, die Menge des 
irreversibel gebundenen Gerbstoffs sehr klein gewesen sein. Bei seinen Unter
suchungen wurde es versiiumt, die auswaschbaren Gerb- und Nichtgerbstoffe zu 
entfernen, so daB die Fehler nicht erfaBt werden, die sich aus der Pufferwirkung 
von durch die Haut locker gebundenen Substanzen bei der potentiometrischen 
Messungsmethode ergeben. Deshalb scheint es nach dem jetzigen Stand der 
Frage nicht ratsam zu sein, eine grundsatzlich andere Auffassung yom Bindungs; 
mechanismus der irreversiblen Gerbstoffixierung auf einige in methodischer Hin. 
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sicht nicht ganz einwandfreie pH-Messungen zu griinden, besonders bei den viel
fach gegensatzlichen Befunden einer groBen Anzahl von Forschern. Die Mog
lichkeit, daB die Saurebindung und die Gerbsto££aufnahme durch die Raut in ge
wissen Fallen voneinander unabhangig sind, sollte wissenschaftlich geprillt werden. 
Bei einer Arbeit von Thomas und Kelly [(4), S. 672] iiber die gleichzeitige 
Gerbung mit synthetischen (Sul£osauretypus) und vegetabilischen Gerbstoffen 
wurde bei sehr hohen Konzentrationen der synthetischen Gerbstoffe eine be
trachtliche Verminderung der irreversiblen Aufnahme von pflanzlichen Gerb
stoffen beobachtet. Wenn man die Raut mit diesen Gerbstoffen kraftig vorgerbt, 
findet man die Menge der aus einem Nachgerbungsbad von Quebracho oder 
Mimosa irreversibel aufgenommenen pflanzlichen Gerbstoffe deutlich vermindert 
(unvero££entlichte Versuche des Verfassers). Nachdem das Zustandekommen der 
Verbindung der Raut mit synthetischen Gerbsto££en allgemein iibereinstimmend 
mit Veranderungen der basischen Proteingruppen in Zusammenhang gebracht 
wird, sprechen auch die letztgenannten Befunde dafiir, dieselben Proteingruppen 
auch bei der irreversiblen Bindung p£lanzlicher Gerbstoffe einzubeziehen. 

Wie oben ausgefiihrt, ergibt Gambir ein Leder, das nur einen sehr kleinen 
Teil der insgesamt aufgenommenen Stoffe in irreversibel gebundener Form ent
halt. Diese mehr oder minder leicht auswaschbaren Gerbstoffe (und auch ganz 
locker aufgenommene Nichtgerbstoffe) sind wahrscheinlich - besonders wenn 
die Befunde des ausfiihrlich untersuchten mimosagegerbten Leders auch fiir 
Gambirleder gelten - als eine Molekiilverbindung zwischen Gerbstoff und Raut 
unter Affinitatsausgleich an den Peptidgruppen der Rautproteine im Leder vor
handen. 

Bei einer kritischen Betrachtung der oben erwahnten Gerbhypothesen falIt 
auf, daB die MolekulargroBe und die konstitutionellen Eigenschaften der Gerb
sto££e, denen beiden doch hervorragende Bedeutung bei den Gerbvorgangen zu
kommen, gar nicht beachtet worden sind. Eine Anzahl sicherer Ergebnisse 
deutet auf die Unzulanglichkeit dieser elektrochemischen und der Dehydratations
theorien hin, die zur Erklarung des pflanzlichen Gerbungsvorganges herangezogen 
werden. Die Gerbwirkung im alkalis chen Bereich war von diesen Gesichts
punkten aus iiberhaupt nicht zu begriinden, ohne zu spekulativen Momenten, 
wie dem Vorkommen eines zweiten isoelektrischen Punktes des KolIagens, Zu
flucht zu nehmen [Wilson, (3), S.453]. 

In diesem Randbuch, Band II, Teil 1, S.467, wurde der EinfluB einer der 
Gerbung vorangehenden Neutralsalzbehandlung der Raut auf ihre Gerbstoff
aufnahme erwahnt [Gustavson (1)]. 

Die peptisierende Wirkung lyotroper Neutralsalze, wie der Erdalkalihalogenide, 
z. B. CaCI2, und der Alkalirhodanate, z. B. Kaliumrhodanat, auf die Raut macht 
sich in einer Erhohung der Gerbstoffaufnahme bemerkbar. Diese Peptisierung 
der Raut wird auf Grund experimenteller Kenntnisse dieser Veranderungen an 
EiweiBkorpern im allgemeinen als eine Rydratisierung der Proteine aufzufassen 
sein, welche auf einer Zerlegung der koordinierten Briickenbindungen zwischen 
den Peptidketten unter koordinierter Wasseranlagerung beruht. 

Durch die Neutralsalzwirkung wird die Reaktionsfahigkeit der ionisierten 
Gruppen der Rautproteine nicht verandert, da das Saurebindungsvermogen der 
peptisierten Rautproteine nicht beeinfluBt wird. Deshalb ist es wahrscheinlich, 
daB sich diese Gerbstoffaufnahme an anderen Proteingruppen als den basischen 
vollzieht, und zwar vermutlich an aktivierten Peptidgruppen, wobei sich Molekiil
verbindungen zwischen Raut und Gerbstoff bilden. Eine solche Au££assung ist 
gut vereinbar mit der bekannten Bildung von Koordinationsverbindungen 
zwischen einfachen stickstoff- und sauerstoffhaltigen organischen Substanzen 
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und aromatischen Phenolen. Freudenberg hat auf solche Modellbeispiele fUr 
die Verbindungen der Raut mit pflanzlichen Gerbstoffen hingewiesen, bei denen 
an Stelle des vegetabilischen Gerbstoffs aromatische ein- und mehrwertige Phe
nole und an Stelle der Haut organische Stickstoffsauerstoffbasen treten und 
Molekiilverbindungen eingehen. Stiasny (1), (2) betont, daB nicht nur die stick
stoffhaltigen Gruppen des Kollagens, sondern auch die sauerstoffhaltigen (Carbo
nyl-) Gruppen der Peptide fUr die Valenzwirkung verantwortlich sein konnen. Diese 
Auffassung hat durch das haufige Vorkommen von Molekiilverbindungen dieser 
Art - wie die Arbeiten von Pfeiffer zeigen - groBe Wahrscheinlichkeit fur sich. 
Stiasny stellt als Modell fUr die Proteinkomponente Sarkosinanhydrid, ein me
thyliertes Diketopiperazin, auf; diese Verbindung gibt mit mehrwertigen Phenolen, 
die als Prototypen der Tannine dienen, wohldefinierte MolekUlverbindungen 
(Pfeiffer). Bei einer Substitution der Hydroxylwasserstoffe der Phenole erfolgt 
keine Reaktion, was darauf deutet, daB der Hydroxylwasserstoff die Koordina
tionsvalenzwirkung der Gerbstoffkomponente tragt, wahrend bei dem Diketo
piperazin (der Kollagenkomponente) der Carbonylsauerstoff diese Rolle uber
nimmt. Nach Pfeiffer (S. 316) wird diese Molekulverbindung wie folgt gebildet: 

H HCHa H H CHa 
""-/ I ""-/ I 
C~N C~N 

/ ""- / ""-O=C C=~O + HO-R - O=C C=O····HO-R 
""-N~C/ Phenol ""-N-C/ 

IA IA 
HaCH H HaCH H 

Sarkosinanhydrid. 

und analog fUr die MolekUlverbindung aus Rautsubstanz und pflanzlichem 
Gerbstoff [Stiasny (1) S. 435]: 

Rl-NH-CO-R2 + HO-R - Rl-NH-CO-R2 
Kollagen. Gerbstoff. 

HO-R 
Leder. 

Diese Modellbeispiele fUr die Hautgerbstoffsysteme wurden von Stiasny 
in systematischen Untersuchungen weitgehendst vertieft. Nebst dem Vorkommen 
koordinationsfahiger Gruppen in den pflanzlichen Gerbstoffen ist auch, wie er 
besonders betont, die MolekUlgroBe der Gerbstoffe in der Losung von ausschlag
gebender Bedeutung fUr die Erreichung der Gerbwirkung. Stiasny weist darauf 
hin, daB der Gallussaure, einem den pflanzlichen Gerbstoffen verwandten Stoff, 
keine gerbende Wirkung zukommt, da die MolekUlgroBe nicht ausreicht. Daillit 
scheint neben dem Vorhandensein von Phenolgruppen in dem Gerbstoff ein 
gewisser Dispersitatsgrad des noch in Losung befindlichen Gerbstoffs unbedingt 
erforderlich zu sein. Dieser Forscher erlautert diese Bedingung an einem be
kannten Beispiel: Die monomolekulare 1X-Kieselsaure gibt mit GelatinelOsung 
keinen Niederschlag, wahrend die semikolloidale Losung der p-Kieselsaure 
Gelatine ausflockt. Ohne einen solchen Gedankengang entkraften zu wollen, 
darf man dazu doch bemerken, daB die Fahigkeit eines Stoffes, Gelatine auszu
flocken, nicht als Beweis fur seine Gerbwirkung angesehen werden darf. Viele 
sehr wirksame Gerbstoffe, wie die Losungen der gewohnlichen basischen Chrom
salze, geben mit GelatinelOsung gar keinen Niederschlag, wahrend andere, denen 
keinerlei Gerbwirkung zuzuschreiben ist, fallend wirken. Dies sei aus gerb
historischen Grunden erwahnt, da schon Fahrion in seiner Schrift "Neuere 
Gerbmethoden und Gerbtheorien" (S.32) Vorsicht anempfiehlt, die gelatine-
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fallende Wirkung mit Gerbwirkung gleichzusetzen. Die Notwendigkeit einer 
gewissen MolekillgroBe des pflanzlichen Gerbstoffs steht auBer Frage. Diese Tat
sache wird sicher in Zukunft mit fortschreitender Kenntnis der sterischen Ver
haltnisse bei der Gerbung und der elektronentheoretischen Strukturfragen an 
Bedeutung gewinnen. 

In diesem Zusammenhang ist es von Vorteil, das Problem der irreversiblen 
Gerbstoffbindung mit den bisherigen Kenntnissen vom EinfluB der MolekiilgroBe 
einfacher saurer Stoffe auf ihre Bindungsfestigkeit an die Haut zu vergleichen. 
Der Grad der Irreversibilitat der Bindung verschiedener Sauren durch die Haut 
wurde als einleuchtendes Beispiel gewahlt. Bei demselben pH-Wert der Reaktions
losung zeigt Salzsaure die geringste Fixierungsirreversibilitat, etwas bestandiger 
ist die Schwefelsaure-Haut-Verbindung, wahrend Phosphorsaure eine recht schwer 
hydrolysierbare Hautverbindung gibt. Die Naphthalinsulfonsauren werden recht 
bestandig gebunden, die polymeren Naphthalinsulfonsauren (Gerbsulfosauren) 
sind sogar praktisch unauswaschbar an der Haut fixiert. Otto gibt folgende 
Werte fiir die Hydrolysationsgrade verschiedener einfacher sowie hochmolekularer 
Sauren nach dreitagigem Waschen an: Salzsaure = 100, Schwefelsaure = 86, 
Gerbsulfosaure (ein Kondensationsprodukt aus Naphthalinsulfonsaure und 
Formaldehyd) = 11, die freie Saure des Diaminechtbraun G. B. = 0,8. In dieser 
wichtigen Arbeit wurde erstmalig auf die Verschiebung des chemischen Gleich
gewichts durch die irreversible Bindung von hochmolekularer Sulfogerbsaure 
hingewiesen. Bei Bestimmung der Saureaufnahme aus Losungen von ver
schiedenem PH (1,3 bis 2,5) wurde beobachtet, daB die maximale Aufnahme 
irreversibel gebundener Saure bei einem hoheren PH, als dem pH-Bereich maximaler 
Mineralsaurebindung entspricht, erfolgt. Dies bedeutet, daB infolge der Gleich
gewichtsverschiebung durch die irreversible Bindung bei hOheren pH-Werten 
weitere Sauremengen aufgenommen werden konnen, bis das maximale Saure
aquivalent wieder erreicht ist. Diese Beobachtung zeigt, wie durch irreversible 
Inaktivierung basischer Proteingruppen neue aktive NH3+-Gruppen geschaffen 
werden und die gebundenen Gruppen aufhoren, eine Rolle im Gleichgewichts
mechanismus zu spielen. Mit anderen Worten, in dem System Haut-irreversibel ge
bundene hochmolekulare Saure ist fiir den irreversiblen Bindungsgrad der Saure
polymere das gewohnliche maximale Saureaquivalent bei einem bestimmten 
pH-Wert nicht maBgebend. Fiir Salzsaure liegt das Bindungsmaximum an die 
Haut scharf bei einem PH-Anfangswert von 1,3. Fiir die Gerbsulfosaure liegt 
ein maximaler pH-Bereich von 1,3 bis 2,5 vor, somit gibt diese Gerbsulfosaure 
bei einem Anfangs-pH der Losung von 2,5 die maximale Saurebindung statt dem 
(nach der pH-Fixierungskurve von HOI) erwarteten Wert von nur 69%. Diese 
Feststellung von Otto ist auch fiir die pflanzliche Gerbung von Interesse, wo 
gleichartige Verschiebungen des chemischen Gleichgewichts zwischen NH3+- und 
OOO--Ionen der Hautproteine durch irreversibles Fixieren die langsame Gerb
stoffaufnahme bei maBigen PH-Werten erklaren. Die Puffernatur der Gerbstoffe 
spielt wahrscheinlich fiir die weitere Aktivierung der Valenzpaare eine Rolle. 
Diese von Otto experimentell bewiesene Forderung einer gewissen GroBe der 
Gerbstoffaggregate (analog auch der pflanzlichen Gerbstoffe) wird sicher bei 
erweiterter Kenntnis del," Depolarisationserscheinungen und damit der Elektronen
verteilung zwischen Haut und Gerbstoff sowie auch der sterischen Verhaltnisse 
im Hautsubstanzgitter noch praziser formuliert werden konnen. 

Hierher gehoren auch die sekundaren Veranderungen der Haut-Gerbstoff
Verbindung beim Altern. 

Weitere Anhaltspunkte dafiir, daB es unzulanglich ist, die pflanzliche Gerbung 
einseitig als Ionenvorgang, der von dem PH-Wert der Losung bestimmt wird, 
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aufzufassen, haben Thomas und Kelly [(4), S.455] geliefert. DieseForscher haben 
gefunden, daB die Natur der bei der Einstellung des PH-Wertes der Gerblosung 
zugesetzten Saure einen tiefgehenden EinfluB auf die Gerbstoffaufnahme ausiibt. 
Durch Einstellung des pH-Wertes mit Salzsaure auf 2,5 wurde bei der Gerbung 
von Rautpulver mit einer Mimosabriihe von 40 gil Gesamtloslichem nach sechs
stiindiger Gerbung ein Gerbungsgrad von 48 erhalten. Die mittel starke Ameisen
saure gab die entsprechende Zahl von 60, wahrend bei Verwendung der schwachen 
Essigsaure ein Gerbungsgrad von 80 erzielt wurde. Bei einem pH-Wert = 3 
wurde bei der pflanzlichen Gerbung die zweifache Menge an gebundenem Gerb
stoff beim Ansauern mit Essigsaure als in der salzsaureeingestellten Losung be
obachtet. Ein EinfluB des Saureanions oder der unionisierten Sauremolekiile 
ist deutlich wahrnehmbar. Diese spezifische Ionen- (oder Molekiil-) Wirkung ist 
um so groBer, je schwacher die Saure ist, was auch verstandlich ist, da die notige 
Konzentration einer schwacheren Saure viel groBer sein muB, wenn man einen 
bestimmten pH-Wert einstellen will, als die einer starken Saure. tiber gleichartige 
Saurewirkungen hat auch Vogl (S. 49) berichtet. 

Aus einem Vergleich der Bindungskurven von Gerbstoff an Raut als Funk
tion der pH-Werte im sauren Bereich laBt sich entnehmen, daB die R-Ionen
konzentration, besonders bei kurzer Gerbdauer (nur einige Stunden), von Be
deutung ist, wahrend bei langdauernder Gerbung (Wochen und Monate) diese 
ausgepragte PH-Abhangigkeit der Gerbstoffaufnahme praktisch verschwindet. 
So ist z. B. bei Quebrachoextrakt nach sechsstiindiger Gerbung bei einem PH 
der Gerbstofflosung = 2 die Gerbstoffaufnahme um 66% groBer als die bei einem 
PH = 5, wie aus den Kurven von Thomas und Kelly (3) ersichtlich ist. Die 
entsprechende prozentuelle Erhohung ist nach 24stiindiger Behandlung ca. 15%, 
wahrend sie bei Versuchen von zweiwochiger Dauer nur mehr 5% betragt. 
Auch fiir einige andere Gerbstoffe ist eine solche PH-Unabhangigkeit bei lang
dauerndem Gerben im PH-Bereich 2 bis 7 gezeigt worden. Zur Erklarung dieser 
PH-Unabhangigkeit einer langsam verlaufenden Gerbung konnen viele Moglich
keiten herangezogen werden. Bei der obenerwahnten Untersuchung von Otto 
wurde durch die irreversible Bindung der Sulfosaure an die NH3-Ionen der Raut 
das Gleichgewicht zwischen den freien aktiven NH3 +-Gruppen und der Gesamt
menge der Aminogruppen gestort; neue aktive Gruppen werden, um das Gleich
gewicht aufrechtzuerhalten, aus den Valenzpaaren. in Freiheit gesetzt. Ein 
solcher Reaktionstypus ist bei Dauergerbung mit adstringenten pflanzlichen 
Gerbstoffen, wie z. B. Quebracho, anzunehmen, die groBe Affinitat an die 
basischen Gruppen zu besitzen scheinen. Durch diese allmahlich stattfindende 
Aktivierung der innerkompensierten Aminoionen ist nach ausgedehnter Gerb
dauer bei ganz niedriger H-Ionenkonzentration der Gerblosung (z. B. PH = 4), 
trotzdem nur ca. 5% der Gesamtmenge basischer Gruppen freigesetzt sind, eine 
maximale Gerbstoffaufnahme erreichbar. Bei anderen Gerbstoffen milderer 
Natur, z. B. Gambir, sowie auch in geringerem Grad bei den obengenannten, 
scheint diese langsam verlaufende Gerbstoffbindung mit einer Bildung von 
Molekiilverbindungen mit den Peptidgruppen der Haut zusammenzuhangen. 
Dieser Reaktionstypus ist unabhangig von der H-Ionenkonzentration des Me
diums. 

Eine gleiche PH-Unabhangigkeit wurde bei der Aufnahme von pflanzlichem 
Gerbstoff durch stark chromiertes Rautpulver im PH-Bereich 2 bis 7 beobachtet 
[Gusta vson (4)]. Dies ist vielleicht so zu erklaren, daB bei vollstandiger In
aktivierung der Carboxylionen der Haut durch die Chromkomplexkationen die 
inaktivierten NH3 +-Gruppen freigelegt werden. Bei einer vollstandigen inneren 
komplexsalzartigen Chrombindung der Carboxylionen der Hautproteine miiBten 
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aIle Aminogruppen in unkompensierter Form vorliegen. Dadurch diirften die 
H-Ionen bei der nachfolgenden pflanzlichen Gerbung keinen EinfluB auf das 
Ionengleichgewicht der Hautproteine ausiiben. Ein etwaiger EinfluB des PH
Wertes auf die Eigenschaften der pflanzlichen Gerbstoffe ist zwar nicht auBer 
acht zu lassen, doch ist in vielen Fallen eine maBige Anderung der H-Ionen
konzentration der Gerbbriihe ohne EinfluB auf die gerbenden Eigenschaften der 
pflanzlichen Gerbstoffe, wie Vogi (S. 39) gezeigt hat. Bei vergleichenden Gerb
versuchen benutzte Vogi einerseits Hautpulver, das bei einem PH = 5, und 
andererseits solches, das bei einem PH = 3 in Saureli:isung gequollen war, worauf 
die Quellung mit Formaldehyd fixiert wurde. Bei den Versuchen wurden Gerb
stofflosungen vom PH = 3 und PH = 5 verwendet. Die gebundene Gerbstoff
menge blieb bei Gerbung mit Briihen von verschiedenen PH-Werten dieselbe, falls 
man Hautpulver von gleichem Quellungsgrad verwendete. Demnach findet eine 
Wirkung der Saure bei maBigem Sauregrad auf die Dispersitat und die gerbenden 
Eigenschaften der pflanzlichen Gerbstoffe nicht statt, der bestimmende Faktor 
bei dieser Gerbungsart solI nach V ogl der Quellungsgrad der Haut sein. Dieser 
Befund ist mit der fruher diskutierten Aktivierungsauffassung cler Gerbstoff
bindung gut in Einklang zu bringen. 

Von groBter Bedeutung fUr unsere Kenntnis dieser Gerbung sind die For
schungen von Page und Mitarbeitern (Page und Holland), die sich besonders 
auf mimosagegerbtes Leder beziehen. Die Hauptergebnisse dieser Arbeit konnen 
nur kurz erwahnt werden. In den Pageschen Veroffentlichungen tiber das Ver
halten von mimosagegerbtem Leder zu Wasser wird zwischen wasserlosliehen 
Stoffen, die an die Haut gebunden sind, und unauswaschbar gebundenen Gerbstof
fen unterschieden. Beide Fraktionen sind in der gewohnlichen Auffassung des Gerb
stoffbegriffes als Gerbstoffe zu bezeichnen. Durch die sehr griindliche Auswaschung 
des Leders bei der Methodik von Page (1) werden auch teilweise Stoffe, die bei der 
Wi Iso n -K ern schen Meth ode als irreversi bel ge bundener Ger bstoff erfaBt werden, 
als gebundenes Wasserli:isliches miteinbegriffen. Der Hydrolysengrad dieser letzten 
Fraktion der von der Haut gebundenen Gerbstoffe wird von dem PH-Wert des 
Auswaschungswassers nicht beeinfluBt, wahrend die stabilste Form, die irre
versibel gebundenen Gerbstoffe, mit erhohten PH-Werten der wasserigen Ex
traktion eine zunehmende Hydrolyse zeigen. Die Summe der beiden Bestandteile 
ist beinahe konstant und eine Verminderung des einen wird durch eine Ver
groBerung der Menge des anderen kompensiert. Man kann sie als "potentielle" 
Gerbstoffe bezeichnen. Durch eine Behandlung des Leders mit ganz schwachen 
Schwefelsaureli:isungen bei maBiger Temperatur wird das gebundene Wasser
li:isliche teilweise in gebundene Gerbstoffe verwandelt. In den ersten Stadien des 
Gerbvorganges ist deutlich eine vorwiegende Aufnahme der irreversiblen Gerb
stoffe vorhanden, sobald jedoch ein Gerbungsgrad von ca. 30 erzielt ist, bUt der 
Bindung des gebundenen Wasserloslichen die Hauptrolle zu. Diese Fixierung 
wird in einem PH-Bereich von 3 bis 8 von dem PH der Gerbbriihe nicht beeinfluBt. 
Abhangig ist sie u. a. von der Art der Vorbehandlung der Haut sowie deren 
Hydratationsgrad. 1st ein bestimmter Wert dieser Fixierung erreicht, so geht sie 
nicht weiter, auch wenn infolge langdauernder Gerbung die irreversible Gerbstoff
bindung weiterlauft. Die erwahnten Ergebnisse deuten darauf hin, daB das ge
bundene Wasserlosliche als Molekiilverbindung aus Haut und Gerbstoff zu be
trachten ist, wobei der Gerbstoff wahrscheinlich an den Peptidgruppen haftet. 
Diese Hypothese wird durch viele weitere Befunde gestiitzt. Eine vorangehende 
Peptisierung der Haut durch lyotrope Neutralsalze vergroBert die Aufnahme der 
locker gebundenen Gerbstoffe. Durch eine Desaminierung der Haut wird nur die 
irreversible Gerbstoffixierung erniedrigt, ohne daB das gebundene Wasserlosliche 
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davon beriihrt wird. Eine TemperaturerhOhung bei der Gerbung wirkt sich in 
einer bedeutenden Zunahme der irreversiblen Gerbstoffixierung auf Kosten einer 
entsprechenden Abnahme bei der locker gebundenen Fraktion aus. Bei der Unter
suchung der Gerbstoffaufnahme durch chromiertes Rautpulver und Chromleder 
wurde ein linearer Zuwachs der irreversiblen Gerbstoffaufnahme mit steigendem 
Chromgehalt der Raut beobachtet, wohingegen das gebundene Wasserlosliche 
die entsprechende (lineare) Verminderung zeigte. Durch zweckmaBige Vor
chromierung war es moglich, die theoretisch maximale Mimosagerbstoffaufnahme 
(120%, auf Kollagen bezogen) bei verhaltnismaBig kurzer Gerbdauer zu erzielen. 
Dieselbe Zahl ist bei der entsprechenden Gerbung unvorherbehandelter Raut erst 
nach langjahriger Behandlung mit konzentrierten Extraktlosungen erreichbar. 
Die Deutung dieser vielseitigen Ergebnisse ist bei logischer Betrachtung der 
frillier erwahnten vorherrschenden Ionengleichgewichte und Koordinations
verhaltnisse bei der pflanzlichen Gerbung gegeben. Diese SchluBfolgerungen aus 
den bemerkenswerten Forschungen von Page iiber den Mimosagerbstoff scheinen 
im allgemeinen auch fiir andere pflanzliche Gerbstoffe von gleicher Adstringenz 
zuzutreffen. Bei milden Gerbstoffen liegt die Sache etwas anders, wie bereits 
oben betont wurde. Marriott (3) und Page haben auch gezeigt, daB sich 8 bis 
10% Gerbstoff (auf Kollagen bezogen) durch stark alkalische Losungen nicht 
ohne Zerstorung des Leders entfernen lassen. Die Moglichkeit einer kovalenz
artigen Bindungsart dieses Anteiles diirfte hier in Betracht kommen, da die Ver
anderung einer Ionenvalenz in eine Kovalenz durch Depolarisationswirkung 
elektronentheoretisch begriindet ist. Solche Elektronenverschiebungen spielen 
sehr wahrscheinlich bei den Veranderungen der Raut-Gerbstoff-Verbindungen bei 
der Lagerung ("Altern") eine hervorragende Rolle. 

Was die physikalischen Eigenschaften des pflanzlich gegerbten Leders im Zu
sammenhang mit den vorerwahnten Theorien betrifft, so ist nach Page die ReiB
festigkeit eines Leders, das groBe Mengen von gebundenem Wasser16slichen ent
halt, bedeutend herabgesetzt, was moglicherweise auf eine weitgehende Auf
spaltung der koordinierten Briicken in den Micellarverbanden zuruckzufilliren ist. 
Nach Page ist in solchem Leder die Faserigkeit ganz verlorengegangen, wahrend 
Leder, das gleiche oder sogar noch groBere Mengen Gerbstoff in irreversibel ge
bundener Form enthalt, die normale Faserstruktur und ReiBfestigkeit besitzt. 

Leider liegen keine systematischen Untersuchungen iiber mit verschiedenen 
pflanzlichen Gerbstoffen gegerbtes Leder vor. Uber den tryptischen Abbau ver
schiedenartiger pflanzlich gegerbter Leder hat Thiele berichtet. Grubengegerbtes 
Leder zeigte ein bemerkenswertes Widerstandsvermogen bei der tryptischen 
Hydrolyse, wahrend faBgegerbtes Leder nur eine miWige Resistenz besaB. Die 
Moglichkeit einer briickenartigen Verfestigung des Hautsubstanzgitters durch 
eine Polyoxoniumsalzbildung aus Haut und groBeren Gerbstoffaggregaten wurde 
von Kuntzel und RieB (4) dargetan. 

Bei den bisherigen elektronentheoretischen Betrachtungen der Gerbtheorie ist 
besonders das Bestreben auffallend, experimentell wohlbegriindete Tatsachen 
in die Sprache der Langmuir-Lewisschen Oktetttheorie zu kleiden. Kiirzlich 
hat Wilson (1) versucht, das Donator- und Acceptorprinzip auf diese Gerbung 
anzuwenden, was einen Fortschritt in der theoretischen Behandlung dieses Pro
blems bedeutet. Allgemein kann gesagt werden, daB diese Anschauungen u:p.sere 
gerbtheoretischen Kenntnisse bis jetzt nicht erheblich gefOrdert haben. Wie oben 
gesagt, wirkt eine Verbindung, in der ein oder mehrere Atome mit unvollstandigem 
Oktett vorhanden sind, als Acceptor, d. h. sie nimmt Elektronen auf, um ihr 
Oktett zu komplettieren. Eine Verbindung mit freien Elektronenpaaren muB 
Elektronen abgeben, um die stabile und erstrebte Edelgaskonfiguration zu er-
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reichen, d. h. sie ist ein Donator von Elektronen. Die Proteine zeigen beide 
Funktionen. Bei saurer Gerbung, wie sie in der Praxis gewohnlich ist, wirkt 
Kollagen als ein Acceptor und lagert nach Wilson mit Hilfe der Hydroxyl
sauerstoffatome, die freie Elektronenpaare tragen, Gerbstoffmolekiile an. Im 
alkalis chen PH-Bereich treten die Donatoreigenschaften der Hautproteine in 
Funktion, wobei diese Elektronenpaare auf die Carboxylkohlenstoffatome auf
geteilt sind, d. h. es entsteht eine kovalente Bindung. Im sauren Gebiet wird 
bei wachsender positiver Ladung die Acceptorfunktion des Kollagens verstarkt, 
durch eine alkalische Reaktion des Mediums mit folgender Steigerung der 
negativen Ladung wird die Donatorrolle des Kollagens begiinstigt. Demnach 
sollte eine kovalente Bindung der Gerbstoffe an die Haut im ganzen PH-Gebiet 
stattfinden. Weiterhin wird bei Gerbung in sauren Losungen eine Fixierung der 
Gerbstoffe durch Ionenvalenzen der Haut angenommen. Wilson stellt sich beim 
vegetabilisch gegerbten Leder eine Einlagerung ausgedehnter Gerbstoffpolymerer 
zwischen die Proteinketten vor, wobei mehrere Gruppen des Gerbstoffs in Re
aktion mit diesen Proteinketten treten, was eine Versteifung der Micellarverbande 
bewirken solI. Die verhaltnismaBig geringe HeiBwasserbestandigkeit und die 
niedrige Schrumpfungstemperatur des pflanzlich gegerbten Leders ist auf eine 
Hydrolyse der Gerbstoffaggregate unter dem HitzeeinfluB zuriickzufiihren. Bei 
den obenerwahnten Anschauungen treten die spekulativen Momente stark hervor, 
sie sind yom chemischen Standpunkt aus bei Beriicksichtigung einfacher Modell
typen ganz unwahrscheinlich. 

Auch von Lloyd, Marriott und Phillips wurde die elektronentheoretische 
Betrachtungsweise einbezogen, doch ohne auf Einzelheiten der Bindungsart 
einzugehen. Lloyd (4) hat einen sehr einleuchtenden Erklarungsversuch 
fiir den EinfluB der MolekiilgroBe auf die thermische Bestandigkeit und den 
Grad der Irreversibilitat der Gerbung unternommen. Sie geht aus von der 
Behauptung von Ast bury iiber die kohasiven Krafte der Fasern, welche besagt, 
daB beim Zusammentritt zweier Molekiile die Valenzkrafte einen Zusammenhalt 
des Molekiilverbandes begiinstigen, daB aber die kinetische Energie der Einzel
molekiile, die Vibrationskrafte, die gegenteilige Wirkung ausiibt. Da aber aIle 
Molekiile dieselbe kinetische Energie besitzen, miissen demnach kleine Molekiile 
viel starker schwingen als die groBen. Daraus folgt, daB ein groBeres Gerbstoff
molekiil mit z. B. sechs aktiven Bindungsstellen nach der Depolarisierung dieser Va
lenzzentren durch Valenziiberfiihrung an die Proteinkette imstandeist, eine stabilere 
Ger bstoffverbindung hervorzurufen, als wenn das System der sechs entsprechenden 
Bindungsstellen an der Proteinkette von je einem kleinen Gerbstoffmolekiil inak
tiviert wiirde. Uberdies ist im ersteren Fane eine Vernahungswirkung des Gerb
stoffs ermoglicht. 

IV. Die Chromgerbung. 
Wie in der Einleitung dieses Kapitels hervorgehoben wurde, stellt die Chrom

gerbung unter den bis jetzt bekannten die voIlkommenste Gerbungsart dar, 
wenn man das entstandene Produkt nach seiner Wasser- und HeiBwasserbestan
digkeit, seiner Widerstandsfahigkeit gegen Faulniserreger sowie nach seiner all
gemeinen Dauerhaftigkeit beurteilt. Deshalb ist eine ausfiihrliche Besprechung 
des jetzigen Standes der Theorie dieses Gerbvorganges von besonderer Bedeutung 
fiir die Formulierung allgemeiner GesetzmaBigkeiten der Gerbprozesse, soweit 
man eben solche allgemeine Gesichtspunkte zusammenfassen kann. Die Haut
proteine wie die Chromsalze ermoglichen aIle chemischen Bindungsarten. Nach 
den vorliegenden Forschungen scheinen je nach den Einzelverhaltnissen Elektro-, 
Koordinations- und Kovalenzkrafte einbegriffen zu sein. 
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Die grundlegenden Untersuchungen von Stiasny (6) und seinen Schiilern 
(S. 321 bis 404) iiber die Chemie der wichtigsten bei der Chromgerbung ver
wendeten Chromsalze lieferten die Voraussetzungen, um mit einiger Sicherheit 
theoretische Betrachtungen iiber die Vorgange der Chromgerbung an Stelle reiner 
Spekulationen aufstellen zu konnen. Durch diese Forschungen wurde der experi
mentelle Nachweis eines inneren Zusammenhanges zwischen chemischer Konsti
tution der Verbindungen einerseits und ihrer MolekiilgroBe sowie ihrem Re
aktionsvermogen andererseits geliefert. Trotz alledem sind natiirlich noch viele 
rein spekulative Elemente in den verschiedenen Auffassungen iiber diese Gerbung 
enthalten. Aber nebst diesen erweiterten Kenntnissen auf dem Gebiet der Chrom
chemie haben die Forschungsergebnisse der letzten Jahre iiber die Zwitterionen
natur der Proteine, iiber ihr Reaktionsvermogen und iiber die Eigenschaften der 
Faserproteine eine gute Grundlage fiir die wissenschaftlichen V orstellungen ge
schaffen. 

Betrachtet man die Chemie der Chromsalze (vgl. S. 45ff.), so ist ihre Neigung 
zur Komplexbildung besonders auffallend. Dieses Bestreben zur Komplexbildung 
auBert sich nicht nur bei Reaktionen mit anderen Verbindungen, wie den Proteinen, 
sondern auch in der Eigenschaft der Chromsalze, sich durch Selbstkomplexbil
dung in aggregierte mehrkernige, vollig bestandige Chromkomplexe zu verwandeln. 
Diese Komplexneigung ist bei der Gerbung von allergroBter Bedeutung. Zwar 
zeigen auch eine groBe Anzahl von Schwermetallsalzen komplexbildende Eigen
schaften, wie z. B. Kobalt und Nickel, aber sie besitzen kein Gerbvermogen, 
da bei ihrer Aggregatbildung der erforderliche Grad von Stabilitat fehlt, d. h. 
er darf nicht zu stark oder zu schwach entwickelt sein. In den Kobaltver
bindungen ist die Stabilitat solcher Verbindungstypen zu weit gefiihrt, bei 
den Aluminiumsalzen jedoch scheint das gegeI1teilige Verhaltnis die Ursache 
ihrer fragwiirdigen Gerbwirkung zu sein. Von elektronenkonfigurativem 
Gesichtspunkt aus sind diese stark komplexbildenden Kationen der Schwer
metalle, z. B. Eisen, Kobalt, Nickel, Chrom, wie auch die vieler anderer Metalle, 
durch das Vorhandensein unvollstandiger auBerer Elektronenschalen charakte
risiert. Um die notwendigen Stabilitatsbedingungen in der Elektronenkonfigura
tion zu erreichen, wird daher eine Komplettierung dieser Schale durch Ein
beziehen der Elektronen anderer Verbindungen angestrebt. 

Die Komplexwirkung der basischen Chromsalze ist von vielen Faktoren ab
hangig, wie z. B. von der MolekiilgroBe, der Natur des Anions und der Acido
gruppen (direkt an Chrom gebundene Saurereste) und von der Beschaffenheit 
der basischen Gruppen, die aus Hydroxo-, 01- und Oxogruppen bestehen konnen 
(Stiasny und Bal1inyi). Auch der EinfluB der GroBe der elektrischen Ladung 
ist erkennbar. Nach Stiasny fallt den Hydroxo- und O1gruppen die maB
gebende Rolle bei der Affinitatswirkung zu, die zur Fixierung des Chroms durch 
die Hautproteine fiihrt. (Mit ,,01gruppe" bezeichnet man die kovalentig und 
koordinativ an zwei verschiedene Chromatome angelagerte Hydroxogruppe.) 
Stiasny (2) lenkte die Aufmerksamkeit besonders darauf, daB in konstitutioneller 
Rinsicht die pflanzlichen wie auch die mineralischen Gerbstoffe und gerbenden 
Fettstoffe eine gemeinsame Gruppe besitzen, namlich die Rydroxylgruppe. Bei 
der Chromgerbung wird in voller Analogie mit der pflanzlichen Gerbung der 
Gerbvorgang als Bildung von Molekiilverbindungen aus Raut und Chromsalzen 
aufgefaBt. Auch hier ist das Wasserstoffatom der Hydroxylgruppe als der Sitz 
der Valenzwirkung anzusehen. In der Haut bilden die Imino- oder Ketogruppen 
der Peptidbindung die Valenzstellen. Nach dieser Ansicht sind hydroxylhaltige 
oder hydroxylschaffende Gruppen (z. B. durch Hydrolyse der Wassergruppen des 
Komplexes) fiir die Gerbwirkung unentbehrlich. Demnach sollte hydroxylfreien 
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Komplexen, soweit sie nicht infolge sekundarer Vorgange in der Losung (Hydrolyse) 
befahigt sind, hydroxylhaltige Gruppen zu bilden, keine Gerbwirkung zu kommen. 
Ais zweite Bedingung fUr das Gerbvermogen ist nach der Auffassung von Stiasny 
eine gewisseMolekulgroBe notwendig. Die in der Haut gebundenen basischen Ohrom
salze sind nach Stiasny hochmolekulare Verbindungen semikolloider Natur, da 
durch die Verolungen eine Aggregatisierung der Komplexe zustande kommt. Der 
EinfluB der MolekulgroBe muBte nach dieser Ansicht eine Parallele zu der fruher 
erwahnten Verschiedenheit im Gerbvermogen zwischen Gallussaure und Tannin 
bilden, die in konstitutioneller Hinsicht verwandt sind, aber verschiedene Mole
kulargroBe haben. 

Die elektrochemisch aktiven Proteingruppen, die 000-- und NH3 +-Ionen, sind 
demnach bei der Ohromfixierung gar nicht verandert. DaB dieser allgemein statt
findende primare Reaktionsverlauf hier fehlt, erscheint besonders auffallig in einem 
ionogenen System, wie es in dem System Hautsubstanz-Ohromsalz vorliegt. Man 
sollte eher erwarten, daB sich in Systemen von hoher Ionen- und Koordinationsaffi
nitat die koordinierte Valenzwirkung erst nach Vollzug der Ionenreaktion zwischen 
Proteinen und Ohromsalzen einstellt [G u s t a v son (2)]. Wahrscheinlich ist es eine 
zu weitgehende Verallgemeinerung des Strukturproblems, wenn man die Unentbehr
lichkeit hydroxylhaltiger oder hydroxylerzeugender Ohromkomplexe fur das Gerb
vermogen so stark in den Vordergrund stellt; denn nach dem Befunde von K un tzel 
und von dem Verfasser weisen auch Oxoverbindungen und andere hydrolysebestan
dige Salze ohne Hydroxyl- oder Olgruppen, wie die Hexarhodanatochromiate, deut
lich gerbende Eigenschaften auf. In neueren Arbeiten wird geltend gemacht, daB 
die koordinative Valenzwirkung des Ohromkomplexes yom Ohromation selbst aus
gehe [Gustavson (5), Kuntzel und RieB (2)]. Die spezielle Natur des Ohrom
komplexes - besonders was die Art der komplexgebundenen Gruppen betrifft -
wurde demnach die koordinative Affinitatswirkung des Zentralatoms in durch
greifender Weise bestimmen, eine Frage, die spater behandelt werden solI. 

Eine zu weitgehende Vereinfachung des Gerbproblems, wie in der Wilson
schen Hypothese (2), die eine Bindung des Ohroms an saure Proteingruppen unter 
Bildung von einfachen Salzen (den sogenannten Ohromkollagenaten) annimmt, 
ist nicht imstande, die Fragen, die sich im Zusammenhang mit den veranderten 
Eigenschaften der gegerbten Haut einstellen, zufriedenstellend zu beantworten. 
In theoretischer Hinsicht steht diese Hypothese, die fUr die Gerbchemie nur mehr 
entwicklungsgeschichtliches Interesse bietet, im Widerspruch mit vielen che
mischen Tatsachen, was auch von Wilson selbst, der diese "Salzbildungstheorie" 
aufgestellt hatte, spater zugegeben wurde [Wilson (3), S. 586]. Die Unzulanglich
keit der Auffassungen, wie sie in den Arbeiten von ElOd entwickelt wurden, in 
denen immerhin bedeutungsvolle und fruher nicht genugend beobachtete Einzel
reaktionen untersucht und zu deuten versucht wurden, ist von verschiedenen 
Seitendiskutiertworden (K un tzel undRieB; Gusta vson). Elod undMitarbeiter 
suchten den Ohromgerbungsvorgang yom Standpunkte des Donnanschen Mem
brangleichgewichts zu deuten. Die entscheidende Reaktion sei eine Bindung der 
hydrolytisch gebildeten Saure durch die Haut, das Ohromsalz dringe hochdispers 
(molekular) in das Innere der Haut. Infolge der Saurebindung durch die Haut 
verschiebt sich also das Hydrolysengleichgewicht (Membranhydrolyse), was eine 
Einlagerung von basischen Ohromsalzen geeigneter Dispersitat oder von Ohrom
oxydhydrat zur Folge haben solI. Besonders beachtenswert sind, abgesehen von 
der Bedeutung, die in dieser Hypothese der Saurebindungsfunktion bei der Auf
nahme der Ohromsalze zugemessen wird, die Befunde, daB bereits sehr kleine 
Ohrommengen (einige Zehntelprozent) befahigt sind, Gelatinegallerten kochfest 
zu machen, und es wird behauptet, daB dies analog auch fur die Gerbung von Haut 
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gilt. El6d betrachtet die basischen Chromsalze nur als Gerbstoffbildner, da nach 
seiner Ansicht erst durch sekundare Veranderungen der Chromsalze in der Haut 
Gerbwirkung erzielt wird. Diese Anschauungen wurden besonders von Kiintzel 
und RieB (1), (3) kritisiert. E16d hat in seiner Hypothese keine bestimmten Be
dingungen fiir die Chromgerbung angegeben, sondern nimmt nur an, daB die 
Wechselwirkung zwischen den gerbenden Chromsalzen und den Hautproteinen 
auf zwischenmolekulare Anziehungskrafte zuriickzufiihren ist. Die ausschlag
gebende Gerbwirkung liegt nach El6d in einer Dehydratation der Proteine, die 
durch Wechselwirkung mit dem Gerbstoff stattfindet. Dabei sollen hauptsach
lich die Peptidgruppen und erst in zweiter Linie die endstandigen Carboxyl- und 
Aminogruppen der Hautsubstanz dehydratisiert werden. In vieler Hinsicht 
scheint es, als ob die experimentell wohlbegriindete Auffassung ganz unberiick
sichtigt bliebe, wonach den konstitutionschemischen Eigenschaften der gerbenden 
Chromsalze ein wesentlicher EinfluB zukommt. 

Aus den reaktionskinetischen Ergebnissen bei der Fixierung der Chromsalze 
durch die Hautsubstanz, wie auch aus der Abhangigkeit der Chromaufnahme von 
der Art der Hautvorbehandlung geht mit Wahrscheinlichkeit hervor, daB zwei 
ganz verschiedenartige Reaktionen bei dieser Gerbung zu unterscheiden sind. 
In L6sungen maBig basischer Chromsalze (Sulfate, Chloride) ist die Gerbwirkung, 
wenn man sie nach der Kochprobe (prozentualer Schrumpfungsgrad der Leder
flache) beurteilt, im ersten Stadium (einige Stunden) ganz von der Aktivitat der 
basischen Proteingruppen und von den sterischen Verhaltnissen im Hautgewebe 
(Quellungsgrad) abhangig, obwohl im letztgenannten Fall die Chromfixierung 
unbeeinfluBt bleibt, wie vergleichende Gerbversuche mit Haut von verschiedenem 
Quellungsgrade bei demselben PH-Wert gezeigt haben [Gustavson (3)]. Eine 
Aktivitatsminderung der basischen Proteingruppen durch eine Vorgerbung mit 
Formaldehyd, pflanzlichen Gerbstoffen und Sulfogerbsauren fiihrt zu ver
minderter und verz6gerter Chromaufnahme in der Anfangsstufe der Chrom
gerbung. Die bei weiterer Behandlung aufgenommenen Chrommengen sind in 
allen Fallen wahrend dieser zweiten Reaktion die gleichen, was darauf hinweist, 
daB die sekundare Chromaufnahme von der Natur der elektrovalenten Haut
gruppen unabhangig ist. In vergleichenden Untersuchungen iiber die Chrom
aufnahme durch unbehandelte und mit Neutralsalzen (CaCl2 und KCNS) vor
behandelte Hautpulver wurde bei allen Proben in den ersten Stadien der Gerbung 
aus denselben L6sungen basischer Chromsulfate die gleiche Chromaufnahme er
halten. Bei fortschreitender Chromgerbung zeigte sich eine Auswirkung des 
Peptisierungsgrades der Hautpulverproben in einer Erh6hung der Chrom
aufnahme bei den peptisierten Proben. Diese Versuche k6nnen so gedeutet werden, 
daB die erste Stufe der Reaktion unabhangig von dem Peptisierungsgrad verlauft, 
aber von der Natur und Anzahl der salzbildenden Proteingruppen bestimmt wird. 
Die zweite Gerbphase, die allmahlich neben der ersten Reaktion aufzutreten be
ginnt, ist andererseits nicht von dem V orhandensein bestimmter Proteingruppen 
beeinfluBt, sondern nur yom Peptisierungsgrade der Haut abhangig. Diese 
sekundare Chromfixierung beeinfluBt das Verhalten der gegerbten Haut zu 
kochendem Wasser in der Kochprobe nicht, die Eigenschaft der Hitzebestandig
keit wird vielmehr vorwiegend durch den ersten Reaktionsvorgang bestimmt. 
Die Bindungsverhaltnisse der Chromsalze miissen so aufgefaBt werden, daB die 
erste Reaktionsstufe, die fiir die besonderen Eigenschaften des Chromleders maB
gebend zu sein scheint, durch eine Affinitatsbetatigung der Ionen und kovalentigen 
Gruppen der Proteine, vorzugsweise der Carboxyl- und Aminogruppen, entsteht. 
Nach dieser Auffassung miiBte die langsame sekundare Chromaufnahme durch 
Koordinationskrafte, die wahrscheinlich an den Peptidgruppen lokalisiert sind, 
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zustande kommen. So werden verschiedenartige reaktive Gruppen in der Haut
substanz fUr die Chromaufnahme verantwortlich gemacht. 

Fahrion [(1), S. 132] und Stiasny (4) haben schon vor langerer Zeit auf die 
Moglichkeit einer Komplexsalzbildung zwischen Haut und Chromsalz hinge
wiesen. Spater wurde, wie schon oben angedeutet, durch Stiasny eine all
gemeine Theorie der Chromgerbung aufgestellt, doch wurde darin die Chrom
Haut-Verbindung nicht als ein Komplexsalz in dem gewohnlichen Sinn des 
Wortes aufgefaBt, sondern als eine Molekiilverbindung. Die Hypothese einer 
inneren Komplexsalznatur der Chrom-Haut-Verbindung wurde bereits 1923 vor
gebracht [Gustavson (5)]. Als einfache Modelle des Chromleders wurden die 
bekannten Glykokollverbindungen des Kupfers und Chroms, die von Ley kon
stitutionell aufgeklart sind, gewahlt. 

co---o" / O---OC 
I )Cu'" I 

H2C-NHi'" ····NH2-CH2 
Kupferglykokollate. 

Bei dem Kupfersalz sind die zwei Carboxylionen unter Ladungsaustausch mit 
dem zweiwertigen Kupferatom kovalentig gebunden. Durch die koordinierte 
Bindung der zwei Aminogruppen wird die Koordinationszahl des Zentralatoms, 
die bei Kupfer 4 ist, erfiillt. Diese inneren Komplexsalze sind sehr bestandig und 
nicht oder nur unbedeutend ionisiert. Die oben angegebene zweikernige basische 
Chromglykokollverbindung darf als Prototyp des Chromleders, sofern man das
selbe als inneres Salz auffaBt, dienen. Dadurch wird auch gleich in einfacher 
Weise die Neigung der Chromsalze zur Bildung basischer Aggregationsprodukte 
unter gleichzeitiger Reaktion mit Ionen- und Koordinationsvalenzen angedeutet. 
Diese auf Analogieschliisse gegriindete Hypothese diente als Arbeitsunterlage fiir 
einige experimentelle Untersuchungen iiber den Reaktionsmechanismus der 
Chromgerbung. Durch die spater vervollkommnete Auffassung von der Zwitter
ionennatur der Proteine und ihrer Reaktionen wurden die Einwande gegen eine 
primare Reaktion zwischen Carboxylgruppen und Chromkomplexkationen im 
sauren PH-Bereich entkraftet [Gustavson (1)]. Die primare und wirkliche 
Gerbwirkung wird in Zusammenhang mit der Bildung solcher inneren Salze ge
setzt. Die Hypothese der inneren Komplexsalzbildung wurde neuerdings von 
Kiintzel und RieB (2) bearbeitet. Die Ergebnisse dieser Untersuchung sowie 
die neuen Gesichtspunkte und Fragestellungen sind fiir das Verstandnis des 
Wesens der Gerbung im allgemeinen von allergroBter Bedeutung. 

In der Arbeit von Kiintzel und RieB (2) iiber die Art der Bindung von 
basischen Chromsalzen an die Hautsubstanz wurden die Voraussetzungen fiir die 
Theorie einer inneren Salzbildung experimentell untersucht, wobei besonders die 
Lichtabsorptionsverhaltnisse von Chromsulfat- und ChromchloridlOsungen vor 
und nach der Reaktion mit Gelatine- und Glykokollosungen bestimmt wurden. 

Von praktischen Erfahrungen, die eine komplexartige Natur des Chromleders 
anzudeuten scheinen, sind folgende besonders erwahnenswert: Beim Hinein
diffundieren basischer griiner Chromsalze in Gelatinegel farbt sich die Chromsalz
gelatine violett, ungeascherte Haut und geschrumpfte BloBe zeigen nach einer 
Gerbung mit diesen griinen Salzen im durchfallenden Lichte ebenfalls eine 
violette Farbe. Das Einfiihren von organischen Saureresten, wie Acetaten, 
Oxalaten u. a. in den Chromkomplex ("Maskierungswirkung") ist im allgemeinen 
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mit einer Violettverschiebung der Lichtabsorption verbunden, weshalb die An
nahme naheliegt, die entstandene Violettfarbung auf eine Einbeziehung der 
Carboxylgruppen des Proteins in den Chromkomplex zuruckzufuhren. In den 
Messungen von K un tzel und RieB (2) wurde gezeigt, daB die Reaktionsprodukte 
aus Gelatine und basischen Chromsalzen dieselben Lichtabsorptionsverande
rungen wie die Losungen aus Glykokoll und denselben Chromsalzen aufweisen, 
wenn man die Farbverschiebungen der Chromsalze, wie sie mit Hydrolyse-, 
Aggregations und Acidokomplexanderungen verbunden sind, berucksichtigt. 
Die Komplexsalzbildung der Chromsalze scheint primar in einer kovalentigen 
Bindung der Carboxylgruppen der Proteine zu bestehen, weiterhin ist eine 
koordinative Anlagerung der Aminogruppen anzunehmen. Dazu sei bemerkt, 
daB in Versuchen mit Chromsalzen und Aminosauren sowie Tripeptiden mit ver
esterter Carboxylgruppe keine Farbverschiebungen eintraten, was fUr einen 
durchgreifenden EinfluB der Carboxylgruppe spricht. Bei den Chromsalzen ist 
die Beteiligung der Aminogruppe an der Komplexsalzbildung weniger ausgepragt 
als bei den Kupfersalzen und ist, wie die Ionenreaktion der COO-Gruppen, von 
der H-Ionenkonzentration der Losung abhangig. Nach den Untersuchungen von 
Borsook und Thimann uber den EinfluB der H-Ionenkonzentration auf die 
Bildung eines Komplexsalzes zwischen Kupfersalzen und einfachen Aminosauren 
ist fUr die Bildung innerer Komplexsalze das Vorkommen von Carboxylionen 
und eine Entladung der Aminoionen der Aminosaure Voraussetzung. Folglich 
sollte eigentlich im alkalischen PH-Bereich die Reaktion am glattesten verlaufen, 
da hier die -OOC· R· NH2-Form vorherrscht. Die Instabilitat gewohnlicher 
Chromsalze in diesem PH-Bereich schlieBt aber die Einhaltung dieser optimaJen 
Reaktionsbedingungen fUr die Chromgerbung aus. In der Gegend des isoelek
trischen Punktes (PH = 3 bis 4) ist vorwiegend mit der Zwitterionenform: 
COO-·R·NH3+ zu rechnen. Bei Erniedrigung der PH-Werte des Mediums auf 
1 bis 2 werden die Carboxylionen allmahlich entladen. In stark sauren Losungen 
(PH < 1 bis 2) liegt die Form HOCO·R·NH3+ vor, welche nicht zur Komplex
salzbildung befahigt ist. 1m PH-Bereich 2 bis 5 fUhrt die Komplexsalzbildung 
zur Freimachung eines Wasserstoffions auf je zwei gebundene Kupferionen. Die 
Komplexsalzbildung scheint zunachst zwischen den Ionen - den COO--Gruppen 
und Cu ++ - zu erfolgen, spater wird diese Ionenbindung durch Depolarisation 
in eine kovalentige Verknupfung verwandelt. Diese Veranderungen stehen wahr
scheinlich auch mit der Einbeziehung von starken Koordinationskraften des 
Zentralatoms, welches eine Komplettierung seiner Koordinationszahl anstrebt, 
in Zusammenhang. Aber erst durch eine Entladung der NH3 +-Gruppen wird 
eine koordinierte Anlagerung von NH2-Gruppen moglich. Gleichzeitig werden 
bei dieser Hydrolyse der Ammoniumionen nach der Gleichung -NH3 + ->

-NH2 + H+ H-Ionen abgespalten, was zu einer Erniedrigung des PH-Wertes 
der Losung fuhrt. 

Bei einer Ubertragung dieser Gesichtspunkte auf das System Haut-basische 
Chromsalze mussen jedoch viele individuelle Eigenschaften dieser Substanzen be
achtet werden. Die Vorgange bei der Abspaltung von H-Ionen im sauren PH
Bereich sind sicherlich auch fUr die Chromgerbung maBgebend, wenn auch bei 
dem stufenweise und langsam sich einstellenden Hydrolysengleichgewicht in 
diesem System die H-Ionenanderung nicht genau verfolgt werden kann. 1m 
isoelektrischen PH-Gebiet (4 bis 6) ist die uberwiegende Anzahl der ionisierten 
Carboxylgruppen der Hautproteine durch eine aquivalente Anzahl geladener 
Aminogruppen kompensiert, wobei diese Valenzpaare verschiedene Hydrolyse
konstanten besitzen. Die im isoelektrischen Punkt uberzahligen Aminogruppen 
werden durch die Erhohung der H-Ionenkonzentration allmahlich aufgeladen, 
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eine lonisierung, die bei einem PH von ca. 4 vollendet ist. Durch eine weitere 
PH-Erniedrigung werden die COO--Gruppen nach und nach entionisiert. Nach 
der Titrationskurve des Kollagens, die Lloyd (5) bestimmte, liegen die Carbo
xylgruppen im PH-Bereich 3 bis 4, wie es meistens bei der Gerbung ange
wendet wird, groBtenteils in ionisierter Form vor. Die lonisierungswerte der 
Carboxylgruppen betragen bei einem PH = 3 ca. 75% und bei einem PH = 4 
ca. 95% der Gesamtmenge der Carboxylgruppen. Deshalb wird die Reaktion 
zwischen den Kationen des Chromkomplexes und den Carboxylionen der Haut
substanz bei diesen PH-Werten sehr begiinstigt. Da aIle Aminogruppen in ioni
sierter Form vorliegen, muB zur Bildung des sekundaren Innerkomplexsalzes eine 
Abspaltung von H-lonen aus diesen Gruppen stattfinden. Bei der Chrom
gerbung hat man also vor allem zwei Faktoren zu beachten: erstens den Ioni
sierungsgrad der Carboxyl- und Aminogruppen, zweitens den EinfluB der 
H-Ionen auf die Bildung basischer Salze, die durch Aggregation in mehrkernige 
Komplexe verwandelt werden. Nach der Theorie von Stiasny [(6), S. 533] sollte 
nur der zweite Faktor fiir die Chromaufnahme maBgebend sein, da damit die Gerb
wirkung an die Beteiligung der Peptidgruppen gebunden erscheint, die von der H
lonenkonzentration der Chrom16sung nicht beeinfluBt werden. K iin tzel und 
R i e B (2) ha ben a berfiir das V orhandensein dieser Saurewirkung auf die Proteine ex
perimentelle Belege geliefert. Wenn namlich die Gerbung nur von dem Vorkommen 
basischer Chromkomplexe von geeigneter MolekiilgroBe bestimmt wiirde und der 
elektrochemische Zustand der Haut, besonders die ionogene Natur ihrer Carboxyl
gruppen, keinen EinfluB hatte, so miiBte eine Gerbwirkung saurebestandiger Salze 
auch bei einem sehr niedrigen PH-Wert der Gerbbriihe feststellbar sein. 1m Ver
such von Kiintzel und RieB wurde ein mit Saure abgesattigtes Hautpulver mit 
solchen saurebestandigen Chromsalzen unter weiterer Saurezugabe behandelt und 
nach vollendeter Einwirkung mit Pickellosung von demselben PH-Wert wie die 
Chromlosung gespiilt. Unter diesen Bedingungen fand keine nennenswerte Chrom
aufnahme statt. Daraus wurde gefolgert, daB fiir das Zustandekommen einer 
Gerbung das Vorhandensein basischer Salze nicht ausreicht, sondern daB daneben 
die Carboxylgruppen der Haut teilweise ionisiert vorliegen miissen. Beim 
Basischmachen der Chrombriihe wahrend des Gerbvorganges wird aber die 
lonisierung der Carboxylgruppen der Haut erhoht, wodurch weitere Bindestellen 
fiir die Kationen des Chromkomplexes geschaffen werden. Fernerhin ist die 
Reaktion -NH3 + -- -NH2 + H + erleichtert, durch diese Reaktion wiederum 
wird die Einlagerung der entladenen Aminogruppen in den Chromkomplex er
moglicht. Aber die freigesetzten H-lonen treten in Wettbewerb mit den Chrom
kationen um die Carboxylionen der Haut, was eine Reaktionsverzogerung herbei
fiihrt. Die auffallend niedrige Geschwindigkeit der fortlaufenden Chromaufnahme 
ist wohl teilweise durch eine solche entgegenwirkende Reaktion hervorgerufen. 
Weiterhin ist bei Erhohung des PH-Werts der Chrombriihe durch Alkalizugabe ein 
erhohter Aggregationsgrad des Chromsalzes zu beriicksichtigen. Diesen Verande
rungen wird besondere Bedeutung hinsichtlich der gerbenden Eigenschaften zuge
messen, wie die folgenden Ausfiihrungen zeigen. 

K iin t z e lund R i e B (1) fassen die basischen Chromsulfa te und Chromchloride als 
lsopolybasen auf. Beim Alkalischmachen tritt unmittelbar die schnell verlaufende 
Reaktion der Verolung der Hydroxogruppen ein. Die Olverbindungen werden 
beim Altern oder Erhitzen der Losung in Oxoverbindungen iibergefiihrt, die 
saurebestandig sind. Nach den Diffusionsmessungen von RieB und Barth ent
halten Losungen von Chromsulfaten und Chromchloriden maBiger Basizitiit nur 
2 bis 3 Chromatome im Komplex. Diese mehrkernigen Chromkomplexe diffun
dieren in das Hautfasergewebe und in das Molekiilgitter der Hautfaser, wo 

Hdb. d. Gerbereichemie 11/2. 3 
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mehrere Chromatome im aggregierten Komplex mit· mehreren Proteinketten 
reagieren; dabei werden die Carboxylionen der Ketten durch Ionenvalenz an die 
Chromatome gebunden und die nach der Abspaltung der Wassergruppen frei
gesetzten Koordinationsstellen von den Aminogruppen der Haut besetzt. Damit 
ergibt sich eine Verbindung yom Typus der inneren Komplexsalze. Spiers hatte 
frillier (1933) eine Vernahung verschiedener Peptidketten durch Einlagerung von 
Carboxyl- und Aminogruppen in dasselbe Chromatom als Erklarung der Koch
bestandigkeit des Chromleders vorgeschlagen. Durch diesen Einbau der Chrom
aggregate im Hautsubstanzgitter wirken die Chromkomplexe als Brucken 
zwischen zwei oder mehreren verschieden naheliegenden Polypeptidketten. Eine 
ausreichende raumliche Ausdehnung des Aggregats ist notwendig, um die Ein
beziehung der entfernteren Gruppen, besonders der Aminogruppen, denen keine 
so groBen Valenzkrafte wie den Carboxylionen zur Verfugung stehen, zu ermi:ig
lichen. Durch diese Vernahung verschiedener Proteinketten wird eine allgemeine 
Verfestigung der Micellar- und Fibrillenstruktur und damit eine erhebliche 
Stabilitat der Struktur uberhaupt erzielt. Diese Gerbwirkung, die sich aus der 
Vernahung der Hautfeinstruktur erklart, ist besonders charakterisiert durch: 

1. die Aufhebung der Faserverklebung der nassen Haut beim Trocknen ("leder
artige Auftrocknung"); 

2. die hohe Resistenz des Chromleders gegen Saure- und Alkaliwirkung; 
3. den erhi:ihten Widerstand gegen heiBes Wasser (Hitzedenaturierung), 

welcher in vielen Fallen zur vollstandigen Bestandigkeit gegen kochendes Wasser 
fiihrt (Kochgare); 

4. praktische Unverdaulichkeit des. Chromleders durch Trypsin und Faulnis
erreger; 

5. die irreversible Veranderung des nicht gefetteten Chromleders wahrend der 
Trocknung, infolge derer es nicht von Wasser benetzt oder aufgeweicht werden kann. 

Die obengenannten Eigenschaften des Chromleders sind von prinzipieller 
Bedeutung fUr die allgemeine Theorie des Gerbvorganges, der in dieser Gerbart 
seine hi:ichste Vervollkommnung erreicht hat. Wie in der Einleitung hervor
gehoben, ist in den hi:ichst ausgebildeten Faserproteinen, z. B. Seidenfibroin und 
Keratinen, durch das Vorkommen von Restgruppen mit kleiner Raumbean
spruchung die Mi:iglichkeit einer dichten Packung der Proteinketten gegeben. 
Dadurch ist beim Seidenfibroin eine starke koordinierte Verkettung ermi:iglicht. 
Beim Keratin ist eine sterische Hinderung gegen die Bildung kovalentiger Brucken 
aus Cystin und salzartiger Briicken aus NHa+- und COO--Gruppen nicht vor
handen. Damit sind die einzelnen Eigenschaften der Faserproteine, wie HeiB
wasserbestandigkeit, tryptische Unverdaulichkeit und das Ausbleiben einer 
Faserverklebung beim Trocknen zufriedenstellend erklart. Die Unterdruckung 
der Hydratation ist eine sekundare Folge dieser Versteifung des Micellargitters 
und wahrscheinlich nicht von direkter Bedeutung fUr die individuellen Eigen
schaften der Faserproteine. Bei der Chromgerbung werden die hydratations
fahigen Peptidgruppen nicht durch eine direkte Valenzwirkung des Chrom
komplexes inaktiviert. Deshalb ist es nicht mi:iglich, bei dieser Gerbung von einer 
betrachtlichen Dehydratation zu sprechen"was besonders Kuntzel (3) betont 
hat. Eine Dehydratation der Haut wird, wie oben erwahnt wurde, erst durch 
die sekundare Chromaufnahme ermi:iglicht. 

In, den reaktionskinetischen Untersuchungen von Thomas, Baldwin und 
Kelly uber die Chromaufnahme durch Hautpulver zeigte sich nur die Verwendung 

der monomolekularen Reaktionsgleichung K = t1 log _a_ (t = Zeit in Stun
a-w 
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den, x = Chromaufnahme durch Raut in t Stunden, a = Anfangskonzen
tration der ChromlOsung in Millaquiv.jLiter) einigermaBen befriedigend, doch 
schwankten die Werte der Konstanten immerhin erheblich. Wenn aber die K
Werte in verschiedenen Zeitabschnitten oder in drei Stufen, wie 1. bis zu 6,7% Cr20 a 
im Rautpulver, 2. von 6,7 bis 13,4% Cr20 a, 3. bei groBerer Chromaufnahme als 
13,4% Cr20 a (aIle Zahlen auf Kollagen bezogen) berechnet werden, so erhalt man 
bessere Ubereinstimmung in jeder Gruppe. Page (2) hat die Reaktionskonstanten 
K I , K 2, Ka zu 0,02 bzw. 0,004 bzw. 0,00025 bestimmt. Die Chromaufnahme durch 
die freien Carboxylionen der Hautproteine, die sehr schnell vor sich geht, wiirde 
demnach der ersten Reaktion entsprechen. Die zweite, etwas langsamere Reaktion 
der Chromfixierung besteht moglicherweise in der Einbeziehung der COO-
gruppen an gepaarte Valenzgruppen (salzartige Bindung), wahrend die Bildung 
einer Molekiilverbindung aus Chromsalz und Haut mittels ihrer Peptidgruppen 
als die letzte Reaktionsstufe aufzufassen ware. Die fruher erwahnten Verhaltnisse 
bei der Chromgerbung verschiedenartig vorbeh"andelter Raut sind nur durch 
die Annahme vieler Reaktionsarten zu erklaren. Die sekundare Reaktion ist 
fiir die besonderen Eigenschaften des so erzeugten Chromleders nicht maB
gebend, scheint es jedoch bei der Chromfixierung durch Wolle und Seide 
zu sein. 

Die Hypothese einer inneren Komplexsalzbildung bei der Chromgerbung ist 
besonders befahigt, die spezifischen Eigenschaften des Chromleders zu deuten. 
Die Trypsinresistenz vollgarer Chromleder ist kein Zeichen dafiir, daB eine In
aktivierung der Peptidgruppen durch eine direkte Valenzwirkung vom Chrom
komplex aus eingetreten ist. Seidenfibroin und Keratin werden nicht oder nur 
unbedeutend durch Trypsin verdaut, was mit dem Vorhandensein starker 
Bruckenbindungen zwischen den einzelnen Peptidketten erklart wird. Diese 
mechanische Verfestigung der amikroskopischen Elementarbestandteile wird im 
Chromleder durch die vernahende Wirkung der Chromkomplexbrucken erzielt, 
die auch fiir die Trypsinwiderstandsfahigkeit dieses Leders verantwortlich sein 
durfte [K un tzel und RieB (4); Gustavson (6)]. Die Bestimmung des Trypsin
index, d. h. der bei gegebenen Verhaltnissen der Trypsinverdauung in Losung 
gegangenen Hautsubstanz (in Prozenten der eingewogenen Menge Hautsubstanz) 
ist sehr kompliziert und vor aHem zeitraubend, da die Proben durch andauerndes 
Waschen von nichtgerbenden Stoffen befreit werden mussen, um eine etwaige 
inaktivierende Wirkung solcher Substanzen auszuschalten. Praktisch verwertbar 
und wegen ihrer einfachen Ausfiihrung theoretisch bedeutungsvoll ist die Koch
probe, bei welcher das Widerstandsvermogen des Chromleders gegen kochendes 
Wasser unter bestimmten Verhaltnissen durch die prozentuale Flachenverminde
rung quantitativ ausgedriickt wird. 

Das Widerstandsvermogen von Chromleder gegen kochendes Wasser ist von 
vielen Faktoren abhangig [Gustavson (3)]. Die erste Bedingung ist ein be
stimmter Chromgehalt, der natiirlich je nach der Natur des Chromsalzes und der 
Raut in weiten Grenzen schwankt, erforderlich ist ein gewisser Grad von Ver
nahung der einzelnen Ketten durch die Chromkomplexbrucken. Die notwendige 
Chrommenge wird durch die Anzahl dieser Brucken, die GroBe des Komplexes, 
seine Ladung pro Chromatom und die Natur der komplexbildenden Gruppen, 
durch das etwaige Vorkommen von Chromkomplexen anderer Ladungsart sowie 
auch durch die Vorgeschichte der Haut und ihren Zustand beim Beginn der Ger
bung bestimmt. In einem FaIle z. B. besitzt ein aus zwei Chromatomen bestehender 
Komplex eine positive Ladung, in einem anderen FaIle ist in einem vierkernigen 
Komplex nur eine positive Ladung vorhanden. Da die Chromsalze heterogene 
Komplexsysteme darstellen, ist das gleichzeitige Vorhandensein ganz verschiedener 

3* 
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Komplexe nebst ungeladenen und Komplexanionen, welch letztere ein anderes 
Reaktionsverhalten als die Komplexkationen zeigen, in derselben Losung mog
lich. Alle diese Komplikationen lassen es ganz aussichtslos erscheinen, die 
LadungsgroBe pro Komplex aus dem Chromgehalt und der Zusammensetzung 
des Chromsalzes auf der Faser abzuleiten. Deshalb ist es klar, besonders wenn 
man die bestimmenden Faktoren der Hautproteine beriicksichtigt - wie die An
zahl ihrer fUr die Gerbstoffixierung aktiven Gruppen, die je nach PH-Wert und 
anderen Verhaltnissen der Gerbbriihe verschieden ist -, daB eine bestimmte 
Angabe iiber die bei der Chromgerbung fUr die Kochfestigkeit notige Chrom
menge nicht gemacht werden kann. Weiter folgt aus den genannten Verhalt
nissen, daB es nicht moglich ist, auf Grund des Chrom- und Hautsubstanzgehalts 
eines Leders stochiometrischen Proportionen nachzuspiiren. Die Gerbstoffe und 
die Hautproteine lassen beziiglich Menge und Zahl der maBgebenden Funktionen 
so viele Moglichkeiten und Kombinationen zu, daB auch bei rein chemischen Re
aktionen die stochiometrischen· Proportionen unklar erscheinen. Diese einfache 
Tatsache muB trotz ihrer Augenfalligkeit besonders betont werden, da in der 
Literatur immer noch die iiberholte Auffassung vertreten wird, daB die Existenz 
stochiometrischer Verhaltnisse bei der Bindung der Gerbstoffe durch die Haut 
die Grundbedingung fUr eine chemische Hauptvalenzreaktion sei (Stather und 
Herfeld). 

Tabelle 3. EinfluI3 einer Nachbehandlung mit Neutralsalzlosungen auf 
den Schrumpfungsindex von neutralisiertem Leder, das mit basischem 
Chromchlorid gegerbt worden war. (Nach unveroffentlichten Untersuchungen 

des Verfassers.) 

Analyse des neutralisierten Leders: 

7,6% Cr20 3, auf Kollagen bezogen. 
21,0% Aciditat. 

Dauer der Neutralsalzbehandlung: 48 Stunden. 
Dauer der Kochprobe: 3 Minuten. 

Art der Losung 

Wasser .. 
n NaCl. . 
2n NaCl. 
4n NaCl. 
Gesattigte NaCl-Losung 
n KCI ... 
2n NH4CI . 
0,5 n CaCI2 •• 

n KN03 ••• 

0,5n KCNS . 
nNH40COCH3 

nNH40COH . 
0,5 n Na2C20 4 

0,5 n N a 2S03 • 

0,01 n Na2S04 

0,25 n Na2S04 

0,5 n Na2S04 • 

n Na2S04 •• 

2 n Na2S04 

2 n K4Fe(CN)6 

I sChrumPfungs-1 
index in % 

34 
21 
12 

° ° 5 

° 14 
40 

° 21 
2 

43 
54 

3 
I +4 

. \ (Ausdehnung) 

° o 

Bemerkungen. 
Aussehen der Lederproben nach der 

Kochprobe 

} 

Hornig und aufgerollt 
Etwas hornig 
Weich wie vor der Kochprobe 

Ho~nig, 'hart" und' kautschukartig 
Weich wie vor der Kochprobe 
Ein wenig hornig 
Weich wie vor der Kochprobe 
Hornig und hart 

" " " Weich wie vor der Kochprobe 

f + 6 } . l (Ausdehnung) 
30 
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Als zweite Bedingung zur Erreichung heiBwasserbestandigen Chromleders ist 
zu beachten, daB eine bestimmte Aziditat der Chrom-Kollagen-Verbindung nicht 
uberschritten werden darf. Beispielsweise wiirde in einer ChromlOsung mit einem 
PH-Wert von ca. 2,5 wohl die Anzahl der von der Raut gebundenen Chrom
komplexe ausreichen, um die notigen Vernahungsmoglichkeiten durch kovalentige 
Chromfixierung zu sichern, aber die Peptidketten konnen keine Brucken bilden, 
da die Aminogruppen in geladenem Zustand nicht koordinationsfahig sind 
[Gustavson (8)]. Durch ein Abstumpfen der Bruhe oder eine milde Neutrali
sation des Leders werden die NHa +-Gruppen entionisiert. Dies ermoglicht eine 
Vernahung der Peptidketten durch den Chromkomplex. Bei dieser ErhOhung 
des PH-Werts von Bruhe oder Leder werden auch weitere Aggregationsverande
rungen der Chromsalze in der Losung oder auf der Rautfaser eingeleitet, die eine 
weitere Strukturverstarkung bewirken. 

Als dritter, sehr wichtiger Faktor ist die Konstitution der gerbenden Chrom
komplexe zu nennen - ohne Berucksichtigung der obenerwahnten MolekulgroBe 
des Komplexes. Wenn auch die erste und zweite Bedingung erfullt sind, so ist 
damit noch nicht eine zufriedenstellende Kochfestigkeit des so gegerbten Leders 
garantiert. Das mit basischem Chromchlorid gegerbte Leder veranschaulicht 
diesen Punkt sehr gut. Ein solches Leder, dessen Chromgehalt im Falle einer 
Gerbung mit Chromsul£at vollkommen ausreichend ware und aus dem die 
proteingebundene Saure durch zweckmaBige Neutralisation entfernt wurde, zeigt 
namlich einen Schrumpfungsindex von 20 bis 30%. Durch eine nachfolgende 
Behandlung dieses Leders mit einer maBig starken Natriumsulfatlosung (eine 
halbmolare Losung genugt) wahrend einiger Stunden wird das Leder kochgar 
gemacht. Dieselbe Wirkung zeigen auch Losungen aus Alkaliformiaten, Thio
sulfaten und in gewissen Fallen auch Alkali- und Erdalkalichloriden sowie Alkali
bisulfiten. Eine vergroBerte Schrumpfung des ursprunglichen Leders wird durch 

Tabelle 4. Einflu13 einer Nachbehandlung mit Neutralsalzli:isungen auf 
den Schrumpfungsindex von neutralisiertem Chromleder, das mit 
einer basischen Chromsulfatbriihe gegerbt worden war. (Nach unver-

i:iffentlichten Untersuchungen des Verfassers.) 
Analyse des Leders: 

8,2% CraOa, auf Kollagen bezogen. 
34,0% Aziditat. 

Dauer der Neutralsalzbehandlung: 24 Stunden. 
Dauer der Kochprobe: 3 Minuten. 

Art der Li:isung 

Wasser .. 
0,1 n NaCI 
n NaCI . 
2n NaCI. 
4n NaCI. . .. . 
Gesattigte NaCI-Li:isung 
n NH,CI .. 
2n NH,CI . 
n KCI ... 
0,5 n CaCla . 
n CaCla .. 
0,5n BaCIa. 
n BaCIa . . .. . 
Gesattigte KNOa-Li:isung. 
0,5n KCNS ..... . 

I Schrump
fungsindex 

in % 

o 
4 

12 
19 
28 
38 
12 
15 
20 
22 
36 
21 
38 
43 
36 

Art der Li:isung 

0,5 n NH,CNS . . . . 
n NaaSO, ..... . 

Gesattigte NaaSO,-Li:isung . { 

Gesattigte MgSO,-Li:isung 
0,01 n NaaSOa 
0,1 n NaaSOa . 
n NaaSOa .. 
n NaOCOH .. 
n NaOCOCHa. 
n NaaCaO, .. 
2 n K,Fe(CN)6 
2 n KaFe(CN)6 

I Schrump
fungsindex 

in% 

40 
o 

+6 
(Aus

dehnung) 
o 

36 
60 
54 

8 
19 
12 
44 
20 



38 K. H. Gustavson ~ Die allgemeine Theorie des Gerbvorganges. 

ein moglichst kurzes (urn weitgehendes Entchromieren zu vermeiden) Belassen in 
Losungen komplexbildender Salze, wie Rhodanaten, Oxalaten, Sulfiten, Acetaten, 
oder in Losungen nicht komplexbildender Salze, wie Alkalinitrat, Alkaliferro
und -ferricyanid, erreicht. Eine Reihe solcher Schrumpfungsindexe fur ein 
chromchloridgegerbtes Leder mit verschiedener Nachbehandlung in solchen 
Losungen ist in Tabelle 3 zusammengestellt. Der EinfluB der Neutralsalze auf 
ein kochfestes chromsulfatgegerbtes Leder ist aus der Reihe in Tabelle 4 ersicht
lich. In Tabelle 5 werden die Analysendaten von Leder gegeben, das mit basi
schem Chromsulfat gegerbt, mit einer 4%igen Pyridin16sung neutralisiert und 
mit verschieden starken Losungen von Natriumchlorid und Natriumnitrat nach
behandelt wurde. 

Tabelle 5. Verdrangung der Sulfatreste auschromsulfatgegerbtem Leder 
dUTch Nachbehandlung mit wasserigen L6sungen von Natriumchlorid 
und Natriumnitrat. (Nach unver6ffentlichten Untersuchungen des Verfassers.) 

Analyse des Leders: 
6,4% Cr20 a, auf Kollagen bezogen. 

25,0% Aziditat des Leders. 
25,0% Aziditat des Sulfatochromikomplexes. 

10 g Lederschnitzel mit einem Wassergehalt von 42% wurden mit 100 cern Neutral
salz16sung 48 Stunden behandelt. Dann wurde die Menge der in L6sung gegangenen 
Sulfate in den RestbrUhen sowie die Menge der im Leder zuruckgehaltenen Sulfate 
nebst dessen Chromgehalt durch Analyse der behandelten Lederproben bestimmt. 

% Sulfat im I % Sulfat in Prozentuale Schrump-Leder nach der der L6sung Ver-
Behandlung (S04 auf drangung fungsindex 

bei3Minuten (S04aufKolla-1 Kollagen der Sulfat- Kochprobe gen bezogen) I bezogen) gruppen 

N r. Art der Salz16sung 

1 Wasser ... 
2 0,1 n NaNOa 

I I 

3,05 0,1 3 ° 1,8 1,3 40 12 
3 0,5n NaNOa 1,3 1,8 57 16 
4 n NaNOa .. 0,1 3,0 97 46 
5 2n NaNOs. 0,4 2,7 88 40 
6 2n NaCl. °f7 2,4 77 20 
7 4n NaCl .. 0,5 2,6 84 26 

Gleichartige Veranderungen wie in den obigen Beispielen werden auch durch 
die Zugabe solcher Neutralsalze wahrend des Gerbprozesses bewirkt. Besonders 
fUr die Gerbung mit Chromchloriden wurde vorgeschlagen, allmahlich Kochsalz 
und Glaubersalz zuzugeben. In beiden Fallen wird bei gewohnlicher Durch
fUhrung der Chromgerbung die Chromaufnahme durch die Raut erhoht [Gustav
son (7)]. Auf diese Weise ist durch zweckmaBige Kochsalzzusatze ein kochgares 
Chromleder mittels Chromchlorid erhaltlich. Es scheint so, als ob vorwiegend 
die Natur der Acidogruppen die Starke der koordinativen Valenzwirkung des 
Chromatoms bestimmt, da der schwach komplexbildende Nitratrest und stark 
komplexbildende Salze, wie Oxalate und Sulfite, die Schrumpfung des chlorid
gegerbten Leders erhohen. Besonders bemerkenswert ist die stabilisierende 
Wirkung von starken Losungen der Chloride. Dadurch wird eine weitere Aggre
gation erleichtert [Gustavson (7)], was jedoch nur eine untergeordnete Rolle 
zu spielen scheint. Auch beim sulfatgegerbten Leder sind ganz verschiedene 
Wirkungen der Neutralsalze vorhanden. Bemerkenswert ist die erhebliche 
Schrumpfung der mit Nitrat behandelten Lederproben. Die Nitrate zeigen zwar 
keine merkbare Komplexaffinitat zum Chromatom, aber bei der Behandlung von 
Leder mit konzentrierten Alkalinitrat16sungen wird fast das gesamte komplex-
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gebundene Sulfat aus dem Leder verdrangt, wie die in Tabelle 5 zusammengestell
ten Ergebnisse zeigen. Nach den Untersuchungen von Stiasny (4) nimmt die 
Komplexneigung der Saurereste der Chromsalze in nachstehender Reihenfolge zu: 
Nitrat, Chlorid, Sulfat, Formiat, Acetat, Oxalat, Tartrat. Diese Reihe scheint 
aber nur bei praktisch vergleichbaren Konzentrationen gultig zu sein. In den 
oben wiedergegebenen Versuchen jedoch ist nur mit winzigen Mengen freien 
Sulfats im Leder zu rechnen, welchen verhaltnismaBig ungeheure Konzentra
tionen der SalzlOsungen gegenuberstehen. Dabei tritt der Massenwirkungseffekt 
in den Vordergrund, so daB eine fest im Komplex verankerte Acidogruppe durch 
einen ganz schwachen Komplexbildner ersetzt werden kann [Gustavson (8)]. 
Die besprochenen Ergebnisse, welche den EinfluB der Neutralsalzbehandlung auf 
die ReiBwasserbestandigkeit von Chromleder veranschaulichen, sind sehr ein
fache, aber dabei sehr instruktive Beispiele fur den innigen Zusammenhang 
zwischen der chemischen Konstitution der Chromsalze und ihrer Gerbwirkung. 

Als vierter, den Grad der Kochbestandigkeit des Leders bestimmender Faktor 
ist die Beschaffenheit der Raut zu nennen, d. h. die Natur ihrer ionogenen 
Gruppen, ihr Quellungsgrad und ihr molekularer Aufbau. Die Chromaufnahme 
der Raut aus Losungen basischer Chromsulfate und Chromchloride wird durch 
die Dauer und die Natur der Ascherung und der Alkalibehandlung der Raut im 
allgemeinen beeinfluBt. Diese Erhohung des Reaktionsvermogens hangt wahr
scheinlich mit einer Lockeru:qg salzartiger Brucken (-NR3+'COO--) infolge 
einer Entladung der NR3-Ionen durch OR-Ionen zusammen, eine Veranderung, 
welche die kovalentigen und ionenvalentigen Reaktionen der Raut beeinfluBt. 
Gleichzeitig tritt eine Lockerung koordinierter, kettenzusammenhaltender Bin
dungen, d. h. eine Peptisierung ein, was fUr den VerIauf der molekulverbindenden 
Reaktion bestimmend ist. Zu weitgehende Lockerung dieser Bindungen lOst die 
Faserstruktur auf. Durch eine maBige Ascherung jedoch werden wahrscheinlich 
nur aktive Carboxyl- und Aminogruppen geschaffen, was die Reaktion der Raut 
mit den Kationen des Chromkomplexes, besonders die bruckenartige Vernahung 
der Peptidketten, sehr erleichtert. Der Schrumpfungsindex wird ebenfalls in 
dieser Richtung beeinfluBt, wie eine Zusammenstellung unveroffentlichter 
Arbeiten des Verfassers in Tabelle 6 zeigt. Durch zu weitgehenden Abbau und 
Zerstorung der Rautfasergewebe und der Micellarketten bei lang dauernder 

Tabelle 6. Einflul3 des Ascherungsgrades der Haut auf die Kochfestig
keit des Chromleders. (Nach unveroffentlichten Untersuchungen des Verfassers.) 

Die Gerbung wurde mit einer basischen Chromsulfatbriihe von 67% Aziditat und 
einer Konzentration von 21 gil Cr20 a ausgefUhrt. Die Prozentzahlen Cr20 a sind auf 

Kollagen bezogen. 

2stlindige Gerbung 6stlindige Gerbung 24stlindige Gerbung 
Nr. Dauer der Ascherung 

--

-;-~~chrumP- -o----fhrUIllP-
o/c C 0 [SChrumP-o r 2 a fungsind. o r 2 a fungsind. Yo Cr20 a fungsind. 

: , I 
1 Nicht geaschert i 

I 
(Haar u. Oberhaut 

! abgespal~yn) . . . 3,8 43 4,6 38 6,0 5 
2 24stlind. Ascherung ! 

mit je 3% CaO und I 2% Na2S 4,2 33 4,8 ! 20 6,2 0 
3 2 Tage Nachasche-

j rung in WeiJ3kalk 4,4 34 5,1 8 6,7 0 
4 7 Tage " " 

5,1 ! 25 5,9 I 15 7,2 0 
5 16 Tage " " 

5,8 46 6,2 
I 

18 7,8 0 
6 28 Tage " " 

4,9 59 5,8 45 7,0 22 , 
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Ascherung wird die ReiBwasserbestandigkeit sowie auch die Chromaufnahme ver
mindert. Diese Veranderungen sind irreversibel und konnen durch die nach
folgende Verarbeitung der Raut nicht oder nur unbedeutend beein£luBt werden. 
Eine maBige Neutralsalzbehandlung der Raut mit ausgepragt lyotropen Sub
stanzen, wie Losungen von CaCl2 und KCNS, hat keinen merkbaren Ein£luB auf 
die Kochfestigkeit, vorausgesetzt man fuhrt sie nicht so weit, daB dabei die 
Faserstruktur des Hautgewebes verschlechtert wird. Dieser Befund steht im 
Einklang mit der Auffassung, daB die Peptidgruppen - was die primaren Eigen
schaften des Chromleders, wie Kochfestigkeit und Trypsinresistenz betrifft -
keine maBgebende Rolle bei der kationischen Chromgerbung spielen. In diesem 
Zusammenhang sei bemerkt, daB diese Nichteinbeziehung der Peptidgruppen 
bei der primii.ren Bindung der Chromkomplexkationen durch eine Vergleichsger
bung von BloBe und Wolle mit solchen Salzen bestatigt wird, da entbastete Wolle 
bei 6stiindiger Gerbung mit der obgenannten ChromlOsung nur 0,1 % Cr20 a auf~ 
nimmt, wahrend gleichzeitig gegerbte BloBe einen Gehalt von 6% Cr20 a aufweist. 
Bei 4wochentlicher Gerbung waren die Werte 3 bzw. 15 % Cr20 a. Die PH-Un
abhangigkeit der Chromaufnahme durch Wolle und Seide deutet auf eine Valenz
absattigung an die Peptidgruppen dieser Faserproteine. Ritzegeschrumpfte Raut 
zeigt keine Verminderung der Chromaufnahme aus maBig basischen ChromlOsungen. 

Von besonderem Interesse ist die Tatsache, daB der Quellungsgrad der Raut 
im Augenblick ihrer Fixierung im Chrombad eine \tusschlaggebende Rolle fur die 
thermischen Eigenschaften des Leders spielt. Der Quellungszustand der Raut 
beein£luBt in saurem Medium nicht die Chrom- und Saureaufnahme der Raut aus 
dem Chrombad, sondern nur den Grad der Kochfestigkeit der vorbehandelten 
Raut nach der Gerbung. Dies kann man sehr einfach beweisen, indem man 
Stiickchen gepickelter BlOBen von verschiedenem Quellungsgrad nach einer 
gleichartigen Gerbung auf Kochfestigkeit untersucht. Die erste gepickelte Probe 
wurde eine Stunde in lO%iger Kochsalzlosung aufbewahrt, wahrend das andere 
Probestuckchen eine Stunde in Wasser belassen wurde, um eine Saurequellung 
zu erhalten. Die nicht gequollene Probe zeigte Kochfestigkeit, wohingegen die 
gequollene Raut in diesem Falle bei der Kochprobe einen Schrumpfungsindex 
von 22% besaB. Nach dem Fertigmachen und Altern zeigten jedoch die Leder
proben eine gleichwertige Schrumpfung. Durch die Quellungsveranderung der 
Raut wird ein Widerstand gegen die Vernahungsneigung der Chromkomplexe 
geschaffen. Ob dieses Rindernis von der Natur der basischen Gruppen der ge
quollenen Raut, von dem Vorhandensein elektrostatischer Krafte oder z. B. von un
gunstigen stereochemischen Bedingungen in der gequollenen Raut abhangt, ist noch 
eine offeneFrage. DaB die Natur der Aminogruppen fur die Bildung desinneren Kom
plexsalztypus bedeutungsvoll ist, zeigen einige Versuche u ber die Kochfestigkeit von 
Chromledern, die vor der Chromgerbung mit p£lanzlichen Gerbstoffen, Formaldehyd 
und synthetischen Gerbstoffen (Gerbsulfosauren) behandelt worden waren. 

Eine Vorgerbung mit Formaldehyd und p£lanzlichen Gerbstoffen verzogert 
die Erreichung voller Kochbestandigkeit nicht. Da durch solche Vorbehandlungen 
die nachfolgende Chromfixierung vermindert wird, so wird praktisch bei der vor
gegerbten Raut eine ReiBwasserbestandigkeit mit niedrigerem Chromgehalt als 
bei der unvorherbehandelten Raut erreicht. Ganz anders verhalt es sich bei einer 
satten Angerbung mit Sulfogerbsauren; das chromnachgegerbte Leder kann dann 
nicht oder nur sehr schwierig kochgar gegerbt werden. Diese Gerbungsart ist 
wahrscheinlich eine Ionenreaktion mit nachfolgender Depolarisation, die zu einer 
kovalentigen Bindungsart yom Ammoniumsalztypus fuhrt (Otto), und verandert 
offenbar die Eigenschaften der Aminogruppe so, daB keine Koordinationsmoglich
keit besteht. Das Vorhandensein ionisierter Aminogruppen scheint eine absolute 
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Vorbedingung fUr die Fixierung der Gerbsulfosauren durch die Haut zu sein. 
Die komplexe Bindung der Aminogruppe an das Chromatom beim Entstehen 
des inneren Komplexsalzes ist nach unseren bisherigen Kenntnissen nur mit un
geladenen Aminogruppen zu erwarten; dies ist auch aus elektronentheoretischen 
Grunden zu erwarten, da im -NH3 + das neu dazukommende Wasserstoffatom 
mit dem Stickstoffatom koordiniert ist und weitere Koordinationsmaglichkeiten 
an diese Gruppe nicht bestehen. Nach den Ergebnissen uber die Kochbestandig
keit von nachchromiertem formaldehyd- und pflanzlich gegerbtem Leder durften 
diese Gerbungsarten keine weitgehende Veranderung der Aminogruppen ver
ursachen. Die Maglichkeit der Einbeziehung anderer basischer Gruppen, wie der 
Imidazolringe, die nicht durch Formaldehyd inaktivierbar sind, als Koordi
nationsvalenzen fUr den Chromkomplex darf nicht unberucksichtigt bleiben. 
Andererseits ist bei der Formaldehydbindung die Bildung einer Methylenamino
gruppe -N: CH2 durch Kondensationsreaktion nicht wahrscheinlich, sondern es 
durfte sich durch Anlagerung eine -NH·CH20H-Gruppe bilden, die als lockere 
Bindungsart die relative Unbestandigkeit der Formaldehyd-Haut-Verbindung in 
saurem Medium sowie auch den ganz verschiedenen Grad der Verminderung der 
Saureaufnahme aus mineralischen und organischen Sauren besser erklart. Die 
besprochenen Faktoren, die fUr die Vernahung von Einzelbestandteilen der 
Micellar- und Fibrillenverbande durch den Chromkomplex maBgebend sind, 
weisen darauf hin, daB es notwendig ist, in Zukunft bei der Lasung des Gerb
problems auch raumchemische Gesichtspunkte zu berucksichtigen. 

Die bisherigen AusfUhrungen behandeln nur die Reaktionen zwischen Chrom
komplexen mit positiver Ladung und Haut. Bei gerbenden Chromsalzen mit 
ungeladenen oder elektronegativen Komplexen ist die Maglichkeit fUr die Bildung 
eines inneren Komplexsalzes der beschriebenen Art nicht vorhanden. Diese anioni
schen Komplexe werden je nach dem Peptisierungsgrade der Haut aufgenommen, 
was fUr die Ansicht spricht, daB wahrscheinlich die Peptidbindungen als Bindestelle 
dienen. Bei der Nachgerbung kationisch gegerbten Hautpulvers mit anionischen 
Chromsalzen war auch deutlich ein wesensverschiedener Reaktionsmechanismus 
vorhanden [Gu s t a v s on (10)]. Die Maglichkeit einer Verfestigung der Hautstruktur 
durch die Chromkomplexanionen unter kovalentiger Bindung an die basischen 
Proteingruppen und koordinativer Valenzwirkung an die Peptidgruppen muB 
ebenfalls in Erwagung gezogen werden. Meistens ist die HeiBwasserbestandigkeit 
des mit negativen Chromkomplexen gegerbten Leders geringer als die des ge
wahnlich gegerbten Chromleders. 

Aus den Ausflihrungen liber die wahrscheinliche Natur der Reaktion zwischen 
Chromsalzen und Hautproteinen ist zu ersehen, daB bei dieser wichtigen Gerbung 
viele Vorgange stattfinden. Die sogenannte echte Gerbwirkung ist mit einer Ver
steifung der Strukturelemente der Haut durch eine Vernahung der einzelnen Peptid
ketten mit Hilfe der Chromkomplexe, die durch kovalentige und koordinierte Va
lenzkrafte dasselbe Komplexaggregat an verschiedene Proteinketten binden, vallig 
befriedigend erklart. 

v. Die Alnmininmgerbnng. 
Die Aluminiumsalze besitzen eine starke Neigung zur Komplexbildung mit 

anderen Stoffen, aber nicht zur Bildung von inneren Komplexen derselben Art 
wie die der Chromsalze. 

Bei Alkalizugabe zu einer Lasung von Aluminiumsulfat bleibt die Reaktion 
nicht wie bei den entsprechenden Chromsalzen bei basischen Salzen stehen, 
sondern die Hydrolyse schreitet unter Bildung von Aluminiumoxydhydraten, 
welche der bestandigeren kristallinen Form nahestehen, weiter fort. Die ausfUhr-
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lichsten modernen Untersuchungen auf diesem Gebiete verdankt man Kuntzel 
(4). Die Verwendung maskierender Stoffe vor dem Alkalischmachen fiihrt nicht 
zur Erreichung einer erhohten Gerbwirkung. GroBere Komplexe werden zwar ge
bildet, aber rasch in einkernige Komplexe verwandelt. In Ermanglung des not
wendigen Aggregationsgrades der Aluminiumsalze ist eine Vernahung der Peptid
ketten aus sterischen Grunden nicht moglich. Nach K un tzel sollen die Alu
miniumsalze sehr schnell mit der Haut reagieren, wodurch eine micellare Tot
gerbung zustande kommt. Die Natur dieser Gerbung scheint wenigstens teilweise 
in einer Bindung der Aluminiumsalze durch die Peptidgruppen der Hautproteine 
zu bestehen, wobei besonders die basischen Salze eine deutliche Irreversibilitat 
ihrer Bindung zeigen. Die alaungegerbte Haut zeigt fast kein Widerstands
vermogen gegen tryptische Enzyme und heiBes Wasser; auch trocknet sie nicht 
lederartig auf. Nach den Untersuchungen von Wilson, Reng und Li uber mit 
organischen Salzen maskierte Aluminiumsulfate erfolgt eine maximale Aufnahme 
der Salze am isoelektrischen Punkt, was auf die Einbeziehung von Koordinations
valenzen, wahrscheinlich an die Peptidgruppen, hinweist. 

Aus der Besprechung der einzelnen Gerbungsarten geht noch deutlicher als 
aus der Einleitung hervor, daB man die Gerbwirkung nicht einfach in einer 
Universaltheorie zusammenfassen kann, was auch Stiasny wiederholt ausdruck
lich betonthat (2). Wie K un tzel und Rie B (1) mit Recht hervorheben, ist es nicht 
moglich, den Begriff "Gerben" yom chemischen Standpunkt aus einheitlich zu defi
nieren, da die Gerbstoffe nicht als einheitlich - im Sinne einer chemisch streng be
grenzten Stoffklasse - aufgefaBt werden konnen. In den Ar beiten von K un t z e I (3) 
ist auch die Ansicht vertreten, daB bei vielen Gerbungen die inneren Micellen nicht 
mit den Gerbstoffen reagieren, so daB nur die auBeren Ketten des Micellar
verbandes gegerbt sind, und daB diese Veranderung der Randzone der Micellen 
die allgemeinen Eigenschaften der gegerbten Haut bestimmen. Von diesem 
Forscher wird als allgemeine Definition der Gerbwirkung "die Gitterverfestigung 
der auBeren micellaren Zonen" vorgeschlagen. Daraus erklart sich die leder
artige Auftrocknung, die Irreversibilitat der Haut-Gerbstoff-Verbindung, die Ver
ringerung der Saurequellung sowie das Widerstandsvermogen gegen heiBes 
Wasser, Enzyme und Faulniserreger. Eine tiefergehende Theorie des Gerb
problems ist wohl nur unter Berucksichtigung der Vorgange bei den einzelnen 
Gerbprozessen moglich. Die modernen Anspruche lassen sich nicht mit so 
allgemeinen Definitionen und Worten, wie Adsorptions- und Oberflachenkrafte, 
befriedigen, sondern streben nach Zusammenfassung der gesamten Kenntnisse 
in einem moglichst allgemeinen Prinzip. Diese prinzipielle und gemeinsame Wir
kung der Gerbung sehen wir in einer Starkung oder Erhaltung der Struktur
elemente der naturlichen Fasergewebe. Durch eine chemische Inaktivierung ge
wisser reaktionsfahiger Proteingruppen und eine Verfestigung des Hautsubstanz
gitterverbandes durch die mittels Aggregation und Komplexbildungsaffinitat ver
nahungsfahigen Gerbstoffe wird dieser Zweck mehr oder weniger vollstandig erfullt. 

Zum Schlusse sei noch bemerkt, daB die gerbtheoretischen Betrachtungen 
nicht nur vom engen gerbereichemischen Gesichtspunkt aus wichtig sind, sondern 
daB viele der behandelten Fragen allgemeines chemisches Interesse haben. 
Besonders eine Anzahl biochemischer und physiologischer Fragen sind von gleich
artiger Natur; ein Hauptpunkt ist dabei die Bestimmung des Vorhandenseins 
und der Lokalisierung bestimmter reaktionsfahiger Gruppen in den Proteinen 
und den mit ihnen in Reaktion tretenden Verbindungen. Als Fragen solcher 
Natur sind beispielsweise zu nennen: Die Opsonisationswirkung gewisser che
mischer Verbindungen (Gordon und Thompson), viele biochemische Re-
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aktionen, das Problem der Blutgerinnung und deren Aufhebung durch inakti
vierende Mittel, wie Formaldehyd und Heparin (Chondroitinschwefelsaure, 
Fischer), sowie viele immunochemische und chemotherapeutische Fragen. 

Auch vom allgemeinen chemischen Gesichtspunkt aus bedeuten die fUr das 
Gerbproblem grundlegenden Fragen iiber den Zusammenhang zwischen che
mischer Konstitution, Aggregationsgrad und proteininaktivierenden Eigen
schaften der Verbindungen eine Bereicherung und Vertiefung des chemischen 
Gedankenge haudes. 
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Zweites Kapitel. 

Die Gerbung mit Mineralsalzen. 

A. Die Gerbnng mit Chromverbindnngen. 
I. Komplexchemie. 

Von Dr. Desz() Balanyi, Waalwijk. 

1. Verbindungen hoherer Ordnung. 
Bei den verschiedenen Operationen der Gerberei spielen sich vielfach Re

aktionen ab, an denen Komplexverbindungen teilnehmen oder gebildet wer
den. Ganz besonders ist das der Fall bei den Mineralgerbungen: Zirkon-, 
Wolfram-, Eisen-, Aluminium- und Chromgerbung. Das Verstandnis der Chemie 
des Chrom und somit jener Vorgange, die bei der Chromgerbung stattfinden, 
ist kaum ohne die Anwendung der Wernerschen Theorie der Komplexver
bindungen moglich. Die Forschungsergebnisse der letzten Jahre fuBen meistens 
auf dieser Theorie und konnten ohne sie gar nicht gedeutet werden. 1m Rahmen 
dieses Buches konnen nur die Grundrisse dieser Lehre gegeben werden, fur 
ein tieferes Eindringen in dieses Gebiet muB auf die vorhandenen Monographien 
[A. Werner und P. Pfeiffer, R. Weinland (1), R. Schwarz, L. Dede] ver
wiesen werden. 

Gerade das Chrom ist ein typischer Vertreter jener Atome, welche nach Ab
sattigung ihrer normalen Valenzen noch zur Bindung anderer an sich bestandiger 
Molekule befahigt sind. So bindet z. B. das wasserfreie, pfirsichrote Chrom
chlorid CrCl3 6 Molekiile Ammoniak unter Bildung des leicht lOslichen gelben 
Salzes CrCIs·6 NHs. Diese Verbindung, gebildet aus CrCl3 und NHs, also aus 
Verbindungen erster Ordnung, stellt eine Komplexverbindung, eine Verbindung 
hoherer Ordnung dar, indem bei ihrer Bildung an sich selbstandige Molekule 
teilgenommen haben. Nach der Wernerschen Theorie wird sie folgendermaBen 

formuliert: lHaN .. NHa.NHa1 

.::::Cr:::··.. CIa = [Cr(NHa)61Cla. 
HaN . NHa 

NHa 

Die Verbindung ist ein 4ioniges Salz, sie weist namlich in wasseriger Losung 
eine molekulare Leitfahigkeit auf, welche in der GroBenordnung eines 4ionigen 
SaIzes liegt. Da alle 3 CI-Atome die Reaktion der Cl-Ionen geben, indem sie 
mit AgN03 fallbar sind, muB das Cr-Atom mit den 6 Molekiilen NH3 ein einziges 
Ion bilden. Tatsachlich reagiert die wasserige Losung dieser Verbindung neutral 
und nicht alkalisch, wie das der Fall ware, wenn die NH3-Molekule nicht eng 
mit dem Cr-Atom verbunden waren und nicht ein Komplexkation darstellen 



46 D. Balanyi - Komplexchemie. 

wiirden. Das Komplexkation geht aus chemischen Umsetzungen unverandert 
hervor, es verhalt sich also wie jedes andere nichtkomplexe Kation. So kann 
man mit den entsprechenden Sauren Salze von der FOJ:mel [Or(NHa)6]Xa (wobei 
X irgendein lwertiges Saureanion bedeutet) darstellen. 

Alie diese Eigenschaften des Salzes werden nur durch die Wernersche 
Koordinationsformel wiedergegeben. Der Komplex wird dadurch angedeutet, daB 
man ihn in eckige Klammern setzt und die ionogen gebundenen Gruppen auBer
halb der Klammern schreibt. Das Atom innerhalb der eckigen Klammer, in diesem 
FaIle das Or-Atom, an welches die anderen Molekiile, in diesem FaIle die 6 NHa
Molekiile, gebunden sind, wird Zentralatom und die NHa-Molekiile Liganden 
genannt. Die Liganden sind symmetrisch direkt an das Zentralatom gebunden 
mit Kraften, die man Nebenvalenzkriifte nennt, im Gegensatze zu den Haupt
valenzkriiften, mit denen die ionogen gebundenen Ol-Reste an das Zentralatom 
gebunden sind. Die direkte Bindung der Liganden an das Zentralatom bringt 
mit sich, daB sich diese in der ersten Sphare des Zentralatoms befinden und die 
ionogenen Gruppen entfernter, in der zweiten Sphare. Tritt ein ionogener Saure
rest aus der zweiten Sphare in die erste iiber, so wird er direkt gebunden, was 
damit gleichbedeutend ist, daB er nichtionogen wird. Dies ist der Fall bei dem 
ammoniakarmeren Komplexsalz 

r NHs j H3N • CI ... / 
H

s
N.:::.cr·· ..... 

NH3 
CIa· 

NHa 

Nun verhalt sich aber der komplexgebundene Ol-Rest ebenso wie die iibrigen 
NHa-Molekiile, so daB sich die Bindungen durch Haupt- oder Nebenvalenzkrafte 
im Komplex ausgleichen miissen. 

Anlagerungs- und Einlagerungsver bind ungen. 
Die Komplexverbindungen werden in zwei Gruppen eingeteilt, in Anlagerungs

und Einlagerungsverbindungen. 
Vereinigt sich Platinchlorid mit Salzsaure, mit Wasser, mit Wasser und Salz

saure oder mit Ammoniak nach foIgenden Gleichungen: 
PtCI, + 2 HCI = [PtCI6]Ha; PtCI, + 2 H 20 = [PtCI,(OH)2]Ha; 

PtCI, + HCI + H 20 = [PtCIsOH]Ha; PtCI, + 2 NHa = [PtCI,(NHa)a]' 

so ist bei der Bildung dieser Verbindungen von verschiedener Zusammensetzung 
etwas gemeinsam. Die Ol-Atome, die an das Platin in der Verbindung PtCl4 
nichtionogen gebunden sind, sind in den gebildeten Komplexverbindungen eben
falls nichtionogen. Es ist also bei der Bildung dieser Komplexverbindungen in 
der Bindungsart zwischen Pt und 01 keine Anderung eingetreten, die neu zuge
tretenen Liganden wurden bloB an das Zentralatom angelagert. Solche Komplex
verbindungen werden Anlagerungsverbindungen genannt. Die Bildung solcher 
Anlagerungsverbindungen ist in der anorganischen Ohemie eine der am haufigsten 
vorkommenden Reaktionen. So vereinigt sich Schwefeltrioxyd mit Wasser zu 
Schwefelsaure: S03 + H 20 = H 2[S04]' Schwefeltrioxyd mit Kaliumoxyd zu 
Kaliumsulfat: SOa + K 20 = K 2[S04]' das pfirsichrote, wasserfreie Ohromchlorid 
mit Pyridin (= Py) zu einem griinen Komplexsalz: OrOla + 3 Py = [pYaOrOla], 
Kobaltnitrit mit Kaliumnitrit zu einem Komplexsalz mit Kalium als Kation: 
00(N02)a + 3 KN02 = [OO(N02)6]Ks' LaBt man auf PtCl4 wie oben 2 NHa" 
Molekiile einwirken, so bildet sich die Anlagerungsverbindung [PtOI4(NHa)2]' 
Bei der Einwirkung eines dritten NHa-Molekiils bildet sich die Verbindung 
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[PtOls(NHs)s]Ol, in welchem ein vorher nichtionogen gebundenes Ol-Atom 
ionogen geworden ist, denn es ist mit AgNOs fallbar. Bei der Bildung dieses 
Komplexsalzes lagerte sich das dritte NHs-Molekiil zwischen einen Ol-Rest und 
das Zentralatom ein und verdrangte den ersteren aus dem Komplex. Der ver
drangte Saurerest wurde durch diese Einlagerung aus der inneren Sphare in die 
auBere geschoben und wurde ionogen. Alle Verbindungen, bei deren Bildung, 
wie das hier geschah, der Funktionswechsel eines nichtionogen gebundenen 
Saurerestes stattfindet, werden Einlagerungsverbindungen genannt. Als weitere 
Beispiele sollen noch die bei nachfolgenden Reaktionen gebildeten Einlagerungs
verbindungen gelten: 

Co(NOz)a + 4 NHa = [(NHa)4Co(NOz)2]N02; 

CrCIa + 5 NHa = [(NHahCrCI]CI2; CrCIa + 6 NHa = [Cr(NHa)6]CIa. 

Bildet man die Anlagerungsverbindung 

[er ~~~~~:l 
und lagert nacheinander drei weitere H 20-Molekiile ein, so bekommt man die 
folgende Verbindungsreihe: 

[er ~~~~~:l + H2~ [Cr ~~~~~:l CNS + H2~ [er (~~?d51 (CNS)2 + l!2~ 
Owertig. lwertig. 2wertig. 

[Cr (HZO)6] (CNSh. 
3wertig. 

Diese Verbindungsreihe zeigt, daB durch Verdrangung des Saurerestes, ONS, 
mit H 20 jener aus dem Komplex herauswandert und ionogen wird. Beim Aus
tritt jeden Saurerestes nimmt die positive Ladung des Komplexes um eine Ein
heit zu, so daB der Owertige Komplex bei der vollstandigen Einlagerung 3wertig 
geworden ist. Bei dem entgegengesetzten Vorgang, bei welchem die ONS-Reste 
die komplexgebundenen H 20-Molekiile verdrangen, nimmt die Ladung des 
Komplexes mit dem Eintritt jeden ONS-Restes um eine Einheit abo Die Reihe 
ist mit der Erreichung der ungeladenen Verbindung nicht beendet, denn die in ihr 
vorhandenen 3 H 20-Gruppen konnen ebenfalls durch ONS-Reste ersetzt werden, 
wobei der ungeladene Komplex in ein Komplexanion iibergeht, dessen Ladung 
beim Eintritt jeden ONS-Restes einen negativen Ladungszuwachs bekommt. 

[er (HzOh] + IW~S-+ [er (HzO)z] K + KCNS-+ [ H ° 1 + KCNS-+ 
(CNSh -H20 (CNS)4 -HzO er (C~Sh K z -H20 

Owertig. -lwertig. -2wertig. 

[Cr (CNS)61 Ks. 
-Swertig. 

Bei den hier geschilderten Vorgangen war der Ein- oder Austritt eines CNS
Restes mit einer Ladungsanderung des Komplexes verbunden, aber die Zahl der 
Liganden blieb dabei stets konstant. Auf die letztere Erscheinung soIl hier nur 
aufmerksam gemacht werden, ihre Bedeutung wird spater behandelt werden. 

Auch andere Liganden, und zwar diejenigen, welche seIber als Anionenreste 
auftreten konnen, Z. B. 01, J, Br, F, (ON), 0, (OH), N02, NOs, 80s, 804, 003, 

0 20 4, OHsOOO, HOOO usw., verleihen durch ihren Eintritt in den Komplex 
diesem eine negative Ladung. Die Zunahme der negativen Ladung auBert sich 
nur bei den ungeladenen und negativ geladenen Komplexen als eine wirkliche 
Zunahme, bei den positiv geladenen Komplexen tritt sie als eine Abnahme der 
positiven Ladung in Erscheinung. Nimmt man die Beweglichkeit der einzelnen 
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Komplexionen einer Ubergangsreihe als annahernd gleich an, so ist die molekulare 
Leitfahigkeit des einzelnen Gliedes nur von der Zahl der Ionen im Molekul ab

255 

96,75 
{08,5 

J 2 o 2 

Abb. 1. Die molekulare Leitfiihigkeit der Glieder der Ubergangs
reihe: [Pt(NH3).I'+ CI" [Pt\NH3).CiJ"+ CIa. [Pt(NH3),CI,I'+ CI" 
[Pt(NH3 >aCI31'+CI, [Pt(NH,),CI,IO, [Pt(NH3)CI.l'-K, [PtcI.l'-K" 

in m /,000 Losung bei 25° C gemessen. 

hangig. Die Ab- bzw. Zu
nahme der molekularen Leit
fahigkeit um eine fast kon
stante GroBe, bedingt durch 
die Wanderung des Acidorestes 
in den Komplex, zeigt also die 
Zahl der Ionen in dem betref
fenden MolekUl und damit die 
Wertigkeit des Komplexes an. 
Wie gut die Theorie mit dem 
Experiment ubereinstimmt, 
zeigt Abb. l. 

Es gibt keinen Rest, der 
durch seinen Eintritt in den 
Komplex diesem eine posi

tive Ladung erteilen wurde. Wird H20 durch einen Liganden ersetzt, welcher 
keine negative Wirkung ausubt, so andert sich die Ladung des Komplexes nicht. 
So ist es z. B. moglich, in der Verbindung [Cr(H20)6]Cl3 die H 20-MolekUle durch 
NHa-MolekUle zu ersetzen, wobei der 3wertige Chromkomplex keine Ladungs
anderung erfahrt: 

[Or (OH2)6] Ola + NH..a., [Or (OH2ls] Ola + NH~ [Or (OH2)4] Ola + NHa) 
- H 20 NHs - H 20 (NHa)2 - H 20 

violett. (hypothetisch.) violettrot. 

[Or ((NO ~2))a] Ola + NH~ [er ((~~2))2] Ola + NH~ [Or (2:2)] + NH~ [Or (NHa)6] 01a. 
a a - H 20 a 4 - H 20 a 5 - H 20 

blaBrot. orangerot. orangegelb. gelb. 

Der stufenweise Ersatz der H 20-MolekUle durch NHa zeigt die Abhangigkeit 
der Farbe des Komplexsalzes von den Liganden, da sie von Violett ebenfalls 
stufenweise ins Gelbe ubergeht. Trotzdem die Ladung des Komplexes durch die 
Bindung von NH3, H 20 oder ahnlicher MolekUle, die man sinngemaB Neutral
teile nennt, nicht geandert wird, konnen sie durch Verdrangung eines negativen 
Restes im Komplex dessen Wertigkeit um eine Einheit vergroBern, z. B.: 

[Or (OO~2)4] 01 + H 20) [Or (O~2ls1 012 ~~-+ [Or(OH2)6]0Ia. 

lwertig. 2wertig. 3wertig. 

Die Wertigkeitserhohung des Komplexes kommt dadurch zustande, daB die 
CI-Reste, durch H 20 aus der inneren Sphare in die auBere gedrangt, ionogen 
werden. Die Ersetzbarkeit komplexgebundener Gruppen, wie des NH3- und 
CI-Restes, durch H20 ist ein guter Beweis dafUr, daB in den Metallsalzhydraten 
eine bestimmte Anzahl H20-MolekUle komplexgebunden sind und in wasseriger 
Losung dieser Salze stets nur aquotisierte Ionen und keine Metallionen existieren. 
1m Falle von Chromchlorid haben wir also stets nur [Cr(OH2)6]3+ und keine Cr3+ 
in Losung. 

Geradeso wie NH3 oder H 20 wirken noch zahlreiche MolekUle als Neutral
teile, z. B. S02' NO, N02, CO, S, C2HsOH, Pyridin (= Py), NH2H2C - CH2NH2 
(= en), CsHs, PHa, H2N - NH2, NH20H, Glykol, Glycerin usw. Es solI noch 
erwahnt werden, daB in manchen Fallen sogar Neutralsalze die Rolle eines Li-
ganden einnehmen: [ (010S)2] 

Or (OH2)4 Ola. 
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Mit dieser Konstitutionsformel steht in bester Ubereinstimmung, daB bloB 
3 Ol-Reste von den 5 mit AgNOa fallbar sind. Als weiteres Beispiel soli 

[Co ~~~~](NOa>a 
dienen, bei welchem das Ag-Atom an den Rhodanrest gebunden ist und so in 
wasseriger Losung dieses Salzes Ol-Ionen keme AgOI-Faliung hervorrufen konnen. 
Meistens verhalten sich solche Salzeinlagerungsver bindungen wie lockere Additions
produkte, indem das Kation des komplexgebundenen Anions in wasseriger 
Losung abdissoziiert. Z. B. zerfallt 

in folgende lonen: 

r N02K] Co N0 2 (NOa)2 
(NHa)4 

[Co ~g: J+ + K+ + 2 NOa-
(NHa)4 

Die Wertigkeit eines Komplexes erhalt man auf sehr einfache Weise. Bedenkt 
man, daB die Ladung des Komplexes aus der Summe der Ladungen seiner Kom
ponenten besteht, so braucht man nur die Summe der Ladungen der negativen 
Liganden von der positiven Ladung des Zentralatoms abzuziehen, um die Wertig
keit des Komplexes zu erhalten: 

[Cr ~~~~:]CNS; [er ~~:~~:l K; [Pt (N~ahl CIa; [PtCIs]K2• 

3 - 2 = + 1wertig. 3 - 4 = -lwertig. 4 -1 = + 3wertig. 4 - 6 = - 2wertig. 

2. Nomenklatur der Komplexverbindungen. 
Die Benennung der Komplexverbindungen geschieht auch heute im groBen 

und ganzen nach A. Werner (S. 13). Die Wertigkeit des Zentralatoms wird 
nach seinem Vorschlag durch die Endung des Atomnamens angegeben. Die 
1 wertigen Atome endigen auf a, 2wertige auf 0, 3wertige auf i, 4wertige auf e, 
5wertige auf an, 6wertige auf on, 7wertige auf in, 8wertige auf en. Diese Endungen 
flihren in manchen Fallen zu Unklarheiten, da sie mit den gewohnten Endungen 
nicht immer zusammenfallen. So willden das 1 wertige Ou + nach der liblichen 
Benennung Oupro-ion und das 2wertige Ou2+ Oupri-ion genannt; nach dem vor
hin Gesagten heiBt aber Ou+ Oupra-ion und Ou2+ Oupro-ion. Um ahnlichen 
MiBverstandnissen aus dem Wege zu gehen, wird heute immer mehr der Vor
schlag von Stock befolgt, nach welchem die Wertigkeit des Atoms mit Ziffern 
angegeben wird, die man in Klammern hinter den Namen des Atoms setzt. Alie 
negativen Acidoreste bekommen eine o-Silbe an ihren Namen gehangt: z. B. 
Ohloro (01), Oyano (ON), Rhodanato (ONS), Sulfato (S04)' Sulfito (S03), Oar
bonato (003), Oxalato oder Oxalo (020 4), Hydroxo (OH) usw. Die H 20-Gruppe 
wird Aquo, die NH3-Gruppe Ammin (mit "mm" geschrieben, in Gegensatz zu 
Amin = NH2) und die O-Gruppe Oxo genannt. Die Komponenten eines Kom
plexes werden in der folgenden Reihenfolge erwahnt: Man fangt mit den Acido
resten an und dann kommen die Neutralteile, bei denen erst die Aquo-, darauf 
die ammoniakahnlichen und direkt vor dem Zentralatom die Ammingruppen 
genannt werden. Die Anzahl der gleichen Liganden wird mit den vorgesetzten 
Anfangssilben der griechischen Zahlen angegeben. 1st der Komplex ein Kation, 
so schlieBt sich an den Liganden der Name des Zentralatoms mit seiner Wertig
keitsziffer in Klammern an und nachher kommt das Anion. 1st der Komplex 
ein Anion, so wird erst das Kation genannt und nachher das Anion, in welchem 
das Zentralatom die Endung "at" bzw. bei den 3wertigen Metallen "iat" bekommt. 

Hdb. d. Gerbereichemie II/2. 4 
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EEl ist vielfach ublich, die SaIze mit Komplexanion so zu benennen, daB man dem 
Namen des Anions das Wort "saures" zufugt und den Namen des Kations zu
setzt. Die Bezeichnung der ungeladenen Komplexverbindungen ergibt sich aus 
dem Gesagten von seIber. Beispiele: 

[Cr(NHs}.Cl]Cla Chloro-pentammin-chrom(III}-chlorid. 
[Cr(OHa},Cla]Cl Dichloro.tetraquo-chrom(III}-chlorid. 
[Pt(OH}a(NHa}4]Cla Dihydroxo-tetrammin-platin(IV}-chlorid. 
[Fe(HCOO }6]N aa Natrium -hexaformiato-ferriat oder Hexaformiato-eisensaures 

Natrium. 
Kalium-tetrabromo-dioxo-uranat oder Tetrabromo-dioxo

uran(VI}-saures Kalium. 
[Cr(OHa}4(Ca0 4}z]K Kalium-dioxalato-tetraquochromiat oder Dioxalato-tetraquo

[Co(NOa)a(NHa} a] 
[Cr(PyhC1s] 
[Pt(NHs}zCl,] 

chrom(III}-saures Kalium. 
Trinitrito-triamminkobalt(III}. 
Tripyridin-trichloro-chrom(III}. 
Tetrachloro-diamminplatin(IV}. 

3. Koordinationszahl. 
Es ist schon fruher darauf aufmerksam gemacht worden, daB bei dem Aus

tausch der Liganden in einem Komplex trotz dessen Wertigkeitsanderung die Zahl 
der Liganden stets konstant geblieben ist {siehe S. 47 und 48}. Auf Grund dieser 
Erscheinung wurde der Begriff der Koordinationszahl eingefuhrt {A. Werner}. 
Die Koordinationszahl ist diejenige Zahl, welche angibt, wieviel Liganden an 
ein Element, welches als Zentralatom wirkt, gebunden sind; dabei ist es gleich
gilltig, ob die Bindung durch Haupt- oder Nebenvale;nzkrafte erfolgt ist. Die 
Zahl der Liganden kann bei ein und demselben Zentralatom verschieden groB 
sein, aber uber eine maximale GroBe nichthinausgehen. Die Zahl, welche die 
maximale Anzahl der Liganden angibt, wird maximale Koordinationszahl, ver
kiirzt KZ. genannt. 1st die KZ. in einem Komplex erfullt, so ist dieser koordinativ 
gesattigt, in anderem FaIle koordinativ ungesattigt. Die Konstitution der letzt
genannten Verbindungen ist noch sehr wenig erforscht, so daB nur die koordinativ 
gesattigten Verbindungen behandelt werden konnen. Ahnlich wie die Ladung 
eines Atoms seine Wertigkeit angibt, gibt die KZ. die koordinative Wertigkeit, 
die Zahligkeit, eines Atoms an. 

Wie wir gesehen haben, ist die KZ. beim Chrom 6, da maximal nur 6 NHs
Gruppen eingelagert werden konnten und beim Austausch der NH3-Gruppen 
die Zahl der Liganden stets 6 geblieben ist. Unabhangig von der Wertigkeit, 
den chemischen ,Eigenschaften und den Liganden findet man bei zahlreichen 
Elementen ein und dieselbe KZ. So besitzen z. B. die Zentralatome in den 
folgenden Verbindungen die KZ. 6: 

[Cr(NHa}6]Xa; [Cr (O~2}J; [Fe(CN}6]Ka; [Fe(CN}s]K4; [AlFs]Me; 

[CoF4(OHa}z]NH4; [RuCl.NQ]. 
(Me bedeutet ein 1 wertiges Metallatom und X einen 1 wertigen Saurerest.) 

In manchen Fallen beeinfluBt die Wertigkeit des Zentralatoms die KZ. So 
ist Platin in den Verbindungen des 2wertigen Platins 4zahlig und in den Ver
bindungen des 4wertigen Platins 6zahlig: 

[Pt(NHs}4]Xa; [Pt(NHs)6]X4 , 

In anderen Fallen beeinflussen die Ligandan die KZ., so daB manche Elemente 



Koordinationszahl. 51 

von Verbindungsreihe zu Verbindungs1,'eihe wechselnde, innerhalb der einzelnen 
Verbindungsreihen aber konstante KZ. annehmen: 

[Cu(NHa),]SO,·H20; [Cu ena](NOah. 

Die am weitaus haufigsten vorkommende KZ. ist 6. Der Grund dafiir liegt 
sicherlich in Aufbau und Dimension der Zentralatome. Auller dieser KZ. kommen 
noch andere, wie 2, 3, 4, 5, 7, 8 und 12 vor, von welchen aber KZ. 2, 5, 7 nur 
sehr selten sind. KZ. 3 finden wir z. B. bei den Ammoniakaten des Silbers: 
[Ag(NHslaJ X und bei den Kupfer(1)-salzen: 

l Cu (So(::) J x. 

Die KZ. 4 kommt schon haufiger vor, sie beherrscht z. B. die Chemie des Kohlen
stoffs, Stickstoffs, Bors, Schwefels(V1) und Platins(II). Als Beispiele sollen 
fulgende dienen: 

[CH,]; [NH,]Cl; [BF,]H; [SO,]H2; [Pt(NHahC12]. 

Die KZ.8 zeigen z. B. Blei und die Erdalkalimetalle Calcium, Strontium und 
Barium in ihren Ammoniakaten: 

[Pb(NHa)s]C12; [Ca(NHa)s]C12; [Sr(NHa)s]C12; [Ba(NHa)s]C12· 

Die KZ. 12 wird bei den Dodekahydraten, die bei vielen Metallen vorkommen, 
angenommen [P.Pfeiffer (1)]. Ob bei diesen Salzen, zu denen die Alaune 

[Cr(OH2)12](SO,h Me; [Al(OH2)12](SO')2 Me; [Fe(OH2)12](SO,h Me 

gehoren, die KZ. 12 vorliegt, ist noch nicht entschieden. Die genannten Metalle 
besitzen sonst die KZ.6 und es ist sehr leicht moglich, dall hier das Wasser in 
polymerer Form als Doppelmolekul (H40 2) auftritt (A. Werner, S.194), in 
welchem FaIle die KZ. 6 weiterhin bestehen bleibt: 

[Cr(02H')6](SO')2 Me usw. 

Alle oben genannten Merkmale: Unabhangigkeit der KZ. von der chemischen 
Natur der Elemente und meistens auch von den Liganden, weiterhin die Vor
herrschaft der KZ. 6, deuten darauf, dall die KZ. als eine Raumzahl aufgefallt 
werden mull, welche die Zahl der Liganden angibt, die in der ersten Sphare eines 
Zentralatoms Platz finden. 1st der Raum in dieser ersten Sphare erfiillt, so konnen 
die anderen zum Molekiil einer Komplexverbindung gehorenden TeiIe nur in 
einer entfernter liegenden aulleren Sphare vorhanden sein, wo die Anziehungs
krafte des Zentralatoms nicht mehr so wirksam sind. Auf diese Weise ist es er
klarlich, dall die Saurereste, welche sich in dieser zweiten Sphare befinden, 
ionogen sind und die in der ersten Sphare nicht. 

Uber die raumliche Anordnung der Liganden urn das Zentralatom konnen wir 
nur bei den KZ. 4 und 6 etwas Sicheres aussagen. Die gut erforschten 1somerie
erscheinungen beim Kohlenstoff und Stick
stoff lassen nur einen tetraedischen Aufbau 
ihrer Komplexe zu.· Den Mittelpunkt des 
Tetraeders biIdet das Zentralatom und die 
Ecken sind mit den Liganden besetzt. Der bei Abb. 2. Strukturisomere des Dichloro-diam-
KZ. 4 noch mogliche fIachige Aufbau ist bei min-platins(II). 

den Platin(II)-salzen vorhanden. Nur eine 
solche Anordnung steht damit in Einklang, dall Dichloro-diammin-platin(II) 
in zwei struktur isomeren Formen vorkommt (Abb.2). 

Bei der KZ. 6 befinden sich die Liganden in den Ecken eines Oktaeders, in 
dessen Mittelpunkt das Zentralatom steht. Der Beweis fur diese riiumliche An-

4· 
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ordnung konnte durch die Erforschung der Isomeriefalle bei den Salzen des 
Chroms, Kobalts und Iridiums gefiihrt werden. Sind namlich zwei Liganden 
von den ubrigen vier verschieden, so treten niemals mehr als die zwei theoretisch 
vorausgesehenen Isomeren auf. Als Beispiel soIl das Dioxalato-diaquo-chromi
saure Kalium erwahnt werden, in welchem vier Koordinationsstellen mit zwei 
Oxalatoresten und zwei mit Aquogruppen besetzt sind: 

[Cr(OH2h(C20 4)2J K. 

In fester Form ist das eine Salz mehr rosarot und das andere violett gefarbt. Der 
Unterschied zwischen diesen beiden Verbindungen besteht darin, daB in einem 

~--t----,~O 

FaHe die Aquogruppen zwei benachbarte 
Ecken des Oktaeders besetzen und in dem 
anderen FaHe axiale SteHung zueinander 
einnehmen. Das letztere nennt man trans-, 
und das erstere cis-Salz. Die folgenden 
Raumformeln der beiden Salze veran
schaulichen die Verhaltnisse sehr deutlich 
(Abb.3). 

Abb. 3. Welche von den beiden Verbindungen 
nun die cis-Form und welche die trans
Form besitzt, konnte ebenfaHs festgesteIlt 

werden. Bei der Behandlung mit Alkali geht die rosa Verbindung in das 
braune und die violette in das griine Dioxalato-hydroxo-aquo-chrom(III)-saure 
Kalium [Cr(C204)20H20H]K2 uber. Beim trockenen Erhitzen geht das grune 
Salz in das Tetroxalato-diol-dichrom(III)-saure Kalium: 

Cis- und Trans-Dioxalato-diaquo
chrom(III)-saures Kalium. 

110.o.I.0<;0'lo.o.I}, 
uber, wahrend das braune unverandert bleibt_ Die Bildung einer Diol-Verbindung 
ist aber nur dann moglich, wenn in der Ausgangsverbindung die beiden Aquo
gruppen Nachbarstellung zueinander einnehmen, denn nur in diesem FaIle 

konnen zwei Hydroxo-aquo-Verbindungen unter Aus-
c,~\)* ~~ tritt von zwei Aquogruppen so zusammentreten, daB 

die beiden OH-Gruppen zwei gemeinsame Ecken zweier 
Oktaeder besetzen (Abb_ 4). 

Den direkten Beweis fur den oktaedrischen Aufbau 
erbrachten die rontgenographischen Untersuchungen 
der Kristalle. Diese Untersuchungen ergaben nicht nur, 
daB die Liganden tatsachlich in den Ecken eines Ok

Abb. 4. Raumformel des Te- taeders, dessen Mittelpunkt das Zentralatom bildet, 
troxalato - diol - dichrom(III) - angeordnet sind, sondern auch die Richtigkeit der 

sauren Kaliums. 
Wernerschen Auffassung, daB die ionogenen Reste 
erst in der zweiten Sphare gebunden sind. Nach den 

Befunden ist namlich der Abstand einer ionogenen Gruppe vom Zentralatom 
groBer als der eines Liganden (P. Scherrer und P. Stoll, K. R. Andress und 
C. Carpen ter). 

Wie wir gesehen haben, ist der Oxalatorest 2zahlig, d. h. er nimmt zwei 
KoordinationssteIlen ein. Es erhebt sich also die Frage, wie vielzahlig die Li
ganden sein konnen. lzahlig sind aIle lwertigen Saurereste, die Atome ohne Ruck
sicht auf ihre Wertigkeit und die Peroxogruppe O2, Die mehrwertigen Saure-
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reste konnen aber ein· oder mehrzahlig sein. So sind z. B. die 2wertigen Reste 
C03, S04 in den folgenden Verbindungen: [Co(NH3)4S04]CI, [Co(NH3)4C03] 
2zahlig und in den Verbindungen [Co(NH3)5S04] X, [Co(NH3)5C03] X bloB 
lzahlig. Wie die Formelbilder zeigen, erklart man ihre Einzahligkeit dadurch, 
daB der 2wertige Saurerest mit einer Hauptvalenzkraft direkt und mit der 
anderen ionogen in der auBeren Sphare an das Zentralatom gebunden ist. Der 
Rest besitzt keine ionogene Eigenschaft, da eine direkte Bindung vorliegt. In 
Anlehnung an die Zwitterionen-Theorie kann aber die Zahligkeit der 2wertigen 
Saurereste viel einfacher erklart werden [Po Pfeiffer (2)]. 2zahlig sind sie in 
den Verbindungen, wo sie ungeladen sind: 

und lzahlig, wo sie einfach negativ geladen sind: 

[(NH3)5Co-O-CO-CO-O-] X. 

Auf diese Weise hangt die Zahligkeit der mehrwertigen Saurereste nur von ihrer 
Ladung abo 

Neutralteile, wie die Aquo-, Ammin-, und Amingruppe sind lzahlig, ent
halten sie aber mehrere Amin- oder Hydroxylgruppen, so sind sie 2zahlig, Z. B. 
Athylendiamin (en), Propylendiamin (pn), Glykol, Glycerin in den Verbindungen 
[Cr(OH2)2en2] X2, [CoN02pn2], [Cr(CH20H· CH20H)3]CI3· 3 H 20, [Cu(Glyce
rinh]S04' H 20. 

4. Haupt· und Nebenvalenzkraft. 
Diejenige Kraft, die die Atome in dem MolekUl erster Ordnung zusammen

halt, nennt man Hauptvalenzkraft, und diejenige, die sich neben dieser bei der 
Bildung von Komplexverbindungen betatigt, Nebenvalenzkraft. In den Kom
plexformeln werden die Hauptvalenzkrafte mit einem Strich und die Neben
valenzkrafte mit einer Punktreihe angedeutet. Die Bindungsfestigkeit, welche 
die Nebenvalenzkraft bewirkt, ist von Fall zu Fall verschieden. Es ware aber 
sehr verfehlt, wenn man annehmen wiirde, daB die Bindung durch eine Neben
valenzkraft stets labiler ist als die durch eine Hauptvalenzkraft. Die frei werdende 
Energie bei der Betatigung von Nebenvalenzkraften ist in manchen Fallen sogar 
groBer als die bei der Betatigung von Hauptvalenzkraften und es kommt ofters 
vor, daB Wertigkeitsstufen nur durch die Bildung von Komplexverbindungen 
bestandig werden. Dies ist der Fall beim Kobalt, welches als Kobalt(III) zahl
reiche, sehr bestandige Komplexverbindungen bildet, aber in Hauptvalenz
verbindungen nur als Kobalt(II) stabil ist. 

Wiirde man die Nebenvalenzkrafte als Restvalenzkrafte auffassen, die bei 
der Betatigung der Hauptvalenzkrafte noch iibriggeblieben sind, so miiBte man 
annehmen, daB, je mehr Hauptvalenzkrafte ein Atom betatigt, desto unbestandi
ger seine Komplexverbindungen sein werden. Meistens ist das Gegenteil der Fall, 
so daB diese Auffassung nicht richtig sein kann. Z. B. sind die Chrom(III)-, 
Kobalt(III)- und Kupfer(II)-Komplexe bestandiger als die von Chrom(II), 
Kobalt(II) und Kupfer(I). Ais eine Ausnahme muB das Eisen erwahnt werden; 
die Eisen(II)-Komplexe sind in vielen Fallen bestandiger als die von Eisen(III). 
Entsprechend der Auffassung der KZ. als einer Raumzahl spielt das Volumen 
des Zentralatoms in bezug auf Bindungsfahigkeit und Bindungsfestigkeit eine 
Rolle. Ein je groBeres Volumen das Zentralatom besitzt, desto groBer ist die 
Bindungsfiihigkeit und desto kleiner die Bindungsfestigkeit. Stellen wir uns 
namlich vor, daB die Liganden das Zentralatom vollkommen bedecken, wenn 
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dessen KZ. ediillt ist, so wird dazu bei groBerem Atomvolumen eine groBere 
Anzahl Liganden notwendig sein als bei kleinerem. Je groBer aber die Zahl 
der Liganden ist, desto kleiner wird der Anteil, welcher von der Anziehungskraft 
des Zentralatoms auf den einzelnen Liganden entfallt. Das Atomvolumen des 
Zentralatoms beeinfluBt aber auch dann die Bindungsfestigkeit, wenn die Zahl 
der Liganden gleich ist. So sinkt die Bestandigkeit bei den Hexamminen der 
folgenden Elemente in derselben Reihenfolge wie ihre Atomvolumina zunehmen; 
Ni > Co > Fe > Mn > Cu > Cd > Zn > Mg (Ausnahmen sind Mangan und 
Cadmium) [F. Ephraim (1)]. 

Auf die Bindungsfestigkeit iiben scheinbar auch die ionogenen Saurereste 
eine Wirkung aus. So nimmt die Bestandigkeit der Hexamminsalze des Nickels 
und Zinks in der folgenden Reihenfolge der Anionen ab (F. Ephraim (2)]. 

Nickelsalze: CIO, > J > CIOa > NOs> CI > S04 > S206' > H 2P02 > CHOO > SCN. 

Zinksalze: J > Br > Cl > CIO, > NOa > CIOa > SCN. 

Man sieht, daB je nach dem Element die Reihenfolge eine andere ist. Wie die 
Liganden die Bindungsfestigkeit beeinflussen, ist noch sehr wenig erforscht. 

Fiir das Verhaltender Komplexsalze in wasseriger L6sung spielt die Bindungs
festigkeit eine groBe Rolle. In Wasser sind die Komplexsalze nicht nur in ihre 
freien Ionen gespalten, sondern zum Teil auch in ihre Komponenten, welche dann 
ebenfalls ionisieren k6nnen. Wir haben Z. B. bei den Salzen [Cr(CN)6]Ks und 
[CdCI6]K4 folgende Gleichgewichte zu erwarten: 

[Cr(CN)6]Ka ~ [Cr(CN)6]a- + 
[Cr(CN)6]Ka ~ Cr(CN)3 + 

3K+ 

3KCN 

[CdCI6]K, 

[CdCI6]K4 

tt 
Cr3+ + 3CN-

~ [CdCI6]4-

~ CdCl2 

tt 
CdH + 2CI-

tt 
3K+ + 3CN-

+ 4K+ 

+ 4KCI 

tt 
4K+ + 4Cl-

(a) 

(b) 

(a) 

(b) 

1st die Bindungsfestigkeit groB, so geht fast nur die Reaktion a vor sich und b nur 
in sehr geringem MaBe. Deswegen haben wir beim hexacyanochrom(III)-sauren 
Kalium praktisch nur K+ und [Or(ON)6P- in der L6sung und k6nnen nach den 
iiblichen Reaktionen weder Crs+ noch ON- nachweisen: diese sind in dem Kom
plex [Cr(ON)s]S- maskiert. 

Anders ist es mit dem hexachlorocadmiumsauren Kalium. Wegen der 
geringen Bindungsfestigkeit findet iiberwiegend die Reaktion b statt, der Kom
plex ist zerfallen, und Od2+ und 01- sind nur in dem MaBe niaskiert, als das Kom
plexion [CdOls]4- entsprechend der Reaktion a vorhanden ist. 

Es dad nicht auBer acht gelassen werden, daB bei den obigen Betrachtungen 
die Fahigkeit des Wassers, Liganden zu verdrangen und als Aquogruppe in den 
Komplex einzutreten, nicht beriicksichtigt wurde. Solche Aquotisierungsvor
gange spielen in wasserigen L6sungen eine groBe Rolle. So miissen wir uns Z. B. 
den Zedall des Hexacyanoions in selbstandige Ionen wie folgt vorstellen: 

[Cr(CN)6]a- + 6 H 20 ~ [Cr(OH2)6]3+ + 6 CN-. 

Ausgehend von dem Bau der Atome soll nun geschildert werden, wie man sich 
die Bindung der Atome bzw. Atomgruppen in den Verbindungen erster Ordnung 
und in den Verbindungen h6herer Ordnung, den Komplexverbindungen, vor-
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stellt_ Auf Einzelheiten des Atombaues einzugehen wtirde zu weit ftihren. Es 
gentigt, wenn man die Atome als eine Art Planetensystem auffaBt, in welchem 
die negativen Elektronen urn den positiv geladenen Atomkern ihre Bahnen ziehen. 
Von Element zu Element nimmt in der Reihenfolge der Elemente in dem periodi
schen System die positive Ladung des Atomkerns und somit die Zahl der EIek
tronen, welche als Trager der negativen elektrischen Ladung die positive Ladung 
des Atomkerns kompensieren, urn eins zu. Die Anordnung der Elektronen um 
den Atomkern wird durch die Anziehungskraft des Atomkerns auf die Elektronen 
und durch die von den gleichgeladenen Elektronen aufeinander ausgetibten Ab
stoBungskrafte bestimmt. Es zeigt sich folgende GesetzmaBigkeit: Nur eine ganz 
bestimmte Anzahl Elektronen kann auf gieichem Energieniveau, einfacher 
gesagt in gleicher Entfernung vom Atomkern, anwesend sein, z. B. yom Atom
kern ausgehend auf dem ersten Niveau 2, auf dem zweiten 8, auf dem dritten 8 
oder 18 und auf dem vierten Niveau 8, 18 oder 32. Wir brauchen unser Augen
merk meistens nur auf das jeweilige auBerste Niveau zu richten, da fUr die Ent
stehung der Verbindungen meistens die Besetzung dieses Niveaus maBgebend 
ist. Die stabilsten Konfigurationen sind solche, bei denen das auBerste Niveau 
(Elektronenschale), mit Ausnahme des ersten Niveaus, welches mit 2 Elektronen 
abgeschlossen ist, mit 8 Elektronen besetzt ist. Diese Elemente sind die Edelgase : 

Helium 2 Elektronen in der ersten Elektronenschale, 
Neon 8 " zweiten 
Argon 8 " dritten 
Krypton 8 " vierten 
Xenon 8 " fiinften 

Die Bildung der Verbindungen erster Ordnung ist darauf zurtickzufUhren, 
daB die Atome, deren AuBenschale nicht mit 8 Elektronen besetzt ist, das Be
streben haben, die Zahl der Elektronen in dieser AuBenschale auf 8 zu bringen, 
d. h. die nachstliegende Edelgaskonfiguration anzunehmen. Je nach dem, wie 
dies geschieht, kann man die Verbindungen in zwei Klassen einteilen, und zwar 
in ionogene Verbindungen (Elektrovalenzverbindungen) und in OovaIenzver
bindungen. 

Die lonenbindung beruht auf der elektrostatischen Anziehung entgegengesetzt 
geladener lonen. Die lonen sind Atome, deren Aufladung durch Aufnahme bzw. 
Abgabe von Elektronen erfolgt. Bei NaOI z. B. gibt das Na-Atom, dessen AuBen
schale nur mit 1 Elektron besetzt ist, 1 Elektron an das OI-Atom ab, welches 
durch die Aufnahme dieses Elektrons die Elektronenzahl seiner AuBenschale 
von 7 auf 8 erhoht. Durch die Abgabe des negativen Elektrons geht das Na-Atom 
in das einfach positiv geladene Na-Ion tiber, in welchem die mit 8 Elektronen 
besetzte vorletzte Elektronenschale des Na-Atoms die AuBenschale geworden 
ist, und durch die Aufnahme des Elektrons geht das OI-Atom in das einfach 
negativ geladene Ol-Ion tiber: 

. .. .. + .. -
Na + :01· = :Na: + :01: .. .. .. 

In diesen Formeln ist einAuBenclektron mit einem Punkt angegeben1• Denkt man die 
Elektronen im Raum um den Atomkern gleichmaBig verteilt, so bilden die 8 Elek
tronen die Ecken eines Wiirfels, man spricht auch von einem Elektronenoktett. 

Die OovaIenzverbindungen entstehen dann, wenn die reagierenden Atome ihr 
Oktett so ausbiiden, daB sie je 1 Elektron in der Form austauschen, daB die aus
getauschten beiden Elektronen, man spricht von Elektronenpaaren, nunmehr 

1 Es bedeutet also Na' das Na-Atom, nicht das Na-lon; die positive Uberschu13-
Jadllllg wird durch das Zeichen ,,+" (Na+ = Na-lon, H+ = H-lon) gekennzeichnet. 
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den betreffenden Atomen als gemeinsame Elektronen angehOren. Z. B. bei H 20 
wird das Oktett des Sauerstoffs wie folgt ausgebildet: .. .. 

H' + '0· +'H = H:O:H .. .. 
Die beiden Wasserstoffatome erlangen dabei die Struktur des Heliums (2 Elek
tronen auf dem ersten Niveau). Die Bildung des Ammoniaks wird folgender-
maBen formuliert: H 

3li" + 'N' = H:N:H 
.0 •• 

Die Nebenvalenzbindung, d. h. die Bindungsart, welche zu Komplexver
bindungen fiihrt, beruht nach der Kosselschen Theorie auf elektrostatischer 
Anziehung, die durch die hohe Ladung des Zentralatoms bedingt wird. Die 
Bildung der Tetrachlorogoldsaure aus Goldchlorid und Salzsaure: AuCl3 + 
+ HCl = [AuCl4]H wird so gedacht, daB das dreifach positiv geladene Goldion, 
welches mit 3 einfach negativ geladenen Chlorionen verbunden ist, das negativ 
geladene Chlorion der Salzsaure noch an sich zieht und das Komplexanion [AuCI4] 

bildet. Denkt man sich die Atome als annahernd kugelftirmige Gebilde, so zeigt 
die schematische Darstellung der obigen Reaktion: 

e e 
+ + 

e +0 + e EB = e +0 e EB 
+ + 
e e 

daB das Neutralitatsprinzip nicht durchbrochen wurde, denn 4 negative Ladungen 
stehen 4 positiven Ladungen gegeniiber. Entsprechend der Forderung der 
Wernerschen Theorie besteht zwischen Haupt- und Nebenvalenz im Komplex 
kein Unterschied, es sind aIle 4 Chloratome auf dieselbe Weise, durch elektro
statische Anziehung, an das Goldatom gebunden. Die elektrostatische Bindungs
theorie versagt auch dann nicht, wenn Wasser oder Ammoniak komplexgebunden 
werden. Diese ausgesprochen covalentigen Verbindungen sind namlich Dipole, 
welche, wie der Name schon besagt, einen positiven und einen negativen Pol 

-r + 
besitzen: H 2-O, N-H3 und so von dem Zentralatom angezogen werden ktinnen. 

Auch die von F. Ephraim [(3), S. 259] aufgestellte Feldvalenztheorie beruht 
auf elektrostatischer Anziehung der Liganden durch das Zentralatom. An Hand 
derfolgenden Vbergangsreihe soIl dieAuffassung F. Ephraims erlautert werden: 

[MeCloJKa + H 20) [MeOCHls]K2 + H 20) [Me(OClH')]K +H20) [Me(OCHls )] ~ 
-KCl 2 -KCl 22 -KCl 2 a 

[ C12 ] + H 20 [ Cl] + H 20 Me(OH2), Cl---+ Me(OH2)s C12---+ [Me (OH2)6J CIa. 

Beim ersten Glied der Reihe wird das Elektronenoktett des Zentralatoms, Me, 
so ausgebildet, daB dieses 3 Elektronen an 3 CI-Atome abgibt. Diese Bindungen 
mit Elektrovalenzen sind die Hauptvalenzbindungen. Infolge der Zusammen
setzung des Zentralatoms aus dem positiven Atomkern und dem negativen 
Elektronenoktett wird Me von Kraftfeldern umgeben. Da die Ecken des Oktetts, 
als Wirkungspunkte der einzelnen Elektronen gedacht, die negativen Pole dar
stellen, miissen die positiven Kraftzentren, in welchen die positive Ladung des 
Atomkerns zum Ausdruck kommt, von den negativen Oktettecken am weitesten 
entfernt, also in den Flachenmittelpunkten des Oktetts liegen. Die Krafte, die 
vQn diesen 6 positiven Polen ausgehen, sind diejenigen, welche man Neben
valenzkrafte nennt. Ihre Zahl ergibt die KZ. 6. Daraus, daB die Flachenmittel
pUnkte eines Oktetts die Ecken eines Oktaeders bilden, erklart sich die oktaedri-
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sche Lagerung der Liganden um das Zentralatom (Abb. 5). Mit ahnlichen 
Uberlegungen lassen sich die hohe KZ. bei den groBvolumigen Zentralatomen 
und die KZ. 4 bei den Zentralatomen mit tetrae
drischer Struktur erklaren. 

Sowohl die 3 Chlorogruppen, welche schon 
mit HauptvalenzkriiJten an Me gebunden sind, 
als auch die anderen 3 Chlorogruppen werden 
durch die Nebenvalenzkrafte angezogen und 
verlieren ihren lonencharakter. Wahrend die 
letzterwahnten 3 Chloratome, welche ursprung
lich aus lonen des KCl vorhanden waren, 
durch die Bindung mit Nebenvalenzkraften 
ihren ionogenen Charakter verlieren und ihre 
negative Ladung auf den Komplex ubertragen, 
behalten die 3 K + -lonen ihren ionogenen Charak
ter, weil sie sich in der AuBensphare befinden. Abb. 5. R1lumliche Darsteliung der Feld-
Wie die Ubergangsreihe zeigt, wird die Chloro- valenztheorie F. Ephraims. 

gruppe durch Wasser aus dem Komplex ver-
drangt, weil anscheinend bei der Konkurrenz zwischen Wasser und CI-Gruppe 
von dem Zentralatom unter Umstanden das erstere bevorzugt und mittels 
einer Nebenvalenzkraft gebunden wird. Bei dieser Bindung wird der nega
tive Pol des Dipols H 20 durch die Feldvalenzkrafte angezogen. Solange die 
Chlorogruppen nur mit Nebenvalenzkraften gebunden sind, werden sie durch 
die Bindung des Wassers samt des zugehOrigen K-Ions aus der Verbindung ent
fernt. Sind sie jedoch mit Haupt- und Nebenvalenzkraften an das Zentralatom 
gebuuden, wie 3 der Chlorogruppen, so lOsen sich nur die Nebenvalenzbindungen 
und die Chlorogruppen erlangen ihren urspriinglichen ionogenen Charakter. 
Entsprechend der Wernerschen Theorie sind die Liganden insofern stets gleich
artig gebunden, als sie aIle mit Nebenvalenzkraften gebunden sind. Alleinige 
Hauptvalenzbindungen im Komplexinneren gibt es also nach F. Ephraim nicht, 
denn diejenigen Liganden, welche durch Hauptvalenzkrafte gebunden sind, 
mussen auch durch Nebenvalenzkrafte gebunden sein. 

In den bis jetzt geschilderten Theorien wurde die Nebenvalenzbindung auf 
elektrostatische Anziehung zuruckgefiihrt. Sie laBt sich jedoch auch als eine Bindung 
mit Elektronen auffassen. Diese Theorie von N. V. Sidgwick (S. 112), welche 
besonders in den Englisch sprechenden Landern sehr starken Anklang gefunden 
hat, nimmt die Bindung der Liganden an das Zentralatom, koordinative Bindung, 
als eine besondere Art covalente Bindung an. Die beiden gemeinsamen Elektronen, 
durch welche diese koordinative Bindung zustande kommt, stammen nicht wie 
bei den Covalenzverbindungen von den beiden Verbindungspartnern, sondern 
von einem derselben. Der Partner, von dem die gemeinsamen Elektronenpaare 
stammen, heiBt Donator und der andere Partner Acceptor. Der Donator muB 
also mindestens ein freies Elektronenpaar besitzen und der Acceptor muB dieses 
Elektronenpaar in seine auBerste Elektronenschale einbauen konnen. 

Wie man sich die koordinative Bindung vorsteIlt, laBt sich am besten an fol
gendem einfachen Beispiel, der Bildung des Ammonchlorids aus Ammoniak und 
Salzsaure, darstellen. Der Vorgang ist leichter verstandlich, wenn man ihn in 
zwei Teilvorgange zerlegt. 

H H H 

H:N:H + H+ + :01: ,,+ -
H:N:H + :Cl: 

.. + 
...... H: N: H + H' + : Cl: 

H 
1 Siehe Fu13note S. 55. 
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Der Stickstoff im Ammoniak ist der Donator und das H-Ion der Salzsaure ist 
der Acceptor. In der ersten Phase gibt der Stickstoff ein Elektron an das H-Ion 
abo Dabei wird er positiv aufgeladen und das H-Ion in das ungeladene H-Atom 
verwandelt. Die zweite Phase geht so vor sich wie bei einer covalentigen Bindung: 
Einbau der beiden Elektronen in die Elektronenschale der beiden Partner, 
wobei keine Ladungsanderung auftritt. Aus den beiden Teilvorgangen ergibt 
sich also, daB die Ladung des Donators um eine positive Ladung und die Ladung 
des Acceptors um eine negative Ladung erhoht wird. In dem obigen Beispiel 
wird der Stickstoff aufgeladen und das positiv geladene H-Ion durch die Auf
nahme einer negativen Ladung entladen. 

Bei dem Ohrom als Zentralatom liegen die Verhaltnisse komplizierter. Der 
Aufbau der Elektronenschalen beim Ohromatom steht noch nicht einwandfrei 
fest. Nimmt man diese wie folgt an: 2, 8, 12, 2, so gibt das Ohromatom bei der 
Bildung von [Or(OH2)]3+ 013 3 Elektronen an 3 Ohloratome abo Das Or-Atom 
geht dabei in das dreifach geladene Or-Ion iiber unddie Ol-Atome verwandeln 

sich in negativ geladene Ol-Ionen: : ~~ :. Die Elektronenstruktur des Or-Ions 

wiirde demnach: 2, 8, II sein. Bei der Bildung des Hexaquoions bleibt die dritte 
Elektronenschale unvollstandig und der Einbau der Elektronen erfolgt in die 
vierte Schale. Das Unvollstandigbleiben einer Zwischenschale ist bei den kompli
zierter aufgebauten Elementen keine Seltenheit. 

H 

Cr+H:O:H=Cr:O: 
.. .. 

H 
Analog der ersten Aquogruppe werden die iibrigen fiinf eingebaut: 

I H:O:H ~ 3+ 

H:O:H 

H 
:0: 

H 

H:O:H 

Cr 

H:O:H 

H 
:0: 

H 

H:O:H 

H:O:H 

Wie ersichtlich, ist das Hexaquoion dreifach positiv geladen. Dies ergibt sich da
raus, daB bei der koordinativen Bindung der 6 Aquogruppen die Sauerstoffatome 
als Donatoren je eine positive Ladung erhalten, wahrend das dreifach positiv ge
ladene Or-Ion 6 negative Ladungen erhalt, d. h. dreifach negativ geladen wird. 

Bei Verdrangung einer Aquogruppe durch einen Ol-Rest ergibt sich: 

H:O:H 

H:O:H 

H 
:0: 

H 

H:O:H 

H:O:H 

Cr : Cl: 

H:O:H 

H:O:H 

+H:O:H 
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Analog der Bindung der Chlorogruppe erfolgt die koordinative Bindung anderer 
Acidogruppen. Der Ladungswechsel des Chromkomplexes bei der Bindung der 
Acidogruppen ergibt sich aus der Uberlegung, daB das Chromatom bei vollstandiger 
Besetzung der KZ. 6 stets 3 negative Ladungen tragt, jeder neutrale Ligand je 
Zahligkeit eine positive Ladung besitzt und die Acidogruppen keine Ladungen 
aufweisen. Die Forderung der Wernerschen Theorie: gleichartige Bindung der 
Liganden an das Zentralatom, wird durch die elektronentheoretische Auffassung 
der Komplexverbindungen ebenfalls befriedigt. 

5. Hydrolyse. 
Wie oben erwahnt wurde, entstehen die Aquoverbindungen durch Einlagerung 

von Wasser zwischen den Komponenten eines Salzes: Me - X + H 20 = 
= [Me ... OH2 ] X. AuBer dieser Bildungsweise gelangt man auch auf einem 
anderen Wege zu Aquoverbindungen. Geradeso wie Ammoniak mit einer Saure 
unter Bildung von Ammoniumsalz reagiert: NHa + HX = [HaN··· H]X, ver
einigt sich Wasser mit einer Saure zu einem Oxoniumsalz: H 20 + HX = 
= [H20 ... H]X, in welchem das Wasserstoffatom der Saure an das 2wertige 
3zahlige Sauerstoffatom des Wassers durch Addition gebunden wurde. In der 
organischen Chemie ist die Korperklasse der Oxoniumverbindungen sehr groB, 
auBer den Alkohol- bzw. Atherverbindungen, welche man sich durch Ersatz 
eines bzw. beider Wasserstoffatome des Wassers mit Alkylresten, R, entstanden 
denkt: 

gehoren die Aldehyd-, Keton- und Chinon-Additionsprodukte zu ihr. 
Ersetzt man nun ein Wasserstoffatom des Wassers durch ein Metall, so er

halt man ein Metallhydroxyd Me-OH, welches mit der Saure, HX, zu der 
Oxoniumverbindung 

zusammentritt. Es konnte gezeigt werden, daB das so entstandene Oxoniumsalz 
mit dem Aquosalz, welches durch Einlagerung von Wasser gebildet wird, identisch 
ist (P. Pfeiffer (3)]. Behandelt man namlich die wasserige Losung des rot
violetten Tetraquo-dipyridin-chrom(III)-chlorids [CrPY2(OH2)4]Cla mit Alkali, 
so entsteht unter Abspaltung von zwei Molekiilen HCl ein graugriines, in Wasser 
unlosliches Salz. Dieses Salz, in welchem das Chloratom ionogen ist, konnte seiner 
Zusammensetzung nach das Dihydroxodiaquo-dipyridin-chrom(III).chlorid 

[crPY2(OH2)2(OH)2! Cl oder [CrPY2(OH2)2] (O~)2 

sein. Entsprechend der letzteren Formel miiBte das Salz eine leicht losliche, 
koordinativ ungesattigte Verbindung sein, deren Losung durch die weitgehende 
Dissoziation der OH-Gruppen stark alkalisch reagieren miiBte. Da das Salz nicht 
diese Eigenschaften zeigt, muB es als das Dihydroxo-diaquo-dipyridin-chrom(III)
chlorid aufgefaBt werden, in welchem die OH-Gruppen koordinativ gebunden sind. 
Behandelt man das Hydroxosalz mit Salzsaure, so entsteht das urspriingliche 
rotviolette Aquosalz. Um die Entstehung des Aquosalzes aus dem Hydroxosalz 
erklaren zu konnen, muB man folgende Reaktion annehmen: 
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Der Saurewasserstoff lagert sich an die Hydroxogruppe an und bildet nach der 
Formel (in welcher einfachheitshalber aIle Komponenten auBer dem Zentralatom 
und der OH-Gruppe weggelassen wurden): 

[ .. H] 
Me-OH + HX = Me-Oil X 

die Oxoniumverbindung, welche mit der Aquoverbindung identisch ist. Die 
zweite theoretisch mogliche Reaktion: 

[CrpY2(OH2hg~]Cl + 2HCI = [CrPY2(OH2)2g]Cl+ 2HzO, 

bei welcher die Hydroxogruppen durch Substitution mit Chlorogruppen ersetzt 
werden, findet nicht statt. Das Dichloro-diaquo-dipyridin-chrom(1II)-chlorid er
halt man nur durch Erhitzen des Aquosalzes: 

[CrPY2(OH2),]Cla = [CrPY2(OH2}zC12]CI + 2 H 20. 

Die hier geschilderten Vorgange diirfen nicht als Ausnahmefalle betrachtet 
werden. Wie A. Werner und P. Pfeiffer zeigen konnten, verlaufen sie bei zahl
reichen Chromo, Kobalt-, Platin- und Rutheniumverbindungen analog. Unter Ein
wirkung von Alkali spaltet ein Aquosalz stets ein Wasserstoffion ab und geht in das 
Hydroxosalz iiber, welches mit Saure unter Addition eines Wasserstoffions in 
das Aquosalz zuriickverwandelt wird: 

[ OHH] +NaOH [ OH] 
Cr (OH2h Xa -.-HCl+~ Cr (OH2h X 2· 

Die Umwandlung der AquosaIze in Hydroxosalze unter der Einwirkung von Alkali 
zeigt, daB die Aquogruppe eine gewisse Neigung besitzt, das Wasserstoffion ab
zuspalten und in die Hydroxogruppe iiberzugehen. Diese Neigung der Aquo
gruppe, ein Wasserstoffion abzuspalten, verursacht, daB die Komplexverbindungen, 
die Aquogruppen enthalten, in wasseriger LOsung sauer reagieren. Diesen als 
Hydrolyse bezeichneten Vorgang muB man sich so vorstellen, daB sich in der 
Losung ein Gleichgewicht zwischen Aquosalz und HydroxosaIz einstellt und das 
frei gewordene Wasserstoffion die saure Reaktion hervorruft, z. B.: 

[er(g~~J3+ + 3X- ~ [Cr(g~)J2+ + 3X-+H+, 

cl OHH1 3+ ~ [ OH 12+ Cr (NHah + 3X- -.- Cr (NHah + 3X- + H+, 

[ OHH13+ ~ [ OH ]2+ Co (NHah + 3X- -.- Cr (NHa>. + 3X- + H+. 

Gewohnlich pflegt man die Hydrolyse imSinne der Theorie von Arrhenius 
anzunehmen. Nach dieser Theorie wird in wasseriger Losung der SaIze von 
schwachen Basen mit starken Sauren die schwache Base durch Bindung von 
Hydroxylionen bis zu einem gewissen Betrage zuriickgebildet. 1nfolge der Bindung 
von Hydroxylionen wird das Wassergleichgewicht H+ + OH-~ H 20 gestort 
und die frei werdenden Wasserstoffionen verursachen die saure Reaktion. 1m 
Falle des Aquo-pentammin-chrom(1II)-saIzes wiirde demnach die Hydrolyse 
nach folgender Gleichung vor sich gehen: 

[Cr OH2j3+Xa- + H+OH- ~ [er OH2] OH + H+ + X-. 
(NHah (NHah X 2 

Man miiBte also annehmen, daB das gebildete 

[c OH210H 
r (NHsh X 2 
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eine schwache Base ist. Dies ist aber kaum denkbar. Viel wahrscheinlicher 
scheint die Annahme, daB es eine starke Base ist, welche wie das ahnlich gebaute 
Hexamminchrom(IIl)-hydroxyd [Or(NH3)6](OH)3 weitgehend in ihre lonen 
dissoziiert ist und infolgedessen durch Hydrolyse in Arrheniusschem Sinne 
nicht entstehen kann. Man konnte auch nicht recht einsehen, warum Hexammin
chrom(lII)-salze, [Or(NH3)6]X3, und andere Komplexe, die keine Aquogruppen 
enthalten, keine Hydrolyse nach Arrhenius erleiden und in wasseriger Losung 
neutral reagieren sollten. Weiterhin ware es nach dieser Theorie nicht moglich, 
aus stark essigsauren Losungen der Aquosalze, in denen die OH-lonen des 
Wassers stark zuriickgedrangt sind, mit Neutralsalzen Hydroxosalze auszufallen. 
Solche Ausfallungen konnten aber A. Werner und P. Pfeiffer in zahlreichen 
Fallen ausfiihren. So erhalt man z. B. aus einer Losung von Diaquo-dipyridin
diammin-kobalt(IIl)-chlorid, [OrPY2(NH3)2(OH2)2] 013, in 50%iger Essigsaure 
beim Versetzen mit Neutralsalz das Hydroxo-aquo-dipyridin-diamminkobalt(IIl)
chlorid, [00PY2(NH3)20H20H] 012, welches nur nach der Theorie der Hydrolyse 
von A. Werner in der Losung vorhanden sein konnte (A. Werner). 

Die Wernersche Hydrolysentheorie zeigt, daB nur Salze, die Aquogruppen 
enthalten oder in wasseriger Losung aquotisiert werden, Hydrolyse erleiden 
konnen. Der Hydrolysengrad ist entsprechend den oben angegebenen Gleichungen 
nur von der Konzentration der lonen, welche die Aquo- bzw. Hydroxogruppe 
enthalten, und von der der H-lonen abhangig. Bei den einzelnen Komplex
saizen wird die Tendenz zur Hydrolyse von der Neigung des Wasserstoffs, in der 
Aquogruppe zu verbleiben oder als Wasserstoffion in die Losung zu wandern, 
abhangig sein; [Or(H20)6]013 hydrolysiert z. B., 

f Cr ~~J 820 6 l H20J 
jedoch nicht (E. Stiasny, K. Lochmann und E. Mezey). 

An der quantitativen Behandlung der Hydrolysenvorgange andert die 
Wernersche Theorie der Hydrolyse nichts. Durch Anwendung des Massen
wirkungsgesetzes gelangt man auch bei ihr zu den Hydrolysengleichungen von 
Arrhenius [Po Pfeiffer (4)]. 

FaBt man die Sauren nach J. N. Bronsted (1) auf, so braucht man bei den 
Aquokomplexen nicht mehr von Hydrolyse zu sprechen. Nach J. N. Bronsted ist 
jede Verbindung, welche in der Lage ist, ein Proton H+ (= Wasserstoffkern, 
Wasserstoffion) abzugeben, eine Saure. Durch die Abgabe des Protons geht die 
Saure, A, in die korrespondierende Base, B, tiber: 

A:;::B + H. 

Liest man dieses Gleichgewicht von rechts nach links, so ergibt sich daraus die 
Definition einer Base. Base ist jeder Stoff, der in der Lage ist, ein Proton aufzu
nehmen. Da ein Proton an sich nicht existenzfahig ist, kann die Saurefunktion 
erst dann zum Vorschein kommen, wenn in einer Losung neben der Saure, Ai> 
eine Base, B2, vorhanden ist, weiche das Proton aufnimmt: 

Ai + B 2 :;:: A2 + B i • 

A2 ist die der Base, B2, korrespondierende Saure. Bei wasserigen Losungen ist 
H 20 selbst die Base, welche durch die Aufnahme des Protons in die Saure, in 
das Hydroxoniumion H30+, verwandelt wird. 

Ubertragt man das Gesagte auf einen Aquokomplex, z. B. auf ein Hexaquo
chromion, so erhalt man 

[C OH2j3+ HO~HO+ [C OH ]2-'r (OH2ls + 2 ...- 3 + r (OH2ls 
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Das Hexaquoion ist also eine 3wertige Kationsaure und das Hydroxo-pentaquo
ion eine 2wertige Kationbase. 

Die Theorie J.N. Bronsteds istder klassischen Theorieder Sauren, welche aus 
den Verhaltnissen in wasserigen Losungen a bgeleitet wurde, in mehreren Hinsichten 
iiberIegen. So wird sie z. B. den VerhaItnissen in nichtwasserigen Losungen 
besser gerecht. Weiterhin reiht sie die hydrolysierenden Aquokomplexe in die 
groBe Gruppe der Sauren ein und ihre Hydrolyse selbst in die allgemeine Funktion 
der Sauren. 

Nebenbei soll darauf hingewiesen werden, daJ3 das Wesen der Saurefunktion 
J. N. Bronsteds von den Ansichten A. Werners vollkommen abweicht. Nach 
A. Werner ist z. B. HOI keine Saure, sondern eine Anhydrosaure, welche durch 
Anlagerung von Wasser in Saure umgewa~!ielt wird. Nach J. N. Bronsted ist HOI 
eine starkere Saure als HaO+, womit in Ubereinstimmung steht, daJ3 der Vorgang 

HOI + Hp ~ HaO+ + 01-
freiwillig verlauft. 

Wenn in der Folge doch von Hydrolyse gesprochen wird, so ist dies darauf 
zuriickzufiihren, daB J. N. Bronsteds Au££assung in die gerbereichemische 
Literatur noch keinen allgemeinen Eingang gefunden hat und so ihre konsequente 
Durchfiihrung dem Leser beim Studium der Originalliteratur vorlaufig Schwierig
keiten bereiten konnte. 

Beim Zusammenhang zwischen Konstitution des Komplexes und Neigung 
der Aquogruppe zur Abspaltung eines Wassersto££ions bestehen einige Gesetz
maBigkeiten [J. N. Bronsted (2)]. So ist die Neigung zur Hydrolyse urn so 
groBer, je hoher das Zentralatom geladen ist; deswegen reagieren die Platin(IV)
salze saurer als die entsprechenden Kobalt(III)-salze. Weiterhin scheint die 
Ladung des Komplexes auch einen EinfluB auszuiiben, denn je groBer diese ist, 
desto starker ist die Hydrolyse. So reagieren z. B. die Losungen folgender 
3wertiger Komplexe: 

[Oo(NHa).OH2]3+ Xa; [Or(OH2)6]3+ Ola 

saurer als die entsprechenden niedriger geladenen: 

[Oo(NHa)4N020H2]2+ X 2 ; [Or(OH2hOI]2+ 012, 

Auch das Atomvolumen des Zentralatoms spielt eine Rolle, indem die Hydrolyse 
mit abnehmendem Atomvolumen des Zentralatoms zunimmt. 

6. Mehrkernige Komplexverbindungen. 
Zahlreiche Metalle besitzen die Fahigkeit Komplexe zu bilden, die mehrere 

Metallatome enthalten. Diese Verbindungen, in denen die einzelnen Metall
atome unter Beibehaltung ihrer KZ. als Zentralatome fungieren, nennt man 
mehrkernige Komplexverbindungen. Man spricht, je nachdem ob der Komplex 
2, 3 oder 4 Metallatome enthalt, von 2-, 3- oder 4kernigen Komplexen. 1m Gegen
satz zu den Kohlenstoffketten, bei denen die einzelnen Kohlensto££atome mit. 
einander direkt verbunden sind (-0-0-0-), werden die MetaIlkerne in dem 
Komplex stets durch einen Liganden zusammengehaIten; es gibt keine Komplex
verbindung, in welcher Metallatom mit Metallatom direkt verbunden ware. Die 
Liganden, welche zwei Metallkerne miteinander verbinden, nennt man Briicken. 
Als Briicken dienen meistens =0, =02' -OH, =NH,-NH2, -N02, =S04' 
-00CH3, -OOCH und andere organische Saurereste. 1m FaIle der 2wertigen 
Saurereste wie ° und S04 werden die Kerne durch Hauptvalenzkrafte miteinander 
verbunden: Me-O-Me, Me-S04-Me, bei den lwertigen Saureresten das eine 
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Metallatom mit einer Haupt- und das andere mit einer Nebenvalenzkraft, die 
von dem Sauerstoff- bzw. Stickstoffatom ausgeht: 

H H2 
Me-O---Me; Me-N-Me. 

Die Kerne konnen mit 1, 2, hochstens aber mit 3 Briicken miteinander ver
bun den sein. So haben wir z. B. bei dem Dekammin-,u-oxo-dichrom(III)-salz 

[(H3N)SCr-O-Cr(NH3)S]XS 

eine Briicke, bei dem Tetraathylendiamin-diol-dichrom(III)-bromid 

zwei, und bei den Hexammin-hexol-trikobalt(III)-salzen 

drei. Wie die Namen der genannten 3 Verbindungen zeigen, werden die Briicken
glieder unmittelbar vor den Kernen genannt und mit dem griechischen Buch
staben,u gekennzeichnet. Eine Ausnahme bildet die OH-Briicke, die man nicht 
,u-hydroxo, sondern ,,01" nennt. 

Die Konstitution der mehrkernigen Komplexverbindungen weist man durch 
ihre Synthese oder Abbau nacho Wird Z. B. das Dekammin-,u-amino-dikobalt(III)
chlorid mit einem Gemisch von Schwefel- und Salzsaure am Wasserbad behandelt, 
so zerfallt es in das Chloropentamminkobalt(III)-chlorid und in das Hexammin
kobalt(III)-chlorid 

t 
C12[(H3NhCoCl] + [H3N----Co(NH3)5]Cla 

Diese Spaltung beweist die Richtigkeit der obigen Konstitutionsformel. 
Als Beispiel fUr die Konstitutionsermittlung durch Synthese soIl die Her

stellung des Tetraathylendiamin-diol-chrom(III)-bromids geschildert werden. 
Erhitzt man das rote cis-Hydroxo-aquo-diathylendiamin-chrom(III)-bromid, 
so entsteht unter Wasserabspaltung ein blaues Salz. In diesem blauen Salz, 
welches die Zusammensetzung [Cr2(OH)2en4]Br4 besitzt, haben die OH-Gruppen 
einen ganz anderen Charakter als in dem Ausgangsprodukt, 

len2 Or 3NJ Br2 , 

sie reagieren nicht mehr mit Sauren. Die Bestandigkeit der OH-Gruppen gegen
iiber Sauren kann nur durch deren Ubergang in eine Ol-Briicke erklart werden. 
In der Ol-Briicke ist die KZ. des 3zahligen Sauerstoffatoms erfiillt und eine 
Addition des Wasserstoffions unter Bildung der Aquogruppe kann nicht ein-
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treten. Die Bildung des Tetraathylendiamin-diol-dichrom(III)-bromids geht nach 
folgendem Schema vor sich: 

l ...... OHaJ l HO", J l /g...... J Bra enaCr"'OH + H
s
O" ..... ·Cren2 Bra ~ en2 cr ....... (crenz Br, + 2H20. 

Es treten 2 Molekiile cis-Hydroxo-aquo-diathylendiamin-chrom(III)-bromid in 
der Weise zusammen, daB die 2 Aquogruppen austreten und ihre Stellen von den 
vorhandenen beiden OH-Gruppen eingenommen werden. In der gebildeten Ver
bindung sind dann die beiden OH-Gruppen an das eine Chromatom mit Haupt
und an das andere Chromatom mit Nebenvalenzkraften gebunden. Die Bildung 
der Ol-Briicke beansprucht starkes Interesse, da in den Chrombriihen auf dem
selben Prinzip aufgebaute basische Chromsalze angenommen werden. Unter 
Umstanden kann die Ol-Briicke in die Oxo-Briicke iibergehen. 

Eine besondere Neigung zur Briickenbildung besitzen die Fettsaurereste. Sie 
bilden mit Chrom(III) und Eisen(III) 3kernige Verbindungen, welche meistens 
6 Fettsaurereste im Komplex enthalten. Jedoch sind von R. We inland und 
Mitarbeitem (R. We inland, S. 345), denen wir die Bearbeitung dieses Ge
bietes verdanken, auch zahlreiche Salze mit weniger als 6 Saureresten herge
stellt worden. Nach A. Werner wird den Hexacido-trichrom-(eisen)-salzen 
folgende Formel zugesprochen: 

[ 
/Ac....... . ...... Ac'" ]1 + 

HO-Cr····Ac7Cr;::-Ac·· Cr-OH Ac-
"'Ac"· ··"Ac/ 

wobei Ac einen beliebigen Fettsaurerest bedeutet. Nach dieser Formel sind zwei 
von den drei Chromatomen koordinativ ungesattigt. Von den 7 Saureresten 
sind 6 Briickenglieder, der siebente ist ionogen und kann durch beliebige andere 
Saurereste ersetzt werden. Die zwei OH.Gruppen sind sehr stabil, ihre Umwand· 
lung in Aquogruppen durch Saurebehandlung gelingt nur unter besonderen 
Umstanden. Das Diaquosalz, [CraAc6(OH2)2]Xa, ist auBerst labil, es spaltet 
schon in festem Zustand an der Luft 2 Molekiile Saure ab und geht in das I)ihydro. 
xosalz, lCraAc6(OH)2]X, iiber. Letzteres erhalt man nicht nur aus dem Metall
hydroxyd und aus der betreffenden Fettsaure, sondern auch beim Versetzen der 
MetallsalzlOsungen mit dem Alkalisalz der betreffenden Fettsaure (W. D. Tread
well und W. Fisch). Die Briickenbindung durch die Fettsaurereste kommt so 
zustande, daB ein Kern mit der Carboxylgruppe hauptvalentig und der andere 
Kern mit dem Carboxylsauerstoff nebenvalentig gebunden wird: 

R 
I 

Cr-O-C=O·····Cr. 

Es gibt auch mehrkernige Halogenide, bei denen die Kerne durch Halogen 
miteinander verbunden werden. Z. B. nach J. V. Du bsky und E. Wagenhofer in 

[ 
/C1-..... ] . . 

.CI4Cr· ...... 01/CrCl,. (Chmolm),. 

Weiterhin konnten fiir die in vielen Losungsmitteln bimolekularen Verbindungen 
Eisen(III)- und Aluminiumchlorid auGer .-

[
Cl", ...... Cl] [Cl", ...... Cl] 
CI-Fe\:01 Fe, CI-AJ::::.Cl Al 
01/ ··Cl C/ ··Cl 
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die Formeln 

in Frage kommen. 
Zu den vom gerbereichemischen Standpunkt wichtigsten, mehrkernigen 

Komplexverbindungen gehoren die 1sopolybasen, die 1so- und Heteropolysauren. 
Die basischen Chrom-, Aluminium- und Eisensalze sind namlich 1sopolybasen, 
wahrend die mehr oder weniger gerbend wirkenden Verbindungen bei der Zirkon-, 
Metaphosphorsaure-, Wolframsaure-, Molybdan-, Silikat- und Phosphorwolfram
sauregerbung zu den 1sopoly- bzw. Heteropolysauren gehoren (A. Kuntzel). 

Die 1sopolysauren sind mehrkernige Komplexe, welche sich aus den schwachen, 
anorganischen, mehrwertigen, sauerstoffhaltigen Sauren bilden. Die klassische 
anorganische Chemie wuBte mit den zahlreichen hierhergehorenden Verbindungen 
wenig anzufangen. Erst auf Grund der Wernerschen Theorie konnten A. Mio
lati, H. Copaux, A. Rosenheim und Mitarbeiter ein System aufbauen, welches, 
wenn auch nicht ganz, doch einigermaBen befriedigte. Sie nahmen an, daB infolge 
der hohen Ladung des Metallatoms in den Oxyden mit Saureanhydridcharakter, 
z. B. Cro3, diese in ihren durch Anlagerung von Wasser gebildeten Sauren, z. B. 
H 20 + Cr03 = H 2[Cr04 ], durch Austausch der Sauerstoffatome mehrere Saure
anhydride anzulagern vermogen. Werden die der betreffenden Saure zugrunde 
liegenden Saureanhydride angelagert, wie dies z. B. bei der Tetrachromsaure 

der Fall ist [0 0] + [CrOs ° I 
H2 oCro + 3Cr03 + 6 H = H2 Cr03 CrCrOs + 3 H20, 

so entstehen die 1sopolysauren, werden andere Saureanhydride angelagert, so 
entstehen Heteropoiysauren, z. B. 

Hs[Si06] + 6 W20 7 + 12 H+ = Hs[Si(W20 7)6] + 6 H20. 

Die so entstandenen Strukturformeln gaben tatsachlich die Haupteigenschaften 
der Polysauren, hohe Wertigkeit und hochmolekulare Beschaffenheit, wieder; 
in anderen Hinsichten erwiesen sie sich jedoch als nicht zufriedenstellend. 

Wie verdanken G. J ander und Mitarbeitern [siehe zusammenfassende Mit
teilung von G. Jander undK.F. Jahr(l),(2)] die ErforschungderVorgange, die 
zur Bildung von 1so- und Heteropolysauren fiihren. Es handelt sich dabei urn 
Hydrolysenvorgange, wobei die Hydrolysenprodukte durch Kondensation zu 
den hoher molekularen Polysauren zusammentreten, z. B. 

Cr042 - + H 20:;':: HCr04 - + OH- Hydrolyse bzw. bei Anwesenheit von Saure 
Zurilckdrangung der Dissoziation: 

Cr04 2- + H+ :;':: HCr04-, 

2 HCr04 - ~ Cr20 72 - + H 20 Kondensation. 

Durch Saurezusatz wird die Hydrolyse gesteigert und damit die Menge der kon
densierenden HCr04- erhoht. Mit sinkendem PH-Wert in stark saurer Losung 
entstehen hoher polymerisierte Produkte, Tri- und Tetrachromsauren: 

3 Cr20 72 - + 2H+ ~ 2Cr30 102 - + H 20, 
4 CrSOIO + 2 H+ ~ 3 Cr40 132 - + H 20. 

Der Wert der Untersuchungen von G. J ander und Mitarbeitern, welche an im 
Gleichgewicht befindlichen Losungen ausgefiihrt wurden, wird noch dadurch 
erhoht, daB nicht nur die Zusammensetzung der kristallisierten, sondern auch 
die der in Losung vorhandenen Verbindungen ermittelt werden konnte. Die 

Hdb. d. Gerbereichemie II!9.. 5 
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bei Hydrolysenvorgangen am meisten gebrauchliche Untersuchungsniethode, die 
potentiometrische Titration, erwies sich wegen der Pufferwirkung der entstehen
den Hydrolysenprodukte als am wenigsten brauchbar. AufschluBreicher waren 

.3 

12, 

-15~LO~---5LOO------~qO-O------JOLO------Z~~0 
--- We//M/Blige ifl m I" 

Abb. 6. Verflachung der Absorptionskurve und Verla
gerung des Absorptionsmaximums bei zunehmender 
Aggregation [G. Jander und K. F. Jahr (1)]. 

I Monochromat, II Bichromat, III Polychromat. 

die Leitfahigkeitstitration und die ther
mometrische Titration. Obwohl die Tem
peraturerhohung bei letzterer von zu
sammengesetzter Naturist, konnte die bei 
der Kondensation auftretende Warme
entwicklung meistens deutlich wahr
genommen werden. fiber die Molekular
groBe gab die Ermittlung der Diffusions
koeffizienten der entstehenden Verbin
dungen zahlenmaBige Auskunft, indem 
bei Einhaltung bestimmter Vorsichts
maBregeln folgendes gilt: 

D . tiM = konst. 

Hierbei bedeutet M das Molekularge
wicht und D den Diffusionskoeffizienten. 

Auch die fortlaufende Messung der Absorptionsspektren erwies sich als auf
schluBreich. Bei Eintritt von Aggregation wird namlich bei gleichzeitiger Ver-

flachung der Absorptionskurve das Absorp
r--'r __ -,-,O __ --.:..,i----'-i--__ If_N_O-"~"--/ N._oi...oZ"WO,! tionsmaximum nach hoheren Wellenlangen 

2/1 
isoe/elrtr. PVflid 

o,53""---'--~ 

1 

verschoben (siehe Abb. 6). Die Auswertung 
der Ergebnisseder genannten Methoden und 
die Zusammensetzung der unter bestimm
ten VorsichtsmaBregeln praparativ herge
stellten kristallisierten Verbindungen er-
gaben ein nahezu vollstandiges Bild tiber den 
Gang der Hydrolyse und tiber den Konden-
sationsgrad der untersuchten Polysauren. 

Wie Tabelle 7 zeigt, sind die auftreten
10 8 5 PH den Aggregationsformen fiir jedes Element 

durchaus spezifisch. Sie haben gemeinsam, 
daB die Kondensation in ganz bestimmten, 
ziemlich engen PH-Bereichen stattfindet. 
AuBerhalb dieser Bereiche ist immer nur 
eine ganz bestimmte Polysaure vorhanden 
(siehe z. B. Abb. 7). Die genannte Tabelle 
gibt auch das Reaktionsschema ftir die 
einzelnen Polysauresysteme wieder. 

Abb. 7. Diffusionskoeffizienten (D,.z) der 
Wolframsaureteilchen in Abhangigkeit Yom PH 
der Losung [G. Jander und K. F. Jahr (1)]. 
Die Diffusionsgeschwindigkeit andert sich nur 
in clem zieullich engen PII-Bereich zwischen 
t-..J 8 und r--J 6, ,vas beweist, daB hier die 
Aggregation vor sich gcht. Oberhalb dieses 
pwGebietes ist nur die einfach molekulare 
Wolframsaure und unterhalb nur die poly· 
molekulare Hexawolframsaure anwesend. Die 
Messungen wurden in einer 0,1 molaren N a· 
triumwolframat-Losung bei 10' C durchgefiihrt. 
Die Pw Werte wurden mit Salpetersaure ein
gestellt. Dloz stellt den mit der reJativen 
Zahigkeit, z, korrigierten Diffusionskoeffizien· 

ten dar. 

Heteropolysauren bilden sich dann, wenn 
in der Losung neben einer Isopolysaure 
Sauren wie Phosphor-, Perjod-,Kiesel-, 
Bor- und Tellursaure vorhanden sind. Diese 
Sauren muB man namlich in Losungen, 

in welchen entweder ihre Eigenkonzentration hoch ist oder der PH-Wert durch 
starke Mineralsauren sehr stark erniedrigt wird, und solche sind es, in denen sich 
die Isopolysauren bilden, als Pseudosauren auffassen, z. B. 

Te(OH)6 H 2Te04 aq. 
Pseudosaure. Saure. 



Mehrkernige Komplexverbindungen. 67 

Tabelle 7. Zusammenstellung der Isopolysauren. 

System: W olframsiiure. 
Monomolekulare Form: (W04 ·aq.)2-, Monowolframsaureion. 

Reaktionsschema 

6 (W04 ·aq.)2- + 7 H+ ~ (HWS0 21 ·aq.)6- + 3 H 20 
(HWS0 21 ·aq.)6- + 2 H+ ~ (HSW 60 21 ·aq.)S-

Benennung der 
entst. Polysaure 

Hexawolframsaure 

Ais Zwischenprodukte treten noch Tri- und Dodeka-Wolframsaure auf, in L6sung 
ist jedoch nur die Monowolframsaure bzw. die Hexawolframsaure bestandig. 

------- ------- -------- --

System: Molybdiinsiiure. 
Monomolekulare Form: (Mo04·aq.)2-, z. B. Na2Mo04·2 H 20, Natrium

molybdat. 

Reaktionsschema 

6 (M004)2- + 
+ 7 H+ ~ (HMo60 21 ·aq.)S- + 3 H 20 

(HMos0 21 ·aq.)S- + 
+ H+ ~ (H2Mo60 21 ·aq.)4-

(H2Mos0 21 ·aq.)4- + 
+ H+ ~ (H sMo60 21 ·aq.)S-

2 (HsMos0 21 ·aq.)S- + 
+ 3 H+ ~ (H7Mo120 41)S- + H 20 

2 (H7Mo120 41 ·aq.)3- + 
+ H+~ (H7Mo2407S·aq.)5- + 4H20 

(H7Mo 240 7B ·aq.)S- + 
+ 2 H+ ~ (HgMo 240 78 ·aq.)S-

(HgMo2407S' aq.)S- + 
+ 3 H+ ~ (H12Mo2407S·aq.)O 

Natriumsalze 

I 

Benennung 

Pentanatrium -
hexamolybdat 

Tetranatrium
hexamolybdat 

Trinatrium
hexamolybdat 

, N aSH7Mo120 41.22 H 20 Trinatrium
dodekamolybdat 

Pentanatrium-
, NasH7Mo2407s·12 H 20 eikositetramolyb

dat 

I Trinatrium-eikosi
N aSHgMo2407S' 9 H 20, tetramolybdat 

Isoelektrischer Punkt des Molybdan
sauresystems 

System: Vanadinsiiure. 
Monomolekulare Form: (V04·aq.)S-, Monovanadinsaure. 

Reaktionsschema 

2 (V04·aq.)S- + 2H+~ (V20 7 aq.)4- + H 20 
2 (V20 7·aq.)4- + 3 H+ ~ (HV40 1S ·aq.)S- + H 20 

(HV40 1S ·aq.)6- + H+ ~ (H2V40 1S ·aq.)4-

Benennung 

Divanadinsaure 
Tetravanadinsaure 
Tetravanadinsaure 

10 (H2V40 13 ·aq.)4- + 10 H+ ~ 5 (H4VS0 2S ·aq.)S- + 5 Hp IOktovanadinsaure, 
1mbestandig, 

zerfallt in Penta
vanadinsaure 

5 (H4VS0 25 ·aq.)6- + 3 H 20 ~ 8 (HSVS0 1S ·aq.)4- + 2 H+ Langsam verIau-

10 (H2V40 1S ·aq.)4- + 8 H+ ~ 8 (HSVS0 1S ·aq.)4- + 2 H 20 
(HSVS0 16 ·aq.)4- + H+ ~ (H4VS0 1S ·aq.)S
(H4VS0 1S ·aq.)S- + 3 H+ ~ (H7VS0 16 ·aq.)O 

fende Zerfalls
reaktion 

Pentavanadinsaure 
Pentavanadinsaure 

Isoelektrischer Punkt 
des Vanadinsaure-

8ystems 
! Zerfall in Vanadyl

ionen 

5" 
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FortBetzung der Tabelle 7. 
System: Tantalsaure. 

Sie existiert nur in stark alka1ischer Lasung (n/1o-Kaliumtantalat1asung besitzt 
einen PH-Wert von 12), und zwar als Pentatanta1at: (TaS0 18 ·aq.). 

Systeme: Kiese1saure und Zinnsaure. 
In der Losung der kristalloiden Metasilikate existieren zwei Kiese1saurearten, 

welche miteinander und mit den [OH-]-Ionen im G1eichgewicht stehen. In stark 
alkalischen Losungen ist das Monokiese1saureion vorherrschend (NaSiOa·aq.)-, 
welches in weniger alkalischen Losungen mit der Dikieselsaure im G1eichgewicht steht: 

2 (SiOa·aq.)2- + H 20 ~ (Si20 S ·aq.) + 20H-. 

Wird der PH-Wert einer Silikat10sung (0,1 molar) unter 10,9 gebracht, so entstehen 
unbestandige Polykieselsauren, welche in Siliciumoxyhydrate iibergehen und aus
flocken. Die sic~ in saurer Lasung (PH = 3,2) bildende Monokieselsaure R. Wi 11 stat t e r s 
ist eine monomolekulare Pseudokieselsaure. 

Auch die Stannate existieren nur in stark alkalischen Lasungen, in welchen analog 
der Kiese1saure die Monostannisaure mit der Distannisaure im Gleichgewicht steht: 

2(SnOa·aq.)2- + H 20 ~ (Sn20 S ·aq.)2- + 20H-. 

Bei einem PH von iiber 11,6 sind die Stannatlasungen unbestandig. 

Tabelle 8. Zusammensetzung der Heteropo1ysauren. 

Pseudosaure: Isopo1ysaure i Zusammensetzung der Heteropo1ysaure 

1:1 

1:2 

1:3 

2:1 

2:3 

1 Perjodsaure + 1 Hexawoliramsaure 
1 Tellursaure + 1 Hexawoliramsaure 
1 Arsensaure + 1 Hexawo1framsaure 
1 Phosphorsaure + 1 Hexawoliramsaure 
1 Phosphorsaure + 1 Oktovanadinsaure 

1 Arsensaure + 2 Hexawoliramsaure 
1 Arsensaure + 2 Hexamolybdansaure 
1 Kieselsaure + 2 Hexawoliramsaure 
1 Kieselsaure + 2 Hexamolybdansaure 
1 Borsaure + 2 Hexamolybdansaure 
1 Phosphorsaure + 2 Hexawolframsaure 
1 Phosphorsaure + 2 Hexamolybdansaure 

1 Arsensaure + 3 Hexawolframsaure 
1 Arsensaure + 3 Hexamolybdansaure 
1 Phosphorsaure + 3 Hexawolframsaure 
1 Phosphorsaure + 3 Hexamolybdansaure 
1 Phosphorsaure + 3 Oktavanadinsaure 

2 Phosphorsaure + 1 Oktavanadinsaure 

2 Phosphorsaure + 3 Hexawolframsaure 
2 Phosphorsaure + 3 Hexamolybdiinsaure 
2 Phosphorsaure + 3 Oktovanadinsaure 

Mit Hilfe der OH-Gruppen der Pseudosauren tritt mit den Isopolysauren Konden
sation, sei es durch Verolung oder durch Wasserabspaltung, ein. Das Primare 
ist stets die Bildung der Polysauren. Meistens sind es die in Losung bestandigen 
Isopolysauren, welche als Komponenten der Heteropolysauren auftreten. Es 
kommt aber auch vor, daB eine an sich unbestandige Isopolysaure mit der Pseudo
saure zu einer Heteropolysaure zusammentritt und dadurch vor Zerfall geschiitzt 
wird. Dies ist der Fall mit der Oktovanadinsaure. Mono-, Di-, Tetra- und Penta
vanadinsaure bilden keine Heteropolysaurep.. Wie Tabelle 8 zeigt, ist das Ver-
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haltnis Pseudosaure: Isopolysaure in den Heteropolysauren sehr verschieden und 
hangt zum Teil von dem Gehalt der Losung an beiden Komponenten abo 

Isopolybasen sind mehrkernige Hydrolysenprodukte der mehrwertigen Basen, 
wie z. B. Chrom, Aluminium und Eisen. Sie entstehen hauptsachlich dann, wenn 
man die Hydrolyse der SaIze dieser Elemente durch Laugenzusatz erhoht. Da 
die Bildung der Isopolybasen bei den verschiedenen Elementen analog verlauft 
und dieser Vorgang beim Chrom ausfiihrlich behandelt wird (siehe S. 88 bis 95), 
eriibrigt es sich, an dieser Stelle auf Einzelheiten einzugehen. 

Nach Ansicht von E. Stiasny und D. Balanyi sind die Isopolybasen 01. 
Verbindungen, die sich aus den primaren Hydrolysenprodukten, den Hydroxo. 

[:::;::.;:~ [:~>~OH'lr'l(H'OI'LT<)c'(OR'IF 2R,O, 

bei weiterer 

oder 

l /~.... /OH j3+ lHSO...... /~ 13
+ 

(H20)4Cr.... / Cr ...... + / Cr .... /Cr(OH2), 
·0 (OH2)s ·OH2 HO (OH2)20 
H H 

H H ~ H 6+ 

l
(H20 )4cr.(0/ Cr /0) Cr /0)cr(OH2),i + 2H20. 

·0 (OH2)20 (OH2)20 
H H H 

Zur Erklarung der beim Altern oder Erhitzen eintretenden erhohten Wider. 
standsfahigkeit der Ol.Gruppe dem H+·lon gegeniiber wurde durch den fiber. 
gang der Ol.Gruppe in ,uOxo.Gruppe erklart: Nach Stiasny und Mitarbeitern 
(E. Stiasny und D. Balli-nyi, E. Stiasny und O. Grimm): 

r /~ r + [ /0", 13 + + l(H20)4cr ... ~/cr(OH2)4J -- (H20)'Cr .... ~/Cr(OH2)4 + H . 

Nach A. Kiintzel, C. RieB und G. Konigfeld unter Wasserabspaltung und 
Entstehung koordinativ ungesattigter Verbindungen: l (R'OI'C<~)c« OR.Il: [(H,O I,C,-o---{),o( OR,I,]' + + H,O. 
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Nach Jander und Mitarbeitern [siehe zusammenfassende Darstellung VOn 
G. Jander und K. F. Jahr (2)], VOn denen die Benennung Isopolybasen stammt, 
entstehen diese folgendermaBen: 

[Al(N03)2·aq.]+ + OH- ~ [Al(N03)20Haq.], 

2 [Al(N03)2·0Haq.] ~ (N03)2AI-0-Al(N03kaq. + H20, 

N03~ /OH HO~ N03~ /N03 
/AI-O-Al~ aq. + /AI-N03 --->- /AI-O-AI-O-Al~ aq. + H20. 

NOa NOs NOa NOa ! NOa 
NOa 

Beide Auffassungen geben die durch fortschreitenden Laugenzusatz (PH-Er
hohung) hervorgerufene VergroBerung des Molekiils durch Kondensation gut 
wieder. WahrenddieAuffassungvonE. StiasnyundMitarbeitern ganz auf Grund 
der Wernerschen Theorie aufgebaut ist, bevorzugen G. J ander und Mitarbeiter 
ebenso wie bei den Polysauren eine weniger starre Formulierung, indem sie ver
meiden, mehr oder weniger hypothetische Strukturformeln aufzustellen; sie 
fassen weder die Hydrolyse noch die Komplexe als solche im Wernerschen 
Sinne auf. 

Aus der Bestimmung des Diffusionskoeffizienten bei wachsenden PH-Werten 
ergab sich, daB im Gegensatz zu den Polysauren in jedem PH-Gebiet mehrere 
Isopoiybasen vorhanden sind. Die Kondensation wird auch von der Art des 
Anions beeinfluBt, und zwar bei den verschiedenen Elementen in ungleicher 
Weise, so verhalt sich z. B. Ferrichlorid anders als Chromichlorid (K. F. J ahr). 
Auch die Widerstandsfahigkeit der Briickenbindung gegeniiber dem H-Ion ist 
bei den verschiedenen Elementen unter vergleichbaren Umstanden (gleiche An
ionen) verschieden, z. B. sind die Isopolybasen des Chrominitrats bzw. des 
Chromichlorids gegeniiber dem H-Ion widerstandsfahiger als die Polybasen des 
Aluminiumnitrats bzw. des Aluminiumchlorids (A. Kiintzel, C. RieB und 
G. Konigfeld). Auch gegeniiber starken Komplexbildnern, z. B. Oxalationen, 
verhalten sich die Polybasen des Aluminiums anders als die des Chroms. WahI'end 
die ersteren in das Trioxalato-aluminiumion verwandelt werden und die der 
Basizitat entsprechende Menge OH- frei wird (F. Feigl und G. KrauB), ist 
dies beim Chrom nicht der Fall: 

H 

~Al/OAl~ + 
/0/ ~ 

H 

60x = 2[Al(Ox)aP-+ 20H-

7. Innere Komplexverbindungen. 
In den Hexacido-trichrom(III)-salzen sind die Fettsaurereste als Briicken

glieder mit dem einen Metall durch die Carboxylgruppe hauptvalentig und mit 
dem anderen durch das Sauerstoffatom der Carbonylgruppe nebenvalentig ver
bunden. 

Bindet nun ein organischer Rest ein und dasselbe Metallatom mit Haupt
und Nebenvalenzkraft, so entsteht eine Verbindung, die man als inneres Kom
plexsalz bezeichnet (H. Ley). Eine organische Verbindung wird demnach nur 
dann ein inneres Komplexsalz bilden konnen, wenn sie auBer einer sauren Gruppe, 
welche Hauptvalenzkriifte zu betatigen befahigt ist, noch eine andere Gruppe 
im Molekiil enthalt, in welcher der Sauerstoff oder der Stickstoff Nebenvalenz-
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kraft zu auBern vermag. So bildet z. B. Glykokoll mit Chrom ein rotes inneres 
Komplexsalz, das Triglycinchrom(III), 

in welchem die Carboxylgruppe hauptvalentig und die Amingruppe, wie 
Ammoniak in den Ammoniakaten, nebenvalentig an das Chromatom gebunden 
sind. Infolge der doppelten Bindung ist das Metallatom in solchen Komplexen 
stark maskiert und zeigt in wasseriger Losung seine charakteristischen Ionen
reaktionen nicht. So ist z. B. das Triglycinchrom(III) gegeniiber Alkali sehr 
bestandig und wird nur bei hoheren Temperaturen unter Bildung von Chrom
hydroxyd zersetzt. Selbstverstandlich variiert der Maskierungsgrad bei den 
verschiedenen inneren Komplexverbindungen in weiten Grenzen und ist 
davon abhangig, wie fest das Metallatom mit dem organischen Molekiil ver
bunden ist. 

Charakteristisch ist fiir die inneren Komplexverbindungen ihre lebhafte Farbe, 
welche von der Nebenvalenzbetatigung zwischen Metallatom und organischem 
Rest herriihrt. Erinnert man sich an die Farbigkeit der Chromamminsalze, so ist es 
gar nicht verwunderlich, daB die Nebenvalenzbindung mit selektiver Licht
absorption verbunden ist. Die Komplexsalze haben ihrer lebhaften Farbe zu 
verdanken, daB sie in der analytischen Chemie zur Identifizie1'l1ng der Elemente 
gem angewandt werden. So ist die rote Farbe des Salzes, welches Nickel mit 
Dimethylglyoxim bildet, jedem Chemiker bekannt: 

CHa-C--C-CHa 
II 
N N 

~,;/ '" """ '\ 
o Ni 0 

2 

Wie die Strukturformeln zeigen, enthalten die inneren Komplexverbindungen 
Ringsysteme, welche durch die Verkniipfung zweier verschiedener Atome des 
organischen Molekiils mit dem Metallatom entstehen. Diese Ringsysteme unter
scheiden sich von denen der organischen Chemie dadurch, daB bei diesen die 
Glieder aIle hauptvalentig gebunden sind, in jenen aber auch eine Nebenvalenz
bindung vorhanden ist. 

Nach P. Pfeiffer [(5), S. 1356] nennt man einen solchen Ring, welcher durch 
die Bindung des Liganden mit Neben- und Hauptvalenz entsteht, N eben valenz
ring erster Art. Entsteht der Ring durch Bindung eines Liganden an das Zentral
atom mit Nebenvalenzen, z. B. in dem Triathylendiamin-chromkation 

H2 H2 3+ 
H 2C-N" N-CH2 

I '" Cr' •• ' I 
H 2C-N' "N-CH2 

H 2 ,i H2 
H2N NH2 

I I 
H 2C-CH2 

so spricht man von einem Nebenvalenzring zweiter Art. Nebenvalenz-
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ringe dri tter Art werden solche genannt, in denen der Ring durch Beteiligung 
mehrerer Liganden gebildet wird, z. B. in Ol-Verbindungen 

r H 14 + l (H.OI.<"<;>C.(H,Q I. j 

Auch fiir Nebenvalenzringe erster Art gilt die Baeyersche Spannungstheorie, 
nach welcher die Funf- und Sechsringe am bestandigsten sind, weil in ihnen die 
Spannung die geringste ist. Die genannten inneren Komplexe bilden sich nur 
dann, wenn die Bildung eines Funf- oder Sechsringes moglich ist. So sind z. B. 
nur innere Komplexe von lX- und (J-Aminosauren bekannt, nicht aber von y- und 
<'J-Sauren, bei dEmen Sieben- bzw. Achtringe entstehen muBten: Die Flinfringe 
sind bestandiger als die Sechsringe, sie entstehen auch dort, wo Sechsringe nicht 
gebildet werden. Man erhalt aus Chromchlorid oder aus Chloro-pentammin
chrom(III)-chlorid beim Kochen mit lX-Aminosauren (Glycin, lX-Alanin, Asparagin 
usw.) folgende Verbindungen: 

[er«o-yo ) 1 " 
N-OH2 
H2 a 

[er((o-jO ) j' 
"'ii:;OH -OHa 3 

[ (
/0-00 ) 1 er ". I 
····ii:;OH-CH200NH2 3 

rot. rosarot. vioiettrosa. 

Mit (J-Aminosauren entstehen jedoch keine gefarbten Verbindungen (L. Tschu
gajew und E. Serbin). 

Zu den inneren Komplexsalzen gehoren auch die Dioxalato- und Trioxalato
chrom(III)-salze: 

lOO-O" /0-00] 
I ...... er'" I Me, 

00=0 0-00 

Von den zweibasischen Sauren bildet noch die Malonsaure analoge Kom
plexe. Die lX- und (J-Oxysauren geben ebenfalls innere Komplexe, die nach 
folgenden Schemenaufgebaut sind: 

0-00 
Me( I 

"'O-OR 
H 

bzw. 

Hierher gehOren hOchstwahrscheinlich die Metallsalze der Wein- und Zitronen
saure. 

Ais Vertreter der Korperklasse, in welcher die Hauptvalenzbindung durch 
eine Hydroxylgruppe von saurem Charakter zustande kommt, solI die Brenz
katechinverbindung von Eisen(III) erwahnt werden: 

Es gibt zahlreiche organische Verbindungen, bei welchen eine salzbildende 
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und eine zur Nebenvalenzbetatigung befahigte Gruppe in solcher sterischer An
ordnung vorhanden sind, daB eine innere Salzbildung moglich wird, z. B. 

o-Chinonoxime 

1,3-Diketone III Enolform 

N--O." 
Me /" ..... . ICO 

R-C CH-C-R 
I 
o 0 
~ .. / 

Me 

Eine ahnliche Anordnung ist bei den 1-0xyanthrachinonen, z. B. beim Alizarin, 
vorhanden: 

Me 

o 0 
,I I 

/"//AOH 
! I I " .. ///// 

o-Oxycarbonsauren: 

o-Aminophenole: 

Diese und ahnliche Atomgruppierungen mal).cher Farbstoffe sind es, die mit den 
Metallbeizen oder mit dem Chromsalz im Leder beim Farben innere Komplexe, 
die Lacke, bilden. 

8. Isomerieerscheinungen. 
Die Isomerieerscheinungen sind in der Chemie der Komplexverbindungen 

zahlreich. Fast alle konnten auf Grund der Koordinationstheorie von A. Werner 
erklart werden und sind deswegen wertvolle 
Beweise fUr deren Richtigkeit. Auf ihre aus
fUhrlichere Behandlung muB verzichtet wer 
den, es konnen nur einige fUr uns wichtigere 
Falle herausgegriffen werden. Die Cis- und 
Transisomerie bei der KZ.4 (siehe S.51) 
und KZ. 6 (siehe S. 52) haben wir schon 
fruher kennengelernt. Es sollen noch die 
Hydratisomerie, die Ionisationsmetamerie 
und die Spiegelbildisomerie behandelt 
werden. 

·A bb. 8. Raumliche Darstellllllg clcr Spiegel· 
bildisomerie beim Trioxalatochrom(III)· 

sauren Kalium: [Cr(C 20,),IK,. 

Bei der Hydratisomerie ist die Bruttozusammensetzung der Kristalle und 
somit auch die Summe der Wassermolekule innerhalb und auBerhalb des 
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Komplexions dieselbe, wahrend die Anzahl komplexgebundener Wassermolekiile 
verschieden groB ist: 

[Cr(OH2)6]Cla, [Cr(OH2hCI]CI2' H 20, [Cr(OH2),CI2]CI' 2 H 20. 

Sind in einem Komplex zwei verschiedene Saurereste vorhanden, und zwar 
der eine ionogen- und der andere komplexgebunden, so k6nnen, je nachdem, ob 
der eine oder der andere Saurerest ionogengebunden ist, zwei verschiedene Ver~ 
bindungen von gleicher Zusammensetzung existieren; z. B. : 

[Cr(NHahBr]SO, und [Cr(NHa)sSO,]Br, 

[Cr (0~2)J SO, und [Cr (~<jr2).l Cl. 

Diese Isomerieart nennt man Ionisationsmetamerie. 
Unter Umstanden tritt ein Komplex, dessen Zentralatom die KZ. 6 besitzt 

und mithin oktaedrisch aufgebaut ist, in zwei verschiedenen Modifikationen auf. 
Diese verhalten sich zueinander wie Bild und Spiegelbild, weswegen sie nicht zur 
Deckung gebracht werden Mnnen. Die beiden Spiegelbildisomeren sind analog 
wie die der organischen Chemie optisch aktiv und k6nnen aus ihren optisch in
aktiven Gemischen, den Racematen, durch Trennung gewonnen werden. Als 
Beispiele sollen die beiden Modifikationen des Trioxalatochrom(III)-sauren 
Kaliums: [Cr(C204)alKa dienen (Abb.8). 
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II. Chemie der Chromverbindungen. 
Von Dr. Deszo Balanyi, Waalwijk. 

1. Herstellung der Alkali chromate. 
Zur Herstellung der Chromsalze dient der Chromeisenstein, der auch Chromit 

genannt wird. Entsprechend seiner Zusammensetzung, FeO·Cr20 3 = [Cr02J2Fe, 
gehOrt er zur Gruppe der Spinelle. Chromitlager befinden sich in RuBland, Sud
rhodesien, Britisch-Indien, Franzosisch-Indochina, Neukaledonien, Vereinigten 
Staaten von Amerika, Philippinen, Jugoslawien, Turkei. Die turkischen 
und jugoslawischen Erze sind hochgradig, die Ablagerungen sind jedoch von 
geringer Ausdehnung. Eine Chromitablagerung von groBter Ausdehnung befindet 
sich auf den Philippinen (R. Keeler). Die Erzlager in den Vereinigten Staaten 
von Amerika sind weitgehend abgebaut. In RuBland, welches zurzeit das groBte 
Exportland von Chromit ist, sind ausgedehnte Chromitablagerungen' am zahl
reichsten. Diese befinden sich im Ural, Nordkaukasus, Transkaukasus, in 
Sibirien und am Baikalsee. 

Urn das unlosliche Erz in ein lOsliches Chromsalz umzuwandeln, wird es 
meistens in Alkalibichromat ubergefuhrt. Zu diesem Zwecke wird das Erz fein 
zerkleinert, mit Kalk und Soda vermischt und in einem Drehrohrofen bei 1100 bis 
1200° C gerostet. Es geht dabei folgende Reaktion vor sich: 

2 [Cr02]2Fe + 4Na2C03 -+- 4CaO + 70 = Fe20 3 + 4Na2Cr04 + 4CaC03 • 

1m alkalis chen Medium wird das 3wertige Chrom durch den Luftsauerstoff zu 
6wertigem oxydiert und als Natriumchromat gebunden. Der Kalkzusatz, welcher 
an der Oxydationsreaktion praktisch nicht teilnimmt, verhindert das Zusammen
schmelzen des Rostgutes, verleiht diesem eine porose Beschaffenheit, welche den 
Zutritt des Luftsauerstoffes erleichtert. Nach erfolgter Oxydation wird das Re
aktionsprodukt unter Druck ausgelaugt, die Natriumchromatlauge geklart und 
konzentriert. Durch den Zusatz der notigen Schwefelsauremenge wird das 
Natriumchromat in Bichromat ubergefuhrt. Das bei diesem ProzeB entstandene 
Natriumsulfat wird von der Bichromatlauge durch Zentrifugieren oder Abnutschen 
getrennt. 1m FaIle der Verarbeitung auf kristallisiertes Natriumbichromat, 
Na2Cr20 7 ·2 H20, wird die Bichromatlauge auf das spez. Gew. 1,7 eingedampft 
und kristallisieren gelassen. 

Zur Ge"vinnung des meist iiblichen geschmolzenen Natriumbichromats wird 
zur Bichromatlauge so viel Monochromatlauge oder Natriumsulfat gegeben, daB 
das Endprodukt entsprechend 98 bis 100% Kaliumbichromat 67 bis 68% Cr03 

enthalt. In der Lederindustrie wird der Chromgehalt allgemein in Cr oder Cr20 3 , 

in der Alkalichromatindustrie in Cr03 ausgedruckt. Nun wird das Wasser voll
standig verdampft, der Ruckstand in Eisenschalen erstarren gelassen, zerschlagen 
und in Fasser gefiillt. 

Kaliumbichromat wird fast ausschlieBlich aus der heiBen konzentrierten 
Natriumbichromatlauge gewonnen, indem diese mit der berechneten Menge 
Kaliumchlorid versetzt und das Kaliumbichromat auskristallisieren gelassen 
wird. 

Die Herstellung der Chromate konnte an dieser Stelle nur in groI3en Ziigen ge
sc.:hildert werden, in bezug auf Einzelheiten muI3 auf die einschliigige Literatur 
(Fr. Ullmann, S. 401; C. B. Kinney) hingewiesen werden. 

2. Chromsanre nnd Alkalichromate. 
Das Element Chrom ist in seinen Verbindungen im allgemeinen 2-, 3- oder 

6wertig. Nur die Salze des 3wertigen Chroms besitzen die Fahigkeit, die tierische 
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Raut in Leder umzuwandeln, die beiden anderen Wertigkeitsstufen sind ger
berisch unwirksam. Trotz dieses Umstandes besitzen die Alkalisalze des 6wertigen 
Chroms, die Alkalichromate, fUr die Chromgerbung die groBte Wichtigkeit. Aus 
ihnen werden namlich die Chrom(III)-salze, welche dann bei der Einbadgerbung 
verwendet werden, hergestellt. Weiterhin werden die BloBen bei der Zweibad
gerbung im ersten Bad in einer Saure-Alkalibichromat-Losung behandelt. 

Das 2wertige Chrom ist auI3erst labiI. Es geht spontan durch Oxydation in 
das 3wertige Chrom iiber. Seine Reduktionskraft ist so groI3. daI3 Wasser unter 
Wasserstoffentwicklung zersetzt wird. Von gerbereichemischem Standpunkte haben 
die Chrom (II). Salze kein Interesse und brauchen deswegen nicht behandelt zu werden. 

Das Anhydrid, welches den Chromsauren zugrunde liegt, ist das Chrom
trioxyd: CrOa. Es entsteht beim Versetzen einer gesattigten Alkalibichromat
lOsung mit iiberschiissiger konzentrierter Schwefelsaure. Die gebildeten Kristalle 
sind dunkelrot und in Wasser sehr leicht lOslich. Lost man Chromsaureanhydrid 
in Wasser auf, so entsteht eine Chromsaurelosung, in welcher die Monochromsaure 
mit den Polychromsauren im Gleichgewicht steht: 

Mono- ~ Bi· ~ Tri· ~ Tetrachromsaure. 

Je verdiinnter die Losung ist, um so mehr verschiebt sich dieses Gleichgewicht 
nach links zugunsten der Bi- und Monochromsaure, je konzentrierter sie ist, 
um so mehr verschiebt es sich nach rechts in die Richtung der Tri- und Tetra
chromsaure. Auch die "konzentrierteste Losung", das feste Chromsaureanhydrid, 
ist allem Anschein nach gar nicht CrOa, sondern ein Polymeres davon: (CrOa)x . 

. Da die Tri- und Tetrachromsaure nur bei hoheren Konzentrationen in merk
baren Mengen vorhanden sind, hat man meistens in den Losungen nur mit Bi
und Monochromsaure zu tun. Beide Saurensind in der ersten Stufe starke 
Sauren, denn die Dissoziation: 

H 2Cr20 7 ~ H+ + HCrS0 7- bzw. H 2CrO, ~ H+ + HCrO~
ist sehr weitgehend: K 25 = 1,8'10-1 (J. D. NeuB und W. Rieman). 

Die weitere Dissoziation von HCra0 7 - in H+ + Cr20 72- jst noch merklich, die
jenige von HCrO,- in H+ + CrO,2- jedoch ist sehr gering. Die Dissoziationskonstante 
der letztgenannten Reaktion betragt 3,2'10-7, so daI3 nur in stark verdiinnten Lo· 
sungen groI3ere Mengen CrO,2- vorhanden sind. Das Gleich~ewicht zwischen der 
Mono- und Bichromsaure kommt dadurch zustande, daI3 HCrO,- durch Wasser
abspaltung in Cr20 72- iibergeht: 2 HCrO,-~ Cr20 72- + H 20 bzw. Cr20 72- durch 
Wasseraufnahme in HCrO, - iibergeht. Die Gleichg~wichtskonstante dieser Reaktion 
betragt 2,3·IO-s (J. D. NeuI3 und W. Rieman; E. Endredy). Mit wachsender Ver
diinnung verschiebt sich also das Gleichgewicht immer mehr zugunsten des HCrO,-. 
Die Tri- und Tetl'achromsauren entstehen analog der Bichromsaure durch Kon
densation unter Verbrauch von H+-Ionen: [G. Jander und K. F. Jahr (1); siehe 
auch S. 65]: 

Cl'O,2- + H+ ~ HCrO, -; 2 HCrO, - ~ Cr20 72- + H 20, 
Cr20 72- + H+ ~ HCr20 7 -; HCr20 7 - + HCr04- ~ Cra0 102- + H 20, 

Cra0 102- + H+ ::;':: HCra010 -; HCra010 - + HCrO, - ~ Cr,Ola2- + H 20. 

Die Farbe der Monochromsaure ist gelb, die der Bichromsaure orange und die 
der hoheren Polymeren rot. Sie sind allenur in Losung existenzfahig, in fester 
Form kennen wir sie nur in ihren Salzen, von denen die Alkalisalze der Tetra
chromsaure die Mchsten bis jetzt dargestellten Polychromate sind. 

Das Natriumchromat kristallisiert je nach der Temperatur mit 4,6,10 Wasser 
oder wasserfrei, hingegen das Kaliumchromat stets wasserfrei. Die wasserige 
Losung der Alkalichromate ist gelb und reagiert alkalisch. 
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Die alkalische Reaktion wird durch die Hydrolyse, welche die Alkalichromate in 
wasseriger Losung erleiden, hervorgerufen. In der Losung sind namlich die Alkali
chromate, z. B. Na2Cr04 in 2 Na+ + Cr042-, dissoziiert und ein Teil der Chromat
ionen geht nach folgender Gleichung in Hydrochromationen fiber, wodurch Hydroxyl-
ionen frei werden: Cr042- + H20 ~ HCr04 - + OH-. 

Die Bildung von Hydroxylionen wird noch dadurch hegiinstigt, da/3 die Hydro
chromationen teilweise in Bichromationen libergehen: 

2 HCr04 - ~ Cr20 72- + H 20, 

wodurch das Gleichgewicht etwas nach rechts verschoben wird. Versetzt man eine 
Alkalichromatlosung mit liberschiissiger Saure, die sogar so schwach wie die Kohlen
saure sein kann, so geht das Monochromat in Bichromat li.ber und die gelbe Chromat
farbe der Losung schlagt augenblicklich in Orange urn. 

Sowohl in fester Form als auch in Losung besitzen die Bichromate die orange 
Farbe des Bichromations. Das Natriumbichromat ist ein leicht 16sliches Salz, 
welches entweder mit zwei Wasser Na2Cr20 7 '2 H 20 oder ohne Wasser kristalli
siert. In der Gerberei wird es in kristallisierter oder in geschmolzener Form ver
wendet. Sein einziger Nachteil ist die starke Hygroskopizitat, weshalb sein Chrom
gehalt sich an der Luft etwas verandert und vor dem Gebrauch bestimmt werden 
muB. Das Kaliumbichromat hingegen kristallisiert stets wasserfrei, ist nicht 
hygroskopisch, lost sich aber nicht so stark in Wasser wie das Natriumbichromat. 
Die Bichromatlosungen reagieren stets sauer. 

Das Bichromat, z. B. Na2Cr20 7, ist namlich in 2 Na+ + Cr20 72- dissoziiert und 
ein geringer Anteil der Bichromationen hydrolysiert Dach der Gleichung: 

Cr20 72- + H 20 = 2 HCr04 -. 

Trotzdem die Hydrochromsaure eine sehr schwache Saure ist, geniigt ihre Dissozia
tion in H+ + Cr042-, umeinesaure Reaktionder Losunghervorzurufen. Versetzt man 
eine BichromatlOsung mit Alkali, so geht das Bichromat in Monochromat liber und 
die orange Farbe der Losung schliigt in die gelbe urn: 

Na2Cr20 7 + H 20 = 2 NaHCr04, 

2 NaHCr04 + 2 NaOH = 2 Na2Cr04 + 2 H 20. 

Die Bichromate sind starke Oxydationsmittel. Das Natriumbichromat wird 
in der chemischen Industrie als solches noch immer in groBem MaBstabe ver
wendet (Anthrachinonfabrikation, Campherherstellung aus Camphen), trotzdem 
es durch elektrolytische und katalytische Oxydationsprozesse immer starker 
verdrangt wird. Die Reduktion vollzieht sich nur in saurer Losung und geht nach 
folgendem Schema vor sich: 

Na2Cr20 7 + 8 HX + R = 2 NaX + 2 CrXa + ROa + 4 H 20. 

Unter Abgabe von drei Sauerstoffatomen an die zu oxydierende Substanz R 
geht das 6wertige Chrom in das Chrom(III)-salz der Saure HX iiber. 

Reicht die anwesende Saure zur A bsattigung der drei Valenzen des Chroms 
nicht aus, so entstehen basische Chrom16sungen. 

3. Allgemeines fiber Chrom(III)-salze. 
Die eigentlichen Chromgerbstoffe sind die Chrom(III)-salze. Ihre Chemie 

ist kompliziert; die meisten Chrom(III)-salze und besonders die gerberisch wirk
samen, erleiden namlich in wasseriger Losung Umwandlungen, welche zu ver
wickelten Gleichgewichten fiihren. Die folgenden drei Vorgange finden dabei 
statt: 

1. Komplexanderung durch Wanderung der Liganden aus dem Komplex 
bzw. in den Komplex. 
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2. Hydrolyse. 
3. Aggregation der gebildeten Hydroxoverbindungen durch Kondensation 

(Verolung). 

Ad 1. In der Losung des einfachsten Chromsalzes, des Hexaquochromsalzes 
der Same HX, stellt sich folgendes Gleichgewicht ein: 

[Cr(OHS)6]a+Xa- ~ [Cr(OHshX]HX2- ~ [Cr(OHs),Xs]+X- :;.:::. [Cr(OHs)aXa]o. 

Die Lage dieses Gleichgewichts verschiebt sich um so mehr nach rechts zu
gunsten der Acidosalze, je gro3er die Komplexaffinitat des Restes X zum Chrom
atom ist. So sind z. B. in der Losung der Chromoxalate die Oxalatoreste praktisch 
nur komplexgebunden vorhanden. Fiir das Chromiperchlorat gilt das Ent
gegengesetzte. Perchloratochromisalze sind unbekannt. Auch der Nitratorest 
weist nur eine sehr geringe Komplexaffinitat zum Chr6m auf, so daB er fast 
immer, wenn auch nicht ausschlieBlich, in ionogener Form in der Losung ist. In 

[Crs(C20,)a(NOaMH20la]Ha(Pyridin), bzw. [Cr2(CsO,)aNOa(HsO),]H(Chinolin)s 
(R. We inland und W. Hubner) 

ist das NOs komplexgebunden, so daB unter besonderen Umstanden auch mit der 
Bildung von Nitratochromiverbindungen getechnet werden muB. In bezug auf 
ihre Komplexaffinitat zum Chrom lassen sich die Saurereste in dieser Reihenfolge 
anordnen: 

CsO, > HCOO > CHaCOO > CNS > SOa > SO, > CI > NOa > CIO,. 

Neben der Komplexaffinitat des Saurerests beeinflussen sowohl die Temperatur 
als auch die Konzentration die Lage des Gleichgewichts. Entsprechend dem 
Massenwirkungsgesetz bewirkt die Konzentrationserhohung eine Verschiebung 
des Gleichgewichts in der Richtung der Acidosalze und die Verdiinnung in der 
Richtung des Hexaquosalzes. Durch die erstere wird namlich die aktive Masse 
der Saurereste erhOht und demzufolge ihr Eintritt in den Komplex begiinstigt. 
Fiir die letztere gilt das Entgegengesetzte. In sehr hohen Konzentrationen tragt 
zur Wanderung des Saurerests in den Komplex auch die Verminderung der 
aktiven Masse des Wassers bei. Die aktive Masse der Saurereste kann auBer 
durch Konzentrationserhohung auch durch den Zusatz des Alkalisalzes MeX ver
groBert werden, so daB in diesem FaIle die folgenden Glieder zum obigen Gleich
gewicht hinzukommen konnen: 

[Cr(OHs)sX,]l-Me ~ [CrOH2X S]S-Mes ~ [CrX6]3-Mea· 

Wie bei den Chrom(III)-rhodaniden gezeigt werden konnte [N. Bj errum (1)], 
sind in der Losung nach erreichtem Gleichgewicht (dessen Lage von den er
wahnten Faktoren abhangig ist) stets mehrere, wenn auch nicht aHe sieben 
Glieder der Reihe gleichzeitig vorhanden. In diesem Zusammenhang ist es er
wahnenswert, daB die Neigung des Rhodanatorests, in den Komplex einzutreten, 
mit der Zahl der in dem Komplex schon vorhandenen Rhodanatoreste abnimmt. 
Wenn auch diese quantitativ gemessene Affinitatsabnahme nicht ohne weiteres 
fiir samtliche Saurereste veraHgemeinert werden darf, scheint sie fiir die Chloro
und Sulfatoreste zuzutreffen, wenn es sich urn Gleichgewichte in nicht allzu 
konzentrierten Losungen bei Zimmertemperatur handelt. 

Der Eintritt der Saurereste in den Hexaquochromkomplex ist stets mit Farb
veranderung verbunden. Durch den Eintritt von Sulfato-, Sulfito- und Halogeno
resten schlagt die violette Farbe der Hexaquochromsalze in eine griine um. Hierbei 
werden die Maxima in dem Absorptionsspektrum sowohl im langwelligen [N. B j e r
rum (2)] als auch im knrzwelligen (violett und ultraviolett) Strahlengebiet 
(A. Byk und H. Jaffe) nach groBeren Wellenlangen verschoben. Die Anderung 
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des Absorptionsspektrums ist nicht nur von der Art des Liganden, sondern auch 
von dessen Bindungsfestigkeit im Komplex abhangig. Der Eintritt verschiedener 
Acidoreste in den Komplex ruft die gleiche Veranderung im Absorptionsspektrum 
hervor, wenn die Bindungsfestigkeit dieser Reste im Komplex die gleiche ist 
(J. P. Mathieu). Organische Reste, wie z. B. Acetato-, Formiato- und Oxalato
reste, verleihen der ChromlOsung eher eine violette Farbe, welche jedoch sowohl 
vom Aufbau des Komplexes als auch von der Anzahl der betreffenden Saure
reste abhiingig ist. 

Ad 2. AuBer dem Hexoacidochromsalz enthalten aIle Salze der vorher ge
schilderten Reihe eine groBere oder kleinere Anzahl Aquogruppen. In der 
wasserigen Losung tritt demzufolge Hydrolyse ein, welche durch Alkalizugabe 
gefordert werden kann. Auf diese Weise konnen folgende Hydroxosalze entstehen: 

lCr (gN2 )J X 2 ~ 
~ ~ 

[Cr (gN2 )4 xj X ~ [cr ((g:~)3 xj 
H 

ler (g~laX21 
H 

lor (g~)2x31 Me 

H 

H 
[CrOH2X 5]Me2 ~ [OrOHX5 ]Me3 

Die einzelnen Vertikalreihen unterscheiden sich durch die Anzahl der Saurereste 
im Komplex und die einzelnen Glieder derselben Horizontalreihe durch die Anzahl 
Hydroxogrup~en. In den obigen Reihen wurden nur diejenigen Salze aufgefUhrt, 
welche in Chrom16sungen unter Umstanden tatsachlich vorkommen konnen. 
Theoretisch konnten aIle Salze, welche noch Aquogruppen enthalten, hydroly
sieren. In Wirklichkeit jedoch entstehen die Komplexe, welche mehrere Hydroxo
gruppen enthalten, nur bei PH-Werten, die entweder durch ihre starke Alkalitat 
fUr Chromgerbzwecke unbrauchbar sind oder bei welchen die Losungen infolge 
Bildung von Chromhydroxyd oder von anderen schwer loslichen basischen Salzen 
ausflocken. 

Ad 3. Die Aggregation erfolgt durch den Zusammentritt der Hydroxo
verbindungen zu mehrkernigen Komplexen, in denen die Hydroxogruppen III 

01- bzw. Oxobriicken iibergegangen sind: z. B. 

X)(H20)4Cr/OHI + IH20/cr(OH2)4IX2 -2 1I20> 
lOH2J l HO . 
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Bei genugend groBer Anzahl von Chromkernen konnen solche mehrkernigen 
Verbindungen kolloide TeilchengraBe erlangen. 

Vielfach erfolgen die drei Vorgange -:- Wanderung der Saurereste in und aus 
dem Komplex, Hydrolyse und Aggregation - gleichzeitig, und zwar mit ver
schiedener Geschwindigkeit, und beeinflussen einander auBerdem. Neben den 
erwahnten Faktoren, Temperatur, Konzentration der Losung, Art des Saure
restes X, Art der in Lasung befindlichen Neutralsalze, muB der Zeitfaktor eben
falls berucksichtigt werden. 

Zum Gerben werden in der Praxis fast ausschlieBlich nur Chromchlorid und 
Chromsulfat verwendet. Chromnitrat wird nicht benutzt, denn es wurde keinerlei 
Vorteil bieten und ist teurer als die beiden genannten Salze. Gewisses Interesse 
besitzen noch die Sulfitochromsalze. Die Verwendung anderer anorganischer 
Chromsalze, wie Rhodanid (A. P. 528162), Silikat (D. R. P. 379698), Fluorid 
(D. R. P. 123556), Phosphat (Can. P. 226670), findet man nur in Patenten l . 

Die Gerbung mit einigen organischen Chromsalzen oder deren Mitverwendung 
bei der Gerbung scheint Erfolg zu versprechen, indem dem Leder dadurch in 
mancher Hinsicht gunstige Eigenschaften verliehen werden. Die Verwendung 
von Chromlaktat (D. R. P. 187216) und Chromformiat (D. R. P. 255110,291884) 
findet man schon in alteren Patenten, die Verwendung von Phthalatochrom
salzen (D. R. P. 643088,653791; A. O. Jaeger; E. Immendorfer) ist neueren 
Datums. Hauptsachlich die Untersuchungen von Stiasny und Mitarbeitern uber 
die Gerbwirkung der Oxalato- und Formiatochromsalze haben die Aufmerksamkeit 
der Praxis auf die Gerbung mit organischem Chromsalz gelenkt. 1m folgenden 
solI die Chemie derjenigen Chromsalze behandelt werden, welche entweder gerbe
risches Interesse besitzen oder Einblick in die Vorgange gewahren, die in Chrom
bruhen stattfinden. 

a) Chromnitrate und Chromchloride. 

Die ersten Chromleder wurden mit Chromchlorid gegerbt. Gegenwartig trifft 
man jedoch in der Praxis nur noch selten Chromchloridbruhen an, diese wurden 
durch Chromsulfatbruhen verdrangt. Die Bedeutung der Chromnitrate und 
Chromchloride liegt hauptsachlich darin, daB infolge der geringen Komplex
affinitat des Cl- bzw. NOa-Restes die Verhaltnisse weniger kompliziert sind als bei 
den Sulfaten. Die Komplexanderungen durch Wanderung des S~urerestes (des 
CI-Restes) in den Chromkomplex bzw. aus dem Chromkomplex einerseits, ditl 
Hydrolyse und Aggregation andererseits verlaufen nicht nebeneinander, so daB 
die GesetzmaBigkeiten hierbei getrennt verfolgt werden konnen, was bei den 
Chromsulfaten nicht der Fall ist. 

Nitrato-aquochromnitrate existieren nicht, das einzige Aquochromnitrat ist 
das Hexaquosalz: [Cr(H20)6J (NOa)a' 3 H 20. 

Bei den Chromchloriden sind samtliche aus dem Hexaquochromchlorid ab
leitbaren Chlorosalze bekannt: 

[Cr(OH2)s]Cls' [Cr(OH2),Cl]C12, [Cr(OH2}<lCI2]Cl. [Cr(OH2}sCls], 

[Cr(OH2}2C1<l]H, [Cr(OH2}Cl,]H2' [CrCIs]Hs' 

Die roten Chromchloride, welche man durch Anlagerung von HCI an das Di
chlorosalz erhiilt [A. Recoura (1); J. R. Partington und S. K. Tweedy; 
R. S c h war z und J. Me ye r J, sind hier bei als anodische Chlorosalze betrach tet. 
In Salzform ist nur die Pentachloro-aquochromsaure bekannt. Die Ionisierung 

1 In einer nach Drucklegung erschienen(;L Arbeit, hat K. Lindner auf die 
Gerbwirkung der Chromkomplexe der Metaphosphorsaure hingewiesen. 
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der Chlororeste in 'den Losungen der Chlorochromsauren erfolgt sehr rasch, und 
die rote Farbe geht dabei in grtine tiber. Sie zerfallen hierbei in Salzsaure und 
Dichlorochromchlorid. Ahnlich verhalt sich auch das Trichlorochromchlorid 
[A. del Campo und M. A. Mallo; A. Recoura (2)], es geht durch Wanderung 
eines Chlororestes aus dem Komplex in das :Qichlorochromchlorid tiber. Infolge 
der auBerst geringen Bestandigkeit des Trichlorosalzes und der anodischen 
Chlorosalze braucht man deren Anwesenheit in ChromchloridlOsungen keine Rech
nung zu tragen und sie konnen aus den weiteren Betrachtungen ausgeschaltet 
werden. 

Au13er den roten Chlorokomplexen gibt es noch griine Additionsverbindungen von 
der Zusammensetzung: [Cr(OHsloCl]Cls·MeCl und [Cr(OHs),Cls]Cl·2MeCl (A.Werner 
und A. Gubser; N. Larsson). Nach Werner sinO. !lie folgendermaJ3en aufgebaut: 

[Cr(OHs)5CIMeCl]CI2 bzw. [Cr(OH2),g::gj C1. 

Er sagt jedoch, daJ3 sie auch als Salzeinlagerungsverbindungen: 

[Cr(OH2)sMeCl]Cla bzw. [Cr(OHs),(MeCl)s]Cla 

aufgefaJ3t werden k6nnen. Zur Erklarung der Wirkung, welche Chloridzusatze auf 
Chrombriihen ausiiben, wurde in diesen die Bildung solcher Additionsprodukte in 
Betracht gezogen [K. H. Gustavson (1)]. 

V ollstandigkeitshalber solI noch das pfirsichrote, wasserfreie Chromchlorid CrCla 
erwahnt werden, welches man beim Durchleiten eines trockenen Chlorstroms durch 
ein gliihendes Gemisch von Kohle und Chl'omhydroxyd erhalt. In technischem MaJ3-
stabe wird es direkt aus Chromeisenstein hergestellt. Dieses wasserun16s1iche Chrom
chlorid besitzt die merkwiirdige Eigenschaft, durch Spuren von Chrom(IIl-salzen 
(E. Peligot; H. Moissan) oder von Reduktionsmitteln (Pelouze; Jaquelain; 
K. Drucker) unter betrachtlicher Warmeentwicklung [A. Recoura (1)] in Form 
des Dichlorochromchlorids in L6sung zu gehen. Der Mechanismus dieses kata
lytischen Vorgangs ist trotz eingehender Untersuchungen (K. Drucker) noch nicht 
ganz eindeutig ge16st. 

Die Kristalle des Hexaquochromchlorids sind stahlblau, die des Pentaquo
chlorochromchlorids hellgriin und die des Tetraquodichlorochromchlorids dunkel
grtin. Auch die beiden Chlorosalze Hegen meistens als Hexahydrate vor, da sich 
ein bzw. zwei Wassermolektile auBerhalb des Komplexes befinden: 

[Cr(OH2) 6]Cla, [Cr( OHs) 5Cl ]C12 • HsO, [Cr(OH2),C12]Cl· 2 H 20. 

Die Konstitution des Hexaquo- und des Dichlorochromchlorids wurde durch 
die grundlegende Arbeit von A. Werner und A. Gu bser geklart. Sie konnten 
zeigen, daB in der violetten Losung des graublauen Chromchlorids aIle drei 
Chloratome in der Kiilte mit Silbernitrat sofort gefallt werden. In der Losung 
des dunkelgrunen Chromsalzes wird nur ein einziges Chloratom sofort gefalIt, 
da die beiden anderen komplexgebunden sind. Die auBerordentliche Leichtigkeit, 
mit welcher besonders eine der Chlorogruppen in wasseriger Losung durch Wasser 
aus dem Komplex verdrangt wird, erfordert besondere VorsichtsmaBregeln beim 
Fallen [J. Olie jun. (1); R. Weinland und A. Koch]. Zur Bestimmung der 
ionogenen CI-Reste ist die konduktometrische Titration mit Silbernitrat noch 
geeigneter (N. H. La w). Die Richtigkeit der Konstitutionsformel konnte auch 
durch kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen und durch die Bestimmung 
der molekularen elektrischen Leitfahigkeit der beiden Salze bewiesen werden. 
Die molekulare Leitfahigkeit des Hexaquochromchlorids lag in der GroBen
ordnung eines 4ionigen SaIzes und die des Dichlorochromchlorids in der eines 
2ionigen Salzes. Auch durch Rontgenstrukturanalyse (0. Stelling) konnte der 
Unterschied an Kristallen der beiden Salze festgestellt werden. Die Konstitution 
des hellgriinen Pentaquochlorochromchlorids [N. Bjerrum (3)] konnte ebenfalls 

Hdb. d. Gerberelchemie 11/2. 6 
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durch Bestimmung seiner molekularen elektrischen Leitfahigkeit und durch die 
augenblickliche Fallbarkeit mit Silbernitrat von nur zwei Chloratomen bewiesen 
werden. 

Das Hexaquochromchlorid erhalt man am leichtesten, wenn man die kalt ge
sattigte L6sung eines Hexaquochromsalzes, z. B. des Alauns (G. O. Higley) oder 
des sehr leicht 16slichen Nitrats [N. Bjerrum (3)], unter Kuhlung mit Salzsauregas 
sattigt. Das Pentaquochromchlorid gewinnt man am besten aus dem Chlorochrom
sulfat. Man gieI3t dessen L6sung in auf 0° C abgekUhlten, mit Salzsauregas gesattigten 
Athylather und leitet bei der genannten Temperatur Salzsauregas ein [M. Gutierrez 
de Celes, siehe auch N. Bjerrum (3); A. del Campo und M. A. Mallo]. Das 
Tetraquodichlorochromchlorid erhalt man am einfachsten aus einer L6sung von 
Chromsaure in konz. Salzsaure. Beim Kochen dieser L6sung unter RuckfluI3kuhlung 
oxydiert die Chromsaure einen Teil der Salzsaure zu Chlor und geht in Chrom(III)
chlorid uber. Nach Zugabe der der Formel [Cr(OH2)4Cl2]CI· 2H20 entsprechenden 
Wassermenge zum Abdampfruckstand erhalt man das Tetraquodichlorochromchlorid 
[N. Bjerrum (3)]. AIle drei Chromchloride sind auI3erst hygroskopisch und mussen 
im Exsiccator aufbewahrt werden. 

Die wasserige Lasung des Hexaquochromchlorids ist violett gefarbt und die 
der beiden Chlorosalze grtin. In wasseriger L6sung sind die Chromchloride un
stabil. Je nachdem, von welchem der drei Chloride man ausgeht, findet eine 
Wanderung der Chloratome aus dem bzw. in den Komplex statt, bis sich das 
Gleichgewicht zwischen den drei Formen: 

[Cr(OH2)4CI2] Cl ~ [Cr(OH2lsCI]C12 ~ [Cr(OH2)6]C13 

einstellt. Es war schon lange bekannt, daB bei Zimmertemperatur und bei nicht 
sehr hoher Konzentration das Dichlorochromchlorid in das Hexaquosalz tiber
geht [A. Recoura (1); A. Werner und A. Gu bser; J. Olie jun. (1)]. Wirklich 
quantitative Messungen tiber die Lage und Kinetik dieses Gleichgewichts ver
danken wir erst den Arbeiten von N. Bjerrum (3). Er konnte durch Leitfahig
keitsmessungen, Bestimmung der Menge des Hexaquochromchlorids durch dessen 
Ausfallung mit Salzsauregas, dilatometrische Messungen (das spezifische Gewicht 
einer 1molaren Dichlorochromchlorid16sung steigt bei der Umwandlung von 
1,125 auf 1,139) den EinfluB der Temperatur, Konzentration, der Zusatze von 
Salzsaure und deren Salze auf die Lage des Gleichgewichts zeigen. 

Tabelle 9. EinfluI3 der Temperatur und Konzentration auf das Gleich
gewicht [N. Bj errum (3)] zwischen den Chromchloriden. 

Konzentration 
Temperatur 25° C 

Gehalt der L6sung an 

[Cr~~~~~3 J[~(OH2)5~1]CI2i[Cr(OII2)4C12]CI 
in Prozenten 

_1,_0_6m_o_la_r __ ~ ____ . _._. _. _. __ . _. ___ 85,3. __ -1-- 12,2 ___ _ 2,4 

O,Olmolar 

Siedetemperatur ('"""-' 100° C) 
----------------

I Teil [Cr(OH2)4CI2]CI·2H20: 
ill 31/3 Teilen Wasser (1,06molar) 
,,11/3 " 

1 Teil 
3/4 Teilen 
1/2 Teil 

99,75 I' 0,25 

-------~-- =-~---------= -----
46,2 
26 
20 
10 

. 2,4 

54,6 
52 
57 
52 
47,2 

-0,8 
22 
23 
38 
50,4 

Wie Tabelle 9 zeigt, ist in sehr verdtinnten Lasungen bei 25° C fast ausschlieB
lich nur das Hexaquosalz vorhanden. Auch in Imolarer Lasung ist die Menge 
des Monochlorosalzes nur sehr gering und die des Dichlorosalzes verschwindend 
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klein. Die Erhohung der Temperatur verschiebt das Gleichgewicht in die Richtung 
der Chlorosalze. Dies ist entsprechend dem Le Cha te lierschen Prinzip vom 
kleinsten Zwange in Ubereinstimmung mit dem Befulld [A. Recoura (1)], daB 
die Umwandlung des Dichlorosalzes in das Hexaquosalz mit Warmeabgabe ver
bunden ist. Jedoch selbst die kurz gekochte Imolare DichlorosalzlOsung, welche 
nach dem Kochen rasch abgeklihlt wurde und so annahernd das Gleichgewicht 
bei 1000 C beibehalten hatte, enthalt nur Hexaquo- und Monochlorosalz und 
kein Dichlorosalz. Bei weiterer Erhohung der Konzentration nimmt die Menge 
des Hexaquosalzes rasch ab, so daB die Losungen liherwiegend aus den Chloro
salzen bestehen. In Verbindung mit diesen Ausflihrungen soll darauf hingewiesen 
werden, daB man allein aus dem Verhalten eines Chromsalzes in trockenem Zu
stand nicht auf dessen Verhalten in Losung oder umgekehrt schlieBen darf. 
Wahrend namlich in Losung das Monochlorosalz bei Zimmertemperatur und 
mittlerer Konzentration bestandiger ist als das Dichlorosalz, ist es in trockenem 
Zustand nicht haltbar. Es geht spontan in das Dichlorosalz liber. Auch das 
Hexaquochromchlorid geht spontan in das Dichlorosalz liber, wenn man seine Kri
stalle vor dem Zutritt der niemals vollstandig trockenen Zimmerluft nicht schlitzt. 

Bei der Umwandlung des Dichlorochromchlorids in das Hexaquochlorid, welche 
liber das Monochlorochlorid als Zwischenstufe erfolgt: 

[Cr(OH2)4CI2] Cl + 2 H 20 -:::- [Cr(OH2)sCI ]C12 + H 20 -:::- [Cr(OH2)6] CIa, 
Reaktion a. Reaktion b. 

wachst die Zahl der lonen. Auf Grund 
folgende Gleichungen aufstellen: 

des Massenwirkungsgesetzes lassen sich 

03_k~' 
O2 - Om, ' 

H,O 

in denen 01' O2 , Oa und 0C! die aktive Masse der lonen 

[Cr(OHZ)6]3+, [Cr(OH2)sCI]2+, [Cr(OH2)4CI2]+' Cl- und 0H,O 

die des Wassers sind. Da neben den in den Komplex eintretenden Wassermole
kUlen eine Anzahl als Hydratationswasser der lonen an den Reaktionen teil
nimmt, wird mit m 1 bzw. m 2 die Anzahl WassermolekUle bezeichnet, welche an der 
Reaktion a bzw. b teilnimmt. GemaB diesen Gleichungen bewirkt jede Erhohung 
der Chlorionenkonzentration oder Erniedrigung der aktiven Masse des Wassers die 
Zunahme der Menge des Dichlorosalzes in der Reaktion a und die des Monochloro
salzes in der Reaktion b. Die aktive Masse des Wassers wird jedoch erst in sehr konzen· 
trierten Losungen so stark verandert, daB eine starke Verschiebung des Gleich
gewichts in Richtung der Chlorosalze erfolgt (siehe Tabelle 9). Bei nicht sehr kon· 
zentrierten Losungen spielt die aktive Masse der Chlorionen die ausschlaggebende 
Rolle. Dies konnte durch Versuche mit ca. O,lmolaren Chromichloridlosungen, die 
verschiedene Chloridzusatze erhielten, bewiesen werden. Die Wirksamkeit der 
Zusatze: KCI, CaClz, ZnClz in bezug auf Verschiebung des Gleichgewichts zugunsten 
der Chlorosalze nimmt entsprechend der verringerten Chlorionenaktivitat in ihren 
Losungen in der obigen Reihenfolge ab und nicht zu, wie dies ihrer Hydratisierung 
entsprechen wurde. 

Das obige Reaktionsschema list nur summarisch, in Wirklichkeit verIiiuft die 
Reaktion komplizierter. Beim Losen des Dichlorochlorids stellt sich das Hydrolysen. 
gleichgewicht [OHI 

[Cr(OHz)4CI2]CI ~ Cr(OH2)a C12. + HCI 

sofort ein. Nun erfolgt die Wanderung der Chlororeste stufenweise aus diesen beiden 
Salzen. 

[Cr(OH2)4CI2]CI -->- [Cr(OH2lsCI]CI2 -->- [Cr(OH2)6]Cla 
Reaktion (1). Reaktion (2). 

Reaktion (3). Reaktion (4). 

6* 
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Die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion (1) ist sehr klein (k = 0,0027) und die 
der Reaktion (2) k2 sogar unme13bar klein. Viel gr613er ist die Geschwindigkeits
konstante der Reaktion (3) (k3 = 4,26) und die der Reaktion (4) (k4 = 0,39). Des
wegen ist die Annahme berechtigt, da13 die Umwandlung fast ausschlie13lich iiber 
die Hydroxoprodukte vor sich geht. Der Temperaturkoeffizient der Umwandlungs
geschwindigkeit ist sehr gro13. Mit der Temperaturerh6hung wird namlich die Hydro
lyse vergr613ert und dadurch die Menge des Hydroxosalzes erh6ht. Da die Um
wandlung hauptsachlich iiber die Hydroxosalze geht, ist es verstandlich, da13 die 
Einstellung des Gleichgewichts in Dichlorochloridl6sungen bei 25° C wochenlang 
und bei 100° C nur wenige Minuten lang dauert. Vereinigt man die Geschwindigkeits
konstanten kl und k3 mit k1' und k2 und k4 mit k2', so leuchtet es ein, da13 k/ und k 2' 
wahrend des Verlaufes der U mwandlung nicht konstant bleiben wird, sondern ab
nehmen mu13. Das entstehende Hexaquochromichlorid ist namlich starker hydroly
siert als das Dichlorochlorid, die dadurch hervorgerufene Erh6hung der Wasserstoff
ionenkonzentration drangtdie Hydrolyse des Dichlorosalzes zuriick und verursacht 
die Verlangsamung des Umwandlungsvorgangs. Die Verz6gerung der Umwandlung 
durch Saurezugabe zu einer Dichlorochloridl6sung ist auf dieselbe Weise zu deuten. 
Dieser negative katalytische Einflu13 des Wasserstoffions kommt dadurch zustande, 
da13 dieses die Hydrolyse zuriickdrangt und so die Umwandlung behindert. 

Bj errums Formeln zur Berechnung von k1' und k 2', die den EinfluJ3 der Wasser
stoffionenkonzentration beriicksichtigen, sind fiir konzentrierte L6sungen nicht 
giiltig. Derselbe Forscher konnte namlich zeigen, da13 die Umwandlungsreaktionen 
in diesen L6sungen viel langsamer verlaufen, als die errechneten Geschwindigkeits
konstanten k1' und k 2' fordern. In konzentrierteren (0,4- bis 0,85molaren) L6sungen 
la13t sich die Umwandlung des Di.<;hlorochlorids in das Hexaquosalz auch als ein Vor
gang deuten, bei welchem der Ubergang des Dichlorochlorid~. in das Monochloro
chlorid so rasch erfolgt, da13 man nur die Geschwindigkeit des Ubergangs des Mono
chlorochlorids in das Hexaquochlorid messen kann (A. Heydweiller). 

Die Chromchloridlosungen reagieren infolge Hydrolyse sauer: 

[Cr(OH2lsCI]CI2 ~ [Cr(OH2)4~Vl CI + HCI, 

[Cr(OH2)4CI2]CI ~ [Cr(OH2la~~1 + HCI. 

Offenbar beeinfluBt die verschiedene Zusammensetzung des Komplexkations 
den Grad der Hydrolyse, denn in aquimolaren Losungen reagieren die Chloro
salze weniger sauer als das Hexaquosalz. 

Die Hydrolysenkonstante betragt bei 25° C fiir das Hexaquochromichlorid 
0,98·10-4, fiir das Chloropentaquo-chromichlorid 8· 10-6 und fiir das Dichlorotetra
aquochromichlorid 4,3 bis 3,25.10-6 [N. Bj errum (3)]. Etwas andere Werte, namlich 
1,58.10-4 fiir das Hexaquochromichlorid und 1,9.10-6 fiir das Dichlorotetraquo
chromichlorid (A. B. Lamb und G. R. Fonda), ergaben spater ausgefiihrte Unter
suchungen. Wie im FaIle des Hexaquochromichlorids gezeigt werden konnte, ist die 
Hydrolysenkonstante von der Konzentration abhangig und nimmt entsprechend der 
Debye-Hiickelschen Theorie mit der Gesamtionenkonzentration ab [J. N. Br6n
stedt und C. V. King; J. N. Br6nstedt und K. Volquartz (1)J. 

Aus der Gr613enordnung der Hydrolysenkonstanten ist ersichtlich, da13 bei der 
Umwandlung der Chlorochloride in das Hexaquochlorid, d. h. bei der Wand~rung des 
Chlororests aus dem Komplex, die Aziditat der L6sung steigt und bei dem Ubergang 
des Hexaquosalzes in die Chlorosalze, d. h. bei der Wanderung des Chlororests in 
den Komplex, die Aziditat der L6sung abnimmt. 

Durch die Hydrolyse entstehen nur geringe Mengen Monohydroxosalze. Um 
zu groBeren Mengen oder zu hoher basischen Salzen zu gelangen, muB man die 
ChromlOsungen mit Alkali versetzen. Die so basisch gemachten ChromlOsungen 
interessieren uns am meisten, da diese gerbend wirken. 

Die Basizitat der ChromlOsung wird durchdie Basizitatszahl ausgedriickt. 
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Sie gibt den an Hydroxyl gebundenen Anteil des Chroms in Prozenten des Ge
samtchroms an (K. Schorlemmer): 

B . 'tat ahl = an OH gebundenes Chrom 100 
aslZl sz Gesamtchrom.' 

(Cr in Aquivalenten OH ausgedriickt: 1 Cr = 3 OH.) 

SO besitzt eine Chromisalzlosung von der Bruttozusammensetzung CrXa die 
Basizitat 0%, CrX20H 33,3% und CrX(OH)2 66,6%. In Amerika wird haufig 
der Ausdruck Aziditat gebraucht [K. H. Gustavson (2)], der die an die Slime
reste gebundenen Anteile des Chroms in Prozenten des Gesamtchroms angibt 
und so gleich 100-Basizitatszahl ist. 

Man ware geneigt anzunehmen, daB beim Basischmachen der Chromichlorid
losungen folgende Verbindungen entstehen: 

+ NaOH + NaOH 
[Cr(OH2)&]Cls -----+ [Cr(OH2)"OH] C12 -~-+ [Cr(OHg),(OH)g]Cl 

t + NaOH . 

[Cr(OH9)3(OH)s], 

+NaOH [ OH] +NaOH [ (OH) 1 [Cr(OH2).Cl]CI2 --~-+ Cr(OH2), Cl Cl -+ Cr(OH2 )s Cl 2 , 

+NaOH [ OH] [Cr(OH.),CI2]Cl -~-+ Cr(OHg)3CI
2 

• 

Bedenkt man aber, daB die Umwandlung der HYdroxochlorosalze in die Hydroxo
aquosalze mit ziemlicher Geschwindigkeit erfolgt, so ist man nicht iiberrascht, 
daB Alkalizusatze zu Chlorochromichloridlosungen ein rasches Herauswandern 
des Chlororestes verursachen. Es war schon lange bekannt, daB in einer Dichloro
chromichloridlosung beim Fallen des Chromsmit drei Molekiilen Alkali pro 
Chromatom alle Chlororeste durch Aquogruppen aus dem Komplex verdrangt 
werden und beim Losen des Niederschlags durch Zusatz der dem Alkali aqui
valenten Salzsauremenge eine violette Hexaquochromchloridlosung entsteht 
[A. Recoura (1)]. Zum selben Resultat fiihrt nicht nur das Basischmachen bis 
zur Ausflockungsgrenze [Olie jun. (2)], sondern auch ein solches bis zur 33%igen 
Basizitat [E. Stiasny und D. Balanyi (1)]. 1m letzteren Falle geht zwar der 
Vorgang nicht augenblicklich vor sich, aber nach nicht allzu langer Zeit sind 
siimtliche Chlororeste aus dem Komplex gewandert. Eine solche 33%basische 
Dichloro-chromchloridli:isung (10 g Cr/I) ist in jeder Beziehung mit einer 33% 
basischen Hexaquochromchloridlosung von gleichem Chromgehalt identisch. Die 
EMK. der Kette 

H 1 H Cl 33% basischeLosungaus Ii gesattigte 1 33% basischeLosungaus I H 011H 
g g Dichlorochromchlorid, KOI-Losung Hexaquochromchlorid ,g g 

ist Null. Auch durch die Leitfiihigkeitstitration aquimolarer Dichloro- und Hex
aquochloridlosungen laBt sich zeigen, daB man zu chlorfreien Chromkomplexen 
gelangt, wenn man das Dichlorosalz iiber 33% basisch macht [H. Knoche; 
A. Kiintzel, C. RieB und G. Konigfeld (1)]. Die sehr verschiedene Leitfahig
keit der beiden Losungen - die Leitfahigkeit des 2ionigen Dichlorosalzes ist 
natiirlich viel geringer als die des 4ionigen Hexaquosalzes - wird namlich bei 
Basizitiiten iiber 33% miteinander identisch, wodurch die Titrationskurven in
einander iibergehen (Abb. 9). 
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Gustavson teilt diese Ansicht nicht. Auf Grund seiner Permutitversuche [K. H. 
Gustavson (3), (4)] und der Aziditat des aus basischen ChromchloridlOsungen yom 
Kollagtm aufgenommenen Chromkomplexes [K. H. Gustavson (5)] schlie13t er 

lIex89uocnromcll!or/rJ 

Dichlorochromchlorid 

I 29~56789mna~~.mn 
cem 0;,0118011 

Abb. 9. Leitf"ahigkeitstitration von Hexaquo- und 
Dichlorochromchlorid lA. K ii n t z e I, C. R i e 13 und 
G. Kiinlgfeld (1)]. Die Werte fur K .10-' 
(K ~ reziproke Ohm) sind keine absoluten, sondern 

relative Leitfiihigkeitswerte. 

darauf, da13 es basische Chromchloridlo
sungen gibt, die zwar bei hohen Basizi
taten nur sehr geringe Mengen, bei Basi
zitaten zwischen 33 bis 50% jedoch ca. 
10% Aziditat entsprechende Mengen 
komplexgebundenen Chlors enthalten. 

Zur Erforschung der Zusammen
setzung der in der Losung befindlichen 
Chromkomplexe erscheint die Permutit
methode auf den ersten Blick sehr ge
eignet. Bei naherer Untersuchung zeigt 
sich jedoch, da13 sie bei PH-Werten, 
welche Chromchlorid- und Chromsulfat
losungen besitzen, versagen mul3. Per
mutite besitzen bekanntlich die Eigen
schaft, ihre Natriumionen mit anderen 
Kationen auszutauschen, wenn man sie 
mit einer Losung behandelt, welche diese 
Kationen enthalt. Bei der Behandlung 
mit einer Chromlosung wiirde man also 
erwarten, da13 die Chromkomplexe 
durch Austausch von Natriumionen in 
das Geriist des Permutits eingebaut 
werden. Durch Ermittlung der aufge
nommenen Chrommenge und der Menge 
der Saurereste im Permutit lie13e sich 
also die Aziditat der Chromkomplexe, 
d. h. die Menge der komplexgebundenen 
Saurereste feststellen. Weiterhin konnte 
man aus der Differenz der Natrium
menge vor und nach dem Austausch 
die Ladung des Chromkomplexes er-

aufgenommene Cr-Menge in Molen W . k . 
mitteln: . = ertIg elt des Cr-Komplexes. Die 

ausgetauschte Na-Menge ill Molen 
Permutite weisen jedoch einen bevorzugten Austausch fiir H-Ionen auf (H. Jenny; 
H. Pallmann; A. Renold), so da13 durch die Bindung der H-Ionen die Chromkom
plexe einerseits basischer gemacht werden, aIs sie urspriinglich waren, andererseits 
eine hohere Wertigkeit fiir sie vorgetauscht wird. Durch letzteres ist Gustavsons 
Befund, da13 in 36% basischer Chromchloridlosung die Komplexe iiberwiegend 
3valentig sind, was auf die Anwesenheit ionogen gebundener OH-Gruppen zuriick-

zufiihren ware: [Cr(OH2)6]gr, hinfallig geworden. 
2 

Der Befund von komplexgebundenen CI-Resten wird durch eine die Basizitat 
erhOhende Wirkung der H-Ionenbindung nicht beeintrachtigt. Man wiirde dadurch 
eher das Herauswandern komplexgebundener CI-Reste erwarten. Ais einzige Fehler
quelle bliebe die Moglichkeit, da13 durch die Einwirkung der hydrolytisch gebildeten 
Salzsaure der Permutit zum Teil zerstort wird (E. Stiasny und L. Pakkala) und 
ein Teil des Aluminiums als basisches Aluminiumchlorid im Permutit zuriickbleibt. 
Dies wiirde natiirlich komplexgebundene CI-Reste vortauschen. 

Die Anwesenheit komplexgebundener OI-Reste in mit basischen Ohrom
chloriden gegerbtem Leder konnte bestatigt werden (A. KuntzeI, O. RieB, 
A. Pa payannis und H. VogI). Dies spricht jedoch nicht dafiir, daB infolge 
der Bindung des Ohromkomplexes an Kollagen Ohlororeste in OH-haltige Ohrom
komplexe wandern. Entsprechend den Aussagen spektroskopischer Unter
suchungen wandern die OI-Reste nicht bei der Umwandlung des Kollagens in 
Leder in den Ohromkomplex (E. Elod und Th. Schachowskoy), sondern erst 
beim Trocknen des Leders (A. K un tzel und O. RieB). 1m Hinblick auf die 
Wanderung der Ohlororeste in den Komplex IaBt sich namlich das Trocknen des 



Chromnitrate und Chromchloride. 87 

Tabelle 10. 

Abdampfruekstand von 
B.Z. I B.Z. 0' Cl 01 Cl . %Cl 
vor ! nach /0 .;0 lOnogen ge-

I komplex lOnogen bunden nach 
- -- ----Igebunden gebunden 1 tagigem 

dem Eindampfen Altern 

Hexaquochromchlorid . 0 15,8 24,5 75,5 99,75 
l/a basisches Hexaquochrom -

chlorid . 33,3 40 7,5 92,5 99,2 
2/a basisches Diehlorotetraquo-

ehromchlorid 33,3 40 0 100 100 

Leders als ein Vorgang deuten, der dem Einengen basischer ChromchloridlOsungen 
analog ist. Wie die Tabelle 10 zeigt, werden durch die starke Konzentrations
erhahung CI-Reste komplexgebunden, wenn man eine 33% basische Chrom
chloridlOsung abdampft [E. Stiasny, E. GergelyundA. Dem bo (A. Menkus)]. 
Die Menge der komplexgebundenen CI-Reste ist jedoch sehr gering und beim 
Altern wandern diese aus dem Komplex. Ob die Erhahung der Chlorionen
konzentration in basischen ChromchloridlOsungen durch Chloridzusatz zu 
basischen Chlorokomplexen fiihrt, wurde bis jetzt. experimentell nicht gepriift. 

Wird eine kalt bereitete Hexaquo- oder DichlorochromchloridlOsung mit 
Natronlauge basisch gemacht, so triibt sie sich bei ungefahr 33% Basizitat. 
Durch die der 33%igen Basizitat entsprechenden Laugenmenge entsteht das 
Monohydroxochlorid: 

[Cr(OH2)6] a 

[Cr(OH2)~Cl2] -

welches mit dem Dihydroxochlorid und Trihydroxochrom in hydrolytischem 
Gleichgewicht steht: 

[Cr(OH2) 50H] Cl2 ~ [Cr(OH2)4(OH)2] Cl ~ [Cr(OH2)a(OH)a]' 
b c 

Die Einstellung dieses Gleichgewichts erfolgt momentan. Seine Lage ist so, 
daB schon bei zirka 33% Basizitat so viel Trihydroxochrom (Chromhydroxyd) 
entsteht, daB die Laslichkeitsgrenze Ii 

dieses praktisch unlOslichen Salzes 
(das Laslichkeitsprodukt betragt 
54 ,10-34) iiberschritten wird und es 
sich in Form einer Trubung aus
scheidet. Bei weiterer Alkalizugabe 
wird infolgedessen nicht die Menge 
des Dihydroxochromchlorids ver
graBert, sondern die des Trihy
droxochroms in Form einer Fallung. 
Dieser V organg wird durch die von 
N. Bjerrum (3) ausgefiihrte po
tentiometrische Titration veran
schaulicht (Abb.lO). Bis zu einer 
Zugabe von 1 Mol NaOH pro Mol 
Cr bleibt die Lasung klar und der 

30~---a~,5-----I,~O-----1,5L----2~,O-----2~,5----~40 
logegebefle lIa 011 i/l Molen 

Abb. 10. Potentiometrische Titrationskurve einer 0,01096 
molaren Hexaquochromchloridliisung [N. B i err u m (3)). 

PH-Wert nimmt infolge der Neutralisation der hydrolytisch gebildeten Salzsaure 
stetig zu (aufsteigender Kurvenast). Hierbei findet vorwiegend die Reaktion a 
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und daneben in der Nahe des Knickpunktes in geringem Umfange die Reaktion b 
statt. Bei der weiteren Alkalizugabe geht fast ausschlieBlich die Reaktion c vor 
sich. Die Laslichkeitsgrenze des Trihydroxochroms wird uberschritten, die 
Lasung wird trub und £lockt bei 3 Mol Alkali pro Mol Cr vollkommen 
aus. Der PH-Wert der Lasung andert sich dabei nur wenig (flacher Kurvenast), 
weil die zugesetzte Laugenmenge fast ausschlieBlich nur zur Uberfuhrung des 
Monohydroxochromchlorids in das Trihydroxochrom verbraucht wird. Mit Hil£e 
der Gleichgewichtskonstanten der Reaktionen a, b, c: 

K = 0,62.10-4, K = 0,59. 10-6, K = 0,98.10-4, 

konnte aus der zugegebenen Alkalimenge der ganze Verlauf der Kurve ziemlich 
gut errechnet werden. Diese Tatsache darf als Beweis fUr die Bildung des Mono
hydroxopentaquochromchlorids, des Dihydroxotetraquochromchlorids und des 
Trihydroxotriaquochroms, auf deren Existenz auf Grund der Wernerschen 
Theorie geschlossen wurde, angesehen werden. Der Schnittpunkt der beiden 
Kurvenaste, der den Ausflockungspunkt darstellt, ist von der Konzentration der 
Chromchloridlasung abhangig und wird mit steigender Konzentration nach 
geringeren Basizitaten verschoben. Er liegt jedoch auch bei Konzentrationen 
Von 1 bis 20 g Chrom pro Liter bei ca. 33% Basizitat [E. Stiasny und 
D. Bal!tnyi (1)]. 

Wurde bei dem Basischmachen von Chromchloridlasungen nur die geschilderte 
Bildung der Hydroxochromsalze stattfinden, so kannte man keine Chromchlorid
bruhen herstellen, deren Basizitat haher als 33% ware. Dies ist jedoch nicht der 
Fall. Beim Stehen verschwindet die bei 33% Basizitat gebildete Trubung bald 
und die klare Lasung laBt sich mit Lauge sehr hoch basisch machen. Beim Stehen 
findet ein sekundarer Vorgang statt, welcher dann das weitere Basischmachen 
der Lasung ermaglicht. 

Der prim are Vorgang, die Hydrolyse, d. h. die Bildung der Hydroxoverbin
dung, ist eine schnelle, momentan verlaufende Reaktion, welche durch eine dem 
Alkalizusatz entsprechende Salzsauremenge sofort ruckgangig gemacht werden 

kann, indem die Hydroxo-
Cilromsulfaf gruppen in Aquogruppen zu-

15 _::::::==:::::=-,lJCllromnilral 

2/lk~::::::::=----

Cilromnifral 
nam 'f Tagen 

Abb. 11. Potentiometrische Hin- (bis 66,6% Basizit1Lt) und 
Riicktitrationskurven von ChromlOsungen [A. K ii n t z e I, 

C. RieB uud G. Konigfeld (2)]. 

ruckverwandelt werden. Der 
sekundare V organg ist eine 
langsam verlaufende Reaktion, 
welche mit Aziditatserhahung 
verbunden ist [N. Bj errum 
(4) ]. Durch die entstandene 
Saure wird die bei 33% Basi
zitat entstandene Trubung ge
lOst. Es dauert bei Zimmer
temperatur wochen- bzw. mona
telang, bis sich das neue Gleich
gewicht einstellt und das PH bei 
weiterem Altern nicht mehr ab
nimmt [N. Bjerrum (4)]; E. 
Stiasny und D. Ballinyi (1); 
E. Stiasny und O. Grimm (1); 

A. Kuntzel, C. RieB und G. Kanigfeld (2)]. In denhierbei entstehenden Verbin
dungen sind die OH-Gruppen verandert, denn sie reagieren im Gegensatz zu Hy
droxogruppen mit verdunnter Salzsaure nur sehr langsam. Dies zeigt sich ganz ein
deutig, wenn man eine Chromlasung mit Natronlauge potentiometrisch titriert, 
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die Riicktitration mit Saure nach verschiedener Alterungsdauer ausfiihrt und die 
graphische Darstellung der Hin- und Riicktitration miteinander vergleicht 
[N. Bjerrum (4); E. Stiasny und O. Grimm (1); A. Kiintzel, C. RieB und 
G. Konigfeld (2)]. Wiirden beim Zusatz von Natronlauge nur Hydroxochrom
salze entstehen, so miiBte die bei der Hintitration erhaltene Kurve mit der bei 
der Riicktitration erhaltenen zusammenfallen, denn die Hydroxogruppen reagieren 
mit H-Ionen augenblicklich. Wie die Abb. 11 zeigt, divergieren die beiden Kurven, 
und zwar divergieren sie urn so mehr, je spater die Riicktitration erfolgt, d. h. 
je langer die Losung nach dem Basischmachen altert, urn so mehr sind solche 
OH-Gruppen vorhanden, welche mit Saure nicht sofort reagieren. 

N. Bjerrum (4), der als erster die Veranderung der primar gebildeten 
Hydroxogruppen beim Altern erkannt hat, nannte diese OH-Gruppen "ver
steckt" bzw. "latent" basisch. Stiasny und Balanyi faBten diese als Olgruppen 
auf, welche sich entsprechend der Wernerschen Theorie nach folgendem Schema 
bilden: 

l 

H j4+ /OH 2+ HzO 2+ /0 l(H20)4 Cr 1 + l /cr(OH2)J = (H20)4 Cr /Cr(OH2)4 + 2H20. 
OH2J HO J ·0 

H 

Die Vereinigung der Hydroxoverbindungen wurde Verolung genannt. Hierbei 
geht die an das Chromatom hauptvalentig gebundene Hydroxogruppe unter 
Wasseraustritt in die Olbriicke iiber, die an das eine Chromatom hauptvalentig 
und an das andere nebenvalentig gebunden ist. Bei der Verolung selbst werden 
keine H-Ionen frei. Beim Altern nimmt das PH deswegen ab, weil der primare 
Vorgang, die Hydrolyse z. B.: 

[ CrOH2 ] ~ [;Cr-OH] .... (Gleichgewicht P), 

durch den sekundaren Verolungsvorgang 

2 [ c,---OR] 0:: l C,~)c, j... (mciohgowi,ht II) 

gestOrt wird und die nach (II) verschwindenden Hydroxoverbindungen ent
sprechend (I) unter Bildung von H + nachgebildet werden. Dieser Vorgang wieder
holt sich so oft, bis sich Gleichgewicht II einstellt. In diesem Fall andert sich 
namlich die Konzentration der Hydroxoverbindungen nicht mehr, so daB die 
Nachhydrolyse entsprechend (I) aufhort. Da die Verolung fast vollstandig ver
lauft (siehe S. 98), ist die Konzentration der Hydroxoverbindungen im Gleich
gewicht auBerst gering. Die Aziditatszunahme in ChromlOsungen beim Altern 
ist also nicht, wie man friiher glaubte, auf den langsamen Verlauf der Hydrolysen
reaktion zuriickzufiihren, sondern auf die Storung dieser augenblicklich verlaufen
den Reaktion durch die langsam verlaufende Verolungsreaktion. 

Die Verolung wird riickgangig gemacht, wenn man die H-Ionenkonzentra
tion durch Salzsaurezusatz erhoht. Die Olbriicken werden langsam in Hydroxo
gruppen umgewandelt, welche sofort in Aquogruppen zuriickverwandelt werden. 
Diese Umwandlung der Olbriicken in Aquogruppen wird Entolung genannt 
[E. Stiasny und D. Balanyi (1); E. Stiasny und O. Grimm (1)]. Die Ent-

1 Der Einfachheit halber wurden aIle Liganden, welche an dieser und den folgen
den Reaktionen nicht beteiligt sind, weggelassen. 
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olung kommt dadurch zustande, daB die H-Ionen entsprechend (I) mit den in 
sehr geringen Konzentrationen stets noch vorhandenen Hydroxoverbindungen 
sofort reagieren und die Hydroxogruppen in Aquogruppen verwandeln. Durch 
das Verschwinden der Hydroxoverbindungen wird das Gleichgewicht II gestort 
und die O1verbindungen gehen in die Hydroxoverbindungen iiber. Dieser Vor
gang wiederholt sich so lange, bis entsprechend dem Massenwirkungsgesetz die 
beiden folgenden Bedingungen gleichzeitig erfiillt sind: 

(beirn Gleichgewicht I) . . Kh = [ ... [cr;O~]H[H+], 
..... r- 2] 

r /~"" 1 t····cr ....... (cr .... . 

(beirn Gleichgewicht II) . . K o = -;:-[-... -::.C;O-r-~O~H=];--;;[c-... --; .. C~r-~O""H=c;-] . 

Dadurch, daB die Reaktion II in beiden Richturigen nur langsam verlauft, 
erscheinen die O1gruppen gegeniiber Saure widerstandsfahig. 

Bei der Verolung findet unter Umwandlung von Hydroxogruppen in 01-
gruppen eine Kondensation statt: einkernige Chromkomplexe gehen in mehr
kernige iiber. In 0% basischen Losungen spielt diese Kondensation bei Zimmer
temperatur nur eine geringe Rolle, da die Menge der durch Hydrolyse ent
standenen Hydroxoverbindungen nur gering ist. In einer 0,19molaren Hexaquo
chromchlorid16sung nimmt die Menge der Hexaquoverbindung durch Hydrolyse 
nur urn 1,9% ab und nach Einstellung des Verolungsgleichgewichts steigt diese 
Abnahme auf 2,9% [E. Stiasny und O. Grimm (1)]. Beide Zahlen sind aus 
den gemessenen PH-Werten berechnet. Anders ist es in den basisch gemachten 
Losungen, in welchen die Menge der primar gebildeten Hydroxogruppen mit 
wachsendem Laugenzusatz steigt. Solange beim Basischmachen nur ein Mono
hydroxochromkomplex entsteht, d. h. bis nahezu 33% Basizitat, findet folgende 
Verolungsreaktion statt: H 

2[~Hl ~ r~~>j 
Bei hoheren Basizitaten sind die Verhaltnisse komplizierter. Die Verolung kann 
nun auf drei verschiedene Weisen vor sich gehen. 

1. Die O1verbindungen verolen weiter: 

2[ .... cr(~/···' .. cr-OH I ~ l .... cr)/···· ... Cr(~/···· ... cr(~·····.Cr .... j 
"0 "0 "0 "0/ 
H _ H H H 

2. Da infolge der geringen Verolungsgeschwindigkeit auch noch Hydroxo
verbindungen vorhanden sind, kann eine O1verbindung mit einer Hydroxo
verbindung kondensieren: 

l H 1 l H H j /0... 0... o· 
.... Cr...... /····Cr-OH + [Cr-OH] ~ ...... Cr( /'" Cr( ····Cr ..... 

'0 '0 '0/ 
H H H 

• 
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3. Es treten mehrere Hydroxoverbindungen zu Olverbindungen zusammen, 
z. B.: 

I H H 1 /0 /0 
2 [·Cr-OH] + [HO--Cr-OH] -:::. ..... Cr";Cr...Cr ..... . 

0/0/ 
H H 

Diese Art der Verolung ist nicht sehr wahrscheinlich, weil man hierbei mit einer 
polymolekularen Reaktion zu tun hatte. 

Mit Hille der genannten Kondensationsart: 

H H H 
. /0. /0 /0 / ··Cr.. ····Cr. ·····Cr.. ······Cr .. 
/ ·0/0/···0/ ..... 

H H H 

d. h. maximal 2 OH-Gruppen pro Chromatom, konnte man hOchstens die 
Bildung einer 66% basischen Olverbindung erklaren. Bei hOheren Basizitaten 
miissen deshalb folgende Bindungsarten auftreten: 

H 

° ...... IE ....... I 
ICr\~7Cr.... bzw. 

° . 

Wie jede Reaktion, geht auch das Altern bei erhOhter Temperatur, d. h. beim 
Erhitzen bzw. Kochen der Chromli:isungen unter RiickfluBkiihlung, viel schneller 
vor sich als bei Zimmertemperatur [N. Bjerrum (4)]. Durch die Temperatur
erhOhung wird nicht nur die Verolungsgeschwindigkeit, sondern auch der Hydro
lysengrad erhOht. Das sich bei thermischem Altern einstellende Gleichgewicht 
wird also mit dem, welches sich bei Zimmertemperatur einstellt, nicht identisch 
sein, denn die durch die erhohte Hydrolyse entstehenden Hydroxogruppen ver
olen ja ebenfalls. Die Temperaturerhohung wirkt demnach basischmachend. 
Diese Art des Basischmachens unterscheidet sich von dem mit Lauge dadurch, 
daB die H-Ionen hierbei nicht neutralisiert werden; sie verbleiben in der Losung 
und erniedrigen deren PH stark. Die Folgen davon sind Komplikationen, von denen 
spater die Rede sein wird (siehe S. U3 bis U5). AuGer der PH-Erniedrigung tritt 
noch eine Veranderung auf. Es entstehen Chromverbindungen, welche eine noch 
hohere Unempfindlichkeit gegeniiber Saure aufweisen als die Olverbindungen. 
Sie werden nicht nur durch kalte verdiinnte Salzsaure [E. Stiasny und O. 
Grimm (1)], sondern unter Umstanden auch durch Kochen mit dieser Salzsaure 
nicht vollstandig entolt (B. H. Perkins und A. W. Thomas). Aus der Er
hOhung der Saurebestandigkeit schlossen Stiasny und Mitarbeiter darauf, daB 
in diesen Verbindungen Olbriicken in Oxobriicken iibergegangen sind: 

H 
. /0. / .0)/ ...... Cr.. . ..... Cr·. -:::. ·····Cr< Cr ... 
/ ···0/ ... / 0·· 

H 

Stiasny und Balanyi (1) nahmen auf Grund der vermeintlichen analogen Um-
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wandlung der Rhodosalze in Erythrosalze an, daB diese Umwandlung unter 
Abspaltung von H-Ionen vor sich geht: 

H 
. /0. / . <0,- . 
/Cr ... O)Cr ....... :::. /Cr O)Cr~ + 2 H+. 

H 

Diese Auffassung laBt sich gegenwartig nicht mehr aufrechterhalten. Wie K. A. 
Jensen nachweisen konnte, lassen sich zwar die Rhodo- und Erythrosalze durch 
Umlagerung ineinander verwandeln: 

Rhodochromion (neutral). 

H 
[(NHalsCr-M:"cr~J!a)4] 5 + 

Erythrochromion (stark sauer). 

Bas. Rhodochromion. 

H 
l (NHalsCr-M:"cr~:a)4] 4+ 

Bas. Erythrochromion. 

Sie sind jedoch ganz verschiedenartig aufgebaut. Die Rhodosalze sind 01- bzw . 
.u-Oxoverbindungen und die Erythrosalze sind .u-Amminoverbindungen. Das 
Gleichgewicht zwischen der normalen Rhodo- und basischen Rhodoverbindung 
entspricht zwar vollstandig der Umwandlung der O1verbindungen in die Oxo
verbindungen nach Stiasny und Balli,nyi (1), die Li:isungen der Rhodoverbin
dung reagieren jedoch neutral (PH ca. 6,8), so daB die Hydrolyse der O1gruppe 
nur auBerst gering ist. Da in den verolten Chromverbindungen Aquogruppen 
vorhanden sind, ist die starke PH-Erniedrigung beim thermischen Altern auf die 
bei erhi:ihter Temperatur stark angewachsene Hydrolyse [A. Kuntzel, C. RieB 
und G. Ki:inigfeld (2)] und auf erneute Sti:irung des primaren Hydrolysen
gleichgewichts durch eine ebenfalls langsam verlaufende Umwandlung der 01-
verbindungen in Oxoverbindungen zuruckzufUhren: 

2 [ C"m,l :;': 2 [ C,OHJ+ 2 H + :;': l "'<ie, j :;': ["'-O--L" [ + H,O. 

Wie ersichtlich, geht die Umwandlung der O1gruppen in eine Oxogruppe unter 
Wasserabspaltung vor sich. Mit dieser Formulierung gluckte es Kuntzel, RieB 
und Ki:inigfeld, die Stiasnysche Verolungstheorie mit der alle Isopolybasen -
zu denen auch die von gerbereichemischem Standpunkt aus wichtigen basischen 
Aluminium-, Eisen- und Zirkonverbindungen gehi:iren - umfassenden Kon~ 
densationstheorie von J ander [zusammenfassende Darstellung G. J ander und 
K. F. Jahr (2)] zu vereinigen. 

J ander und Mitarbeiter gehen davon aus, daB das Hexaquosalz, z. B. 
[Cr(OH2)6] (N03)3' in wasseriger Li:isung nur in erster Stufe dissoziiert und das 
Kation, [Cr(OH2)6 (N03)2]+, hydrolysiert: 

[Cr(OH2)6(NOa)2]+ ~ [Cr(OH2)5(NOa)20H]O + H+. 

Wahrend die positiv geladenen Ionen [Cr(OH2)6(N03)2]+ einander abstoBen, ist 
dies bei den primar entstandenen Hydrolysenprodukten, [Cr(OH2)5 (N03)20H], 
welche nur in geringem MaBe zur Dissoziation neigen und somit ungeladen sind, 
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nicht der Fall. Diese konnen, dadurch so nahe aneinander kommen, daB sie unter 
Wasseraustritt zusammentreten: 

l N03 N03 j 
2 [Cr(OH.h(NOs).OH] ~ (H20)(5_z) ?r-O-?r(OH2) (5-z) + (2 x + I) H 20. 

N03 NOs 

In dem auf diese Weise entstandenen Produkt sind vier negative Gruppen, 
4 NOa -, angehauft, deshalb neigt es zur Dissoziation: 

l 
NOs N03 1 + 

(H20)(5_z) ?r-O-6r(OH2) (5-z) + NOs-' 

N03 

Bei Erhohung des PH durch Laugenzusatz tritt Hydrolyse ein und das neue 
Hydrolysenprodukt ist wiederum unter Entstehung einer neuen Oxobriicke zur 
Kondensation befiihigt: 

[ 
N03 N03 II N03 j 

(H20)(5_Z) 6r-o-6r-OH + oH-6r(OH2)5 ~ 
I (H20)(4-z) I 

N03 N03 ~ 

r 
N03 N03 NOs 1 I 'I I 

(H20)5_(Z+y)Cr--~-O--Cr--O--Cr(OH2)5_(X+Y) +(3y+I)H20. 
I (H20)4_(x+ y) I . 

NOs NOs ~ 

Auf diese Weise entstehen mit zunehmendem Laugenzusatz immer liinger 
werdende Kettenmolekiile: 

[

N03 N03 N03 N03 1 
6r-o-6r-o-cr .... 6r-o-cr-o-br(H20)'" 
I I I I 

NOs NOs NOs N03 
Bei 66,7% Basizitiit ist die Zusammensetzung der Chromverbindung anniihernd 

(cr(O ) 
NOsz 

Bei weiterer Erhohung der Basizitiit werden NOa-Gruppen durch OH-Gruppen 
ersetzt und diese OH-Gruppen, welche sich in benachbarten, parallel gelagerten 
Kettenmolekiilen befinden, konnen dann miteinander kondensieren, wodurch 
Kettenmolekiile zu biindelformigen Gebilden zusammentreten. 

Die Annahme, daB die Aggregationsprodukte bei Chrom kettenformig, bzw. bei 
sehr hohen Basizitaten biindelformig sind, stiitzt sich darauf, daB bei Eisen(III) 
und Aluminium, deron basische Verbindungen in Losung analoge Aggregations
erscheinungen aufweisen, Beobachtungen gemacht worden sind, welche die genannte 
Bauweise sehr wahrscheinlich machen. So zeigen z. B. Aluminiumhydroxyd- und 
Eisen(III)-hydroxydteilchen starken Stromungsdichroismus, so daB diese Stabchen
bzw. Lamellenform haben miissen (H. Freundlich). Auch das Verhalten von 
Eisen(III)-solen im magnetischen Feld kann nur so gedeutet werden, daB die Teilchen 
in ihnen anisodimensional sind (Qu. Majorana). Aus basischen Eisensalzlosungen 
scheiden sich im Laufe der Hydrolyse und des Alterns unter bestimmten Umstanden 
Mikrokristalle aus, die beim Schutteln der Lasung deutliche Schlierenbildung zeigen, 
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was auf langgestreckte Teilchen deutet. Sie erwiesen sich unter dem Mikroskop bei 
lOOOfacher VergroJ3erung als Stabchen [G. J ander und K. F. J ahr (2)]. Die 

° Bruttozusammensetzung der Kristalle: Fe/OH bzw. FezOa·H20 und ihr Debye-
Scherrer-Diagramm ergaben, daJ3 diese mit Goethit, dem Endprodukt der Um
wandlung der Eisenhydroxyde, identisch sind. In Losung findet demnach die analoge 
Umwandlung statt wie beim gefiillten Hydroxyd. Bei den aus nicht basischen 
Losungen schnell gefiillten Hydroxyden des Eisens und des Aluminiums. bei den 
Orthohydroxyden: Fe(OHls' x H 20 bzw. Al(OHls' X H 20, welche man als Trihydroxo
triaquosalze bezeichnen kann [siehe auch G. Jander und K. F. Jahr (2)]: 

[Fe(OH)a(OH2)a]' (x-3)H20 bzw. [Al(OH)s(OH2)s]' (x-3)H20, 

und welche infolge der geringen Ordnungsgeschwindigkeit und groJ3er Haufungs
geschwindigkeit amorph ausfallen, erfolgt das Altern langsam und kompliziert 

(R. Fricke; A. Krause). Die Entstehung des Goethite, (Fe~~HL, weist weiter
hin noch darauf, daJ3 mit zunehmender Kondensation die Kondensationsprodukte 
auch noch durch AbstoJ3ung von Aquogruppen wasserarmer werden. Die Konden
sationsprodukte sind also im Wernerschen Sinue koordinativ ungesattigte Komplexe. 

b) Alterungsvorgange in Chromlosungen. 

Das frisch gefallte Chromhydroxyd altert beim Stehen. Unmittelbar nach der 
Fallung ist es leicht 16slich in verdiinnten Sauren, und zwar mit blauvioletter 
Farbe, d. h. unter Bildung des Hexaquosalzes. Beim Stehen oder noch schneller 
beim thermischen Altern (K. Klanfer und F. Pavelka; E. Stiasny und 
F. Tacheci) nimmt die Loslichkeit ab, das Alterungsprodukt wird erst in 
schwachen Sauren, spater auch in starken unloslich [N. Bjerrum (4)]. Das aus 
gealterten basischen Chrom16sungen gefallte Chromhydroxyd ist mit dem aus 
Hexaquochromlosungen schnell gefalltem Hydroxyd nicht identisch. Die Farbe 
desersteren ist griin, die des letzteren mehrviolettstichig, die Loslichkeit des ersteren 
ist viel geringer als die des letzteren [N. Bjerrum (4)]. Auch die Wiirmetonung, 
die beim Losen in Salzsaure au£tritt, ist verschieden. Mit Isomerieverschiedenheit 
(A. Hantzsch und E. Torke) lassen sich diese Unterschiede nicht gut erklaren. 
Vielmehr verhalt sich das aus basischen Chrom16sungen ge£allte Hydroxyd des
halb anders als das aus Hexaquolosungen schnell gefiillte, weil es ein gealtertes 
Kondensationsprodukt mit verolten OH-Gruppen ist und kein Trihydroxo-tri
aquochrom (Orthohydroxyd), [Cr(OH)3 (OH2)3]' x H 20 (siehe auch H. W. Kohl
schiitter und 0. Melchior). Beim letzteren geht die Kondensation erst im 
festen Zustand vor sich, wahrend diese beim ersteren zum Teil schon durch 
Altern in der Losung vorweggenommen wurde. Das Alterungsziel bei Chrom
hydroxyd ist wohl, ahnlich wie beim Eisen- und Aluminiumhydroxyd, das Oxy
monohydrat, Cr20 3·H20 (A. Simon, 0. Fischer und Th. Schmidt). Das 
Chromhydroxyd kann man jedoch erst durch Erhitzen mit hochgespanntem 
Wasserdampf unter Wasserabspaltung in das kristalline Oxymonohydrat ver
wandeln, wahrend die Hydroxyde des Eisens und Aluminiums in der Kalte in 
die analogen Oxymonohydrate iibergehen. 

Wie schon erwahnt, ist das Endprodukt der Alterung nach der Verolungs
theorie, schematisch wiedergegeben: -Cr- 0- Cr- 0- Cr-, identisch mit 
dem nach J ander entstehenden Kondensationsprodukt. 1st es nun berechtigt, 
die an Zwischenstufen reiche Verolungstheorie aufrechtzuerhalten, wenn die 
einfachere Kondensationstheorie zu demselben Ziel fiihrt 1 Aus dem V orangehen
den ist ersichtlich, daB die Kondensationstheorie hauptsachlich auf Grund der 
bei Losungen der Eisen- und Aluminiumverbindungen wahrgenommenen Er
scheinungen entwickelt worden ist. Ihre Ubertragung auf Chrom ist wohl be-
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rechtigt, es muB jedoch berucksichtigt werden, daB die Alterungszwischen
produkte beim Chrom nur sehr langsam in die bestandigen Endprodukte uber
gehen, so daB sie eine lange Lebensdauer besitzen. Dies geht schon daraus hervor, 
daB das Chromhydroxyd bei einer Verolungsstufe stehenbleibt und nicht spontan 
in das kristalline Cr20 3 • H 20 ubergeht. Auch das aus gealterten ChromlOsungen 
gefallte, verolte Chromhydroxyd tut dies nicht, wahrend der analoge Vorgang, 
wie schon erwahnt, beim Eisen- und Aluminiumhydroxyd bei Zimmertemperatur 
freiwillig verlauft. Aus basischen ChromlOsungen fallt auch kein kristallines Oxy
monohydrat aus, wie dies unter bestimmten Umstanden bei Eisen(III)-lOsungen 
der Fall ist. Der gesamte Alterungsvorgang geht in ChromlOsungen langsamer 
vor sich als in den entsprechenden Aluminiumlosungen und die gebildeten Alte
rungsprodukte weisen in jeder Hinsicht, sei es Sauren oder komplexbildenden 
Salzen gegenuber, eine bedeutend groBere Widerstandsfahigkeit auf als die 
entsprechenden Alterungsprodukte des Aluminiums [A. Kuntzel; A. Kuntzel 
und G. Konigfeld; A. Kuntzel, C. RieB und G. Konigfeld (2)]. Die Aufrecht
erhaltung der Stiasnyschen Verolungstheorie mit der Modifikation [A. K un tzel, 
C. RieB und G. Konigfeld (2)]: Oxobrucken entstehen aus O1brucken durch 
Wasserabspaltung, ist demnach berechtigt. Durch die erwahnte Modifikation 
werden gleichzeitig die beiden Theorien: die Stiasnysche und J andersche, 
vereinigt. 

Die Untersuchung des Alterungsvorganges in Chromlosungen geschah durch 
laufende Messung der folgenden drei, diesen Vorgang charakterisierenden Merk
male, namlich 

1. der PH-Erniedrigung; 
2. der Umwandlung der primar gebildeten, mit H-Ionen sofort reagierenden 

Hydroxogruppen in die maBiger PH-Erniedrigung gegenuber mehr oder weniger 
widerstandsfahigen, d. h. mit H-Ionen nur langsam reagierenden 01- bzw. Oxo
brucken (Verolung); 

3. der MolekiilvergroBerung durch Bestimmung der MolekulgroBe der Kon
densationsprodukte und fraktionierte Trennung der Chromverbindungen. 

PH-Erniedrigung: Die Erkenntnisse qualitativer Natur, welche durch Ver
folgung der PH-Erniedrigung beim Altern der Chromchlorid- und NitratlOsungen 
gewonnen wurden, sind schon vorweggenommen worden (siehe S. 88). Aussagen 
quantitativer Art hat allein N. Bjerrum (4) gemacht, indem er auf Grund der 
gemessenen PH-Werte durch Anwendung des Massenwirkungsgesetzes die Zahl 
der Olgruppen ("latentbasische" OH-Gruppen) pro Chromatom und die Zahl der 
Chromatome in den gebildeten Kondensationsprodukten errechnete. Nach diesen 
Berechnungen entsteht beim Kochen von 0,02- bis O,Olmolaren Chromchlorid
lOsungen eine O1verbindung mit einer O1gruppe pro Cr-Atom und mit zwei 
Cr-Atomen pro Molekiil, also eine Dioldichromverbindung. Durch Zusatz von 
1 bis 2 Molekulen NaOH pro Cr-Atom, also in dem Basizitatsbereich von 33,3 
bis 66,7%, entstehen Kondensationsprodukte, die 2 Olgruppen pro Cr-Atom 
und 6 Cr-Atome im MolekiH enthalten: Dodekol-hexaquochromverbindungen. 
Durch Zusatz von 2,6 Molekiilen NaOH pro Cr-Atom bilden sich Olverbindungen 
mit 2,5 Olgruppen pro Cr-Atom, in denen 12 Chromatome im Molekul vorhanden 
sind, also Dodekachromverbindungen. Die beiden letztgenannten Befunde 
konnten durch experimentelle Bestimmung der MolekulgroBe (siehe S. 110) 
nicht ganz bestatigt werden. Dies ist gar nicht so sehr uberraschend, denn in
folge der Vielzahl der moglichen Kondensationspartner bei hoheren Basizitaten 
muBten mehrere Annahmen gemacht werden, welche die Berechnungen immerhin 
unsicher machten. 
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Verolung: Der Umstand, daB die Hydroxogruppen beim Zusatz von Salz
saure augenblicklich unter Verbrauch aquivalenter H-Ionen in Aquogruppen 
umgewandelt werden, wahrend die 01- bzw. Oxobriicken mit H-Ionen nicht so
fort, sondern nur langsam reagieren, ermoglicht die Bestimmung der letzt
genannten Gruppen neben Hydroxogruppen, und damit die zeitliche Verfolgung 
des Uberganges der Hydroxogruppen in O1gruppen beim Altern. Hierbei werden 
mit O1gruppen samtliche saurewiderstandsfahigen Gruppen, also sowohl 01-
als auch Oxogruppen, bezeichnet. Diese beiden Gruppen konnen nicht getrennt 
bestimmt werden, da sie nur einen graduellen Unterschied in bezug auf Saure
widerstandsfahigkeit aufweisen. Die beim ersten Versuch zur Verfolgung des 
Verolungsvorganges [E. Stiasny und O. Grimm (1)] verwendete Methode: Zu-
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J~ saure. zu der Chrom16sung, Bestim
mung der H-Ionenkonzentration vor 
und nach dem Saurezusatz mit der 
Wasserstoffelektrode, Berechnung der 
H-Ionenkonzentration in der mit Saure 
versetzten Losung unter Annahme 
vollstandiger Verolung ([H]ber. = H
Ionenkonzentration vor . dem Saure
zusatz + H-Ionenkonzentration, die 
entstehen wiirde, wenn die Saure an
statt der Chrom16sung destilliertem 
Wasser zugesetzt wiirde) und Vergleich 
der so erhaltenen Wasserstoffkonzen
tration, [H]ber., mit der in der mit 
Saure versetzten Losung experimentell 
gefundenen W asserstoffionenkonzen
tration, [H]gef., konnte nur ein qua
litatives Bild geben. Zu quantitativen 
Erge bnissen fiihrte die mengenmaBige 
Erfassung der Hydroxogruppen durch 
Bestimmung der bei Salzsaurezusatz 
sofort verbrauchten Sauremenge. Die 
von E. Stiasny und G. Konigfeld 

Abb. 12. Vero!ungsbestimmung in einer 21,5°/. 
basischen 0,1·/. Cr entha!tenden Lasung von festem 

Chromsulfat (in lamellis) [C. R i e J.l]. 
a konduktometrische Titrationsknrve, b potentio· 
metrische Titrationsknrve, c potentiometrische Dif
ferenztitrationsknrve (vom Verf. konstruiert anf 
Grund der expo Werte von C. R i e J.l). Pfeil bei 
PH 2,8 = Titrationsendpunkt nach E. S t i a s n y und 

G. Kiinigfeld. 
(1) entwickelte Methode bestand im 

Zusatz von 25 ccm n/lO-Salzsaure zu 50 ccm der 0,1 % Cr enthaltenden Chrom
chloridlosungund der Riicktitration der unverbraucht gebliebenen Salzsaure 
mit n/lO-Natronlauge unmittelbar nach dem Saurezusatz. Um zu vermeiden, 
daB die Natronlauge neben der unverbrauchten Salzsaure auch zum Basisch
machen des Chromsalzes verbraucht wird, wurde ein Indikator gewahlt, welcher 
bei PH 2,8, dem PH einer 0,1 % Chrom enthaltenden Hexaquochromchlorid16sung, 
umschlagt. Stiasny und Konigfeld waren sich dessen bewuBt, daB durch das 
niedrige PH als Titrationsendpunkt unter Umstanden eine gewisse Salzsaure
menge nicht erfaBt wird. Sie glaubten jedoch, daB der hiermit verbundene Fehler 
so gering ist, daB er vernachlassigt werden kann. Beim Ersetzen der kolori
metrischen Titration durch konduktometrische [E. R. Theis und E. J. 
Serfass (1)] hat sich herausgestellt, daB diese Voraussetzung nicht zutrifft 
[E. R. Theis und E. J. Serfass (1); C. RieB]. Der Fehler bei der Methode 
von Stiasny und Konigfeld ist in manchen Fallen sehr betrachtlich (siehe 
Abb.12). 

FaBt man die hydrolysierenden Chromkomplexe als schwache Sauren auf und 
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die Hydrolyse als Dissoziation dieser schwa chen Sauren (J. N. Bronstedt, 
vgl. S.61), z. B. 

[Cr(OHs)S]H + H 20 ~ [Cr(OH2hOH]2+ + HaO+ 
Dissoziationskonstante (= Hydrolysenkonstante) = 0,98'10, 

so ist die Riicktitration der unverbrauchten Salzsaure nichts anderes als die 
Bestimmung einer starken Saure (der Salzsaure) in Gegenwart schwacher Sauren 
(der Chromkomplexe). Durch konduktometrische oder potentiometrische Ti
tration ist diese Aufgabe leicht zu losen. 

Die beiden Titrationsarten unterscheiden sich dadurch, dal3 die potentiometrische 
streng spezifisch fiir H-Ionen ist, wahrend durch die konduktometrische sowohl die 
Anderung der H-Ionenkonzentration als auch alie anderen Vorgange gleichzeitig 
angezeigt werden, welche mit Leitfiihigkeitsanderung der Losung verbunden sind, 
z. B. der Komplexzerfall, Ladungsanderung des Komplexes und die damit ver
bundene Wanderung negativer Liganden in den oder aus dem Komplex. Dieser 
Nachteil wird jedoch bei der Titration puffernder Losungen - und die ChromlOsungen 
sind solche - dadurch aufgehoben, dal3 die hierbei noch aus anderen Grunden auf
tretenden Leitfiihigkeitsanderungen die durch die langsame Abnahme der H-Ionen
konzentration hervorgerufene kontinuierlich erfolgende Leitfahigkeitsanderung stark 
akzentuieren, wodurch der Titrationsendpunkt scharf wahrnehmbar wird. Praktisch 
erhalt man mit beiden Methoden dieselben Resultate, die Unterschiede fallen in die 
Fehlergrenze (C. Riel3). Wenn man nur die beiden Kurven a und b in Abb. 12 be
trachtet, so ware man geneigt, sich der Auffassung von Riel3: die konduktometrische 
Titration sei bei der Verolungsbestimmung der potentiometrischen uberlegen, an
zuschliel3en. Der Wendepunkt der S-formigen Kurve bei der potentiometrischen 
Titration, welche dem Knick bei der konduktometrischen entspricht [C. Riel3; 
E. R. Theis und E. J. Serfass (2)], ist namlich schwerer auffindbar als der Knick. 
Tragt man jedoch auf die Ordinate nicht das PH bzw. die elektromotorische Kraft E 
auf, sondern, wie dies bei der potentiometrischen Titration ublich ist, die Differenz der 
beiden elektromotorischen Krafte, dE, welche man bei zwei aufeinanderfolgenden 

Laugenzusatzen erhalt, -:~, so entsteht eine Kurve (siehe cin Abb. 12), die steil in die 

Hohe geht und beim Uberschreiten des Titrationsendpunktes steil absinkt. Dieser 
Endpunkt, die Kurvenspitze, ist ebenso deutlich wahrnehmbar wie der Knickpunkt 
bei der konduktometrischen Titration. . 

Durch die beschriebene Methode erhalt man die Menge der Hydroxogruppen. 
Urn die Menge der Olgruppen zu erhalten, muB man die Gesamtmenge der 
OH-Gruppen (1 Oxogruppe = 2 OH) pro Cr-Atom kennen. Die Differenz 
zwischen der Gesamtmenge OH- und Hydroxogruppen entspricht der Olgruppen
menge. Als MaB der Verolung dient die Verolungszahl, worunter man die 
Menge der Olgruppen, ausgedriickt in Prozenten der Gesamtmenge OH-Gruppen, 
versteht [E. Stiasny und G. Konigfeld (1)]: 

Olgruppen 
Hydroxogruppen + Olgruppen- . 100 = Verolungszahl. 

Urspriinglich haben E. Stiasny und G. Konigf.eld (1) dieses MaB der Verolung 
Verolungsgrad genannt, spater jedoch [E. Stiasny und G. Konigfeld (2)] 
beide Ausdriicke hierfiir gebraucht. 

Bei Losungen, die man aus 0% basischen Chromsalzen herstellt, ist die 
Gesamtmenge OH-Gruppen mit der zum Basischmachen verbrauchten Lauge, 
ausgedriickt in Aquivalenten NaOH pro Cr-Atom, identisch. In allen anderen 
Fallen erhalt man die Gesamtmenge OH-Gruppen bei der Basizitatsbestimmung, 
d. h. aus der oxydimetrischen Bestimmung des Chromgehaltes und aus der 
Titration der ChromlOsung in der Siedehitze mit Natronlauge unter Vetwendung 
von Phenolphthalein als Indikator. Diese Titration mit Natronlauge laBt sich 
auch konduktometrisch durchfiihren (A. W. Thomas und S. B. Foster; vgl. 

Hdb. d. Gerbereichemle 11/2. 7 
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W. R. Atkin und D. Burton). Diese Art der Bestimmung laBt sich mit der 
der Hydroxogruppen kombinieren [E. R. Theis und E. J. Serfass (1), (2); 
B. H. Perkins und A. W. Thomas]. Der erste Knickpunkt bei der Riick
titration der mit Saure versetzten Losung entspricht namlich der unverbrauchten 
Saure, der zweite der Uberfiihrung des Chromsalzes in das Hydroxyd, Cr(OH)3' 

Bei der Titration mit n/1o-Natronlauge werden die an Chrom gebundenen 
Saurereste bestimmt, z. B. CrOHC12 + 2 NaOH = Cr(OHla + 2 NaCl. Um die 
Gesamtmenge der an Chrom gebundenen OH-Gruppen zu erhalten, wird in der
selben Menge ChromlOsung, wie bei der .Laugentitration, das Chrom zu Bichromat 
oxydiert, dieses oxydimetrisch z. B. mit n/lo-Natriumthiosul£at titriert und yom 
Thiosul£atverbrauch der Laugenverbrauch abgezogen. Dies ergibt sich aus fol
gender Uberlegung. Das Chrom ist 3wertig, wird also mit drei Aquivalenten OR 
abgesattigt. Die oxydimetrische Wertigkeit des Chroms im Bichromat ist eben
falls drei, so daB bei der Chrombestimmung ebensoviel Natriumthiosul£at (drei 
Aquivalente) pro Cr-Atom verbraucht werden wie NaOH bei der Verwandlung 
eines Chromsalzes, Crxa, in Chromhydroxyd, Cr(OHla. Der Thiosul£atverbrauch 
bei der Titration entspricht also der OR-Gruppenmenge, die vorhanden ware, 
wenn das Chrom als Cr(OH)a vorliegen wiirde. Da das Chrom in der Losung zum 
Teil an Saure gebunden ist und diese Sauremenge dem Laugenverbrauch bei der 
Titration entspricht, ergibt der Thiosulfatverbrauch, vermindert um den Laugen
verbrauch, die Gesamtmenge der OR-Gruppen pro Cr-Atom. 

Fiihrt man fUr die bei der Verolungsbestimmung erhaltenen Titrationsergeb
nisse die folgenden Bezeichnungen ein: 

a Thiosulfatverbrauch in Kubikzentimetem n/lo-NaaSa03 bei der Cr-Be
stimmung, 

b Laugenverbrauch in Kubikzentimetem n/lo-NaOH bei der Titration in der 
Hitze, Indikator: Phenolphthalein, 

o Saurezusatz in Kubikzentimetem n/1o-HCI, 
d Laugenverbrauch in Kubikzentimetem nlto-NaOH fUr die iiberschlissige 

Saure bei der Riicktitration bis zum ersten Knickpunkt, 
e Laugenverbrauch in Kubikzentimetem n/lo-NaOH bei der Riicktitra.tion bis 

zum zweiten Knickpunkt, 

so sind: 

a - b bzw. a + 0 - e = die Gesamt-OH-Menge = 01- + Hydroxogruppen, 
0- d = die Menge Hydroxogruppen, 
a + d - (0 + b) bzw.a + d-e = Hydroxogruppen - Gesamtmenge OH = 01-

gruppen. 
O1gruppen Verolungszahl = 100·-=---;----"'----"--"--:--:=---

Hydroxogruppen + O1gruppen 

lOO' a+d-e. 
a+o-e 

100. a + d- (0 + b) 
a-b 

B ··t .. t hI 100AnOHgeb.Cr 100 a-b bzw. 100· a + o - e . aSlZl a. sza = . Gesamt-Cr = . -a- a 

bzw. 

Schon Stiasny und Mitarbeiter [E. Stiasny und O. Grimm (1); E. Stiasny 
und G. Konigfeld (2)] stellten fest, daB die Verolung bei Chrom- (chlorid-) 
Losungen wahrend des Basischmachens einsetzt und groBtenteils wahrend der 
ersten 48 Stunden vor sich geht. Die lnit der genaueren konduktometrischen 
Methode ausgefiihrten Untersuchungen [E. R. Theis und E. J. Serfass (1); 
C. RieB] ergaben, daB die Verolung praktisch vollstandig ist; schon nach ca. 
20 Stunden erhalt man eine Verolungszahl von 100. Die Bestimmung der Verolungs
geschwindigkeit in 33,3% basischen ChromchloridlOsungen (C. RieB; B. H. Per-
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kins und A. W. Thomas) unter Annahme bimolekularer Reaktion entsprechend 

der Gleichung: r H 14 + 

2[(H,O),(wH]'+ c;': l(H'O)'~?,(OH,), + 2H,O 

ergab, daB die Ve,rolungsgeschwindig
keit bis zu einer Verolungszahl von 
50 von der Konzentration unabhangig 
ist, was wohl mit einer monomoleku
laren, aber nicht mit einer bimoleku
Jaren Reaktion in Ubereinstimmung 
steht (Abb. 13). Der Befund von 
E. Stiasny und G. Konigfeld (2), 
daB die Verolung mit wachsender 
Konzentration zunimmt, laBt sich aus 
den Resultaten in Abb. 13 nicht ab
leiten. 

Wie schon erwahnt, weisen die 01-
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Abb. 13. EinfluJl der Konzentratlon auf die Ver· 
oiungsgeschwindigkelt (B. H. Perkins und A. W. 

Thomas). 
gruppen nur eine relative Saurewider
standsfahigkeit auf. Sie reagieren mit Saure nur langsam: 

r H 1 + 20H- 0." 
2 [ .... OrOH2 ] ~.---"'- 2[·OrOH] -.-:::=--"'- Or( /Cr 

2H++'O 
H 

Der Verolungs. bzw. Entolungsvorgang stent also eine umkehrbare Reaktion 
dar, die langsam verlauft. Mit Hille der konduktometrisehen Verolungsbestim
mung konnte gezeigt werden, daB die 
Entolung stark von der Verolungs
zahl abhangig ist. In gealterten Brii
hen mit hohen Verolungszahlen erfolgt 
die Entolung nur langsam, wahrend 
sie in wenig gealterten Briihen mit 

Tabelle 11. Entolung bei 250 0 durch 
Zusatz von n/10 HOI zu basischen 
OhromchloridlOsungen (B. H. Per· 

kins und A. W. Thomas). 

niedrigen Verolungszahlen viel rascher Losung Nr. 
vor sich geht (Tabelle 11). Obwohl die 

Einwirkungs. 
dauer der 

Saure 
in Minuten 

Verolungs. 
zahl 

Entolung bei den Chromchloriden und 
Chromnitraten viel langsamer verlauft 
(B. H. Perkins und A. W. Thomas) 
als bei den Chromsulfaten (C. RieB), 
muB bei der Verolungsbestimmung 
die zugesetzte Saure, um eine teil
weise Entolung zu verhiiten, sofort 
zuriicktitriert werden. Wie RieB ge
zeigt hat, ergeben sich aus der 
Nichtbeachtung dieses Umstandes [E. 
R. Theis und E. J. Serfass (2)] Re
sultate, die zu irrtiimlichen theore

10 
10 
10 
10 
10 
11 
11 
11 
23 
23 

21 
2 

10 
37 
62 

625 
1610 

15 
40 
65 
5 

550 
15 

1450 

88,3 
88,5 
87,5 
89,0 
83,5 
42,0 
35,2 
29,7 
98,0 
97,0 
96,0 
92,9 

tischen Auslegungen fiihren. Da bei der von Th. Fasol und E. Uber bacher 
empfohlenen direkten Methode zur Bestimmung der Verolungszahl durch' 

1 66,7% basisch. 
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Tabelle 12. Verhalten einer 75% 
basischen durch Dialyse be. 
reiteten Chromnitratlosung beim 
Kochen mit Salzsaure (B. H. Per· 

kins und A. W. Thomas). 

Alter der 
Losung 

in Tagen 

4 
4 
6 
6 
6 
6 
6 

10 
10 
11 
18 

I 
Dauer 

des Kochens 
mit HCI 

I in Stunden 

o 
o 
4,5 
6,1 
o 
7,0 
o 
o 
o 
o 
o 

I Verolungs. 
I zahl 

95,7 
92,0 1 

56,3 
41,5 
95,2 2 

35,8 
94,5 3 

93,3 
93,8 
90,5 
96,1 

Titration der Hydroxogruppen mit Salz· 
saure die Resultate durch Entolung 
nicht beeinfluBt werden konnen, ist 
diese Methode der indirekten iiberlegen. 
Allerdings kann sie nur dann ange
wendet werden, wenn die Verolungs
zahlen nicht in der Nahe von 100 
liegen. In diesem FaIle sind namlich 
nur wenige Hydroxogruppen vorhan
den und der Saureverbrauch ist zu 
gering, urn eine geniigende Anzahl 
Punkte an dem einen Ast der konduk
tometrischen Titrationskurve zu erhal
ten. Bei sofortiger Riicktitration nach 
dem Saurezusatz erhalt man mit der in
direkten Methode natiirlich diesel ben 
Resultate wie mit der direkten (C. 
RieB; B. H. Perkins und A. W. 
Thomas). 

Wie langsam und unvollstandig die Entolung bei hochbasischen (Chromnitrat-) 
Losungen verlauft, zeigt die Tabelle 12. Selbst mehrtagiges Kochen mit Saure 
fiihrt zu keiner vollstandigen Entolung. 

Daraus folgern Perkins und Thomas, da13 folgende zwci auf der Annahme voll
standiger Entolung fu13ende Methoden nicht zuverlassig sind: 

1. Die Bestimmung der Gesamtmenge der OH-Gruppen durch Erhitzen der Chromo 
chlorid· oder Chromnitratlosung mit wenig iiberschiissiger Salzsaure (= c) unter 
Riickflu13kiihlung 1 [E. Stiasny und G. Konigfeld (1), (2)] bzw. 3 Stunden lang 
[E. R. Theis und E. J. Serfass (2)] und Riicktitration der unverbrauchten Saure (I) 
in der abgekiihlten Losung: c-f = Gesamtmenge der OH·Gruppen. 

2. Die Bestimmung des Chromgehaltes dadurch, da13 man die konduktometrische 
Riicktitration mit Lauge in der mit Saure gekochten Losung nicht nur bis zum ersten 
Knickpunkt (f = unverbrauchte Sauremenge), sondern weiter bis zum zweiten Knick. 
punkt [g = Umwandlung des Chroms in das Hydroxyd, Cr(OHlaJ durchfiihrt: 

100 

80 ~. 
g-f = die Menge NaOH, welche fiir die 

-(jberfiihrung des durch die vollstandige Ent· 
olung in einen OH-gruppenfreien Komplex 
umgewandelten Chroms in Chromhydroxyd 
notig ist und welche bei jodometrischer 
Chrombestimmung dem N atriumthiosulfat· 
vel'bl'auch entsprechen wiirde (siehe S. 98) . 

Den EinfluB, den die Basizitat auf 
die Verolungsgeschwindigkeit ausiibt, 
zeigt Abb. 14. Mit wachsender Basizitat 

Po!---i--:-:-::--'---;:-!:::----'--±:--..L.~ nimmt die Verolungsgeschwindigkeit zu 
1PO 200 3PP 'lOP 

ZeifinMinuten [E. Stiasny und G. Konigfeld (2); B. 

r/ 0 33,3% bas/sell 

• 33,3% " 

./120,0% " 

Abb. 14. ElnfluB der Basizitat der Chromchlorid· 
lOsung (0,1 M.) auf die Verolungsgeschwindigkeit 
bel 25°C (B. H. Pe rk ins und A. W. Th oma s). 

H. Perkins und A. W. Thomas]. Auch 
die Art des basischmachenden Mittels 
beeinfluBt die Verolungsgeschwindigkeit. 
NachN.Bjerrum(l) verlauft die Verolung 

beim Basischmachen mit Ammoniak und N atriumbikarbonat schneller als beim Ba
sischmachen mit Kalilauge. Aus dem Ausbleiben der voriibergehenden Fallung bei 

1 Vor Bestimmung der Verolungszahl wurde die Losung mit del' Saure bei 
Zimmertemperatur 24 Stunden stehengelassen. 

2 Die Losung wurde vor der Bestimmung 1/2 Stunde gekocht. 
3 Die Losung wurde vor der Bestimmung 5 Stunden gekocht. 



Alterungsvorgange in Chromlosungen. 101 

Tabelle 13. Einflul3 des Basischmachens mit Soda auf die Verolung einer 
33,3% basischen Chromchloridlosung (1 % Cr) 

[E. Stiasny und G. Konigfeld (2)]. 

I 'NasCOa mg COs I NasCOs 
Alterungsdauer NaOH' (ohne pro I (mit 

Schiitteln) Cr-Atom Schiitteln) 

mgCOs 
pro 

Cr-Atom 

1 Stunde. 
5 Stunden 

24 " 
5 Tage .. 
4 Wochen 

42,4 
64,1 
70,9 
75,3 
77,5 

35,7 
55,9 
63,7 
67,5 
72,2 

25,1 

24,5 
22,9 
10,2 

37,5 
60,2 
67,5 
73,8 
74,4 

19,9 
15,3 
12,5 
6,7 

ca. 30% Basizitat, wenn man eine Chromchloridlosung mit Soda basisch macht, 
schlossen auch E. Stiasny und D. Balanyi (1) auf die schnellere Verolung der sich 
hierbei bildenden Carbonatochromkomplexe. Durch Bestimmung der Verolungs
zahlen haben jedoch E. Stiasny und G. Konigfeld (2) das Entgegengesetzte ge
funden. Wie die Tabelle 13 zeigt, nehmen die Verolungszahlen in der mit N aOH ba
sisch gemachten Losung beim Altern schneller zu als in der mit Soda basisch ge
machten. Bei Verminderung des Gehaltes an Carbonatogruppen, sei es durch 
Schutteln beim Basischmachen oder durch Zerfall beim Altern, gleichen sich die 
Verolungszahlen der mit Soda basisch gemachten Losung an die Verolungszahlen 
der mit Lauge basisch gemachten an. 

Der Zusatz von Kochsalz beeinfluBt die Verolungsgeschwindigkeit nicht. In 
Chromchloridli:isungen (1% Or), die pro Cr 0 bis 6 Mole NaCI enthielten, 
wurden beim Altern keine Unterschiede in den Verolungszahlen gefunden, und 
zwar gleichgultig, ob der Zusatz vor oder nach dem Basischmachen erfolgte 
[E. Stiasny und G. Konigfeld (2)]. Anders ist es beim Zusatz von Natrium
sulfat. Durch den Sulfatzusatz erhalten die Chromchloridli:isungen den Charakter 
der Chromsulfatlosungen, in welchen die Verolung schneller verlauft als in den 
Chromchloridli:isungen. Wie die Tabelle 14 zeigt, kommt die beschleunigende 

Tabelle 14. Einflul3 von Natriumsulfat auf die Verolung einer 33,3% 
basischen ChromchloridlOsung (1 % Cr) [E. Stiasny und G. Konigfeld (2)]. 

Alterungs
dauer 

1 Stunde 
5 Stunden 

24 Stunden 
5 Tage 
4 Wochen 

Ohne 
Zusatz 

42,2 1 

65,1 
73,2 
77,0 
78,3 

NasSO,-Zusatz in Molen pro Cr-Atom 

Zusatz vor dem I 

Basischmachen I 
_.- -

sofort nach 15 Tage nach I' '0 I 

Zusatz Zusatz I ~ 
Pis Mol Pis Mol -::. i 

43,2 1 

66,5 
75,1 
83,8 
87,4 

55,6 1 

77,8 
87,5 
89,3 
91,1 

1 42,21
1 

I 64,3 'I 

I 72,5 
i 77,0 I 
I 77,9 

Zusatz nach dem 
Basischmachen 

43,1 1i 
65,1 ' 
73,2 
80,9 
82,9 

40,0 I! 44,0 11 

67,3 i 67,3 ' 
75,1 76,0 
82,8 , 84,5 
84,5 88,2 

449 1 

68:9 
78,5 
87,4 
91,5 

Die zur Einstellung der Basizitat notige Lauge wurde auf einmal zugesetzt, auf 
die eintretende voriibergehende Triibung oder Fallung wurde keine Riicksicht ge
nommen. 

Wirkung des Natriumsulfatzusatzes erst dann zum Vorschein, wenn man die 
LOsung mit dem Zusatz (24 Stunden) altern laBt. Dies gilt auch fur den Zusatz 
nach dem Basischmachen. Da sowohl die Wirkung des Basischmachens mit 

1 Losung opaleszierend. 
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Soda als auch die Wirkung der Neutralsalzzusatze auf die Verolung mit der als 
fehlerhaft erkannten kolorimetrischen Methode verfolgt wurden, ware Nach-

125 

100 

priifung der diesbeziiglichen Befunde von 
--=::::o:lJ==:===:lL---O- Stiasny und Konigfeld mit der kon

_-----~ duktometrischen Methode wiinschenswert. 

o 35°C 

~ 25 ·C 

" 15 ·C 

Temperaturerhohung beschleunigt die 
Verolung [N. Bjerrum (4); E. Stiasny 
und O. Grimm (1); E. Stiasny und 
G. Konigfeld (2); B. H. Perkins und 
A. W. Thomas]. Mit wachsender Tempe

:E=:;':=~===:.~==. ratur nimmt die Verolungsgeschwindig. 
keit zu (siehe Abb. 15). Das thermische 

BOO f500 !liDO 
Zeil In /rflnvlen 

Abb. 15 EinfluB der Temperatur auf die Ver
olungsgeschwindigkeit in einer 0,01 molaren Chrom

chioridJOsung (B. H. Per kin s und 

.l200 Altern, z. B. das Altern einer Chrom
chloridlosung beim Kochen unter Riick
fluBkiihlung, unterscheidet sich noch 
yom Altern bei Zimmertemperatur auch 
dadurch, daB hierbei eine sehr starke 
Erhohung der Hydrolyse eintritt. Die 
so gebildeten Hydroxogruppen verolen 
ebenfalls. Die Nachhydrolyse, welche da

A. W. Thomas). 
Die unteren Kurven geben die der freien Saure 
entsprechenden Verolungszahlen wieder. Mit die
sen Zahlen mussen die oberen Kurven korrigiert 

werden. 

durch stattfindet, ist jedoch erheblich groBer als bei Zimmertemperatur 
[E. Stiasny und O. Grimm (1)]. Das Gleichgewicht, schematisch und ver-
einfacht (siehe S. 89) als r H 14+ 

2 [-"'-OR.l'+ 0;': 2 [-c,.-OHlH 0;': l--e.-(?,-- j 
dargestellt, ist bei Kochtemperatur viel starker nach rechts verschoben als bei 
Zimmertemperatur. Schon durch kurzes Kochen wird das Gleichgewicht bei 
Zimmertemperatur iiberschritten. Wird eine gekochte Losung auf Zimmer
temperatur abgekiihlt, so muB sich ein der Zimmertemperatur entsprechendes 
Gleichgewicht einstellen. Die bei Kochtemperatur durch Hydrolyse und Ver
olung gebildete Saure wandelt die sehr geringen noch vorhandenen Hydroxo
gruppen sofort beim Abkiihlen in Aquogruppen um. Die noch iibriggebliebene 
Saure verhalt sich in jeder Hinsicht so wie freie Saure, z. B. wie der Saureiiber
schuB, der bei der indirekten Bestimmung der Verolungszahl in der Chrom
losung vorhanden ist. Sie laBt sich wie dieser titrieren [E. Stiasny und O. 
Grimm (1); E. Stiasny (1); E. R. Theis und E. J. Serfass (1), (2); C. RieB; 

Tabelle 15. Verhalten gekochter 0% basischer Chromchloridlosungen 
(10 g Crill beim Verdiinnen auf das 10fache (1 g Crill 

Unverdiinnt . _ . _ _ _ 
Sofort nach Verdiinnung 
nach 24 Stunden. 

48 
72 " 

4 Wochen . 
5 Monaten. 

[E. Stiasny und O. Grimm (1)]. 

Nicht 
erhitzt 

H+-Konzen
tration 

3,70'10-3 

1,26-10-3 

1,29-10-3 

1,32 -10-3 

1,32-10-3 

1,29-10-3 

1,26-10-3 

5 Minuten 
gekocht 

H+-Konzen
tration 

3,89'10-2 

4,17' 10-3 

4,08-10-3 

3,98-10-3 

3,98'10-3 

3,72'10-3 

3,24-10-3 

60 Stunden 
gekocht 

H+-Konzen
tration 

5,25'10-2 

5,25'10-3 

5,37 -10-3 

5,25-10-3 

5,37'10-3 

4,90'10-3 

4,10-10-3 
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B. H. Per kins und A. W. Thomas] und wirkt beim Altern entolend [E. Stiasny 
und O. Grimm (1); E. Stiasny und G. Kanigfeld (2)]. Auch das Verhalten 
gekochter ChromchloridlOsungen beim Verdiinnen zeigt, daB man es mit freier 
Saure zu tun hat (Tabelle 15). Verdiinnt man eine HexaquochromchloridlOsung 
auf das Zehnfache, so ist in dieser Lasung die H-Ionenkonzentration nicht zehn
mal kleiner geworden als die der urspriinglichen Lasung, da der Hydrolysengrad 
beim Verdiinnen zunimmt. Verdiinnt man jedoch dieselbe Lasung nach 60stiindi
gem thermischem Altern bei Kochtemperatur auf das Zehnfache, so wird auch 
die H-Ionenkonzentration zehnmal kleiner: ein hydrolytisches Gleichgewicht 
zwischen Chromkomplex und Saure ist also nicht mehr vorhanden (bzw. das 
Gleichgewicht stellt sich nur sehr lang sam ein). Auch in der verdiinnten Lasung 
ist die Saurekonzentration geniigend groB, urn eine wahrnehmbare Hydrolyse 
zu verhindern. Wird die Lasung nur drei Stunden gekocht, so reicht bei 10facher 
Verdiinnung die Saurekonzentration zur vollstandigen Verhinderung der Hydro
lyse nicht mehr aus, diese ist jedoch kleiner als bei der ungekochten Lasung. 
Die Menge der "freien Saure" braucht also von der Verdiinnung nicht absolut 
unabhangig zu sein. E. R. Theis und E. J. Serfass (1) fanden z. B. eine linear 
proportionale Zunahme der freien Saure (in einer ChromsulfatlOsung) mit der 
Verdiinnung. Der Fehler, den man dadurch begeht, daB man die freie Saure nicht 
in der urspriinglichen, sondern in einer etwas verdiinnteren Lasung bestimmt, ist 
nicht nennenswert (C. RieB; B. H. Perkins und A. W. Thomas). 

Die freie Saure wird entweder konduktometrisch [E. R. Theis und E. J. 
Serf ass (1)] oder potentiometrisch (siehe Abb. 12) bestimmt. Die kolorimetrische 
Titration auf PH 3 [E. Stiasny (1)] ist ungenau. Die freie Saure wird meistens 
in Aziditatszahlen ausgedriickt: 

freie Same in Aquivalenten pro Cr 
Cr ausgedriickt in Saureaquivalenten (1 Cr =~3~Sc-a-·u-r-e-a-qu-io-v-a"71e-n-t-e-c-) . 

Uber die freie Saure in ChromlOsungen sind in der Literatur widersprechende 
Angaben vorhanden. Nach E. Stiasny (1) und C. RieB kann freie Saure nur 
bei vollstandiger Verolung vorhanden sein, da ihre Anwesenheit das Vorhanden
sein von Hydroxogruppen ausschlieBt. Versetzt man eine freie Saure enthaltende 
Chromlasung, z. B. eine gekochte ChromchloridlOsung, mit Saure, so findet man 
bei der Riicktitration mit Lauge die zugesetzte und die freie Saure quantitativ 
wieder. Dies konnten auch B. H. Pt!rkins und A. W. Thomas bestatigen. Sie 
fanden jedoch, daB auch nicht vollstandig verolte ChromlOsungen freie Saure, 
allerdings in geringer Menge, enthalten kannen. Nach E. R. Theis und E. J. 
Serfass (1), (2) sind freie Saure und Hydroxogruppen nebeneinander vorhanden, 
da man beim Zusatz graBerer Sauremengen bei der Riicktitration mit Lauge 
weniger Saure findet als die Summe der freien und zugesetzten Saure. 

Besieht man diese Befunde im Lichte der Verolungstheorie und laBt die Griinde 
nicht auBer acht, die einen Knick in der graphischen Darstellung einer kondukto
metrischen Titration verursachen kannen, so lassen sich die Widerspriiche auf
klaren. In den in der Kalte vollstandig verolten Lasungen ist die Menge der 
Hydroxogruppen so gering, daB die zur Umwandlung dieser Gruppen in Aquo
gruppen natige Sauremenge unmeBbar klein ist: die zugesetzte Saure erhalt 
man also bei der Riicktitration quantitativ zuriick. Wird eine gekochte Chrom
lasung abgekiihlt, so wandelt die entstandene freie Saure die noch in minimalen 
Mengen vorhandenen HydroxcgrupI=en sofort in Aquogruppen urn. Die noch 
iibriggebliebene freie Saure findet man natiirlich auch nach dem Zusatz von 
Saure bei der Riicktitraticn quantitativ zuriick. In nicht vollstandig verolten 
Lasungen sind ncch Hydroxcgruppen vorhanden. Die durch die teilweise Ver-
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olung entstandene Aziditatserhohung tauscht die Anwesenheit eines Chrom
komplexes vor, des sen Hydrolysenkonstante groBer ist als die der tatsachlich 
anwesenden Chromkomplexe, mit anderen Worten, es wird die Anwesenheit 
zweier Sauren vorgetauscht, von denen die eine etwas starker ist als die andere. 
Man erhalt also einen Knick bei der konduktometrischen Titration. Versetzt 
man eine solche teilweise verolte Losung mit Saure, so reagieren mit dieser die 
noch anwesenden Hydroxogruppen, und bei der Riicktitration mit Lauge findet 
man nur einen Teil der vorher gefundenen freien Saure wieder. Es solI betont 
werden, daB es sich hierbei immer nur urn sehr kleine Mengen freier Saure handeln 
kann. Auch eine Entolung, die unter Umstanden eintritt, wenn man nicht un
mittelbar nach dem Saurezusatz die Riicktitration ausfiihrt, wirkt sich als Ver
lust an freier Saure aus. Es solI noch darauf hingewiesen werden, daB nicht jeder 
"erste" Knick die Anwesenheit freier Saure anzeigt. Man erhalt bei der kondukto

0,03900 . 

0,03800 

0,03700 

'=: 0,03600 .. 

metrischen Titration einer Hexaquo
chromchloridlosung mit Alkali (siehe 
Abb. 16) einen Knick bei ca. 30% 
Basizitat. Wiirde mankritiklos jeden 
ersten Knick als Endpunkt der Titra
tion der freien Same ansehen, so 
miiBte eine Hexaquochromchloridlo
sung einen Gehalt an freier Same von 
nicht weniger als 30% Aziditat auf
weisen. Wie schon erwahnt, wird 
durch diese konduktometrische Ti
trationnur angezeigt, daB die Hydro
lysenkonstante des Hexaquochrom
ions viel groBer ist als die des Mo
nohydroxochromions, mit anderen 
Worten, das Hexaquoion ist eine 
starkere Kationensaure als das Mo
nohydroxoion. 

.~ 

" ~ 
.:; 0,03500 

0,03400 

0,03300 

2 J 
Mol NaOHproMo/Cr 

Abb. 16. Leitfiihigkeitstitration einer 0,011 molaren Hexa
quochromchloridli:isung [N. Bjerrum (3)]. 

Aus dem hydrolytischen Ur
sprung der freien Saure folgt, daB bei ihrer Bildung aquivalente Mengen Hydroxyl
gruppen entstehen. 1m Grunde genommen hat man also hierbei mit einem 
Basischmachen zu tun, bei welchem im Gegensatz zum Basischmachen mit 
Lauge die der Menge der gebildeten Hydroxylgruppen aquivalente Saure 
nieht neutralisiert wird, sondern in der Losung verbleibt. Bei der Bestim
mung der Basizitatszahl ging man davon aus, daB die bei der Titration 
der Chromlosung mit Lauge in Siedehitze edaBte Sauremenge an Chrom gebunden 
ist. Die durch die primare Hydrolyse der Aquogruppen entstehende Basizitats
erhohung wurde stillschweigend als zu geringfiigig vernachlassigt. E. Stiasny 
hat nun die Frage aufgeworfen, ob die infolge Verolung, und zwar besonders 
beim thermischen Altern entstehende obenerwahnte Basizitatserhohung ver
nachlassigt werden kann oder nicht. Urn den wirklichen durchschnittlichen 
Basizitatsgrad der in der Losung vorhandenen Chromkomplexe zu erhalten, 
muB man die bei der Basizitatsbestimmung erhaltene OH-Menge pro Cr-Atom 
urn diejenige Menge erhohen, welche der freien Saure entspricht. Der Zusammen
hang zwischen Basizitatszahl der Losung (BZ.) unddurchschnittlichem Basizitats
grad (BG.) der Chromkomplexe ergibt sich aus folgendem: 

a Thiosulfatverbraueh in eem n/l0 Na2S20 3 bei der Cr-Bestimmung; 
b Laugenverbraueh in cern n/IO NaOR bei der Titration in der Ritze; 
h Laugenverbraueh in cern n/IO NaOR fur die freie Saure; 
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BZ __ a,n OH ge~. Cr 
. - Gesamtchrom 

a-b 
. 100 = -- . 100, 

a 

BG = _an_OIl geb. Cr 
Gesamtchrom 

a+h-b . 100 = ----- . 100. 
a 

Bei der BZ. wird die an OH gebundene Ohrommenge unter der Annahme berech
net, daB samtliche titrierbare Saure in der Losung, gleichgiiltig, ob diese in freier, 
in im hydrolytischen Gleichgewicht befindlicher 
oder in an Ohrom gebundener Form vorhanden 
ist, an Ohrom gebunden ist. Beim BG. wird die 
an OH gebundene Or-Menge unter der Annahme 
berechnet, daB die freie Saure nicht an Ohrom 
gebunden ist. 

Wie die Tabelle 16 zeigt, ist in OhromlOsungen 
nach dem Kochen bei niedrigen Basizitaten zwi
schen Basizitatszahl und Basizitatsgrad ein er
heblicher Unterschied vorhanden. In ungekoch
ten Losungen ist der Unterschied dagegen so ge
ring, daB er vernachlassigt werden kann. 

Auch bei der Bestimmung der Verolungszahl er
halt man durch die Vernachlassigung der OH-Grup
pen, welche bei der Bildung freier Saure entstehen, . 

Tabelle 16. Basizitatszahl 
und Basizitatsgrad er· 
hitzter basischer Chrom
alaunbruhen (lOg Cr/l); 
Kochdauer 5 Minuten 

[E. Stiasny (1)]. 

Basizitats
zahl der 

Bruhe 

o 
16 
28,2 
37,9 1 

Basizitats· 
grad 

des Chromo 
salzes 

22 
24 
31,4 
40,1 

Resultate, die der Tatsache nicht entsprechen. Wie schon erwahnt, findet nmn 
in einer vollstandig verolten Ohromlosung, die auch noch freie Saure enthalt, 
nach Zusatz von Salzsaure bei der Riicktitration mit Lauge die zugesetzte und 
die freie Saure quantitativ wieder. Man titriert also mehr Saure zuriick, als man 
zugegeben hat. Foiglich erhalt man Verolungszahlen iiber 100. So fanden z. B. 
E. Stiasny und G. Konigfeld (2) in einer 33% basischen Ohromchloridlosung 
(1 % Or) nach 15 Minuten bzw. 24 Stunden langem Kochen Verolungszahlen von 
103,7 bzw. 123,9. Natiirlich ist, eine Verolung iiber 100% nicht moglich. Der 
wirkliche Verolungsgrad der Ohromkomplexe in den genannten Losungen 
ist 100%. Beriicksichtigt man die Menge Hydroxogruppen, die der freien Saure 
entsprechen, und setzt anstatt (siehe S. 98) 

a+d-(c+b) 
100. a _ b (= Verolungszahl) 

a+d-(c+b) 
-a--t-h=b 

so erhalt man den richtigen Verolungsgrad: namlich h = d - c und daher 
a+h-b 
a+h-b .100= 100. 

Obwohl Verolungszahlen uber 100 nicht den wirklichen Verolungsgrad angeben, 
besagen sie mehr als der auf genannte Weise errechnete wirkliche Verolungsgrad. 
Bei den beiden 33% basischen Li:isungen mit den Verolungszahlen von 103,7 und 
123,9 wurde man denselben Verolungsgrad, namlich 100, finden. DaB die beiden 
L6sungen nicht identisch sind, kommt nicht zum Ausdruck. Urn den Unterschied 
zwischen den beiden Li:isungen anzudeuten, muBte man noch die Menge der freien 
Saure angeben. Die Verolungszahlen 103,7 und 123,9 dagegen, sinngemaB ausgelegt, 
geben sowohl den Verolungsgrad als auch die Menge der freien Saure an, namlich: 
beide Li:isungen sind vollstandig verolt und besitzen daher den Verolungsgrad 100, 
in der einen Li:isung entspricht die Menge der freien Saure einer Verolungszahl von 
3,7 und in der anderen einer solchen von 23,9. Druckt man diese Zahlen in Aziditats
prozenten aus - die Basizitatszahl beider Bruhen ist 33 % - und addiert diese zu 
der Basizitatszahl, so erhalt man den durchschnittlichen Basizitatsgrad der Chrom
komplexe: 33,3 + 1,23 = 34,6 bzw. 33,3 + 8 = 41,3. Aus der Verolungszahl kann 

1 Diese Briihe war zwecks Vermeidung einer Ausflockung nur 2 Minut.en gekocht 
worden. 
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d B . ·t··t d huff 1 d W' hn 33,3 X 103,7 346 man en aSlZI a sgra auc a 0 gen e else errec en: --1-0-0-- = , 
33,3 X 123,9 4 3 Auf G d d hi . bzw. --1-0-0-- = I,. run e,r er genannten BerechnungswelSe lassen 

sich vollstandig verolte Chromlosungen durch Angabe der Basizitatszahl und freien 
Saure eindeutig charakterisieren. 

Aus dem Beispiel der erwahnten 15 Minuten bzw. 24 Stunden lang gekochten 
33,3% basischen Chromchlorid16sungen ist ersichtlich, daB die Dauer des thermi
schen Alterns nicht gleichgiiltig ist. Mit der Erhitzungsdauer wachst die Menge 

Tabelle 17. EinfluI3 der 
Konzentration auf die 
Bildung freier Saure 
beim Kochen einer 

Chromnitratlosung; 
Kochdauer 5 Minuten 

(C. RieI3). 

Konzen
tration 

in Gramm 
Crjl 

0,1 
0,2 
0,5 
1,0 
2,0 

Freie Saure 
in 

Prozenten 
Aziditat 

17,5 
16,4 
13,9 
12,1 
9,9 

der freien Saure bzw. der Basizitatsgrad. Beim 
Altern der abgekiihlten Losungen nimmt die Ge
schwindigkeit der Entolung mit wachsender Er
hitzungsdauer ab, was sich am besten mit der 
Anwesenheit von Oxogruppen erklaren laBt [E. 
Stiasny und O. Grimm (1); E. Stiasny und 
G. Konigfeld (2)]. Das fiir die hohe Temperatur 
giiltige Gleichgewicht stent sich nur sehr langsam 
ein, und zwar nimmt, wie N. Bjerrum und C. 
Faurholt gezeigt haben (siehe S.113), die zur 
Einstellung notige Zeit mit wachsender Basizitats
zahl zu. Auch die Konzentration der Chrom-

_ 16sung spielt eine Rolle. Entsprechend der Zu
nahme des Hydrolysengrades mit der Verdiin
nung konnen in verdiinnten Losungen mehr OH
Gruppen verolen als in konzentrierteren, so daB 

die Menge derfreienSaure mitderVerdiinnungzunimmt (C.RieB, sieheTabelleI7). 

Auch der EinfluI3 des Kochens vor dem Basischmachen bzw. vor und nach dem 
Basischmachen wurde untersucht [E. Stiasny und O. Grimm (1)], und zwar in 
33 % basischen ChromchloridlOsungen. Das Kochen vor dem Basischmachen bedeutet 
Basischmachen ohne Neutralisierung der gebildeten Salzsaure. Beirn Basischmachen 
mit Lauge wird diese Saure neutralisiert, die noch reichlich vorhandenen Hexaquo. 
chromionen werden in Monohydroxoionen umgewandelt und diese verolen dann. 
Durch das Basischmachen wird also die Wirkung der thermischen Vorbehandlung 
stark verwischt. Das Kochen vor dem Basischmachen iibt nur insofern eine Wirkung 
aus, als solche Losungen, wahrscheinlich infolge Bildung von Oxogruppen beim 
Kochen, beim Saurezusatz eine etwas geringere Entolung aufweisen als ungekochte 
Losungen. Werden ChromchloridlOsungen nach dem Basischmachen gekocht, so ist 
es gleichgiiltig, ob sie vorher schon gekocht wurden oder nicht. 

Molekiilvergro8erung: Bekanntlich lassen sich basische Chrom16sungen durch 
Dialyse nahezu 100% basisch machen. Das Chrom ist in diesen Losungen in 
kolloider Form vorhanden. Auch durch NaOH·Zusatz gelingt es, Chrom(chlorid). 
losungen iiber 90% basisch zu machen [E. Stiasny und O. Grimm (1)], wenn 
man den Laugenzusatz beim Auftreten einer Triibung abbricht und mit dem 
weiteren Zusatz jedesmal so lange wartet, bis die Triibung beim Altern verschwin
det. Das Chrom ist in solchen hochbasischen Losungen in kolloidaler Form vor· 
handen, es diffundiert durch eine Diffusionshiilse aus Pergament nicht und laBt 
sich mit Kochsalz aussalzen. Daraus, daB das Chrom in sehr hochbasischen 
Losungen in kolloidaler Form vorliegt, folgt, daB mit wachsender Basizitat die 
TeilchengroBe der Chromverbindung durch Aggregation zunimmt. Wie ist nun 
die TeilchengroBe der Chromsalze bei Basizitaten, welche beim Gerben angewendet 
werden, d. h. bis zu ca. 50%? Sind die Chromverbindungen in diesen Losungen 
noch kristalloid oder nahezu an der kolloiden TeilchengroBe, d. h. semikolloid? 
Bevor auf diese aus gerbtheoretischen Griinden sehr wichtigen Fragen eingegangen 
wird, sollenAggregationsvorgange im allgemeinen naher behandelt werden. 
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Wird die Loslichkeitsgrenze einer Verbindung uberschritten, so tritt Aggre
gation ein und die betref£ende Verbindung scheidet sich aus. 1st bei der Aggre
gation die Ordnungsgeschwindigkeit groBer als die Haufungsgeschwindigkeit, 
so erhalt man Kristalle, im umgekehrten Fall einen amorphen Niederschlag. 
In beiden Fallen sind es zwischenmolekulare Anziehungskriifte, welche die 
Einzelmolekiile im Aggregat zusammenhalten. Der V organg : 

ge16stes Einzelmolekiil ->- makroskopische Fallung 

verlauft naturlich uber Zwischenstufen, erst lagern sich wenige und dann immer 
mehr Molekule aneinander. Durch die Auswahl geeigneter Versuchsbedingungen 
laBt sich die Aggregation manchmal bei einer Zwischenstufe festhalten, bei 
welcher die Teilchen kolloidale Dimensionen besitzen, und man erhalt auf diese 
Weise kolloidale Losungen. So kann man typische kristalloide Verbindungen, 
Z. B. BaS04, bei geeigneten Fallungsbedingungen in kolloidaler Form erhalten. 

Eine andere Art der Aggregation ist es, wenn die Einzelmolekiile durch 
Polymerisation oder durch Kondensation zu neuen chemischen Individuen zu
sammentreten. Bei genugend groBer Anzahl von Bausteinen konnen Makromolekule 
entstehen, die kolloidale Dimensionen besitzen. Die Bausteine im Makromolekiil 
werden nicht durch intermolekulare Anziehungskrafte, sondern durch Valenz
krafte, sei es durch Austausch oder Einbau von Elektronen, zusammengehalten. 

Bei basischen Chromverbindungen trifft man beide Arten der Aggregation 
an. Fallt man eine Losung von Chromchlorid, -nitrat oder -perchlorat schnell 
mit NaOH, so erhalt man das Orthochromhydroxyd, im Wernerschen Sinne 
Trihydroxochrom, [Cr(OHla (OH2la]. Da hier die Haufungsgeschwindigkeit die 
Ordnungsgeschwindigkeit ubertrifft, erhalt man das Hydroxyd in amorpher 
Form. Die Einzelmolekiile des monomolekularen Trihydroxochroms werden in 
dieser Hydroxydfallung durch intermolekulare Krafte zusammengehalten. DaB 
beim Altern des Hydroxyds Verolungsvorgange (Kondensation) auftreten, ist 
eine sekundare Erscheinung. A. Kuntzel, C. RieB und G. Konigfeld (2) 
fassen das frischgefiillte Chromhydroxyd als eine riesige Olverbindung auf. Nach 
ihnen tritt sofort beim Basischmachen Aggregation durch Verolung ein und die 
sa ureem pfindlichen Olgruppen werden durch das Altern in sa ure bestandige 
Oxogruppen verwandelt. Einen Beweis fUr diese Auffassung konnen sie allerdings, 
wie sie selbst zugeben, nicht erbringen. Obwohl G. J ander und K. F. J ahr (2) 
das frisch gefallte Eisen(III)- und Aluminiumhydroxyd als Orthohydroxyd, d. h. 
Trihydroxoeisen bzw. Trihydroxoaluminium, betrachten, schlie Ben sie sich in 
bezug auf das frisch gefallte Chromhydroxyd der Auffassung von A. K untzel, 
C. RieB und G. Konigfeld an, und zwar deshalb, weildasfrisch gefallte Hydroxyd 
auBerordentlich wasserreich ist. Die Resultate, die N. Bjerrum (3) auf Grund 
der von ihm ausgefUhrten potentiometrischen Titration einer ChromchloridlOsung 
(siehe S. 87) erhielt, und mit welchen er auch die von J. Sand und F. Gramm
ling aufgestellte polymere Formel des Chromchlorids widerlegen konnte, sprechen 
gegen eine sofortige Kondensation beim Basischmachen. 

Die Aggregation durch den Verolungsvorgang stellt eine Kondensation dar. 
Die sich jeweilig bildenden Olverbindungen, deren Art von verschiedenen Fak
toren, wie Basizitat, Temperatur, Alterungsdauer, Konzentration, abhangen, 
sind chemische Individuen. Vielfach wird die Entstehung einer Fallung durch 
Alkalizugabe oder durch Kochen darauf zuruckgefUhrt, daB die hierbei sich 
bildenden Olverbindungen eine so hohe TeilchengroBe erreicht haben, daB sie 
ausfallen. Diese Vorstellung ist nur dann richtig, wenn man sie so auffaBt, daB 
die auffallenden Teilchen sowohl aus vielen Einzelmolekiilen von kristalloiden 
Dimensionen als auch aus wenigen Teilchen von hochkolloiden Dimensionen 
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bestehen konnen. Zusammengehalten werden sie in beiden Fallen durch zwischen
molekulare Krafte. Auf Grund einer Flockungserscheinung kann man jedoch 
niemals mit Sicherheit auf Anwesenheit von Molekulen hoher (kolloidaler) 
TeilchengroBe schlieBen. Die Ausflockung einer Chromchloridlosung, die ent
steht, wenn man sie ohne Zwischenpausen ca. 70 bis 75% basisch macht, bedeutet 
z. B. nicht, daB hierbei Verbindungen so groBer TeilchengroBe entstanden sind, 
daB sie ausflocken muBten. Wie erwahnt, kann man ja eine ChromchloridlOsung 
uber 90% basisch machen, ohne daB sie ausflockt. Die MolekUlgroBe der Ver
bindungen, welche bei 70 bis 75% Basizitat entstanden sind, ist nicht so hoch wie 
die derjenigen, die uber 90% Basizitat entstehen. Sie sind jedoch, da sie keine 
Zeit gehabt haben zu altern und somit in andere Verbindungen uberzugehen, 
in solchen Mengen entstanden, daB ihre Loslichkeitsgrenze uberschritten wurde. 

Die Verolung ist mit MolekUlvergroBerung verbunden. Solange man offen
lassen muBte [E. Stiasny und D. Balanyi (1)], ob bei der Verolung Ketten
molekUle oder ringformige Molekule entstehen, konnte man durch die Bestimmung 
des Verolungsgrades uber die MolekUlgroBe keine Auskunft erhalten. Bei Ring
molekUlen kann namlich bei gleicher Basizitat und gleichem Verolungsgrad die 
MolekUlgroBe sehr verschieden sein [E. Stiasny (2), S.350]. Es waren z. B. 
folgende zwei Verbindungstypen moglich: 
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R Die Anderung der Mole
kulgroBe ist mit Anderung 
der Lichtabsorption im sicht
baren und ultravioletten Teil 
des Spektrums verbunden 
(G. J ander und Th. Aden). 
Die Verfolgung dieser Ande
rung beim Altern von Chrom
losungen gibt uber die hier
bei stattfindende Molekulver
groBerung qualitative Aus
kunft (L. Meunier und M. 
Lesbres; A. Kuntzel und 
C. RieB). Wie die Abb. 17 
zeigt, tritt durch die Mole
kUlvergroBerung beim Altern 
in der Extinktionskurve im 
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Abb. 17. EinfIuE der Alterung basiseher Chromkomplexe auf 

die Extinktion (A. K ii n t z e lund C. R i e E). 
I 

Die relative Extinktion gegen Wasser, E ~ log / (I Intensitat 

des einfallenden, I o Intensitat des austretenden Lichtes), ist anf 
eine 1 em dicke Schicht einer 0,05% Cr enthaltenden L6sung 

umgerechnet. L6sung: 25% basische Chromchlorid16sung. 
___ sofort gemessen, _______ nach einigen Tagen, 

____ nach einigen Stnnden, _____ kurz anfgekocht. 

violetten Gebiet eine Verflachung und im Gebiet der maximalen Absorption 
eine Erhohung der Absorption ein. 

ZahlenmaBige Auskunft uber die MolekUlgroBe geloster basischer Chrom
verbindungen erhalt man durch die Bestimmung ihrer Diffusionskoeffizienten. 
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Bekanntlich verhalten sich die Diffusionskoeffizienten chemisch verwandter Stoffe 
umgekehrt proportional wie die Wurzel ihrer Molekulargewichte (E. Riecke): 

D l/M D2 M 
. 1 = _V __ 2_ und hieraus _1_ = _2 
D2 VM1 D22 M 1 ' 

M 1 und M 2 sind hierbei die Molekulargewichte solcher chemisch verwandter Stoffe 
und Dl und D2 die zu diesen gehorigen Diffusionskoeffizienten. 1st Ml bekannt und 
wurden D1 und D2 experimentell ermittelt, so laJ3t sich M 2 berechnen: 

M _ D12}!1 
2 - D22 

Diese GesetzmaJ3igkeit ist auch fUr Ionen giiltig, wenn man die elektrostatische Ver· 
kettung des Kations mit dem Anion durch Zusatz eines geeigneten Elektrolyten, dessen 
Konzentration mindestens die 10fache von der des zu untersuchenden Ions betragen 
muJ3, praktisch aufhebt (R. Abegg und E. Bose). Naturlich muJ3 dieser fremde 
Elektrolyt vollstandig indifferent gegenuber dem Ion sein, dessen GroJ3e ermittelt 
werden solI. Bei Chromverbindungen sind also aIle Salze, deren Anionen die N eigung 
zur Wanderung in den Chromkomplex besitzen, von vornherein ausgeschlossen. Am 
besten hat sich Kaliumnitrat bewahrt. Der Diffusionskoeffizient ist jedoch von der 
Konzentration der Losung an Fremdelektrolyt nicht unabhangig. Mit wachsender 
KonzentrationdesFremdelektrolytennimmtderDiffusionskoeffizientab (H. Brintzin
ger und W. Eckhard). Diffusionskoeffizienten, die bei verschiedener Fremdelektro
lytkonzentration ermittelt wurden, durfen also nicht ohne weiteres in Be
ziehung zueinander gebracht werden. Da der Logarithmus des Diffusionskoeffizicnten 
eine gradlinige Funktion des Fremdelektrolyten ist, braucht man nur zwei Diffusions
koeffizienten bei verschiedener Fremdelektrolytkonzentration zu ermitteln, urn den 
Diffusionskoeffizienten bei beliebiger Fremdelektrolytkonzentration interpolieren zu 
konnen. Praktisch verfahrt man bei der Ermittlung von M2 am einfachsten so, daJ3 
man den zum Bezugsion, M v zugehorigen Diffusionskoeffizienten, Dv und den zu 
M 2 zugehorigen D2 bei derselben Fremdelektrolytkonzentration bestimmt. Auf 
diese Weise ermittelt man die tatsachliche GroJ3e des Ions in der Losung, also samt 
seinem Hydratationswasser. Man erhalt sie naturlich nur dann, wenn die zu unter
suchende Losung das Ion in einheitlicher Form enthalt. 1st dies nicht der Fall, tritt 
z. B. in der Losung Polymerisation, Kondensation oder Disproportionierung ein, so 
erhalt man das mittlere Molekulargcwicht der in Losung befindlichen Ionen. Bei 
hydrolysierenden Systemen, also bei ChromlOsungen, muJ3 die Fliissigkeit, in welche 
beim Versuch das zu untersuchende Ion hineindiffundiert, nicht nur dieselbe Fremd
elektrolytkonzentration, sondern auch dasselbe PH besitzen wie die Versuchs16sung. 
Das PH wird durch Saurezusatz eingestellt. 

Die beiden Methoden zur Ermittlung des Diffusionskoeffizienten, die zur Be
stimmung der TeilchengroBen angewendet werden, unterscheiden sich dadurch, 
daB in einem FaIle die Flussigkeit, in welche die Diffusion erfolgt, von der Ver
suchslOsung durch eine auch fur koIloidale TeilchengroBe gut durchlassige Mem
bran getrennt ist (Dialysenmethode), wahrend im anderen FaIle eine solche 
Trennung nicht vorhanden ist (freie Diffusionsmethode). Letztere nach L. W. 
Oeholm wurde hauptsachlich von J ander und Mitarbeitern [siehe G. J ander 
und K. F. J ahr (1), (2), (3)] verwendet. Sie ist umstandlicher als die Dialysen
methode, weil sie einen absolut erschutterungsfreien Raum erfordert und sehr 
lange, mehrere W ochen, dauert. Die Dialysenmethode erfordert keinen erschut
terungsfreien Raum und ein Versuch laBt sich notigenfalls in sehr kurzer Zeit, 
10 bis 30 Minuten, ausfuhren. Hierdurch ist sie fur Systeme, bei welchen rasche 
Zustandsanderungen stattfinden, anwendbar. Als Membran wurden Pergament, 
Cellophan, Cuprophan (H. Brintzinger und E. Tromer; H. Brintzinger), 
Glasfritt und Aluminiumoxyd (H. J. Northrop und M. L. Anson; J. W. 
McBain und Th. Liu; J. W. McBain und Ch. R. Dawson) benutzt. Nach 
H. Brintzinger und H. Beier sind Cuprophan- und Cellophanmembranen 
wegen ihrer groBeren Durchlassigkeit Ionen gegenuber geeigneter als Membranen 
aus Glasfritt oder Aluminiumoxyd, bei denen anscheinend Adsorptionserschei
nungen auftreten. 
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Tabelle 18. Molekulgri:iBe basischer Chromnitrate III Li:isung 
(G. Jander und W. Scheele) . 
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I 

2,5 
1,41 4,79 3,32 0,23 516 2,5 
1,64 5,03 3,40 0,16 1090 5,4 
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2,00 - - 0,125 1 1750 I 9 13 
2,1l 1 5,24 3,67 0,09 1 3370 
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2,35 5,34 4,10 0,018 84000 I 650 

Mr----------,.--, Die Tabellen 18 und 19 zeigen die Resultate, 
welche bei ausgealterten, also im Gleichgewicht 
befindlichen ChromlOsungen erhalten wurden 
(G. Jander und W. Scheele; C. RieB und 
K. Barth). 1m groBen und ganzen stimmen 
die mit der Methode der freien Diffusion 
und die mit der Dialysenmethode erhalte
nen Resultate uberein. Bei hohen Basizita
ten sind jedoch die, Differenzen erheblich, 
was auf die starke Polydispersitat dieser Lo
sungen zuruckgefUhrt werden muB. Die Werte 
fUr MolekulgroBe und Zahl der Chromatome 
im Molekul sind nur als Annaherungswerte 
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t.'10 ~ zu betrachten. Einerseits geben sie fur die 
MolekiilgroBe wegen der Heterodispersitat 
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"" • Cl1romsulfaf wicht der vorhandenen Chromverbindungen 
~f0F-_==~;::::==~ an, andererseits wurde die TeilchengroBe des 

o Bezugsstoffs, M, deren Kenntnis zur Berech-
o 10 20 .'10 110 50 GO 70 80 nung notig ist, je nach Ansicht der betreffen-

Basizitif -

Abb. 18. ElnfluB der Basizitat auf die 
relative MolekiilgriiBe der Chromverbindun
gen (C. R i e B und K. Bar t h). Experi-

mentelle Einzelheiten siehe Tabelle 19. 

den Forscher in Rechnung gestellt. In beiden 
Fallen diente als MIdas Hexaquosalz. Wahrend 
J ander und Scheele dieses in Losung einstu
fig dissoziiert annahmen: [Cr(OH2)o (N03)2]+' 
setzten RieB und Barth gar keine Dis-

soziation voraus: [Cr(OH2)6]X3 (X = N03,C!, S~,). H. Brintzinger und 

H. Oswald dagegen, die ihre Versuchsanordnung so zu wahlen wuBten, daB 
solche hypothetische Annahmen vermieden werden konnten, fanden bei Natrium
bzw. Ammoniumchromalaun eine IonengroBe, welche [Cr(OH2hs]3+, einem 
hydratisierten Hexaquoion, entsprach. 

1 = Interpoliert. 
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Trotz dieser Unstimmigkeiten erbrachten die Resultate in Tabelle 19 zwei 
von gerbereichemischem Standpunkte aus sehr wichtige Erkenntnisse: 

1. 1m Basizitatsgebiet, in dem die Chromeinbadgerbung in der Praxis ausgefiihrt 
wird (Basizitaten bis zu ca. 50%), sind die Chromverbindungen (Chlorid, Nitrat, 
Sulfat) nicht semikolloid, sondern durchaus kristalloid (MolekiilgroBe urn 10(0)1. 

2. Uber 50% Basizitat nimmt die TeilchengroBe des Chromkomplexes so rasch 
zu (Abb. 18), daB geringe Basizitatsanderungen groBe Anderungen in der Teilchen
groBe verursachen. Dies rnacht die Bedeutung des Pickelns verstandlich. Wird 
doch durch das Pickeln verhindert, daB dem Chromsalz bei der Gerbung seitens 
der BloBe allzuviel Saure entzogen wird und dadurch eine allzu starke Teilchen
vergroBerung eintritt. Auch die betrachtlichen Veranderungen in der Verteilung 
des Chroms im Querschnitt des Leders, welche bei hoheren Basizitaten durch 
kleinere Basizitatsschwankungen hervorgerufen werden [W. Schindler und 
K. Klanfer (1)], sind auf die rasche TeilchenvergroBerung in diesem Basi
zitatsgebiet zuriickzufiihren. 

Die Zunahme der TeilchengroBe mit wachsender Basizitat und die rasche 
TeilchenvergroBerung iiber 50% Basizitat bei geringer BasizitatserhOhung laBt 
sich durch dip. Bildung von Kettenmolekiilen bei der Verolung ausgezeichnet 
erklaren. 

Wie schon erwahnt, sind die im Gleichgewicht befindlichen basischen Chrom
lOsungen praktisch vollstandig veroIt, so da13 die Basizitatszahl solcher Losungen 
gleichzeitig auch die pro Chromatom vorhandenen Olgruppen angibt. Entsprechend 
der obigen schematischen Bildungsweise dar Olverbindungen geht die Teilchenver
gro13erung so vor sich, da13 zwei beirn Basischmachen bis auf ca. 33,3% entstehende 
Monohydroxochromionen zu einer Olverbindung kondensieren, die im Molekiil 2 Cr
Atome und 2 Olgruppen enthalt. Bei weiterem Basischmachen kondensieren zwei 
solche 2kernige Olverbindungen zu einer mit 4 Cr-Atomen und 6 Olgruppen im 
Molekiil, dann zwei solche 4kernige Olverbindungen zu einer mit 8 Cr-Atomen und 
14 Olgruppen irn Molekiil, dann zwei solche 8kernige Olverbindungen zu einer mit 
16 Cr-Atomen und 30 Olgruppen im Molekiil usw. (2 Olgruppen = 1 Oxogruppe). In 
den bei zunehmenden Basizitaten sich bildenden Olverbindungen (in obiger Formel 
durch ausgezogene Scheidungsstriche kennbar gemacht) nimmt die Zahl der Cr-Atome 
entsprechend folgender divergierender geometrischer Reihe zu: 2, 2 X 2, 2 X 22, 
2 X 23, ••• Die Zahl der Olgruppen in jedem Glied dieser geometrischen Reihe be
tragt: 2 X Anzahl Cr-Atome - 2. Die Laugenmenge, ausgedriickt in Molen pro 
Chromatom, die notig ist., urn von einem Glied zurn anderen zu kommen, bildet 
eine konvergierende geometrische Reihe: I, 1/2, 1/" 1/8, 1/16' ... Daraus, da13 die 
Anzahl Cr-Atome in den aufeinander folgenden Olverbindungen entsprechend einer 
d i v erg i ere n den geometrischen Reihe zunimmt, wahrend die Laugenmenge pro 
Cr-Atom, welche beirn Basischmachen zur Bildung dieser Verbindungen notig ist, 
entsprechend einer k 0 n v erg i ere n den geometrischen Reihe abnirnmt, erklart sich 
die starke Teilchenvergro13erung in iiber 50% basischen Losungen bei geringen Ba
sizitatserhohungen. 

Die auf Grund der beschriebenen GesetzmaBigkeit errechnete Anzahl Cr-Atome 
pro Molekiil stimrnt beirn Chromchlorid bis 59% Basizitat mit der aus den 
experimentell gefundenen Diffusionskoeffizienten berechneten (siehe Tabelle 19) 
gut iiberein. Bei hOheren Basizitiiten wachst jedoch die Anzahl der Cr-Atome 
pro Molekiil nicht so schnell an, wie dies die angegebene schematische Bildungs-

1 Hierzu solI erwahnt werden, da13 R. Win t g e n bei ber Ultrafeinfiltration einer 
33,3% basischen Chrombriihe unter 75 at Druck neben kristalloiden auch kolloide 
Chromteilchen fand. 
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Tabelle 19. Diffusionskoeffizienten der Chromverbindungen in basischen 
Chromnitrat-, -chlorid- und -sulfatlOsungen, ihr mittIe res Molekular

gewicht und Anzahl der Cr-Atome in ihnen (C. RieJ3 und K. Barth). 

Chromnitrat Chrom
chlorid 

Chromsulfat Mittlere Mole
kulargewichte 

Cr-Atome pro 
Molekiil 

° 33,3 
50 
54 
59,5 
66,6 

l~-I g~] -].~T~tll~-~tl ~ ~ i ~] I t~ 
Ag~ IA il ~~ I ~ S Ag~ ~ S e ~ 1 e ~ i e] 
0,50 II 0,65 °'65

1

1 0,64 o,47 1

1 

0,48 346 1 267 1 608 
0,49 0,51 0,49 0,47 0,45 0,39 442 484 1 796 
0,39 0,37 0,42 0,36 0,42 0,35 758. 737. 947 
- - - - 0,34 0,23 - I - 11906 

- ! - 119011320'-0,31 I 0,30 
0,25 i 0,13 0,31 

0,29 
0,22 4080 1700 -

I I 
1,7 
3,4 

5,9 
22,1 I 

! , S~ 
0 .... 

'I' 1: '"S 0'" 

1 
2,3 
4,0 ! 

-I 

2 
3,7 
5,2 

11,0 
7,8 -

10,8 I -

Die Losungen wurden aus den Hexaquosalzen hergestellt, das Basischmachen 
geschah mit NaOH und die Bestimmung der Diffusionskoeffizienten erfolgte, als die 
Losungen durch mehrwochiges Stehen ins Gleichgewicht gekommen waren (PH-Werte 
nahezu konstant). Die Werte der freien Diffusion wurden bei 8 bis 130 C bestimmt und 
mittels des Temperaturkoeffizienten der Diffusion (2,6% pro Grad Celsius) auf 300 C 
umgerechnet. Cr-Konzentration 0,7%, KNOa-Konzentration 10%. 

D]2 Ml M k 1 M' k 1 M2 = -D i--' D]2 1 = Konstante (-), a so J 2 = . D 2' 
2 2 

weise der Olverbindungen verlangen wiirde. Die nur beschrankte Giiltigkeit der 
erorterten GesetzmaBigkeit ist durchaus nicht iiberraschend, wenn man bedenkt, 
daB diese unter sehr vereinfachten Annahmen abgeleitet wurde. Da die Verolung 

verhaltnismaBig langsam verlauft, sind beim Basisch
machen beim Uberschreiten von 33,3% Basizitat 

150 nicht nur die Olver bin dungen , sondern auch noch un· 
fllO 
f90 lL.5O,5%6as.3St verolte Hydroxoverbindungen vorhanden, so daB bei 
f20 ge!tochfeCllromc/JIortll·Losg. weiterem Basischmachen sowohl 2 Diolverbindungen 
ttO als auch 1 Diol- und 1 Hydroxochromion miteinander 
100 o.3J,J%bas.Cllrom. kondensieren konnen. Auf diese Weise konnen auch 
90 c/JIorio'/O$g. 

~ solche Chromverbindungen entstehen, die im obigen 
• 80 Schema mit gebrochenen Scheidungsstrichen ange-

... ~ 70 
60 deutet sind. Wahrscheinlich beruht hierauf die He· 
50 terodispersitat basischer Chromlosungen, von der noch 
'HJ die Rede sein wird. 
30 Mit der Dialysenmethode MBt sich die Hetero-
to " dispersitat eines Systems leicht nachweisen. Man 

braucht nur den Diffusionskoeffizienten nach ver-
100 90 80 70 6050 '10 30 20 to "ioCr schiedenen Diffusionszeiten zu ·ermitteln. Bei Iso-

Abb. 19. Fraktionierte Diaiyse dispersitat bleibt der SO ermittelte Diffusionskoef· 
basischer CbromsaizIiisungen H d· d'ff d' 
(C. RieE und K. Barth). fizient konstant. Bei etero lspersitat 1 Un 1eren 

die kleinteiligen Bestandteile der Losung rascher 
als die mit hoherer TeilchengroBe, so daB mit wachsender Diffusionsdauer 
der Diffusionskoeffizient abnimmt (siehe Abb. 19). Die Ermittlung einer 
mittleren MolekulargroBe bei heterodispersen Systemen hat nur dann einen 
Sinn, wenn die GroBe der tatsachlich vorhandenen Molekiile voneinander 
nicht sehr verschieden ist. Dies ist z. B. der Fall bei einer 33,3% basischen 
ausgealterten ChromlOsung (siehe Abb. 19). Anders ist es bei einer gekochten 
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66,7% basischen Losung (C. RieB und K. Barth). Die Abnahme des Diffusions
koeffizienten D, d. h. die Zunahme von 1jD2 bei wachsender Diffusionsdauer, 
zeigt die starke Hetero
dispersitat der Losung an, 
die beim langeren Kochen 
basischer Chromlosungen 
durch Disproportionierung 
eintritt (N. Bjerrum und 
C. Faurholt). Wiirde 
man die MolekiilgroBe 
der Chromkomplexe in 
dieser gekochten 66,7% ba
sischen Losung auf Grund 
eines nach willkiirlich ge

Tabelle 20. Einflu13 des Erhitzens auf die 
Moleklilgro13e in basischen Chromchlorid

losungen (7 g Cr/l) (C. Rie13 und K. Barth). 

Basizitat 

o 
33,3 
50 
66,6 

Werte flir liD 

gealtert, I 

nicht erhitzt I 

2,4 
4,3 
6,6 

15,2 

5 Minuten 
gekocht 

3,5 
4,6 
7,3 

15,3 

60 Minuten 
gekocht 

4,1 
3,6 
7,0 

12,5 

wahlter Diffusionsdauer ermittelten Diffusionskoeffizienten berechnen, so wiirde 
man mit wachsender Diffusionsdauer wachsende MolekiilgroBen erhalten. Wie irre
fUhrend derartige auf diese Weise erhaltene Resultate sein konnen, zeigt die 
Tabelle 20. Aus den bei der 66,7% basischen Losung gefundenen Werten wiirde 
man schlieBen, daB die TeilchengroBe der Chromkomplexe durch Kochen nicht 
verandert wird. Die Abb. 20 gibt ein Bild von den Dispersitatsverhaltnissen in 
ungealterten und thermisch gealterten Losungen. Da die Alterungsvorgange 
zum Teil schon wahrend des Basisch-
machens und wahrend des Diffusions
versuches vor sich gehen, erhalt man 
nur iiber die Dispersitatsverhaltnisse 
in teilweise gealterten und thermisch 
gealterten Losungen Auskunft. Aus 
dem Kurvenverlauf ist zu ersehen, 
daB durch Kochen die nach kiirze
rer Diffusionsdauer erhaltenen Dif
fusionskoeffizienten starker abnehmen 
als die nach langerer Diffusions
dauer erhaltenen. A. K iin tzel, C. 
RieB und G. Konigfeld (2) schlie
Ben hieraus, daB durch Kochen teil
weise verolter ChromlOsungen die 
Menge der hochstdispersen Anteile 
infolge Kondensation, sei es miteinan-

0/15 

0,'#J 

0,30 

<:::, 0,25 

0,20 

0/5 

0,10 

4ML-~~~~~~~L-~--~-J __ ~~ 
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 ~5 9,0 9,5 5,0 

J'lunr/en 
Abb.20. Anderung des Diffusionskoeffizlenten D, bei 
fraktionierter Dialyse in 0 % und 41.2 % basischen 

ehromchloridWsungen (1 % er) [A. K ii n t z e I, 
e. Riel3 and G. Konigfeld (2)]. 

der oder mit groBeren Teilchen, abnimmt. Diese Feststellung kann jedoch 
nur fUr die von ihnen untersuchte Kochdauer und Basizitatsgrad gelten. Ihre 
Ubertragung auf langere Kochdauer ist namlich mit den Befunden von 
N. Bjerrum und C. Faurholt nicht vereinbar. 

E. Stiasny und O. Grimm (1) stellten fest, daB auch durch 60stiindiges 
Kochen einer 33,3% basischen Chromchloridlosung (1% Cr) die TeilchengroBe 
der Chromkomplexe nicht so stark erhoht wird, daB das Diffusionsvermogen der 
Komplexe durch eine Diffusionshiilse aus Pergament nennenswert geandert 
wiirde. Anders ist es, wenn man basische Chromlosungen sehr lang dauerndem 
thermischem Altern unterwirft. N. Bjerrum und C. Faurholt konnten durch 
fraktionierte Fallung der Chromverbindungen (TabeIle 21) nachweisen, daB in 
diesem FaIle Chromkomplexe von kolloider TeilchengroBe entstehen. Bei nicht
basischen oder niedrig basischen (Basizitat 16,7%), nicht allzu verdiinnten Lo
sungen entstehen auch nach monatelangem Erhitzen keine kolloiden Olverbin-

Hdb. d. Gerbereichemie II/2. 8 
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Tabelle 21. Zusammensetzung verschieden lang bei 75° C gealterter 
Chromnitratlosungen (N. Bjerrum und C. Faurholt). 

Art der Cr-Verbindungen in Prozenten 
Molaritat Erhitzungs-

I 
veroltes Chrom Basizitat der dauer Hexaquo-

Losung in Tagen chrom nicht 

I 
kolloidal 

I kolloidal 

1,5 81,8 

I 

18,2 I 0 

0,1 4,4 82,4 17,6 0 
72 83,3 16,7 0 
98 80,0 

I 
20,0 0 

4,4 78,4 21,6 0 
0% 0,05 I 6,4 79,9 I 20,1 0 

81 77,7 22,3 0 
~~~~- ------

1,5 70,0 30,0 0 
0,01 4,4 68,6 31,4 0 

28 69,1 30,9 0 

1,6 54,0 46,0 0 
0,1 4,6 54,5 45,5 0 

97 51,8 48,2 0 
~~----- ------- --.-.-~ ~ ~~ 

4,7 52,7 47,3 0 
0,05 9,5 50,4 49,6 0 

107 51,7 48,3 0 
16,7% ~~---- ~~--- -~--~-~ -- ------- - -

1,7 49,7 50,3 0 

0,01 4,7 50,0 50,0 0 
9,5 47,0 53,0 0 

107 48,3 30,4 20,7 
~-- - ---

0,1 2,8 30,5 69,5 0 
105 37,0 47,7 15,3 

-----

0,05 9,5 33,0 59,9 7;1 
114 41,4 34,0 24,6 

- .~-----

3 35,9 55,9 8,2 
33,3% 7,5 32,1 53,4 14,5 

0,01 21 36,8 33 30 
42 38,4 28,5 

I 
33,1 

92 39,2 18,6 42,2 
133 41,5 10,5 48 

--- -

0,103 4,2 3 bis 4 26 bis 27 70 
~------

0,05 2,8 10,9 30 59 

66,7% 105 18,9 4,8 76,3 
~-

(E. Manegold u. 2,9 10,7 25,0 i 64,3 R. Hofmann) 11 13,4 15,3 71,3 
0,01 31 14,9 7,1 78,0 

82 13,3 3,8 I 
82,9 

133 9,1 3,0 i 88 

Fraktionierungsmethode: Fall~g des Hexaquochromions als Casiumchrom
alaun durch Zusatz von Casiumsulfat, A~~ylalkohol und Schwefelsaure. - Fallung 
der kolloidalen Chromverbindungen mit Athylalkohol und Schwefelsaure. - Nicht
kolloidaleChromverbindungen = Gesamtchrom (Hexaquochrom + kolloidales Chrom.)1 

1 In Verbindung hiei-mit solI erwahnt werden, daB das Oxalato-dinitrito-diamminko-
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dungen. Werden jedoch hoher basische Losungen langere Zeit bei 75° C geal
tert, so bilden sich kolloidale Olverbindungen. In den Losungen, in denen 
keine kolloidalen Olverbindunnge entstehen, stellt sich das Gleichgewicht schon 
in wenigen Tagen ein. Dies ist nicht der Fall in den basischeren Losungen, in 
denen mit wachsender Alterungsdauer kolloide Olverbindungen entstehen. Nicht 
einmal nach monatelangem Erhitzen sind Anzeichen eines Gleichgewichtszu
standes vorhanden. Mit fortschreitender Bildung der kolloiden Olverbindungen 
nimmt die Menge der nichtkolloiden Olverbindungen ab und die der Hexa
quoverbindungen zu. 

Diese Disproportionierung kann nur so erklart werden, dal3 bei der Bildung 
kolloider Olverbindungen so viel Saure entsteht, dal3 kleinteilige Olverbindungen 
entolt und in Hexaquochromsalz umgewandelt werden. Diese Erklarung wird auch 
durch die Beobachtungen unterstiitzt, die beim thermischen Altern einer 0,1 molaren 
66,7% basischen Chromnitratli:isung bei Kochtemperatur wahrgenommen wurden. 

Nach 38tagigem Erhitzen war die Li:isung noch klar und enthielt 83% des Chroms 
in Form von kolloider Olverbindung. Nach 68tagigem Erhitzen flockte die Li:isung 
aus. Das Filtrat enthielt nur 10% des urspriinglichen Chromgehaltes, und zwar 
8,5% in Form von Hexaquochromsalz u~d nur 1,5% in Form von kolloider Olver
bindung. Da die Saureabspaltung durch Ubergang von Olbriicken in Oxobriicken bei 
Chromkomplexen, die noch Aquogruppen enthalten, fUr unwahrscheinIich erachtet 
wird (siehe S.92), kann die Saure also nur durch Hydrolyse entstehen, und zwar 
so, dal3 beim Erhitzen Olverbindungen gebildet werden, deren Hydrolysengrad 
jedenfalls bei der hohen Temperatur gri:il3er ist als der der kleinteiligeren Chrom
komplexe.1 Die so entstandene Saure wirkt entolend auf die kleinteiligen Olver
bindungen und verwandelt sie zum Teil in Hexaquochromsalze. Die auf diese Weise 
verbrauchte Saure wird entsprechend dem Massenwirkungsgesetz durch weitere 
Hydrolyse nachgebildet. Mehrmalige Wiederholung dieser Vorgange fiihrt zur Dis
proportionierung: einerseits wachst die Menge des Hexaquosalzes, andererseits ent
stehen grol3teilige hochbasische Olverbindungen - bei hoher Basizitat nimmt ja die 
Teilchengri:il3e durch geringe Basizitatserhi:ihung stark zu -, deren Menge mit der 
Erhitzungsdauer zunimmt. Dies alles geht auf Kosten der kleinteiligen Olverbin
dungen. Tritt Fallung ein, so mul3 entsprechend dem Massenwirkungsgesetz der 
ausgefallene Chromkomplex nachgebildet werden. Es entsteht wieder Saure, so dal3 
in der Li:isung in diesem FaIle die Menge des Hexaquochromkomplexes stark anwachst 
und die Menge der kolloiden Olverbindungen stark abnimmt. Aus dem Eri:irterten 
geht deutlich hervor, dal3 zwischen dem thermischen Altern und Altern bei Zimmer
temperatur wesentliche Unterschiede bestehen. 

c) Chromsulfate. 

Die schwefeIsauren SaIze des Chroms sind die wichtigsten Chromgerbsalze. 
Die Einbadgerbung wird in der Praxis meistens mit Chromsulfatbriihen ausgefiihrt. 
Allerdings enthalten diese Briihen vielfach neben S04-Resten auch andere Saure-

balt(III) -ion mit demHexaquochromionein unli:isliches Salz bildet: [Cr(OH2) 6] [Co(NH3)2 
(N02)sox], so dal3 es in Form seines Alkalisalzes zur Bestimmung des Hexaquochrom
ions sehr geeignet ist [J. N. Bri:insted und K. Volq uartz (2)]. Auch auf die Mi:ig
lichkeit zur Fraktionierung geli:ister Chromkomplexe nach der Teilchengri:il3e Boll 
hierb~i hingewiesen werden (J. N. Bri:insted; J. N. Bri:insted und E. Warming). 

1 Uber die Hydrolyse der Olverbindungen wissen wir wenig. N. Bjerrum (4) 
nahm an, dal3 die Gri:il3enordnung ihrer Hydrolysenkonstante ungefahr die gleiche 
ist wie die der Hydroxochromkomplexe. E. Stiasny und A. W. Fischer fanden, 
dal3 sich der PH-Wert in Chromchloridli:isungen, die mit feuchtem Silberoxyd basisch 
gemacht wurden, innerhalb 25 bis 60% Basizitat nicht andert. Sie schlossen hieraus, 
dal3 der Hydrolysengrad der entstandenen basischen Chromchloride von ihrem 
Basizitatsgrad unabhangig ist. Bedenkt man jedoch, dal3 mit zunehmender Kon
densation die Konzentration des Chromkomplexes abnimmt und trotzdem das PH 
keine Anderung erfahrt, so mul3 dies auf den hi:iheren Hydrolysengrad der Olverbin
dungen zuriickgefiihrt werden. Besonders gilt dies fUr das Basizitatsgebiet zwischen 
50 und 60%, wo die Konzentration des Chromkomplexes durch starke Kondensation 
mit Basizitatserhi:ihung schnell abnimmt. 

s· 
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reste, die meistens bei der Herstellung dieser Briihen entstehen und zum Teil 
durch das Chrom komplexgebunden sind. 

Dem Hexaquochromchlorid analog ist das Hexaquochromsulfat, 
[Cr(OH2)6]2 (S04kxH20, aufgebaut. Der einzige Unterschied besteht darin, 
daB die Kristalle auBer den an Chrom koordinativ gebundenen Wassermolekiilen 
auch noch nicht komplexgebundenes Kristallwasser enthalten, dessen Anzahl, x, 
je nach der Herstellungsweise variiert, meistens jedoch 5 oder 6 betragt. Die 
Untersuchungen iiber die Art und Festigkeit ihrer Bindung fiihrten bis jetzt zu 
keinem endgiiltigen Resultat (E. Moles und M. Crespi; F. KrauB, H. Queren
gasser und P. Weyer). Von den zahlreichen Methoden zur Gewinnung des 
Hexaquosulfats [J. Koppel (1), S. 133] ist die Fallung einer konzentrierten 
HexaquochromnitratlOsung in der Kalte mit konzentrierter Schwefelsaure die 
bequemste. 

Das Hexaquochromsulfat bildet mit Alkalisulfaten, Me2S04 (Me = K, Na, Rb, 
Cs, T, NH4), die Alaune des Chroms, die die Formel [Cr(OH2)6] (S04)2Me·6H20 
besitzen. Die iiberschiissigen Wassermolekiile werden mit Recht auBerhalb des 
Komplexes geschrieben. Nach neueren Untersuchungen kannen sie kaum als 
Aquogruppen (Annahme von KZ.12 beim Chrom) oder in Form von Doppel
wassermolekiilen im Komplex untergebracht werden (E. Moles und M. Crespi; 
F. KrauB, A. Fricke und H. Querengasser). Auch mit Schwefelsaure bildet 
das Hexaquochromsulfat ein den Alaunen entsprechendes violettes Doppelsalz: 
[Cr(OH2)6] (S04)2H·6 H 20 bzw. 2 H20 (R. F. Weinland und R. Krebs). Der 
Kaliumchromalaun dient vielfach zur Herstellung von Einbadchrombriihen und 
besitzt deshalb yom gerbtechnischen Standpunkt aus das graBte Interesse. 
Seine Formulierung und die der Alaune im allgemeinen als instabiler Sulfato
chromkomplex (siehe z. B. F. Ephraim, S. 504): [Cr(S04)2] K ·12 H 20, muB 
abgelehnt werden. In wasseriger Lasung ist das Salz in Hexaquochromsulfat 
und Kaliumsulfat gespalten, und die Lasung verhalt sich in jeder Hinsicht so, 
als ob sie aus diesen beiden Komponenten hergestellt ware. AHe Vorgange, 
die bei verschiedener Behandlung des Alauns oder seiner Lasung stattfin
den, sind mit denen des Hexaquochromsulfats wesensgleich, nur darf die 
Anwesenheit von 1 Molekiil K2S04 pro Cr im Chromalaun nicht vernachlassigt 
werden. 

Der Kaliumchromalaun wurde friiher aus den Abfallaugen, die in der chemi
schen Industrie bei den Oxydationsvorgangen mit Kaliumbichromat und Schwefel
saure entstehen, als Nebenprodukt gewonnen. Statt Kaliumbichromat wird jetzt 
das billigere Natriumbichromat zur Oxydation verwendet. Urn aus den AbfaH
laugen Kaliumchromalaun herzustellen, wird das Chrom als Chromhydroxyd aus
gefallt, in Schwefelsaure gelOst und mit der entsprechenden Menge Kaliumsulfat 
versetzt. Nicht kristallisierbare Lasungen kannen durch Behandlung mit 0,1 bis 
5% schwefliger Saure eventuell unter Druck zur Kristallisation gebracht werden. 
Neben diesem Gewinnungsverfahren wird der Kaliumchromalaun auch aus Ferro
chrom mit Schwefelsaure und Kaliumsulfat hergestellt. Auch ein elektrolytisches 
Verfahren aus Bichromat und Schwefelsaure ist bekannt. 

Sulfatochromsulfate, welche nur Sulfatogruppen oder Sulfato- und Aquo
gruppen enthalten, sind in kristalliner Form unbekannt. Als einziges kristallines 
Aquosulfatochromsalz ist in der Literatur das Sulfatopentaquochromion in Form 
seines Chlorids beschrieben (R. F. Weinland und Th. Schumann): [Cr(OH2k 
. S04]C1. Erwahnt sei jedoch, daB der Versuch zu seiner Herstellung nach den 
Vorschriften von Weinland und Schumann erfolglos blieb [E. Stiasny und 
D. Balanyi (2)]. Das erhaltene Salz enthielt den CI-Rest und nicht den S04-Rest 
komplexge bunden. 
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Nach der Wernerschen Theorie sind infolge der Ein- oder Zweizahligkeit des 
Sulfatorestes verschiedene Typen Sulfatochromsalze moglich, z. B. : 

a) [Cr(OH2hSO,-]2 SO, und b) [Cr(OHs),SO,hSO" 

neben diesen beiden Typen kommt noch eine dritte in Betracht, namlich eine, 
in welcher der Sulfatorest als Briickenglied zwei Ohromatome miteinander ver-

bindet: c) [(H20hCr-SO,-Cr(OH2h]SO,. 

Durch Austausch von Aquogruppen mit Sulfatoresten lassen sich aus den Typen 
a, b und c alie theoretisch moglichen Sulfatochromsalze ableiten. 

Das Fehlen kristalliner Sulfato(aquo)chromsalze ist nicht durch die Zweizahligkeit 
des Sulfatorestes bedingt. Ware dies namlich der Fall, so miiLlte man bei den Chrom
salzen einer aromatischen Sulfosaure, die als solche der Schwefelsaure sehr ahnlich 
ist, kristalline Acidosalze darstellen konnen. Versuche mit dem Chromsalz der 
p-Toluolsulfosaure fiihrten jedoch trotz der Einzahligkeit des p-Toluolsulfosaurerestes 
zu keinen einheitlichen kristallinen Acidosalzen (G. J antsch und K. Meckenstock). 

Zu den Sulfatochromsauren der empirischen Formel Or2(S04)a' x H 2S04' Y H 20 
gehoren die von A. Recoura (3) in amorpher Form erhaltenen Verbindungen, 
denen W. R. Whytney folgende Formeln zuschrieb: 

H 2[Cr2(SO,la]· Y H 20, H,[Cr2(SO,h]' Y H 20, H 6[Cr2(SO,)6]· Y H 20, 

d. h. sie gehoren Typ c zu, wenn man die zur Absattigung der Koordinationszahl 
des Or-Atoms notige Anzahl H 20-Molekiile als komplexgebunden betrachtet. 

Eine merkwiirdige Klasse der Sulfatochromsauren bilden diejenigen, welche pro 
Mol Cr2(SO,la mehr als 6 Molekiile Schwefelsaure in komplex gebundener Form 
enthalten und in Wasser gelost eine kolloide Losung ergeben [A. Recoura (3); 
W. R. Whytney; G. Wyrouboff (1); P. M. Strong]. Erwahnenswert ist noch der 
wasserunlOsliche Korper, der beim Kjeldahlisieren von Chromleder aus dem Chrom
salz und Schwefelsaure entsteht (D. Burton, R. P. Wood und A. Glover). Er 
besitzt gewisse Ahnlichkeit mit der von C. F. Cross und A. Higgins hergestellten 
Verbindung, 2 Cr2(SO,la·7 H 2SO" seine Analyse ergabjedochkeineneindeutigenAuf
schluJ3 tiber seine Konstitution. Auch das dem wasserfreien Chromchlorid ent
sprechende unlOsliche Sulfat, Cr2(SO')3' ist bekannt. 

Auch bei der Reduktion der.Ohromsaurelosung oder einer Alkalibichromat
losung mit S02 entstehen Sulfatochromsalze, in welchen samtliche S04-Reste 
komplexgebunden sind (Naheres siehe S. 145). Die Reduktionsgleichungen: 

bzw. 2H2CrO, + 3 S02 = Cr2(SO,la + 2H20 
K I Cra0 7 + 3 S02 + H 20 = 2CrOHSO, + K 2SO, 

sind nur als Bruttogleichungen aufzufassen, die iiber die Konstitution der ge
bildeten Sulfatochromkomplexe keine Aussagen machen. AuBerdem finden 
noch Nebenreaktionen statt (vgl. S. 141). 

Auch beim Erhitzen des ungelOsten Hexaquochromsulfats (bzw. Chromalauns) 
oder wenn ChromsulfatlOsungen, gleichgiiltig ob sie basisch oder nichtbasisch sind, 
weitgehend bzw. bis zur Trockne eingedampft werden, entstehen Sulfatochromsalze, 
in welchen samtliche SO,-Reste maskiert, d. h. komplex gebunden sind, so daJ3 ihre 
Losungen keine SO,2--Reaktionen geben (Naheres siehe S. 145). 

Das Verhalten 0% basischer HexaquochromsuHatlosungen. Aus den Messungen 
mit der Wasserstoffelektrode ergibt sich fiir das Hexaquochromsulfat eine etwas 
kleinere Hydrolysenkonstante als die des Hexaquochromchlorids: K 250 c = 
= 0,25.10-4 (H. G. Denham). Beriicksichtigt man jedoch neben der eigent
lichen Hydrolyse 

[Cr(OH2)6MSO,la ~ 2 fCr (g~lsj SO, + H 2SO, 
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auch das Gleichgewichtl: 
HSO, - ~ H+ + SO,8-, 

so erhalt man einen Wert, der mit dem der Hydrolysenkonstante des Hexaquo
chromchlorids iibereinstimmt [N. Bj errum (4)]. 

Wird eine. HexaquochromsulfatlOsung oder eine Chromalaunlosung gekocht, 
so geht die violette Farbe der Losung in griine iiber, die Aziditat erhOht sich stark, 
und ein Teil der SO,-Reste, die vor dem Kochen samtlich in ionogener Form 
vorhanden waren, wird komplexgebunden. Da in Ubereinstimmung mit der 
Wernerschen Theorie durch die komplexgebundenen SOt-Reste H 20-Gruppen 
aus dem Komplex wandern und dieser bei der gleichzeitig eingetretenen Konden
sation, von der spater die Rede sein wird, ebenfalls wasserfrei wird, tritt Dila
tation ein, und das spez. Gew. der Losung erniedrigt sich (Lecoq de Bois
baudran; Favreund Valson; M.D. Dougal; Sprung; Gerlach; A.Rakusin 
und A. Rosenfeld). Der auffallige Farbumschlag von Violett nach Griin, welcher 
beim Kochen eintritt, hat die Aufmerksamkeit der Forscher schon friihzeitig 
auf sich gezogen. Zur Untersuchung der hierbei stattfindenden Vorgange wurden 
neben rein chemischen Untersuchungsmethoden hauptsachlich physikalisch
chemische angewendet: Leitfahigkeitsmessungen [Monti; A. Colson (1); W. R. 
Whytney; J. Koppel (2); H. H. Hosford und H. C. Jones; M. A. Graham; 
K. Grinakowski; A. Senechal], kryoskopische Messungen [Th. W. Richards' 
und F. Bonnet; A. Colson (1); H. G. Denham], Aziditatsbestimmungen 
(Th. W. Richards und F. Bonnet; W. R. Whytney; H. G. Denham), 
dialytische Messungen (G. Doyer van Cleef; M. D. Dougal; Th. W. Richards 
und F. Bonnet), kalorimetrische Messungen [Favre und Valson; A. Recoura 
(3) ;A.Colson(J), (2)], spektroskopische Messungen (H. W. Vogel; M.A. Graham). 

Nach Recoura, Colson und Whytney tritt beim Kochen einer Hexaquo
chromsulfatlosung, unabhangig von deren Konzentration, unter Abspal
tung von Schwefelsaure Konden~ation ein, die zu einem basischen Salz fiihrt, in 
welchem zwei Drittel der vorhandenen S04-Reste in komplexgebundener Form 
vorliegen: 2 Crs(SO,)a + H 20 __ [Cr,(SO,),O]SO, + H 2SO,. 

Diese Annahme stiitzt sich einerseits darauf, daB nach dem Kochen nur ein Drittel 
des Gesamt-S04 in einer mit Bariumchlorid in der KlUte fallbarer Form vorliegt 
(Favre und Valson), andererseits gerade ein Sechstel des Gesamt-S04 als freie 
Schwefelsaure vorhanden ist (siehe Reaktionsformel). Man findet namlich bei 
der Titration mit Natronlauge dieselbe Warmetonung, die bei der Neutralisation 
der erwahnten Schwefelsauremenge frei wird [A. Recoura (3)], und bei der 
Leitfahigkeitstitration nach Zusatz einer Menge Natron- oder Barytlauge, die 
einem Sechstel der Gesamt-S04-Reste aquivalent ist, einen Knick (W. R. Whyt
ney). Der Knick, den W. J. Chater und J. S. Mudd bei der Leitfahigkeits
titration einer gekochten Kaliumchromalaunlosung bei 14% Basizitat fanden, 
ist ebenfalls auf das Vorhandensein freier Schwefelsaure zuriickzufiihren. Die 
Bestimmung der freien Saure in ChromlOsungen durch konduktometrische 
Titration ist also keineswegs neueren Datums (vgl. dazu S. 103). Auf Grund 
seiner Leitfahigkeitsmessungen nimmt A. Colson (1) an, daB in sehr verdiinnten 
Losungen beim Kochen neben der erwahnten vollstandig verlaufenden Konden
sationsreaktion weitere Hydrolyse stattfindet, die zu folgendem Gleichgewicht 

fiihl't: [Cr,(SO,),O]SO, + HsO ~ [Cr,(SO,),Os] + HsSO,. 

1 Die thermodynamische Dissoziationskonstante dieses G leichgewichts ist: K 250 C = 

= 0,012. Sie liiJ3t sich fUr andere Temperaturen nach folgender Gleichung berechnen: 
logK = -1387, 6fT + I, 15612log T - 0,00001355 T - 0,000038182 T + 3,7632 
(W. J. Hamer). 
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Diese Auffassung, nach welcher beim Kochen ein sauerstoffhaltiges Kondensa
tionsprodukt entsteht, bestreitet Denham. Er wies durch Aziditatsbestimmungen 
mit der Wasserstoffelektrode nach, daB das Freiwerden von 1 Mol H 2S04 
pro 4 Cr-Atome nur fUr den Konzentrationsbereich (1/6- bis 1/aomolarer Hexaquo
chromsulfatlosungen) zutrifft, in welchem Recoura und Whytney gearbeitet 
haben. Die Menge der gebildeten Saure ist jedoch von der Konzentration der 
Losung abhangig und ist oberhalb des erwahnten Konzentrationsbereiches 
geringer, unterhalb desselben groBer als 1 Mol pro 4 Cr-Atome. Nach Den
ham entsteht beim Kochen ein Sulfatochromsalz: 

2 Cra(SO')3 -- [Cr,(SO')4](S04)a, 

welches entsprechend der Gleichung: 

[Cr4(S04)'](SO,)! + 2 H 20 ~ [Cr4 (SO')4](~~12 + HaSO, 

hydrolysiert. In sehr verdiinnten Losungen geht die Hydrolyse noch weiter: 

[Cr4(S04)4](~~2 + 2H20 ~ [Cr,(SO,),](OH), + H aS04. 

Zur Unterstiitzung seiner Auffassung iiber das beim Erhitzen einer Hexaquo
chromsulfatlOsung entstehende Kation, [Cr4(S04)4]4+, erwahnt Denham, daB 
diese Formulierung den Befunden von Th. W. Richards und F. Bonnet gerecht 
wird. Diese fanden namlich bei Uberfiihrungsversuchen, daB der beim Kochen 
entstehende Chromkomplex nach der Kathode wandert, also ein Kation ist, und 
pro Chromatom eine positive Ladung besitzt. Da Th. W. Richards und F. 
Bonnet in den Losungen, in denen sie die Uberfiihrungsversuche ausfiihrten, 
die freie Schwefelsaure mit Chromhydroxyd neutralisierten, ist ihr Befund hin
sichtlich LadungsgroBe des Chromkations kaum als gesichert zu betrachten. 

Denhams Auffassung iiber die Hydrolyse, wobei ionogen gebundene OR
Gruppen entstehen sollen, laBt sich mit der Wernerschen Theorie nicht ver
einigen. Formuliert man die Hydrolyse richtig (die Anzahl H 20-Gruppen im 
Komplex wurde hierbei so gewahlt, daB die Sechszahligkeit der Chromatome er
halten bleibt): 

[Cr,(S04),(H20)s]4+ ~ [Cr,(SO,l,(HaO)70H]2+ + 
+ H+ ~ [Cr,(SO,MHaO)6(OH)!]2+ + 2H+ 

und betrachtet diese zweistufige Reaktion als eine einstufige: 

[Cr,(SO,),(HaO)s]4+ ~ [Cr,(SO,),(HaO)6(OH)a]2+ + 2 H + 

mit der von Denham angegebenen Hydrolysenkonstante, K = 0,21, so miiBte 
das Tetrasulfato-tetrachromkation, als eine Kationensaure aufgefaBt, eine sehr 
starke Saure sein, z. B. eine viel starkere als das Bisulfation, HS04 -. Dies ist 
zwar sehr unwahrscheinlich, doch war es von Interesse nachzupriifen, ob der 
analoge Vorgang, die Wanderung des Acidorestes in den Chromkomplex, in bezug 
auf Hydrolyse beim Chromsulfat die entgegengesetzte Wirkung ausiibt als beim 
Chromchlorid. Bekanntlich ist die Hydrolysenkonstante der Chlorochromchloride 
kleiner als die des Hexaquochromchlorids. Dies konnte leicht festgestellt werden, 
da das Mono- und Dichlorochromchlorid zur Verfiigung standen. Bei den Chrom
sulfaten sind jedoch keine Aquosulfatosalze bekannt, so daB der Beweis nur auf 
einem Umweg gefiihrt werden konnte [E. Stiasny und D. Balanyi (2)]. Die 
Aziditatserhohung, die man in einer gekochten Hexaquochromsulfatlosung findet, 
braucht namlich keineswegs durch die starkere hydrolytische Spaltung der 
Sulfatochromsulfate hervorgerufen zu sein. Wie in einer Rexaquochromchlorid
lOsung die Aziditat durch die beim Kochen eintretende Verolung steigt, muB 
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dies auch der Fall in einer ebenso behandelten HexaquochromsulfatlOsung sein. 
Beim Kochen einer Hexaquochromsuliatlosung tritt jedoch neben. Verolung 
auch Wanderung ionogener SO,-Reste in den Komplex ein. Um allein die Wir
kung der Wanderung der Sulfatoreste in den Komplex auf die Aziditat der 
Losung feststellen zu konnen, muB die Verolung verhindert werden. Da diese 
als sekundare Folge der Hydrolyse auf tritt, kann sie durch Zuriickdrangung der 
Hydrolyse durch Schwefelsaurezusatz zu einer HexaquochromsulfatlOsung aus
geschaltet werden. Beim Altern wandern SO,-Reste in den Komplex. Neutrali
siert man den Saurezusatz mit Natron- oder Barytlauge nach verschiedener 
Alterungsdauer und bestimmt den PH-Wert der Losung, so laBt sich feststellen, 
ob durch die Wanderung der Sulfatoreste in den Komplex die Aziditat der Losung 
steigt oder sinkt. Wie die Tabelle 22 zeigt, nimmt der PH-Wert mit wachsender 
Menge komplexgebundener SO,-Reste zu, d. h. sowohl beim Chromchlorid als 
auch beim Chromsulfat ist das Hexaquosalz starker hydrolytisch gespalten als 
das betreffende Aquoacidochromsalz. Die Aziditat einer gekochten Hexaquo
chromsulfatlOsung ist deshalb groBer als die der ungekochten Losung, weil die 
mit der Verolung verbundene Aziditatserhohung, die mit der Wanderung der 
SO,-Reste in den Komplex bedingte Aziditatserniedrigung iibertont. 

Das nach der Recouraschen Auffassung entstehende Polymerisationspro
dukt, [Cr,(SO,),O] SO" oder in der Schreibweise Senechals [Cr4(S04J4(OH)2]S04' 
laBt sich sehr gut als ein Kondensationsprodukt, und zwar als ein veroltes 
Sulfatochromsulfat auffassen, in welchem neben Oxo- bzw. Olbriicken auch 
Sulfatobriicken die Verkettung der Chromatome bewirken [E. Stiasny und 
D. Balanyi (2); W. R. Atkin und E. Chollet]. Mit der Verolungstheorie in 
"Obereinstimmung ist die gebildete Schwefelsaure in der abgekiihlten Losung als 

Tabelle 22. PH-Erhohung bei Wanderung der SO,-Reste in den Ohrom
komplex, wenn Hydrolyse und dadurch Verolung ausgeschaltet werden 

[E. Stiasny und D. Balanyi (2)]. 

Nach Neutralisation der zugesetzten Saure 

mit NaOH mit Ba(OH) 

Zeit PH der 

I 

Komplex- I Komplex-
Losung gebundene 

I 

gebundene 
PH SO,-Reste in PH S04-Reste in 

I 
1/2 Mol SO, liz Mol SO, 

pro Or-Atom 
I 

pro Or-Atom 

Sofort. I 1,08 2,98 0,00 2,90 0,00 
Nach 4 Tagen 1,08 3,16 0,18 3,03 0,20 

" 
21 

" 
1,07 3,24 0,43 3,12 0,47 

" 
28 

" 
1,07 3,25 0,49 3,12 0,51 

" 
49 

" 
1,07 3,28 0,494 3,17 0,52 

6,7406 g Hexaquochromisulfat wurden in 150 cern n/z• H 2S04 gelost und mit 
Wasser auf 300 cern verdiinnt. Endkonzentration: 1% Or;' HzSO, n/6• 

Neutralisation mit NaOH: In je 20 cern der Losung wurde die vorhandene HzSO, 
mit 20 cern n/. NaOH neutralisiert, der PH·Wert gemessen und 5 cern zur SO,-Be
stimmung verwendet. Die PH-Werte beziehen sich also auf eine in bezug auf Or 
0,5%ige Losung. 

Neutralisation mit Ba(OH)z: In je 20 cern der Losung wurde die vorhandene 
H 2SO, mit 20 cern n/5 Ba(OH)z vorsichtig neutralisiert, das BaSO, durch 5 Minuten 
langes Zentrifugieren entfernt, der PH-Wert gemessen und 10 cern der Losung zur 
SO,-Bestimmung verwendet. Mit dem BaSO, wurde auch etwas Ohromisulfat mit
gerissen, deshalb sind die Werte fiir die komplexgebundenen SO,-Reste etwas zu. 
hoch ausgefallen. Die PH-Werte beziehen sich auf eine in bezug auf Ohrom 0,5%ige 
Losung. 
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freie Saure vorhanden. Dies wurde auBer durch die Bestimmung der bei der 
Neutralisation dieser Saure auftretenden Neutralisationswarme [A. Recoura(3)] 
und durch konduktometrische Titration [W. R. Whytney; W. J. Chater und 
J. S. Mudd; W. R. Atkin und E. Chollet; A. Kiintzel, C. RieBund G.Konig
feld (1)], auch durch potentiometrische Titration (W. R. Atkin und E. Chollet) 
und durch das Verhalten der Losung beim Verdiinnen [E. Stiasny und O. 
Grimm (2); W. R. Atkin und E. Chollet] nachgewissen. 

Die Recourasche Formulierung des beim Kochen stattfindenden Vor-

ganges: 2Crs(SO,la + HsO __ [Cr,(SO')40 ]SO, + H sS04 

ist insofern mit den Tatsachen nicht in "Obereinstimmung, als sowohl die Menge 
der komplexgebundenen S04-Reste [E. Stiasny und D. Balanyi (2); W. R. 
Atkin und E. Chollet] als auch 
die Menge der freien Saure (H. G. 2 

Denham) von der Konzentration 
der HexaquochromsulfatlOsung vor 
dem Kochen abhangig ist. Damit 
ware der Recouraschen Formulie
rung des gebildeten Verolungspro
duktes jegliche Stiitze genommen, 
wenn Atkin und Chollet bei der ~s 

6 

7 

8 

1.. z 
A'Iulva/enle /'IaOIl 

potentiometrischen Titration ge
kochter und nichtgekochter Chrom
alaunlosungen (siehe Abb. 21) nicht 
gefunden hatten, daB in der un
gekochten Losung bei Erreichung 
eines PH-Wertes von 7 bis 8 samt
liche S04-Reste abhydrolysiert sind 
(Verbrauch 3 Mole NaOH pro Cr
Atom), wahrend in der gekochten 
Losung der Chromkomplex auch 
etwas iiber PH 8 noch ein Viertel 
S04-Rest pro .Cr-Atom enthiilt 
(Verbrauch 2,5 Mole NaOH pro Cr
Atom), was 1 S04 pro 4 Cr-Atome 

Abb.21. Potentiometrische Titrationskurven von Chromo 
alaun!Osungen, erhalten mit der Chinhydronelektrode bei 
Titration mit nl,o NaOH (W.R.A tkin und RChoIIet). 

a kaltbereitete 1°/ene ChromalaunlOsung, b cine 10 Mi· 
nuten lang am RlickfluJ3kiihler gekochte und abgekiihIte 

1°/ene ChromalaunlOsung. 

entspricht. Hieraus folgt, daB die Haftfestigkeit dieses S04-Restes eine groBere 
ist als die der iibrigen komplexgebundenen S04-Reste, welche wahrend der 
Titration abhydrolysiert wurden. Ein schliissiger Beweis dafiir, daB beim Kochen 
wirklich ein 4kerniger, verolter Sulfatochromkomplex entsteht, wurde hierdurch 
auch nach der Meinung von Atkin und Chollet nicht geliefert. "Ober die wirk
liche MolekiilgroBe und damit iiber die Zahl der Chromatome in dem beirn Kochen 
entstehenden Komplex, weiterhin iiber die Einheitlichkeit der Losung konnte 
wahrscheinlich die Bestimmung der MolekiilgroBe nach der Brintzingerschen 
Dialysenmethode entscheiden. 

Zwischen Konzentration der Chromalaunlosung, Menge der komplexgebun
denen S04-Reste bzw. PH der Losung besteht eine einfache GesetzmaBigkeit. 
Tragt man auf die Abszisse den Logarithmus der Chromalaunkonzentration und 
auf die Ordinate den Logarithmus der komplexgebundenen S04-Menge, bzw. den 
PH-Wert der Losung auf, so entstehen zwei Gerade (W. R. Atkin undE.Chollet). 
Die Beziehung zwischen den Gleichungen dieser beiden Geraden und der Menge 
der freien Saure in der Losung, welche man durch konduktometrische Titration 
erhiilt (siehe Abb.22), laBt sich mathematisch formulieren und man braucht 



122 D. B a I any i - Chemie der Chromverbindungen. 

von den vier GraBen: Konzentration der Chromalaunlasung, komplexgebundene 
S04-Reste, H-Ionenkonzentration und Menge der freien Saure, nur eine dieser 
GraBen zu wissen, um die anderen drei berechnen zu kannen (siehe Abb. 23). 

Zur Bestimmung von komplexgebundenen S04-Resten sind zwei auf 
Fallungsreaktion beruhende Methoden bekannt. 

1. Bariumsulfatmethode. Nachdem das ionogene S04 in der KiHte mit iiber
schiissigem Bariumchlorid gefiiJIt und der Niederschlag abfiltriert wurde, wird das 

komplexgebundene S04 im Filtrat 
beim Kochen durch das vorhandene 

700 

500 

300 

200 

'.. 2 3 
A'Iuiva/ente NaOH bzw. 8a(OH)2 

Abb, 22. Leitfahigkeitstitrationskurven von Chromalauulii
sungen (W.R.Atkin und E.Chollet). 

Kaltbereitete Liisung: a Titration mit nl, NaOH, b Titra
tion mit 2,85 n I ,. Ba(OHJ., Am RiickfIuBkiihIer gekochte 
und abgekiihlte Liisung: c Titration mit nl, NaOH, d Ti-

tration mit 2,85 n/,. Ba(OH) •. 

Bariumchlorid als Bariumsulfat ge
falIt und nach der gewi:ihnlichen 
Behandlung als solches gewogen 
[W. Schindler und K. Klanfer 
(2)]. Die Bestimmung des iono
genen S04 mit Bariumchlorid kann 
auch konduktometrisch ausgefiihrt 
werden (E. R. Theis, E. J. Ser
fass und C. L. Weidner). Die 
Li:isung wird mit einer bekannten 
Bariumnitratmenge versetzt und 
das iiberschiissige Bariumnitrat 
wird konduktometrisch mit Li
thiumsulfat zuriicktitriert. Dem 
Vorteil der schnellen Ausfiihrung 
steht im letzteren FaIle gegeniiber, 
daB die Methode, zur Bestimmung 
des komplexgebundenen S04 an
gewendet, eine doppelt indirekte 
ist: das ionogene S04 wird indio 
rekt bestimmt und hieraus und 
aus der Gesamt-S04-Menge, also 
wiederum indirekt, die komplex
gebundene S04-Menge ermittelt. 

2. Benzidinmethode. Ben
zidin bildet mit SOrIonen unter 
Einhaltung bestimmter MaBregeln 
das praktisch unli:isliche Bezindin
sulfat (F. Raschig). In der Hitze 
ist das Salz etwas li:islich und hy
drolytisch gespalten.'Entfernt man 
die so entstehenden H-Ionen durch 
Neutralisation, so laBt sich die ge
samte S04-Menge des Benzidinsul
fats abhydrolysieren. Man fallt 
das ionogene S04 in der Kalte 
mit Benzidinchlorid, filtriert das 
Benzidinsulfat ab und braucht nur 
den Niederschlag in der Hitze mit 
N atronlauge zu titrieren, urn die 
ionogen gebundene S04·Menge 
zu erhalten [Einzelheiten siehe 
E. Stiasny und D. Balanyi 
(2); W. R. Atkin und E.Chollet]. 

Hieraus und aus der Gesamtmenge der S04·Reste laBt sich die an Chrom komplex
gebundene S04-Menge errechnen. Diese indirekte Methode laBt sich in eine direkte 
umwandeln (E. Stiasny und F. Prakke). Man fallt das ionogene S04 mit Benzidin
chlorhydrat, filtriert den Niederschlag ab und fallt im Filtrat das komplexgebundene 
S04 nach Entfernung desselben aus dem Komplex mit Benzidinchlorhydrat. Die 
S04-Reste ki:innen aus dem Chromkomplex entweder durch langeres Kochen mit 
Salzsaure [W. Schindler und K. Klanfer (2)] oder durch kurzes Aufkochen mit 
Natriumformiat bzw. Natriumacetat (G. Knorre) entfernt werden. 

Sowohl die Bariumsulfat- als auch die Benzidinmethode beruhen darauf, daB das 
komplexgebundene S04 keine Reaktionen der S04-Ionen gibt und "omit nicht ge-
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rallt werden kann. Da jedoch zwischen komplexgebundenem SO, und SO,-lonen 
in der Losung ein Gleichgewicht besteht, wird dieses Gleichgewicht durch Fallung 
der ionogenen SO,-Reste gestort und SO,-Reste wandern aus dem Komplex. Die Ge
nauigkeit der genannten beiden Methoden ist also davon abhangig, wie groB die Ge
schwindigkeit des Rerauswanderns 
bei denselben ist. Durch meh-
rere Axbeiten (A. Kling, D. Flo
rentin und P. Ruchet; P. Job 
und G. Urbain; A. Kling und 
D. Florentin) wurde nachgewie
sen, daB bei der Bariumsul£atme
thode, sei es durch die auJ3erst ge
ringe Loslichkeitsgrenze des Ba
riumsulfats oder durch den kataly
tischen EinfluJ3 des Bariumions, ~ 
die SO,-Reste schnell aus dem ~ 
Komplex wandern, wahrend dies 
bei der Benzidinmethode nicht der 
Fall ist. Die Benzidinmethode ist 
auch deshalb vorzuziehen, weil 
das Bariumsulfat in Losungen, 
die Sulfatochromkomplexe ent
halten, auch Chrom mitreiJ3t (Th. 
W. Richards und F. Bonnet). 
Beide Fallungsmethoden sind in 
Losungen, die anodische Sulfato
chromkomplexe enthalten, nicht 
anwendbar, da diese Komplexe so-

1,5 
log Konzenfrafion 

2,0 

1,6 

2,0 

wohl mit Barium- als auch mit 
Benzidinionen unlosliche Fallungen 
geben (E. Stiasny und E. Ger
gely). 

Abb. 23. Zusammenhang zwischen Konzentration, Menge der 
komplexgebundenen SO,-Reste, PH der Losung und OH
Gruppen im Komplex in gekochten Chromalauniosungen un
mittelbar nach dem Kochen und Abkiihlen (W. R. Atkin 

Eine dritte Methode, die zur 
Bestimmung komplexgebundener 
Saurereste empfohlen wurde (W. 
Ackermann), beruht darauf, daB 
diese bei· der Titration der Chrom
losung in der Kalte mit Natron
lauge nicht abhydrolysiert werden, 

und E. Chollet). 
A = Konzentration der Losung in Gramm Chromalaun/Liter, 
B = H-Ionenkonzentratlon 10-' (PH Bestlmmung), C = 

Anzahl komplexgebundener SO.-Reste pro 4 Cr-Atome (in
direkte Bestimmung, Benzidinmethode), D = SO.-Reste als 
freie Saure bzw. 1/. OH-Gruppen pro 4 Cr-Atome (Bestinl
mung der freien Saure durch konduktometrische Titration). 

wahrend dies bei der Titration Bekannt: 
in der Ritze der Fall 1St. Zur Be- A B 

stimmung der komplexgebundenen AO, ••• 
SO.-Reste miiBte man also die ge- B = -3;517 ' 

0,588 

A = VS,517XB, 
wohnliche ReiJ3titration der Chrom
losung bei der Basizitatsbestim
mung nur so ausftihren, daJ3 man 
erst in der Kalte so lange titriert, 
bis der U mschlag des Phenol-
phthaleins eintritt und erst dann 
in der Ritze weitertitriert. Die Dif
ferenz der beiden Alkalimengen 
wiirde der Menge der komplexge
bundenen SO,-Reste entsprechen. 

Atkin und Ohollet fanden 
in einer gekochten Ohromalaun
lOsung, 10 g(l, 2,95 S04-Reste 

C = 2,213 X AO'12, C = 2,213(3517 x B)O'o .. , 

6-(2,213 x AO'12) 6-2,21S(3517xB)O,'o .. 
D = ----2------- -. D = 2 . 

C 
0,12 

Va 
A = 749,9 ' 

0,2042 

VC'-
B = 172,02' 

6- C 
D=-2~' 

D 
0,12 

V6=-2D 
A = 749,9 ' 

0,2042 

V6-=2D 
B = 172,02 ' 

C=6-2D. 

pro 40r-At-ome nach der Benzidinmethode und bei der potentiometrischen 
Titration bis zum PH ca. 8,3 (Umschlagspunkt des Phenolphthaleins) 2,5 Mole 
NaOH pro Or-Atom (siehe Abb. 21), d. h. nach der Ackermannschen 
Methode 1 komplexgebundenen S04-Rest pro 4 Or-Atome. Vergleicht man die 
nach beiden Methoden fiir die Menge der komplexgebundenen S04-Reste er
haltenen Zahlen miteinander, so ist ersichtlich, daB bei der Titration mit Natron-
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lauge in der KiiJte ein Teil der komplexgebundenen SO,-Reste hydrolysiert wird 
und nur derjenige Anteil im Komplex verbleibt, der eine starke Komplexhaft
festigkeit besitzt. Aus den konduktometrischen Titrationskurven (siehe Abb. 22), 
die Atkin und Chollet bei der Titration mit Baryt- bzw. Natronlauge erhalten 
haben, ist weiterhin noch zu ersehen, daB bei Anwesenheit von Bariumionen 
auch diese fester komplexgebundenen S04-Reste aus dem Komplex herausgeholt 
werden: Umschlagspunkt bei der Titration mit BaOH bei 3 Aquivalenten pro Cr, 
wahrend bei der Titration mit NaOH die Leitfahigkeit ohne deutlichen Knick
punkt schon bei ca. 2,5 Aquivalenten pro Cr schnell ansteigt. 

Auf Grund der erhaltenen Werte fiir komplexgebundenes S04' PH-Wert und 
freie Saure bzw. OH-Gruppen im Komplex und unter der Annahme, daB beim 
Kochen wirklich ein 4kerniger Chromkomplex entsteht, in welchem samtliche 
sechs Koordinationsstellen der Chromatome besetzt sind, versuchten Atkin 
und Chollet die Zusammensetzung gekochter Chromalaunlosungen formel
maBig auszudriicken. Fiir die folgenden beiden Konzentrationen kamen sie zu 
diesen Formulierungen: 

bei 10 g Kaliumchromalaunjl: 
4K+ + 2 SO,2- + [Cr,(OHla(SO,la 12 H20] 3+ + 3H+ + 3 SO,2-, 

bei 150g Kaliumchromalaun/l: 
4K+ + 2 SO,2- + [Cr,(OH)2(SO,),12HgO]3+ + 2H+ + 280,2-. 

Sieht man von den S04-Ionen in dem vorhandenen Kaliumsulfat ab, so ist die 
eine Halfte der ionogenen S04-Reste an den Chromkomplex und die andere 
Halfte an Wasserstoffionen gebunden. 

In der Literatur findet man ofters basische, amorphe Chromsulfate als einheitliche 
Verbindungen angegeben; z. B. solI nach F. Williamson die beim Zusatz von 2 bis 
5 Molen NaOH zu 1 Mol Chromalaun entstehende Fallung die folgende kon
stante Zusammensetzung haben: (Cr20sh(SOsh· 25 H20. P. Nicolardot erhitzte eine 
HexaquochromsulfatlOsung mit Bariumcarbonat, filtrierte den. Niederschlag ab und 
erhielt aus dem Filtrat eine zahe griine Masse von der Zusammensetzung 

Cr20s·2,5 80s. 7,5 H 20. 

Atkin und Chollet formulieren dieses Produkt, welches nach P. Nicolardot eine 
Saure ist und weder die Reaktion des Chromions noch die des SO,-Ions aufweist, als 
[Cr,(OHh(80,h(H20)s]H + 5 H20. 

Kiihlt man eine gekochte HexaquochromsulfatlOsung ab und laBt sie altern, 
so tritt wie in einer analog behandelten ChromchloridlOsung Entolung ein, wo
durch das PH der Losung steigt. Gleichzeitig wandern auch S04-Reste au!! dem 
Komplex. Das PH steigt so lange, bis es den Wert erreicht, den eine Hexaquo
chromsulfatlOsung nach langerem Altern in der Kalte aufweist. Es konnte durch 
Messung der Inversionsgeschwindigkeit von Rohrzuckerlosungen gezeigt werden 
(Th. W. Richards und F. Bonnet), daB nach ca. einmonatigem Altern bei 
33° C eine 1/4molare gekochte und nichtgekochte HexaquochromsulfatlOsung die
selbe Wasserstoffionenaktivitat besitzt. Spatere .untersuchungen bewiesen, daB 
nicht nur der mit der Wasserstoffelektrode gemessene PH-Wert [E. Stiasny und 
O. Grimm (2)], sondern auch die Menge der an Chrom komplexgebundenen 
S04-Reste nach langerer Alterungsdauer in gekochten und ungekochten Losungen 
identisch wird [E. Stiasny und D. Balanyi (2)]. Wie die Abb. 24 zeigt, nahern 
sich die Kurven I und II sehr stark. Interessant ist, daB die Anwesenheit von 
Saure die Wanderung der SO,-Reste in den Komplex hemmt, bzw. das Heraus
wandern der S04-Reste aus diesem begiinstigt. Die Veranderung der griinen 
Farbe der gekochten HexaquochromsulfatlOsung in eine griinviolette deutet eben-
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falls darauf hin, daB zwischen den verolten Sulfatochromkomplexen und dem 
Hexaquochromkomplex beim Altern ein Gleichgewicht entsteht (Lecoq de 
Boisbaudran; M. Graham; 
L. Meunier). Ganz eindeutig 
liiBt sich die Umwandlung ver
olter 0% basischer Sulfato
chromsulfate im Falle des Ka
liumchromalauns beweisen. Lost 
man eine Chromalaunmenge, 
welche die Loslichkeitsgrenze 
dieses Salzes bei Zimmertempe
ratur iibersteigt, in kochendem 
Wasser auf und liiBt diese Lo
sung in der Kalte stehen, so kri
stallisiert nach einiger Zeit Ka
liumchromalaun aus. Durch Be
obachtung des Absorptionsspek
trums mit dem Stufenphotometer 
laBt sich die Einstellung des 
Gleichgewichts messend verfolgen 
[E. Mon temartini und E. Ver
nezza (1)]. Die Umwandlung ist 
mit ErhOhung der Leitfahigkeit 
verbunden und parallel damit 
nimmt die Ausflockungszahl -
diejenige Alkalimenge, die eine 
bleibende Triibung hervorruft
zu (L. Meunier und P. Caste). 

Abb. 24. A nderung der komplexgebundenen SO.·Meuge in 
verschieden behandelten Hexaqnochromsulfatliisnngen (1 % erl 
beim Altern bei Zimmertemperatur [E. S t i a s n y und D. 

Balanyi (2)]. 

I Hexaquochromosulfat, kalt, olme Zusatz, II Hexaquo· 
chromosulfat, 3 Stunden gekocht, ohne Zusatz, III Hexa· 
quochromosnlfat, kalt, in bezug auf X a,SO. "/10", I V He
xaquochromosulfat, kalt, in bezug auf .xa,SO. MI" V Hexa
quochromosulfat, kalt, in bezug auf Ht:1 fi/" J'I Hexaquo
chromosulfat, kalt, in bezug auf Hel fi/ h r II Hexaquochromo
sulfat, kalt, in bezng auf HU n/ .. ]'11 HexaquochromosuI
fat, 3 Stunden gekocht, in bezug auf Hel nih VII r Hexa
quochromosulfat, kalt, in bezug auf H,SO, Di5 (mit KaOH 

neutralisiert). 

Natiirlich darf man nicht jedes Violettwerden einer gekochten griinen Chromo 
sulfatlosung als Zuriickbildung des Hexaquosalzes deuten. Der Umschlag ins Violette, 
der eintritt, wenn man bestimmte komplexbildende organische Salze zu der Losung 
gibt, z. B. Natriumacetat, ist auf die Komplexbildung mit dem organischen Saurerest 
und nicht, wie dies G. Grasser meinte, auf die Riickverwandlung des verolten 
Sulfatochromsalzes in das Hexaquosalz zuriickzufiihren. 

Das Gleichgewicht zwischen veroltem Chromsulfat und Hexaquochromsulfat 
hangt von der Temperatur der Lasung abo Schon bei 0° C ist eine Umwandlung 
des Hexaquochromsalzes bemerkbar [E. Montemartini und E. Vernezza (1)]. 
AuBer der Lage des Gleichgewichts hangt auch die Geschwindigkeit seiner Ein
steHung von der Temperatur abo Bei Kochtemperatur stellt es sich schon nach 
einigen Minuten ein, andauerndes Kochen Z. B. andert das PH nicht: nach 5 Minuten 
Kochen ist das PH einer aus Hexaquochromsulfat bereiteten Losung (10 g Crjl) 
1,21 und nach 60 Stunden Kochen ebenfalls 1,21. 

Montemartini und Vernezza verwendeten zum Studium des Gleichgewichts 
zwischen dem verolten Sulfatochromsulfat und Hexaquochromsulfat aul3er der schon 
erwahnten optischen Methode auch andere: 1. Bestimmung des Hexaquoanteils 
durch Fallung des Hexaquochromkomplexes als Kaliumchromalaun bei Anwesenheit 
von Alkohol [E. Montemartini und E. Vernezza (2)]. Diese Methode stammt von 
N. Bjerrum (3). 2. Verfolgung der Geschwindigkeit der COg-Entwicklung und Be
stimmung der Menge der entwickelten CO2 beim Zusatz von Zinkcarbonat zu der 
Losung [E. Montemartini und E. Vernezza (1)]. Es ist noch zu erwahnen, dal3 
nach Montemartini und Vernezza (3) das Hexaquochromsulfat mit Zinkcarbonat 
bzw. Zinksulfat ein violettes, nur in Saure losliches Salz von folgender Zusammen
setzung gibt: Cr20 S ' 4ZnO· S03' Durch Kochen mit den entsprechenden Alkali
salzen kann man den Sulfatrest durch andere Saurereste ersetzen. 
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Basisch gemachte Chromsulfatlosungen. Will man eine kalt bereitete 
Hexaquochromsulfatlosung 33% basisch machen, so entsteht schon viel friiher 
als bei einer HexaquochromchloridlOsung eine Triibung. Schon beim Kalium
chromalaun ist es aufgefallen, daB sich seine kalt bereitete Losung beim Basisch
machen mit Natronlauge vor der Erreichung einer Basizitat von 33% triibt 
(J. R. Blockey). Die Triibung in der HexaquochromsulfatlOsung (10 g Cr/i) 
entsteht bei ganz geringer Basizitat (ca. 12%). Die Ursache dieser Erscheinung 
ist die Bildung des schwer loslichen Dihydroxotetraquochromsulfats [Cr(OH2)4' 
. (OH)2]2S04' Das Salz stellt man durch Fallung einer natriumsulfathaltigen 
ChromalaunlOsung mit Pyridin her (A. Werner, J. Jovanovits, G. Asch
kinasy und J. Posselt). Es entsteht auch durch Versetzen einerHexaquochrom
acetatlOsung mit Natriumsulfat; das Hexaquochromacetat ist in wasseriger 
Losung so weit hydrolysiert, daB auch die Dihydroxostufe in einer mit Natrium
sulfat als Dihydroxotetraquochromsulfat fallbaren Menge vorhanden ist. Der 
Niederschlag, der beim Basischmachen einer HexaquochromsulfatlOsung ent
steht, verschwindet beim Altern der Losung durch die eintretende Verolung, 
allerdings langsamer als der beim Basischmachen einer Hexaquochromchlorid
losung entstehende Niederschlag. 

Da der Verolungsvorgang beim Chromchlorid ausfiihrlich erortert wurde, 
wird im folgenden hauptsachlich auf die Unterschiede eingegangen, die bei diesem 
Vorgang zwischen dem Chromchlorid und dem Chromsulfat bestehen. Obwohl 
die Verfolgung der Verolungsvorgange durch PH-Messungen [E. Stiasny und 
O. Grimm (2)] durch das Gleichgewicht, H+ + S042- = HS04-, und infolge
dessen auch durch die Anderung der Konzentration der S04-Ionen bei der Wan
derung der S04-Reste in den bzw. aus dem Komplex beeintrachtigt wird, konnten 
E. Stiasny und O. Grimm (2) feststellen, daB sowohl die Verolung, welche 
nach dem Basischmachen eintritt, als auch die Entolung beim Saurezusatz zu basi
schen Chromsulfaten viel schnellerverlaufen.Beide Befundekonnten durch quanti

Tabelle 23. Verolung einer basischen Chromsulfat
losung beim Altern nach dem Basischmachen mit 

NaOH (C. Rie13). 

Alterungsdauer I Freie saure!1 I Basizitatsgrad . A ·d·t .. t Verolungs-nach dem ill Zl 1 a s- zahl des ge16sten 
Basischmachen prozenten I Chromsalzes 

10 Minuten. I 68,4 33,5 
53 " . 91,4 33,5 
17 Stunden. 0,4 I 100 33,9 
22 1,2 100 34,7 
40 ". 1,2 I 100 34,7 
II Tage . . 0,9 100 34,4 

Chromalaunlosung 0,988% Cr, 33,5% basisch. DerChrom
alaun wurde warm ge16st, abgekiihlt und dann basisch ge
macht. 

tative Verolungsbe
stimmungen [kolori
metrisch: E. Stiasny 
und G. Konigfeld 
(2) ; konduktome
trisch: E .. R. Theis 
und E. J. Serfass 
(1); C. RieB] besta
tigt werden. Wie die 
Tabelle 23 zeigt, ist 
die Verolung bei den 
Chromsulfaten auch 
weitergehender als bei 
den Chromchloriden, 
so daB freie Saure 
auftritt. Temperatur

erhohung beschleunigt die Verolung. Neutralsalzzusatze wirken analog wie 
bei den Chromchloriden: Natriumchloridzusatz ist wirkungslos, Natriumsul
fatzusatz erh6ht die Verolungsgeschwindigkeit, wenn man entsprechend den 
Befunden von E. Stiasny und G. Konigfeld (2) den S04-Ionen durch Altern 
ermoglicht, in den Chromkomplex zu wandern. Die Bildung der Carbonato
komplexe beim Basischmachen mit Soda verlangsamt auch bei den Chromsulfaten 
die Verolung. Das thermische Altern wirkt ahnlich wie bei den Chromchloriden. 
Durch Basischmachen nach dem Kochen wird der Unterschied zwischen un-
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gekochten und gekochten Losungen einigermaBen ausgeglichen. AIle Unterschiede, 
die durch verschiedene Vorbehandlung der ChromsulfatlOsungen bedingt sind, 
verschwinden vollstandig, wenn die Losungen nach dem Basischmachen gekocht 
werden. Was die Wirkung der Dauer des thermischen AIterns anbelangt, so 
sind die PH-Werte, welche man in verschieden lang gekochten 33% basischen, 
aus Hexaquochromsulfat bereiteten Losungen (10 g Crfl) erhalt, wie folgt: nach 
5 Minuten 2,41, nach 1 Stunde 2,35, nach 3 Stunden 2,28, sie sind also voneinander 
nicht sehr verschieden und diese Unterschiede verschwinden beim Altern der 
Losungen in der Kalte [E. Stiasny und O. Grimm (2)]. Trotz dieses Umstandes 
ist die Dauer des thermischen Alterns keineswegs gleichgiiltig. So laBt sich z. B. 
eine mit Natronlauge 33% basisch gestellte Hexaquochromsulfatlosung hochstens 
3 Stunden lang am RiickfluBkiihler kochen. Kocht man sie langer, so beginnt 
sie auszuflocken. Dies weist darauf hin, daB analog wie bei den Chromchloriden 
auch bei den Chromsulfaten mit wachsender Kochdauer Disproportionierung ein
tritt, und zwar viel schneller als bei den Chromchloriden. Eine auf erwahnte 
Weise 50% basisch gestellte HexaquochromsulfatlOsung beginnt schon nach 
kurzer Kochdauer auszuflocken. 

Die durch die Methode der freien Diffusion und durch die Dialysenqlethode 
gewonnenen Resultate (siehe Abb. 18) zeigen (C. RieB und K. Barth), daB die 
mittlere TeilchengroBe der in der Losung befindlichen Chromkomplexe durch das 
Basischmachen einer Hexaquochromsulfatlosung bis auf ca. 50% Basizitat sehr 
wenig zunimmt, um dann beim Uberschreiten dieser Basizitatszahl auBerordent
lich steil in die Hohe zu gehen. Bei gleicher Basizitat ist die Zahl der Cr-Kerne 
im Komplex in den Chromsulfatlosungen groBer als in den Chromnitrat- oder 
Chromchloridlosungen. Chromsulfate, die im Komplex mehr als 10 bis 13 Chrom
atome und keine Sulfatogruppen enthalten, sind sehr wenig loslich [G. Jander 
und K. F. Jahr (2)]. Versetzt man eine Chromnitrat- oder Chromchloridlosung, 
deren Basizitat iiber 59% betragt, mit Natriumsulfat, so entsteht sofort eine 
Fallung. Eine TeilchenvergroBerung durch Verolung kann hierbei natiirlich 
nicht in Frage kommen. Es handelt sich vielmehr um eine Aggregation, die bei 
der Bildung eines unlOslichen Korpers eintritt (vgl. S. 107). Die Fallung entsteht 
deshalb, weil Chromsulfate, die im Komplex mehr als 10 bis 13 Chromatome und 
keine Sulfatogruppen enthalten, unloslich sind und somit ausfallen miissen. 

Die Neigung des S04-Restes, in den Chromkomplex zu wandern, ist viel 
groBer als die des Chlororestes. Nicht nur gekochte basische und nichtbasische 
ChromsulfatlOsungen enthalten komplexgebundene S04-Reste, sondern auch in 
der Kalte basisch gemachte. Die Anwesenheit von OH-Gruppen im Komplex 
verhindert die Wanderung von S04-Resten in den Komplex nicht. Es gibt sogar 
basische ChromsulfatlOsungen, in welchen der Chromkomplex neben OH-Gruppen 
soviel S04-Reste enthalt, daB die Zahl der negativen Liganden pro Cr-Atom 
6 iibersteigt und der Komplex bei Uberfiihrungsversuchen eine anodische Wande
rung aufweist. Durch die Untersuchung des zur Kathode gewanderten Anteils 
auf S04-Reste in reinkathodisch wandernden Bruhen konnte nachgewiesen 
werden, daB nicht nur gekochte nichtbasische oder basische ChromsulfatlOsungen 
komplexgebundene S04-Reste enthalten, sondern auch in der Kalte basisch 
gemachte Hexaquochromsul£atlosungen (E. Stiasny und K. Lochmann). Die 
Wanderung von S04-Resten in den Komplex in Losungen, welche in der Kalte 
basisch gemacht wurden, konnte auch durch die Behandlung von Permutit 
mit basischen Chromalaunlosungen festgestellt werden. Der aus diesen Losungen 
durch Austausch von Natriumionen aufgenommene kationische Chromkomplex 
enthielt komplexgebundene S04-Reste [K. H. Gustavson (4)]. Die Anwesen
heit komplexgebundener S04-Reste konnte auch durch deren Bestimmung in 
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den genannten Losungen bestatigt werden [E. Stiasny und D. Balanyi (2); 
W. Schindler und K. Klanfer (2)]. 

Die Wanderung der S04-Reste erfolgt sogar wahrend des Basischmachens 
[E. Stiasny und D. Balanyi (2)]. Rierauf weist auch der Verlauf der Kurve, 
der die Leitfahigkeitstitration einer kalt bereiteten Kaliumchromalaunltisung 
mit Natronlauge wiedergibt (Abb.22) (W. R. Atkin und E. Chollet). Die 
Wanderung komplexgebundener CI-Reste aus dem Komplex beim Basischmachen 
von Chlorochromchloridltisungen einerseits und die Wanderung von S04-Ionen 
in den Komplex beim Basischmachen von Rexaquochromsulfatltisungen anderer
seits laBt sich auf dieselbe Ursache zuriickfiihren: in beiden Fallen wird die Ein
stellung des Gleichgewichts durch die Anwesenheit von OR-Gruppen im Kom
plex beschleunigt. Infolge der geringen Komplexaffinitat des CI-Restes ist bei 
den Chromchloriden die Lage des Gleichgewichts so, daB in den basischen 
Losungen nur Cl-freie Komplexe vorhanden sind. Die groBere Komplexaffinitat 
des S04-Restes ermoglicht dessen Anwesenheit in Chromkomplexen, die OR
Gruppen enthalten, und durch den katalytischen EinfluB der OR-Gruppe auf 
die Einstellung des Gleichgewichts wird die Wanderung des S04-Restes in den 
Kompl/ix beschleunigt. Die gekochten bzw. in der Kalte gealterten Chromsulfat
ltisungen enthalten mehr S04-Reste, als es dem Gleichgewicht nach dem Basisch
machen entsprechen wiirde, deshalb wandern nach dem Basischmachen und 
Altern solcher Losungen S04-Reste aus dem Komplex [E. Stiasny und D. Ba
lanyi (2); W. Schindler und K. Klanfer (2)]. Allem Anschein nach stellt 
sich beim Altern basischer Chromsulfatltisungen dasselbe Gleichgewicht ein, 
gleichgiiltig, ob man vor dem Basischmachen die Losung gekocht hat oder nicht. 
Sowohl in kalt bereiteten als auch in gekochten basischen Losungen nimmt die 
Menge der komplexgebundenen S04-Reste mit steigender Basizitat abo Je mehr 
Koordinationsstellen des Chroms namlich mit OR-Gruppen besetzt werden, um 
so weniger freie Stellen bleiben fiir die S04-Reste iibrig. Ihre Menge konnte mit 
steigender Basizitat nur dann unbeeinfluBt bleiben oder gar anwachsen, wenn das 
Chromatom geniigend starke Neigung besitzen wiirde, um durch Basischmachen 
solche Sulfatochromkomplexe zu bilden, in welchen die Zahl der negativen 
Liganden 3 iibersteigt. Dies ist jedoch nicht der Fall. Durch Basischmachen 
gekochter oder ungekochter Rexaquochromsulfatltisungen mit Natronlauge ent
stehen solche anodisch wandernde Chromkomplexe nicht. Die anodische Wan
derung, die in Chromsulfatltisungen nach dem Basischmachen mit Soda oder mit 
Bicarbonat neben der kathodischen Wanderung auftritt [K. R. Gustavson (6)], 
ist wahrscheinlich auf die Bildung von basischen Sulfatocarbonatochromkom
plexen zuriickzufiihren. Selbst diese anionischen Komplexe sind so unstabil, 
daB sie beim Altern durch Verlust von CO2- oder S04-Resten bald in kationische 
iibergehen. 

Sowohl die Verolung beim Basischmachen als auch die Entolung beim Saure
zusatz geht in Chromsulfatltisungen schneller vor sich als in Chromchloridltisungen. 
Durch die Anwesenheit von S04 erfahrt also die langsam verlaufende Gleichge
wichtsreaktion: 

Verolung 
Hydroxochromverbindung +- -+ Olchromverbindung 

Entolung 

eine katalytische Beschleunigung. Aus der verhaltnismaBig schnellen Entolung 
schlossen Stiasny und Mitarbeiter, daB bei Chromsulfaten die Olgruppen nicht 
in Oxogruppen iibergehen [E. Stiasny und O. Grimm (2); E. Stiasny und 
G. Konigfeld (2)]. Ob man dies auch nach den Forschungsergebnissen von 
J ander und Mitarbeitern (vgl. S. 92) aufrechterhalten kann, ist fraglich. Die 
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ErhOhung der Reaktionsgeschwindigkeit gibt natiirlich iiber die Lage des Gleich
gewichts keine Auskunft. DaB bei basisch gemachten Chromsulfatlosungen beim 
Altern freie Saure auftritt (Tabelle 23), wahrend bei basisch gemachten Chrom
chloridlOsungen dies nicht der Fall ist, weiterhin, daB bei ChromsulfatlOsungen 
zur vollstandigen Entolung - insofern dies moglich ist - viel groBere Saure
zusatze notig sind als zur Entolung von Chromchloriden, weist darauf hin, daB 
bei den Chromsulfaten das obengenannte Gleichgewicht noch starker nach rechts 
zugunsten der Olverbindungen verschoben ist ais bei den Chromchloriden. 

Die Wanderung der S04-Reste in den Chromkomplex geht mit dem Verolungs
vorgang parallel, und zwischen beiden V organgen sind gewisse Gesetzmai3igkeiten 
feststellbar [E. Stiasny und D. Balanyi (2)]. Kalt bereitete basisch gemachte 
L6sungen aus Hexaquochromsulfat weisen nach dem Basischmachen komplexge
bundene S04-Reste auf. Die Ver
olung und Wanderung der SO,
Reste in den Komplex erfolgt gleich
zeitig. Ebenso wie der Verolungs
vorgang in den ersten 24 Stunden 
beendet ist, erreicht auch die Menge 
des komplexgebundenen S04-Re
stes wahrend dieser Zeit ihr Ma
ximum (siehe Abb. 25). Verlauft 
jedoch der Verolungsvorgang, wie 
dies bei niedriger Basizitat und 0% 
Basizitat der Fall ist, nur allmah
lich, dann nimmt auch die kom
plexgebundene S04-Menge beim 
Altern langsam zu. Eingriffe, die 
die Verolung verhindern, wie Saure
zugabe zu 0% basischen L6sungen 
(Abb. 24, Kurve V, VI, VIII),oder 
Eingriffe, die eine Entolung her
vorrufen, wie das Altern erhitzter 
Chromsulfat16sungen mit oder ohne 
Saurezusatz (Abb. 24, Kurve II, 
VII), sind von einer Verminderung 
der komplexgebundenen S04-Menge 
begleitet. 

Die katalytische Beschleuni
gung des Verolungs- und Ent-
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Abb. 25. Zusammenhang zwischen Verolnng und Wanderung 
von SO.-Resten in den Chromkomplex bel basischen Chrom
sulfatlilsnngen (1 % Cr)[E. S t I a s n y und D. B a Ia n y I (Z) 1. 
I 120f0 basiscbe kalte Hexaquochromisulfatlilsnng, II 16,6"10 
baslsche kalte Hexaquochromisulfatlilsnng, III 33,3% 00-
slsche kalte Hexaquochromisulfatlilsnng, IV 50% basisehe 
kalte Hexaquochromisulfatlilsung, V 50% basische kalte 

HexaquochromisulfatlOsung (mit Soda basisch gemacht). 

olungsvorganges durch den im Komplex anwesenden Acidorest hiingt auch von der 
Komplexhaftfestigkeit dieses Restes abo Bei Chromkomplexen, die keine Acidoreste 
enthalten, Z. B. bei den Chromkomplexen in basischen Chromchlorid-, Chromnitrat-, 
ChromperchloratlOsungen, verlaufen die erwahnten Reaktionen langsam. Bei 
den Sulfatochromkomplexen tritt durch Anwesenheit des Sulfatorestes eine Be
schleunigung ein. In den Oxalatochromkomplexen ist infolge der viel starkeren 
Komplexhaftfestigkeit dieses Restes die Beschleunigung noch groBer. Stiasny 
und Balanyi (2) versuchten die schnellere Verolung bzw. Entolung bei den 
Chromsulfaten durch die Bildung von S04- und Olbriicken zwischen zwei Chrom-

/OH. 
atomen zu erklaren: Cr..... /····Cr, Diese Annahme, deren experimentelle Nach-

"SO, 
priifung nicht moglich ist, da man, jedenfalls zurzeit, keine Reaktion zur Unter
scheidung der S04-Gruppen von den S04-Briicken kennt, hat den Nachteil, daB 
die noch groBere Beschleunigung bei Anwesenheit von Oxalatoresten im Chrom
komplex, Z. B. bei den Dioxalatosalzen, mit einer analogen Hypothese nicht zu 
erklaren ist, da bei diesen keine Bildung von Oxalatobriicken stattfindet. 

EinfluB von Salzzusatzen auf den komplexgebundenen SOrRest 

Hdb. d. Gerbereichemle IIj2. 9 
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und dessen Verdrangung bzw. die Verdrangung eines nega ti ven 
Liganden durch einen anderen im allgemeinen. Die Menge der kom
plexgebundenen S04-Reste wird durch die Anwesenheit anderer Anionen in der 
Losung beeinfluBt. Zwei Faktoren sind hier maBgebend: die Komplexaffinitat 
(Komplexhaftfestigkeit) und die Konzentration des Fremdions. Die Komplex-

ff· ·t··t K 1··Bt . h f I d B d f· . K F X Or-Komplex F b a InI a a SIC 0 gen erma en e mwren: = 0 F K I. e-r- - omp ex 
deutet hierbei die Konzentration des Fremdions, Cr-Komplex die Konzen
tration des Rexaquochromkomplexes und Cr - F -Komplex die Konzentration 

Tabelle 24. EinfluB von Na2804 -Zusatz auf die 
Wand.yrungsrichtung des Ohromkomplexes bei 
dem Uberfiihrungsversuch in einer durch Re
duktion mit Glukose bereiteten 37% basischen 

Ohromsulfatl6sung [K. R. Gustavson (7)]. 

Molaritat der 
L6sung 

an Na2804 

0,00 
0,25 
0,50 
1,00 

Wanderungsrichtung 

kathodisch 
kathodisch 
kathodisch und schwach anodisch 
kathodisch und ausgesprochen 

anodisch 

des gebildeten Kom
plexes, der das Fremd
ion als Acidorest ent
halt. DurchAlkalisulfat
zusatze zu Chromsulfat-
16sungen wird die kom
plexgebundene S04-
Menge erhoht [E. Sti
asny und D. Bahinyi 
(2)]. Dies wird auch da
durch bestatigt, daB bei 
genugend starker Erho
hung der S04-Ionenkon
zentration durch Wan

derung von S04-Resten in den Komplex anionische Sulfatochromkomplexe ent
stehen und bei dem Uberfuhrungsversuch sowohl eine kathodische als auch eine 
anodische Wanderung auftritt [K. R. Gustavson (7)]. Die von W. Schindler 
und K. Klanfer (1), (2) gefundene Verminderung der Menge komplexgebundener 
S04-Reste durch Zusatz von Natriumsulfat konnte nur durch die Annahme 
erklart werden, daB der Sulfatzusatz neben Verschiebung des Gleichgewichts 
zwischen ionogenen S04-Resten und komplexgebundenen S04-Resten auch die 
EinsteIlung dieses Gleichgewichts beschleunigt. In einer nicht im Gleichgewicht 
befindlichen Chromsulfatlosung, welche mehr S04-Reste komplexgebunden ent
halt, als es der Lage des Gleichgewichts nach Zusatz von N atriumsulfat entspricht, 
z. B. in einer gekochten und abgekuhlten Chromsulfatlosung, wandert durch 
diesen Zusatz das Zuviel an S04-Resten aus dem Komplex. 

Ordnet man die Saurereste nach zunehmender Komplexaffinitat zum Chrom 
in einer Reihe an (vgl. dazu S. 78): 

0104 < N03 < Cl < 804 < 803 < Formiat < Acetat < Phtha1at < Oxa1at .~. 
~ Lactat ~ Oitrat .~. Tartrat < OR, 

so konnen aIle Saurereste, die in dieser Reihe hinter dem S04-Rest stehen, diesen 
mehr oder weniger aus dem Komplex drangen, und zwar wird dazu deren Kon
zentration in der Chromlosung urn so geringer sein mussen, je groBer die Kom
plexaffinitat des betreffenden Acidorestes zum Chrom ist. An und fUr sich ist 
die Anwesenheit mehrerer Acidoreste im Komplex moglich. So enthalten z. B. 
die basischen Sulfato-, Sulfito-, Oxalato-, Formiatochromkomplexe OR und die 
betreffenden Acidoreste nebeneinander. Weiterhin soIl auf die Existenz von 
Sulfitosulfato- und Sulfatocarbonatochromkomplexen hingewiesen werden. Bei 
Wanderung von Acidoresten in den Komplex konnen die Aquogruppen ausge
tauscht werden. Erhoht man jedoch die Konzentration solcher Anionen in der 
Chromlosung, die eine deutlich starkere Komplexaffinitat aufweisen als die des 
Sulfatorestes, z. B. durch Zusatz von Alkaliformiaten, -acetaten, -oxalaten, 
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Tabelle25. (SO,)-Werte bei NaOI-Zusatz (IS0,= S~,) 
[W. Schindler und K. Klanfer (1)]. 
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Zeit nach dem Salzzusatz 0: 5 Min. I 1 Std. 12 Std. 16 Std.124 Std.i3 Tage 

I ii I I I I (so,)-We~te ohne Salzzusatz. . . 1,665! - - - -! 1,661 
(s04)-Werte mit Salzzusatz . .. -, 1,66 1,634 1,621: 1,5811 1,567 I 1,5 

Einer nach dem Aufkochen 8 Tage lang gealterten Ohromalaunli:isung (7,4 g Or/I) 
wurde soviel N aOI zugesetzt, daB diese in bezug auf N aOI 1 molar war. 

-tartraten, -citraten, so konnen samtliche S04-Reste aus dem Komplex gedrangt 
werden. Aber auch Saurereste, die eine geringere Komplexaffinitat besitzen als 
der Suliatrest, z. B. der Ol-Rest, konnen bei starker Erhohung ihrer Konzentration 
die Menge des kom plexge bundenen SO 4 -Restes etwas erniedrigen (siehe Ta belle 25). 

Die Verdrangung eines Liganden aus dem Komplex durch einen Acidorest 
ist nicht nur mit Ladungsanderung des Komplexes, sondern vielfach auch mit 
Aciditatsanderungen verbunden. Besondere Rucksicht muB darauf genommen 
werden, daB die meisten Acidoreste mit hoher Komplexaffinitat Anionen schwacher 
Sauren sind. Wird der Austausch von Aquogruppen durch Zusatz von schwacher 
Saure, HX, bewirkt, so erniedrigt sich der PH-Wert, da durch die Komplex
bildung eine mehr oder weniger undissoziierte Saure verschwindet und eine 
starke Ohromisaure bzw. Mineralsaure entsteht: 

bzw. z. B. 
[Or(OH2)6]3+ + 6 HX = [OrXs]Ha + 6 H20 + 3 H+ 

[Or(OH2)6]Ola + 3 HX = [Or(OH2hXs] + 3 HOI + 3 H 20. 

Wird die Saure basischen Ohrom16sungen zugesetzt, so werden OH-Gruppen in 
Aquogruppen verwandelt, wobei Saure verbraucht wird. Durch den Austausch 
von Aquogruppen durch die uberschussige Saure tritt dann PH-Erniedrigung 
ein. Bei Leitfahigkeitsmessungen nach dem Saurezusatz erhalt man Leitfahig
keitsanderungen, die durch die Uberlagerung beider gleichzeitig verlaufenden 
Vorgange hervorgerufen werden und nicht so eindeutig interpretiert werden 
konnen, wie dies E. R. Theis und E. J. Serfass getan haben. 

Verwendet man anstatt der freien Saure deren Alkalisalz zur Einfuhrung des 
Acidorestes in den Komplex, so spielen sich folgende zwei Vorgange ab: 

1. Die Alkalisalze der schwachen Sauren reagieren infolge der Hydrolyse 
alkalisch und machen die Ohrom16sung basisch [N. Bjerrum (3); A. Kuntzel, 
O. RieB und G. Konigfeld (1)]: 

[Or(OH2)6]3+ + NaX = [or (g~)J + Na + HX. 

Bei dieser Reaktion wird die schwache Saure frei und ihre Dissoziation wird durch 
das im UberschuB vorhandene Alkalisalz zuruckgedrangt. Es entsteht ein Puffer, 
der weitere Mengen (hydrolytisch gebildeter) H-Ionen abzufangen in der Lage ist. 

Die basischmachende Wirkung hangt von der Dissoziationskonstante der schwachen 
Saure abo Versetzt man z. B. eine Hexaquochromchloridli:isung bei 25° 0 mit aqui
molarem Natriumacetat, so erhalt man eine Basizitat von 23,3% [N. Bjerrum (3)]: 
Die eckigen Klammern bedeuten Konzentrationen. Die von [Or(OH2)6]3+ wird mit 
[Or] und die von [Or(OH2lsOH]2+ mit [OrOH] bezeichnet. 

[H].[OHaOOO] = 0,18.1O-4 ·[OHaOOOH] (0,18.10-' = Dissoziationskonstante der 
Essigsaure).' (1) 

[H]·[OrOH] = 0,98.1O-4 ·[Or] (0,98.10-4 = Hydrolysenkonstante des Hexaquo-
chromchlorides). (2) 

9* 
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Dividiert man (1) durch (2) und berucksichtigt, daB praktisch [CrOH] = [CHaCOOH] 
und [Cr] = [CHaCOO] ist, so erhalt man: 

[CrOH] 
[CrOHJ+[Cr] 

LCrOH] = VQ,9S: = 2 33 
[Crl 0,18' 

[CrOH] 
[CrOH] 

-[C.rr---[CrOH] 
[CrOll] + -[CI.'OH] 

1 
1 

2~33 + 1 

2,33 
-3,33 0,7. 

War 1 Mol Hexaquochromchlorid in der Losung, so sind davon 0,7 Mole, d. h. 70% 
in Monohydroxochromchlorid umgewandelt worden. Waren 100% in Form von Mono
hydroxochromchlorid vorhanden, so ware die Losung 33,3% basisch; bei 70% Mono
hydroxochromchlorid ist also die Basizitat 23,3%. 

2. Die Maskierung des Chroms durch Wanderung des Acidorestes in den 
Komplex: z. B. X = Oxalation (= ox): 

[Cr(OH2)6]CI3 + 3 Na20x = [Cr(ox)s]Naa + 3 NaCI + 6 H 20. 

Diese Reaktion ahnelt in gev.~sser Hinsicht der Neutralisation einer Chromlosung 
mit Lauge [A. Kuntzel, C. RieB und G. Konigfeld (1)]. Hierbei werden die 
an Chrom gebundene abhydrolysierbare Saure in ein Neutralsalz und das Chrom 
in Chromhydroxyd umgewandelt. Bei der Maskierung wird die Aquosaure, z. B. 
[Cr(H20)6PT, in einen Komplex verwandelt, der eine verminderte Hydrolyse 
(Dissoziation), bzw. bei vollstandiger Verdrangung der Aquogruppen gar keine 
Hydrolyse aufweist. Die abhydrolysierbare Saure wird hierbei ebenfalls in ein 
Neutralsalz umgewandelt. Beide Vorgange: die Maskierung und die Puffer
mrkung, erhohen den PH-Wert der Losung. Wahrend basisch machende Wirkung 
(Neutralisationsmrkung), jedenfalls beim Chrom, augenblicklich nach dem Zu
satz des Maskierungsmittels eintritt, ist die Maskierung ein langsam verlaufender 
Vorgang. Dies laBt sich daran erkennen, daB die Maskierung auch beim Zusatz 
stark maskierend mrkender Salze (siehe Tabelle 26) nicht sofort eintritt. Das 

Tabelle 26. Maskierungsversuche mit Natriumacetat und Kali um
Natrium-Tartrat [A. Kuntzel, C. Rie13 und G. Konigfeld (1)]. 

Mol Acetat 
pro Cr-Atom: 

1 Mol 

2 Mole 

3 Mole 

Mol Tartrat 
pro Cr-Atom: 

1 Mol 

2 Mole 

3 Mole 

L6sung 

Cr 
Al 
Cr 
AI 
Cr 
Al 

Cr 
Al 
Cr 
Al 
Cr 
Al 

Verhalten gegen Ammoniak nach einer Alterungszeit von 
---~---

1 Stunde 

flockt 

" 

flockt 
klar 

flockt 
klar 

flockt 
klar 

-- ---------

4 Stunden 

flockt 

" klar 
flockt 
klar 

flockt 

flockt 
klar 

flockt 
klar 

flockt 
klar 

-------

24 Stunden 

schwach trub 
flockt 
klar 

flockt 
klar 

zuerst klar, 
dann Flockung 

triib 
klar 

I 

I 

10 Tagen 

schwach triib 
flockt 
klar 

flockt 
klar 

zuerst klar, 
dann Flockung 

klar 

Zu 5 ccm der 0,384 molaren Cr- bzw. AI-Nitrat16sung wurden 5, 10 lund 15 ecru 
der ebenfalls 0,384 molaren Losung des Maskierungssalzes zugesetzt. 
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Chrom wird als maskiert bezeichnet, wenn es sich in einem Komplex befindet, 
der durch Zusatz von Alkali nicht sofort zu Chromhydroxyd hydrolysiert wird. 
Das Verhalten der ChromlOsung nach dem Alkalizusatz, d. h. ob sofort eine 
Fallung bzw. Trubung eintritt oder nicht, gibt AufschluB daruber, ob eine Chrom
lOsung maskiert oder nicht maskiert ist. Die Art des Alkalis, bzw. das von ihm 
erzeugte PH spielt dabei eine Rolle. Bei solchen Losungen, die sofort nach dem 
Alkalizusatz klar bleiben und erst mit der Zeit trub werden, kann man die Zeit, 
nach welcher die Trubung erscheint, als MaB des Maskierungsgrades benutzen. 
Auf diese Weise erhalt man naturlich nur qualitative Resultate. 

Sauert man das als Zusatz zur ChromlOsung verwendete Alkalisalz der kom
plexbildenden Saure mit der freien Saure an, so erhalt man vielfach die in Abb. 26 
angegebene Kurve. Die am Kurvenbeginn wahrgenommene Erniedrigung des 
PH-Wertes erklarten A. W. Thomas und T. H. Whitehead: T. H. White
head und J. P. Clay: A. W. Tho
mas und C. v. Wicklen damit, 'f." 

daB der gebildete Komplex starker 
hydrolysiert ist als der ursprunglich '1;2 

vorhandene Chromkomplex. Die bei 1:: ",1 

",3 

~"'o weiterem Zusatz eintretende PH-Er- ~ 
hohung fuhrten sie darauf zuruck, ~3,9 
daB OH-Gruppen durch Acidoreste I 3,8 

aus dem Komplex verdrangt wurden. ,3,7 

Ob diese Erklarung oder die andere 3,5 

IA. Kuntzel, C. RieB und G. 
Konigfeld (1)], nach welcher die 

3,5 

o 2 J 5 fi 8 9 to 
cern Ammonacetatl6sang -~ 

bei geringen Zusatzen des Saure
Salz-Gemisches gefundene PH-Ernie
drigung durch die bei der Komplex
bildung mit der schwachen Saure ent
standene starke Acidochromisaure 
hervorgerufen wird, und zwar trotz 

Abb. 26. Potentiometrische Titration von 10 cern Alumi· 
niumchloridliisung (22,7 g [Al(OH,),lCl,/l) mit Ammon
acetatliisung (94 g C2H,02' NH,' C2H,O,/I) [A. Kiin tze I, 

cler Pufferwirkung des in geringen 
Mengen vorhandenen Alkalisalzes, 

C. RieE und G. Konigfeld (1)]. 

laBt sich ohne Kenntnis des sich bildenden Chromkomplexes nicht ohne weiteres 
entscheiden. Die bei weiterem Zusatz gefundene PH-Erhohung darf nicht in allen 
Fallen auf die Verdrangung von OH-Gruppen aus dem Komplex durch Acido
reste zuruckgefuhrt werden. Bei nichtbasischen ChromlOsungen, bei welchen 
OH-Gruppen nur in ganz geringen Mengen vorhanden sind, muB die Ursache 
der PH-Erhohung die Pufferwirkung sein. Bei basischen Losungen ist eine Ver
drangung von OH-Gruppen aus dem Komplex durchaus moglich. Steigt z. B. 
cler PH-Wert der Losung nach dem Zusatz uber den PH-Wert der zur Komplex
bildung angewendeten angesauerten Salzlosung, so ist es sicher, daB OH-Gruppen 
aus dem Komplex verdrangt wurden (A. W. Thomas und C. von Wicklen; 
C. v. Wicklen). Eine vollstandige Verdrangung der OH-Gruppen aus dem Kom
plex bei basischen ChromlOsungen ist zum Unterschied zu den basischen Alu
miniumkomplexen nicht moglich [A. Kuntzel, C. RieB und G. Konigfeld (1)]. 
Nur ein Teil der im Komplex anwesenden OH-Gruppen wird frei. Hier zeigt sich 
also ganz deutlich, daB die basischen Chromkomplexe bestandiger sind als die 
basischen Aluminiumkomplexe, da bei ihnen durch Anbietung cler Komplex
komponente eine vollstandige Zerstorung des in Losung befindlichen mehr
kernigen Komplexes durch Bildung eines einfachen einkernigen Komplexes nicht 
eintritt. Bei den basischen Aluminiumsalzen laBt sich der mehrkernige Olkomplex 
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durch Zusatz von Kaliumoxalat in das Kaliumtrioxalatochromiat verwandeln und 
die vorher im Komplex befindlichen OH-Gruppen konnen, da sie ionogen geworden 
sind, mit Saure titriert und dadurch bestimmt werden (F. Feigl und G. Krausz). 

1m Sinne der klassischen Wernerschen Theorie versteht man unter Sulfato
chromsalzen Komplexe, in welchen eine oder mehr Koordinationsstellen des 
6zahligen Chromatoms mit Sulfatoresten besetzt sind. Diese Theorie, die haupt
sachlich auf Grund der Zusammensetzung der Komplexverbindungen in festem, 
kristallisiertem Zustande abgeleitet wurde, kann allen Erscheinungen, die man 
in Losungen wahrnimmt, nicht immer gerecht werden und muBte sinngemaB 
erweitert werden. Der EinfluB des Losungsmittels und der Losungsgenossen, 
d. h. der zugesetzten Salze, ist deutlich. So findet man z. B. in einer l/lOmolaren 
Chromalaunlosung, die durch Ammonium- bzw. Natriumsulfatzusatz in bezug 
auf diese Salze 2molar gestellt wurde, mit Hille der Dialysenmethode ein sehr 
hohes, auch bei verschiedenen Diffusionszeiten konstantes Molekulargewicht: 
3000 [H. Brintzinger und H. Osswald (2)]. Bei anderen Zentralionen, wie 
Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, konnten die in sulfathaltigen Losungen vorgefundenen 
Molekulargewichte entsprechend der klassischen Wernerschen Theorie gedeutet 
werden, bei dem Chromalaun war dies jedoch nicht moglich. Man muB vielmehr 
annehmen, daB, im FaIle ein Zentralatom nach Absattigung seiner Zahligkeit 
noch elektrostatische Anziehungskriifte zu auBern vermag, das Komplexion An
ionen eines mitge16sten Fremdelektrolyten in einer zweiten Sphare anlagern 

kann, z. B. [SO, 1 
SO, I Cr(NH3)61 SO, • 

SO, 

Solche Komplexe nennt man nach Brintzinger zweischalige Komplexe 
[H. Brintzinger und H. Osswald (3)]. 

Die mit Hille der Dialysenmethode festgestellten Molekulargewichte und auf 
Grund derselben aufgestellten Konstitutionsformeln solcher zweischaliger Ver
bindungen lieJ3en sich in mehreren FiUlen auch auf andere Weise stfitzen, z. B.: 

1. durch Erhohung der Loslichkeit einiger schwer lOslicher Komplexverbindungen 
in Salzlosungen, die Anionen enthielten, welche in der zweiten Schale gebunden 
werden konnen; 

2. durch die Stabilisierung unstabiler Komplexverbindungen, wenn diesen die 
Bildung zweischaliger Komplexe ermoglicht wird; 

ion!,duroh di.~(::~[:o~~i;:.JZ~~iSChaliger Komplex-

SO, 

4. durch praparative Darstellung zweischaliger Komplexe. 

Wie schon erwahnt, konnen zweischalige Komplexe dann gebildet werden, wenn 
das koordinativ abgesattigte Zentralatom noch Anziehungskrafte besitzt. Dies 
erkennt man daran, daJ3 in diesen Fallen in wasseriger Losung Hydrate gebildet 
werden, die fiber die Koordinationszahl hinaus Aquomolekille enthalten. Hierzu 
gehoren die Chromkomplexe, und zwar nicht nur .die Hexammine bzw. Komplexe 
mit ammoniakahnlichen Stickstoffverbindungen (Athylendiamin, Propylendiamin), 
sondern auch solche Chromkomplexe, die Acido- und OH-Gruppen enthalten. Z. B. 
bildet auch das Hexacetatotrichromkation mit SO,-Resten einen zweischaligen 
Komplex (H. Brintzinger und F. Jahn): 

( [ (Az)] )7-Cr3(OH)6z (SO,), . 

Nicht jeder Ligand ist befahigt, solche zweischalige Komplexe zu bilden. Die folgen
den Anionen N03 , Cl, S203' CrO, besitzen die Fahigkeit nicht, wahrend die Anionen 
SO" Ca04> PO" F diese besitzen [H. Brintzinger und H. Osswald (1)]. 
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Die Grenze zwische!). ein· und zweischaligen Komplexen kann nicht scharf ge. 
zogen werden, da mit Ubergangen gerechnet werden mul3. Die Bindung der Saure· 
reste in der zweiten Schale wird man irn Gegensatz zu der Bindung in der ersten 
Schale (Elektronenbindung) als eine rein elektrostatische annehmen miissen. In 
Ubereinstimmung damit verandert sich das Absorptionsspektrurn der einschaligen 
Komplexe nicht, wenn diese in zweischalige iibergehen (Befunde bei Cu, Ni und Co 
von A. Kiss). Allerdings soIl erwahnt werden, daI3 auch Befunde vorliegen, nach 
welchen die Absorptionsmaxima im Spektrum einer Verbindung durch Losungsgenossen 
auch ohne Komplexbildung verschoben werden konnen (W. Weyl und H. Rudow). 

Verhalten nichtgeloster Chromsulfate beirn Erhitzen. Wird das 
violette Hexaquochromsulfat im Trockenschrank erhitzt, so verliert es Wasser 
und geht dabei in ein grtines Salz tiber. Dieses griine Salz lOst sich in kaltem 
Wasser nur langsam und gibt sofort nach dem Losen mit Bariumchlorid keine 
Reaktion auf S04·Ionen. Alle S04·Reste sind dernnach komplexgebunden 
[A. Recoura (3)]. In der Literatur wird dieses Sulfatochromsalz vielfach als 

Trisulfatodichrorn, [Cr2~g~~~:], aufgefaBt. 

Diese Annahme griindet sich neben der Tatsache, daI3 samtliche SO,·Reste 
komplexgebunden sind, darauf, daI3 das bei 300 C im Vakuum oder bei 550 C ohne 
Vakuurn gewonnene Salz eine der obigen Formel entsprechende Zusammensetzung 
besitzt (A. Senechal). Es sind Salze mit 4, 5, 6 und 8 Molekiilen Wasser erhalten 
worden. Die Angaben der verschiedenen Forscher in bezug auf Wassergehalt weichen 
auch fiir dieselbe Gewinnungstemperatur voneinander ab [Schrotter; A. Etard; 
G.Doyer van Cleef; A.Recoura (3); G. Wyrouboff(2}; A.Colson (1); A.Kling, 
D. Florentin und P. Huchet]. Je hoher das Hexaquochromsulfat erhitzt wird, 
urn so schwerer lOst es sich nachher im Wasser. Schon das bei 1500 C getrocknete 
Salz ist unlOslich, trotzdem es erst bei weit hoherer Temperatur vollstandig wasser· 
frei wird. Chromalaun verhaIt sich analog dem Hexaquochromsulfat beim Ent· 
wassern in der Hitze. Das bei 1000 C gewonnene griine Salz hat 2 Molekiile Wasser 
und enthalt ebenfalls keine ionogenen SO,·Reste [A. Recoura (3)]. Diesem Salz 

wird die Formel [Cr (~ii~~:] K zugeschrieben. DasVerhalten des griinen, aus Hexaquo. 

chromsulfat gewonnenen amorphen SaIzes entspricht nicht den theoretischen For· 

derungen, welche die Formel [Cr2lgii~~:] erwarten laI3t. Als ungeladener Komplex 

diirfte es keine oder nur eine durch sekundare V organge (Hydrolyse, Ionogenwerden 
von Sulfatoresten) bedingte sehr geringe Leitfahigkeit besitzen und bei der Elektro· 
phorese weder nach der Anode noch nach der Kathode wandern. Die wasserige 
Losung des Salzes zeigt jedoch eine groI3ere Leitfahigkeit als das fiinfionige Hexaquo. 
chromsulfat, [Cr(OH2}6MSO,}a, in an Chrom aquimolarer Losung [A. Colson (1)]. 
Die Leitfahigkeit riihrt aber keineswegs davon her, daI3 die SO,.Gruppen in der 
Losung langsam in ionogenen Zustand iibergehen. Die mit Bariurnchlorid fall bare 
SO,·Menge wachst entschieden langsamer, als dies die Leitfahigkeit tut, so daI3 schon 
eine betrachtliche Leitfahigkeit vorhanden ist, bevor SO,.Ionen auftreten (A. Kling, 
D. Florentin und P. Huchet). Nach A. Colson findet sich das SaIz in festem 
Zustand in poIymererForm und in Wasser gelOst depolymerisiert es sich. Die Aziditat 
einer Losung des Salzes, die 10 g Chrom pro Liter enthaIt, ist betrachtlich, das PH 
betragt namlich 1,46. Sie kann kaurn durch eine Hydrolyse: 

[Cr (SO'}3] ~ [Cr (SO,ls OH]-+ H+ 
2(OHs}6 ~ S(OH2ls 

erklart werden, denn wahrend die Aziditat in sieben Tagen nur wenig gesunken ist, 

schlagt die der Formel [Crs fg~~}:l widersprechende anodische Wanderung bei der 

Elektropho:r:ese in die kathodische urn, zurn Zeichen dafiir, daI3 weitgehende konsti· 
tutionelle Anderungen stattgefunden haben (D. Balanyi). Allem Anschein nach 
findet beirn Erhitzen des Hexaquochromsulfats Hydrolyse, Verolung und Maskierung 

-t:::;:::~s:, ~tt, :c'0°O')'J ~ + 10 H,O (M. ~ 8~.). 
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Tabelle 27. Verhalten der Abdampfrfickstande von Chrom-

Chrombriihe, \Abd~Pf-1 Bruttoformel Icr:oH: SO I Loslichkeit in 
hergestellt aus weIse 'I kaltem Wasser 

CrOs + HsSO, + HsOs Wasser-I Crs(SO,ls 1:0: 1,5 ziemlich leicht 

w:'-I loslich 
----- ------

[Cr(OHS)6Jz(SO,ls Crs(SO,>S 1:0: 1,5 ziemlich leicht 
bad loslich 

-----

Wasser- I K-Chromalaunlosung [Cr(SO,)s]K 1:0:2 sehr wenig 
bad loslich 

-
K-Chromalaunlosung Vakuum [Cr(SO,}z]K 1:0:2 

ziemlich leicht 
5 Minuten gekocht 500 C loslich 

Cr0a + H SS04 + Wasser- [Cr(SO,)s]K 1:0:2 langsam voll-
+ HsOs + KsSO, bad standig loslich 

NH,-Chromalaun-
I W~~r- [Cr(SO,)s]NH, I 1:0:2 langsam voll- I 

losung 

I 

standig loslich I 
-

NH,-Chromalaun- Wasser-
[Cr(SO,)s](NH,)s leicht loslich losung + (NH,)sSO, bad 1:0:3 

-----

Cr0s + H 2SO, +HzOs Wasser- CrOHSO, 1: 1: 1 sehr wenig 
bad loslich 

--~--HO Ivakuum 
CrOa + 2S0,+ 2 2 400C I CrOHSO, 1: 1: 1 leicht loslich 

--~-

I I 
I Wasser- langsam voll-

NasCrzO? + SOs bad,dann [Cr2(OH}z(SO,>a]Nas 1: 1: 1,5 
bei 1050 C standig loslich 

------
CrOs + H 2SO, + Wasser-

[CrOH(SO')2]K. 1:1:2 sehr wenig 
+ H 20. + K 2SO, bad loslich 

---

K-Chromalaun + iVakuum [CrOH(SO,)s]Ks 1:1:2 langsam voll-
+KOH I 500 C standig lOslich 

------

K-Chromalaun + Wasser- [CrOH(SO,)s]NaK 1:1:2 ziemlich leicht 
+ NaOH bad loslich 

CrOs + HzSO, + Wasser- [CrOH(SO,)s]Nas 1:1:2 ziemlich leicht 
+ H S02 + NasSO, bad laslich 

Diese Formel wird den Tatsachen eher gerecht. Der so aufgebaute Korper mu13 in 
Wasser gelOst anodisch wandern, starke Aziditat und hohes Leitvermogen aufweisen. 
Beim Altern der Losung werden die SO,-Reste zum Teil ionogen, der anodische 
Komplex geht in einen kathodischen fiber. Die langsame PH-Erhohung, die man 
beirn Altern der Losung findet, wird durch die entolende Wirkung der bei der Um
wandlung entstehenden Schwefelsaure hervorgerufen. Auch das beirn Erhitzen des 
fest en Chromalauns entstehende Salz mu13 alB ein veroltes Sulfatochromsalz auf
gefa13t werden. Beim Altern der Lasung des durch Erhitzen von Hexaquochrom
sulfat gewonnenen Sulfatochromsalzes wird diese identisch mit einer gealterten 
HexaquochromsulfatlOsung von gleicher Konzentration. Die Leitfahigkeit beider 
Losungen ist dieselbe (W. R. Whytney). Das genannte griine Sulfatochromsalz fibt 
eine stark maskierende Wirkung auf Metallsulfate, z. B. auf Kaliumsulfat, aus 
[A. Recoura (4)]. In stark verdiinnter Kaliumsulfatlosung werden pro Mol des 
zugegebenen griinen Sulfatochromsalzes eine sehr groJ3e Anzahl SO,-Ionen maskiert; 
unter bestimmten Umstanden fiber 2000 SO, pro Cr-Atom, und geben keine Re-
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sulfatlosungen (E. Stiasny, E. Gergely und A. Dembo). 

I 
Mit BaCl2 I Mit HCI + BaCIa I Mit NHa I Mit KCII Wanderung 

----------~I------------7_--------_7----~1 ------
! F""ll klar, nach 15 Minuten Fallung klar' anodisch 
: a ung I Falhmg 
I~---- --~-~ klar,~ach 15Millut;;1l---~~----

" 
mit viel BaCI voll
standige Fallung 

vollstandige 
Fallung 

Fallung 

klar, -1l~~~7~-illut;n- ------I'--~-
triib 1_ - " 

klar, nach 30 Minuten ! 
triib I " 

I 
I

klar 
i 

" 
i~~--:--

I 

" " , " I 
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zu verhindern " 

~- --~~---I 
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----------1 
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--------
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aktion auf sO,-ronen. Die maskierende Wirkung ist sowohl von der Aziditat der 
Losung als auch von der Konzentration des Metallsulfats abhangig. Durch die Um
wandlung beirn Altern verliert daB Salz seine maskierende Wirkung. Die Maski~.rung 
einer so groLlen Anzahl SO,-Reste pro Cr-Atom kann durch komplexchemische Uber
legungen nicht erklart werden. Die Erklarung von E. Stiasny, E. Gergely und 
A. Dembo, daLl man es hierbei mit einer kolloidchemischen Fallungsverhinderung 
zu tun hat, die durch den beim Erhitzen entstandenen kolloiden Sulfatochrom
komplex ausgeiibt wird (Schutzkolloidwirkung), ist sehr plausibel. 

Verhalten ge16ster Chromsulfate beirn Eindarnpfen bis zur 
Sirupdicke bzw. zur Trockne und die Art der gebiIdeten Sulfato
chromsalze. Nicht nur durch Erhitzen von festern Hexaquochrornsulfat und 
Chrornalaun werden sarntliche vorhandenen SO,-Reste kornplexgebunden, 
sondem auch beirn Einengen ihrer Losung bis zur Sirupdicke oder bis zur 
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Trockne. Die gebildeten Komplexe enthalten das Chrom in Form eines anodi
schen Sulfatochromkomplexes, denn sie wandern im elektrischen Felde nach der 
Anode (E. Stiasny, E. Gergely und A. Dembo). Diese Maskierung der S04-
Reste erfolgt nicht momentan. Engt man z. B. eine Chromalaunlosung im Vakuum 
bei Zimmertemperatur ein, so erhalt man Chromalaunkristalle, die sich infolge 
der nicht allzu starken Loslichkeit des Chromalauns ausscheiden, bevor die 
Losung die Sirupdicke erreicht. Erhitzt man jedoch die Chromalaunlosung vor
her und damp£t sie dann bei Zimmertemperatur im Vakuum ein, so werden die 
S04-Reste komplexgebunden. 

Das Verhalten der Eindampfprodukte von ChromsulfatlOsungen zeigt (siehe 
Tabelle 27), daJJ dieses von der Temperatur, der Art des Kations, der Menge der kom
plexgebundenen S04-Reste und der Basizitat abhangig ist. Mit wachsender Eindampf
temperatur nimmt die Loslichkeit abo Abdampfriickstande basischer Losungen sind 
schwerer loslich als solche 0% basischer Losungen. Die Loslichkeit nimmt in folgender 
Reihenfolge der Kationen ab: H+, Na+, NH4+' K+. Wie die Tabelle 27 zeigt, geben 
Losungen der Abdampfriickstande ebenso wie die Losungen, die bei der Reduktion von 
6wertigem Chrom mit schwefliger Saure entstehen (siehe S. 145), mit Bariumchlorid 
eine Fallung. Die griine Fallung ist jedoch kein Bariumsulfat, sondern das Barium
salz der jeweilig gebildeten Sulfatochromkomplexe. Die Fallung laJJt sich verhindern, 
wenn man das Bariumchlorid der mit Salzsaure angesauerten Losung zugibt. In 
manchen Fallen, und zwar wenn viel S04-Reste pro Cr-Atom maskiert sind, ist das 
Bariumsalz des Komplexes so unloslich, daJJ seine Fallung auch in angesauerter 
Losung nur durch Erhohung der Temperatur verhindert werden kann. 

Auch in den Abdampfriickstanden der nichtbasischen Chromsulfatlosungen ist 
der Chromkomplex basisch. Einen solchen OH-haltigen Sulfatochromkomplex 
konnten E. Stiasny, E. Gergely und A. Dembo auch in kristalliner Form isolieren. 
Dampft man namlich eine Chromalaunlosung, zu welcher pro Mol Alaun noch 
2 Mole Kaliumsulfat zugesetzt wurden, am Wasserbad bis zur Sirupdicke ein, 
verdiinnt sie dann etwas mit warmem (60 bis 650 C) Wasser und kiihlt die Losung 
auf 400 Cab, so erhalt man bei genauer Einhaltung der Vorschriften der genannten 
Forscher den kristallinen basischen Sulfatochromkomplex, allerdings in schlechter 
Ausbeute. DaJJ dieses Salz ein basisches ist, laJJt sich durch Basizitatsbestimmung 
nachweisen. Seine Basizitat betragt 33,3%. Wie samtliche durch Eindampfen ge
wonnenen Chromsulfatriickstande, gibt auch das kristalline Salz ein unlosliches 
Benzidin- und Bariumsalz, in dem das Kalium durch Barium bzw. Benzidin ersetzt 
wird. Entsprechend der Basizitat von 33,3% wurde in diesen Salzen das Verhaltnis 
von Cr: S04:Ba (bzw. Benzidin) als 1: 2: 1 (experimentell gefunden: I: 2,02: 0,996 
bzw. I: (2) : 0,989) gefunden. Das kristalline Kaliumsalz enthalt 2,5 Molekiile Wasser, 
wovon 1,5 Mole schon bei 70 bis 800 C entweichen, also loser gebunden sind als 
das iibrige I Mol, welches erst bei Temperaturen iiber lI5° C entfernt werden kann. 
1m elektrischen Feld wandert der Chromkomplex zur Anode. Entsprechend diesen 
Resultaten muJJ das Salz als [CrOH(S04)2]K2 • 2,5 H 20 formuliert werden. Daraus, 
daJJ in wasseriger Losung dieses Salzes der Chromkomplex kein Dialysiervermogen 
besitzt, folgt, daJJ er sich in kolloidem Zustand befindet, also hochmolekular sein 
muJJ. Die obige Formulierung muJJ also in [Crn(OH)n(S04)2n]K2n verandert werden. 
Als Briicken zwischen den Chromatomen konnen sowohl die S04-Reste als auch die 
OH-Gruppen dienen. Die OH miissen als Olgruppen vorhanden sein; sie reagieren 
mit Saure nicht sofort. Die Maskierimg des Chroms ist stark, denn sogar bei Zusatz 
von konzentriertem Ammoniak tritt erst nach Stunden Fallung ein. Aus der Her
stellungsmethode des 2 n-Kalium-2 n-sulfato-n-ol-n-chromiats folgt, daJJ beirn Ein
dampfen von Chromsulfatlosungen Wanderung von SO,-Resten in den Komplex, 
Hydrolyse und Verolung eintreten, und zwar werden auch die S04-Reste, welche zu dem 
zugesetzten Kaliumsulfat gehoren, maskiert. Wieviel von den maskierten S04-Resten 
pro Cr-Atomkomplexgebunden werdenkonnen, laJJt sich experiment ell nicht nachweisen. 

Verdiinnt man zur Sirupdicke eingeengte basisch oder nichtbasisch gemachte 
Chromsulfat16sungen, bzw. lost man die Abdampfriickstande bis zur Trockne 
eingedampfter Losungen auf, so stellt sich ein der Losungstemperatur und Kon
zentration entsprechendes Gleichgewicht ein. Die hierbei stattfindenden Vorgange 
sind deswegen wichtig, weil die basischen Chromextrakte des Handels, abgesehen 
davon, daB eiuige von ihnen durch ihre Bereitung (Reduktion von Bichromat-
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Schwefelsaure-Gemischen mit organischen 
Reduktionsmitteln) noch organische Saure
reste enthalten konnen, nichts anderes als 
zur Sirupdicke bzw. zurTrockne eingedampfte 
basische ChromsulfatlOsungen sind. Vor dem 
Gebrauch miissen diese verdiinnt bzw. auf
gelost werden, so daB die in diesen Losun
gen stattfindenden Komplexanderungen von 
praktischem Interesse sind. In dem Kon
zentrationsgebiet, in welchem die Gerbung 
stattfindet (20 bis 40 g Cr20 3/1) sind die 
Sulfato-ol-chromiatanionen unbestandig. Sul
fatoreste wandern aus dem Komplex, es tritt 
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Hydrolyse und demzufolge Verolung ein Abb.27. EiufluB des Alterns bei 20· C auf 
und die kolloidale TeilchengroBe des Chrom
komplexes nimmt abo Da diese Vorgange 
gleichzeitig, wenn auch mit verschiedenen 
Geschwindigkeiten, stattfinden, sind die 
Verhaltnisse kompliziert. Darauf, daB die 
Zerfallgeschwindigkeit des Komplexes von 
dessen Art abhangig ist, wurde schon hinge
wiesen (siehe S. 138). 

Die Wanderung der S04-Reste aus dem 
Komplex kann qualitativ durch die Fallbar
keit des ionogen gewordenen S04-Restes mit 
Bariumchlorid in der mit Salzsaure ange
sauerten Losung nachgewiesen werden (E. 
Stiasny, E. Gergely, A. Dem bolo E. R. 
Theis, E. J. Serfass und C. L. Weidner 
stellten fest, daB die Menge der komplex
gebundenen S04-Reste beim Altern der Lo
sung abnimmt (Abb. 27). Die Abhangig
keit der komplexgebundenen S04-Menge 
von der Temperatur zeigt Abb. 28. Die 
Wirkung der Erhohung der Losungstem
peratur besteht darin, daB sich das Gleich
gewicht mit wachsender Temperatur schnel
ler einstellt. Deshalb findet man z. B. 
bei 80° C weniger S04-Reste komplexge
bunden als bei 20° C. Die komplexgebun
dene S04-Menge ist nach Ansicht des Ver
fassers deshalb hoher bei 100° C als bei 
80°, weil die Losungen bei diesen Lo
sungstemperaturen schon wahrend der Lo
sungsdauer (1 Stunde) soweit ins Gleichge
wicht gekommen sind, daB der dem Gleich
gewicht bei hoheren Temperaturen ent

die komplexgebundene SO,·Menge in einer 
35 % basischen Chromsulfatliisung. welche aus 
dem Abdampfriickstand eines mit Glucose 
reduzierten Bichromat·Schwefelsauregemi· 
Bches bereitet wurde (E. R. The i s, 
E. J. Serfass und C. L. Weidner). 
Die Llisung des Abdampfriickstandes ge· 
schah bei 20· C, ungelliste Anteile wurden 
abfiltriert. Die Chromkonzentration des 
Filtrates betrug 0,75%. Bestimmung der 
ionogenen SO,·Menge: 25 cern obiger Llisung 
wurde mit 35 cern n/5 Ba(N03)2 versetzt 
und das iiberschiissige Ba(N03)2 7 Minuten 
nach dem Zusatz mit n/5 Li 2SO, kondukto· 
metrisch zuriicktitriert (vgl. hiezu S. 122). 

58 
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Abb.28. EinfluB der Temperatur auf die kom
plexgebundene SO,· Menge (E. R. The i s, 
E. J. Serfass und C. L. Weidner). 
Einzelheiten iiber die Chromsulfatllisung 
und Bestimmung der ionogenen Menge 

(siehe Abb. 27). 

sprechende hohere Gehalt an komplexgebundenen S04-Resten zum Vorschein 
kommt. Die Resultate von E. R. Theis, E. J. Serfass und C. L. Weidner 
geben zwar die Richtung der Vorgange: Abnahme der komplexgebundenen 
S04-Menge mit der Alterungsdauer und mit der wachsenden Losungstemperatur, 
richtig wieder; inwiefern jedoch die erhaltenen Zahlenwerte beeinfluBt sind, laBt 
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sich nicht sagen, da sie nicht beriicksichtigt haben, daB bei der von ihnen an
gewendeten Bestimmungsmethode der ionogenen S04-Reste (Einzelheiten siehe 
Abb. 27) auch der noch vorhandene Sulfato-ol-chromiatkomplex als Barium
salz ge£allt wird. 

Die OH-Gruppen in den durch Abdampfen der Lasungen gebildeten Sulfato
chromiatkomplexen sind als Olgruppen vorhanden (E. Stiasny, E. Gergely 
und A. Dem bolo Werden die Abdampfriickstande aufgelast, so enthalten sie 
freie Saure (C. RieB), zum Zeichen dafiir, daB sie vollstandig verolt sind. 1m 
Gegensatz hierzu fanden E. R. Theis, E. J. Serfass und C. L. Weidner zwar 
eine sehr weitgehende, doch keine vollstandige Verolung. Die von letzteren 
gefundenen Verolungszahlen nehmen mit wachsender Lasungstemperatur von 
88% (in der bei 200 C bereiteten Lasung) bis ca. 98% (in der bei 1000 C bereiteten 
Lasung) zU. Beim Altern der Lasungen gleichen sich die Verolungszahlen aus 
und betragen 96 bis 98 %. Beim Altern tritt auch Hydrolyse ein, denn der PH-Wert 
nimmt abo Bei dem von Stiasny und Mitarbeitern hergestellten kristallinen 
Kalium-sulfato-ol-chromiat kommt diese Aziditatserhahung dadurch zustande, 
daB beim Herauswandern der S04-Reste die frei gewordenen Koordinations
stellen durch Wassermolekiile ersetzt werden. Es tritt dann Hydrolyse und 
sekundar Verolung ein. Schematisch laBt sich dieser Vorgang wie folgt darstellen: 

[Cr(OH)(S04)2]K2 + H20 = [Cr(OH)2(S04)]K + KHS04. 

Dampft man basische Chromsul£atlasungen ein, Z. B. am Wasserbad, so nimmt 
infolge der erhahten Temperatur die Hydrolyse zu und die Hydroxogruppen 
verolen. Die gebildete Saure konzentriert sich jedoch beim Eindampfen und 
wirkt entolend. Infolge dieser Entolung enthalt die Lasung des Abdampfriick
standes nur wenig freie Saure. Beim Altern tritt jedoch Hydrolyse und Verolung 
ein, so daB die freie Saure zunimmt (C. RieB). So enthielt Z. B. die 0,1 % Cr ent
haltende Lasung eines durch Abdampfen gewonnenen Chromsulfats (in lamellis 
von E. Merck, Basizitat 21,5%) in Aziditatsprozenten ausgedriickt sofort nach 
Bereitung der Lasung im Mittel 4% und nach 16stiindigem Altern im Mittel 
11 % freie Saure. DaB nach dem Lasungsvorgang nur wenig Saure vorhanden 
ist, deren Menge dann beim Altern zunimmt, konnten auch E. R. Theis, E. ,T. 
Serfass und C. L. Weidner bestatigen. 

Was die Teilchenverkleinerung des Chromkomplexes~anbelangt,-die'beim Altern 
der Losung der durch Abdampfen gewonnenen Sulfatochromiate eintritt,-laBt sich 
soviel sagen, daB ein Zusammenhang zwischen dieser Teilchenverkleinerung und der 
Wanderung von Sulfatoresten aus dem Komplex sowie Aziditatserhohung nicht in 
Erscheinung tritt. Dies scheint darauf zu deuten, daB die Aneinanderkettung der 
Chromkerne in den Chromiatkomplexen nicht nur durch OH-, sondern auch durch 
Sulfatogruppen zustande gekommen ist. Bei der Teilchenverkleinerung werden dann 
die Sulfatobriicken in Sulfatogruppen umgewandelt. In den Abdampfriickstanden 
verschiedener Chromsulfatlosungen sind je nach der Basizitat und Anwesenheit von 
Neutralsulfat verschiedene Sulfatochromiatkomplexe vorhanden. Hieraus erklart 
sich, daB die Geschwindigkeit des Zerfalls in kleinteiligere Komplexe bei den ver
schiedenen Sulfatochromiaten nicht dieselbe ist. So zerfiillt Z. B. das kristalline 
Kaliumsulfato-ol-chromiat in einer kalt bereiteten Losung nur verhaltnismaBig lang
sam, denn auch nach 6stiindiger Dialyse einer gesattigten Losung sinkt die Teilchen
groBe nicht so weit, daB Chromkomplexe die Dialysiermembran durchqueren konnten 
(E. Stiasny, E. Gergely und A. Dembo). Beim Abdampfriickstand einer 35% 
basischen Glucose-Chromsulfat-Briihegeht der Zerfall in kleinteilige Komplexe schneller 
vor sich. Die Abb. 29 zeigt die von E. R. Theis, E. J. Serfass und C. L. Weidner 
erhaltenen Resultate. Die mittlere TeilchengroBe des bei 200 C ge16sten Abdampf
riickstandes £alIt innerhalb 3 Stunden auf die Halfte. Die TeilchengroBe hangt 
stark von der Losungstemperatur abo Temperaturerhohung erhoht die Zerfall
geschwindigkeit, so daB die mittlere TeilchengroBe nach dem Losungsvorgang mit 
wachsender Losungstemperatur abnimmt. Beim Altern gleichen sich die Unterschiede 
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in der Teilchengro13e ziemlich aus. Die beirn Altern bei 1000 C eintretende Teilchen· 
vergro13erun.g wird durch Theis und Mitarbeiter auf die bei dieser Temperatur ein· 
tretende Verolung zuriickgefiihrt. Aus der mitgeteilten Versuchsmethode glaubt der 
Verfasser entnehmen zu konnen, da13 Theis und Mitarbeiter den Zusatz eines Fremd· 
elektrolyts bei der Dialysenmethode unterlassen haben. Unter diesen Umstanden 
kann von einer unabhiingi. 
genDiffusion der Chromkom· 
plexe nicht gesprochen wer· 
den. Das schnell wandernde 
Kation zieht das langsam 
wandernde gro13teilige SuI· 
fatochromiatanion mit sich, 
so da13 der erhaltene Dif· 
fusionskoeffizient nicht der 
wirkliche mittlere Diffusions· 
koeffizient der Chromiatio· 
nen ist und somit die auf 
Grund dessen berechnete 
mittlere Teilchengro13e nicht 
die wirkliche mittlere Teil· 
chengro13e der Chromkom· 
plexe ist. 

Wie Stiasny, Gergely 
und De m b 0 feststellen 
konnten, gerbt das kolloi· 
dale Sul£atochromiat in· 
folge seines fehlenden Dia
lysiervermogens nur die 
AuBenschichten der BloBe 
und laBt die inneren unge
gerbt. Wendetman zu Gerb· 
versuchen anstatt BlOBen 
Hautpulver an, so erhalt 
man infolge dessen starker 
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Abb. 29. EinfluJ3 der Liisungstemperatur bzw. Alterungszeit auf die 
mittlere relative TeilchengriiJ3e (Dialysenmethode, siehe S. 109) der 
Chromkomplexe (E. R. Theis, E. J. Serfass und C. L. W"eidner). 

Art der Chromsuifatliisung (siehe Abb. 27). 
_._.-. Liisnngstemperatur/relative TeilchengriiJ3e, ----- Lii· 
sungstemperatur Irelative TeilchengrilJ3e nach 10stiindigem Altern, 
-- AlterungseinfIuJ3 auf eine bei 20° C bereitete Liisnng. 

Oberflachenentwicklung eine hohe Chromaufnahme, weil hierbei die Diffusion keine 
groBe Rolle spielt. Aus diesem Grunde sind die Resultate von Theis, Serfass 
und Weidner, die ihre Gerbversuche mit Hautpulver ausgefiihrt haben, nicht 
sehr aufschluBreich. Der Befund von StiasnyundMitarbeitern, daB die Chromiate 
sofort nach dem Losen nur die AuBenschichten angerben und erst dann normale 
Gerbwirkung aufweisen, wenn sie zerfallen, ist fUr die Praxis wichtig. Wendet 
man Chromextrakte an, so soll man diese kochend lOsen. Sirupdicke Extrakte 
sollen verdiinnt und vor Gebrauch altern gelassen werden, besser ist es noch, 
sie nach dem Verdiinnen aufzukochen und dann etwas altern zu lassen. 

Chromkomplexe, die bei der Reduktion des 6wertigen Chroms 
mit schwe£liger Saure entstehen. Bei Reduktion mit schwefliger Saure 
kann sowohl Sulfat als auch Dithionat entstehen: 

HzSOa + ° ~ 2 H+ + S042-, 

2 H 2SOa + ° ~ 2 H+ + S2002- + HzO. 

Bei langsam wirkenden milden Oxydationsmitteln entsteht hauptsachlich Di· 
thionat und bei energisch wirkenden in der Hauptsache Sulfat. In den meisten 
Fallen entstehen beide Oxydationsprodukte. Auch bei der Reduktion des 
6wertigen Chroms mit schwefeliger Saure konnen beide Produkte entstehen. Die 
Bildung von Dithionat bei dieser Reaktion hat schon Berthier wahrgenommen. 
Die bei der Reduktion der Chromsaure bzw. eines Alkalibichromats, z. B. des 
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Kaliumbichromats, mit schwefliger Saure verlaufenden Reaktionen werden 
schematisch durch folgende Gleichungen wiedergegeben: 

2 H2Cr04 + 3 H2SOa = Cr2(S04)a + 5 H 20, 
2 H2Cr04 + 6 H 2SOa = Cr2(S20sh + 8 H 20, 
K 2Cr20 7 + 3 H2SOa = 2 CrOHS04 + K2S04 + 2 H 20, 
K2Cr20 7 + 6 H 2SOa = 2 CrOHSPs + K2S20 6 + 5 H 20. 

Die entstehenden Chromsulfate wurden absichtlich mit Bruttoformeln bezeichnet. 
Sie sind eigentlich keine Sulfate, sondern Sulfatochromiatkomplexe. 

Aus den angegebenen Gleichungen geht hervor, daB bei der Bildung des 
Sulfats pro Cr-Atom F/2Mole H 2S03 verbraucht werden, wahrend bei der Bildung 
von Dithionat der Verbrauch pro Cr-Atom 3 Mole H 2S03 betragt. Bestimmt man 
die bei der Reduktion des 6wertigen Chroms oxydierte Menge schwefliger Saure 
und zieht diese von der angewendeten Menge schwefliger Saure ab, so erhalt man 
die Menge der oxydierten schwefligen Saure. 1st der Verbrauch hoher als F/2Mole 
H 2S03 pro Cr, so ist der Mehrverbrauch auf die Bildung von Dithionat zuruck
zufiihren. Auf Grund der Verhaltniszahlen bei der Oxydation zu Sulfat bzw. 
Dithionat laBt sich aus dem genannten Mehrverbrauch an H 2S03 die Menge des 
entstehenden Dithionats berechnen (H. Basset). Naturlich laBt sich die ent
standene Dithionatmenge auch durch direkte Bestimmung des Dithionats er
mitteln (E. Stiasny und E. Gergely; H. Basset und A. J. Henry). Nach 
Basset und Mitarbeitern (H. Basset; H. Basset und A. J. Henry) ist die 
Menge der bei der Reduktion des 6wertigen Chroms entstehenden Dithionat
menge unabhangig von der Temperatur (geprUfter Temperaturbereich 0 bis 
85° C), der Chromkonzentration, der Form, in welcher das 6wertige Chrom vor
liegt (Chromsaure, Alkalibi- oder -monochromat) und auch davon, ob das 6wertige 
Chrom im UberschuB vorhanden ist. Nach den genannten Forschern wird von der 
schwefligen Saure, und zwar gleichgiiltig, ob die Reduktion mit einer wasserigen 
Losung der schwefligen Saure oder mit S02-Gas durchgefiihrt wird, 95 bis 96% 
zu Sulfat und nur 4 bis 5% zu Dithionat oxydiert. Das konstante Verhaltnis, 
gebildetes Dithionat .., 

- -gebildetes Sulfat ' erklart slOh daraus, daB es von der Art des Metalls 

abhangig ist und nicht von der Aziditat der Losung und Konzentration der 
reagierenden Stoffe. Nach E. Stiasny und E. Gergely ist die sich bildende 
Dithionatmenge von der Bichromatkonzentration abhangig. Bei sehr verdunnten 
Bichromat16sungen, z. B. bei 10 g K 2Cr20 7fl und Reduktion mit wasseriger 
schwefliger Saure16sung, entsteht nur Dithionat. Das Chrom ist nach Reduktion 
in Form von Chromdithionat vorhanden und wandert kathodisch. Die Losung 
gibt auf Zusatz von Bariumchlorid auch in Abwesenheit von Salzsaure keine 
Fallung, zum Zeichen dafiir, daB weder S04-1onen noch anionische Sulfatochrom
komplexe anwesend sind; Die letzteren wurden namlich ohne Salzsaurezusatz als 
schwer losliche Barium-sulfatochromiate ausfallen. Bei der Reduktion sehr 
konzentrierter Bichromat16sungen, z. B. bei der Reduktion"' einer gesattigten 
Natriumbichromat16sung mit S02-Gas, in welcher auch noch Bichromat als 
Bodenkorper vorliegt, entsteht nur sehr wenig Dithionat. Das Chrom wandert 
anodisch und das Sulfatochromianion fallt ohne Zusatz von Salzsaure beim Ver
setzen der Losung mit Bariumchlorid als Bariumsulfatochromiat aus. Nach 
Stiasny und Gergely wird also bei der Reduktion die schweflige Saure je nach 
der Bichromatkonzentration von 0 bis 100% zu Dithionat oxydiert. Da bei der 
Bereitung von Chrombruhen die Reduktion des Bichromats bei hoher Konzen
tration ausgefiihrt wird, betragt die Menge des gebildeten Dithionats sowohl 
nach H. Basset undMitarbeitern als auch nach Stiasny und Gergely nur 
wenige Prozente. 



Chromsulfate. 

Entsprechend den Gleichungen: 

KaCra07 + 3 H 2S03 = 2 CrOHSO, + KaSO, + 2 H 20, 

K 2Cra0 7 + 6 H 2S03 = 2 CrOHSaOs + K 2Sa0 6 + 5 HaO, 
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miiBte bei der Reduktion des Alkalibichromats mit schwefliger Saure ein 33% 
basisches Chromsalz entstehen. Tatsachlich findet man in der reduzierten 
Lasung bei der iiblichen Basizitatsbestimmung, bei der die hydrolysierbare Saure 
durch Titration mit Lauge in der Siedehitze bestimmt wird, eine Basizitat von 
33%. Bestimmt man jedoch die Basizitat nach der Burtonschen Methode, bei der 
die Chrom16sung unter Zusatz iiberschiissiger Natronlauge mit H20 2 oxydiert 
und die unverbrauchte Laugenmenge mit Saure zuriicktitriert wird, so erhalt 
manniedrigere Basizitatszahlen als 33%, z. B. in einer Reduktionsbriihe, die durch 
Einleiten von S02-Gas in lO%ige Kaliumbichromat16sung bereitet wurde, ergab 
die Burtonsche Methode nach vorheriger Vertreibung der iiberschiissigen S02 
durch Luftdurchleiten eine Basizitat von 22,8%. Die Di£ferenz zwischen den 
beiden Methoden kommt dadurch zustande, daB die reduzierte Lasung komplex
gebundene schweflige Saure enthalt, die bei der Burtonschen Methode zu 
Schwefelsaure oxydiert wird und so die Basizitat der Lasung erniedrigt. Bei der 
Basizitatsbestimmung in verdiinnter Lasung in der Siedehitze werden die ge
hildeten Sulfitokomplexe zerstart und die entstehende schweflige Saure ent
weicht in die Luft. 

Die Bildung von Sulfitosulfatochromkomplexen bei der Reduktion laBt sich 
auf verschiedene Weise feststellen. So findet man z. B. bei Zusatz von Jod-
16sung zu einer mit schwefliger Saure reduzierten Bichromat16sung einen haheren 
Jodverbrauch, wenn man die Lasung mit dem Jodzusatz stehen laBt und dann 
erst den JodiiberschuB zuriicktitriert, als dann, wenn die Riicktitration direkt 
nach dem Jodzusatz erfolgt (H. Basset). Bei der Riicktitration unmittelbar 
nach dem Jodzusatz reagiert namlich nur die iiberschiissige freie schweflige Saure, 
wahrend beim Stehen mit dem Jodzusatz auch die komplexgebundene schweflige 
Saure reagiert. Zwischen komplexgebundener und freier S02 besteht namlich 
ein Gleichgewicht. Wird die freie schweflige Saure entfernt, so zerfallt der Sul
fitokomplex langsam, indem die frei werdende S02 sofort mit dem vorhandenen 
Jod reagiert, wodurch das Gleichgewicht immer wieder zerstart wird. Die An
wesenheit komplexgebundener Sulfitoreste ist auch daran zu erkennen, daB durch 
Luftdurchleiten die reduzierte Losung nicht vollstandig von S02 befreit werden 
kann (E. Stiasny und A. Georgiu). Komplexgebundene S02 findet man auch 
dann, wenn man zu einer Bichromat16sung weniger schweflige Saure zugibt, als 
zu ihrer vollstandigen Reduktion natig ist (H. Basset). DaB komplexgebundene 
S02 vorhanden ist, wenn die Reduktion unter Vermeidung eines S02-Uberschusses 
ausgefiihrt wird, haben auch Stiasny und Georgiu festgestellt. Die Bildung 
der Sulfitokomplexe hangt von der Aziditat der Lasung abo Bei der Reduktion 
von Chromsaure16sungen oder Bichromat16sungen, die vor der Reduktion mit 
Schwefel- oder Salzsaure angesauert wurden, ist keine komplexgebundene S02 
nachweisbar (H. Basset). Wie die Tabelle 28 zeigt, nimmt die Menge der 
komplexgebundenen S02 zu, wenn man zur Erhahung der Basizitat zur Bichromat
lasung vor der Reduktion Soda zusetzt, bzw. wenn man anstatt Bichromat- eine 
Monochromat16sung nimmt. Nach E. Stiasny und A. Georgiu ist sogar die 
schweflige Saure, welche man in Lasungen findet, die bei Reduktion von kon
zentrierter Bichromat16sung mit S02 entstehen, fast ausschlieBlich als komplex
gebundene S02 vorhanden. Die freie S02-Menge ist so gering, daB die Differenz 
zwischen der Burtonschen Methode und der Titration mit Lauge in der Hitze 
als MaB der komplexgebundenen S02-Menge angenommen werden kann. Be-
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Tabelle 28. Zusammenhang zwischen Basizitat und komplexgebun
denem 80a (E. 8tiasny und A. Georgiu). 

2 Basizi- Komplexgeb. 
1 Basizitat 3 tatsernie- 80a 

Theo- in heiJ3er, Basizitat Differenz drigung. Ionogene ~r I nach Briihe retische nach zwischen durch 80ain % 
Basizitat ver- 2 und 3 80a-Be- Basizitat dem Ein-diinnter Burton I % Losung stimmung dampfen,in 

berechnet % Basizitat 

I I 33,3 34,0 I 25,5 8,5 7,5 I 0,1 7,4 
I 

5,7 
II I 50,0 49,0 37,4 11,6 11,1 I 1,0 10,1 9,0 

III 66,7 67,0 I 39,4 27,6 27,6 3,0 24,6 I 16,6 

Ansatz I: 60 g NaaCra07 + 100 ccm HaO, mit 80a ohne Kiihlen vollstandig redu
ziert; zu erwartende Basizitat = 33,3%. 

Ansatz II: 60 g NaaCra07 + 10,6 g NaaCOa + 100 ccm HaO, ohne Kiihlen voll
standig reduziert; zu erwartende Basizitat = 50%. 

Ansatz III: 136,8 g NaaCrO, + 100 ccm HaO, ohne Kiihlen vollstandig reduziert; 
zu erwartende Basizitat =c= 66,6%. 

merkenswert ist, daB die Sulfitokomplexe in konzentrierten Losungen im Gegen
satz zu denen in verdiinnten Losungen (siehe S. 155) sehr bestandig sind. Wie die 
Tabelle 28 zeigt, bleiben sie beim Eindampfen der Losung bis zur Trockne (bei 
45° C im Vakuum) zum groBten Teil erhalten. 

Die friihere Auffassung von 8tiasny und Gergely, nach welcher die Differenz 
zwischen den beiden Basizitatsmethoden (Burtonsche und Titration mit Lauge in 
der Ritze) auf den Zerfall des Dithionats beirn Erhitzen und nicht auf komplexge
bundene 80a zuriickzufiihren ist, laJ3t sich nicht mehr aufrechterhalten. 8ie formu
lierten die Dithionatbildung bei der Reduktion auf folgende Weise: 

KaCra07 + 7 Ha80a = Cra(8aOu>S + Ka80a + 7 HaO. 
Durch Kochen, sei es daJ3 dieses wahrend der iiblichen Basizitatsbestimmung oder, 
wie in der Praxis iiblich, zur Vertreibung der iiberschiissigen 80a geschieht, zerfallt 
das Chromdithionat in Chromsulfat und schweflige 8aure. Das vorhandene Alkali
sulfit reagiert mit dem entstandenen 0% basischen Chromsulfat, macht dieses 33% 
basisch, wahrend die hierbei entstehende und beirn Zerfall des Dithionats entstandene 
schweflige 8aure in die Luft entweicht: 

Cra(8aOe>a = Cra(80,)s + 3 80a, 

Cra(80,>a + Ka80s + HaO = 2 CrOH80, + Ka80, + 80 a, 

Cr2(8a0 8>a + K 280s + H 20 = 2 CrOH80, + Ka80, + 4 80a. 
Wird die iiberschiissige 80a nicht durch Kochen, sondern durch Durchleiten eines 
nicht oxydierenden Gases, z. B. 8tickstoff, entfernt und dann die Basizitatsbestirn
mung nach Burton ausgefiihrt, wobei das Alkalisulfit d~ch das Peroxyd zu 8ulfat 
oxydiert wird und so nicht mehr basisch wirken kann, so muJ3 die erhaltene Basizitat 
niedriger werden, und zwar urn so niedriger, je mehr Dithionat bei der Reduktion 
entstandenist. Wird Luft statt Stickstoff zur Entfernung der iiberschiissigen schwef
ligen Saure verwendet, so wird ein Teil des Natriumsulfits zu 8ulfat oxydiert, wo
durch dann nach dem Aufkochen eine Basizitatserniedrigung gefunden wird. Wohl 
ist das Dithionat saureempfindlich und wird beirn Kochen langsam zerstort, indem 
es in 80a und SO,a- zerfalIt: Sa082-- 80,a- + 80a. Diese Zerstorung ist jedoch eine 
Funktion des PH-Wertes. Bei PH-W,erten, wie sie in den durch Reduktion von Bi
chromat mit schwefliger Saure erhaltenen ChromlOsungen vorliegen, ist die Zer
storungsgeschwindigkeit so gering, daJ3 die Dithionate durch kurzes Aufkochen der 
Losung nicht zerstort werden (H. Basset und A. J. Henry). Auch die Formu
lierung, wonach bei der Reduktion ein 0% basisches Chromdithionat und daneben 
Natriumsulfit entsteht, laJ3t sich nicht aufrechterhalten. Die Dithionsaure ist nam
lich eine starke Saure, und zwar eine starkere als die 8chwefelsaure (H. Hertlein, 
zitiert nach J. Meyer), so daJ3 bei dem Reduktionsvorgang ebenso wie bei der Bil
dung von 8ulfat ein basisches Chromdithionat ohne Bildung von Alkalisulfit ent
stehen muJ3. 



g: ?"
 

f'"
 

Q
 ~ I s roO
 s "" .... 0 

r
l-

;::
l..

 
;::

l..
 

il'
 

W
 

0.
.. 

"'"
 

en
 

i>T
 

;::
l..

 
U1

 
il'

 
U1

 
0 

".
. 

en
 

N
 

0
" 

Ch
 

N
 

;::
l..

 
~
 

crC
l 

<
 :

;..
.a

C
l 

tj
 ~
 

;::
l.. 

0 
U

1 
:;

..
. 

0
" 

...
., 

P"
' 

P"
' 

N
 

W
 

U
1 

;::
l..

:::
: 

0 
0.

..>
-0

 
U

1 
o.

..
aC

l 
Q

 
M

-

o· 
~ 

(ji
. 

&l 
0 

~ 
~ 

§ 
(ji

. 
~ 
~
 a

 0 
g. 

o· 
§ 

,::: 
2..

 §
 §

 
g 

(!
) 

§ 
~ 

S 
§ 

(ji
. 

M
-

(ji
. 
~
 ~

' 
p 

,:::
 
~
 ~
 §

 
~ 

;:;.
 ~
 i

l' 
t. 
~
 ~
 

CD
 w

 s
· §

 
~ 

P"
' 
o· 

8.
 ,:

:: 
.. ,

 
0.

.. 
td

 ::
1. 

~
 0

... 
~ 

'-J
 

P 
(J

Q
 

0.
.. 

C
P

(J
Q

 
~
 P

"' 
::1.

 
0.

.. 
S

,::
:' 

g 
Sl 

8 
~,

 5
. S

l 
~
 .

 
,::: 
~
 S

 0
 

0 
'cD

. ~
 
~
 0

...
 

w
:3

 
~ 

t
j 

g.
~ 
8.

g.
~S

~~
 §

._
[§

 ~
·a
~w
~ 

~ 
~N

 ~
.S

 ~
 g

.§
'§ 
[
~
8
~
 ~
 
~
?
~
:
 :

;.
..
~~
S:
,*
,g
"~
·~
.~
E~
;:
r:
ts
 ~

 ~
 

(!
) 

(J
Q

 
§ 

S 
8-

~,
::
:.

..
..

 
:::r

;,::
: 

Wo
 (!

) 
(!

) 
~
 0

"
 

'-J
 

td
-:

--
'::

: 
§ 

:;,:
 (

ji.
 

P"
' 
~
 ~

. 
<

 ~
 S

 r
n 

g:.
 §

. 
~ 

(!
)~

' 
§ 
~
 ~
 ~
 

P
 

~
 §

 
;:;.

 g
 

~ 
8 

§.
 ~
 

g:
. 

,:
::

, 
(!

) 
u.:.

 
S 

c? 
P 

w
· 

i>T
 

:;;S
 ~
 

-
P"

' 
0.

.. 
o· 

P 
M

-
~
 

i>T
 

(!
) 

..
..

..
..

..
 
td

 ~
 

M
-

O(J
 

i>
T 

P
 

P"
' 
~
 

(!
) 

P 
<

 0
" 

P 
P"

' 
~
 >

-0
 

U
1 

M
-

0.
.. 

0
" 

P"
' 

"'
..

.,
.,

 
0 

,0
. 

"'
" 

:::
:. 

'";
 

(!
) 

u.:.
 ~
 

(!
) 

P"
' 
O

w
 

0.
.. 

....
. 

...
.. 

'-J
 
~
 

il
' 

il'
 

(!
) 

P 
0

" 
O

::
:!

; 
(!

) 
(J

Q
::

:;
 

g:.
 

0.
..

:3
 

...
.. 

M
-

o·
 en

 
~
 (

!)
 

(!
) 

"
'"

 
P"

' 
r;:

:::
1 

P"
' 

<
 ~
 
td

 0
 
~
 .

....
 i

l' 
,::

: 
(!

) 
'-J

 
'-J

 
~.
 (

ji.
 

0.
.. 

(!
) 

S 
P 

U
1 

0.
..,

:::
 

"'"
 

'-J
 

"'=
:l 

td
 ..

.. 
(!

) 
S 

.....
 e

n 
0

" 
§ 

-' 
P 

(J
Q

 
..

..
. 

t-
I 

0 
>-

0 
P"

' 
0 

~
 

'-J
 

~ 
::

:.
 

(!
) 

g 
il
' 

o'-
J 

N
 
~ 

(!
) 

il
' 

l=I
 

$l!
 
~ 

§ 
s:: 
~
 ~
 g

 ::
=: 

P"
' 
~ 

'-J
 

t-
I 

§ 
r 

M
-
~'

 P
 
iS

~·
 i

l"
 

il
' 

:;
,:

 
i::l

 
>-

0 
g..

 (j
i. 

(!
) 

:
:
:
;
"
_

 
Q

 >
-' 

2..
 f?

 ;
, ~

 ~
.:

3 
o":

:r 
~
 
~
 

...
. 
~
 

P
 

P 
(!

) 
0.

.. 
i::l

 
en

 
V

"
 

P"
' 
~
 

-
(!

) 
P

 
(!

) 
P

 
. 

P 
....

 (
JQ

 
rn

 
S 

'"""
" 

'-J
 

'""
""

 
(!

) 
P

"
"
 

'-
'.

..
. 

....
 

'"""
" 

W
 

>
" 

tn
 

0
..

.'
-.

 .
." 

M
-

(!
) 

$ 
i>T

 ~
~
 g

. ~
. 
~ 

§,
 ~
 ~
 S

 ~
 &

 
:-

~, 
§"

 ~
 S

 8
 

r 
g;

~.
 ~
 ~

. 
0.

.. 
~ 

(J
Q

 
~ 

U
1 
§~
. 
~
 g
.~

 W
 

(!
) 
~.
 

~.
:3
 :

;..
.~'

 E
 ~ 

S 
g..

 ~
 g

: ~
~.
 §

" 
2..

 i
l' 

P 
i>1

 
"1

 
~
 :

::
: 

P 
(!

) 
~
 ~
 

is 
(!

) 
~,

::
: 

::
; 

i>T
 0

: 
~ 

il
' 

0
: 

l=I
 

(!
) 
~ 

P 
~ 

t-
I 

(!
) 

:
;
:
 
~(
JQ
 

S 
N

 
;;

: 
C

I)
 
~
 a

 CI) 
s-: 

~ 
S 

0
" 

i::l
 

0 
~ 

, 
~ 
~
 i

::l 
;::;

-: 
t-

I 
i>

T 
I 

I 
I 

~ 
;
:
;
,
.
 

c
+

-.
 

I 
• 

I 
1

-'
. 

I 
"
..

..
..

 
'..

..
 

I 
I 

...
.. 

I 
I 

I 
I 

I 
I 

~
 
P

I
.
 

I
.
.
.
 

I 
I 

\.1
0'

 
I 

I 
I 

I 
0

0
 

'.
,
 

I 
I 

""
 

I 
\.

'"
 

I-
" 

""
" 

I 
I 

P
 

I 

L
6

su
n

g
 

N
r.

 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

T
ab

el
le

 
2

9
. 

V
e
rh

a
lt

e
n

 
v

o
n

 
m

it
 

S
0

2
 

re
d

u
z
ie

rt
e
n

 
B

ic
h

ro
m

a
t1

6
s
u

n
g

e
n

 (
E

. 
S

ti
a
s
n

y
 u

n
d

 E
. 

G
e
rg

e
ly

).
 

H
er

st
el

lu
n

g
sa

rt
 

+
 n/

2 
N

H
a 

. 
+

 n
/ 2 

B
aC

l 2
 

+
 2

n
 H

C
I 
+

 nl
 

B
aC

I 
i 

W
a
n

d
e
ru

n
g

sr
ic

h
tu

n
g

 i
m

 
2 

2 
e
le

k
tr

is
c
h

e
n

 F
e
ld

 

10
 g

il
 K

2C
r 2

0
7 
+

 H
2S

O
a 

(v
er

d
.)

 

10
 g

il
 K

2C
r 2

0
7 
+

 S
0

2
 

25
 g

il
 \

 
5

0
 g

il
 f 

K
2
C

r 2
0

7 
+

 S
0

2
 

13
0 

g
il
 

4
0

0
 g

il
 N

a
2C

r 2
0

7
·2

H
p

 +
 S

0
2

 

G
es

at
ti

g
te

 N
a

2C
r 2

0
7
-L

6
su

n
g

 +
 S

0
2

 

4
0

0
 g

il
 N

a
2C

r 2
0

7
• 
2

H
20

 
+

 S
0

2
 

k
a
lt

 

o
h

n
e 

K
ii

h
lg

. 
(c

a.
 1

0
0

0 
C

) 

so
fo

rt
ig

e 
F

a
ll

u
n

g
 

so
fo

rt
ig

e 
F

a
ll

u
n

g
 

so
fo

rt
ig

e 
F

a
ll

u
n

g
 

k
ei

n
e 

F
a
ll

u
n

g
 

k
ei

n
e 

F
a
ll

u
n

g
 

k
ei

n
e 

F
a
ll

u
n

g
 

-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-

-
-
-
-
-
-
.
-

-
-

-
-
-

4
0

0
 g

il
 N

a
2C

r 2
0

7
• 
2

H
20

 
+

 S
0

2
' 

k
ei

n
e 

d
a
n

n
 z

u
r 

S
ir

u
p

d
ic

k
e 

ei
n

g
ee

n
g

t 
k

a
lt

 
F

a
ll

u
n

g
 

k
ei

n
e 

F
a
ll

u
n

g
 

F
a
ll

u
n

g
 

k
ei

n
e 

F
a
ll

u
n

g
 

re
in

 k
a
th

o
d

is
c
h

 
, 

1-
--

--
--

--
--

--
--

--
-:-

""
--

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

--
-

i 
F

a
ll

u
n

g
 

k
a
th

o
d

is
c
h

 
u

. 
a
n

o
d

is
c
h

 
-
1

-
-
-
-
· 

I 'I· 
k

ei
n

e 
so

fo
rt

ig
e 

F
a
ll

u
n

g
; 

d
ie

 M
as

k
ie

ru
n

g
 d

a
u

e
rt

 

I·.
 

ei
n

ig
e 

M
in

u
te

n
 

-
-
~
.
 
-

-
-
-
-

-
-
-
-
-
-
-

k
ei

n
e 

F
a
ll

u
n

g
; 

d
ie

 M
as


k

ie
ru

n
g

 
d

a
u

e
rt

 
ei

n
ig

e 
W

o
c
h

e
n

 

k
ei

n
e 

F
a
ll

u
n

g
; 

d
ie

 M
as


k

ie
ru

n
g

 
d

a
u

e
rt

 
ei

n
ig

e 
M

o
n

a
te

 

k
ei

n
e 

F
a
ll

u
n

g
 

a
n

fa
n

g
s 

ii
b

e
rw

ie
g

e
n

d
 

an
o

d
is

ch
, 

d
a
n

n
 

z
u

n
e
h


m

e
n

d
 

k
a
th

o
d

is
c
h

; 
n

a
c
h

 
1

0
 S

td
. 

re
in

 
k

a
th

o
d

is
c
h

 

n
o

c
h

 
n

a
c
h

 
m

e
h

re
re

n
 

W
o

c
h

e
n

 
ii

b
e
rw

ie
g

e
n

d
 

a
n

o
d

is
c
h

 

n
a
c
h

 l
a
n

g
e
m

 S
te

h
e
n

 f
a
st

 
v

o
ll

st
a
n

d
ig

 
a
n

o
d

is
c
h

 

ii
b

er
w

ie
g

en
d

 
a
n

o
d

is
c
h

 

re
in

 
a
n

o
d

is
c
h

 

o ~
 

Cl S f(:l
 ~ SD
 ,....
. 
~
 

0
1

 



146 D.Balanyi - Chemie der Chromverbindungen. 

fach ist dieser Zerfall mit Aziditiitserhohung verbunden, welche durch Hy
drolyse und nachherige Verolung derjenigen Aquogruppen hervorgerufen wird, 
die die Sulfatogruppen verdrangt haben. Der Zerfall wird durch Erhitzen 
in verdiinnter Losung beschleunigt. Man darf annehmen, daB man zu demselben 
Gleichgewicht gelangt, gleichgiiltig, ob man von den Chromiaten oder VOn den 
aus Chromsulfat bzw. Chroma]aun ~ereiteten Losungen ausgeht. In konzentrierten 
Losungen sind die Chromiate ziemlich bestandig, auch nach monatelangem 
Stehen geben sie beim Zusatz von Bariumchlorid und Salzsaure keine Reaktion 
auf S04-Ionen (E. Stiasny und E. Gergely), die anionische Wanderung bleibt 
erhalten, wenn auch nach langerer Zeit daneben auch eine kationische auftritt 
(F. L. Seymour- Jones). Die Umwandlung des Chromiats in kathodische 
Chromkomplexe und die Wanderung der komplexgebundenen S04-Reste aus dem 
Komplex liiBt sich am einfachsten bei dem Produkt verfolgen, welches man bei 
der Reduktion einer ChromsaurelOsung mit S02 erhaIt. So konnte A. Colson (3) 
bei einer bei 0° C mit S02-Gas reduzierten Losung feststellen, daB die 3 kom
plexgebundenen SO,-Reste pro 2 Cr-Atome beim Stehen nacheinander durch 
Aquogruppen verdrangt werden. Die griine Losung wird dabei violett (H. 
Basset) und durch Alkoholzusatz kann eine betrachtliche Menge des Hexaquo
chromsulfats gefallt werden [A. Colson (3)]. Wird die Reduktion in konzen
trierter Losung ausgefiihrt, so kristallisiert in dieser nach langerem Stehen 
Hexaquochromsulfat aus (unveroffentlichter Versuch des Verfassers). 

Die anodische Wanderung des Chromkomplexes in der durch Reduktion von 
Chromsaure mit S02 erhaItenen Losung weist darauf hin, daB in ihr eine basische 
Sulfatochromisaure und nicht das ungeladene Trisulfatochrom vorhanden ist. 
Das Mono- und Disulfatochromsulfat erhielt Colson durch Eindampfen solcher 
geaIterter Losungen im Vakuum, die eben 1 bzw. 2 S04-Reste in ionogenem Zu
stand enthieIten. Diese Darstellungsweise leistet keine Gewahr fiir die Einheitlich
keit der gewonnenen Salze, besonders wenn man bedenkt, daB dem entstandenen 
Dithionat gar keine Rechnung getragen wurde. Wahrend es Colson nicht 
gliickte, aus der mit S02 reduzierten Losung ein kristallines Salz herzustellen, 
erhielten F. KrauB, H. Querengasser und P. Weyer aus einer bei 0 bis 5° C 
mit S02 reduzierten konzentrierten ChromsaurelOsung ein kristallines, griines 
Chromsulfat. Nach Angaben der genannten Forscher ist die Leitfahigkeit dieses 
Salzes ebenso groB wie die des Hexaquochromsulfats. Beirn Zusatz von Barium
chlorid wird schon in der Kalte der groBte Teil des SO, ausgefallt. Die hohe 
Leitfahigkeit bestatigt, daB man es nicht mit einem ungeladenen Komplex, 
sondern mit einer Sulfatochromisaure zu tun hat. Es ist anzunehmen, daB durch 
Bariumchlorid das Bariumsalz der Sulfatochromisaure und kein Sulfation 
gefallt wird. Allerdings ist es merkwiirdig, daB durch Ansauern der Losung mit 
Salzsaure die Fallung mit Bariumchlorid erhOht wird. 

Die Verwechslung des Bariumchromiats mit Bariumsulfat ist sehr plausibel, denn 
das Bariumsulfatochromiat ist sehr unbestandig und zerfaIlt irn Laufe der FiUlung 
und beirn Waschen in Bariumsulfat und Chromsulfat (E. Stiasny und E. Gergely). 
Auch die Fallungsbedingungen, z. B. Konzentration der zugesetzten Bariumchlorid
losung, sind von Ein:fluJ3. Ware das Bariumsulfatochromiat nicht so unbestii,ndig, 
so konnte man die Zusammensetzung des bei der Reduktion entstandenen Sulfato
chromiatkomplexes einfach durch die Analyse des Bariumsulfatochromiats erhalten. 
Da dies nicht der Fall ist, konnte seine Zusammensetzung, [Crz(OHlz(SO,ls]Naz, 
mit Hilfe der Bariumsulfato-chromiatfallung nur auf einem Umweg bewiesen werden 
(E. Stiasny und E. Gergely). Ist namlich die Fallung tatsacblich [Crz(OHla(S041s]Ba 
und zerfallt diese zum Teil nach folgender Gleichung: 

[Cr.(OHlz(SO,la]Ba ->- BaSO" + 2CrOHSO" 
so besteht der zu untersuchende Niederschlag aus unverandertem Bariumchromiat 
und aus dessen Zerfallsprodukt, dem Bariumsulfat; im Filtrat muJ3 jedoch, wenn die 
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Formeln und Annahme der Reaktionsvorgange richtig sind, das Verhaltnis Cr: SO, 
wie 1 : 1 sein. Dies ist tatsachlich auch der Fall. Auch durch Bestimmung des Ver-
..' Cr im Filtrat der BaCI-Fallung ... 

haltmsses C . d .. r h L" --- und durch VerglelChen von diesem mIt r ill er ursprung lC en osung 
der Verhaltniszahl, die sich aus der Zusammensetzung der Bariumchloridfallung er· 
gibt, kann. die Formel, [Crz(OHMS04)s]Naa, bewiesen werden (Einzelheiten siehe 
Originalveroffentlichung von Stiasny und Ger~ely). 

d) Carbonato-Chromisalze. 
Zum Basischmachen einer ChromlOsung kann man auBer Natronlauge jedes 

Natriumsalz einer schwachen Saure verwenden, da es in wasseriger Losung durch 
Hydrolyse in Natronlauge und in die betreffende schwache Saure gespalten wird. 
Es ist durchaus nicht gleichgultig, ob man eine ChromlOsung mit Natronlauge 
oder mit einem Natriumsalz irgendeiner schwachen Saure basisch macht. Wird 
eine ChromlOsung mit Soda, Natriumbicarbonat, Natriumsulfit oder Borax ver
setzt, so ist es unter Umstanden moglich, daB diese Salze nicht nur als Alkali, 
d. h. basisch machend, wirken, sondern mehr oder weniger zur Bildung von 
Carbonato-, Thiosulfato-, Sulfito- oder Borato-Chromkomplexen verbraucht 
werden. 

Wird eine ChromalaunlOsung basisch gemacht, so vertragt sie mehr Soda 
als Natronlauge, bevor sie auszuflocken beginnt. Vergleicht man, wie sich eine 
kalt bereitete und eine gekochte Chromalaunlosung beim Basischmachen 
verhalten(Tabelle30), so 
findet man, daB die zur 
Ausflockung notige AI
kalimenge beim Basisch· 
machenmitNatronlauge 
fur die gekochte Losung 
groBer ist als fur die 

Tabelle 30. NaOH- bzw. Na2COa-Mengen, die notig 
sind, um in 25ccm einer 3%igen, kalt bereiteten 
bzw. gekochten Chromalaunlosung eine blei-

bende Triibung hervorzurufen (D. Burton). 

n/1o-NaaCOa i n/wNaOH 
cern I cern 

kalt bereitete, wahrend Kalt bereitete Losung . . 
beim Basischmachen mit Gekochte Losung 

25 
21,8 

13,2 
17,8 

Soda umgekehrt fur die 
kalt bereitete Losung mehr benotigt wird als fur die gekochte (D. Burton). 

Beim Basischmachen von kalt bereiteter HexaquochromlOsung entsteht bei 
niedrigen Basizitatsgraden stets ein vorubergehender Niederschlag, der erst beim 
Stehen zufolge des Verolungsvorganges verschwindet. Fuhrt man aber das 
Basischmachen mit Soda aus, so bleibt die vorubergehende Fallung aus; bei 
hoherer Basizitatszahl entsteht eine bleibende Fallung. 

Die Bildung von Carbonato-Chromkomplexen kann auch direkt bewiesen 
werden. Befreit man eine mit Soda basisch gemachte Chrom16sung von der 
ge16sten Kohlepsaure durch Evakuieren oder durch Durchleiten von kohlensaure
freier Luft, so kann man die komplexgebundene Kohlensauremenge nach Zer
stOren des Carbonato-Chromkomplexes durch Kochen mit Schwefelsaure qualitativ 
oder quantitativ nachweisen [E. Stiasny und D. Balanyi (1)]. 

Das eingehende Studium der mit Soda basisch gemachten Chromlosungen 
(E. Stiasny, E. Olschansky und St. Weidmann) hat viel Wertvolles uber 
das Verhalten der Carbonato-Chromkomplexe erbracht. Die Reaktionen, die 
beim Basischmachen mit Soda sich abspielen, veranschaulichen die beiden 
folgenden Gleichungen: 

CrXa + Na2COa + H 20 = [Cr(OH}g]X + 2NaX + CO2, (1) 

[
Or-OH] 

2CrXa + 2Na2COa + HaO = )C03 Xa + 4NaX + CO 2, 

er-OH 
(II) 

10' 
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Sie geben den Vorgang, der in der Wirklichkeit viel komplizierter ist, nur sche
matisch wieder. Nach der Gleichung I entsteht eine 66,6% basische BrUhe, da 
hierbei Soda nur als Alkali wirkt, nach der Gleichung II eine Bruhe, welche durch 
den komplexgebundenen Carbonatorest eine Basizitatszahl von 33,3% besitzt. 
Die wirkliche Basizitatszahl der Bruhe ist stets niedriger als diejenige, welche 
man aus der Sodazugabe (nach I) berechnet, denn die beiden Vorgange (I und II) 
verlaufen nebeneinander. Je groBer die Sodazugabe ist, d. h. je basischer eine 
Bruhe gestellt wird, desto groBere Kohlensauremengen werden komplexgebunden, 
d. h. mit wachsender Basizitat wachst die Differenz zwischen wirklicher und 
berechneter Basizitatszahl (Tabelle 31). Die wirkliche Basizitatszahl erhalt man, 
wenn man die Losung von geloster Kohlensaure befreit, die bei der Zerstorung 
des Carbonato-Chromkomplexes freiwerdende Kohlensaure bestimmt und von 
der Basizitatszahl, welche man durch die ubliche Methode (Titration in der Ritze 
mit NaOR) bestimmt, abzieht. In den meisten Fallen kommt man mit der 
Formol-Bariumchlorid-Methode zum Ziel. 

Tabelle 31. EinfluB des Alterns, Erhitzens und Riihrens auf den Gehalt 
an Carbonato-Chromkomplexen (E. Stiasny, E. Olschansky und 

Herstellung der BrUhe, 
aus 

Chromsulfat + Soda 

" + " 
Chromsulfat + Soda 

St. Weidmann). 

. Ohne Beachtung 
der Carbonato
Chromkomplexe 
erwartete Basi-

zitatszahl 

50 
50 

Wirkliche Basizitat (aus dem CO2-Gehalt 
derCarbonato-Chromkomplexe berechnet) 

30 Min. I 24 Std.172 Std. I 8 Tage 11 Monat 

nach dem Sodazusatz 

49,2 
36,5 40,2 I 41,8 47,0 
35,9 I 39,0 i-I 46,9 

1--------1---- 1-------1---1---
33 25,0 25,4 I - 30,1 32,6 

_______ . ____ ~~ ___ ;!:~ I 25'~J~8,3 1 ~~:t f _ 

16,6 14,4 I, - I - ! 15,1 I 16,5 

" + " 
" + " 

Chromsulfat + Soda 
- . 

Chromsulfat + Soda 
nach dem Basisch
machen 1/, Stunde 
gekocht. 33,3 33,3 (keine CO2-Entwicklung) 

-----------_.- ----- - ---- ---_. 

Chromsulfat + Soda I I' I I 
stark geriihrt 33,3 30,9 - I - -

Die Formol-Bariumchlorid-Methode beruht darauf, da13 Ammonsalze mit Formalin 
in Hexamethylentetraminsalze umgesetzt werden. Das Hexamethylentetramin ist 
jedoch eine so schwache Base, daB die an dieses gebundene starke Saure praktisch 
infolge Hydrolyse aIs freie Saure betrachtet und titriert werden kann. Das Chrom 
wird in der Hitze mit Ammoniak gefallt, und im Filtrat wird die an Chrom gebundene 
Saure mit NaOH titriert: 

2 CrOHS04 + 4 NH,OH= 2 Cr(OH)3 + 2 (NH')2S0" 

2 (NH,hSO, + 6 HCHO = (CH2)6N4 + 2 H 2SO, + 6 H 20. 

Da in Anwesenheit von Carbonato-Chromkomplexen bei der Fallung auch Ammon
carbonat entsteht und dieses nicht formoltitrierbar ist, mul3 man es mit Barium
chlorid in das aquivalente Bariumchlorid umsetzen: 

[Cr2C03(OH)2]SO, + 4 NH,OH = 2 Cr(OHla + (NH,hSO, + (NH'}2COa, 

(NH'}2S0, + (NH'}2COa + 2 BaCl2 = BaS04 + BaCOa + 4 NH,Cl, 
4 NH,Cl + 6 HCHO = (CH2)6N, + 4 HCI + 6 H 20. 
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Urn bei der Fallung den Fehler zu vermeiden, der durch Absorption von Luftkohlen
saure entstehen wiirde, wird die Fallung nicht mit Ammoniak und Bariumchlorid, 
sondern mit einer Ammoniak-Ammonchlorid-Pufferlosung und Bariumchlorid aus' 
gefiihrt. Nattirlich mul3 bei der Berechnung auf den Ammonchloridzusatz Riicksicht 
genommen werden. 

Die Bestandigkeit der Carbonato-Chromkomplexe ist ziemlich gering, sie 
wandeln sich beirn Altern der Chromlosung langsarn und beim Erhitzen sehr rasch 
in Hydroxo(ol)chromkomplexe urn und die wirkliche Basizitatszahl erreicht die 
berechnete: Bei dieser Umwandlung wird der Carbonatorest im Komplex durch 
OH-Gruppen ersetzt, z. B. 

lcr" OHJ /c03 X 2 + H 20 = 2 [Cr(OHh]X2 + CO2, 

Cr/ OH 

Das Ruhren beim Basischmachen beeinflul3t die Bildung des Carbonato-Chrom
komplexes, da die geloste Kohlensaure, die ftir die Bildung des Komplexes notwendig 
ist, dadurch entfernt wird (Tabelle 32). Die Beeinflussung der zur Ausflockung notigen 
Sodamenge durch Ruhren und Temp'~ratur (L. Meunier; G. Grasser und 
K. Hirose) steht mit dem Gesagten in Ubereinstimmung. 

Tabelle 32. Einflul3 des Erhitzens vor dem Basischmachen mit Soda auf 
den Gehalt an Carbonato-Chromkomplexen (E. Stiasny, E.Olschansky 

und St. Weidmann). 

Bruhe aus Chromsulfat + Soda 

Kalt gelost 
4 Stunden vor dem Basisch-

machen gekocht 
------- -~ ---- --- ----------

Kalt gelost 
4 Stunden vor dem Basisch-

machen gekocht 

Kalt gelost 
4 Stunden vor dem Basisch-

machen gekocht 

Ohne Beachtung 
der Carbonato
Chromkomplexe 

erwartete 
Basizitatszahl 

50 

50 
~ ---------

33,3 

33,3 

Wirkliche Basizitat (aus dem 
CO2-Gehalt der Carbonato
Chromkomplexe berechnet) 

30 Min. L:~-~td. i 72 Std. I 8 Tage 

nach dem Sodazusatz 

36,1 39,3 42,6 47,2 

39,1 41,2 45,2 47,2 
----

24,9 28,3 30,3 

28,8 29,7 31,5 
--------

16,6 14,3 15,1 

16,6 15,8 15,9 

Das Kochen vor dem Basischmachen verringert die komplexgebundene 
Kohlensauremenge (siehe Tabelle 32), was wahrscheinlich auf die beim Kochen 
stattgefundene Verolung und Bildung von S04-haltigen Komplexen zuriickzu
fiihren ist. DaB die Chrornisulfate weniger komplexgebundene C03-Reste ent
halten als die entsprechenden Chromichloride, deutet auf die hemmende Wirkung, 
welche die komplexgebundenen S04-Reste auf die Bildung von Carbonato
komplexen ausiiben (Tabelle 33). Chromichlorid16sungen, die Natriumsulfat
zusatze erhielten, verhalten sich so wie die Chromisulfate. Trotz der Erhohung 
der komplexgebundenen S04-Menge, die durch Natriumsulfatzusatz zu Chrom
sulfatlosungen bewirkt wird, beeinfluBt der Natriumsulfatzusatz die Menge der 
komplexgebundenen Kohlensaure nicht. Stiasny und Mitarbeiter halt en es fur 
wahrscheinlich, daR der hemmende EinfluB der S04-Reste durch die PH-erniedri
gende Wirkung des Natriumsulfatzusatzes, die wiederum fur die Bildung von 
Carbonato-Chromkomplexen gunstig ist, kompensiert wird. Natriumchlorid-
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Tabelle 33. Einflu13 des Neutralsalzzusatzes auf den Gehalt an Carbo
nato-Chromkomplexen (E. Stiasny, E.Olschansky und St. Weidmann). 

OhneBeachtung Wirkliche Basizitat (aus dem COz-Gehalt 
derCarbonato-Chromkomplexe berechnet) der Carbonato-

Herstellung der BrUhe aus Chromkomplexe 
30 Min. 1 24 Std. 172 Std. 1 8 Tage I_~ l\{~~t erwartete Basi-

zitatszahl nach dem Sodazusatz 

Hexaquochromsulfat 50 36,1 
I 

39,3 42,6 

I 

47,2 49,2 
Hexaquochromsulfat + 

+ NazSO, (1/2 Mol.) . 50 32,8 37,2 41,7 45,7 49,5 
Hexaquochromsulfat + 

+ NaCl . 50 34,2 37,4 40,6 45,0 -
--

Hexaquochromchlorid . 50 32,4 33,6 35,9 38,2 46,5 
Hexaquochromchlorid + 

+ NazSO,. 50 35,3 38,4 42,5 45,6 48,3 
Hexaquochromchlorid + 

+ NaCl . 50 32,4 34,4 36,3 39,8 44,4 

Dichlorotetraquochrom-

I 
chlorid 50 32,0 32,7 36,9 - 41,3 

Dichlorotetraquochrom-
chlorid + Na2SO,. 50 flockt aus - - -

Dichlorotetraquochrom-
chlorid + NaCl. 50 32,3 31,7 - 37,8 43,6 

Dichlorotetraquochrom -
chlorid 33,3 18,5 21,5 - 22,5 28,5 

Dichlorotetraquochrom-
chlorid + NazSO,. 33,3 24,1 25,9 28,7 - 32,8 

Hexaquochromsulfat (zum 
Vergleich mit der letzten 
Reihe). 33,3 24,9 - 28,3 30,3 32,6 

zusatz beeinfluBt die Bildung von Carbonato-Chromkomplexen wenig, bei Chromi
sulfat16sungen scheint er sie etwas zu fordern. 

Wie weit die Bildung von Carbonato-Chromkomplexen die Gerbwirkung 
beeinfluBt, ist noch nicht bekannt. Die Vermutung, daB die Gerbwirkung durch 

~ 0,5 

~ t 41f 

'" ~4J .,. 
~ 
~qz 
~ 
~4f 
~ 
40~~~~ ____ ~ ________ ~_ 

0'/21 Z If 
ProMo! CrOHSO,. zugesefzfesSvlfrf 

inMo/en 

Abb. 30. Komplexgebundene Sulfitmenge bel 
wachsendllm Sulfitzusatz (E. S t i a s n y und 

L. Sze go). 

die Carbonato-Chromkomplexe kaum 
beeinfluBt werden kann, weil diese wenig 
bestandigen Verbindungen durch die 
mechanische Riihr- und Knetwirkung im 
FaB zersetzt werden diirften (E. ElOd), 
konnte experimentell widerlegt werden 
[E. Stiasny (2), S. 428]. 

e) SuHitochromisalze. 

Kristallisierte Verbindungen des 
Chroms mit schwefliger Saure sind nicht 
bekannt. Durch Zusatze von Natrium
sulfit zu Cbrom16sungen entstehen 
Chromkomplexe, die Sulfitoreste ent
halten. Die Bildung von Sulfito-Cbrom

komplexen auBert sich dadurch, daB bei geniigendem Sulfitzusatz mit Ammoniak 
keine sofortige Fallung des Cbroms eintritt. Diese Maskierung des Chroms wachst 
mit zunehmendem Natriumsulfitzusatz und ist von mehreren Faktoren, wie von 
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mum erreicht. An diesem Maximum kommt auf 2 Chromatome 1 Mol komplex
gebundenes Sul£it. Auf Grund der anodischen Wanderung, der Basizitats
zahl von 33% und des Verhaltnisses von Chrom zu komplexgebundenem 
Sulfit vermuten Stiasny und Szego (mit Vorbehalt), daB dem gebildeten 
Chromkomplex die Formel [Or2(OH)2S03(S04)2]Na2 zukommen dlirfte. 1m 
Gegensatz zu Stiasny und Szego kommt E. Preis auf Grund von spektro
skopischen Messungen zu dem Resultat, daB nicht nur bei einem Sulfitzusatz von 
2 Mol, sondern auch bei 200 Mol pro Ohromatom noch kein Maximum in bezug 
auf komplexgebundenes Sulfit eintritt. 

In del' L6sung ist zwischen dem komplexgebundenen und freien (nicht komplex
gebundenen) Sulfit ein Gleichgewicht vorhanden. Entfernt man das freie Sulfit 
durchJod,. so wandern Sulfitoreste aus dem Komplex. Diesel' verliert dadurch seine 
Bestandigkeit gegenuber Alkali und kann mit Ammoniak gefallt werden. Da das 
freie Sulfit durch Titration mit J od bestimmt wird, ist es auch bei raschem Arbeiten 
kaum zu vermeiden, daB ein gewisser Anteil des komplexgebundenen Sulfits mit
reagiert. Aus diesem Grund haftet der Befitimmung del' komplexgebundenen Sulfit
menge, die man als Differenz der Gesamtsulfitmenge (Titration mit J od nach Zer
st6rung des Komplexes mit Salzsaure) und der freien Sulfitmenge erhalt, eine ge
wisse Ungenauigkeit an. 

Der Sulfitzusatz wirkt nicht nur komplexbildend, sondern auch basisch 
machend. Sieht man von der Bildung der Sulfitochromkomplexe ab, so zeigt 
folgende schematische Gleichung die hierbei stattfindende Reaktion: 

[Or(OH2)6]X3 + Na2S03 = [Or(OH2lsOH]X2 + NaHS03 + NaX. 

Ein Tell des in Losung vorhandenen Sulfits wandert in den Komplex. Ob das 
nicht komplexgebundene Sulfit in Form von H 2S03, HS03 - oder als S032- vor
handen ist, laBt sich auf Grund der Dissoziationskonstanten der schwefligen 
Saure, 

K = [H+][HS03-] = 17,10-2 (K Jellinek)l und 
1 H.SO. ' . 

[HI-] [S032-] _ 
K2 = --lISO _ - = 1,0'10 7 (J. M. Kolthoff), 

3 

WO~-----r--~--------~ aus dem PH-Wert der Losung ableiten 
(E. Stiasny und F. Prakke). Wie die Abb. 31 
und Tabelle 35 zeigen, kann H 2S03 nur unter
halb PH 3,3 vorhanden sein, von PH 3,3 bis 5 
ist praktisch nur HS03- vorhanden und in 
hoheren PH-Bereichen HS03 - und S032- neben
einander. Ais Grenze kann hier ein PH von 
ca. 7 angenommenwerden, denn wie Stiasny 
und Szego gezeigt haben, besitzt eine 
2,5 g Or/l enthaltende 33,3% basische Ohrom-

90 \tzS03 < 

80 \ 

70 

50 

50 

\ 
\ 
\ 
\ . 
\ 
\ 

"'--'-----"-----'-"'--'---...<L---',L--L--'-""--_ sulfatlosung bei 3 Molen Na2SOg pro Or ein 
~O 2,0 3,0 ~O 5;06;07,0 8,09,0 flJ,OPH PH 7,1 und bei 10 Molen Na2S03 pro Or ein 

PH von 8,1. 
Die Tabelle 35 gibt Auskunft liber die Menge 

des komplexgebundenen und freien Sulfits, des 
komplexgebundenen S04 und deren .Ande

rungen in einer Ohromalaunlosung, die mit verschiedenen Natriumsulfitmengen 
versetzt wurde. Aus den PH-Werten ist ersichtlich, daB diese Losungen das nicht 
komplexgebundene Sulfit in Form von HS0i.: - enthalten. Allerdings muB bemerkt 

Abb. 31. Koexistenz von H,SO.- und 
HSO.- bzw. HSO.- und SO.'- bei ver
schiedenen PH-Werten (E. Stiasny und 

F. Prakke). 

1 H. F. Johnstone und P. W. Leppla berechneten unter Inachtnahme der 
Aktivitat der Ionen K bei 250 0 und erhielten den Wert 1,3.10-2• 
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Tabelle 35. Gel6ste :Menge H 280a, H80a-, 80a2 - bei verschiedenem PH 
(E. 8tiasny und F. Prakke). 

P'H i % H 2SOa : % H80a-1 % 80a2-1 PH 1% H 280a l % H80a-1 % 80a2-

0,0 98,3 1,7 5.0 99,0 1,0 
1,0 85,5 14,5 6,0 80,9 19,1 
1,77 50,0 50,0 7,0 50,0 50,0 
3,0 5,5 94,5 8,0 9,0 91,0 
3,3 0,2 99,8 9,0 1,0 99,0 
4,0 100,0 10,0 0,1 99,9 

werden, daB die Bestimmung des PH-Wertes mit dem Folienkolorimeter nul' an
nahernde Werte liefern kann, denn genaue PH-Werte erhalt man in diesen Losungen 
nur mit del' Glaselektrode [A. L. Zaides (1)]. Wie aus del' Tabelle 36 ersichtlich 

Tabelle 36. Einflu13 des Alterns auf die Zusammensetzung von 8ulfito
chromsulfat16sungen (C. van del' Hoeven). 

:Mole I Mole I MIG I Mole 'I· 

Zeitpunkt del' Messungen ionogengeb.! komplex- i ~-~O e/C ionogengeb. WH-t 
80a/Cr I geb. 80a/Cr I sam a I'i 804/Cr . er 

1 Mol Chromalaun + 1/2 Mol Na280a. 

Sofort nach Herstellung 0,46 0,04 0,50 1,97 
N ach einigen 8tunden. 0,41 0,07 0,48 1,89 

1 Tag. 0,24- 0,18 0,42 1,83 
2 Tagen. 0,21 0,19 0,40 1,85 
3 
4 0,15 0,15 O,30 1,89 
f5 
() 0,07 0,13 0,20 1,99 
7 

12 gering 0,03 0,03 2,07 

1 Mol Chromalaun + 1 Mol Na280s (im offenen Kolben). 
Sofort nach Herstellung 0,85 0,17 I 1,02 I 1,96 I 

I N ach einigen Stunden. 0,66 0,33 0,99 1,90 
1 Tag. 0,55 0,42 0,97 1,92 
2 Tagen. 0,51 0,41 0,92 1,92 
3 0,49 0,38 0,87 1,95 
5 0,44- 0,36 0,80 2,00 
7 0,37 0,28 0,65 2,11 

12 0,05 0,19 0,24 2,41 
14 

1 Mol Chromalaun + 1 Mol Na2SOa (im verschlossenen Kolben). 
N ach einigen 8tunden. 

1 Tag .. 
0,64 0,35 0,99 1,81 
0,55 0,39 0,94 1,92 

3 Tagen. 0,52 0,37 0,89 
5 0,50 0,36 0,86 1,96 
7 0,49 0,37 0,86 1,97 

12 ~31 ~32 ~63 ~12 

1 Mol Chromalaun 
Sofort nach Herstellung 1,19 
Nach einigen Stunden. 1,03 

1 Tag. . 0,92 
2 Tagen. 0,84 
3 0,77 
5 0,71 
7 0,61 

10 0,42 
17 

+ F/2 Mole Na2SOa• 
0,33 I 1,52 
0,49 1,52 
0,57 1,49 
0,60 1,44 
0,57 1,34 
0,55 1,26 
0,49 1,10 
0,40 0,82 

2,03 

2,05 
2,10 
2,17 
2,28 
2,47 

I 

I 

i 
I 

4,3 
3,85 
3,55 

3,3 

3,1 

2,9 
2,85 

4,9 
4,00 
3,7 
3,6 

3,45 
3,4 

3,2 

5,2 
4,3 
3,85 

3,8 
3,7 

3,1 
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FortBetzung der Tabetle 36. 

Mole Mole I G Mole 
Zeitpunkt der Messungen ionogengeb. k 1 I Mole e- ionogengeb. PH-omp ex- Wert 

SOa/Cr geb. SOa/Cr samt-SOa/Cr S04/Cr 

1 Mol Chromalaun + 2 Mole Na2SOa. 
Sofort nach Herstellung 1,45 0,54 1,99 2,05 5,5 
Nach einigen Stunden. 1,34 0,68 2,02 4,9 

1 Tag. 1,22 0,76 1,98 4,7 
2 Tagen. 1,16 0,78 1,94 2,09 

" 3 1,14 0,79 1,93 2,12 4,45 
5 4,35 

" 
7 1,07 0,82 1,89 2,16 4,2 

" 
9 4,2 

10 1,02 0,70 1,72 2,24 
12 4,15 
25 0,77 0,55 1,32 2,62 

1 Mol Chromalaun + 3 Mole Na2SOa. 
Sofort nach Herstellung 2,50 0,50 3,01 2,07 6,9 
N ach einigen Stunden. 2,38 0,62 3,00 6,35 

1 Tag. 2,31 0,65 2,96 2,05 6,2 
3 Tagen. 2,16 0,67 2,83 2,17 6,00 
5 2,02 0,72 2,74 2,31 5,8 
7 1,86 0,76 2,62 5,65 
9 1,67 0,81 2,48 5,4 

12 1,56 0,73 2,29 2,79 5,2 
14 4,95 

Herstellung der Losungen: Je 38 g Chromkaliumalaun wurden durch ca. 15 Minuten 
langes Schiitteln in 300 ccm Wasser von 18° C gelost. Zu diesen Losungen wurde 
die angegebene Natriumsulfitmenge in 50 bis 125 ccm Wasser gelost zugegeben und 
die Losung auf 500 ccm verdiinnt; 200 ccm hiervon wurden auf 1 I verdiinnt und zur 
Untersuchung verwendet. 

ist, braucht die Wanderung des Sulfitorestes in den Komplex Zeit. Nach Erreichen 
eines Maximums nimmt die Menge der komplexgebundenen S03-Reste abo Diese 
Abnahme muB auf die Oxydation der freien Bisulfitionen zuriickgefiihrt werden. 
Die PH-Erniedrigung beim Altern wird nicht nur durch die Verolung, sondern 
auchdurchdie Umwandlungder HS03- in HS04- ~ H+ + S042- hervorgerufen 
und die Gesamtmenge des Sulfits in der Losung nimmt abo Die von van der 
Hoeven gefundene Abnahme der komplexgebundenen Sulfitmenge beim Altern 
infolge Oxydation des ionogenen Sulfits bestatigt den Befund der grundlegenden 
Arbeit von Stiasny und Szego, daB zwischen komplexgebundenem und iono
genem Sulfit ein Gleichgewicht besteht. Bei potentiometrischer Titration einer 
gekochten Chromsulfatlosung mit Natriumsulfit erhalt man eine PH-Kurve, die 
der Kurve ahnelt, welche man bei der Neutralisation einer Saure mit Lauge er
hiilt. Der Wendepunkt liegt bei 5 Molen Na2S03 pro Cr-Atom [A. L. Zaides (1)]. 
Mit wachsenden Sulfitzusatzen wachst die elektrische Leitfahigkeit der Losung 
und das Absorptionsmaximum wird nach Rot verschoben. Die Sulfitochrom
komplexlosungen haben eine typische grasgriine Farbe. Beim Altern der Losungen 
nimmt die Leitfiihigkeit und die Extinktion im gelben Spektralgebiet zu [A. L. 
Zaides (1)]. Die Viskositat der Losung nimmt mit steigendem Sulfitzusatz zu. 
Bei hohen Chrom- oder Sulfitkonzentrationen besitzen die Losungen typisch 
kolloide Eigenschaften [K. H. Gustavson (8); A. L. Zaides (2)]. Die Neigung 
zu kolloiden Losungen scheint eine spezifische Eigenschaft der Sulfitokomplexe 
zu sein, denn Z. B. das kristallisierte trisulfitokobaltisaure Lithium (das ent
sprechende Chromsalz konnte nicht dargestellt werden) lost sich kolloidal in 
Wasser (G. Jantsch und K. Abresch). 
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Beim Altern erstarren die Losungen der Sulfitochromkomplexe viel£ach zu einem 
Gel, welches sich bei weiteremAltern verfhissigt [E. Stiasny und L. Szego; K. H. 
Gustavson (8); A. L. Zaides (1)]. Die Gelatinierung fa13t Gustavson als 
eine Teilchenvergro13erung auf. Wie aus der 
Tabelle 37 ersichtlich ist, tritt bei niedrigem 
Sulfitzusatz beim Altern keine Teilchen
vergro13erung ein, sondern eine Teilchen
verkleinerung (C. RieB und K. Barth). 
Allerdings kann die Verfliissigung der 
gelatinierten Losung, die bei langerem Altern 
eintritt, ebenfalls als Zeichen einer Teilchen
verkleinerung aufgefaBt werden. Mit den 
Anderungen in den mit Sulfit versetzten 
ChromsulfatlOsungen steht das Gerbvermogen 
dieser Losungen in engem Zusammenhang. 
Solange beim Altern die komplexgebundene 

Tabelle 37. EinfluI3 des Alterns 
auf die MolekiilgroJ3e der 
Chromverbindungen in einer 
33,3% basischen, 0,5 Mol Na
Sulfit pro Liter Cr enthalten-

den Chromalaunlosung 
(C. RieI3 und K. Barth). 

Alter der Briihe I IfD2-Werte 

2 Stunden. 
3 Tage 

14 
25 

I 
I 

16,4 
14,4 
10,4 

6,4 

Sulfitmenge zunimmt, wachst auch die vom Hautpulver gebundene Chrommenge 
(C. van der Hoeven). Bei langerem Altern (Teilchenverkleinerung) nimmt die 
Chromaufnahme ab (E. Stiasny und L. Szego; E. Preis). Es ist nicht gleich
giiltig, ob man von basisch gemachten oder 0% basischen Chromsulfatlosungen 
ausgeht. So fanden Stiasny und Szego bei ersterer (Basizitat 33%) die maximale 
Chromaufnahme durch Hautpulver bei F/2 Mol Sulfit pro Cr-Atom, wahrend 
van der Hoeven bei 0% basischen Chromsul£atlOsungen bei 3 Molen Sul£it 
pro Cr-Atom gro13ere Chromaufnahme erhielt als bei F/2 Molen Sulfit pro Cr-Atom. 

Die Stabilitat der Sulfitochromsul£atlOsungen ist nicht an ein bestimmtes 
Verhaltnis von Chrom zum Sulfitzusatz gebunden, sondern hangt von den 
Arbeitsbedingungen bei ihrer Bereitung ab; z. B. von der Konzentration der 
SulfitlOsung oder davon, ob man die SulfitlOsung zur ChromlOsung bzw. die 
ChromlOsung zur Sulfitlosung gieBt (E. Stiasny und L. Szego). Zur Bereitung 
bestandigerer Losungen von Sulfitochromkomplexen werden SulfitlOsungen, 
deren PH-Wert unter 7 liegt, d. h. Gemische von Sulfit und Bisulfit, empfohlen 
(E. Preis). Bei Zusatz alkalischer Sulfitlosungen tritt die anodische Wanderung 
bei geringerem Sulfitzusatz auf als bei Zusatz neutraler SulfitlOsungen. Sulfito
chromlOsungen sind hitzeempfindlich, ihre Bestandigkeit beim Erhitzen hangt 
sowohl von der zugesetzten Sulfitmenge als auch von den Arbeitsbedingungen 
bei ihrer Herstellung abo Wie schon erwahnt, sind SulfitochromsulfatlOsungen, 
die bei der Reduktion konzentrierter Bichromatlosungen mit S02 entstehen, 
ziemlich hitzebestandig (E. Stiasny und A. Georgiu, siehe S. 144). 

Auch beim Basischmachen von ChromlOsungen in der Kalte mit Natrium
thiosulfat entstehen Sulfitochromverbindungen (E. Stiasny und F. Prakke). 
Die basischmachende Wirkung beruht auf dem Zerfall des S203-Ions im sauren 
Medium. 

S2032- + 2 H+ ~ H 2S03 + S 

t 
S02 + H20 

S2032- + H+ ~ HS03- + S, 

582° 3 2- + 6 H+ ~ 2 8 5°62- + 3 H 20. 

(I) 

(II) 

(III) 

Die Gleichgewichte, welche zur Bildung von schwefliger Saure fiihren, sind 
von der Konzentration der H-Ionen, von der der S20a-Ionen und davon abhangig, 
ob bei der Reaktion undissoziierte H 2SOa-Molekiile, bzw. S02- oder HSOa-Ionen 
entstehen. Aus den Dissoziationskonstanten der schwefligen Saure laBt sich 
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Die so erhaltenen Werte stimmen mit den ex
perimentell erhaltenen bei PH > 2,8 gut iiberein 
(siehe Abb.32). Der Zerfall beginnt praktisch bei 
ca. PH 4. Bei PH 3 ist das Gleichgewicht II noch 
stark nach der linken Seite verschoben. Bei PH < 3 
ist das Gleichgewicht I stark nach der rechten 
Seite verschoben. Die Bildung von Pentathionat III 
geht langsam vor sich und spielt bis PH < 3 keine 
wesentIiche Rolle. Die Wichtigkeit dieser Reak
tion III wird am besten dadurch gekennzeichnet, 
daB 90% des bei PH 3 zersetzten Thiosulfats zur 
Bildung von Pentathionat verbraucht wird. Bei 
PH> 5 wird kein Polythionat aus Thiosulfat gebildet. 

Die Basizitat einer Chromlosung wird nur durch 
die Reaktion I und III erhOht. Die Wirkung von I 
ist nur geringfiigig, da bald ein PH-Wert erreicht 
wird, bei welchen keine undissoziierte H2S03, bzw. 
£reies S02 entsteht. Die Reaktion II fiihrt deswegen 
zu keiner Basizitatserhohung, weil die entstandene 
HS03 - weitgehend zur Bildung von Sulfito
komplexen verbraucht wird (Tabelle 38), wobei wie 
die folgende Gleichung schematisch zeigt, die bei der 
Zersetzung von S203-Ionen verbrauchten H-Ionen 
wieder frei werden: 

HSOa- + [Cr(OH2)6]S+ = [Cr (~~:)4l + + H+ + 2H20. 

Die BasizitatserhOhung kommt also hauptsachIich 
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S03 Gleichgewicht II mehr nach rechts verschoben wird und so mehr S2032-
nach II zersetzt wird als in einer Saure16sung. Beim Basischmachen mit Thio
sulfat erhalt man auch bei hohen Zusatzen keine Fallung, denn die Basizitat der 
Losungen ist viel geringer als die, welche aus dem Thiosulfatzusatz unter der 
Annahme 1 Na2S20 3 = 2 NaOH errechnet wird (siehe Tabelle 38). Die entstehenden 

Tabelle 38. Art und Zusammensetzung der untersuehten Reaktions
gemisehe. 

Bezeichnung 
der Lasung 

Zusammensetzung I Berechnete Basizitat, wenn 
der Lasung 1 Na28 20 3 gleiehgesetzt wird 2 NaOH 

I 

II 

III 

IV 

V 

VI 

10% an Chromalaun 
2,5% " Thiosulfat 
10% " Chromalaun 
5% " Thiosulfat 

10% " Chromalaun 
10% " Thiosulfat 

7,5% " Chromalaun 
20% " Thiosulfat 
5% " Chromalaun 

1,25% " Thiosulfat 
15% " Chromalaun 

3,75% " Thiosulfat 

33% 

66% 

133% 

355% 

33% 

33% 

Analysenerge bnisse. 

mg Mol (Ion oder Atom) pro 100 eem 

8 2°32- vor der Zerlegung . 
8°42- vor der Zerlegung . 
Chrom 

N aeh 2 Monaten Reaktionsdauer: 

8 2°32- ionogen gebunden . 
8 2°32- komplex gebunden. 
8°32- ionogen gebunden 
8°32- komplex gebunden 
Entwiehenes 8°2 , 

Gefallter 8ehwefel 
Polythionat 
8°42- ionogen gebunden 
8°42- komplex gebunden 
Gesamt-8042-

Gebildetes 8°42- • 

PH (Chinhydronelektrode) . . 
PH (Wulff Folienkolorimeter) 

Qualitative Reaktion auf Pentathionat . 
" Trithionat 

Basizitat in Prozenten 

Komplex gebundene 803 • 100 
Gesamt-803 

Komplex gebundene 804 .100 
Gesamt-804 

- -- --

I II i 

10,3: II 41,2 
20,6 

1,25 
0,55 
0,2 
4,3 
0,7 
6,4 
2,0 

20,8 
41,6 
20,8 

3,4 
1,0 
0,2 
6,6 
0,7 

III I 

1 

42,0 I 
42,0 ! 
21,0 I 

15,3 
1,6 
0,6 
7,2 
0,5 

20,5 

I 

IV 

82,4 I 
30,9 [ 

:;;; ! 

1,6 I 
7,0 
001 1 

23:6 I 

3,6 
34,1 

8,6 

V 

5,2 
20,6 
10,3 

I 

0,38 1 

0,2°1 
0,051 
1,841 
0,9 
3,5 
0,7 

17,9 
3,3 

33,5 
7,8 

41,3 
0,1 

13,5 
3,9 

36,4 
7,2 

43,6 
2,0 

5,3 
39,7 
10,4 
50,1 i 42,7 21,2 

0,6 

2,9 

pos. 
neg. 

12 
! 

8,1 
1

11,8 
3,2 
3,1 3,4 

I I 
I 3,6! 
1- I 

~~;: . 'I· ~~:: I. 

23 30 I 

4,5 

neg. pos. 
neg. I neg. 

34 13 
j.-

92 81 96 i 97 I 97 

20 20 
1---1 

19 ' 17 I 16 ! 

I 

VI 

15,3 
61,2 
30,6 

0,80 
0,28 
0,16 
6,0 
2,0 

12,1 
2,1 

52,6 
9,9 

62,5 
1,3 

3,1 
3,1 

pos. 
neg. 

11 

97 

16 

11m versehlossenen 100 eem Me13kolben, soda13 802 nieht entweiehcn konnte und 
nieht absorbiert wurde. 
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Chromverbindungen sind veroite Sulfito-Sulfato-Chromsalze. Auch Thiosulfat
reste werden komplex gebunden und es sind auch gewisse Anzeichen da, daB 
dies auch bei Polythionatresten der Fall ist. Wie die Tabelle 38 zeigt, ist die ent
standene Sulfitmenge weitgehend an Chrom komplex gebunden. Wie die Abb. 33 
zeigt, verlaufen die Anderungen bei mit Thiosulfat versetzten Chromalaunlosungen 
nur langsam. Dies gilt besonders fur die Bildung von Polythionat. 

Uber Zusammensetzung mit Natriumthiosulfat basischgemachter Chromalaun
losungen vgl. E. Stiasny und F. Prakke. 

f) Chromioxalate. 
Fallt man eine HexaquochromisaIzlOsung mit Alkalioxalat, so erhiilt man das 

in kaltem Wasser unlosliche Hexaquochromioxalat, [Cr(OH2)6]2(C20,k x H 20 
(wobei x = 13, 4 oder 0 sein kann) [G. Wyrouboff (2), A. Rosenheim und 
R. Cohn]. In kochendem Wasser lOst es sich unter Umwandlung der ionogen 
gebundenen Oxalatoreste in komplexgebundene auf. 

Die Chromverbindungen, die neben Aquogruppen Oxalatoreste komplex
gebunden enthalten, leiten sich von den Mono-, Di- und Trioxalatoverbindungen 
ab: [Cr(OH2),C20,]X; [Cr(OH2)2(C20'}2]Me; [Cr(C20,h] Mes· Von diesen drei 
Verbindungstypen kristallisieren sowohl die Dioxalato- als auch die Trioxalato
saIze gut, so daB ihre Konstitution und die bei ihnen auftretenden Isomerie
erscheinungen: cis-trans-Isomerie und Spiegelbildisomerie (siehe S. 73), auf
geklart werden konnten (A. Werner; A. Werner, W. J. Bowis, A. Hoblik, 
H. Schwarz und H. Surber). Dem Monoxalat analog aufgebaute Komplexe, 
die als N eutralteile auch Ammoniak oder Athylendiamin enthalten, sind in kristalli
siertem Zustand bekannt (A. Werner, E. Bindschedler usw.). Die Versuche, 
Oxalatotetraquochromsalze kristallisiert zu erhalten, schlugen fehl, ihre Existenz 
in Losung konnte aber nachgewiesen werden (M. A bendstern). 

Die Komplexaffinitat des Oxalatorestes ist sehr groB. Das Gleichgewicht 
zwischen komplexgebundenem und ionogenem Oxalatorest ist in einer Oxalato
chromisalzlosung so weit zugunsten des komplexgebundenen Oxalatorestes verscho
ben, daB der Nachweis ionogener Oxalatoreste nur durch Konzentrationsketten, z. B. 

A I nj A NO I gesattigtes NH,NOs I [Cr(C20,h]Ks-Losung, ge- I A 
g 10 g a oder gesattigtes KNOa sattigt mit Ag2C20, g 

(W. Thomas und R. Fraser), nicht aber durch gewohnliche analytische Re
aktionen (z. B. Fallung mit Calciumchlorid) gelingt. Praktisch sind demnach 
samtliche Oxalatoreste komplexgebunden und ein Gleichgewicht zwischen 
ionogenem und komplexgebundenem Oxalatorest, wie dies z. B. in einer Sulfito
chromsalzlosung zwischen komplexgebundenem und freiem Sulfit vorhanden ist, 
besteht nicht. 

Monoxalatochromisalze. Von gerbtechnischem Standpunkt sind von den 
Oxalatochromsalzen die Monoxalate am wichtigsten, da sie bei geeigneter Basizitat 
gute Gerbwirkung aufweisen. 

Durch Zusammenkochen stellte M. Abendstern aus folgenden Ausgangs
materialien eine Reihe Monoxalatochromlosungen (1/5 Mol Chrom = 1,04 g Cr/l) her: 

Losung I aus frischgefalItem Chromhydroxyd, Oxalsaure und Salzsaure: 
Cr(OHh + HsC20, + HCI + HsO = [C20,Cr(OHs),]Cl. 

Losung I KCl aus Hexaquochrornichlorid und Kaliumoxalat: 
[Cr(OHs)o]CIs + KsCsO,' H 20 = [C20,Cr(OHsh]Cl + 2 KCl + 3 H 20. 

Losung II aus Dihydroxotetraquochromisulfat und Oxalsii.ure: 

[Or fg:~)J 2 SO, + 2 Hs C20, = [C20,Cr(OHs)4]2S04 + 4 H20. 
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L6sung II a aus Chromalaun und Kaliumoxalat: 
2 ([Cr(OH2)6](S04)2K· 6 H 20) + 2 (K2C20 4· H 20) = 

= [C204Cr(OH2)4]2S04 + 3 K 2S04 + 18 H 20. 
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Losung II b aus Dihydroxotetraquochromisulfat, Oxalsaure und Kaliumsulfat: 

[cr«g::;iJ2S04 + 2H2C20 4 + 3K2S04 = [C204Cr(OH2)4]2S04 + 3K2S04 + 4H20. 

Losung II c aus Chromalaun, dioxalatodiaquochromisaurem Kalium und Kalium
sulfat: 

[Cr(OH2)6](S04)2K·6 H 20 + [(C204)2Cr(OH2)2]K· 3 H 20 + 2 K 2S04 = 
= [C204Cr(OH2)4]2S04 + 3 K 2S04 + 9 H 20. 

II a, lIb und II c, in den folgenden als IlK, SO, bezeichnet, sind id~~tisch, da sie 
praktisch in bezug auf PH-Wert, Ausflockungszahl, Verhalten beim Uberfiihrungs-· 
versuch keine Differenzen aufweisen und in Konzentrationsketten gegeneinander ge
schaltet keine Spannung ergeben. I und II sind neutralsalzfrei, I KCl und IIK,so, 
enthalten Kaliumchlorid bzw. Kaliumsulfat. 

Es ware denkbar, daJ3 I, I KCl , II und IIK2S0• keinen Monoxalatochromkomplex, 
sondern ein Chromsalz enthalten, welches gemaJ3 der Gleichung: 

2 [C20 4Cr(OH2)4]+ X- = [Cr(OH2)6]3+ tC~04)2Cr(OH2)2]-
den Monoxalatochromkomplex nur vortauscht und, abgesehen von dem Saurerest, X, 
aus einem Dioxalato- und ei~~m oxalatofreien Chromkomplex zusammengesetzt ist. 
Abendstern konnte durch UberfUhrungsversuche diese Annahme widerlegen. In 
der Losung des erwahnten hypothetischen Salzes wiirde der oxalatofreie, positiv 
geladene, violett gefarbte Chromkomplex kathodiscll und der rote, negativ geladene 
Dioxalatochromkomplex anodisch wandern. Entsprechend der Zusammensetzung 
des Dioxalatochromkomplexes wiirde in dem nach der Anode gewa~derten roten 
Anteil das Verhaltnis von Chrom zum Oxalatorest 1: 2 sein. Durch Uberfiihrungs. 
versuche lieJ3 sich jedoch zeigen (Tabelle 39), daJ3 in I, II und IIK,so. (entweder sofort 
nach ihrer Herstellung oder nach dem Altern) ein roter Anteil zur Kathode wandert. 

Tabelle 39. Wa~!ierungsrichtung und Farbe des gewanderten Anteils, 
erhalten bei Uberfuhrungsversuchen mit auf verschiedene Weise 

bereiteten MonoxalatochromlOsungen (M. Abendstern). 

Losung 

I 

II 

IIK2SO, 

Richtung 

anodisch 
kathodisch 

anodisch 
kathodisch 

anodisch 
kathodisch 

Sofort nach dem Abkuhlen 
• 

stark rot 

stark griinstichig rot 
starker, aber langsamer rot I 

I maJ3ig stark griinrot 

I 

N ach 4 W ochen 

stark rot 

schwach rot 
stark rot 

schwach griinrot 
sehr schwach rot 

Die kathodische Wanderungsrichtung (positive Ladung) und die von dem Oxalato· 
rest stammende rote Farbe zeigen an, daJ3 der gewanderte Komplex ein Monoxalato
chromkomplex ist. Das Verhaltnis vom Chrom zum Oxalatorest in dem gewanderten 
Anteil wurde bei einer Losung gepruft, die aus dem Trockenriickstand von II bereitet 
wurde. Hier tritt durch sekundare Veranderungen (siehe spater) neben der katho
dischen auch eine anodische Wanderung auf. Sowohl in dem kathodisch als auch in 
dem anodisch gewanderten Anteil ist das Verhaltnis von Chrom zu Oxalat annahernd 
1 : 1. Als eine weitere Stutze fiir die Existenz von Monoxalatochromkomplexen 
betrachtet Abendstern das Absorptionsspektrum der MonoxalatochromlOsungen, 
welches von dem charakteristischen Absorptionsspektrum der Dioxalatochromsalze 
(W. Lapraik) deutlich abweicht. 

Infolge der Hydrolyse und Wanderung von Saureresten (X = Cl, S04) in den 
Komplex entstehen in I, IKe!' II, IlK, SO, aus dem Oxalatotetraquochromkomplex 
noch andere Komplexe: 
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[CaO,Cr(OHa),]+ x-

AH 
[Cao,Cr (0~a)31 0 

C 

[CsO,Cr (g~)al 0 + H+ + X

BH 
[ CaO 4Cr(g:s)a]-H + 

D 

Die Anwesenheit von A wird durch die kathodische Wanderung und die Anwesenheit 
von D durch die anodische Wanderung angezeigt. Enthalten die Losungen A bzw. D, 
so kann man auf die Anwesenheit von A bzw. auf die von B schlieJJen, denn durch 
die stets vorhandene Hydrolyse entsteht aus A B, bzw. D ist aus C entstanden. Das 
GIeichgewich~ zwischen B und D spielt nur eine geringe Rolle. 

Bei dem Uberfuhrungsversuchwandert I nur kathodisch (Tabelle 39) und der ge
wanderte Anteil ist chlorfrei. Die Losung enthalt demnach hauptsachlich A. Die 
Anwesenheit von B wird durch den niedrigen PH-Wert angezeigt. Es konnte wohl 
nochdurch die Wanderung des CI-Rests in den Komplex eine geringe Menge von C 
vorhanden sein. Dies ist jedoch wegen der geringen Komplexaffinitat des CI-Rests 
kaum anzunehmen. Was uber I gesagt wurde, gilt auch fUr I Kel . Der niedrigere 
PH-Wert in der letzteren Losung ist auf die bekannte PH-erniedrigende Neutralsalz
wirkung des Kaliumchlorids zuruckzufUhren. 

Die Verhaltnisse in den Monoxalatochromsulfatlosungen sind etwas komplizierter 
als in den Chloridlosungen. Die Herstellungsart (Zusammenkochen) bringt mit sich, 
daB eine starke Wanderung von SO,-Resten in den Komplex eintritt. Es entsteht C 
und aus diesem durch Hydrolyse auch D. Tatsachlich weist II nach der Herstellung 
sowohl eine kathodische als eine anodische Wanderung auf (Tabelle 39). Der katho
disch wandernde Anteil, der entsprechend den theoretischen Forderungen keinen 
SO,-Rest enthalt, besteht aus A und der anodisch wandernde Anteil aus D. Beirn 
Altern strebt die bei Kochtemperatur bereitete Losung dem GIeichgewicht bei 
Zimmertemperatur zu. Durch Austritt von SO,-Resten aus dem Komplex nimmt C 
ab und A zu. Die Konzentrationsverminderung von C bewirkt dlj.nn die Abnahme 
von D. In lJbereinstimmung damit nimmt die anodische Wanderung in II beim 
Altern tatsachlich abo 

IlK SO, zeigt nach der Herstellung nur eine anodische Wanderung, zum Zeichen 
dafUr, daB die erhohte SO,-Ionenkonzentration eine starke Verschiebung des GIeich
gewichts von A nach C verursacht. Das Ausbleiben einer kathodischen Wanderung 
deutet darauf, daB A in der Losung nicht vorhanden ist. Erst die Wanderung des 
SO,-Restes aus dem Komplex beim Altern fUhrt zur Ruckbildung von A, somit zum 
Auftritt einer kathodischen Wanderung. DaB die PH-Werte in IlK,so, hoher sind als 
in II, rUhrt vermutlich hauptsachlich von der PH-erniedrigenden Wirkung des Kalium
sulfats her. 

Einfachheitshalber wurde eine Komplikation, die durch den SO,-Rest bedingt ist, 
noch nicht erwahnt. Wie ublich, bezeichnet X in den Formeln einen lzahligen 
Saurerest. Der SO,-Rest ist aber 2zahlig, so daB C und Dais 2kernige Komplexe 
mit einem Brucken-SO,-Rest formuliert werden mussen: 

l OH J2-[ CaO'Cr~H2)3l 0 CaO,Cr(OHs)s 
/SO, bzw. )SO, 

CaO,Cr(OHa)s CaO,Cr(OHa)s 
OH 

Das Basischmachen der Monoxalatochromlosungen mit Kalilauge stoBt auf 
Schwierigkeiten. Schon bei 20% Basizitat entsteht eine Triibung. Durch Er
warmen geht sie in Losung und bei vorsichtigem Arbeiten ist eine Basizitat von 
33,3% erreichbar. AuBer IlK,so, sind die Losungen bei dieser Basizitat nicht 
stabil. Nach wenigen Tagen tritt die Bildung eines Niederschlags ein, der durch 
Erwarmen nicht mehr in Losung gebracht werden kann. Abendstern £and in 
dem Niederschlag, der beim raschen Basischmachen von II entstand, ein Ver
hiiltnis von Chrom zu Oxalat 1: 1. Die 33,3% basisch gestellte IlK,so, ist sehr 
bestiindig und kann bis 45% Basizitiit weiter basisch gemacht werden. 
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Auch die basisch gemachten Monoxalato16sungen verolen. Die langsame Zu
nahme des PH-Werts in einer gealterten 33,3% basischen, mit Salzsaure ver
setzten Monoxalatosulfatlosung (siehe Tabelle 40) deutet auf einen Entolungs
vorgang hin. Ware namlich beim Altern (ohne Saurezusatz) keine Verolung ein
getreten, so miiBten die OH-Gruppen mit der zugesetzten Saure sofort reagieren 
und nicht erst langsam. 

Ahnlich wie bei den Chromsulfaten der komplexgebundene Sulfatorest, so 
bewirkt bei den Monoxalatochromsalzen der komplexgebundene Oxalatorest 
eine verhaltnismaBig rasche Entolung (siehe Tabelle 40). DaB die Entolung bei 
den Oxalaten noch rascher ist als bei den Sulfaten, deutet darauf hin, daB die 
Entolungsgeschwindigkeit mit steigender Affinitat des komplexgebundenen 
Saurerestes zu Chrom abnimmt. 

Tabelle 40. En t 0 1 u n g be i e inc r 33 % bas i s c hen M 0 n 0 x a I at 0 c h rom -
lasung bei Zusatz von HCI (M. Abendstern). 

Zeit PH H Ha-Hn % entolt 

Sofort 1,67 0,0215 
1 Stunde 1,74 0,0183 0,0032 6,4 
2 Tage 2,08 0,0083 0,0132 26 

10 2,38 0,0042 0,0173 35 

Die Entolung ist durch die Menge der gesprengten Olbrucken pro 100 Cr-Atome 
angegeben. Sie wurde aus der Differenz der Wasserstoffionenkonzentration sofort 
nach dem Saurezusatz, Ha, und nach verschiedener Alterungsdauer, Hn> ent

H -H 
sprechend der Formel: ~M 1 ~.. n C . 100 berechnet. 

o antat an r 

Schon bei den 0% basischen Monoxalatochrom16sungen muB man Verolung, 
die durch das Kochen bei der Bereitung dieser Losungen hervorgerufen wird, 
annehmen. Dies wird dadurch angezeigt, daB in samtlichen Losungen beim Altern 
keine PH-Erniedrigung, sondern eine PH-Erhohung stattfindet. Diese PH-Er
hahung tritt infolge der Ent
olung durch die beim Kochen 
gebildete (Verolung) Saureein. 

Wie die Tabelle 41 zeigt, 
andert sich die mittlere 
TeilchengroBe der Chrom
komplexe durch ihre Um
wandlung in Oxalatochrom
komplexe nicht nennenswert. 

Werden die Monoxalato
chroml6sungen statt mit Lauge 
mit Soda basisch gemacht, so 
bilden sich Carbonatokomplexe. 

Tabelle 41. Einflu13 von Natrium-Oxalat
zusatzen auf die Teilchengra13e der 
Chromverbindungen (Werte fiir 1/D2). 

(C. RIESS und K. BARTH.) 

mol Oxalat 
pro 1 Cr-Atom 

° 0,5 
1 
1,5 
2 

0% bas. 
Cr-Nitrat 

2,4 
1,9 
1,9 
2,0 
2,2 

33,3% bas. 
Cr-Nitrat 

4,1 
4,6 
4.7 

7,0 

Sie konnten, wie bei den Chromsulfaten und Chloriden, nach Entfernung der gelasten 
Kohlensaure durch Zerst6ren des Komplexes mit Schwefelsaure und Auffangen der 
frei werdenden Kohlensaure nachgewiesen werden. Infolge der Bildung von Carbonato
komplexen sind die Monoxalatol6sungen gegeniiber Sodazusatzen sehr bestandig. 
Ihre Ausflockungszahl ist gegeniiber Soda nicht eine bestimmte (zahlenma13ig aus
druckbare), wie gegeniiber Natronlauge, sondern unendlich. Man kann demnach 
Monoxalatochrom16sungen mit Soda, wenn man sie nur als Lauge betrachtet und 
von der Bildung von Carbonatokomplexen absieht, sehr hoch basisch machen. Aller
dings tritt bei 66,6% Basizitat nach einigen Tagen und bei 50% Basizitat ctwas 
spater Ausflockung ein. Eine 33 % basische Lasung bleibt aber auch nach langerem 
Stehen (iiber 4 Wochen) klar. 

Hdb. d. GerbereiciIemie 112. 11 
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Dioxalatochromsalze. Die Dioxalatodiaquochromisalze sind wohl definierte 
kristallisierte Korper, in denen sich das Chrom im Anion befindet: [(C204)2Cr' 
. (OH2)2]-Me+. Die Salze treten in zwei stereoisomeren Formen, cis- und trans
Form, auf (A. Werner, Konfigurationsbeweis, siehe S. 52). Von beiden Formen 
konnten mehrere Metallsalze isoliert werden. 

Die Dioxalatodiaquochromsalze stellt man am besten durch Reduktion von 
Bichromat mit Oxalsaure nach folgender Gleichung dar (H. Croft): 

Me2Cr20 7 + 7 (H2C20 4· 2 H20) = 2 [(C204)2Cr(OH2)2] Me + 6 CO2 + 17 H20. 

Wie ersichtlich, dienen von densieben Oxalsauremolekiilen fiinf zur Uberfiihrung 
des 6wertigen Chroms in das 3wertige. 

Versetzt man eine mit Chromhydroxyd heiB abgesattigte Oxalsaurelosung 
mit 1 Mol Alkalioxalat pro 3 Mol Oxalsaure, so gelangt man auch zu dem Di
oxalatodiaquochromsalz (A. Rosenheim und R. Cohn): 

3 H2C20 4 + 2 Cr(OH)a = Cr2(C20 4la' 6 H20, 
Cr2(C20 4la·6 H20 + Me2C20 4 = 2 [(C20 4hCr(OH2)2]Me + 2 H20. 

genannt, faBt 

auf. 
Der Herstellungsart der Monoxalatochromlosungen analog erhalt man neutral

salzhaltige Dioxalatochromli:isungen, wenn man eine Chromsalzlosung mit 
2 Molekiilen Alkalioxalat versetzt und die Losung aufkocht oder altern laBt, z. B.: 

[Cr(OH2)6]Xa + 2 Me2Cp4 = [(C204)2Cr(OH2)2]Me + 3 MeX + 4 H 20. 

Auch bei den Dioxalaten kann der Saurerest in den Komplex hereinwandern. 
Dies ist z. B. der Fall bei dem S04-Rest. 

Je nachdem, wie man die Croftsche Methode ausfiihrt, erhalt man das 
violettrote cis- oder das rote trans-Dioxalatodiaquochromisalz (A. Werner) 
(gemeint ist hier das Kaliumsalz). Hieriiber Naheres bei M. Abendstern sowie 
J. Meisenheimer, L. Angermann und H. Holsten. 

Die Dioxalatodiaquochromisaure, [(C204)2Cr(OH2}2]-H +, die den Dioxalato
chromsalzen zugrunde liegt, entsteht nach folgender Gleichung: 

H2Cr20 7 + 7 (H2CP4' 2 H20) = 2 [(C20 4hCr(OH2)2]H + 6 CO2 + 17 H20. 

Diese freie Saure als solche ist nur in Losung bekannt. Dampft man zu ihrer 
Gewinnung die Losung ab, so zerfallt sie in Oxalsaure und Chromoxalsaure: 

2 [(C204)2Cr(OH2)2]H + H20 = [(C204)aCr2(OH)2]H2 + H2C20 4 + 3 Hp. 

Nach den PH-Messungen von Abendstern ist die Dioxalatodiaquochromi
saure eine recht starke Saure, die eine etwas groBere Dissoziationskonstante als 
10-2 besitzt. Die O,05molare Losung (= 2,6 g Crfl) hat PH 1,32. 

Die 1 basische Dioxalatodiaquochromisaure vermag mit drei Molekiilen Alkali 
zu reagieren. Durch das erste Mol Kalilauge wird sie in das Kaliumsalz um
gewandelt, das zweite Mol fiihrt das dioxalatodiaquochromisaure Kalium in das 
dioxalatohydroxoaquochromisaure Kalium und das dritte Mol in dioxalato
dihydroxochromisaures Kalium iiber: 

+KOH [ OHj2- +KOH [(C204)2Cr(OH2)2]-K+ -----+ (C.04)2CrOH K2+ -----+ [(C204)2Cr(OHh]3-Ka+' 
-H20 2 -H20 

Die Einwirkung des Alkalis auf das cis-dioxalatodiaquochromisaure Kalium 
fiihrt zu dem griinen cis-Monohydroxo- und hellgriinen cis-Dihydroxosalz. Aus 
trans-dioxalatodiaquochromisaurem Kalium entstehen die entsprechenden 
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braunen Monohydroxo- und hellblauen bis griinlichen Dihydroxoverbindungen. 
Samtliche Verbindungen konnten A. Werner, W. J. Bowis usw. in kristallinem 
Zustand isolieren. 

Uber die zwischen dem Dioxalatodiaquo-, Dioxalatohydroxoaquo- und Dioxala
todihydroxochromiat bestehenden Gleichgewichte vergleiche M. Abendstern. 

Ein wesentlicher Unterschied zwischen trans- und cis-Form besteht darin, 

[ OH] [HO] /0 .... 

daB die letztere verolen kann: z. B. [ H j 
Ka (CaO,)aCrHaO + ok Cr(CaO,h Ka = (CaO')aCr .... (cr(cao')a. K, + 2HaO. 

Beim Erhitzen des Dioxalatohydroxoaquochromiats in festem Zustand geht 
diese Umwandlung quantitativ vor sich. Sie verlauft aber auch in der Losung 
beim Altern sehr weitgehend. Infolge des Gleichgewichts, welches zwischen 
trans- und cis-Formen in einer Dioxalatohydroxoaquochromiatlosung ebenfalls 
vorhanden ist, konnen auch Losungen dertrans-Verbindung verolen. Die trans
Verbindung wandelt sich zum Teil in die cis-Form um, die dann in die Olver
bindung (tetroxalato-diol-dichromisaures Kalium) iibergeht. 

Die rasche Entolung, die durch Salzsaurezusatz in einer verolten Dioxalato
hydroaquochromiat16sung hervorgerufen wird, zeigt aufs neue, daB die Ent
olungsgeschwindigkeit von der Komplexaffinitat und Zahl der Saurereste im 
Komplex im starksten MaBe beeinfluBt wird. 

Man ware geneigt anzunehmen, daB in einer Dioxalato-dihydroxochromiatlosung 
mangels Aquogruppen irn Komplex keine Verolung eintreten kann. Bedenkt man 
jedoch, daB in der Losung die Dioxalatohydroxoverbindung mit der Dioxalato
hydroxoaquoverbindung im Gleichgewicht steht, so ist eine Verolung doch moglich: 

+HaO [ OHI [(CaO,)aCr(OH)a]Ks ..-- ~ (CaO,,)aCrOHa Ka + KOH. 

-I-
verolt. 

Was die Gerbwirkung der Dioxalatochromkomplexe anbelangt, so fanden 
M. Abendstern, E. Stiasny und L. Pakkala, sowie O. RieB und A. Papa
yannis im Gegensatz zu K. H. Gustavson (9), daB Dioxalatochromkomplexe, 
gleichgiiltig, ob diese basisch gemacht worden sind oder nicht, keine Gerbwirkung 
besitzen. Auch E. Elod und T. Oan tor konnten bei einer Briihe, die sie aus 
einer 33% basischen Ohromsulfatlosung durch Altern mit 2 Mol Natriumoxalat 
pro Or-Atom hergestellt haben, keine Ohromaufnahme durch die Haut feststelIen, 
wahrend direkt nach dem Oxalatzusatz, also wenn der Komplexbildung nicht 
geniigend Zeit gelassen wurde, Ohromaufnahme erfolgte. 

Die Trioxalatochromisalze [Cr(CaO,ls]3-Met besitzen kein gerbtechnisches 
Interesse, da sie keine Gerbwirkung aufweisenl. Erwahnenswert ist es jedoch, daB 
der Trioxalatochromkomplex mit Glykokoll schwer lOsliche Salze liefert (M. Berg. 
mann und S. W. Fox), von folgender Zusammensetzung: 

[Cr(CaO,lshK18 • (CaH50aN)9HCI, [Cr(CaO')S]6K13(CaH.OaNh· 3-4 HaO. 
Da andere Aminosauren die analogen Salze nicht bilden, konnen die erwahnten Salze 
zur Trennung des Glykokolls von den anderen Aminosauren dienen. 

Manche Befunde deuten darauf, daB die Ableitung der Oxalatochromisalze 
von den Mono-, Di- und Trioxalatochromiaten nicht in jedem Fall zutrifft. Schon 

1 Anmerkung. Auf der Bildung von Trioxalatochromisaure beirn Kochen einer 
Chromlosung mit Oxalsaure beruht eine kolorimetrische Chrom- bzw. Basizitatsbe
stimmungsmethode (E. U e berbacher und K. Th. Droscher), die nach der 
Drucklegung veroffentlicht wurde. 

n* 
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die Chromoxalsaure [(CaO,>aCra(<g:l~l H. (FormuIierung nach Stiasny) ist eine 

Verbindung, welche pro Or-Atom 1,5 Molekiile Oxalsaure enthalt. Weiterhin konn
ten R. Weinland und W. H ii bner Salze, z. B. 

/CsO,,,,,, 
[CCaO,)sCra (::~)J H China 1 Cr"",~aOO' /Cr 

2 , 

herstellen, in denen sie Oxalatobriicken fiir mogIich halten. Die erwahnte Ver
bindung besitzt noch deswegen ein Interesse, weil sie scheinbar als Ausnahme 
einen komplexgebundenen Nitratorest enthiilt. 

Mit Malonsaure und Phthalsaure, bzw. durch Zusatz von deren AIkaIisalzen 
zu Chrom16sungen erhalt man Malonato- bzw. Phthalatochromkomplexe, die 
den Oxalatochromkomplexen analog aufgebaut sind. Die Phthalatochrom
komplexe sind weniger bestandig als die Oxalatochromkomplexe. Die basischen 
Monophthalatochromkomplexe besitzen sehr gute Gerbeigenschaften, die auch 
technisch ausgenutzt werden (A. O. Jaeger, E. Immendorfer). 

g) Chromiformiate. 
Die Eigenschaften der Chromiformiate und ihr Verhalten in Losung laBt sich am 

besten schildern, wenn man von den folgenden gut kristallisierten Verbindungstypen: 

Hexaquochromiformiat: [Cr(OHS)6](HCOO )s, 

Hexaformiatodihydroxochromisalz: [Cra (~~~)61 X (X = ein lwertiger Saurerest), 

Hexaformiatochromiat: [Cr(HCOO)6]Mes (Me = ein lwertiges Metall) 
ausgeht. 

Hexaquochromiformiat. Zur Herstellung des Hexaquochromiformiats ver
setzt man eine eisgekiihlte konzentrierte Hexaquochrominitrat16sung (80 g Salz 
iIi 100 ccm Wasser) unter stetigem Riihren tropfenweise mit gesattigter Natrium
formiat16sung (E. Stiasny und G. Walther). Diese Herstellungsmethode ist 
bequemer und einfacher als die klassische (A. Werner, J. Jovanovits, G. 
Aschkinasy und J. Posselt), die im Verreiben von Dihydroxotetraquo
chromisulfat mit Ameisensaure besteht. 

Die Kristalle des Hexaquochromiformiats sind graugriin und verhaltnismaBig 
wenig losIich (die gesattigte Losung ist etwas konzentrierter als O,lmolar). Die 
griine Farbe, mit der sich das Hexaquochromiformiat in Wasser lost, stammt 
von dem hydrolytisch gebildeten Hydroxopentaquochromiformiat. 

Letzteres entsteht deswegen in groJ3eren Mengen, weil ein Teil der hydrolytisch abge
spaltenen Wasserstoffionen mit Formiationen zu undissoziierter Ameisensaure zusam
mentritt und, urn einedemHydrolysengleichgewichtentsprechende Wasserstoffionenkon
zentration zu erreichen, einestarke Hydrolyse des Hexaquochromikomplexes eintritt. 

[Cr(OH~)6J3+(HCOO)~- ~ [Cr(g~)J H(HCOO)~ + H+ t~ HCOO-

HCOOH 
N ennenswerte Mengen des Dihydroxotetraquochromikomplexes entstehen bei der 
Hydrolyse des Hexaquochromiformiats nicht, denn beirn Versetzen seiner Losung 
mit N atriumsulfat mIlt keinschwer lOsliches Dihydroxotetraquochromisulfat aus, wie 
dies z. B. in einer Losung des Hexaquochromiacetats der Fall ist: 

2 [Cr(OHa)6] (CHsCOO)s ::::': 2 [Cr(g:) 1 (CHaCOO)s + 2 CHaCOOH ~ 
25 [(OH) 1 ~ 2 Or (OHa), CHaCOO + 4 CHaCOOH 

2 [Cr «g:~)J CHaCOO + NaaSO, ~ [Cr (g:~~l a SO, + 2 CHaCOONa. 
-----

1 Chin = Chinolin. 
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Die frisch bereitete grline Lasung des Hexaquochromiformiats wird beim 
Altern erst violett und dann grlin. Gleichzeitig sinkt auch der PH-Wert der Lasung 
(siehe Tabelle 42). Die violette Farbe wird von den Formiatochromkomplexen 
verursacht, in die der Hexaquochromkomplex und sein Hydrolysenprodukt, 
derHydroxopentaquo
chromkomplex, durch 
Eintritt von ionogenen 
Formiatoresten um
gewandelt werden. Die 
Zahlen in der Ta

Tabelle 42. Anderung der Farbe und des PH
Werts in O,lmolarer Hexaquochromiformiat
!Osung beim Altern (E. Stiasny und G. Walther). 

Zeit der Beobachtung Farbe pH-Wert 

belle 43 beweisen die- Sofort nach erfolgter Lasung 
se Umwandlung. Die Nach 1 Stunde .. 

griin 4,18 
4,15 
4,10 
4,05 
3,92 
3,86 
3,79 
3,4-0 
3,32 
3,26 
3,22 
3,22 
3,23 

Menge des Hexaquo
chromkomplexes und 
dessen primaren Hy
drolysenprodukts 
beide sind mit Kalium
bisulfat und Alkohol 
als Chromalaun fall
bar - nimmt mit 
zunehmendem Altern 
schlieBlich bis auf 

21/2 Stunden. 
4 
8 

10 
18 " 

3 Tagen. 
6 

14 
80 

150 
360 

" violett 

" griin 

minimale Spuren ab. Die Wanderung der ionogenen Formiatoreste in den Kom
plex konnten Stiasny und Walther durch Titration mit n/10 Natronlauge gegen 
Phenolphthalein verfolgen. Je konzentrierter die Lasungen sind, desto schneller 
dringen die Formiatoreste in den Komplex. In demselben MaBe wie die Um
wandlung des Hexaquochromikomplexes fortschreitet, wachst die Alkalibestan
digkeit der Lasung; 
die Ausflockungszahl 
nimmt beim Altern zu 
und wird schlieBlich 
unendlich (in O,lmo
larer Lasung nach 
5 Monaten). 

Die Versuche von 
Stiasny und Wal
the r zur Isolierung 
der violetten Formiato
chromikomplexe sind 
erfolglos geblieben. 
Sichergestellt ist, daB 
sie formiatorestarmer 
sind als der Hexa-

Tabelle 43. Bestimmung des Hexaquochromikom
plexes in O,lmolarer Lasung als Alaun durch 

FiiJIung mit KHS04 + Alkohol 
(E. Stiasny und G. Walther). 

Zeit der Fiillung 

Sofort nach erfolgter Lasung 
N ach 2 Stunden. 

7 
9 

22 
48 " . 

3 Monaten. 

I Vom Ge
Farbe I samtchrom 

der Lasung I als Alaun 
, gefiillt % 

griin 

griin -~iolett 
violett 

89,2 
62,7 
31,7 
22,8 

5,7 
3,9 
0,58 

formiatodihydroxotrichromkomplex. Bei den Chromacetaten (R. Weinland 
und E. Bli ttner) und Chrompropionaten (R. Weinland und K. Hohn) sind 
violette 3kernige Chromkomplexe mit 3 und 5 Acetato- bzw. Propionatoresten 
isoliert worden. Sie enthalten auBer den Saureresten noch mehrere OH-Gruppen 
(in Form von Hydroxogruppen und Ol-Brlicken). Es erscheint nicht unwahr
scheinlich, daB die violetten Formiatochromisalze, die auch in Losungen der 
Hexaformiato-dihydroxochromiformiate entstehen (siehe spater), in die analoge 
Gruppe gehoren. 

Nach E. Ageno- Valla und B. Raposio kann man aus Hexaquochromi-
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formiatlosungen ein grlines kristallines Umwandlungsprodukt isolieren, in dem 
flinf Formiatreste auf drei Chromatome kommen. Die genannten Autoren be
sehreiben aueh ein anderes griines, kristallines Salz in dem das Verhaltnis von 
Formiat zu Chrom 1 zu 1 sein soIl. 

1m Gegensatz zu Weinland und Mitarbeitern, die die Fettsaurereste als 
Briiekenglieder betraehten, nehmen Stiasny und Walther in den violetten 
Formiatoehromkomplexen keine Formiatobriieken an und fiihren die violette 
Farbe auf diese nieht briiekenartig doppeltgebundenen Formiatoreste zuriiek. 

Die Umwandlungen, die beim Altern von Hexaquoehromformiatlosungen 
langsam vor sieh gehen, verlaufen beim Erhitzen viel raseher und bei geniigend 

Tabelle 44. Anderung von Farbe, PH-Wert 
und Ausflockungszahl durch Erhitzen 
in ca. O,Olmolarer (0,5 g CrIll Hexaquo-

chromiformiatlosung (E. Stiasny 
und G. Walther). 

Dauer 
des Erhitzens 

° Minute 
I " 1/2 Stunde 
I 
6 St~den. 

12 
60 

I Farbe I 
I Ausflok~ PH-Wert kungs-

. I zahl 

griin 
violett 

II I 4,15 
3,28 
3,09 

2,73 
4,43 
4,74 
4,92 
5,54 
5,74 
6,03 

blau'~iin I 
griin I 

3,05 
2,89 
2,83 
2,71 

Zur Bestimmung der Ausflockungszahl wurden 
25 ccm der Losungen mit n/10 NaOH bis zur 
Triibung titriert. 

langer Erhitzungsdauer aueh 
weitgehender. Schon naeh 
1 bis 2 Minuten Erwarmen auf 
60 bis 800 C sehlagt die griine 
Farbe einer gesattigten Losung 
ins Violette um und beim Ab
kiihlen der auf dem Wasserbad 
eine halbe Stunde eingeengten 
Losung seheiden sieh . griine 
Kristalle des Hexaformiatodi
hydroxotriehromsalzes abo Er
hitzt man eine nur etwas ver
diinntere (O,lmolare) Lasung 
am RiiekfluBkiihler, so geht die 
griine Farbe in violette und 
diese dann wieder in griine 
iiber (Tabelle 44). Bei langerer 
Erhitzungsdauer bleibt die 
Umwandlung: Hexaquoehromi

formiat -')0 Hydroxopentaquoehromiformiat -')0 violetter Formiatokomplex (siehe 
Schema, S. 172) beim letzteren nicht stehen. Schon aus der 12 Stunden lang 
erhitzten Lasung kristallisiert kein Hexaformiatodihydroxotrichromsalz aus. Es 
spalten sich namlich Formiatoreste ab und unter weitgehendem Ersatz von 

Tabelle 45. Dialysierversuche mit verschieden lang erhitzten Hexaquo
chromiformiatlosungen (0,68 g CrIll (E. Stiasny und G. Walther). 

'" '" g Dialysat Riickstand 
<D.;'"1:! -----1-% ------- ---- - ---- --- ~-,-------- ----- ---

'"1:!<D§ Basizitat 1 % vom o 1 % vom I Basizitat "'tl cD-1""'I ~ 

% vom I G~s:~~ des Salzes I Gesamt-Cr gf:1l.l GYo v~CrI Gesamt- des Salzes 
A fiI .S Gesamt-Cr HCOOH 0% + IX ccm dialysier- esam - HCOOH 1 % freie Saure bar 

° 90,4 1 91,5 0,5 99,4 8,0 
I 

7,0 

I 
12,4 

1/. 71,7 i 82,7 4,25 78,8 10,15 8,15 20,0 
F/a 57,7 77,6 7,75 63,4 28,7 9,93 65,5 
6 39,8 I 75,0 

I 
13,9 43,7 60,7 

I 

14,0 
I 

77,0 
12 25,3 76,4 20,0 27,8 

I 
75,4 15,7 I 79,0 

60 8,9 i 76,4 26,5 9,8 91,4 15,7 I 82,7 I I 

Je 10 ccm der Losungen wurden in kleinen Dialysierhillsen (Schleicher & Schilll) 
in Becherglasern mit 100 ccm Au13enwasser 60 Stunden dialysiert. 1m Dialysat und 
im Dialysierriickstand wurde Chrom und Ameisensaure bestimmt. Die Zahlen in 
Spalte 4 bedeuten 0% basisches Salz + freie'Saure in Kubikzentimetern n/100 NaOH. 
Die Zahlen·in Spalte 5 sind berechnet aus wirklich dialysiertem Chrom im Verhaitnis 
zu maximal dialysierbarem Chrom bei Einstellung des vollstandigen Gleichgewichts. 
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Formiatobriieken dureh Olbriieken und weitere Verolung entstehen stark verolte, 
formiatrestarme Chromsalze. Der Niedersehlag, der naeh 30stiindigem Erhitzen 
entsteht, enthii.lt auf ca. 10 Chromatome bloB einen einzigen Formiatrest. 

Die Niedersehlagsbildung :iJ.aeh langerer Erhitzungsdauer beweist, daB dureh 
Verolung sehr hoehmolekulare Komplexe gebildet werden. Die Menge der groB
teiligen, kolloidalen, niehtdialysierenden Verbindungen waehst mit der Erhitzungs
dauer an. Sowohl dies als aueh die Abspaltung von Ameisensaure zeigt die 
Tabelle 45. 

DaB beim Erhitzen tatsaehlieh Verolung eintritt, beweist naeh Stiasny und 
Walther der mit waehsender Erhitzungsdauer abnehmende Verbraueh an zu
gesetzter Salzsaure (siehe Tabelle 46). Sie schlieBen aus der verhaltnismaBig 

Tabelle 46. Anderung des PH-Werts in verschieden lan~ erhitzten 
ca. O,Olmolaren (0,5 g Cr/l) HexaquochromiformiatlOsungen auf Zusatz 

von Salzsaure (E. Stiasny und G. Walther). 

PH-Wert I PH-Wert Zunahme 
vor I 

PH-Wert sofort nach des Dauer des Erhitzens HCI-Zusatz berechnet HCI-Zusatz pH-Werts 
a b c c-b 

I 
I 

I ° Minute. 3,65 1,99 2,90 0,91 
1 3,38 1,98 2,65 ! 0,67 

" 1/2 Stunde. 3,17 1,97 i 2,30 0,33 
1 

" 
3,10 1,97 2,20 0,23 

6 Stunden 2,91 1,96 2,00 0,04 
12 

" 
2,85 1,95 1,93 0,00 

60 
" 

2,71 1,92 1,86 0,00 

MeI3methodik: Zu je 50 ccm der nach dem Erhitzen abgekiihlten L6sungen 
wurden 0,5 ccm nil HCI gegeben und der PH-Wert sofort gemessen. 

guten Ubereinstimmung der berechneten (PH-Wert der Losung vor dem Zusatz + 
+ PH-Wert, der von dem Salzsaurezusatz in dem entspreehenden Volumen 
Wasser hervorgerufen wird) und gemessenen PH-Werte auf eine vollstandige 
Verolung in Losungen, die iiber 6 Stunden erhitzt wurden. 

Ebenso wie Hexaquochromichlorid16sungen konnen aueh Hexaquochromi
formiat16sungen mit Natronlauge erst dann hoher basiseh gestellt werden, wenn 
die bei niedriger Basizitatszahl (26 bis 27% in einer O,lmolaren Losung) ent
stehende Triibung von Chromhydroxyd in Losung gegangen ist. Das Versehwinden 
der Triibung ist mit Violettwerden der griinen Losung verbunden. Die Bildung 
von violetten Chrom-
komplexen beim Na
tronlaugezusatz geht 
ziemlieh raseh vor 
sieh, so daB auch 
ohne voriibergehende 
Fallung die Basizitat 
von 50% zu er
reiehen ist, wenn man 
die Natronlauge sehr 
langsam zugibt. Wie 
die Tabelle 47 zeigt, 
nimmt die Aziditat in 
den basiseh gemaeh
ten Losungen zu. So-

Tabelle 47. Aziditatsanderung aus Hexaquochromi
formiat bereiteter O,lmolarer basischer L6sungen 

beim Altern (E. Stiasny und G. Walther). 

Zeit der 
Beobachtung 

Sofort nach der Beendigung 
des Basischmachens . 

N ach 12 Stunden . 
24 " 
2 Tagen. 
4 " 

. 45 " 
7 Wochen 

Basizitat 

16,6% I 33,3% I 50% 
PH-Wert PH-Wert PH-Wert 

I I 
4,66 I 5,20 I 5,64 

I 4,60 I 5,23 
4,53 3,89 

3,80 
3,64 
3,61 

4,32 
4,21 
4,16 

5,16 
5,00 
4,91 
4,83 
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fort nach dem Basischmachen wandern die Losungen rein kathodisch. Beim Altern 
tritt auch eine anodische Wanderung auf, und zwar desto frillier und desto starker, 
je basischer die Losungen sind: In demselben MaGe, wie sich die kathodischen 
Komplexe in die anodischen umwandeln, nimmt die 'Empfindlichkeit der Losungen 
gegeniiber Ammoniakzusatz abo Sofort nach dem Basischmachen werden die 
Losungen durch verdiinnten Ammoniak gefalIt, in einigen Tagen tritt jedoch 
vollstandige Maskierung auf. Bemerkenswert ist die damit verbundene Vermin
derung der Chromaufnahme bei Gerbversuchen. 

Hexaformiato-dihydroxo-trichromformiat. Mit Chrom bilden zahlreiche Mono
carbonsauren (sowohl gesattigte als ungesattigte, aliphatische und aromatische, 
hetero- und carbozyklische), Dicarbonsauren (mit Ausnahme der Oxalsaure und 
Malonsaure) und Tricarbonsauren das Hexacido-dihydroxo-trichrom-kation: 

[Cr3(~~i21 + (Az = Carbonsaure). Dieser Komplex ist fiir die Salze des Chroms 

mit gesattigten Fettsauren viel charakteristischer als das Hexaquosalz, welches 
sich schon in festem Zustand desto schnellerzersetzt, je langer die Kette des 
Fettsaureanions ist. Das Hexaquochromiformiat ist z. B. noch einige Monate 
haltbar, das Propionat zersetzt sich aber bald nach seiner Herstellung. 

Das in charakteristischen spitzen Nadeln kristallisierende Hexaformiato
dihydroxo-trichromformiat, im folgenden kurz Trichromformiat genannt, gewinnt 
man durch Erhitzen von Chromhydroxyd mit Ameisensaure (C. Haeussermann; 
A. Werner, J. Jovanovits, G. Aschkinasy und J. Posselt; R. Weinland 
und P. Dinkelacker). Es scheidet sich auch in Hexaquo-chromiformiat- und 
Natriumhexaformiato-chrom~atlosungen beim Altern aus. Das ziemlich schwer 
ltisliche Trichromformiat (die kalt gesattigte Losung enthiilt 0,6 bis 0,7 g Cr[l, 
entsprechend einer Molaritat von ,....., 0,04) bildet sich namlich als Zwischen
produkt bei der Umwandlung von Hexaquochromiformiat und Natriumhexa
formiatochromiat und fallt in nicht zu verdiinnten Losungen deswegen aus, weil 
es in einer Menge entsteht, die sein Loslichkeitsprodukt iiberschreitet. 

Dem Trichromformiat konnen verschiedene Formeln zugrunde gelegt werden. 
Weitaus am haufigsten ist in der Literatur die Wernersche Formulierung 

[ 
HCOO HCOO 1+ 

HO Cr HCOO Cr HCOO Cr OH HCOO-· x H 20 
HCOO HCOO 

anzutreffen. Auch Weinland, der erst die folgende Formulierung 

rE+CO05H'O 
vorgeschlagen hat, benutzt in seinen spateren Veroffentlichungen die Wernersche 
Formel. E. Stiasny [(2), S.390] bevorzugt dagegen die folgende ringformige 
Formulierung1 : 

HO········· Cr···········OH 

I 
H/ '-.......H I OCo H HOC? 

.... OCO OCO .... 
"/ '-....... .. 

Cr··...... // Cr 
" ". H / . 

• "" ·····OCO ........... • 
~H// .... 

OCO 

1 Eme ringformige Formulierung hat R. Weinland erstmalig vorgeschlagen. 
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In der Wernerschen Formel ist nur das mittlere Chromatom 6zahlig, also 
koordinativ gesattigt, die beiden anderen sind bloB 4zahlig, also koordinativ 
ungesattigt. Die beiden an diese Chromatome gebundenen OH-Gruppen werden 
als Hydroxogruppen aufgefaBt. Fiir die Wernersche Formulierung sprechen der 
spannungslose sterische Aufbau (H. Reihlen) und der Umstand, daB Verbin-

dungen wie [Cra (t~e)2lX31 X (IX = NHa oder Pyridin, Az = Essigsaurerest [siehe 
R. Weinland und E. GuBmann, R. Weinland und E.Biittner]) zwanglos 
formuliert werden konnen, was bei der Stiasnyschen Formulierung nur unter 
Aufspaltung einer Briickenbindung moglich ist. 

In der Stiasnyschen Formel werden die beiden OH-Gruppen als Olbriicken 
aufgefaBt und zwei Wassermolekiile komplexgebunden angenommen, um die 
Sechszahligkeit des Chroms zu wahren. Auch Werner war anfangs der Ansicht, 
daB die beiden OH-Gruppen Olbriicken sind, spater jedoch, als R. Weinland 
und P.Dinkelacker sowohl das Hexaformiato-diaquo-trichromformiat als auch 
das Hexaformiato-hydroxo-aquo-trichromformiat herstellen konnten und das 
Trichromformiat als das dritte Glied der folgenden Reihe: 

[ (HOOO) 1 l (HOOO)el [(HOOO) 1 
Ora (OH2)2 6 (HOOOla, Ors ~~ {HOOO)2' Ora (OH)2 6 HOOO 

als Hexaformiato-dihydroxo-trichromformiat formulierten, schloB er sich dieser 
Anschauung an. 

Die uberaus leichte Umwandlung der Diaquoverbindung in das Trichrom
formiat spricht fur die Annahme von Olbriicken. Ebenso muB der Umstand, 
daB bei der Behandlung des Trichromformiats mit verschiedenen Sauren zahl
reiche Salze von der Zusammensetzung 

[0 (HOOO)61 X (X - NO J B 01 SO, _!,tOle) 
ra (OH)2 - s" r, , 2' 2; 

hergestellt werden konnten, zugunsten dieser Annahme bewertet werden. Hydroxo
gruppen miiBten namlich bei der Behandlung mit konzentrierten starken Sauren 
in Aquogruppen iibergehen 
und so das Diaquosalz, nicht 
aber das Dihydroxosalz er
geben. 

Tabelle 48. Anderung der Farbe und des 
PH-Werts der ca. 0,04mo laren (0,6 g Or/I) Tri

chromformiatlasung beim Altern 
(E. Stiasny und G. Walther). 

Zeit der Beobachtung Farbe I PH-Wert 
Weder die Wernersche 

noch die Stiasnysche For
mulierung des Trichrom-

Sofort nach erfolgter Lasung 
formiats vermag die Verbin- Nach IO Minuten. 

dung [Ora (~gg?a)eFl (R.Wein-

griin 4,81 
4,74 
4,57 
4,40 
4,19 
4,06 
3,90 
3,76 
3,68 
3,63 
3,61 
3,61 
3,61 
3,61 

land und J. Lindner) ohne 
Aufspaltung von Briicken
bindung zu formulieren. 

Beim Altern geht die 
griine Farbe der frisch be
reiteten Trichromformiat
losung in violette iiber, der 
PH-Wert nimmt ab (siehe 
Tabelle 49) und die Emp

20 
30 

2 St~den 
4 
7 

24 
48 
80 
96 

120 " 
63 Tagen 

115 

" b1augrun I 

vio'iett 

findlichkeit gegeniiber Alkali wird groBer. Die violette Farbe stammt von den 
violetten formiatorestarmeren Komplexen, mit denen der Trichromkomplex in 
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Gleichgewicht steht (siehe Schema, S. 172). Das Gleichgewicht ist weitgehend 
zugunsten der violetten Komplexe verschoben. 

Die Umwandlung des Trichromkomplexes kann verfolgt werden. Versetzt man 
eine Trichromchloridlosung mit der zur folgenden doppelten Umsetzung notigen 
Natronlauge (ein "OberschuLl muLl vermieden werden), 

[ (HCOOlaj [ (HCOO)3j Cr3 (OHh Cl + NaOH = Cra (OH}z OH + NaCl, 

so scheidet sich das schwerlosliche Trichromhydroxyd ausl • 1st ein Teil des Tri
chromkomplexes schon umgewandelt, so bleibt dieser Auteil in Losung und seine 

Tabelle 49. Messung der Umwandlung des 
Trichromkomplexes in lO%iger Trichrom
chloridlosung durch die Abnahme sei
ner Fallbarkeit als Trichromhydroxyd 

(E. Stiasny und G. Walther). 

Zeit der Fallung 

Sofort nach erfolgter Losung 
Nach 10 Minuten. 

5 Stunden 
18 " 
5 Tagen 

Ungefalltes 
Chrom 

in % des 
Gesamtchroms 

15,9 
37,2 
86,3 
93,0 
99,8 

Menge liiJ3t sich nach Abfil
trieren des Trichromhydroxyds 
mit Hilfe einer iodometrischen 
Chrombestimmung feststellen. 
Die Tabelle 49 zeigt, daJ3 schon 
nach 18stiindigem Altern tiber 
90% des Trichromkomplexes sich 
umgewandelt hat. DaJ3 diese 
Umwandlung unter Aufspaltung 
von Formiatobriicken und 1oni
sierung dieser Formiatogruppen 
vor sich geht, laJ3t sich mit Hilfe 
der Rotfarbung, die Formiationen 
mit Ferriionen geben, nacho 
weisen. Auf Zusatz von etwas 
stark verdiinnter Eisenchlorid
losung tritt in frisch bereiteter 
Trichromsalzlosung keine Rot-
farbung auf; gealterte Losungen 

geben aber Rotfarbung, die desto starker ist, je langer die betreffende Losung ge
altert wurde. Da das Trichromformiat einen Formiatorest ionogen gebunden 
enthalt, kann diese Priifung nur mit einem anderen Trichromsalz, Z. B. Trichrom
chlorid, ausgefiihrt werden. Annahernd quantitativ laJ3t sich die allmahliche Ab· 
spaltung von Ameisensaure beirn Altern durch Titration gegen Phenolphthalein bestim
men. Man laJ3t eineTrichromformiatlosung altern, entnimmt von Zeit zu Zeit Proben und 
titriert die frei gewordene Ameisensaure mit n/lO Natronlauge (siehe Tabelle 50). 

Tabelle 50. Anderung der mit Natronlauge und Phenolphthalein titrier· 
baren Ameisensaure (E. Stiasny und G. Walther). 

Alter der Losung 
Pro Mol Trichromsalz abge
spaltene komplexgebundene 

HCOO-Reste in Molen 

16 Stunden 1,2 0,41 
40 2,0 1,36 
64 " 2,3 1,71 
6 Tage. . 2,8 2,30 

18 " 2,9 2,43 2 

2 Monate. 2,9 2,43 2 

Es wurden 20 ccm ca. 0,04molarer (0,66 g Cr/l) Trichromformiatlosung rasch mit 
n/lO NaOH und 1 ccm 1 %igen Phenolphthaleins bis zur deutlichen Rotfarbung titriert. 

Beim Erhitzen von Trichromformiatlosungen geht die Umwandlung des 
Trichromkomplexes rascher und weitgehender vor sich, sie fiihrt, wie bei den 
Hexaquochromiformiat16sungen, unter Farbwechsel und PH-Erniedrigung (siehe 
Tabelle 51) zu hochverolten nichtdifundierenden, kolloiden, griinen Verbindu~~en, 
deren Menge mit wachsender Erhitzungsdauer zunimmt (siehe Tabelle 52). Uber 
die Anderung der Aus£lockungszahlen und des PH-Werts auf Zusatz von Salz
saure gibt die Tabelle 53 AufschluB. 

1 Beirn Trichromformiat geschieht dies nicht, siehe E. Stiasny und G. Walther. 
2 Losung nach dem Rotwerden noch klar, flockt aber dann sehr rasch aus. 
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Tabelle 51. Anderung der Farbe und Aziditat einer Trichromformiat
losung (0,5 g CrIll beim Erhitzen (E. Stiasny und G. Walther). 

Dauer des Erhitzens 1 Farbe 1 
PH-Wert 

---sofort-----,Ic-n-ac-h-I-5-T-ag-e-n-;-1 n-a-c-h-4-0-T-ag-e-n 

0 { griin (nach 
. 40 Tagenviolett) 4,78 3,63 3,63 

Zum Kochen erhitzt violett 3,52 3,62 3,63 
1 Minute. 

" 
3,41 3,58 3,63 

1/2 Stunde. blaugriin 3,15 ! 3,27 I 3,30 
1 

" " 
3,06 i 3,13 3,14 

10 Stunden griin 2,84 i 2,87 i 2,88 
60 

" " 
2,71 2,71 

i 
2,72 

170 
" " I 2,67 2,67 I 2,68 

Tabelle 52. Dialysierversuche mit verschieden lang erhitzten ca. 0,04-
molaren (0,59 g CrIll Trichromformiatlosungen (E. Stiasnyund G. Walther). 

Dialysat Riickstand 

Dauer des "/.. -1-:; -I ~;"'t "",I % v= -;----1 "/..--1_",;. 
Erhitzens o vom 0 vom S I IG t o vom 0 vom tOOt d Ge t G t azes 1 esam- Gesamt- Gesamt-I ; 1 es sam - Tesam - Oo/t C dO I 

Cr IHCOOR 0.+ ~occm I ~ la y- Cr. IRCOOR ~ 0/: I I frele Saure slerbar 

o Minute 81,7 77,5 26,0% 90,0 8,6 6,3 42,7 
1 

" 
80,0 77,5 24,2% 88,0 9,6 7,0 42,6 

1 Stunde 34,7 76,5 0+ 8,5ccm 38,2 34,4 14,0 68,0 
5 Stunden. 15,7 ! 73,5 0+14,2 

" 
17,3 69,6 19,1 

I 
78,7 

60 
" 

2,66 i 74,0 0+18,7 
" 

I 3,0 93,7 21,2 82,5 
! 

Tabelle 53. Einflu13 des Erhitzens von Trichromformiatlosung (0,5 g Cr/I) 
auf ihre Ausflockungszahl und Anderung des PH-Werts auf Zusatz 

von Salzsaure (E. Stiasny und G. Walther). 

Dauer des 
Erhitzens 

o Minute 
1 

1/2 St~de 
1 
6 St~den: 

12 
60 

Aus- IpH-Wert vorl PH-Wert I PH-Wert I 
flockungs- HCI-Zusatz I berechnet I sofort nach 

I b HCI-Zcusatz II 

zahl I a I 

! I ! 00 3,69 1,99 2,92 
2,90 3,55 I 1,99 2,74 
3,55 3,26 1,98 2,38 
3,82 3,15 1,97 2,24 
~~ ~~ 1~ ~ro 
4,55 2,87 1,95 1,94 
4,82 2,74 1,93 1,90 

Zur Spalte 2 vgl. Tabelle 44 und zur Spalte 5 Tabelle 46. 

Zunahme 
des 

PH-Werts 
c--b 

0,93 
0,75 
0,40 
0,27 
0,07 
0,00 
0,00 

Es ist sehr wahrscheinlich, daB sowohl die beim Altern als auch die beim Er
hitzen von Hexaquochromiformiat- und Trichromformiatlosungen nach Ab
lauf verschiedener Zeiten entstehenden violetten Zwischenprodukte einander 
sehr ahnlich und die Endprodukte sogar gleich sind (siehe Schema, S.172). 
Natiirlich enthalten die Losungen, wenn die gleichen Komplexe entstanden sind, 
verschiedene Mengen freier Ameisensaure: im Hexaquochromiformiat ist namlich 
das Verhaltnis Or zu HOOO = 1 zu 3 und beim Trichromformiat 1 zu 2,33. 

Natriumhexaformiato-chromiat. Das von R. We inland und H. Reihlen 
erstmalig hergestellte Natriumhexaformiato-chromiat entsteht, wenn man eine 
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konzentrierte HexaquochrominitratlOsung ohne Rilhren in starkem UberschuB 
mit einer Natriumformiatlosung versetzt und stehen laBt (E. Stiasny und G. 
Walther). In der an Natriumformiat konzentrierten Losung geht der Hexaquo
chromikomplex in den Hexaformiatochromikomplex iiber und dieser kristallisiert 
als Natriumhexaformiatochromiat in Rhomboedern mit 4 Mol Kristallwasser aus: 
[Cr(HCOO)6]Na3 ·4 H 20. Uber konzentrierter Schwefelsaure aufgehoben, 
gehen die iiberschiissigen 4 Wassermolekiile weg, wobei die dunkelviolette Farbe 
des Salzes ohne Komplexanderung in eine blaugriine iibergeht. 

Die Entstehung des N atriumhexaformiatochromiats liiJ3t darauf schlieJ3en, daJ3 
es in nichtnatriumformiathaltiger Losung unbestandig ist. Tatsachlich kann man 
in einer O,lmolaren Losung nach 30 Minuten Stehen keinen Hexaformiatochromi
komplex als Silberhexaformiatochromiat nachweisen. Die blaugriine Farbe der 
frisch bereiteten Losung schlagt innerhalb 24 Stunden in violette iiber, Formiato
reste wandern aus dem Komplex, die Losung wird griin und nach ca. Imonatigem 
Altern scheiden sich griine Kristalle des Trichromformiats aus. Je konzentrierter 
die Losung ist, desto schneller geht die Umwandlung vor sich. Sie wird durch Saure
zusatz gefordert und durch Alkalizusatz gehemmt. Die sehr groJ3e Alkaliempfindlich
keit der frisch bereiteten Losung nimmt beim Altern rasch abo 

Beim Erhitzen verhalten sich die HexaformiatochromiatlOsungen wie die 
HexaquochromiformiatlOsungen. Kurzes Kochen fiihrt zu Trichromsalz und 
langeres zu gegen Saure und Alkali ziemlich unempfindlichen, nicht dialysierenden 
stark verolten Verbindungen. 

Der Zusammenhang zwischen den verschiedenen Chromiformiaten laBt sich 
aus dem folgenden Schema ersehen: 

Anodische violette 
Komplexe unbekannter Zu

sammensetzung 

Stark verolte griine 
Formiatokomplexe, 
wenig Formiatreste 

enthaltend 

tErhitzen 
I 

beim Altern 
'---. ~-* Cr: HCOO < 3: 6 ~=: 
I oder Erhltzen VioletteFormiato. -=--il 

I[ 
I verbindungen 
i unbekannter Zu· 
I sammen."letzung 

[Cr(OH2)6] (HCOO)a ::; [er (g~)J (HCOO)3 

I ~ 
[c (HCOO)6] HCOO 

ra (OH)2 
t 

I 
I 
I bei hoher durch saurezu-I 
'--------> [Cr(HCOO) ]Na 

NaHCOO- 6 a satz gefordert, 
Konzentration durch Alkalizu-

satz gehemmt 

Gerbtechnisch verhalten sich die verschiedenen Chromformiate ganz ver
schieden. Schon 0% basische Hexaquochromiformiat- und Natdumhexa
formiatochromiat16sungen ergel:)en betrachtliche Chromaufnahme und koch
bestandiges Leder. Mit wachsender Basizitat der aus Hexaquochromiformiat be
reiteten Losung nimmt die Chromaufnahme zu. Auch bei dem Natriumhexa
formiatochromiat erhoht Alkalizusatz die Chromaufnahme. Durch Altern oder 
Erhitzen von nichtbasischen und basischen Hexaquochromiformiat16sungen 
wird die von der Hautsubstanz aufgenommene Chrommenge herabgesetzt. 
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Trichromformiatlosungen, die ihrer Formel gemaB 26% basisch sind, weisen 
kein nennenswertcs Gerbvermogen auf. Stellt man die Losung 50% basisch, 
so wird zwar von der Hautsubstanz 
etwas Chrom gebunden, das erzeugte 
Leder besitzt aber sehr geringe HeiB
wasserbestandigkeit. 

Formiatochrombriihen werden mei
.. tens durch Natriumformiatzusatze zu 
Chromlosungen hergestellt. Hierbei ist 
nicht gleichgiiltig, ob man von Chrom
sulfat- oder Chromchloridlosungen aus
geht. So werden z. B. basische Chrom
sulfatlosungen durch Formiatzusatze 
stabilisiert, wahrend stark basische 
Chromchloridlosungen (Basizitat iiber 

Tabelle 54. Einflu13 von Natrium
formiatzusatzen auf die Teilchen
gro13e der Chromverbindungen 

(Werte fiir IjD2) (C. Rie13 
und K. Barth) . 

Mol Formiat I 
pro Liter Cr 

o 
1 
2 
4 

0% basi
sches Cr

Nitrat 

2,4 
2,8 
3,6 
4,0 

33,3% 
basisches 
Cr-Nitrat 

4,1 
4,6 
4,1 
8,6 

50%) dadurch ausgeflocktwerden [K. H. Gustavson (5)]. Die Tabelle 54 zeigt, 
daB die mittlere TeilchengroBe der Chromkomplexe durch Formiatokomplex
bildung nicht wesentlich beeinfluBt wird (C. RieB und K. Barth). 
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III. Die Theorie und Praxis der Chromgerbung. 
Von Ing. K. Helmer Gustavson, Valdemarsvik. 

1. Einleitnng. 
Schon heute wird die Hauptmenge des Schuhoberleders - schatzungsweise 

80 bis 90% des Gesamtverbrauchs - aus Chromleder angefertigt und die Ver
breitung des chromgaren Leders befindet sich noch in stetem Wachsen. Dieser 
groBe Erfolg ist in Anbetracht der Tatsache, daB die Chromgerbung einfach ist, 
schnell verlauft und das erzeugte Leder besondere, hervorragende Eigenschaften 
besitzt, nicht iiberraschend. Das Chromleder ist leicht, Iichtecht, wasser- und 
hitzebestandig, laBt sich ausgezeichnet farben und zurichten und ist sehr dauer
haft. Sein vorziiglicher Stand, Sprung und Griff machen es fiir Schuhwerk besonders 
geeignet. Seine Verwertung ist jedoch damit nicht erschopft, sondern es findet 
in immer steigendem MaBe Verwendung fiir Bekleidungsleder, waschbares Hand
schuhleder, Sohl-, Treibriemen -und technische Leder, sowie fiir viele andere Z wecke. 

Die Geschichte dieses fUhrenden Zweiges der Mineralgerbung geht auf die 
Mitte des vorigen Jahrhunderts zuriick, wo die Gerbwirkung der 3wertigen 
Chromsalze erkannt wurde; der technische Ausbau der Chromgerbung fand aber 
erst um die Wende des Jahrhunderts statt. Die ersten systematischen Versuche 
iiber die Verwendung von Chromsalzen zum Gerben der BlOBe wurden von dem 
deutschen Technologen F. L. Knapp angestellt. Aus seiner im Jahre 1858 ver
offentlichten Arbeit "Die Natur und das Wesen der Gerberei und des Leders" 
geht eindeutig hervor, daB ihm die jetzt bekannten prinzipiellen Anforderungen 
an eine gerbende ChromsalzlOsung wohl bekannt waren. Nach seiner Erfahrung 
waren die normalen Chromsalze nicht als Gerbmittel geeignet, da sie ein diinnes 
und narbenbriichiges Leder ergaben. Basische Chromsalze, vorwiegend Chloride und 
Sulfate, bewirkten eine bessere Aufnahme und Bindung des Gerbmittels und durch 
sie konnte ein bestandiges und geschmeidiges Leder erzeugt werden. Die wesent
lichen Bedingungen und Eigenschaften des Chromgerbbades, d. h. die Anwesenheit 
des Chromsalzes in basischer Form, sowie die Rolle des Kochsalzgehalts der Briihen 
waren von F. L. Knapp erkannt worden. Er patentierte auch die Verwendung 
von basischen Chrom- und Eisensalzen in Verbindung mit Fettsauren, aber seine 
Arbeit hatte keinen praktischen Erfolg. Sein Interesse wandte sich vorwiegend 
der praktischen Verwendung der Eisensalze bei der Gerbung zu. Es unterliegt 
jedoch keinem Zweifel, daB F. L. Knapp die Ehre gebiihrt, die gerbenden Eigen
schaften der 3 wertigen Chromsalze entdeckt zu haben. Es ist jetzt auch er
klarlich, daB das Problem der Chromgerbung nicht nach rein wissenschaftlichen 
Gesichtspunkten erfolgreich gelOst werden konnte, da es mit dem technischen 
Fortschritt der Gerbereipraxis eng verbunden war. Die Voraussetzungen fur 
wirtschaftlich verwendbare Chromgerbverfahren wurden erst mit der spateren 
Entwicklung der Einzelprozesse geschaffen, wie der Lederfettung, der Zurichtung 
und vor allem der maschinellen Ausriistung, die zuerst in den Vereinigten Staaten 
durch bedeutende Neuschaffungen ausgebaut wurde. Dadurch wurden neue Wege 
in der Gerbereitechnik beschritten, die sich dieser neuen, dem vorherrschenden 
Lohgerbverfahren ganz wesensfremden Gerbungsart anpaBten und fUr sie 
speziell ausgearbeitet wurden. Mit dem im Jahre 1884 A. Sch ul tz erteilten 
Patent (A. P. 291784) auf ein Chromgerbverfahren war eine praktische Losung im 
Prinzip gefunden. Das Verfahren bestand in einer Behandlung der BloBe mit 
Chromsaurelosung und nachfolgender Reduktion der von der BloBe aufge
nommenen Chromsaure zu basischem Chromsalz. Unermiidliche Arbeit und kost
spieIige Versuche bilden den Hintergrund der Entwicklungsgeschichte in dieser 
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UmwiHzungsperiode der Lederfabrikation. Die Schultzsche Methode der sog. 
Zweibad-Chromgerbung wurde allmahlich nach vielen Schwierigkeiten in groBem 
wirtschaftlichem MaBstab durchgefuhrt. 

Die Kna p pschen Ideen der Einbad-Chromgerbung, d. h. die Gerbung der BloBe 
in einem Bad mit 3 wertigen Chromsalzen, wurden von M. Dennis (A. P. 495028) 
im letzten Jahrzehnt des vorigen Jahrhunderts praktisch verwertet. Die in
zwischen durch Vervollkommnung der Zweibadmethode gewonnenen praktischen 
Erfahrungen und Neuerungen haben dabei dem Einbadverfahren gute Dienste 
geleistet. Das Problem der Einbadgerbung war damit in kurzer Zeit ge16st und 
die allgemeine Einfuhrung dieser Arbeitsweise fUr Kalb- und Rindleder begonnen. 
Die Entwicklung der Chromgerbung zu einer GroBindustrie wird immer mit den 
Namen der Pioniere der Chromgerbung, R. Foerderer, der Gebruder Burke 
und White, verbunden sein. Das Einbadverfahren hat sich im Laufe der Jahre 
eine dominierende Stellung unter den Mineralgerbungen verschafft und allmahlich 
die altere Gerbmethode, das Zweibadverfahren, bei allen Ledern, mit Ausnahme 
der Chevreauxfabrikate, fast vollstandig verdrangt. Die Entwicklung und Ver
breitung der Chromgerbung in Europa hat H. R. Procter sehr gefordert. Die 
komplizierte Herstellungsmethode der Chrombruhe nach M. Dennis wurde 
von H. R. Procter (1) vereinfacht, auch gebuhrt ihm das Verdienst, die heute 
im groBen angewandten Glukose- und Chromalaunbruheverfahren ausgearbeitet 
und empfohlen zu haben. 

Fur die eingehende Darstellung der Geschichte der Chromgerbung wird auf 
das Buch von J. J ettmar, "Die Chromgerbung", und das Werk von M. C. Lam b, 
"Die Chromlederfabrikation", verwiesen. In dem Buchlein von S. Hegel, "Die 
Chromgerbung", findet sich eine Zusammenstellung und Besprechung der bis 
1897 auf dem Gebiete der Chromgerbung erteilten Patente. 

Die Schwierigkeiten, mit denen die Chromgerbung fruher zu kampfen hatte, 
waren durch den Mangel an Kenntnissen uber die beim Gerben ablaufenden 
Reaktionen verursacht. Zur Zeit der Einfuhrung der Chromgerbung waren die 
chemischen Kenntnisse in der Lederindustrie sehr bescheiden und manche Pro
bleme, die in der Pionierzeit viel Schwierigkeiten machten, erscheinen uns jetzt 
auBerst einfach. 

Die theoretischen und praktischen Untersuchungen auf dem Gebiete der 
Chromgerbung wurden erst verhaltnismaBig spat aufgenommen. Grundlegende, 
praktische Untersuchungen verdanken wir W. Ei tner, aufklarende Forschungen 
wurden urn die Jahrhundertwende von H. R. Procter und E. Stiasny aus
gefUhrt. Eine neue Entwicklungslinie bedeuten die vor etwa 25 Jahren begon
nenen Forschungen von J. A. Wilson und A. W. Thomas, bei denen die physi
kalisch-chemische Betrachtungsweise auf die Gerbreaktionen angewandt wurde. 
Die Deutung der auBerordentlich komplizierten Vorgange bei der Chromgerbung 
und der Chemie der gerbtechnisch wichtigen Chromsalze wurde auch erst mit 
der Kenntnis der komplex-chemischen Natur der Chromsalze moglich. Diese 
letzte Periode der theoretischen Chemie der Chromgerbung fangt mit der vor 
20 Jahren begonnenen Forschungsarbeit von E. Stiasny und seinen Schiilern 
an. Der Zeitpunkt ist erreicht, bei dem im Gegensatz zu den Verhaltnissen vor 
etwa 25 Jahren die theoretischen Fortschritte sich schneller als die praktische 
Arbeitsweise entwickeln. 

2. Die Theorie der Chromgerbung. 
1m ersten Kapitel dieses Bandes wurde bereits eine kurze Zusammenfassung 

uber die Theorien der Strukturbildung bei der mit Chromsalzen gegerbten BloIle 
gegeben. Hier sollen nur einige fur die Auffassung des Chromgerbvorganges be-
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deutungsvolle Fragestellungen kurz gestreift werden. Die Faserproteine sind aus 
kettenformigen Peptidgruppen aufgebaut, und es sind demnach die durch die 
Kondensation der einzelnen Aminosauren entstandenen -CO-NH-Gruppen 
ihr wesentlichster Strukturbestandteil. Die Koordination der Hautproteine mit 
anderen Verbindungen wird durch die freien Peptidgruppen bewirkt. Die in den 
Faserproteinen zweifellos vorkommende Sekundarstrukturausbildung ist teil
weise durch eine innere Koordination nahe beisammenliegender -CO-NH
Gruppen ermoglicht. Die Reaktionsfahigkeit der Proteine, besonders was die 
Ionenreaktionen betrifft, wird durch die Natur der in den Hauptvalenzketten 
eingebauten Aminosaurereste bestimmt. Kollagen hat einen bedeutenden Gehalt 
an Dicarbon- und Diaminosauren, wodurch elektrisch geladene Seitenketten ent
stehen. Durch die Bildung kompensierter Valenzpaare durch benachbarte, 
positiv und negativ geladene Seitenketten (salzartige Bindung) kommt eine 
weitere Verstarkung der Sekundarstruktur zustande. Wie W. GraBmann be
sonders hervorhebt, wirken diese Seitenketten sicherlich richtunggebend auf Art 
und Stabilitat der Strukturausbildung. Letzten Endes solI die Struktur der 
EiweiBstoffe auf die Reihenfolge der einzelnen Aminosaurereste innerhalb der 
Peptidkette, die Periodizitat, zuruckzufuhren sein [M. Bergmann (2), (3), 
M. Bergmann und C. Niemann, W. GraB mann und K. RiederleJ. Eine 
Darstellung der fur die vorliegende Frage der Reaktion zwischen Chromsalzen 
und Hautproteinen bedeutsamen Strukturform und Reaktionsmoglichkeiten 
gibt nachstehendes Schema: 

Freie 
Aminogruppe. 

------

C N C N 
NH3+ I NHz I I 

0 H 0 H 

{COO-} 
NH3-'-

H 0 H 0 
I coo- I 

N C I N C 

Freles Koordinlerte Salzartlge Freies Frele 
Ammonlumlon. Peptldblndung. Bindung. CarboxyJion. Peptldgruppen. 

Bei der Hautb16Be bestehen folgende Reaktionsmoglichkeiten: 1. Ionenvalenz
wirkung durch freie ionisierte Carboxyl- und Ammoniumgruppen. 2. Ionen
reaktion durch die Aufspaltung salzartiger Bindungen. 3. Koordinationsvalenz
wirkung an die freien hydratisierten Peptidgruppen und weitere Koordination 
nach der Freilegung innerkompensierter Peptidgruppen benachbarter Peptid
ketten. Die bei der Gerbung verwendeten Chromsalze, in erster Linie die basischen 
Chromsulfate und -chloride, besitzen auch mindestens zwei Reaktionsmoglich
keiten. 1. Durch Elektrovalenz, 2. durch Koordinationsvalenz. Unsere Kennt
nisse uber das Reaktionsvermogen dieser Chromsalze stehen im Einklang mit der 
Auffassung, daB primar Ionenreaktion eintritt, wenn Moglichkeiten fur eine 
solche vorhanden sind. Erst in zweiter Linie kommt die Koordinationsneigung 
des Chromatoms oder Chromkomplexes zur Geltung. Kollagen besitzt reaktive 
ionogene Gruppen und als erste Reaktion zwischen Kollagen und Chromsalz ist 
die Entladung solcher freier Seitenketten zu erwarten. Nach Inaktivierung der 
freien Ionengruppen der Proteine lauft die Reaktion weiter, teils unter allmah
licher Entladung der in Salzform vorliegenden kompensierten Seitenketten und 

12· 
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teils durch eine Anlagerung des Chromsalzes an die Peptidgruppen der Proteine 
durch direkte Koordination an das Chromatom. Die Vemahung bei einzelnen 
Peptidketten und die Verfestigung der Micellarstruktur durch die Bildung von 
stabilen Chromkomplexbrucken zwischen den Ketten, worin die primare Gerb
wirkung besteht, bewirkt eine erhebliche Stabilitat der Struktur. Die sekundare 
Reaktionsform, die Koordinationswirkung zwischen Kollagen und Chromsalz, 
ware fur die Gerbwirkung entbehrlich. Diese Strukturbildung und die dadurch 
hervorgerufene Stabilitat der feinstrukturellen Elemente bedingt aber das Wider
standsvermogen des Chromleders gegen hydrothermische Einflusse und tryptische 
Verdauung, zwei fiir Chromleder charakteristische Eigenschaften. Der Zusammen
hang zwischen thermischer Denaturierung (Schrumpfung) und tryptischer Angreif
barkeit der HautblOBe wurde von W. GraBmann bewiesen. M. Bergmann (1) 
hat experimentell gezeigt, wie diese Eigenschaften der HautbloBe von der Vor
behandlung der Haut beeinfluBt werden. In beiden Fallen ist die Frage der Ver
nahungswirkung bestimmend. Bei den fiir die Lederherstellung notwendigen 
Veranderungen, wie der Spaltung der Fibrillen, der Hydratation und der Frei
legung innerkompensierter lonengruppen, geht die urspriingliche Trypsinresistenz 
der natiirlichen Haut verloren und ihr Widerstandsvermogen gegen Schrumpfung 
vermindert sich. Durch die Gerbung sollen diese Eigenschaften wieder bedeutend 
verstarkt werden und das Ziel der Chromgerbung ist es, eine so hohe Stabilitat 
zu erreichen, wie sie bei den dichtgepackten Bauelementen des Seidenfibroins 
vorliegt. 

In den Faserproteinen, wie Wolle (Keratin), Seide (Seidenfibroin) und Haut
blOBe (Kollagen) stellen sich die moglichen Reaktionen in verschiedenem Grade 
ein. 1m Seidenfibroin kommen ionogene Gruppen nur sparlich vor und die 
Koordinationswirkung bestimmt die Reaktionen. 1m Keratin (Wolle) wird die 
Faserstruktur durch die Beteiligung kovalentiger und ionogener Gruppen (salz
artiger Bindungen) und koordinationsaktiver Peptidgruppen bedingt. Das ver
schiedene Reaktionsvermogen der Faserproteine gegen basische Chromsalze 
liefert die Moglichkeit zu entscheiden, welche der jetzigen Anschauungen uber 
die Natur der Chromgerbung den gegebenen GesetzmaBigkeiten entspricht. Die 
experimentellen Beitrage verschiedener Forscher haben in den folgenden drei 
Haupthypothesen ihren Niederschlag gefunden. 

1. Die Hypothese der inner en Komplexsalzbildung. Die kationischen 
Chromkomplexe reagieren mit den Carboxylionen der Hautproteine unter gleich
zeitiger Koordination der Komplexe an die basischen Proteingruppen. Der 
Einbau von Chromkomplexen im Proteingitter bewirkt eine Verfestigung der 
Hautfaserketten. Diese Anschauung wurde eingehend im ersten Kapitel dieses 
Bandes behandelt [A. Kuntzel (1), (2), A. Kuntzel und C. RieB (1), (2), (3), 
K. H. Gustavson (1), (2), S.99]. 

2. Die Molekulverbindungshypothese. Das Chromsalz wird durch 
KoordinatiollSvalenzkrafte an die Peptidgruppen der Haut verankert [E. Stiasny 
(8), S. 533, (1)]. 

3. Die Saurebindungshypothese. Ala entscheidende Reaktion bei der 
Chromaufnahme wird eine Fixierung der hydrolytisch gebildeten Saure durch 
die Haut angesehen. Das Chromsalz gelangt hochdispers in das Hautinnere. 
Infolge der Saurebindung durch die Haut verschiebt sich das Hydrolysengleich
gewicht (Membranhydrolyse), was die Einlagerung hochbasischer Chromsalze zur 
Folge haben solI [D. Burton (1), E. Elod und Mitarbeiter, G. D. McLaughlin 
und D. H. Cameron, S. 240]. 

Es sei bemerkt, daB in der Anschauung 1 auch der PH-EinfluB auf die Chrom
aufnahme berucksichtigt wird. Aber die Gerbwirkung und die Chromfixierung 
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werden nicht als eine sekundare Folge der Saureentziehung durch die Haut auf
gefaBt, sondern diese letztere scheint hauptsachlich ein in dem Anfangsstadium 
der Gerbung mit der Chromreaktion konkurrierender ProzeB zu sein, welcher fiir 
das Zustandekommen der Gerbwirkung belanglos ist. 

Abb. 34 zeigt den EinfluB des Zeitfaktors auf die Chromaufnahme durch ent
bastete Wolle, Seide und isoelektrische HautbloBe. Vorausgeschickt sei, daB die 
maximale Saurebindung dieser Proteine bei pH-Endwerten der SaurelOsungen 
von 1,0 die folgenden Zahlen ergaben. 100 g Wolle banden 80 Mill. Aquivalente 
HCI, die entsprechenden Werte bei Seide und HautblOBe waren 20 bzw. 100 pro 
100 g Protein. Das Sauregleichgewicht wurde bei der BloBe in 24 Stunden er
reicht, bei Wolle und Seide war eine Einwirkungsdauer von mindestens 72 Stunden 
notig. Die Messungen wurden bei Zimmertemperatur (200 C) ausgefiihrt. In den 
entsprechenden Systemen: 
HCI-Wolle und HCI-Seide 
stellte sich das Gleichge
wicht bei einer Temperatur 
von 600 in 4 Stunden ein. 
Bei BloBe konnen selbst
verstandlich so hohe Pickel
temperaturen nicht ange
wendet werden. Das ver
schieden schnelle Fort
schreiten der Saureauf
nahme durch diese Faser
proteine deutet darauf hin, 
daB in Wolle und Seide die 
saurebindenden Gruppen 
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Abb. 34. Verlauf der Ohromblndung durch Hautbl1lJ3e, entbastete 
Wolle und Seide bel 28t1tgiger Behandlungmiteiner 33%igen basischen 
ChromsuIfatbriihe mit 16 g Or,O. im Liter [K. H. Gustavson (10)]. 

nur allmahlich freigelegt werden, im Gegensatz zum Kollagen, in dem aktive 
Gruppen fiir die Saurebindung wahrscheinlich in freier oder leicht kompensierter 
Form vorliegen. Bemerkenswert ist, daB die mit Salzsaure gesattigte Seide viel 
schneller hydrolytisch Saure abspaltet als dies bei den entsprechenden Wolle- und 
HautblOBesystemen der Fall ist, ein Verhalten, das vielleicht mit verschieden
artigen Saurebindungsformen in diesen Proteinen im Zusammenhang steht. Fur 
das Verstandnis der Chromaufnahmekurven ist wesentlich, daB die bei der Be
handlung verwendeten Chromsalze durch Wolle und Seide ohne topochemische 
Komplikationen aufgenommen wurden. Hochmolekulare Chromsalze, wie Sulfito
verbindungen, werden durch Wolle und Seide nicht aufgenommen, was vielleicht 
darauf hindeutet, daB die Interfibrillarraume von Wolle und Seide kleiner 
als die der HautblOBe sind, da die Sulfitoverbindungen mit der HautblOBe 
reagieren. 

Bemerkenswert ist, daB Wolle und Seide mit dem in der Losung vorhandenen 
Chromsulfat nur trage reagieren. In den ersten 6 Stunden nehmen diese Faser
proteine praktisch gar kein Chrom auf, wahrend die entsprechende Chrom
aufnahme durch die BloBe ungefahr 65% der gesamten Chromaufnahme betragt. 
Nach 72stundiger Einwirkungsdauer ergibt sich fur Kollagen, Keratin (Wolle) 
und Seidenfibroin eine auf Protein bezogene Chromaufnahme von 12 bzw. 4 
und 3% Cr20 3 • Diese Zahlen zeigen keine direkte Abhangigkeit von dem Saure
aquivalent dieser Proteine. 

Den EinfluB des Basizitatsgrades der Chromsalze auf die Chromaufnahme 
dieser Faserproteine zeigen Abb. 35 und 36. Die mit wachsender Basizitat der 
Chromsalze stark steigende Chromaufnahme durch die HautblOBe steht in 
scharfem Gegensatz zu der praktisch basizitatsunabhangigen Chromaufnahme der 
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Abb. 35. Ohromaufnahme durch HautbWBe, eutbastete 
Wolle und Seide aus Ohromsulfatbriihen mit 23 g Or.O. 
im Liter als Funktion der Basizitiit der Ohrombriihe. 

Gerbdauer 20 Tage [K. H. Gustavson (10)]. 

Wolle und Seide. Diese Kurven konnen 
nur durch die Annahme verschieden
artiger Bindungsformen der Chromsalze 
bei Kollagen einerseits und bei Keratin 
und Seidenfibroin andererseits erklart 
werden. Die Verminderung der Anzahl 
aktiver basischer Proteingruppen durch 
Formaldehydvorgerbung oder Des
aminierung der Haut erniedrigt ihre 
Aufnahmefahigkeit fUr Chromsalze 
[A. W. Thomas und M. W. Kelly (2), 
K. H. Gustavson (8)], wie in Kapitell 
und 7 ausgefiihrt ist. Formaldehyd
vorbehandelte Wolle besitzt, wie 
Tabelle 55 zeigt, ungefahr die ur
spriingliche Affinitat fUr Chromsalze. 

Die entbastete Wollewurde 48 Stun
den mit 5%iger FormaldehydlOsung 

behandelt. Die Chromgerbung 
.~ 11,. wurde mit einer basischen Chrom-
~ 12 sulfatbriihe (Basizitat 33%, Kon-
~ ~ zentration 25 g pro Liter Cr20 3) 

~ 8 und mit einer basischen Chrom-
~ chloridbriihe (Basizitat 40%, 
.~ 6' M(0//e Konzentration 25 g pro Liter 
~ I,. ___ =~====:!==::;===~::::::~ Cr20 3) ausgefiihrt. 
~ 2 !!... Zuletzt solI nur andeutungs-
~ Se~(/e weise das Verhalten· saure-
~ t.L'O--2-:':o----::'.Jo~--4.LO,-----.J50-=----6''-:cO--7::':O:- gesattigter Wolle gegen Chrom-

8o.rizitlitszolli der C/Jromc/J/orlr/ortl/le salze besprochen werden. FaBt 
Abb.36. Ohromaufnahme durch HautbWBe, entbastete Wolle 
und Seide aus Ohromchloridbriihen mit 24 g Or.O. im Liter 
als Funktion der Basizitiit der Ohrombriihe. Gerbdauer 20 Tage 

[K. H. Gustavson (10)]. 

gruppen als entionisierte COOH-Gruppen 
Bindung kationischer Chromkomplexe nach 

man die Reaktion der Proteine 
mit den Mineralsauren zwitter
ionisch auf, so muB die saure
gesattigte Haut alle Carboxyl-

enthalten, eine Aufnahme und 
der Gleichung 

-COO- + Cr-Komplex+ ~ Cr-Komplex-COO-

kann also nicht stattfinden. Selbstverstandlich kommt also eine weitere Saure
bindung und eine durch diese ermoglichte Chromaufnahme nicht in Frage. Die 
nicht PH-abhangige Reaktion der Chromsalze mit den -CO-NH-Gruppen der 
Haut wird jedoch durch die Saureabsattigung der Haut nicht verhindert, sondern 

Tabe11e 55. Einflu13 einer Formaldehydvorgerbung auf die Chrom-
aufnahmefahigkeit der Wolle [nach K. H. Gustavson (10)]. 

Von 100 g Wolle aufgenommene 
Nr. N atur der Wolle Cr-Bruhe Menge Cr20 a in Gramm 

24 St~den T48St~nd~n I 7 Tage 

1 N atiirliche Wolle. Cr-Sulfat 1,8 I 2,5 

I 
4,0 

1 Formaldehyd-Wolle Cr-Sulfat 1,9 2,4 3,8 
2 N atiirliche Wolle. Cr-Chlorid 0,6 1,7 

I 
2,6 

2 Formaldehyd-W ol1e Cr-Chlorid 1,2 1,6 2,8 
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es wird nur die Hydrolyse, und dadurch auch die Chromaufnahme vermindert. 
Um eindeutige Versuchsbedingungen zu schaffen und besonders um eine etwaige 
Storung des Gleichgewichts zwischen Haut und Saure zu vermeiden, solI bei 
Chromgerbung der sauregesattigten Proteine der PH-Wert ~er ChromsalzIosung 
auf den PH-Endwert der Restsaureltisung eingestellt werden. Dabei miissen die 
Chromsalze gegen die entolende Wirkung der zugesetzten Saure durch weit
gehende Verolung vor dem Saurezusatz geschiitzt werden. Ein kurzes Auf
kochen der basischen ChromsalzIosung fiihrt zur Saurebestandigkeit. Man ver
fahrt folgendermaBen: Die Proteine werden mit HCI oder H 2S04 bei einem PH 
von ca. 1,0 vorbehandelt, worauf die Probe je nach der Saurevorbehandlung in 
der Losung eines saurebestandigen Chromchlorids oder -sulfats gegerbt wird. 
Durch Saurezugabe zu dem vollstandig verolten Chromsalz wird das Bad auf 
einen PH-Wert von 1,0 eingestellt. Vergleichsversuche mit neutraler Wolle und 
Seide wurden in ChromsalzIosungen ohne Saurezusatz ausgefiihrt. Die Ergebnisse 
solcher Versuche mit Wolle sind in Tabelle 56 zusammengestellt. Die theoretisch 
sehr interessanten Ergebnisse der Versuche mit sauregesattigter HautbIoBe finden 
sich im Abschnitt iiber den EinfluB des Pickelns auf die Chromgerbung. 

Tabelle 56. Verhalten sauregesattigter Wolle und Seide gegen 
Chromsalze. 

Nr. Natur des Substrates 

1 I Wolle ....... . 
1 a Sauregesattigte Wolle 
2 I Seide ....... . 
2 a Sauregesattigte Seide. 

Von 100g Protein gebundenes Cr20 a in Gramm 
bei Gerbung mit 

-b~~;chem Chromsulfat I basischem Chromchlorid 
Basizitat 33% Basizitat 40% 

Konzentra- I Konzentra-I Konzentra- I Konzentra-
tion I tion tion I tion 

20gjlCr20 a I 94gjl Cr20 a 20g/lCr20 a 90g/lCr20 a 

2,0 
2,5 
1,8 
1,7 

0,7 
1,8 
2,2 
2,7 

2,3 
2,7 
1,9 
2,6 

0,8 
2,0 
2,0 
2,8 

Wolle und Seide wurden bei einem Flottenverhaltnis 500: 5 72 Stunden in 0,15 n 
HCI oder H 2S04 behandelt und die Proben nach Abpressen der Fliissigkeiten 
24 Stunden in basischen Chromchlorid- oder ChromsulfatlOsungen gegerbt. Die 
saurebestandigen ChromlOsungen enthieiten zusatzIich 0,15 n HCI bzw. H2S04 , 

Diese Ergebnisse sind im Hinblick auf die spater besprochenen Versuche mit 
sauregesattigter BIoBe interessant. Die HCI-Haut nimmt aus schwach basischen 
Chromchloridlosungen niedriger Konzentration gar kein Chrom auf, wahrend aus 
hochkonzentrierter Losung eine kleine Chrommenge gebunden wird. Die mit 
Schwefelsaure gesattigte Haut bindet aus einer schwach basischen Chromsulfat
Iosung niedriger Konzentration kleine Chrommengen, wahrend sie aus hoch
konzentrierten Chromsulfatbriihen beinahe ebensoviel Chrom aufnimmt wie un
behandelte BIoBe aus Losungen ohne Saurezusatz. 

Sauregesattigte Wolle und Seide nehmen aus Losungen der basischen Chrom
chloride und -sulfate im allgemeinen groBere Chrommengen auf als die un
behandelten Faserproteine aus entsprechenden ChromIosungen ohne Saurezusatz. 
Der Ionisationsgrad der saurebindenden Gruppen iibt also nach den in Tabelle 55 
und 56 enthaltenen Zahlenangaben keine Wirkung auf die Chromaufnahme der 
W oHe und Seide aus. Die Chromfixierung erfolgt wahrscheinlich durch die PH
unabhangigen Peptidgruppen, die Bildung koordinativer Verbindungen zwischen 
Chromsalz und Faserprotein wiirde die gefundenen Reaktionsverhii.ltnisse zu-
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friedenstellend erklaren. Bei der Gerbung der BloBe mit Chromchloriden ublicher 
Konzentration und Basizitat liegt diese Art der Chromaufnahme nicht vor, 
sondern die Bindung ist von ionisierten Hautgruppen abhangig. Dieser EinfluB 
des Ionisationsgrades der Carboxylgruppen auf die Chromaufnahme steht sowohl 
mit der Annahme einer Reaktion zwischen Kationkomplex und COO--Gruppen 
der Hautproteine wie mit der Saurebindungs- und Ausflockungshypothese in 
Einklang. Wie in spateren Abschnitten dieses Kapitels gezeigt werden wird, 
sprechen viele Befunde gegen die Auffassung, wonach die Saureaufnahmefahig
keit der BloBe und die damit verbundene Hydrolysenverschiebung der wesent
liche Faktor bei der Chromgerbung ware. Andererseits steht eine groBe Anzahl 
von Ergebnissen mit der Annahme im Einklang, wonach die primare Funktion 
der COO--Gruppen in der Entladung und Fixierung der kationischen Chrom
komplexe besteht. Zuletzt soIl noch bemerkt werden, daB in dem System: 
HautblOBe-basische ChromsulfatlOsung zwei Reaktionsformen der Chrom
aufnahme angedeutet sind. 1. In maBig konzentrierten Losungen besteht die 
Hauptreaktion wahrscheinlich in einer Entladung der Chromkomplexkationen 
durch die negativ geladenen Carboxylionen der HautbloBe. 2. Dazu tritt eine 
PH-unabhiingige Reaktion (Koordinationswirkung), die praktisch die Haupt
reaktion bei der Gerbung mit hochkonzentrierten ChromsulfatlOsungen bildet. 

Die sehr trage Reaktion der Seide mit Chromsalzen ist verstandlich, weil die 
- sterisch begunstigten - stabilen Koordinationsbindungen zwischen benach
barten Peptidgruppen nur sehr schwer so weit aufgelockert werden konnen, um 
als Bindungsstelle fUr das Chromsalz zu dienen. Da Wolle trotz ihres groBen 
Saurebindungsvermogens nur eine im Vergleich zur BlOBe ganz unbedeutende 
Affinitat zu Chromsalzen besitzt, kann die Auffassung nicht aufrechterhalten 
werden, daB die Chromfixierung durch die Saurebindung bedingt sei. Fur das 
Fehlen einer ionogenen Reaktion der Wolle mit den Chromsalzen scheint der 
Mangel an aktiven Carboxylgruppen - die Titrationskurve der Wolle deutet 
darauf hin - verantwortlich zu sein. Auch in diesem Fall tritt eine Aktivierung 
der kompensierten -CO-NH-Gruppen nur stufenweise ein. Das erhebliche 
Reaktionsvermogen des Kollagens ist mit dem Vorkommen aktiver und nur 
leicht kompensierter Carboxylgruppen (salzartige Bindungen) in Zusammenhang 
zu bringen. Nur eine konstitutionschemische Betrachtung des Gerbproblems 
bietet die Moglichkeit, die eigenartigen Eigenschaften des Leders zu erklaren, 
wahrend die Saurebindungshypothese wie auch die Molekulverbindungsanschau
ung nur ganz allgemeine Aussagen erlauben, ohne daB dabei auf das noch nicht 
in allen Einzelheiten gelOste Problem der Natur der Gerbwirkung eingegangen 
werden kann. 

In den zahlreichen Arbeiten uber die Natur der Chromgerbung werden 
GelatinelOsungen, feste Gelatine, Hautpulver und BloBen verschiedener Dicke 
als Proteinsubstrat angewandt. FUr gewisse Arbeitsmethoden, wie optische 
Messungen (E. ElOd und Mitarbeiter; A. Kuntzel und Mitarbeiter) ist 
die Verwendung von Losungen der den Hautproteinen genetisch nahestehenden 
Gelatine besonders geeignet. Solche Messungen erlauben es, die beim Gerb
vorgang stattfindenden Reaktionen zu erfassen, ohne den Reaktionsvorgang 
selbst irgendwie zu beeinflussen. Wahrscheinlich ist jedoch eine Ubertragung der 
mit Gelatinelosungen erhaltenen Ergebnisse auf die Reaktion zwischen Chromsalz 
und Hautproteinen nur in einigen Einzelheiten zulassig. In dem homogenen 
System: GelatinelOsung-Chromsalz ist der durch die makroskopische Struktur 
der HautblOBe bedingte topochemische Faktor ganz ausgeschaltet, ein Vorteil, 
der fUr die Untersuchung mancher Teilvorgange der Chromgerbung nicht zu 
vernachlassigen ist. 
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Am giinstigsten hat sich fiir solche Untersuchungen aber das Hautpulver er
wiesen. Die Micellar-, Fibrillen- und Faserstruktur ist im Hautpulver bei
behalten, aber die Diffusionsverhinderung der reagierenden Ohromsalze ist nur 
unwesentlich, was das Erfassen der primaren Reaktionstypen der Ohromgerbung 
erleichtert. Durch Ausschalten des komplizierenden Einflusses, den das Netz
werk aus kompakter HautblOBe auf die Diffusion und Reaktion der Ohromsalze 
ausiibt, sind die Hauptvorgange nicht von belanglosen Nebenreaktionen verdeckt. 

Bei Gerbversuchen mit BloBe sind vielfach unmittelbare praktische Folge
rungen neben der theoretischen Auswertung moglich. Wie in den folgenden Ab
schnitten gezeigt werden wird, sind jedoch haufig bei der Verwendung dicker 
BlOBenstiicke die Nebenreaktionen vorherrschend und der Hauptverlauf des 
Prozesses tritt infolge der schichtenmaBigen Verteilung des diffundierenden Ohrom
salzes und anderer topochemischer Einfliisse in den Ergebnissen nicht richtig in 
Erscheinung. Die HautblOBe bildet mit ihrer auBeren Schicht eine feste Grenz
£lache, welche das Vordringen des Gerbmittels erheblich verlangsamt, was in 
extremen Fallen zur Totgerbung fUhrt. Entsprechende Versuche mit Hautpulver 
zeigen eine davon ganz verschiedene Ohromaufnahme. Da aber die Ohrom
aufnahme nicht als MaBstab fUr die Gerbwirkung aufgefaBt werden darf, sondern 
der Gerbeffekt aus den Eigenschaften des erzeugten Leders, wie lederartiges 
Auftrocknen, HeiBwasserbestandigkeit, Kochfestigkeit, Widerstandsvermogen 
gegen Proteinasen usw., bestimmt wird, ist es zweckmaBig, fUr die Beurteilung 
der Gerbwirkung diinne BloBe zu verwenden. In den folgenden Ausfiihrungen 
iiber die einzelnen fUr die Ohromgerbung wichtigen Faktoren sind Versuche mit 
Hautpulver und BlOBe zusammengestellt und, soweit dies moglich ist, verglichen. 

Ais Beispiel fUr den EinfluB der makroskopischen Hautstruktur auf die Gerb
wirkung sei erwahnt, daB nur 0,3% Or20 3 notig sind, um Gelatine kochgar zu 
machen (A. u. L. LumiE:lfe und A. Seyewetz), wahrend die entsprechende 
Ohrommenge fUr Hautpulver mindestens 3,4% Or20 3 , bezogen auf Kollagen, 
betragt (M. O. Lamb und A. Harvey). 

a) Einflu8 des Peptisierungsgrades der Hautb108e auf ihre Chromaufnahme
fahigkeit. 

Fur das Verstandnis des Ohromger bprozesses ist die Frage von besonderer 
Bedeutung, welchen EinfluB Veranderungen der reaktionsfahigen Gruppen der 
Haut auf ihn ausuben. In cliesen Fragenkomplex fallt vor aHem die Aktivitat 
cler Peptidgruppen und der ionogenen Seitenketten, die in erster Linie Reaktions
vermogen, Hydratation und Struktur der Hautproteine bestimmen. Solche Ver
anderungen der BloBe finden bei der Behandlung mit lyotropen Stoffen sowie mit 
H- und OH-Ionen statt. 

Bei der Einwirkung von Losungen lyotroper Stoffe, wie gewisser Neutralsalze 
(vor allem von Alkali- und Erdalkalihalogeniden), kommt eine mehr oder minder 
ausgepragte Peptisierung der Hautproteine zustande. Die Annahme, daB die 
Veranderungen der Hautproteine in einer Lockerung und Sprengung koordinierter 
Bindungen zwischen benachbarten Peptidketten bestehen, stimmt mit den Ver
suchergebnissen gut iiberein. Bei der Koordination von Aquogruppen an die 
freigewordenen Peptidgruppen tritt wahrscheinlich eine VergroBerung der Hydra
tation und damit eine Storung der Faserstruktur ein (E. Stiasny). Nach 
den Untersuchungen von E. Stiasny scheinen aber die ionisierten Gruppen 
der Hautproteine dabei nicht verandert zu werden. So wird zum Beispiel das 
Saurebindungsvermogen des Kollagens durch diese Neutralsalzbehandlung nicht 
verandert. Das Reaktionsvermogen einer mit solchen Salzen vorbehandelten 
Haut gegen Substanzen, die mittels Koordinationsvalenzen mit der Haut 
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reagieren, miiBte also nach dieser Au££assung vergroBert werden, wahrend ihre 
Affinitat zu ionogen reagierenden Verbindungen unverandert bliebe. Die Unter
suchung der Reaktionsverhaltnisse zwischen unvorbehandelter bzw. verschieden 
stark peptisierter BloBe und verschiedenen Chromsalzlosungen bereichert unsere 
Kenntnis des Chromgerbvorganges. In TabeIle 57 sind Untersuchungsreihen iiber 
die Chromaufnahme peptisierter Hautpulverproben aus Losungen verschiedener 
Chromsalze zusammengesteIlt. In diesen Versuchen sind die drei Hauptklassen 
der gerbenden Chromverbindungen vertreten, namlich: 

1. Molekular-disperse Losungen kationischer basischer Chromsalze. 
2. Hochbasische Chromsalze groBeren Aggregationsgrades. 
3. Hochmolekulare anionische Chromkomplexe. 

Das Hautpulver wurde 14 Tage lang mit molaren NeutralsalzlOsungen vor
behandelt, darauf griindlich gewaschen und gegerbt. Der Peptisierungsgrad der 
verschiedenen Proben wurde durch Bestimmung des Proteinstickstoffs in den 
Salzlosungen ermittelt. Die Neutralsalze erwiesen sich hierbei gemaB der Hof
meisterschen Reihe wirksam, die Reihenfolge fiir Kationen war: Ca" > Sr" > 
> Ba" >Mg" > Na', K'; die fiir Anionen: CNS' >J'>Br'>CI'> S04", S203". 
AIle untersuchten Neutralsalze, mit Ausnahme der Alkalisulfate und -thiosulfate, 
zeigten peptisierende Wirkung. Die Hautsubstanzverluste waren dabei groBer 
als bei der Vergleichsreihe mit Wasser. 

Tabelle 57. Einflu13 einer Neutralsalzbehandlung des Hautpulvers auf 
seine Chromaufnahmefahigkeit [nach K. H. Gustavson (11), S. 79]. 

Art der Vorbe
handlung, molare 

Losungen von 

NasSO,. 
HsO 
NaCl. 
KCI . 
KBr. 
KJ . 
KCNS 
SrOls· 
BaCIs 
CaCIs· 

Bei einer Gerbdauer von 48 Stunden von 100 g Kollagen 
gebundenes CrsOs in Gramm 

37% basische 
Chromsulfat-

briihe 
14 gil CrgOs. 
Kationische 
Wanderung 

11,4 
11,6 
11,5 
11,6 
11,5 
11,2 
11,3 
11,5 
11,4 
11,2 

1

300/ b . h 60% hoch- I 
/0 aSlsc. e basischeChrom-1 Anionische 

Chl'omchlond- If tbriih' I S If't hr briih su a e ,UI oc om-
13 II CeO 15 gil CrgOs· I' briihe 
K i' ~2~' Kationische + 3NagSOs: 1 CrgOs 
wa l~msc e stark anionische 11 gil CrgOs 

an erung Wanderung I 

5,1 I 18,2 
5,2 23,7 
5,1 24,2 
5,3 24,1 
5,1 26,5 
5,2 30,8 
5,2 32,2 
5,3 27,1 
5,2 28,3 
5,1 29,8 

16,8 
20,8 
21,3 
21,5 
23,7 
26,0 
31,3 
26,3 
28,4 
30,6 

E. Stiasny und E. Heinrichs fanden, daB die Chromaufnahme aus maBig 
basischen kationischen Chromsulfatbriihen durch Neutralsalze nicht beeinfluBt 
wird, was die obigen Ergebnisse bestatigt. Nimmt man an, daB die Neutralsalze 
nur auf die Koordinationsvalenzen (Peptisierung) der Peptidgruppen, nicht aber 
auf Elektrovalenzen (Hydrolyse) wirken, so wiirde die Unabhangigkeit der 
Chromaufnahme von der Vorbehandlung bedeuten, daB die Reaktion zwischen 
Hautbl6Be und Chromsalz ausschlieBlich durch Ionenvalenzen bedingt ist. Wenn 
aber eine Beeinflussung vorhanden ist, so miissen Koordinationsvalenzen ab
gesattigt werden, da nur diese Valenzkriifte durch die Neutralsalzbehandlung 
geandert werden. 



Die Theorie der Ohromgerbung. 187 

Molekular-disperse Chromsalze, wie schwach basische Sulfate und Chloride, 
die nach Untersuchungen von C. RieB und K. Barth nur 2 bis 5 Chromatome 
im Komplex enthalten, reagieren mit peptisiertem Hautpulver nicht starker, was 
darauf hindeutet, daB koordinationsvalentige Bindungen bei der iiblichen Chrom
gerbung nicht auftreten. Ganz anders verhalten sich die hochbasischen Chrom
sulfat- und die hochaggregierten anionischen Sulfitochrombriihen, bei denen die 
Chromaufnahme durch das Hautpulver weitgehend von der Neutralsalzbehand
lung abhangig ist. Die verwendete Konzentration liegt an der Ausflockungs
grenze der hochbasischen Chromsulfatbriihe und es sind sicherlich zum Teil 
groBkernige Chromkomplexe vorhanden. In solchen Briihen verlauft wahrschein
lich neben der Chromaufnahme durch primare Ionenreaktion sekundar unter 
Bildung einer Molekiilverbindung eine Anlagerung hochbasischer Chromsalze an 
die Peptidgruppen der Haut, worauf weiter unten angefUhrte Versuche mit saure
gesattigter Haut hindeuten. Bei der Gerbung mit anionischen Sulfitbriihen ist 
vermutlich das Vorkommen mehrkerniger Komplexe fUr die erhOhte Chrom
aufnahme verantwortlich. 

b) Einflull der ionogenen Gruppen der Hant auf ihre Chromaufnahme
fiihigkeit. 

Fiir die Chromgerbung ist auch der EinfluB der bei den vorbereitenden Ar
beiten eintretenden Veranderungen der ionogenen Gruppen der Hautproteine 
auf ihre Chromaufnahme von groBer Bedeutung. Solche Veranderungen des 
Reaktionsvermogens finden bei Einwirkung von Sauren und Alkalien auf die 
Haut, also insbesondere beim Ascher, statt. 

Die Alkaliwirkung auf die Haut erfolgt in zweierlei Richtung. Die inner
kompensierten salzartigen Bindungen werden durch die OH-Ionen gelockert: 

I 
f 000- } 

t NH3+ 
I 

I 
000-

Durch die Entladung der NHa +-Gruppen wird die Festigkeit der Haut
struktur geschwacht. Von physikalisch-chemischen Gesichtspunkten aus ist 
die Bildung der ungeladenen basischen NH2-Gruppen in der Nachbarschaft 
geladener Carboxylgruppen eine sehr wichtige Veranderung, da eine Verstarkung 
der ionisierten Sauregruppen durch die nahegelegenen basischen Gruppen bewirkt 
wird (E. J. Cohn, A. Green und M. H. Blanchard). Die Entionisierungs
wirkung der Hydroxylionen verschiebt den isoelektrischen Punkt des Kollagens 
in die Richtung niedrigerer PH-Werte, da die saure Funktion des Kollagens 
verstarkt wird. Diese Veranderung ist irreversibel. AuBerdem werden bei der 
alkalischen Behandlung auch die Koordinationsbindungen zwischen den Peptid
gruppen infolge der durch die Hydroxylionen veruraachten Schwellung gelockert 
und hydratisiert, was zu einer weiteren Schwachung der Faserstruktur 
fiihrt. Bei langdauernder Alkalibehandlung hydrolysieren auch die Peptid
gruppen, sowie die im Kollagen stark vertretenen Amidbindungen, wenn auch 
diese Hydrolyse bei einer Saureeinwirkung auf die Haut viel deutlicher 
hervortritt. 

Der EinfluB der H-Ionen auf die HautblOBe scheint vorwiegend mit Valenz
anderungen der Peptidgruppen (Peptisierung) verbunden zu sein, wahrend der 
Entladung der in Salzform vorliegenden COO-Ionen keine so bedeutungsvolle 
und irreversible Wirkung wie den OH-Ionen zukommt. 
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Abb. 37 zeigt die Chrommenge, die von verschiedenartig vorbehandeltem Haut· 
pulver bei 48stiindiger Gerbung aus Chromsalz16sungen der drei Hauptklassen 

(siehe Beschreibung zu Tabelle 57, 
S. 186) aufgenommen wurde. 

Die Hautpulverproben wurden 
24 Tage lang mit gepufferten 
Losungen (Phosphorsaure-Phosphat 
und Phosphat-N atriumhydroxyd) 
von PH 1,0 bis 14 behandelt, die 
sauer behandelten Proben darauf 
neutralisiert und schwach alkalisch 
gemacht. Dann wurden samtliche 
Proben mit AmmonchloridlOsung 

0/ neutralisiert, auf PH 5 gebracht und 
die Salze herausgewaschen. 

~ 
::so: 0, 2 3 q S 6 7 8 9 10 11 12 13 

PH - Wert o'er zvr Jiorbehano'/vn!/ benv/den LiJ'svn!/ 

Abb. 87. Elnflull des PII"Wertes der zur Vorbehandlung von 
Hautpulver benutzten Liisung auf die nachfoigende Chrom
aufnahme bel der Chromgerbung nach Entfernung der Liisung. 
Dauer der Vorbehandlung 24 Tage. Gerbdauer 48 Stunden 

[K. H. Gustavson (10); J. A. Wilson (3), S.566]. 
Chrombriihe I. 60% baslsche Chromsulfatbriihe. 10 g Cr,O. 
1m Liter. Chrombriihe II. Natrium-sulflto-chromiat, 33% 
basische Chromsulfatbriihe mit Zusatz von 3 Mol Na.SO. 
pro 1 Mol Cr.O.. Konz. 11 g Cr,O. 1m Liter. Vorwiegend 
anodlsche Wanderung. Chrombriihe III. 37% basische 

Chromsulfatbriihe. 10 g Cr,O. 1m Liter. 

In Tabelle 58 sind die Er. 
gebnisse einer gleichartigen sie. 
bentagigen V orbehandlung auf 
das Chrombindungsvermogen von 
Hautb16Be zusammengestellt, wo
bei aber 3 Vol.-% Kochsalz zu
gesetzt wurde, um Kompli
kationen durch Schwellung zu 
vermeiden. Nachdem die BIoBen 
auf PH 5 gebracht waren, wurden 
sie 48 Stunden lang gegerbt. 

Tabelle 58. Einflul3 einer Vorbehandlung der Blol3e mit Sauren und 
Alkalien auf ihr Chrombindungsvermogen [K. H. Gustavson (10)]. 

Art der Vorbehandlung 
(20 g Kollagen in 1 1 Losung) 

1,0n HOI .. 
0,6n HOI .. 
0,1 n HCl .. 
0,025n HOI. 
0,5 n H· COOCHa 
3% NaCl .. 
0,1 n NaOH .. . 
0,5n NaOH .. . 
1,0n NaOH. . . . . .. . 
Palitzsche Pufferlosung von PH 9 

Von 100 g Kollagen gebundenes Cr20 S in 
Gramm bei Gerbung mit: 

Chromsulfat- Hochbasische Anionische 
brUh Chromsulfat- Sulfito-

B . 't"t e37o/ brUhe. hr brUh 
aSlzKl a: /0' Basizitat: 60%. 3 NC SO Om 1 CeO 

onz.: K' 0.2 S: r 2 8 

16 gil Cr20 S I 15 g~nC;~Os I 11 gil Cr20 S 

11,3 
10,6 
10,7 
10,4 
14,6 
10,5 
17,2 
16,7 
13,2 
14,8 

10,8 
10,7 
10,3 
10,1 
15,4 
9,5 

17,0 
15,2 
13,2 
14,5 

13,6 
12,6 
11,5 
11,2 
18,0 
9,8 

22,4 
17,8 
13,8 
16,5 

Bei Auswertung dieser Ergebnisse muB man das Verhalten dieser Chromsalz-
16sungen gegen verschieden stark peptisiertes Hautpulver (Tabelle 57) beriick
sichtigen. Das Reaktionsvermogen molekular-disperser mittelbasischer Chrom
sulfatbriihen wurde durch den Peptisierungsgrad des Hautpulvers nicht be
einfluBt. Eine Vorbehandlung des Hautpulvers mit H-Ionen war ohne Wirkung. 
Eine alkalische Vorbehandlung vergroBert jedoch das Chrombindungsvermogen 
der Hautsubstanz, und zwar diirfte die Aktivierung der ionogenen Protein-
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gruppen durch die OH-Ionen fUr die erhohte Chromaufnahme verantwortlich 
sein. Gegeniiber hochbasischer Chromsulfatbriihe und anionischer Sulfitochrom
briihe, die beide aggregierte Komplexe enthalten, zeigt die sauer vorbehandelte 
Haut ein groBeres Reaktionsvermogen. Die Mehrentnahme an Chrom entfallt 
wahrscheinlich zum groBten Teil auf die mit Koordinationsvalenzen angelagerten 
mehrkernigen Chromsalze. Die alkalisch vorbehandelte Haut bindet in allen 
Fallen eine groBere Chrommenge. Beim Gerben mit hochaggregierten, stark 
basischen und anionischen Briihen ist die Mehraufnahme an Chromsalzen durch 
die bei hohen PH-Werten vorbehandelte Haut von zwei Faktoren bedingt: 

1. Von der erhohten Aufnahme kationischer und anionischer Komplexe durch 
die aktivierten COO-- und NR2-Gruppen und 

2. von der Peptisierung der Raut, wodurch die Aufnahme des grobdispersen 
Anteiles der Chromsalze erleichtert wird. Die letztgenannten Losungen zeigten bei 
Versuchen mit neutralsalzbehandelter Raut Abhangigkeit von dem Peptisierungs
grade des Substrats. 

Das Verhalten verschieden stark peptisierter Hautproben gegen die in der 
Praxis angewandten schwach basischen Chromsalze steht mit der Auffassung im 
Einklang, daB diese Chromsalze primar durch die Carboxylionen der Haut 
gebunden werden, wahrend eine Koordination mittels der -CO-NH---Gruppen 
der Haut fUr die primare Fixierung vollig oder nahezu bedeutungslos i"t. Bei 
der Gerbung mit groBkernigen Chromkomplexen scheinen daneben auch solche 
Koordinationsvalenzkrafte einbezogen zu werden. 

Vergleichende Versuche mit Mineralsauren und Alkalien ergaben, daB ihre 
Bindung von Veranderungen des Peptisierungsgrades der Haut durch Neutral
salzbehandlung unabhangig war, wahrend die mit H- und OH-Ionen behandelte 
Haut eine erhOhte Bindungskapazitat fiir Sauren und Alkalien zeigte. 

c) EinfluB des Xscherns. 

Bei der Lederfabrikation muB eine Reihe verschiedenartiger Verfahren auf 
einander abgestimmt werden. um zufriedenstellende Ergebnisse zu erhalten. 
Die ersten Prozesse, die Arbeiten der Wasserwerkstatt, iiben selbstverstandlich 
einen entscheidenden EinfluB auf das hergestellte Leder aus, besonders was die 
physikalischen Eigenschaften wie Stand, Griff und Narbenbildung im allgemeinen 
betrifft. Beim Chromleder spielt die Art des Narbens eine entscheidende Rolle, 
vor allem seine Geschlossenheit, Festigkeit, Glatte und Feinheit. Da die zweck
maBigste Arbeitsweise beim Aschern fiir die unterschiedlichen Chromleder je 
nach der Natur der Rohware, der nachfolgenden Behandlungsart und den er
strebten Eigenschaften des fertigen Leders verschieden sein muB, kann eine 
allgemeine Regel fiir die Aschermethode nicht aufgestellt werden, sondern es 
gilt fUr jeden Betrieb ein Standardverfahren auszuarbeiten. 

So ist es nur moglich, einige allgemeingiiltige Prinzipien zu streifen. Bei 
Oberleder, wie Chromkalbleder, solI das Aschern nur kurz dauern, iibermaBige 
Schwellung der BlOBe und Narbenzug miissen vermieden werden, da eine feine 
und glatte Narbenbildung wesentlich Hir die Qualitat des Fertigprodukts ist. 
Kurze Ascherarbeit unter maBigem Zusatz von Schwefelnatrium und schwellungs
mindernder Stoffe, wie Kochsalz1, Hihrt zu den Hir Oberleder dieser Klasse not
wendigen Eigenschaften, was Griff, Stand und geringe Ziigigkeit betrifft. An
derseits ist beim Aschern getrockneter Haute und Felle, z. B. aus tropischen 
Landern, sowie bei der Verarbeitung von Ziegenfellen, eine langdauernde Ein
wirkung stark angescharfter KalklOsung notwendig, um die verklebten Fasern 

1 Kochsalz hat jedoch in alkalischer Losung keine quellungshemmende Wirkung, 
wie die Arbeit von A. Kuntzel und J. Philips zeigt. 
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in dem gewiinschten MaB zu trennen und miiBig aufzuspalten. Bei der Her
stellung weicher und ziigiger Ledersorten, wie z. B. Handschuhleder, wird haupt
sachlich ein langdauernder WeiBkalkascher verwendet. Fiir Lackleder gilt das 
Entgegengesetzte, die erwiinschte Beschaffenheit dieses Leders wird am zweck
maBigsten durch eine kurze, ganz scharfe .Ascherarbeit erzielt. Ublich ist eine 
ganz kurze - je nach der Schwefelnatriumkonzentration 6 bis lOstiindige -

Behandlung der Haute in einem starken 

17 

10 

(0,5 bis 2,5% Na2S) Schwefelnatrium
I bad, auf die ein Nachaschern in WeiB

kalk folgt. Bei diesem Verfahren wird 
:If der HaarlockerungsprozeB getrennt von 

der Wirkung des Aschers auf die Haut
blaBe durchgefiihrt. Dasselbe Prinzip 
findet bei der Herstellung von Boxkalb
leder, bei dem nach Anschwaden und 
Enthaaren die BlaBe nachgeaschert wird, 
allgemeine Anwendung. 

s 
IV 

4~ __ ~ __ ----~'--~ 
J 0 J 8 9 U U M n ~ V ~ 

Diluer des Asclierns in Ta§f!fJ 

Abb.38. EinfluJ3 der Daner des Aseherns von Rinds
hant aufdie Ohromaufnahme wahrend dernaehfolgen
den 48stiindigen Ohromgerbung [K. H. Gustavson 
und P. J. Widen (1)]. Ascher: gesiittigtes Kalk
wasser mit KalkiibersehuB (10% OaO auf Haut
gewieht). Entkalkung: 2%ige Ammoniumehlorid
und 2%ige Borsaure16sung. Als Vergleieh wurde ein 
Hautstiiek mit abgespaltener Oberhaut verwendet. 
Die Gerbung wurde im gemeinsamen Bade vorge-

nommen. 
OhrombriiheI. Natriumsulfitoehromiat, 37% basisehe 
Chromsulfatbriihe mit einem Zusatz von 3 Mol Na,S03 
pro 1 Mol Or,O •. Konz. 13 g Cr,O. im Liter. Ohrom
briihe II. 50% basisehe Chromsulfatbriihe, 16g Cr,O. 
im Liter. Chrombriihe III. 40% basisehe Ohrom
sulfatbriihe, 20 g Or,O. im Liter. Ohrombriihe IV. 
Ohromalaunliisung, 0% basiseh, 13 g Or,O. im Liter. 

Bei der Fabrikation von Ohromkalb
leder muB durch zweckmaBiges Arbeiten 
in der Wasserwerkstatt das starke 
Hervortreten der Mastfalten so weit wie 
maglich verhindert werden. Zwar sind 
die Mastfalten schon am lebenden Tier 
vorhanden, aber das mehr oder minder 
starke Hervortreten dieser Fehler beim 
Fertigleder ist auf die .Ascherarbeit 
zuriickzufiihren. Wahrscheinlich steht 
das starkere Hervortreten der Mastfalten 
nach iibermaBiger Schwellung damit. im 
Zusammenhang, daB in den Mastfalten 
mehr elastisches Gewebe vorhanden ist, 
da Elastin im alkalis chen Ge biet eine 
bedeutend geringere Schwellung als B16Be 
zeigt. Um ein Leder ohne stark hervor
tretende Mastfalten zu erzielen, soll des
halb die Schwellung beim .Aschern nicht 
iibermaBig groB sein (W. T. Roddy). 

Der EinfluB des .Ascherns auf Oha
rakter und Beschaffenheit des erzeugten 
Leders kann leider nicht durch Labora
toriumsversuche zahlenmaBig, sondern 
nur durch Kalkulation betriebsmaBig 

ausgewertet werden. Mit der Art des .Ascherns steht auch das nachfolgende 
Beizen der BlaBe in innigem Zusammenhang, da es maglich ist, die erstrebten 
Eigenschaften des Fertigleders durch einen entsprechend dem .Aschern modi
fizierten Beizgang nachtraglich bis zu gewissem Grad zu verbessern. 

Die Kenntnis iiber den EinfluB des .Aschergrades auf das Ohrombindungs
vermagen der BlaBe ist zwar theoretisch wichtig, fiir den praktischen Betrieb 
jedoch nur von untergeordneter Bedeutung. Da aber in manchen Fallen ein 
gewisser Zusammenhang zwischen der zahlenmaBig ausdriickbaren Ohrom
aufnahme der BlaBe und subtileren Eigenschaften des Leders besteht, hat diese 
Frage doch auch praktisches Interesse. Vorausgeschickt muB aber dabei werden, 



Die Theorie der Ohromgerbung. 191 

daB die yom Leder gebundene Chrommenge keinen Anhaltspunkt fUr die Qualitiit 
des Erzeugnisses bietet. 

Abb. 38 gibt die Zusammenstellung einiger Versuchsreihen iiber den EinfluB 
der .Ascherdauer auf die Chromaufnahme durch die BloBe aus verschiedenen 
Chrombriihen bei 48stiindiger Gerbung. Tabelle 59 zeigt die Ergebnisse von 
Versuchen, in denen die Aziditiit und Kochbestandigkeit des so erzeugten Leders 
besonders studiert wurde. Stiickchen von Rindshaut wurden in einer Losung 
aus 5% Kalk (als CaO) und 0,3% Schwefelnatrium (als Na2S) geaschert und die 
Proben nach vollstiindiger Entkiilkung zusammen in einer Chromsulfatbriihe 
(Basizitiit 37%, Konzentration 25 gil Cr20 3) 48 Stunden lang gegerbt. 

Tabelle 59. Einflu13 der A.scherdauer auf die Aziditat des gebundenen 
Ohromsaizes, die Ohromaufnahmefahigkeit und Kochbestandigkeit 

des Leders [K. H. Gustavson und P. J. Widen (1)]. 

Art der Vorbehandiung 
% OrDOS im 

Leder, bezogen 
auf Kollagen 

% Aziditat des 
Ohromsaizes auf 

der Faser 

Rohhaut (Haare weggeschnitten) . 
2 Tage geaschert 

12,2 
12,7 
13,3 
14,6 
15,7 

64 
60 
59 
58 
55 

7 
14 
28 

2stiindige Gerbung 24stiindige Gerbung 
-- -

Art der Vorbehandiung 
I Aziditat '% ' Aziditat I % 
I des I Schrump- I des I Schrump-

% orDosl' Ohrom- I fung in % OrDOsl Chrom- I. fung in 
im Leder saizes \' der im Leder, saizes: der 

I 
auf der Koch- i auf der I Koch-
Faser probe I Faser I probe 

Rohhaut . . . .. ..1 3,6 I 76 I 43 6,0 I 68 5 
1 Tag geaschert . 4,2 72 33 6,2 60 0 
2 Tage geaschert . 4,3 70 29 6,7 60 0 
7 5,1 68 22 7,2 58 0 

16 5,8 68 47 7,8 57 0 
28 4,9 71 49 7,0 61 22 

Wie friiher in diesem Kapitel angedeutet wurde, bestehen die physikalisch
chemischen Veriinderungen der RautbloBe bei Behandlung mit alkalis chen LO
sungen in dem Freisetzen kompensierter Carboxylionen und Aminogruppen 
unter gleichzeitiger Lockerung der koordinierten Peptidgruppen der Raut
proteine (Peptisierung). Beim .Aschern wirken die OR-Ionen ebenso, auBerdem 
verliiuft gleichzeitig eine Auflockerung der Fasergewebe, Aufspaltung der Faser 
in Teilfasern und Beseitigung gewisser Begleitproteine, Veranderungen, welche 
die Diffusion der Chromsalze ins Rautinnere erleichtern. 

Aus den Kurven in Abb. 38 ist zu ersehen, daB der EinfluB des .Ascherns auf 
die Chromaufnahmefiihigkeit der BloBe mit steigender Basizitiit und Aggregation 
der Chrombriihe zunimmt. Bei der schwach basischen· Chrombriihe ist die ge
steigerte Chromaufnahme vorwiegend durch die erhohte Aktivitiit der ionogenen 
Gruppen der Raut verursacht, wiihrend die verhiiltnismiiBig groBere Zunahme 
der Chromfixierung beim Gerben mit hochbasischer Briihe oder mehrkernigen 
Sulfitochromkomplexen neben der erleichterten Salzbildung auch auf die durch 
Alkaliwirkung zur Koordination mit den Chromkomplexen freigemachten 
Peptidgruppen zuriickzufiihren ist. Bei steigendem .Ascherungsgrad nimmt die 
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BloBe starker basische Chromsalze auf. Von praktischer Bedeutung ist es, einen 
fiir kochfestes Leder optimalen Ascherungsgrad der Haut zu erzielen, und zwar 
hat sich maBiges Aschern als giinstig erwiesen. 

In direktem Zusammenhang mit dem Aschern, wobei die Hautfasern anpepti
siert werden, steht das Beizen, das besonders Narben und Griff des erzeugten 
Leders beeinfluBt. Die Durchfiihrung der Beize ist natiirlich von der Art der 
Rohware, der Xscherarbeit und der gewiinschten Beschaffenheit des Leders 
bedingt. In der Regel erhalt die fiir ChromkaIb- sowie die fiir Chromrindleder 
bestimmte BIoBe eine maBige Beize, wahrend Ziegenfelle fiir Chromchevreaux 
sehr stark gebeizt werden. Die Veranderungen der Kollagenfasern durch eine 
maBige Beize beeinflussen die nachfolgende Chromaufnahme nicht merkbar. 
Aus Tabelle 60 ist der EinfIuB einer starken Trypsinbehandlung (5 Stunden bei 
400 C) auf die Chromaufnahmefahigkeit von Hautpulver zu ersehen. Die Gerb
dauer betrug 60 Stunden, durch die tryptische Behandlung war ungefahr ein Drittel 
der Hautpulvermenge in Losung gebracht worden. 

Tabelle 60. Einflu13 einer Vorbehandlung mit Trypsin auf das Chrom
bindungsvermogen von Hautpulver [nach J. A. Wilson (3), S.602 und 

K. H. Gustavson (10)]. 

Von 100 g Kollagen gebundenes 
Cr20 S in Gramm nach Gerbung mit: 

Art der V orbehandlung 37% basischer 59% basischer 

I Chromsulfatbriihe Chromsulfatbriihe 
20 gil Cr20 a 12,5 gil Cr20 a 

Keine . . ....... . 12 6 ,i 226 , , 
Trypsin bei PH 8,0. . . . . . . . . . . 
KontroUversuche ohne Trypsin bei PH 8,0 

12,0 ! 18,7 
12,9 24,7 

Eine weitgehende Trypsinbehandlung des Hautpulvers hat praktisch keinen 
EinfluB auf die Chromaufnahme aus maBig basischen Chromsulfatbriihen. Bei 
der Gerbung mit niedrig dispersen hochbasischen Chrombriihen und Sulfitochrom
briihen zeigt sich die Chrombindung des trypsinbehandelten Hautpulvers deutlich 
vermindert. J. A. Wilson [(3), S. 602] neigt zu der Ansicht, daB Trypsin die 
hochpeptisierten Anteile des Hautpulvers herauslose, so daB in dem bebandelten 

Tabelle 61. Einflu13 des Feinheitsgrades auf das Chrombindungs
vermogen von Hautpulver [K. H. Gustavson (10)]. 

Feinheitsgrad des 
Hautpulvers 

Grob (bei einer Maschen
weite von 5 Maschen/qcm 
im Sieb zuriickgehalten). 

Mittelfein (faUt bei einer 
Maschenweite zwischen 
5 bis 20 Maschen/qcm 
durch das Sieb durch) . 

Fein (fallt bei einer Ma
schenweite von 
20 Maschen/qcm durch 
das Sieb durch) . . . . 

Von 100 g Kollagen gebundenes Cr20 a in Gramm 
beim Gerben mit: 

-Ci;omsulfatbriihe I Chromsulfatbriihe I Sulfitochrombriihe 
20 gil Cr20 a I 12,5 gil Cr20 S 3 Na2SOa: 1 Cr20 a 

(Basizitat: 37%) (Basizitat: 59%) 15 gil Cr20 S 

12,0 19,3 17,8 

12,2 21,5 22,6 

12,9 24,7 27,0 
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Hautpulver weniger reaktionsfahiges Kollagen vorhanden sei. Diese Behauptung 
wird durch die in Tabelle 61 mitgeteilten Untersuchungsergebnisse iiber den 
EinfluB des Feinheitsgrades von Hautpulver auf sein Verhalten gegen Chrom
briihen gestiitzt. Die Versuchsbedingungen bei der Gerbung waren dieselben wie 
in Tabelle 60 angegeben. 

Das feinste Hautpulver nimmt aus der mehrkernigen Chromsulfat- und der 
Sulfitobriihe bedeutend groBere Chrommengen als die groben und mittelfeinen 
Proben' auf, wahrend bei der Gerbung mit der feinteiligen Chromsulfatbriihe die 
Chromaufnahme yom Feinheitsgrad des Hautpulvers unabhangig ist. Nach der 
in den friiheren Abschnitten diskutierten Theorie sind diese Ergebnisse dahin 
zu deuten, daB beim feinkornigen Hautpulver die Bauelemente starker auf
gespalten sind als beim grobkornigen, wodurch die Anzahl freier Peptidgruppen 
und die Oberflachenwirkung erhOht werden. Die ErhOhung der Chromaufnahme 
aus grobteiligen Chrombriihen mit steigendem Feinheitsgrad des Hautpulvers 
wird auf zusatzliche koordinative Bindung solcher Komplexe zuriickgefiihrt. 
Die Herabsetzung der Chromaufnahme durch Trypsinbehandlung diirfte also 
vorwiegend auf Herauslosen dieser feinsten Hautpulverfraktion zuriickzufiihren 
sein, wie Wilson richtig erkannt hat. 

d) EinfluB des Pickelns auf die Chromgerbung. 
Die Bedeutung des Pickelns der HautblOBe fUr die nachfolgende Chrom

gerbung wurde im Kapitel "Pickeln" (siehe dieses Handbuch, Bd. 1/2, S. 303) be
handelt. In diesem Abschnitt sollen nur erganzungsweise einige Fragestellungen be
sprochen werden, die von besonderem Interesse fUr den ChromgerbprozeB sind. 
Durch das Pickeln wird die Aziditat der nach dem Beizen schwach alkalis chen 
HautbloBe an die saure Chrombriihe angeglichen. Zwischen dem Saurebindungs
grad der BloBe und der Geschwindigkeit ihrer Chromaufnahme, die in der Regel 
mit abnehmendem Sauregehalt der BlOBe wachst, besteht ein direkter Zusammen
hang. Beim Angerben ist eine langsame Chromaufnahme wesentlich, was teil
weise durch geeignetes Pickeln der BloBe erreicht wird. 

Dieser Zusammenhang zwischen Saurebindung und Chromaufnahme bei der 
BlOBe wurde erst durch E. Stiasny (2) nachgewiesen und ausdriicklich betont, 
dessen Befunde spater in allen Einzelheiten durch die eingehenden Arbeiten von 
E. R. Theis und Mitarbeitern bestatigt wurden. Der EinfluB des Saurebindungs
vermogens der HautblOBe auf die Chromaufnahme wurde auch in den theoreti
schen Ausfiihrungen von E. Elod und Mitarbeitern, sowie neuerdings von 
G. D. McLaughlin und seinen Mitarbeitern besonders hervorgehoben. 

Solange die H-Ionenkonzentration der bei der Gerbung verwendeten Chrom
salzlosung groBer als die der gepickelten BloBe (der Pickelrestbriihe) ist, muB 
die BloBe aus physikalisch-chemischen Griinden weitere Sauremengen aus der 
Chrombriihe aufnehmen, bis das Gleichgewicht erreicht ist. Dies bedeutet 
weiter, daB eine gepickelte BloBe, die einen niedrigeren PH-Wert als die Chrom
salzlOsung besitzt, an das Chrombad Saure abgeben wird. Wenn man, wie E. ElOd 
und G. D. McLaughlin, die Chromaufnahme als eine Folge der Saurebindung 
durch die Haut ansieht, so diirfte in diesem letztgenannten Fane keine Chrom
aufnahme stattfinden, was aber durch die praktische Erfahrung widerlegt wird. 

Durch die Saureaufnahme werden die Carboxylionen der BloBe entionisiert 
und dadurch die Bindungsmoglichkeiten der Chromkomplexkationen ver
schlechtert, da diese fiir ihre Reaktion COO-Gruppen benotigen. In dem Chrom
gerbbad besteht, besonders im Anfangsstadium, eine Konkurrenz zwischen Chrom
komplex-Kationen und H-Ionen urn die Carboxylionen des Kollagens. Dennoch 
ist die regulierende Wirkung der H-Ionenkonzentration der BloBe und Briihe auf 

Hdb, d, Gerbereichemie 1I!2, 13 
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die Geschwindigkeit der Chromaufnahme ganz verstandlich. Die PH-Anderungen 
im Verlauf der Gerbung hangen erstens mit dem lonisationsgrad der Hautproteine 
(-000- und - NH2) und zweitens mit gleichzeitig stattfindenden Veranderungen 
von Konstitution und dadurch bedingtem Gerbvermogen des Chromsalzes zu
sammen, wie A. Kiintzel und Mitarbeiter ausdriicklich hervorheben. 

Fur das Verstandnis der Saurewirkung beim Pickeln und der Natur des Chrom
gerbvorgangs uberhaupt ist das Verhalten der mit Saure gesattigten HautblOBe 
gegen Chromsalze besonders interessant und bedeutungsvoll. Wie in einem fruhe
ren Abschnitt erwahnt wurde, ist das Chrombindungsvermogen der Wolle und 
Seide von ihrem SauregehaIt unabhangig. Demnach haben die ionogenen Gruppen 
dieser Faserproteine auf ihre Reaktion mit den Chromsalzen keinen EiufluB, 
sondern die Chrombindung erfolgt wahrscheinlich mittels der Peptidgruppen 
unter Bildung von Molekulverbindungen. 

Bei diesen Versuchen wurde die BloJ3e auf die Aziditat von Saurelosungen (HOI 
und HgS04 ) vom PH ca. 1,0 gebracht. Die Standardkonzentration der Pickellosung 
war 10%. Den siiurebestandigen OhromsalzlOsungen waren 0,1 n Saure und 3% 
Neutralsalz (NaOI bzw. NagS04 ) zugesetzt, urn Komplikationen durch SClhwellung 
der BlOJ3e zu verhindem. Die Gerbung dauerte 6 Stunden; bei den Vergleichsver
suchen mit neutraler BlOJ3e in Ohromsalzlosungen ohne Saurezusatz wurden eben
falls 3 Vol.-% Neutralsalz zugesetzt. 

Tabelle 62. EinfluJ3 des Sauregrades der BloJ3e auf ihre Ohrom
aufnahmefiihigkeit [nach K. H.Gustavson (10)]. 

Saurebestandige Ohromchloridbriihe, 
Basizitat 40%. 

Konz. der 
OhromlOsung 
in gil OrgOs 

16 
40 
.80 

132 

I Von 100 g KOllagen ge
gundenes OrgOs in Gramm 

BloJ3e 

4,8 
5,0 
5,4 
6,9 

sauregesattigte 
BloJ3e (HOI 
+ Gerblosung 
von PH'" 1,0) 

° 0,4 
1,0 
2,1 

Saurebestandige Ohromsulfatbriihe, 
Basizitat 33%. 

Konz. der 
Ohromlosung 
in g/lOrgOs 

14 
23 
47 
93 

I Von 100 g Kollageng-;~ 
bundenes OrgOs in Gramm 

BloJ3e 

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

sauregesiittigte 
BloJ3e (HgS04 
+ Gerblosung 
von PH'" 1) 

1,0 
2,1 
3,2 
4,3 

Aus der Tabelle 62 ist zu ersehen, daB die salzsauregesattigte BIOBe aus einer 
maBig konzentrierten basischen Chromchloridlosung, die denselben PH-Wert wie 
die Pickelrestbruhe besitzt (PH'" 1), kein Chrom oder nur winzige Mengen auf
nimmt, wahrend bei Gerbung mit hochkonzentrierten Losungen doch ein geringes 
Reaktionsvermogen vorhanden ist. 1m Gegensatz zu dem Verhalten des Chrom
chlorids zeigt die basische Chromsulfatbruhe eine deutliche Affinitat zu schwefel
sauregesattigter BIOBe. Mit steigender Konzentration der Sulfatbruhe nimmt 
die Chrombindungsfahigkeit der H 2S04-BlOBe stark zu, um schlieBlich bei hoch
konzentrierter Bruhe Werte zu erreichen, die wenig unter den mit unbehandelter 
BloBe erhaltenen liegen. 

Nach diesen Ergebnissen muB die Reaktion zwischen ChromchloridlOsungen 
und HautbloBe ausschlieBlich durch das Vorkommen ionisierter Carboxylgruppen 
in der Hautsubstanz bedingt sein. Bei der Gerbung mit basischer Chromsulfat
bruhe herrscht diese Reaktionsform in maBig konzentrierten Losungen vor, 
aber auch eine nicht zu vernachlassigende PH-unabhangige Chromaufnahme ist 
deutlich wahrnehmbar. Durch Konzentrationserhohung der ChromsulfatbrUhe 
wie auch durch Steigerung der Basizitat des Chromsalzes nimmt der Anteil dieser 
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Koordinationsreaktion auf Kosten des ionogenen Reaktionsanteils stetig zu, 
urn in hochkonzentrierten Briihen schlieBlich zu iiberwiegen. Der letztere Befund 
ist nicht ohne Bedeutung fiir das Verhalten der gepickelten BlaBe gegen starke 
Angerbbriihen, wie bei der in der Praxis verwendeten Trockengerbung. In dem 
Kapitel "Kombinationsgerbung" wird im Zusammenhang mit dem EinfluB der 
Vorgerbung der BlaBe mit Chinon, pflanzlichen Gerbstoffen und Formaldehyd 
auf den zeitlichen Verlauf der Chromaufnahme darauf hingewiesen, daB bei der 
Gerbung mit Chromsulfat zwei Reaktionen nebeneinander zu verlaufen scheinen, 
und zwar 1. eine durch die Aktivitat der Carboxylionen regulierte Fixierung der 
Chromkomplexkationen, 2. eine von den ionisierten Gruppen unabhangige 
Chrombindung, die als eine Verankerung des Chromsalzes durch die Peptid
gruppen aufzufassen ist. Diese Annahme wird durch die oben angefiihrten Be
funde und viele andere Reaktionsverhaltnisse, die im Zusammenhang mit den 
fiir die Chromgerbung maBgebenden Faktoren spiiter erliiutert werden sollen, 
gestiitzt. 

Aus diesen Ausfiihrungen geht hervor, daB der EinfluB des Pickelns auf die 
nachfolgende Chromaufnahme durch die B16Be weitgehend von Aziditiit und 
Konzentration der Gerbbriihe abhiingig sein muB, wie auch aus den Zahlen der 
Tabelle 63 zu ersehen ist. 

In diesen Versuchsreihen wurde die Gerbung mit Chromsalzl6sungen, die bei 
Chromsulfat 3% NaaS04 und bei Chromchlorid 3% NaCI enthielten, vorgenommen. 
Fur die Sulfatgerbung wurden Bl613enstucke mit einem Sauregehalt von 4,5% bzw. 
1,5% Schwefelsaure, bezogen auf Kollagen, verwendet. Die fiir die Chromchlorid
gerbung benutzte Bl613e enthielt 1,4% Salzsaure, bezogen auf Kollagen. Unbehandelte 
Vergleichsstucke derselben B1613e wurden zusammen mit den gepickelten Proben 
in gemeinsamem Bade behandelt. Die Gerbdauer betrug 24 Stunden bei einem 
Flottenverhaltnis 100: 10. 

Tabelle 63. Einflu13 des Pickelns auf die Chromaufnahme der BI613e. 

Art der Chrombruhe 

Chromsulfatbriihe, Basizitat: 37%: 
Konzentration 11 gil CraOa . . 

110 " CraOa . . 

Chromsulfatbruhe, Basizitat: 60%: 
Konzentration 80 gil CraOa . . . 

Chromchloridbriihe, Basizitat: 40%: 
Konzentration 25 gil CraOa . . . 

150 " CraOa . . . 

Chromchloridbruhe, Basizitat: 70%: 
Konzentration 30 gil CraOa · . . . 

Von 100 g Kollagen gebundenes 
CraOa in Gramm 

------'1- L~i~ht ge--I--St~;k g~--
Bl613e pickelte Bl613e pickelte Bl613e 

(1,5% H aS04 ) (4,5% H aS04 ) 

I I. 

5,4 4,3 4,0 
6,0 6,2 5,3 

7,6 8,1 6,9 

Bl613e Gepickelte Bl613e 
(1,4% HCI) 

4,9 3,5 
6,8 4,1 

6,3 4,8 

Durch eine leichte Pickelvorbehandlung der BlaBe wird die Chromaufnahme 
beim Gerben mit miiBig konzentrierten Chromchloriden und Chromsulfaten 
vermindert, was im Einklang mit den physikalisch-chemischen Postulaten steht; 
beim Gerben mit konzentrierten Chromsulfatbriihen dagegen wird sie nicht 
beeinfluBt. Dieser Befund wird erklarlich, wenn man die friiher erwiihnte Tat-

13· 
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sache in Betracht zieht, daB das Chromsalz aus konzentrierten Bruhen vor
wiegend in PH-unabhangiger Form fixiert wird. In diesen Versuchen wurde ein 
groBeres Flottenverhaltnis, als in der Praxis gebrauchlich, angewandt, infolge
dessen stellte sich die Chromaufnahme durch die gepickelte BloBe im Vergleich 
zur betriebsmaBigen Gerbung in den Laboratoriumsversuchen giinstiger dar. 

Fur die Praxis der Chromgerbung sind vor allem die Quellung der BloBe im 
Pickel und bei der Angerbung auBerordentlich wichtig.Zwarwurdendariiber Arbeiten 
veroffentlicht (E. R. Theis und E. J. Serfass), sie haben aber, wie D. Balanyi 
betont, nur einen bedingten Wert, da die Art der Angerbung nicht berucksichtigt 
wurde (siehe dieses Handbuch, Bd.I/2, S.304). Die praktische Erfahrung lehrt, 
daB der Schwellungszustand der gepickelten BloBe bei der Angerbung mitbe
stimmend auf die Eigenschaften des erzeugten Leders, wie auch auf die Ver
teilung des gebundenen Chromsalzes im Inneren des Leders wirkt. 

In besonderem MaB gilt dies fUr die Narbenbeschaffenheit des Leders, wie 
Narbenfestigkeit und Geschlossenheit des Narbens, aber auch fUr andere physi
kalische Eigenschaften, wie Stand und Zugigkeit, die nicht weniger wichtig sind. 
Diese praktische Frage hat in der gerbereichemischen Literatur nicht den ihr 
gebuhrenden Platz gefunden, vielleicht aus demselben Grund, aus dem dies auch 
fUr die Ascherwirkung auf die physikalischen Eigenschaften des Leders der 
Fall ist, namlich dem Fehlen quantitativer Methoden zur Erfassung dieser Pro
bleme. In einer interessanten Arbeit von E. Mezey uber die quantitative Be
stimmung der Schwellung der BloBe im Pickel wird besonders ihre Bedeutung 
fur die Qualitat des fertigen Leders betont. Vor allem soll nach der Ansicht von 
Mezey ein glattes Leder ohne Narbenzug erzielt, sowie Porenfeinheit, Narben
festigkeit und Fulle durch den Schwellungsgrad der BloBe in den Anfangsstadien 
des Chromgerbens reguliert werden. Die praktische Erfahrung bestatigt diese Mei
nung voll und ganz. Ein ubermaBiges Schwellen im Pickel und im Chrombad 
fuhrt zu unansehnlichem Leder mit verzogenem, sehr rauhem und platzendem 
Narben, b16Ben- oder kautschukartigem Griff und geringem Rendement. Be
sondere Aufmerksamkeit verdient die Narbenelastizitat, da ein nichtzugiges 
Leder haufig einen briichigen Narben ergibt. Der Schwellungsgrad der BloBe 
muB naturlich den Gerbbedingungen und der gewunschten Beschaffenheit des 
Fertigleders zweckmaBig angepaBt werden. Weitere Einzelheiten uber die prak
tische Bedeutung der BloBenschwellung finden sich im Abschnitt "Praxis der 
Chromgerbung" (S.209). 

Wie E. Mezey erwahnt, bestimmt die Zusammensetzung des Pickelbades die 
Schwellung der BloBe. Besondere technische Effekte werden durch Anwendung 
eines Ameisensaurepickels mit geringem Kochsalzzusatz erzielt. Wird z. B. ein 
Pickel aus 1 % Ameisensaure und 6 bis 10% Kochsalz verwendet, so nimmt die 
BloBe uberwiegend Salzsaure auf, was auf die Umsetzung des im fibers chuB 
vorhandenen Kochsalzes mit der Ameisensaure zuruckzufuhren ist. Ein solcher 
Pickel verhalt sich wie ein Salzsaure-Kochsalz-Pickel und der Schwellungsgrad 
der B16Be wird eindeutig von der Kochsalzkonzentration bestimmt. Ein ganz 
andersartiges System stellt der kochsalzarme Pickel, z. B. mit 1 % Ameisensaure 
und 1 bis 2 Vol.-% Kochsalz dar; aus ihm nimmt die BloBe vorwiegend Ameisen
saure auf und der Schwellungsgrad ist hauptsachlich von Art und Menge der 
verwendeten Saure, nicht aber vom Kochsalzgehalt abhangig. 

Die dem Pickeln nachfolgende Chromgerbung wird auch durch die Natur der 
in den B16Ben vorhandenen Saure beeinfluBt, besonders wenn organische Sauren, 
die eine maskierende Wirkung auf das Chromsalz ausuben konnen, verwendet 
werden; praktisch kommt wohl nur Ameisensaure in Betracht. DaB der von 
manchen Praktikern bevorzugten Ameisensaurepickel eine milde Angerbung 
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und zarten Narben erzeugen solI, ist vielleicht damit zu erklaren, daB sich durch 
Einwirken der mit der BloBe eingeschleppten Ameisensaure auf die Chrombriihe 
mildgerbende Formiatkomplexe bilden, die eine naturliche Fixierung des Narbens 
verursachen. Dieser Gesichtspunkt ist nach Ansicht von D. Balanyi (1) aus
schlaggebend fUr die vorteilhafte Wirkung des Ameisensaurepickels auf das 
Gerben (siehe dieses Handbuch, Bd. 1/2, S. 303). 

Durch Regulierung der BlOBenquellung im Pickel konnen auch die Chrom
aufnahmegeschwindigkeit sowie die schichtweise Verteilung des gerbenden 
Chroms im Leder beeinfluBt werden. Die nachstehende Tabelle zeigt den EinfluB 
der BloBenquellung im Pickel auf die schichtweise Verteilung des Chroms im 
Leder bei konstanter Saure- und 
wechselnder Kochsalzkonzentration 
des Pickels. 

Die in Losungen mit 1 bis 2 % 
Kochsalzzusatz behandelten BlOBen
stucke waren stark gequollen, die 
aus den 4 und 8% Kochsalz ent
haltenden Briihen hatten die Eigen
schaften einer gepickelten BloBe. 
Durch die ubermaBige Schwellung 
wurde das Chrom in den auBeren 
Lederschichten angereichert, wah
rend die nichtgequollenen Proben 
eine regelmaBige Chromverteilung 
in den verschiedenen Spalten 
zeigten. In dieser Versuchsreihe 
wurden die gequollenen BloBen mit 
einer hochbasischen, sehr chrom
reichen Bruhe gegerbt, was infolge 
der Anreicherung an Glaubersalz 
(ca. 6 Vol.-% Na2S04) und der ad
stringierenden Wirkung des Chrom

Tabelle 64. Einflu13 des Schwellungs
grades der Blo13e auf die Verteilung 
des gebundenen Chromsalzes im 

Lederinnern [K. H. Gustavson (10)]. 

Gramm NaCI 
in lOO cern 

Pickellosung 

1 
2 
3 
4 
8 

% Cr20 a im trockenen 
Leder 

Narben-I 
spalt 

4,6 
4,2 
4,0 
3,9 
4,0 

Mittel- I Fleisch
spalt I spalt 

3,6 
3,5 
3,4 
3,7 
4,1 

4,8 
4,6 
4,1 
3,8 
4,1 

4 mm dicke Rindshautkernstiicke wurden 
in 0,05 n Schwefelsaure mit 1 bis 8% Koch
salzzusatz 24 Stunden lang gepickelt und 
darauf in Chromsulfatbriihe (Basizitat: 55%, 
40 gil Cr20 S) 8 Stunden lang gegerbt. Die 
Lederproben wurden in drei gleichdicke 
Schichten gespalten, die einzeln analysiert 

wurden. 

salzes im Anfangsstadium des Gerbvorgangs eine maBige Entquellung der 
stark gequollenen BloBenstucke bewirkte. Verwendet man zur Angerbung 
aber eine chromarme, niedrigbasische Chromsulfatbruhe, so wird die ur
sprungliche Schwellung in den ersten Gerbstunden fixiert und es findet ein 
Totgerben der LederauBenschicht statt. Solche Leder werden in der Angerb
bruhe weitgehend peptisiert und das Leder zeigt minderwertige Eigenschaften, 
wie rauhen, platzenden Narben, bloBenartigen Griff und mangelnde Elastizitat, 
da es praktisch uberhaupt nicht zugig ist. Das so erzeugte Leder sieht wie ein 
stark notgares Leder nach der Kochprobe aus. Auch bei der Gerbung hitze
geschrumpfter BloBe findet eine gleichartige Totgerbung statt. 

3. Die Praxis der Chromgerbnng. 
a) Die Einbadgerbung. 

Die bei der Ein badger bung verwendeten Chrom bruhen. 
Als Rohmaterial fUr die Herstellung der in der Praxis ublichen Chrombruhen 

dienen vorwiegendAlkalibichromate, Chromalaun und chromhaltige Abfallprodukte 
der organisch-chemischen GroBindustrie. Zur Erzielung einer Gerbwirkung muB 
ein gewisser Basizitatsbereich eingehalten werden und nur basische Chromsalze, 
hauptsachlich Sulfate werden in der Praxis verwertet. Um die Chromsalze 
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irreversibel an die HautblOBe zu fixieren und die Haut dadurch in Leder zu iiber
fiihren, scheint eine gewisse MolekulargroBe unbedingt notwendig zu sein. Der 
innige Zusammenhang zwischen Gerbwirkung und Basizitat der Chromsalze 
wurde schon von F. L. Knapp erkannt, die grundlegenden theoretischen 
Fragenkomplexe jedoch erst in den letzten zwei Jahrzehnten auf Grund der 
vorbildlichen Arbeiten von E. Stiasny und seinen Schiilern in ihrer ganzen 
Bedeutung erfaBt. Auch unsere Kenntnisse der Chemie der gerbenden Chrom
salze fuBen hauptsachlich auf diesen Forschungen. 

Ein badchrom briihen aus Bichromaten. 
Bei dieser wichtigsten Klasse der Chrombriihen werden Bichromate, meist 

Natriumbichromat, verwendet, die in schwefelsaurer Losung durch ein geeignetes 
Reduktionsmittel zu dreiwertigem Chrom reduziert werden. In der Praxis werden 
teils organische Reduktionsmittel, wie Glucose, Rohrzucker, Melasse, Glycerin, 
und teils anorganische, wie Schwefeldioxyd, Bisulfit und Thiosulfat, verwendet. 
Die Eigenschaften der erzeugten Briihen sind bis zu gewissem Grad von der Art 
des Reduktionsmittels und der Reduktionsmethode abhangig. Besonders zeigt 
bei Verwendung von organisch reduzierten Chrombriihen das damit hergestellte 
Leder je nach der Reduktionsmethode eine deutlich verschiedene Beschaffenheit. 

Die Reduktionsgleichung von Bichromat ist: 

Na2Cr20 7 --)0 Na20 + Cr20 3 + 30. 

Die vollstandige Oxydation der Glucose erfolgt nach der Gleichung: 

CaH120a + 6 O2 --)0 6 H 20 + 6 CO2. 

Fur die Herstellung einer Chrombruhe yom Typus Cr2(OH)2(S04)2·Na2S04' d. h. 
einer Bruhe mit einer Basizitat von 33,3% oder Aziditat von 66,7%, sind die molaren 
Proportionen durch folgende Gleichung gegeben: 

Na2Cr20 7 + 3 H 2S04 = Na2SO, + Cr2(OH)2(S04)2 + 2 HzO + 30. 
Die theoretische Gleichung des gesamten Glucosereduktionsvorganges ist also: 

4 Na2Cr20 7 + 12 H 2S04 + CaH120a --)0 4 Cr2(OHMS04)2 + 4 Na2S04 + 6 CO2 + 
+ 14 H 20. 

(Das Kristallwasser des Natriumbichromats wurde in diesen Gleichungen weggelassen.) 

Wenn Reaktionsbedingungen und Art des Reduktionsmittels so gewahlt werden, 
da13 - wie bei obiger Reaktion - durch die Reduktion keine Saure verbraucht 
oder gebildet wird, so berechnet sich die fUr eine gewisse Basizitat (B) erforderliche 
Menge 100%iger Schwefelsaure (8) fUr je 100 kg Natriumbichromat als 

8 = 132,9- B. 

Die zur vollstandigen Reduktion von 100 kg N atriumbichromat theoretisch er
forderliche Glukosemenge ware nach dieser Gleichung 15 kg 100%ige Glukose. 

Urn bei Erzeugung eines rein basischen Chromsulfats Bildung organischer 
Sauren oder saureartig wirkender Stoffe zu vermeiden und dabei nur die zur 
vollstandigen Reduktion erforderliche Minimalmenge an Reduktionsmittel zu 
verwenden, ist auf die Reduktionsbedingungen zu achten, besonders auf Saure
menge, Reduktionstemperatur, Art und Reihenfolge des Reduktionsmittel
zusatzes. Urn bei der Herstellung basischer Chromsulfatbriihen ohne organische 
Aziditat mit einem Minimum an Saure auszukommen, muB man optimale Be
dingungen in bezug auf Temperatur, Konzentration und zweckmaBigen Re
duktionsmittelzusatz einhalten. Bei Reduktion mit Glucose und Rohrzucker 
liegt diese Grenze praktisch bei einer Basizitat von 40 bis 45%. Die Natur der 
basischen Chromsalze bedingt fUr die vollstandige Reduktion ein bestimmtes 
Minimum an Schwefelsaure, nicht nur weil unlosliche Verbindungen hochbasischer 
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Chromsulfate entstehen, sondern auch weil sich die Reaktionsgeschwindigkeit 
mit abnehmender Saurezugabe verringert, was zur unvollstandigen Oxydation 
des Zuckers fUhrt, so daB schlieBlich eine Bruhe von noch hOherer organischer 
Aziditat resultiert. Die Bildung dieser organischen Sauren in der Bruhe wird 
durch mildere Reduktionsbedingungen, z. B. niedrige Ausgangstemperatur und 
Konzentration, sowie durch eine zu rasche oder zu langsame Zersetzung des 
Reduktionsmittels begunstigt. Um eine hochbasische Briihe, z. B. von 55% 
Basizitat, herzustellen, verfahrt man am besten so, daB man eine Bruhe von 
ca. 40% Basizitat erzeugt und diese reine Sulfatbriihe dann mit Soda auf den 
gewunschten Basizitatsgrad abstumpft. Es ist aber auch mogIich, eine kochende, 
konzentrierte Bichromat-Schwefelsaure16sung zu 80 bis 90% durch Zucker zu 
reduzieren und die Reduktion der restIichen Chromsaure durch Schwefeldioxyd 
oder Bisulfit zu vollenden. 1m letzteren Fall wird die Basizitat durch die bei der 
anorganischen Reduktion gebildete Schwefelsaure etwas erniedrigt, die durch 
weiteren Sodazusatz neutraIisiert werden muB. Die bei der Reduktion gebildete 
organische Saure wird aus der Differenz zwischen der titrimetrisch gefundenen 
Basizitat und der nach der Formel S = 132,9 - B berechneten Basizitatszahl 
ermittelt. 

Da fUr die Ausgerbung organisch reduzierte Bruhen ohne nennenswerte 
zusatzIiche Aziditat am besten geeignet sind, hat die oben beschriebene Herstel
lungsweise hochbasischer zuckerreduzierter Bruhen auch praktischen Wert. 
Die Betriebserfahrung lehrt, daB durch Ausgerben mit maskierten zuckerredu
zierten Bruhen oft ein "aufgeblasenes" Leder entsteht. Nach den Unter
suchungen von E. Stiasny und M. Ziegler (1) bilden sich bei diesem Reduk.tions
verfahren ausschlieBIich fluchtige organische Sauren, vorwiegend Ameisen- und 
Essigsaure. Schon H. R. Pro cter (1) hat darauf aufmerksam gemacht, daB sich bei 
Briihen dieser Art Rohrzucker der Glucose als Reduktionsmittel uberlegen ze igt, 
da die letztere haufig mit Sauren, z. B. mit Gluconsaure, verunreinigt ist. Nach 
den Befunden von E. Stiasny und M. Ziegler (1) erfolgt allerdings bei der 
Verwendung von mit Dextrin verunreinigter Glucose als Reduktionsmittel keine 
erhohte Saurebildung. Ob Rohrzucker oder Glucose gewahlt wird, ist meistens 
eine reine Preisfrage; aber bei gleichem Preis der Reduktionseinheit sollte un
bedingt Rohrzucker vorgezogen werden, besonders bei der Herstellung reiner 
Chromsulfatbruhen, da dieser den groBen Vorteil der konstanten Zusammen
setzung au£weist,. Dadurch ist es moglich, mit kleinem Reduktionsmitteliiber
schuB zu arbeiten. Die zur vollstandigen Reduktion notige Reduktionsmittel
menge lie£ert einen Anhalt, bis zu welchem Grad Oxydation und Reaktionsverlauf 
vollstandig sind. Wenn das Reduktionsmittel keine Saure bildet, erfordert die 
betriebsmaBige Herstellung ca. 16 Gew.-% Rohrzucker und 18% Glucose (lOO%ig 
rein, bezogen auf Bichromat), doch ist in der Praxis bei Herstellung nicht mas
kierter Chrombruhen ein Sicherheitskoeffizient ublich und es werden daher 
meist 20 bzw. 25% angewendet. 

Die Vor- und Nachteile des aus dem organischen Reduktionsmittel stammen
denGehalts an organischen Sauren liegen eigeritlich nicht in der Basizitatser
niedrigung selbst, sondern ausschlieBIich in der Maskierung des Chromsalzes, 
die dadurch eintritt. Die bei der Reduktion als Nebenprodukte vorwiegend 
entstandenen Sauren sind wirksame Bildner von Komplexen, unter denen die 
Formiatokomplexe fUr viele Gerbzwecke sehr geeignet sind. Die Chromacetat
komplexe besitzen keine so vorzuglichen Eigenschaften wie die Formiatsalze, 
sie zeigen kaum gerbende Wirkung. 

Der Eintritt dieser Saurereste in den Komplex bewirkt eine Adstringenz
verminderung der Chrombriihe und solche maskierte, mild wirkende Chrombruhen 
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haben sich fur Angerbzwecke sehr gut bewahrt. Die beschriebene Reduktions
methode ist jedoch fur die Spezialherstellung solcher Angerbbruhen nicht die 

. zweckmaBigste, da die Reduktion infolge der groBen Schwefelsaure- und Chrom
sauremengen im Bade dabei zu sturmisch verlauft. Empfehlenswerter ist ein 
Verfahren, bei dem Reduktionsmittel und Natriumbichromat zusammen in der 
Losung vorliegen und die Reduktion durch allmahliche Zugabe der fur die 
bestimmte Basizitatszahl notigen Menge an verdunnter Schwefelsaure richtig 
geleitet werden kann. Durch langsames ZuflieBenlassen der Saure, maBige Chrom
konzentration des Bades und niedrige Anfangstemperatur, die meist nicht viel 
uber Zimmertemperatur liegt, wird die Bildung zusatzlicher organischer Saure 
erleichtert. Wie aus den Untersuchungen von E. Stiasny und M. Ziegler (1) 
hervorgeht, werden bei dieser Reduktionsmethode ebenfalls vorwiegend fluchtige 
organische Sauren gebildet, daneben entsteht aber auch eine erhebliche Menge 
der nichtfluchtigen Oxalsaure. Da diese eine, tiefgehende maskierende Wirkung 
besitzt, zeichnen sich auch diese Bruhen durch ihren hohen Maskierungsgrad 
aus. Die vorteilhafte Gerbwirkung der Oxalatochromverbindungen wurde von 
E. Stiasny [(8), S.474] und M. A bendstern, wie auch praktisch von A. Hirsch 
(S. 18) bewiesen. Bruhen dieser Art eignen sich am besten fur die Angerbung zarter 
Leder. Tabelle 65 gibt eine zusammenfassende Darstellung uber den EinfluB der 
Reduktionsmethode auf die Zusammensetzung der erzeugten Chrombruhen. 
Fur diese Bruhen wurde unter der Voraussetzung, daB die Glukose vollstandig zu 
CO2 und H 20 oxydiert wurde, eine theoretische Basizitatszahl von 33% gewahlt. 

Tabelle 65 [nach E. Stiasny und M. Ziegler (1)]. 

Basizitatszahlen Organische Sauren 
Herstellungsart 

Be-I HeiJ31 Formol-
-

I 
(Zusammensetzung in Gewichtsteilen) fl"" ht' I nicht-rech- ti- BaC12 - uc 1ge fliichtige 

net triert Methode 

A 100 Bichromat + 100 Schwefelsaure 33,3 33,4 27,0 6,3 -
22,0 Glucose 

B 100 Bichromat + 100 Schwefelsaure 33,3 33,1 25,1 8,2 -
24,2 Glucose 

C 100 Bichromat + 90 Schwefelsaure 43,3 43,4 33,0 10,3 -
24,2 Glucose 

I D 100 Bichromat + 23,3 Glucose 33,3 30,7 I 18,6 11,9 2,6 
100 Schwefelsaure I 

I 

E 100 Bichromat + 25,7 Glucose 33,3 31,3 I 16,5 14,9 I 2,0 I 

100 Schwefelsaure i 
F 100 Bichromat + 25,7 Glucose 43,3 39,5 26,9 13,3 I 3,8 

90 Schwefelsaure I 
I 

I ! I 

AIle Bruhen enthielten nur ka.tionische Chromkomplexe. Die Briihen A, B 
und C wurden durch Zugabe von Glukose16sung zu einem Bichromat-Schwefel
saure-Gemisch hergestellt. Fur die Bruhen D, E und F wurde einer Bichromat
Glucose-Mischung Schwefelsaure zugesetzt. Bei Bestimmung der Basizitats
zahlen der ersten Gruppe zeigt sich gute Ubereinstimmung zwischen den theo
retischen und den durch die iibliche HeiBtitration ermittelten Zahlen. Die zu
satzliche Aziditat scheint nur bei der Formol-Bariumchlorid-Methode auf; da 
die fliichtigen Sauren bei der iiblichen Titrationsmethode nichtmit erfaBt werden, 
so ist diese fur die Analyse solcher maskierten Bruhen nicht verwendbar, wie 
aus den Zahlen der Tabelle hervorgeht. Der Oxa.lsauregehalt der Bruhen der 
zweiten Gruppe wird durch die HeiBtitration mit erfaBt. 
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Die mit Melasse reduzierten Briihen besitzen eine etwas mildere Gerbwirkung 
als die zuckerreduzierten, was wahrscheinlich mit den stickstoffhaltigen Ver
unreinigungen der Melasse zusammenhangt. Unter Einhaltung lebhafter Reduk
tionsbedingungen sind diese Briihen im allgemeinen geeigneter als die teureren 
zuckerreduzierten Briihen. Glycerin diente bei einigen der ersten marktfahigen 
Chrombriihen als Reduktionsmittel, wird aber jetzt nicht mehr viel verwendet. 
Gewisses Interesse verdienen die mit Formaldehyd reduzierten Briihen. Der 
Formaldehyd wird meist nur gegen Ende der Reaktion 7.ur teilweisen Reduktion 
verwendet; diese Briihe ergibt zarten Narben und weiches Leder, was wahr
scheinlich auf das Vorkommen maskierter Formiatokomplexe zuriickzufiihren 
ist. Dasselbe Ziel wiirde man billiger und besser kontrollierbar durch Zugabe 
von Natriumformiat zu einer reinen Chromsulfatbriihe erreichen, doch haben 
solche Briihen in die Praxis noch keinen Eingang gefunden. 

Die mit organischen Stoffen reduzierten ChrombriihpTl, die mit Recht die 
groBte Verbreitung gefunden haben, zeichnen sich komplexchemisch durch die 
groBe Bestandigkeit ihrer komplexgebundenen Sulfatreste aus. Dies ist fiir 
die Zurichtung und besonders fiir die Herstellung von Leder, das pflanzlich nach
gegerbt werden solI, von praktischem Wert. Auf die vorziigliche Kochbestandig
keit solcher Leder wird im Kapitel "Kombinationsgerbung" hingewiesen. 

Mi t Sch wefeldioxyd und Sulfi ten reduzierte Chrom briihen. 

Schwefeldioxyd reduziert Bichromatlosung unter Bildung eines 33% 
basischen Chromsulfats nach der Gleichung: 

Na2Cr20 7 + 3 S02 + H 20 ~ Cr2(OH)2(S04)2 + Na2S04 • 

[L. Balderston, H. R. Procter (1), S.267.] 

Diese Gleichung erfaBt nur die einfachste Reaktion, doch kann diese viel kompli
zierter verlaufen. Die Herstellung dieser Briihen ist viel einfacher als durch 
organische Reduktion und es treten nicht so viele Komplikationen dabei auf. 
Ein bedeutender Vorteil der Schwefeldioxydbriihe ist, daB sich bei vollstandiger 
Reduktion immer eine konstante Basizitat von 33,3% einstellt. UnregelmaBig
keiten beim Wiegen der Ausgangsstoffe und schwankende Zusammensetzung 
derselben spielen hier keine Rolle. Von praktischer Bedeutung ist auch die Tat
sache, daB Saurezugabe nicht notig ist; etwa iiberschiissiges Schwefeldioxyd 
kann durch Kochen leicht vertrieben werden und auch ein UberschuB verandert 
die Gerbwirkung nicht so durchgreifend, als dies bei Verwendung der unter 
unkontrollierbaren Bedingungen hergestellten zuckerreduzierten Briihen der 
Fall ist. 

Das mit dieser Briihe gegerbte Leder weist nicht gleiche Fiille und Stand 
wie das mit entsprechend zusammengesetzten zuckerreduzierten Briihen erzeugte 
auf. Fiir glattes Leder, ganz allgemein fUr die Herstellung eines leeren Leders 
sowie fUr Sohlleder und pflanzlich nachgegerbtes Chromleder hat sich diese 
Briihe jedoch in der Praxis gut bewahrt. Nach den Forschungsergebnissen der 
Stiasnyschen Schule iiber die Maskierungs- und infolgedessen gerbverbessernde 
Wirkung gewisser organischer Komplexbildner wird man vielleicht in Zukunft 
die Gerbwirkung dieser Briihen ganz einfach durch Zusatze solcher maskierender 
Stoffe in der gewiinschten Richtung beeinflussen konnen. Dadurch wiirde sich 
der Anwendungsbereich der mit Schwefeldioxyd reduzierten Briihen noch er
weitern. 

Die oben fUr den Reduktionsvorgang angegebene Gleichung hat sich in 
Wirklichkeit als bedeutend komplizierter erwiesen, griindliche Untersuchungen 
dariiber verdanken wir H. Bassett und E. Stiasny und Mitarbeitern. Be-
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sonders ausschlaggebend fiir die Zusammensetzung der erzeugten Briihe haben 
sich Bichromatkonzentration und Reaktionstemperatur erwiesen. In kalter, 
schwacher Bichromat16sung verlauft vorwiegend eine Oxydation der schwefe
ligen Saure zu Dithionsaure: 

2 H 2SOa + ° -- H 2S20 6 + H 20. 
Die Oxydation in heiBer, konzentrierter Bichromat16sung fiihrt, wie E. Stiasny 
und E. Gergely gezeigt haben (s. auch dieses Kapitel, S. 141), zur Bildung 
von Schwefelsaure: 

In verdiinnter Losung iiberwiegt bei Zimmertemperatur die Bildung von kat
ionischem Dithionat. 

Na2Cr20 7 + 7 H 2SOa -- Cr2(S206)a + Na2SOa + 7 H 20. 

Beim Kochen dieser Losung entweicht Schwefeldioxyd und 33% basisches Chrom
sulfat wird gebildet. Die Reduktion der hochkonzentrierten gekiihlten Bi
chromat16sung erfolgt zum groBten Teil nach der GIeichung: 

Na2Cr20 7 + 3 S02 + H 20 -- [Cr2((~~j:l Na2. 

Bei dieser Reaktion bilden sich anionische Chromkomplexe (E. Stiasny und 
E. Gergely), bemerkenswerterweise entsteht kein GIaubersalz. 

Aus den oben angefiihrten Reaktionsgleichungen ist zu ersehen, daB aus 
der zur Reduktion angewandten Schwefeldioxydmenge die Dithionatbildung 
berechnet werden kann. Aus den aufschluBreichen Untersuchungen von E. 
Stiasny und E. Gergely geht hervor, daB man je nach den Arbeitsbedingungen 
kationische oder anionische Chromkomplexe mit Sulfat oder komplexen Schwefel
Sauerstoff-Sauren erhalt. Konzentrationserhohung begiinstigt die anionische 
Chromkomplexbildung. Unter den in der Praxis bewahrten Reduktionsbedin
gungen haben jedoch diese Komplikationsmoglichkeiten eigentlich nur theo
retisches Interesse. Die betriebsmaBige Reduktionsmethode ist folgende: 

100 kg Natriumbichromat werden in ca. 3001 Wasser von ca. 400 C ge16st und 
am besten aus einer Druckbombe verflussigtes Schwefeldioxydgas eingeleitet. Es 
ist praktisch, die Bombe auf eine Waage zu setzen, da auf diese Weise Zustr6mungs
geschwindigkeit und Menge des Gases leicht reguliert werden k6nnen. Ungefahr 
65 bis 70 kg Gas wird langsam in die L6sung eingeleitet und diese, wenn die Probe 
auf Chromsaure negativ ausfiillt, zurn Kochen erhitzt, um etwa uberschussiges Schwefel
dioxyd zu vertreiben und, was noch wichtiger ist, urn etwa vorhandene Dithionate 
und anionische Sulfate in kationisches, 33% basisches Chromsulfat zu verwandeln. 

Die mit Natriumbisulfit reduzierte Briihe ahneIt der Schwefeldioxydbriihe 
in mancher Hinsicht, jedoch ist ihr GlaubersalzgehaIt bedeutend hoher, wie 
folgende Gleichung zeigt: 

2 Na2Cr20 7 + 6 NaHSOa + 3 H 2S04 -- 2 Cr2(OH)2(S04)2 + 5 Na2S04 + 4 H 20. 

In der Praxis wird etwas mehr Schwefelsaure, als aus der Gleichung berechnet, 
zugesetzt, urn einen glatten Reaktionsverlauf zu erzielen. Nach den Angaben 
von E. Stiasny [(8), S.440] verlauft die Reduktion auch ohne Saurezusatz 
vollstandig, wenn man kalte Losungen und 5 Mole NaHSOa pro Mol Bichromat 
verwendet. Die iiberschiissigen 2 Mole NaHSOa werden fiir die Bildung von 
Sulfitochromikomplexen verbraucht. Diese gemischte Briihe enthalt vorwiegend 
anionische Chromkomplexe und zeigt die fiir Sulfitochromiate charakteristische 
Eigenschaft, sich allmahlich unter Gelbildung zu aggregieren, weshalb solche 
Briihen kein praktisches Interesse besitzen. Diese Gelbildung kann nach den 
Angaben von E. Stiasny und K. Buchheimer weitgehend aufgehoben 
werden, wenn man die Reduktion in einer anderen Chrombriihe statt in 
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Wasser durchfuhrt. Die so erhaltene Bruhe soll wertvolle Gerbeigenschaften 
besitzen. 

Friiher wurde in groI3em MaI3stabe die auch heute noch in vereinzelten 
Fallen verwendete sog. Thiosulfat-Chrom-Briihe benutzt. Diese Bruhe stellt 
man her, indem man das durch Schwefelsaurezugabe in Dichromsaure uber
gefuhrte Natriumbichromat mittels ThiosulfatlOsung, die man unter standigem 
Ruhren zuflieI3en laI3t, reduziert. Eine zu rasche Thiosulfatzugabe fiihrt zu 
einer unerwunscht groI3en Schwefelabscheidung, wahrend bei sachgemaI3er 
Arbeitsweise eine solche an fangs vermieden wird. Durch Anderungen in der 
Saurezugabe ist auch eine Einstellung der Basizitat bis zu gewissen Grenzen 
moglich. Als vorteilhaft hat sich erwiesen, die Reduktion in moglichst heiI3em, 
hochkonzentriertem Dichromsaurebad auszufuhren. Die Ausgangsmaterialien 
werden in stark schwankenden Mengenverhaltnissen angewandt, nachfolgend 
sind praktisch erprobte Mittelwerte angegeben: Auf 100 kg Natriumbichromat 
kommen 110 bis 130 kg Thiosulfat und 80 bis 90 kg Schwefelsaure. Diese Thio
sulfatbruhe hat sich in der Praxis gut bewahrt und das erzeugte Leder solI be
sonders in bezug auf Griff und Stand den anderen mittels anorganisch reduzierter 
Bruhen hergestellten Ledem uberlegen sein. 

Die Chromalaun bruhe. 
In den zwei auf dem Gebiet der Chromlederfabrikation fuhrenden Landem, 

Deutschland und den Vereinigten Staaten, wurden in bezug auf die Chrom
gerbmittel verschiedene Wege eingeschlagen. In den Vereinigten Staaten werden 
vorwiegend organisch reduzierte Chrombruhen verwendet, wahrend in Deutsch
land, wie auch auf dem iibrigen Kontinent die Chromalaunbruhe eine hervor
ragende Stellung einnimmt. 

Chromalaun wird vorwiegend als basisches Salz, sog. Chromalaunbruhe, 
fur die Voll- und Ausgerbung benutzt, als normales Salz aber nur zum Angerben 
von BloI3e. Bei Verwendung von Chromalaun ohne Zusatz basisch machender 
Mittel ubt die Art der Auflosung desselben einen deutlichen EinfluI3 auf die 
Gerbwirkung aus. HeiI3geloste ChromalaunWsungen sind starker verolt und 
damit weitgehender hydrolytisch gespalten als die entsprechenden kaltgeWsten. 
Die Loslichkeit von Chromalaun in Wasser von Zimmertemperatur betragt 
22,5 Vol.-% [E. Stiasny (8), S.421]. Fur heiI3 bereitete ChromalaunWsungen 
konnen keine bestimmten Zahlen genannt werden, da die nichtkristallinischen 
verolten Verbindungen keine eindeutige Losungsgrenze zeigen. Dieser Vorteil 
der besseren HeiBwasserlOslichkeit wird in der Praxis fiir die Herstellung basischer 
Chrombruhen ausgenutzt. Bei starkem Basischmachen zeigen die entstandenen 
Bruhen stets gleiche Komplexitat und Gerbwirkung, unabhangig davon, ob man 
yom Hexaquochromi- oder Sulfatochromisalz ausgegangen ist. In schwach basischen 
Bruhen sind jedoch deutliche Unterschiede in Sulfatkomplexitat und Gerb
wirkung je nach der Natur des verwendeten Chromalauns vorhanden. 
. Bei der Angerbung gepickelter BlOI3e mit Chromalaunlosung wirkt diese 
hauptsachlich wie ein Pickel, wobei nur kleine Chrommengen fixiert werden. 
Verwendet man sehr verdunnte ChromalaunWsungen ohne Neutralsalzzusatz, so 
uben diese Angerbbriihen eine schwellungsregulierende Wirkung auf die BlOBe 
aus. Von praktischer Seite wird die Ansicht vertreten, daB der heiI3gelOste 
Chromalaun der kaltbereiteten Losung besonders in bezug auf Narbenbeschaffen
heit, wie Z. B. Geschlossenheit und Feinheit, und auf Fulle des erzeugten Leders 
uberlegen ist. Kalt hergestellte Losungen sollen ein zugiges Leder ergeben. 
Die fur Schuhoberleder unerwiinschte groI3e Zugigkeit der mit Hexaquosalz 
vorgegerbten HautblOBe hangt wahrscheinlich mit der verhaltnismaBig kleinen 
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Schwellwirkung des kalt16slichen Chromalauns zusammen, da die Angerbung 
iiblicherweise in neutralsalzarmem Bade vorgenommen wird. Die starker saure 
hei13bereitete Chromalaun16sung iibt eine quellende Wirkung auf die Bla13e aus 
und eine wahrend des Pickelns oder der Angerbung gequollene B1613e zeigt weniger 
Ziigigkeit. 

Beim Basischmachen der Chromalaun16sung fUr Ausgerbungszwecke wird 
natiirlich die freie Sauremenge vermindert und der Gehalt an gerbenden basischen 
Chromverbindungen erhoht. 1m vorangehenden Abschnitt wurde die Bedeutung 
der Verschiebung des Gleichgewichtes zwischen der zuerst gebildeten Hydroxo
verbindung und der sekundar entstehenden Olverbindung beim Basischmachen 
eingehend erartert (vgl. S. 107 ff.). Die basische Briihe enthalt ein Gemisch ver
schiedener Komplexe. Neben Konzentration und Basizitatszahl ist der Ver
olungsgrad und der dadurch bedingte Aggregationsgrad der Briihe fUr ihre 
besondere Gerbwirkung von Bedeutung. Auch die Art der beim Basischmachen 
verwendeten Alkalien und die Zusatzbedingungen miissen beriicksichtigt werden. 
Fiir die Abstumpfung kommt hauptsachlich Soda in Betracht. So wird z. B. 
nach einem Verfahren eine kalte, verdiinnte Sodalosung langsam der kalten 
Chromalaun16sung zugesetzt. Beim Basischmachen mit Soda entstehen nicht 
nur Hydroxo- und Olverbindungen, sondern es finden gleichzeitig wichtige 
komplexchemische Veranderungen statt, da Carbonatoreste in den Chrom
komplex eintreten. Die iibliche Hei13titration des Basizitatsgrades liefert trotz
dem mit dem aus dem Mengenverhaltnis ChromalaunjSoda berechneten Wert 
gut iibereinstimmende Ergebnisse, da die Carbonatogruppen von den Hydroxo
gruppen verdrangt werden und als Kohlensaure entweichen. Die Basizitats
bestimmung nach der Formol-Bariumchlorid-Methode, die von E. Stiasny, 
E. Olschansky und St. Weidmann speziell fUr solche komplexe Chromsalze 
ausgearbeitet wurde, erfa13t auch die Carbonatoreste mit. War z. B. eine be
rechnete Basizitat von 50% vorhanden, so ist doch die Basizitatszahl in Wirk
lichkeit bedeutend niedriger - hier z. B. 36 -, wie die Zahlenwerte eines Ver
suches von E. Stiasny und St. Weidmann zeigen. Nach den Arbeiten von 
C. Rie13 und A. Papayannis (1) nimmt die BloBe aus solchen nichterhitzten 
Carbonatobriihen eine reichliche Menge an Carbonato-Chromkomplexen auf, 
wie durch Bestimmung der Gesamtsauremenge im Chromleder nach der Ammo
niak-Formol-Methode sichergestellt wurde. Bei nachfolgender Erhitzung der 
Briihe oder langdauerndem Altern entweicht infolge der Umwandlung der 
Carbonatokomplexe in Hydroxokomplexe Kohlendioxyd. Es ist besser, den 
Chromalaun heiB zu 16sen und nach dem Erkalten Soda zuzusetzen, wie es auch 
in der Praxis gebrauchlich ist. 

Die Entstehung solcher Carbonatokomplexe gibt eine Erklarung fUr die 
einst paradox erscheinenden Befunde iiber ein verschiedenes Verhalten von 
kalt- und hei13bereiteten Chrombriihen gegeniiber Soda- und Natriumhydroxyd-
16sungen (Ausflockungszahl) [D. Burton (1)]. Die iibliche hei13ge16ste Chrom
alaunbriihe benotigt bei der Bestimmung der Ausflockungszahl (vgl. S.280) 
viel mehr Natronlauge als die kaltgesattigte. Bei Sodazusatz ist das Verhalten 
umgekehrt, da die kaltbereitete Chromalaun16sung eine hahere Ausflockungs
zahl besitzt als die hei13ge16ste. Die bahnbrechenden Untersuchungen von 
E. Stiasny und Mitarbeitern auf diesem Gebiet sind ein Musterbeispiel 
fUr die Klarung einer erfahrungsmaBig einfach erscheinenden Reaktion, die 
aber letzten Endes nur formelma13ig erfa13t worden war, trotzdem man behauptete, 
von ihr alles zu wissen. 

Von gro13er praktischer Bedeutung war einst die sog. Chromalaun-Thiosulfat
briihe, die von W. Eitner vorgeschlagen wurde. Nach der Erfahrung von 
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M. C. Lam b (S. 103) hat sich diese heiBbereitete Bruhe technisch ausgezeichnet 
bewahrt. Das damit erzeugte Leder solI qualitatsmaBig dem mit sodabasischer 
Chromalaunbruhe hergestellten uberlegen sein und ahnelt in seinen charakteristi
schen Eigenschaften dem Leder, das mittels thiosulfatreduzierter Bruhe erhalten 
wird. Ublich ist eine Menge von 25 Gew.-% Thiosulfat, bezogen auf Chromalaun. 
E. Stiasny und F. Prakke haben in einer sehr eingehenden Untersuchung 
uber das Verhalten von Natriumthiosulfat als Neutralisationsmittel auch die 
Frage der Einwirkung von Thiosulfat auf Chromalaun16sungen behandelt (vgl. 
auch S. 155 und 261). Ihre Ergebnisse zeigen, daB zwischen kalt- und heiBbereiteten 
Losungen ein bedeutender Unterschied besteht, und zwar ist es fUr die Gerb
wirkung der erzeugten Mischkomplexbruhen von Vorteil, Thiosulfat- und Chrom
alaun16sung kalt zu mischen. Diese SchluBfolgerungen stehen im Gegensatz zu den 
praktischen Befunden von M. C. Lam b. Da die heiBen Losungen groBerer hydroly
tischer Spaltung unterliegen als die kaltbereiteten, entstehen und entweichen im 
ersteren Fall groBere Schwefeldioxydmengen. E. Stiasny und F. Prakke haben 
bewiesen, daB bei pH-Werten unter 3 die Reaktion zwischen Thiosulfat und Saure 
vorwiegend zur Bildung von schwefliger Saure fiihrt. In schwach saurer Losung 
(PH> 3) tritt die Polythionatbildung in den Vordergrund, und zwar haupt
sachlich infolge der durch Thiosulfat bewirkten Basizitatserhohung der Chrom
alaunlosung. In stark sauren Losungen bilden sich anfangs Sulfitoverbindungen, 
die aber nicht hitzebestandig sind und zerfallen. In den kalt vermischten Losun
gen sind diese wertvollen Komplexe, die fur die besondere Gerbwirkung dieser 
Bruhe verantwortlich sind, bestandig. In heiBer Losung bilden sich auch erheb
liche Mengen von Schwefelwasserstoff, der mit dem Schwefeldioxyd unter 
Schwefelabscheidung weiter reagiert. Bei Einwirkung eines groBen Thiosulfat
uberschusses in der Hitze kommt es zur Ausflockung von Chromhydroxyd. 
Kaltgemischte Losungen vertragen solche Uberschusse ohne Chromfallung, 
da die H-Ionenkonzentration wahrscheinlich nicht hoch genug ist, urn das Thio
sulfat zerlegen zu konnen. 

Die praktische Erfahrung bestatigt diese in Theorie und Laboratoriums
versuchen abgeleiteten Anschauungen. Durch Verwendung von Thiosulfat 
zum Basischmachen am Ende des Gerbprozesses ergeben sich hauptsachlich 
komplexchemische Veranderungen, die weiter auf die Funktion der saurebinden
den Gruppen der HautbloBe vorteilhaft einwirken und nur eine unbedeutende 
Basizitatserhohung verursachen. 

Ge bra u c h s fer tige Ch r 0 mge r b e x tr ak teo 
Von der chemischen GroBindustrie werden aus den Abfallprodukten der 

Chromsaureoxydation gebrauchsfertige basische Chromextrakte hergestellt und 
meist in fester Form in den Handel gebracht. Gleichartige Extrakte werden 
auch von Spezialfabriken ausschlieBlich fUr Chromgerbzwecke produziert. Die 
Verwendung dieser Extrakte, die meistens in bezug auf Chromgehalt und Basizi
tatszahl einheitliche und konstante Zusammensetzung aufweisen, hat gewisse 
Vorteile fUr Betrie be ohne chemische Kontrolle. Aus volkswirtschaftlichen 
Grunden wird auch mit Recht die Notwendigkeit hervorgehoben, die Oxydations
energie der Bichromate ausnutzen, da bei der Reduktion der Bruhen im Betrieb 
nicht nur diese Energie, sondern auch haufig wertvolle Nahrstoffe verloren
gehen. Dieser Ansicht steht entgegen, daB dieser wirtschaftliche Gewinn durch 
die Verluste in der Lederqualitat vielfach wettgemacht wird. Bei der Herstellung 
mancher Ledersorten haben sich diese Extrakte gut bewahrt, besonders fUr 
glattes Kalbleder, das eher leer als voll erwunscht ist. Fur die Erzeugung voller 
Leder von erheblichem Stand und Fulle, wie Boxkalb, Rindleder und vieler 



206 K.H. Gustavson - Die Theorie und Praxis der Chromgerbung. 

Sportleder, sind diese trockenen Chromgerbextrakte den im Betrieb selbst mit 
Zucker reduzierten Chrombriihen weit unterlegen. Yom Standpunkt des Gerbers 
aus sind nicht ein konstanter Chromgehalt und eine unveranderliche Basizitats
zahl das Wichtigste an einem Chromgerbmittel, sondern die Gerbeigenschaften 
seiner Chromgerbstoffe. 

In einer Arbeit von E. Stiasny, E. Gergely und A. Dem bo wurde die 
Zusammensetzung von trockenen Chromgerbextrakten eingehend untersueht. 
Die Ergebnisse sind im Abschnitt iiber die Chemie der Chromverbindungen zu
sammengefaBt. Beim Abdampfen einer basischen Chromsulfatlosung werden 
erhebliche Mengen stark maskierter anionischer und ungeladener Chromver
bindungen, vorwiegend Sulfatochromiatkomplexe, gebildet. Besonderes Interesse 
verdient das Hydroxodisulfatokaliumchromiat, das gut kristallisiert, in Losung 

Tabelle 66. Chromaufnahme aus Kalium
sulfatochromiatHisungen (nach E. Stiasny, 

E. Gergely und A. Dembo). 

Chromaufnahme Chromaufnahme 
durch Hautpulver durch Blo13e 

Gerb- in % Cra0 3, be- in % CrgOS; be-
dauer in zogen auf trocke- zogen auf trocke-
Stunden nes Hautpulver nes Leder 

sUlfato-1 Chrom- Sulfato-I Chromo 
Chromiat a}aun Chromiat a}aun 

1/, 0,9 0,5 -
I 

-
1 1,5 - 0,9 0,5 
2 1,8 0,9 - I -
5 3,1 

I 
- 0,9 

I 
0,5 

20 5,2 1,9 2,5 1,1 

aber . ausgesprochen kolloidal 
ist. Die kaltbereitete Losung 
zeigt hohe Adstringenz, aber 
sie ist nicht fahig, in die Haut
b16Be hineinzudiffundieren, 
wie aus den in Tabelle 66 zu
sammengestellten Ergebnissen 
ersichtlich ist. Die Vergleichs
versuche wurden mit 33% 
basischer Chromalaun1osung 
durchgefiihrt, die Konzen
tration der Gerblosungen be
trug nur 0,8 gfl Cr20 S' 

Der hohe Chromgehalt der 
Hautpulverproben ist auf 
die Fixierung des komplexen 
hochmolekularen Chromiats 

an der Oberflache zuriickzufiihren. Bei den Versuchen mit BloBe trat eine 
Totgerbung ein, die Mittelschicht zeigte eine Schrumpfungstemperatur von 680 C. 
Die in Tabelle 66 angegebenen Zahlen wurden von R. Kinzer als Beweis fiir die 
gerbende Wirkung anionischer Sulfatochromkomplexe aufgefaBt. Beriicksichtigt 
man jedoch, daB diese Chromaufnahme offenbar nur auf oberflachlicher 
Adsorption beruht, so erscheint dieser Beweis fiir eine Gerbwirkung nicht stich
haltig. 

Wie E. Stiasny, E. Gergely und A. Dembo zeigen konnten, verhalt sich 
eine aufgekochte und dann abgekiihlte Hydroxodisulfatochromiatlosung wie 
eine gewohnliche 33% basische Chromalaunlosung. In der erwahnten wichtigen 
Arbeit wurde des weiteren festgestellt, daB die trockenen Chromgerbextrakte 
vorwiegend solche anionischen Chromkomplexe, daneben aber auch ungeladene 
verolte Hydroxosulfatochromkomplexe enthalten. Daraus folgt, daB die trockenen 
Chromgerbextrakte beim Losen gut aufgekocht werden sollen, damit sich die 
hochmolekularen, nichtgerbenden anionischen Chromkomplexe in kleinteilige, 
gerbereitechnisch wertvolle verwandeln. Es ist empfehlenswert, die gekochte 
Losung vor dem Gebrauch einige Tage stehen zu lassen. 

Wie in der Arbeit von E. Stiasny, E. Gergely und A. Dembo hervorge
hoben wird, spielt die Art des Einengens der Chrombriihe eine bedeutende Rolle 
bei Entstehen und Umfang dieser Bildung von anionischen und ungeladenen 
Chromkomplexen. 

Bei der Verwendung solcher trockener Extrakte hat sich ofters gezeigt, daB 
die fiir die Gerbwirkung wichtigen Eigenschaften groBen Schwankungen unter-



Die Einbadgerbung. 207 

liegen, was besonders in ungleichmaBiger HeiBwasserstabilitat (Kochprobe) 
des erzeugten Leders zum Ausdruck kommt. Die Schwankungen stehen wahr
scheinlich mit beim TrocknungsprozeB eintretenden Komplikationen im Zu
sammenhang. Auch eine direkte Auswirkung einer derartigen Behandlungsweise 
auf die Komplexstabilitat der erzeugten Extrakte konnte beobachtet werden 
(s. Abschnitt uber Neutralsalzwirkung, S.245). Wie in Kapitell dieses Bandes 
erwahnt wurde, hangt die Kochbestandigkeit eines Leders eng mit Art und 
Stabilitat seiner Chromkomplex-Acidogruppen zusammen. 1m allgemeinen kann 
gesagt werden, daB ein mit festem Chromgerbextrakt gegerbtes Leder einen 
Teil seiner im Chromkomplex gebundenen Sulfatgruppen leicht austauscht, 
wie sich bei einer Behandlung des Leders mit KochsalzlOsungen zeigt. Bei der 
Einwirkung pflanzlicher Gerbstoffe auf ein solches Chromleder werden die labilen 
SuI£atogruppen [wie in Kapitel 7 dieses Bandes (S.599) beschrieben] ver
drangt, weshalb sich die betriebsfertigen Chromgerbextrakte nicht zur Her
stellung pflanzlich nachgegerbten Chromleders eignen. Wie schon fruher er
wahnt, ergibt dagegen die organisch reduzierte Chrombruhe ein Chromleder, 
dessen Chromkomplexe hochste Bestandigkeit besitzen. 

Andere Chrom bruhen. 
In der Patentliteratur werden zahlreiche Verfahren zur Reduktion der Bi

chromate mit verschiedenen Abfallstoffen, wie Zellstoffablauge, ausgelaugter 
Lohe, Holzabfall, Falzspanen, "Teadust" usw., vorgeschlagen. Solche Ver
fahren haben jedoch, wie es scheint, keine nennenswerte Verwendung gefunden. 
Der Wert der Rohstoffe, besonders des Bichromats steht in keinem Verhaltnis 
zu der ganz geringen Ersparnis bei Verwendung solcher nicht standardisierter 
Abfallprodukte, da bei deren Gebrauch ein groBes Risiko in Kauf genommen 
werden muB. Von praktischer Bedeutung hingegen sind die aus Restbruhen 
zuriickgewonnenen Chrombriihen. Die Restbruhen werden gesammelt und 
durch KalklOsung Chromhydroxyd ausgefallt, das dann durch Schwefelsaure
zugabe in basisches Chromsulfat verwandelt, oder noch besser, in einer Chrom
bruhe aufgelOst wird. 

Richtlinien fur die Praxis der Einbadgerbung. 
Fur die Herstellungsverfahren der verschiedenen Chromleder sind in der 

Praxis zahlreiche Abanderungen, je nach der Natur der zu gerbenden Haute 
und Felle, ihrer Vorbehandlung in der Wasserwerkstatt und beim Pickeln, sowie 
naturIich auch der gewunschten Natur des Fertigleders, ausgearbeitet worden. 
Deshalb kann im folgenden die Arbeitsweise bei der Chromgerbung nur im 
Prinzip beschrieben werden. Die Ausfuhrungen in den folgenden Abschnitten 
uber den EinfluB verschiedener Faktoren, wie Basizitat und Konzentration der 
Chrombruhe, ihres Neutralsalzgehalts und Maskierungsgrads, machen die fast 
unbegrenzten Variationsmoglichkeiten bei der Chromgerbung verstandlich. 
BetriebsmaBig hat es sich jedoch von Vorteil erwiesen, die fur besondere Chrom
leder" charakteristischen Eigenschaften bereits durch zweckmaBige Arbeitsweise 
im Ascher- und BeizprozeB auszubilden. Infolgedessen ist die Hauptaufgabe der 
eigentlichen Gerbung, diese vorteilhaften und erwunschten Eigenschaften bei 
der Verwandlung der leicht zersttirbaren BlOBe in dauerhaftes Leder beizube
halten. Dies ist ein an sich schwieriges Problem, da es fur das Chromleder wesent
lich ist, daB ein vorzuglicher Narben und die besonderen Eigenschaften des 
Hautgeflechts sicher erreicht und beibehalten werden. Bei einer zweckmaBigen 
und der betreffenden Ledersorte angepaBten Vorbehandlung der zum Gerben 
gelangenden BlOBe konnen naturlich durch die eigentliche Gerbung, besonders 
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zu Beginn, recht weitgehende Veranderungen an Narben und Hautgeflecht der 
BlOBe erzielt werden. 

In der ersten Entwicklungsperiode des Einbadverfahrens wurde vorwiegend 
mit basischen Chromchloridbriihen gegerbt. DaB die basischen Chromchloride 
den entsprechenden Sulfaten vorgezogen wurden, ist nach der Angabe des Er
finders der Einbadgerbung, M. Dennis, erklarlich; nach seiner Ansicht sollten 
namlich nur die Chromchloride, nicht aber die Chromsulfate, eine gerbende Wir
kung auf BloBe ausiiben, obzwar F. L. Knapp schon drei Jahrzehnte friiher 
die gute Gerbwirkung der basischen Sulfate betont hatte. Nach unseren jetzigen 
Kenntnissen wirkt diese Einstellung iiberhaupt iiberraschend, da die Gerb
wirkung der Chromsulfatbriihen nicht nur in bezug auf die HeiBwasserbestandig
keit des erzeugten Leders, sondern auch was den Ledercharakter, wie Fiille, 
Weichheit und Stand anbelangt, derjenigen der Chromchloridbriihen bedeutend 
iiberlegen ist. Allerdings muB man bedenken, daB in dieser Zeit chemische 
Kenntnisse iiber die Gerbeigenschaften der verschiedenen Chromsalze praktisch 
vollig fehlten. Ausschlaggebend fiir die in der jetzigen Praxis dominierende 
Stellung der basischen Chromsulfate war die allmahliche Verbreitung der von 
H. R. Procter (1) vorgeschlagenen glukosereduzierten Chromsulfat- und der 
Chromalaunbriihen mit ihrer vorziiglichen Gerbwirkung. Wie in den folgenden 
Abschnitten gezeigt werden wird, verlauft die Fixierung dieser zwei Chromsalz
typen verschiedenartig. Bei der Gerbung mit basischen Chromchloriden kommt 
die Chromaufnahme durch die BloBe hauptsachlich durch Ionenreaktionen 
zustande, wahrend bei den Chromsulfaten eine sekundare Bindungsform neben 
der Ionenreaktion fiir die besonderen Vorziige dieser Gerbart verantwortlich 
zu sein scheint. Aus den friiheren praktischen Verfahren geht auch hervor, daB 
die Basizitat der damals verwandten Chromchloride zu gering war, um eine 
wirklich gute Gerbwirkung zu erzielen. Nach unseren jetzigen Erkenntnissen 
miissen die Chromchloride viel basischer gestellt werden als die Chromsulfate. 
Die Instabilitatsgrenzen bei entsprechender Konzentration liegen fiir Chrom
chloride bei einer Basizitat von 70 bis 75%, wahrend beim Basischmachen der 
Chromsulfate bei Basizitatszahlen von 55 bis 60% Ausflockung eintritt. 

Beim Einbadverfahren kommen die gepickelten BloBen in eine basische 
ChromsulfatlOsung, aus der sie freie Schwefelsaure und basisches Chromsalz 
aufnehmen. Die Chromsalze oder Chromkomplexe werden von der BlOBe irre
versibel fixiert, wahrend die Schwefelsaure oder die hydrolysierbaren Sulfate 
in reversibler Bindung mit der Hautsubstanz vorliegen. Die relative Aufnahme
geschwindigkeit der Chromkomplexe, sowie der Schwefelsaure und der hydroly
sierbar gebundenen Sulfatgruppen hangt von dem Mineralsauregehalt und der 
Dicke der BloBe, von Basizitat, Konzentration und Neutralsalzgehalt der Chrom
gerblosung und von den mechanischen Bedingungen der Gerbung abo Bei fort
schreitender Gerbung mit nicht stark basischer Chromsulfatbriihe maBiger 
Konzentration tritt eine allniahliche Erniedrigung der Basizitat der Chromgerb
lOsung ein, da die BlOBe sich mit einem hoher basischem Chromsalz als dem ur
spriinglich zugegebenem verbindet. Die mit den gepickelten BlOBen ins Chrombad 
eingeschleppte Saure hat eine noch groBere Basizitatserniedrigung zur Folge. 
1m Prinzip soll bei der Chromgerbung eine zarte Angerbung der BloBen mit milde 
wirkenden Chrombriihen und eine satte Ausgerbung mit adstringierenden Chrom
briihen erzielt werden. Die Schwierigkeiten liegen bei der Chromgerbung in den 
Anfangsstadien, in denen Narbenbeschaffenheit und Fiille des Leders besonders 
beeinfluBt werden. Besonders bei der Erzeugung von Chromoberleder spielen 
die Eigenschaften des Leders eine fiir die Kalkulation ausschlaggebende Rolle, da 
diese meist wertvollen Chromleder nach dem auBeren Ansehen des Leders, wie 
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Narbenbeschaffenheit, Stand und Griff, beurteilt werden. Bei der Ausgerbung 
kommt es darauf an, die Narbenbildung zu fixieren und die erwiinschte Fiille 
und physikalische Eigenschaften des Leders, wie z. B. HeiBwasserbestandigkeit, 
zu erreichen. In diesem Endstadium der Chromgerbung muB der Regulierung des 
Basizitatsgrads der Briihe besondere Aufmerksamkeit geschenkt werden. Die 
adstringierende Wirkung der Chromsulfate wachst namlich mit der Basizitats
erhohung und da wahrend des Gerbverlaufs eine Basizitatserniedrigung eintritt, 
so muB die Basizitat irgendwie wieder erhoht werden, damit eine zweckmaBige 
Ausgerbung erreicht und die Chrombruhe ausgenutzt werden kann. Gewohnlich 
geschieht dies durch Zusatz von Alkalien, wie Natriumbicarbonat oder Soda. Den 
einzigen Gefahrenpunkt der Ausgerbung bildet eine zu starke oder zu schnelle 
Zugabe des Abstumpfungsmittels. Durch unsachgemaBen Alkalizusatz kann einer
seits eine Ausflockung der Chromsalze herbeigefUhrt, anderseits die AuBenschicht 
des Leders iiberneutralisiert werden, zudem ist noch mit Narbenbruchigkeit und 
schlieBlich einem Absetzen der ausgeflockten Chromsalze auf dem Narben zu 
rechnen. Diese sog. Chromflecken bedeuten eine erhebliche Qualitatsminderung des 
Fertigleders, besonders bei Sorten, die auf farbige Ware verarbeitet werden sollen. 

Mit abnehmender Basizitat der Chrombriihe nimmt auch ihr Gerbvermogen 
abo Sehr stark basische Chrombruhen gerben schnell und kriiftig, daher ist es 
nicht empfehlenswert, sie zum Angerben zu verwenden. Nur zur Herstellung 
weicher Ledersorten sind bei hochgepickelter BloBe stark basische Chrombriihen 
(Basizitatszahl uber 50), vorzugsweise in hoher Konzentration, direkt verwendbar. 
Andererseits besitzen sehr schwach basische Chrombriihen nur eine geringe 
Affinitat zur gepickelten HautbloBe. Fur die Praxis haben sich deshalb vor
wiegend die maBig basischen Chrombruhen bewahrt, wobei die Basizitatszahl 
mit dem Fortschreiten des Gerbprozesses reguliert wird. 

Setzt man eine der betreffenden Ledersorte angepaBte Vorarbeit voraus, so 
ist die Beschaffenheit des erzeugten Leders vor allem von den zu Beginn der 
Gerbung, d. h. ungefahr wahrend der ersten Stunde, an der gepickelten BloBe 
eintretenden Veranderungen abhangig. Von besonderem Interesse ist dabei der 
Schwellungsgrad der BloBe. In der gerbereitechnischen Literatur ist die Frage 
kaum behandelt, in den auf dem Chromgerbungsgebiet fuhrenden Spezialwerken 
nicht einmal angedeutet. In einer kurzlich erschienenen Arbeit von E. Mezey 
wird auf die Wichtigkeit des Schwellungszustands der gerbfertigen BloBe fiir den 
Ausfall des Fertigleders hingewiesen. Der erwunschte Schwellungsgrad, welcher 
je nach Ledersorte und Arbeitsweise in ganz weiten Grenzen schwankt, kann 
beim Pickeln oder Angerben geregelt werden, indem in beiden Fallen die Kon
zentration der schwellungshemmenden Neutralsalze - meist Kochsalz - ver
andert wird. E. Mezey betont, daB vorwiegend Narbenbeschaffenheit, Fiille 
und Griff des Leders beeinfluBt werden. Die Erzielung eines glatt en und Ver
meidung eines gezogenen Narbens, Porenfeinheit oder grobkorniges Aussehen, 
fester oder loser, zugfester oder platzender Narben, zugiges oder zugfestes, voIles 
oder £laches Leder stehen in engem Zusammenhang mit dem Schwellungszustand 
der gepickelten BloBe im Angerbbad. Mit zunehmendem Quellungsgrad der 
BloBe bis zu einem gegebenen Grenzwert treten vor allem Fiille, Glatt- und 
Festnarbigkeit im Fertigleder stark hervor. Bei iibermaBiger Schwellung nimmt 
das Leder auch bei vollster Ausgerbung ein bli:iBenartiges Aussehen an, wozu 
noch haufig ein briichiger und springender Narben tritt. Ein solches Leder 
kann nur sehr schwierig auf Kochbestandigkeit gegerbt werden, obgleich die 
Basizitatszahl des auf der Faser gebundenen Chromsalzes und der Chromgehalt 
geniigen wiirden, urn bei vergleichbaren Ledern, die ohne iibermaBige Quellung 
gegerbt wurden, volle Kochbestandigkeit zu erzielen [K. H. Gusta vson (2), S. 99]. 

Hdb. d. Gerbcreichcmie n!2. 
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Bei Bemessung der Kochsalzmenge fUr die Angerbung muB das mit der 
gepickelten Bl6Be in das Chrombad miteingebrachte Kochsalz beriicksichtigt 
werden. Die Bl6Be nimmt im Pickel kapillar ansehnliche KoclJ.salzmengen, und 
zwar direkt proportional zum Kochsalzgehalt der Pickell6sung, auf. Bei 100% 
Flotte und einem Kochsalzdurchschnittsgehalt von 2 bis 3 %, bezogen auf das 
Pickelgewicht, enthalt das Angerbungsbad schon 2 bis 3 Vol.-% Kochsalz. Wenn 
dann z. B. die Angerbung mit 1 % Cr20 a in Form einer 30% basischen Briihe 
von der Zusammensetzung Cr2(OH)2(S04k Na2S04 durchgefUhrt wird, so kommt 
noch ungefahr 1% Natriumsulfat hinzu. Die Gesamtmenge der Neutralsalze 
und die Neutralsalzwirkung des Chromsalzes, die nicht vernachlassigt werden 
darf, reichen in diesem Fall aus, urn eine iibermaBige Quellung der gepickelten 
Bl6Be zu verhindern und eine nur maBige Anquellung bei der Angerbung zu er
zielen. Es sei noch bemerkt, daB ein direkter, formelmaBiger Zusammenhang 
zwischen dem Quellungsgrad der Bl6Be und dem Neutralsalzgehalt des Angerb
bades nicht vorliegen kann, da die adstringierende Wirkung der Chromsalze einen 
komplizierenden, formelmaBig nicht erfaBbaren Faktor bildet. Solche einfache 
Formeln wurden von E. Mezey vorgeschlagen. Wie E. Mezey besonders hervor
hebt, ist folgende Frage zu stellen: Erfolgt in den ersten Minuten der Angerbung 
die Gerbwirkung und die Fixierung des Narbens unter einem osmotischen Uber
druck von auBen nach innen oder unter einem osmotischen Uberdruck von innen 
nach auBen? In jedem Fall sind plOtzliche Anderungen des Schwellungsgrades 
der BlOBe fUr den Ausfall des Leders ungiinstig. 

Fiir die Angerbung eignen sich am besten maskierte Chrombriihen. In der 
Praxis hat sich vor allem die natiirlich maskierte Glukosebriihe bewahrt, und 
zwar ist eine durch ZuflieBenlassen einer NatriumbichromatlOsung zu einem 
Schwefelsaure-Glukose-Gemisch hergestellte Briihe infolge ihres h6heren Mas
kierungsgrades vorzuziehen. Fiir Ausgerbungszwecke hat sich eine basische 
zucker- oder glukosereduzierte Briihe, die m6glichst frei von maskierenden Bei
produkten ist, oder eine hochbasische Chromalaunbriihe (Basizitatszahlen von 
ca. 50) als vorteilhaft erwiesen. Die berechnete Basizitat solcher organisch redu
zierter Briihen solI nicht iiber 40% liegen (100 Teile Natriumbichromat auf 
mindestens 100 Teile technische Schwefelsaure von 66° Be); urn eine vollstandige 
Oxydation des organischen Reduktionsmittels zu gewahrleisten, solI das kochende 
konzentrierte Bichromat-Schwefelsaure-Gemisch mit dem Reduktionsmittel so 
versetzt werden, daB die Reaktion stiirmisch verlauft. Die endgiiltige Basizitat 
wird durch Sodazugabe eingestellt. 

Bei der oben beschriebenen Arbeitsweise kann nach beendigter Angerbung 
die Ausgerbung durch Zugabe von basischer Chrombriihe direkt zu dem Anger
bungsbad erfolgen, oder sie kann in frischem Bad vorgenommen werden. Die 
Nachgerbung im neuen Bad hat den Vorteil, daB eine salzarme L6sung von 
genau eingesteUter hoher Basizitatszahl verwendet wird, wodurch eine sattere 
Ausgerbung und eine gleichmaBigere und leichter kontrollierbare Gerbwirkung 
erzielt wird. 

Eine andere Arbeitsweise besteht in dem Einbringen der BlOBen in eine 
L6sung aus 75 bis 100% Wasser und 3 bis 5% Kochsalz, bezogen auf das Bl6Ben
gewicht. Die Bl6Ben werden in dieser SalzlOsung einige Minuten lang bewegt, 
worauf allmahlich mit ungefahr halbstiindigen Pausen die Chrombriihe zugesetzt 
wird. Durch die SalzlOsung wird eine BlOBenschwellung vermieden und die 
Angerbgeschwindigkeit vermindert, und zwar zum Teil dadurch, daB die hinaus
diffundierende Pickelsaure basizitatsmindernd wirkt, zum Teil auch, weil die 
Ausflockungszahl durch Kochsalz erh6ht und damit die Chromfixierung ver
langsamt wird. Erzielt wird eine zarte Angerbung des Narbens. Nach beendigter 
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Bruhezugabe wird die Ausgerbung durch Sodazugabe beschleunigt. Dieses 
Arbeitsverfahren ist fUr Leder geeignet, von denen man keinen erheblichen 
Sprung, Stand und groBere Fulle verlangt. 

Nur selten wird die Chromgerbung in der Pickelrestbruhe vorgenommen. 
Bei der Chromgerbung im FaB betragt die gesamte Bruhenmenge etwa 100 bis 
150%. Die Flottenverhaltnisse werden jedoch von der verwendeten Chrommenge 
und von der Arbeitsweise, wie z. B. der Art der Zugabe der Chrombruhe, bestimmt. 
Fur volle Ausgerbung berechnet man insgesamt ca. 2 bis 3% Cr20 a yom Pickel
gewicht. Kalbfelle sind in der Regel nach 8 bis lOstundiger Gerbdauer vollgar, 
fUr leichtere Felle, wie Schaffelle, reicht ein noch kurzeres Walken aus, um eine 
satte Gerbung zu erreichen. Dicke 
Haute, z. B. Rindshaute, benotigen 
eine 8- bis 10stundige Behandlung 
unter Bewegung. In diesem Fall 
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Abb. 39 . .\ndernng der Konzentration und des pu-Wertes 
einer Chrombriihe wiihrend der Gerbung einer Partie 
gepickelter Kalbsb16Ben im FaB [J. A. Wilson (3). S.566] 

zu benutzen. Wenn man die aus 
der Ausflockungszahl berechnete Sodamenge vorsichtig in vielen Portionen 
zugesetzt hat, wird man feststellen, daB nunmehr weitere Sodamengen vertragen 
werden, ohne daB Ausflockung eintritt. Dies hangt mit der Tatsache zusammen, 
daB sich aus dem Chromsalz neue Saure gebildet hat, nachdem aIle freie Saure 
neutralisiert worden war. Eine gewisse Sicherheit bietet die Verwendung von 
Natriumbicarbonat statt Soda. In den Vereinigten Staaten ist Bicarbonat das 
gebrauchliche Neutralisationsmittel beim Chromgerbbad. 

Wie fruher erwahnt, verbleiben dickere Ledersorten im allgemeinen uber Nacht 
im Gerbbad. Nach beendeter Gerbung wird in der Regel nicht gespult, sondern 
das Leder direkt auf den Bock geschlagen. Nach der Gerbung finden wahrschein
lich sekundare Reaktionen statt; und im Hinblick auf diese Gerbwirkung ist 
das Lagern der gegerbten BloBen zweckmaBig, auch wird dadurch die HeiB
wasserbestandigkeit des Leders verbessert. Vor Beendigung der Chromgerbung 
wird die Kochbestandigkeit des Leders gepruft. Nach der allgemeinen Ansicht 
solI beim 1 bis 5 Minuten langen Kochen eine nur ganz unbedeutende Schrumpfung 
(5 bis 10% der Flache) und keinerlei Verhornung der Lederprobe eintreten. 
1m Hinblick auf die fortschreitende Nachgerbung beim Lagern und die bedeutende 
Verbesserung der Kochbestandigkeit des Leders nach dem Neutralisieren braucht 
keine absolute Kochbestandigkeit unmittelbar nach der Chromgerbung gefordert 

14" 
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zu werden. Die Kochprobe hat vorwiegend Bedeutung als einfache Kontroll
methode fiir die GleichmiLBigkeit der Gerbung, aber unsere Kenntnisse reichen 
noch nicht aus, urn bestimmte Anforderungen an die Kochbestandigkeit als 
MaBstab fiir vorziigliche Lederqualitat aufzustellen. Verlangert man die Gerb
dauer, urn absolute Kochbestandigkeit zu erreichen, zu weitgehend, so ist dies 
in manchen Fallen sogar direkt nachteilig fiir die Lederqualitat. 

Die Anderungen der Konzentration und des PH-Werts einer Chromgerb
losung wahrend der betriebsmaBigen FaBgerbung einer Partie gepickelter Kalbs
bli:iBen sind aus Abb. 39 ersichtlich. 

Die Felle waren in 12%iger Kochsalz16sung bis zum Gleichgewicht bei einem 
PH-Endwert von 1,5 gepickelt worden. Die gepickelten Felle wurden anschlieJ3end 
daran ins FaJ3 gegeben und eine 33% basische Chrombriihe auf einmal zugesetzt. 
Die Anfangspunkte der Cr20 3-Kurve und der PH-Kurve entsprechen den Werten 
der urspriinglichen Briihe vor der Zugabe in das WalkfaJ3. Unmittelbar nach der 
Zugabe der Chrombriihe zeigt sich eine erhebliche Erhohung der H-Ionenkonzen
tration, was auf die Diffusion der Pickelsaure aus den B16J3en in die Gerbflussigkeit 
zuriickzufiihren ist. Nach ungefiihr 1 Stunde beginnt der PH-Wert wieder zuzunehmen, 
wahrscheinlich infolge del' Wiederherstellung der stark puffernden Wirkung des 
basischen Chromsulfats. Nach 23stiindiger Gerbdauer wurde die Ausflockungszahl 
unter Verwendung einer 4%igen Natriumbicarbonatlosung ermittelt. Die entspre
chende N atriumbicarbonatmenge - pro Liter Chromlosung waren 4 g notig -
wurde dann vorsichtig im Verlauf einer Stunde zugegeben. N atiirlich trat dadurch 
eine starke Erhohung des PH-Werts ein, die wiederum von einem Abfall gefolgt war. 
N ach 28 Stunden wurde noc~mals dieselbe Menge Bicarbonat zugesetzt, und es er
gaben sich die gleichen PH-Anderungen wie beim erstenmal. Mit der Basizitats
erhohung wird die Chromaufnahme stark erhoht, wie die Kurve deutlich zeigt. 

b) Die bestimmenden Faktoren bei der Chromgerbung. 

Den Verlauf der Chromaufnahme durch die Bli:iBe und die Gerbwirkung 
der gebrauchlichen Chromsalze, basischer Chromsulfate und -chloride, bestimmen 
vorwiegend folgende Faktoren: Konzentration, Basizitatsgrad, Neutralsalz
gehalt, Temperatur, Flottenverhaltnisse, Anwesenheit maskierender Verbin
dungen und Gerbdauer. 1m voraus soIl bemerkt werden, daB fiir die theoretische 
Arbeit laboratoriumsmaBige Versuche mit groBen Flottenverhaltnissen, d. h. 
groBen Chromiiberschiissen, notwendig sind, urn zu ermoglichen, das Problem 
auf je einen einzelnen Faktor zuriickzufiihren. Bei der praktischen Gerbung 
mit verhaltnismaBig kleiner Flotte und mit gepickelter Bli:iBe liegen sehr kompli
zierte Systeme vor, die beim heutigen Stand unseres Wissens nicht ganz zu 
iiberblicken sind. 

Basizitatszahl. 

Die Losungen der bei der Chromgerbung iiblichen Chromsalze reagieren 
infolge ihrer hydrolytischen Spaltung sauer und bilden ein Puffersystem, das 
imstande ist, allmahlich R-lonen abzugeben. Durch Zugabe von Alkalien werden 
die normalen Chromsalze, wie der Chromalaun, in basische Verbindungen iiber
gefiihrt. Die Stabilitatsverhaltnisse dieser basischen Salze bedingen den 
"Neutralisations"grad, der moglich ist, ohne daB Ausflockung eintritt. Die 
Chromchloride vertragen einen viel groBeren Alkalizusatz als die Sulfate, und 
folglich konnen die Chromchloride viel starker basisch als die Chromsulfate 
gestellt werden. 

Die Basizitatszahl gibt das Verhaltnis des an OR gebundenen Chroms zum 
Gesamtchrom in Prozenten an. Da bei der analytischen Ermittlung der Zusam
mensetzung dieser Chromsalze die hydrolysierbaren Saurerestgruppen bestimmt 
werden, ware es richtiger, mit dem Verhaltnis der an Chrom gebundenen Saure
aquivalente zu den Gesamtvalenzen des Chroms zu rechnen. Dieses Verhaltnis 
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ist die Aziditatszahl der Chrombriihe. In diesem Kapitel sowie in Kapitell und 7 
werden beide Ausdrucksformen verwendet, da sich z. B. besonders fUr die Be
handlung der Zusammensetzung der vom Leder gebundenen Chromkomplexe 
die Aziditatszahl besser geeignet erwies als die Basizitatszahl. Aus der oben ge
gebenen Definition folgt, daB die BZ. (Basizitatszahl) = 100 - Aziditatszahl ist. 

Bei ChromIOsungen mit einem groBeren Gehalt an freier Mineralsaure ist 
zwischen der BZ. der Chrombriihe und dem Basizitatsgrad (BG.) des Chrom
salzes zu unterscheiden [E. Stiasny (2)]. Die BZ. gibt die Gesamtmenge 
an gebundener und freier Saure an, wahrend der BG. die in der Briihe vor
handene f'reie Saure nicht miteinbegreift. Diese freie Saure wird durch Titration 
(bei PH""" 3) ermittelt und die durch Titration erhaltene BZ. mit diesem Wert 
korrigiert. In ChromsalzIOsungen mit PH-Werten unter 2,8 bis 3,0 muB also 
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Abb. 40. Ohromaufnahme durch HautblOJ3e aus 
Ohromsulfatbriihen als Funktion ihrer Basizitat 

[K. H. Gustavson (10»). 

I Ohromsulfatbriihe, 10 g Or,O. im Liter. II Ohrom
sulfatbriihe, 80 g Or,O. im Liter. 

Abb. 41. Ohromaufnahme durch HautblOJ3e aus 
Ohromchloridbriihen als Funktion ihrer Basizitat 

[K. H. Gustavson (10»). 

I Ohromchloridbriihe, 10 g Or,O. im Liter. II Ohrom
chloridbriihe, 80 g Or,O. im Liter. 

nicht nur die BZ., sondern auch der BG. bestimmt werden; bei den meisten 
in der Praxis bewahrten Chrombriihen fallen die beiden Werte zusammen. 

Zur praktischen Erliiuterung solI folgendes Beispiel dienen: Fiir die Angerbung 
wird eine 25% basische, zuckerreduzierte Chromsulfatbriihe verwendet. BZ. 
und BG. dieser BrUhe stimmen miteinander iiberein. Dieselbe BZ. wird erhalten, 
wenn eine 50% basische Chromsulfatbriihe mit Schwefelsiiure auf eine Basizitiit 
von 25% eingestellt wird. Diese BrUhe hat dann eine BZ. von 25%, aber einen 
BG. von 50%. Die Gerbwirkung der letzten BrUhe ist ganz anders und viel schwiicher 
als die der durch Reduktion hergestellten 25% basischen Chrombriihe. 

Fiir die Gerbwirkung der iiblichen Chromsulfate und -chloride ist es unbe
dingt notwendig, einen bestimmten Basizitatsbereich einzuhalten. Die Grenz
zahlen dieser optimalen Basizitat werden von den praktischen Gerbbedingungen 
und der Natur des Chromsalzes bestimmt. Schon von F. L. Knapp wurde 
klar erkannt, daB ein bestimmter Basizitatsgrad erforderlich sei. Mit erhohter 
BZ. einer Chrombriihe treten viele Veranderungen des in der Losung vorhan
denen Chromsalzes ein; diese wurden vom physikalisch-chemischen sowie auch 
vom komplex-chemischen Standpunkt aus im vorangehenden Kapitel erlautert. 
Die Chromaufnahme durch neutrale BloBe als Funktion der BZ. der Chrom
sul£atbriihen und Chromchloridbriihen wird in Abb. 40 und 41 veranschaulicht. 

Aus den Kurven geht hervor, daB die Chromamnahme durch die BIOBe 
mit steigender BZ. der Briihen wachst, besonders tritt diese Zunahme bei den 
hochsten Basizitatszahlen von Chromsul£atbriihe hoher Konzentration hervor .. 
Die Chromchloride zeigen regelmaBigere Kurven linearer Form als die Chrom-
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sulfate, die je nach Konzentration und Gerbdauer verschiedenartige und recht 
komplizierte Funktionen ergeben. 

Von allen Faktoren spielt bei der Chromgerbung der Basizitatsgrad des Chrom
salzes und die im Zusammenhang damit stehende Ausflockungszahl die groBte 
Rolle. Dies ist verstandlich, da der BG. 'der Ausdruck der primaren Eigen
schaften des Chromsalzes ist. Steigender BG. des Chromsalzes bringt -stets 
komplexchemische Veranderungen mit sich, die MolekiilgroBe und Valenz
wirkung der Komplexe weitgehend beeinflussen. Durch Basizitatserhohung 
wird die Alkalistabilitat erniedrigt, was leichtere Ausflockbarkeit des Chromsalzes 
und damit eine erhohte Adstringenz bedeutet. Zu Beginn der Gerbung spielen 
Verschiebungen im hydrolytischen Gleichgewicht der ChromsalzlOsung eine 
entscheidende Rolle. Nach der Untersuchung von C. RieB und K. Barth 
iiber das Diffusionsvermogen verschiedener basischer Chromsulfate sind im 
Basizitatsbereich von 0 bis 50% durchschnittlich 2 bis 5 Chromatome in den 
Chromkomplexen vorhanden. Der BG. hat in diesem Bereich keinen weit
gehenden EinfluB auf die MolekiilgroBe von Chromsulfaten und -chloriden. 
ErhOht man jedoch die Basizitat auf iiber 50%, so tritt eine bedeutende Aggre
gation der Chromsulfate ein, ihre Stabilitat wird vermindert und schon eine 
kleine Verschiebung des Hydrolysengleichgewichts fiihrt zur Ausflockung. 
Solche Storungen bewirkt aber die BIoBe, indem sie Saure bindet. Die Saure
aufnahmefahigkeit der BlOBe und die Alkalistabilitat der ChromlOsung sind 
Faktoren, die besonders bei der Angerbung beriicksichtigt werden miissen. 
Dieser Teilvorgang der Chromgerbung wurde von E. Stiasny (2) schon vor 
etwa 30 Jahren in seinen weitgehenden Auswirkungen klar umrissen. Es scheint 
jedoch, als ob in letzter Zeit diesem Faktor allzuviel Bedeutung zugemessen wird 
[D. Burton (1), E. Elod, G. D. McLaughlin und Mitarbeiter]. Zwar bildet 
die Saurebindung durch die Haut sicher besonders bei der Angerbung einen 
wichtigen Teilvorgang der Chromaufnahme, aber bei fortschreitender Gerbung 
kommt diesem EinfluB geringere Bedeutung zu. Wie im Abschnitt iiber Pickeln 
gezeigt wurde, kommt die Chromaufnahme durch die BIoBe nicht ausschlieBlich 
durch solche Hydrolyseverschiebungen zustande und das Saurebindungsvermogen 
der BIoBe bei der Chromgerbung kann daher nicht als Grundlage fiir eine all
gemeine Theorie dieses Prozesses dienen. Besonders ist die gute Gerbwirkung 
vieler maskierter alkalibestandiger Chromsalze im. PH-Bereich 5 bis 7, in dem der 
Losung durch die BlOBe keine Saure entzogen werden kann, mit einer regulieren
den Wirkung der Saureaufnahme der Haut nicht in Einklang zu bringen. Ferner 
wurde im Abschnitt "Theorie der Chromgerbung" zahlenmaBig bewiesen, daB 
die Chromaufnahmefahigkeit der Faserproteine von ihrem Saurebindungsver
mogen unabhangig ist. In der Praxis werden taglich gepickelte BIoBen zu
friedenstellend gegerbt, bei denen der PH-Endwert der Restpickelbriihe niedriger 
als derjenige der fiir die Gerbung verwendeten Chromsalzlosungen war. Wenn 
wirklich die Chromaufnahme als eine Funktion und Folge der Saureaufnahme 
durch die BlOBe zu betrachten ware, dann diirfte in der Regel in unseren Be
trieben keine Chromaufnahme stattfinden. 

Die Ladung der kationischen Chromkomplexe nimmt mit steigender Basizitat 
abo Das Hexaquochromikation [Cr(OH2)6]3+ besitzt drei Ladungen pro Chrom
atom. Die durchschnittliche Zusammensetzung des 33% basischen Chrom
sulfatkations ist [Cr2(OH)2S04P+, was nur mehr eine Ladung pro Chromatom 
ergibt, und das 50% basische Salz zeigt im einfachsten Fall ein Kation vom 
allgemeinen Typus [Cr4(OH)6(S04)2]2+, also nur eine Ladung auf zwei Chrom
atome. Bei diesen basischen Chromsulfaten wird die Aziditat des Sulfatochromi
komplexes zu 33% angegeben, ein Durchschnittswert, der sich aus den Arbeiten 
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von E. Stiasny und D. Balanyi (2) sowie aus Untersuchungen des Verfassers 
ergibt. Natiirlich muB mit abnehmender LadungsgroBe der Kationkomplexe 
eine groBere Chrommenge auf jedes Carboxylion der Haut kommen. Setzt man 
aus schematischen Griinden fUr HautbloBe COO--P und wird die pH-Funktion 
der Ionisation der Hautproteine nicht beriicksichtigt, so erhalt man mit dem 
0% basischen Hexaquochromisulfat eine Verbindung von der Formel 
[Cr(OH2)6](COO-Ph, wahrend das 33% basische Sulfat eine ChromkolIa
genverbindung [Cr2(OH)2S04](COO-P)2 und das 50% basische Sulfat 
[Cr2(OHlaS04](COO-P) ergibt. Bei der Entladung jedes Carboxylions der 
Hautproteine durch das hochbasische Sulfat wird . 
sechsmal soviel Chrom gebunden, als bei der durch ~ 60 

d Ud ~ 15gCr2 03 iml" x/ Hexaquochromsulfat. Urn en primaren v organg er ~ 50 ;, 

Chromaufnahme durch die Hautproteine, der als Ionen- ~ // , 
reaktion aufzufassen ist, quantitativ zu behandeln, ~ "0 ~7'" 
sind Kenntnisse iiber die Aktivitat der basischen ~ 30 Theoret/selie /' 
Chromsalze erforderlich, doch liegen dariiber noch 120 f!;;/ 'i009Cfi 03 im l. 
keine vollstandigen Bestimmungen vor. Die oben an- ~ 10 

gefUhrten Verbindungstypen sind unter der Annahme ~ 0 

aufgestelIt, daB die Chromsulfate aller Basizitatsgrade 1:; jL--I--I------J-

vollstandig ionisiert sind. ;:j ·10 
~ In der folgenden Gleichung ist die Reaktion :1:; -20'--....L..----'--"---'------'----l 
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schematisch dargestellt; die H-Ionenaufnahme wird 
h Abb. 42. Basizitiit des vom Haut-

dabei nicht beriicksic tigt: pulver aufgenommenen Chrom-

[Cr2(OH)2S04]2+ + SOl- + (COO-)2· P ·(NH3 +)2--'>
--'>- [Cr2(OH)2S04] (COO)2, P '(NH3)2S04' 

Aus derTitrationskurve der HautbloBe gegen Schwefel
saure wird bei einem gegebenen PH-Wert die ge
bundene Schwefelsaure, welche aus der Hydrolyse des 
Chromsulfats stammt, berechnet. Der bei der Analyse 
ermittelte Gehalt an gebundenem Sulfat besteht dann 
aus: 1. proteingebundener Saure, 2. komplexgebun
denen Saureresten. Die proteingebundene Schwefel

sulfats aus L6sungen von Chrom
sulfatbriihen verschiedener Basi
zitiit bei Konzentratiouen von 
15 und 100 g Cr20 3 im Liter. 
[K. Ii. Gustavson lind P. J. 

Widen (2)]. 

Die Linie der theoretischen Basi
zitiitszahl, welche die Aufnahme 
des urspriinglichen Chromsalzes 
durch das Hautpulver veran-
8chaulicht, ist zum Vergleich 
angefiihrt. Gerbdauer 48 Stunden. 

saure stammt, wie obige Gleichung zeigt, aus verschiedenen Reaktionen, und zwar: 
1. der Bindung der freien Schwefelsaure, die im hydrolytischen Gleichgewicht mit 
dem Chromsulfat steht, 2. der Aufnahme der dem kationischen Sulfatochromi. 
komplex zugeharigen Sulfatanionen durch die basischen Gruppen der Haut. 

Basizitatserhahung erleichtert auch die sekundare Reaktion zwischen Haut und 
Chromsalz. Durch Aggregation der Komplexsalze wird die Koordinationsfiihigkeit 
erhaht, was die mit steigender Basizitat wachsende Chromaufnahme durch Ionen
reaktion infolge vermehrter Koordinationsbindungen noch weiter begiinstigt. 

Die Basizitat der an die Haut gebundenen Chromsalze ist von der Basizitats
zahl der Briihe abhangig. Bei der Gerbung mit Chromsulfaten nimmt die BlaBe 
aus sehr schwach basischen Briihen mittlerer Konzentration ein Salz auf, das 
starker basisch ist als die verwendete Briihe; das aus maBig basischen Briihen 
aufgenommene Salz weist ungefahr die Basizitat der Briihe auf, wahrend das 
aus hochbasischer Briihe nicht so stark basisch wie die urspriingliche Chrom
briihe ist. Die Chromchloride geben in der Regel bei entsprechender Basizitat 
hoher basische Chrom-Kollagen-Yerbindungen als die Sulfate, was vermutlich 
darauf zuriickzufUhren ist, daB die Chloro-Chromi-Komplexe eine im Vergleich 
zu den entsprechenden Sulfaten nieorigere Aziditat besitzen. Abb. 42 zeigt den 
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Zusammenhang zwischen dem Basizitatsgrad der von der B16Be aufgenommenen 
Chromsalze mit der Basizitat der Chromsulfatbriihen. 

Der Zusammenhang zwischen der BZ. der Chrombriihe und der Chrom
aufnahme kann also zufriedenstellend erklart werden, wenn man die primare 
Chromaufnahme als chemische Reaktion (innere Komplexsalzbildung) auffaBt. 
Die Basizitatssteigerung bringt eine stetige Steigerung des Aquivalentgewichts 
der Chromkomplexe mit sich, was eine groBere Chrommenge fUr jede reaktive 
Saurerestgruppe der Haut bedeutet. Dazu kommt, daB mit steigender Basizitat 
der Chrombriihe die H-Ionenkonzentration der Losung abnimmt. Der PH-Wert 
der Umgebung bestimmt die Anzahl der ionisierten Carboxylgruppen der Haut
proteine. Da die Ionisation durch erhohte PH-Werte begiinstigt wird, vergroBert 
sich das Reaktionsvermogen der Hautproteine mit wachsender Basizitat. Eine 

verminderte H-Ionenkonzentration er-
1,S leichtert auch die Entladung der NH3 + -

Gruppen. SchlieBlich muB aus raum-

*0 30 20 to 0 
Baslzitatsza/7/ der Chromsulfatbriihe 

Abb. 43. Wasserstoffionenkonzentration von im 
Gleichgewicht befindlichen Chromsulfatbriihen als 
Funktion ihrer Basizitat [K. H. G'usta vson und 

P. J. Widen (2)]. 
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Abb. 44. Wasserstoffionenkonzentration von im 
Gleichgewicht befindlichen Chromchloridbriihen als 
Funktion ihrer Basizitat [K. H. Gustavson und 

P. J. Widen (3)]. 

lichen Griinden eine Einlagerung des Chromsalzes in das Hautproteingitter 
unter mehrfacher Bindung begiinstigt werden, da bei Basizitatserhohung 
Polymerisationsreaktionen stattfinden. 

Abb. 43 gibt den Zusammenhang zwischen der BZ. der Chromsulfatbriihen 
und ihrer H-Ionenkonzentration (pH-Wert) wieder. Die Chrombriihen mit 
einer Basizitat von 0 bis 45% waren samtlich mit Zucker reduziert worden 
und zeigten keine zusatzliche organische Aziditat. Aus der Kurve kann man 
deutlich eine lineare Funktion herauslesen. Abb. 44 zeigt die entsprechenden 
Daten von Chromchloridbriihe. 

Wie friiher betont wurde, muB der Wahl einer geeigneten BZ. besonders 
bei der Angerbung Aufmerksamkeit geschenkt werden. Hochbasische Briihen 
sind in diesem Gerbstadium nicht zu verwenden, da sie infolge ihrer Adstringenz 
die Narbenschicht zu stark angerben, was zu gezogenem und briichigem Narben 
fiihrt. Fiir die Angerbung ist eine schwach oder maBig basische Briihe am Platz. 
Die hochbasischen Briihen eignen sich ausgezeichnet fiir die Ausgerbung, bei 
der die vorteilhaften Eigenschaften dieser Art von Briihen zur Geltung kommen, 
da die Narbenbildung bereits fixiert ist. Diese Frage steht in innigem Zusammen
hang mit der Ausflockbarkeit der Chrombriihen. Wie Tabelle 67 zeigt, sinkt 
mit Basizitatszunahme die Ausflockungszahl. Fiir den Versuch wurde eine 
Chromsulfatbriihe mit 16 gil Cr20 3 verwendet. 

Die in Tabelle 67 angefiihrten Chrombriihen wurden bei einer Untersuchung 
der genannten Verfasser iiber die Chromverteilung im Innern des Leders studiert. 
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Das wichtigste Ergebnis in bezug auf die BZ. der Briihen war, daB bei Ver
wendung von Briihen mit einer BZ. iiber 50 bei Verwendung leichtgepickelter 
BloBe eine Ubergerbung der Narbenschicht zustande kommt. Die Ausfiihrungen 
von W. Schindler und 
K. Klanfer stehen mit 
den erwahnten Befunden 
von C. RieB und K. Barth 
gut in Einklang, wonach bei 
der kritischen Basizitats
grenze von 50% sprung
haft eine Aggregation 
des Chromsulfats eintritt. 

Fiir die optimalen Basi
zitatszahlen bei der Chrom

Tabelle 67. Beziehung zwischen BZ. der 
Chromsulfatbriihen und ihrer Ausflockungs

zahl (nach W. Schindler und K. Klanfer). 

BZ. AZ. 

9 8,7 
24 6,8 
41 2,3 
43 1,2 
48 I 0,4 

Bemerkung 

Die AZ. gibt hier die Menge 0,1 n 
N aOH in Kubikzentimetern an, die 
in 100 ccm der auf 1 gil CrsOa ver
diinnten Chrombriihe eine bleibende 

schwache Triibung hervorruft. 

gerbung konnen keine allgemeingiiltigen Regeln aufgestellt werden. Die 
Natur der BloBe und der Hautart, ihre Vorbehandlung, besonders die 
Ausfiihrung des Pickelprozesses und die gewiinschten Eigenschaften des Leders 
lassen viele Abanderungsmoglichkeiten zu. Auch die Art der Chromltisung, 
das Vorhandensein von Salz und maskierenden Stoffen sind bei der Wahl 
der giinstigen BZ. der Chrombriihe von Bedeutung; besonders beachtet werden 
muB aber die Konzentration der Briihe. Ganz allgemein gilt, daB, je ver
diinnter die Briihe, desto niedriger die noch statthafte Basizitatsgrenze ist. 
So ist es z. B. moglich, eine 60% basische Chromsulfatbriihe in hoher 
Konzentration (> 50 gil Cr20 3) fiir die Gerbung zu verwenden, wahrend die
selbe Briihe bei zehnfacher Verdiinnung stark ausflocken wiirde. Fiir die 
Gerbung mit hochkonzentrierten Briihen (Trockengerbung) konnen also viel 
htiher basisch gestellte Chrombriihen verwendet werden als fiir die iibliche 
FaBgerbung. 

Zusammenfassend kann man sagen, daB schwach basische Chrombriihen 
ein diinnes, leeres Leder mit schonem Narben ergeben. Hochbasische Briihen 
dagegen liefern, wenn keine Angerbung vorangeht, ein Leder mit iiber- oder 
sogar totgegerbter Narbenschicht. Bei Gerbung mit maBig basischen Briihen 
sind die in den Extremfallen moglichen Komplikationen nicht zu befUrchten. 

EinfluB der Konzentration. 
Bei Konzentrationsverschiebungen einer Chromsalzlosung treten viele Ver

anderungen ein. Zu dem fUr aIle geltisten Stoffe eintretenden Verdiinnungs
einfluB kommen bei hydrolysierbaren Systemen, wie sie die Chromsalzltisungen 
darsteIlen, auch konstitutions- und physikalisch-chemische Veranderungen 
hinzu. Die Hydrolyse der Chromsalze wachst mit der Verdiinnung. Dadurch 
werden neue basische Gruppen im Chromkomplex geschaffen, welche allmahlich 
verolen und sich dem Hydrolysengleichgewicht entziehen. Eine weitere Teil
reaktion ist die Verdrangung von Acidogruppen. Besonders bedeutungsvoll ist 
die Erhohung des Basizitatsgrades des Chromsalzes, die infolge Anreicherung 
der Hydroxo- und Ol-Gruppen im Chromkomplex stattfindet. Da das Chrom
salz mit zunehmendem BG. zu erhohter Verolung neigt, wird die Briihe beim 
Verdiinnen starker adstringierend. Die Verhaltnisse bei den Chromsalzen liegen 
hier grundsatzlich entgegengesetzt wie bei pflanzlichen Gerbstoffen, welche bei 
Verdiinnung mildere Gerbwirkung zeigen. Deshalb soIl man nicht mit schwacher 
Chromltisung angerben, was besonders E. Stiasny [(8), S.455] nachdriicklich 
betont, sondern mit maBiger bis ganz starker Briihe beginnen. Die Angerbungs
geschwindigkeit wird vorteilhaft durch eine zweckmaBige Einstellung der BZ. 
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der Chrombruhe geregelt. Die praktischen Bedingungen erfordern haufig Ab
anderungen, wie im vorangehenden Abschnitt ausgefiihrt wurde. 

Eine zehnfache Verdunnung einer 0,1 molaren Chromalaunlosung yom 
PH 2,7 wurde eine PH-Erhohung um eine Einheit verursachen, wenn nur mit 
dem VerdunnungseinfluB zu rechnen ware. Der gefundene PH-Wert ist aber 
niedriger (3,1 statt dem theoretischen f"'-' 3,7), was zufolge der erhohten Hydrolyse 
verstandlich ist. Durch die Anhaufung von Hydroxogruppen im Chromkomplex, 
die durch die Verdiinnung begunstigt wird, wird naturlich nicht die BZ. der 
Bruhe verandert, sondern nur der BG. des Chromsalzes, welches eine kleinere 
Anzahl gebundener Sulfatgruppen enthalt, da durch die Hydrolyse S04-Ionen 
in die Losung als H 2S04 austreten. Daneben werden auch komplexgebundene 
Sulfatgruppen durch Wasser aus dem Komplex verdrangt. 

Mit zunehmender Konzentration wird also die Anzahl der Hydroxo- und 01-
Gruppen vermindert, die der Sulfato-Gruppen jedoch vermehrt. Die relative 
GroBenordnung dieser Veranderungen bestimmt, ob die Ladung des Chrom
komplexes erhoht oder vermindert werden wird. Bei basischen Chromsulfaten 
ist mit einer Verminderung der Anzahl positiver Ladungen pro Chromatom zu 
rechnen. Die Aziditatserhohung der Sulfato-Chrom-Komplexe ist also die vor
herrschende Reaktion. Diese Veranderungen sind schematisch im folgenden 
Beispiel wiedergegeben (~ bedeutet Konzentrationserhohung; die Ladungen 
pro Cr-Atom sind 2 bzw. 1 bzw. 0). 

( /OH) -( /OH) ( / ~~ ) 
C"OH)' (SO,), - C':;~~;C' SO, - C'~i[/' 

Wenn man bei der Konzentrationserhohung der Bruhe nicht berucksichtigt, 
daB mit zunehmender H-Ionenkonzentration die Aktivitat der COO--Gruppen 
der Haut sich vermin dert , sondern einfach die Aktivitat der Hautproteine als 
konstant annimmt, so ergibt sich, daB mit erh6hter Konzentration der Chrom
bruhe pro Carboxylionenladung der Haut eine groBere Chrommenge zum Ladungs
ausgleich notig ist. FaBt man die primare Chromaufnahme durch die Haut
b16Be als eine durchIonenvalenzen zustande kommende Reaktion auf, so folgt 
auf Grund der oben gezeigten Ladungsabnahme der kationischen Komplexe, 
daB sich infolge der Konzentrationserhohung zunachst eine vergroBerte Chrom
aufnahme einstellt. Dann wird ein Maximum erreicht und zuletzt erfolgt bei 
weitgehender Konzentrationserhohung eine allmahliche Abnahme in der Chrom
fixierung, da stufenweise ungeladene und anionische Chromkomplexe in der 
Losung gebildet werden. 

Die komplizierten Veranderungen in der Chromsalzlosung bei Konzentrations
erhohung mussen natiirlich auf die Gerbwirkung groBen EinfluB ausuben. Be
sondere Aufmerksamkeit ist dabei der einfachen Konzentrationszunahme, der 
Hydrolysengeschwindigkeit, den Ladungsveranderungen des Komplexes, der 
erhohten Aziditat des ge16sten Chromsalzes und der absoluten H-Ionenkonzen
trationserhohung zu schenken. Nach der Ionentheorie diirften auch die Aktivitats
veranderungen des Chromsalzes bei sol chen Konzentrationserhohungen eine 
bedeutsame Rolle spielen. Leider sind aber die Ionisationsverhaltnisse solcher 
Chrombruhen l}icht bekannt, was die theoretischen SchluBfolgerungen liickenhaft 
macht. 

In der Gerbereipraxis wird die notige Chromsalzmengein Prozenten Cr20 3, 

bezogen auf Pickel- oder BloBengewicht, berechnet. In Anbetracht der oben 
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besprochenen Tatsachen konnen Anderungen im Flottenverhaltnis nicht gleich
gultig sein. Bei 2,5% Cr20 3 und 200% Gesamtbruhenvolumen ergibt sich ein£' 
bestimmte Gerbwirkung, wahrend fur dieselbe Chrommenge in 80% Flott£' 
ganz andere Gerbverhaltnisse vorliegen. 
Erwahnt sei, daB der Adstringenz
wirkung als Funktion der Bruhen
konzentration in der Praxis nur 
eine untergeordnete Bedeutung im 
Vergleich zu anderen, ebenfalls von 
der Bruhenkonzentration abhangigen 
Eigenschaften zugemessen wird. Dies 
gilt besonders fUr die Schwellwirkung 
bei der Angerbung, die fUr die Er
zeugung von Ledern von kraftigem 
Stand und Fulle notwendig ist. Bei An
gerbung mit maBig bis stark kon
zentrierten Chrombruhen kann diese 
primare Schwellung nicht stattfinden, 
weshalb man die Chrombruhe am 
besten portionsweise zugibt, um An
gerbung und Fixierung der BloBe in 
sch wacher , neu tralsalzarmer Losung 

"" 15 Neutralsalzfreies [raJ! SO. 
.~ /-"-a~ .. ./ 35%basisc/J 
tS 14 I ",.,,;;;n11=-tp -o---_o ____ ~_~ 

(j 12 I ,P'D 0 33%!Jas/~c/J 
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% 
t 
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Abb. 45. EinfluB der Konzentration der Cbromsuifat .. 
briihe auf die Chromaufnahme durch Hautpuivrr 
[K. H. Gustavson und P. J. Widen (2)]. Gerbdauer 
48 Stunden. Die Zusammensetzung der Chrombriihen 
mit Ausnahme der aikalisulfatfreien Lasung entsprach 

der allgemeincn Formrl: ('r,(OH)Ill(;;O,)nNa2~O,. 

zu bewirken. Es scheint, als ob diese Angerbung mit chromarmen Bruhen unter 
allmahlicher Verstarkung der Chrom16sung nicht einfach traditionsmaBig aus 
den goldenen Regeln des Lohgerbers ubernommen worden sei, sondern daB sich 
diese Methode auf Grund praktischer Erfahrungen und Beachtung des End-

50 100 150 
g Cr2 03 im Liter 

Abb. 40. EinfluB der Konzentration der Chromchioridbriihe auf die Chromaufnahmc durch HautpuiYcr 
[K. H. Gustavson und P. J. Widen (3)]. Gerbdauer 48 Stunden. Die Zusammensetzung der Chrombriihen 

entsprach der allgemeinen }'ormei: Cr,(OH)",Ci" 2 NaC!. 

erzeugnisses eingefUhrt hat. Fur die Herstellung weicher Ledersorten ohne 
nennenswerten Stand dagegen erfolgt die Angerbung ganz stark gepickelter 
BloBen mit starkeren Chrombruhelosungen. 

In den Abb. 45 und 46 ist die Chromaufnahme durch Hautpulver aus basischen 
Chromsulfat- und Chromchlorid16sungen verschiedener Konzentration als 
Funktion der Konzentration der Chrombruhen dargestellt. Fur die in der Praxis 
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herrschenden Verhaltnisse sind die Abb.47 und 48 von groBerem Interesse, 
da diese Versuche mit BloBenstiicken ausgefUhrt wurden. 

Die Abb.45 und 46 zeigen, daB der KonzentrationseinfluB bei den Chrom
chloriden ganz andersartig ist als bei den Chromsulfaten. Die Chromaufnahme 
durch die Hautb16Be aus basischen Chromchloridbriihen nimmt mit wachsender 

,.00% oasiscil 

,.35%oaslsG 

~5%~iscil---" ___ '_6 

50 100 
I1C'20 im LiteI' 

Abb. 47, EinfluB der Konzentration der Cbromsulfat
brilhe auf die Cbromaufnahme durch HautblOBe 
[K. H. Gusta vsou (10)], Gerbdauer 24 Stunden. 

Briihenkonzentration stetig zu. Bei den 
Chromsulfaten findet anfangs eine zu
nehmende Chromfixierung durch die 
BloBe statt, bis bei einer bestimmten 
Briihenkonzentration ein Maximum 
erreicht wird. Bei weiterer Konzen
trationserhohung nimmt die Chrom
aufnahme abo Lage und Scharfe des 
Maximums ist von der Basizitat der 
Chrombriihen abhangig. M. E. Bald
win, die diesen interessanten Kurven
verlauf entdeckte, erklarte die Chrom
abnahme bei hoherer Konzentration 
durch die mit zunehmender Chrom
konzentration eintretende Erhohung 
der H-Ionenkonzentration der Losung. 

A. W. Thomas und Mitarbeiter fUhrten diese Untersuchungen weiter, wobei 
sie der Versuchsmethodik und der negativen Adsorption besondere Beachtung 
schenkten, J. A. Wilson und E. A. Gallun hatten die Neutralchloridwirkung 
bei der Chromaufnahme auf PH-Erniedrigung zuriickgefUhrt und sahen auch in 
~ diesem Fall den verringerten 
.~ 12 8.,7% IJoslJ'cil PH-Wert als Hauptgrund fUr die 
~ verminderte Chromaufnahme an. <!:!i/o 
"\:;:; Abb. 49 weist jedoch darauf hin, 
~ 8 ~o % IJosiscil daB hoch basische Chrom briihen, 
~ 6' die III den Chromaufnahme-
~ 4 kurven schade Maxima ergaben, 

::::: 'mit erhohter Chromkonzentration 
~ 2 18 % basiscil 

nur eine ganz unbedeutende 
L-------------~----------~~-------Zunahme der H-Ionenkonzen-

~ 
~ 

~ 
50 100 

§ Cr2 0silTl Liter tration zeigen, wahrend die 

Abb, 48. EinfluB der Konzentration derChromchloridbrilhe auf 
die Chromaufnahme durch Hautb16Be [K. H. Gustavson (10)], 

schwach basischen Briihen, die 
gar keine oder nur schwach 
entwickelte Bereiche maximaler 

Chromaufnahme haben, mit zunehmender Konzentration der Chrombriihen eine 
bedeutende Erhohung der H-Ionenzahl aufweisen. Deshalb kann wahrscheinlich 
nicht der EinfluB der PH-Werte fUr die Entstehung der verschiedenartigen 
Maxima verantwortlich sein [K. H. Gustavson und P. J. Widen (2)]. Ferner 
war mit steigender H-Ionenkonzentration der Chromchlorid16sungen eine stetige 
Zunahme der Chrombindung bei wachsender Konzentration der Chromchlorid-
16sungen vorhanden. A, W. Thomas und S. B. Foster (1) suchten die ab
nehmende Chromaufnahme mit der Bildung von Komplexen geringerer Gerb
wirkung zwischen Chromsalz und Natriumsulfat im hoheren Konzentrations
bereich, wo sich das Natriumsulfat stark anreichert, zu erklaren. 

Der verschiedenartige Verlauf der Chromaufnahme aus Chromchlorid16sungen 
einerseits und Chromsul£atlosungen andererseits als Funktion ihrer Konzentration 
wurde mit der unterschiedlichen Komplexaffinitat dieser beiden Salze in Zu-
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sammenhang gebracht [K. R. Gustavson und P. J. Widen (1)]. Bei basischen 
Chromchloriden ist kein Maximum der Chromaufnahme vorhanden. Bei Kon
zentrationserhohung treten nur allmiihlich und in geringer Menge CI-Reste in 
den Komplex ein, da die Affinitiit des CI-Atoms zum Chromatom eines basischen 
Komplexes nur sehr schwach oder gar 
nicht entwickelt ist, und der optimale 
Ladungsgrad wird auch in hochkonzen
trierten Losungen nicht erreicht. Bei den 
basischen Chromsulfaten liegen komplex
chemisch ganz andere Verhiiltnisse vor. 
Es wurde oben erwiihnt, daB mit wachsen
der Konzentration immer mehr S04-
Gruppen in den Chromkomplex ein
treten. Es bilden sich schwiicher geladene 
kationische Chromkomplexe, die bei 
weiterem Eintritt von S04-Gruppen liber 
ungeladene Komplexe in anionische 
libergehen. Nach der lonentheorie der 
Reaktion zwischen Raut und Chromsalz 

1,8 

1/1 

J,Z 
olO % basiscl! 

g Cf20,; 1m Lifer 

bewirkt die anfiingliche Verringerung der Abb. 49. EinfluLl derKonzentration auf die Wasser· 
L d d Ch k I . stoffionenkonzentration der Chromsulfatbriihe bei 

positiven a ung er rom omp exe mne erreichtem Gleichgewicht [K. H. Gustavson und 
Erhohung der Chromaufnahme, da auf P. J. Widen (.J)]. 

jede abzusiittigende Valenz des Kollagens 
(COO-Gruppe) mit abnehmender Ladung des Chromkomplexes mehr Chrom 
entfiillt. Dieser Veriinderung des Komplexes entspricht der ansteigende Ast der 
Chromaufnahmekurve, wie Abb. 45 zeigt. Die sich bei weiterer Konzentrations
erhohung bildenden ungeladenen und 
negativen Komplexe, die eine kleinere 
Affinitiit zu Kollagen besitzen, ver
ursa chen dann das Absinken der Chrom
aufnahmekurve. Ais ein weiterer Fak
tor muB der EinfluB der Erhohung der 
R-Ionenkonzentration mit der Chrom
konzentration auf die Aktivitiit der 
Hautproteine, 
COO-Gruppen, 
werden. 

vorwiegend auf ihre 
in Betracht gezogen 

Durch eine Untersuchung von A. 
K lin tze I, R. Kinzer und E. Stiasny 
wurden weitere Beitriige zu diesem 
interessanten Problem geliefert. Diese 
Autoren vertreten die Ansicht, daB 
die sich in der Brlihe anreichernden 
Neutralsalze (Natriumsulfat) eine wich

fO%basiJ"clies Crvulfat 

~~~~~_ •. J~ ____ ----------;P!'';;::-. ---o-~ __________ -o 

so 

''4{} % boJ"4J'clles Cr-Su/fizt 
(l,55 tWo/ Aia;SO"icr 

100 
9 CrzO.] 1m Liter 

Abb. 50. Chromaufnahme durch Hautpulver ails 
40 %iger basischer Chromsulfatbriihe verschiedcncr 
Konzentration mit und ohne ~atriumsulfatgehalt 

(R. Kinzer, S. 16), Die nClltralsalzfreic 40%igc 
basische Chl'Omsulfatbriihe war ails CrOa-H,S04 
durch Rcduktion mit H,O, hcrgestcllt worden. Gerb· 

dauer 48 Stllnden. 

tige Rolle bei der Chromaufnahme spielen. Sie konnten zeigen, daB eine 
stetig zunehmende Chromaufnahme auch aus hochbasischen Chromsulfat
brlihen stattfindet, wenn diese neutralsalzfrei oder -arm sind. Bei Zusatz 
von Neutralsalzen tritt das Chromaufnahmemaximum wieder auf. Abb. 50 
zeigt zwei in der Kinzerschen Dissertation angegebene Chromaufnahme
kurven aus Gerbversuchen mit (I) einem neutralsalzfreien basischen Chromsulfat 
und mit (II) demselben Sulfat bei Zusatz von 0,55 Mol Na2S04 pro Cr nach 
48stlindiger Gerbung. Wie in Abb. 45 gezeigt wurde, priigt sich mit steigendem 
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Basizitatsgrad der Chromsulfatbruhe das Maximum starker aus, WaS von diesen 
Autoren mit dem groBeren Natriumsulfatgehalt dieser Briihen erklart wird, 
der beim Basischmachen mit Soda gebildet wird. Das Absteigen der Chrom
bindungskurve mit wachsendem Na2S04-Gehalt der Chrombruhe steht nach 
A. Kuntzel, R. Kinzer und E. Stiasny im Zusammenhang mit der Pickel
wirkung von Saure und Natriumsulfat, durch die eine Dehydratisierung der 
BlOBe bewirkt wird. Die Chromaufnahme soll also durch die Quellung der BlOBe 
reguliert werden. Die genannten Autoren geben auch an, daB die Quellungs
kurve der HautblOBe in Chrombruhen verschiedener Konzentration mit der 
Chromaufnahmekurve weitgehend iibereinstimmt. Durch die in der Chrombruhe 
hydrolytisch gebildete Saure wird eine Quellung der BloBe bewirkt und durch 
die Anwesenheit von Natriumsulfat kommt eine Pickelwirkung zustande, die 
um so ausgepragter wird, je groBere Mengen der Pickelkomponenten mit zu-

nehmender Chromkonzentra
tion zur Verfugung stehen. 

~ 17 Dadurch nimmt mit der 
~ ~ 16 Konzentrationserhohung die 

(llle//vo/Ilmen 

§ /' Quellung der BloBe abo Sind 
~ 11 15 in der Chrombriihe keine 
~ ~ Cr-RxierlJng ~ Neutralsalze vorhanden, dann 
~ ." bleibt auch bei hoheren 
~ 9 ~ 

§ Bruhenkonzentrationen die 
~ 8 ~ ~ ~ Pickelwirkung aus. In solchen 
~ 7'-------~;;-------:;!-;;----......J] Fallen wird nach diesen Auto-
- 50 100 .... 

9 C120 im Liter ren keine verminderte Chrom-
Abb. 51. Quellvolumina von 1,25 g Hautpulver nach der Gerbung 
mit 40%igeu basischen neutralsalzfreien Chromsulfatbriihen ver
schiedener Konzentration und die entsprechende Chromaufnahme 

(R. Kinzer, S. 29). 

aufnahme beobachtet und 
Quellungskurve wie Chrom
bindungskurve zeigen den
selben Verlauf (siehe Abb. 51). 

Die Verfasser vermuten, daB die HautblOBe nur in hydratisiertem Zustand Chrom
saIze zu binden vermoge, so daB also die Dehydratisierung der BlOBe durch 
Pickelwirkung eine verminderte Chromaufnahme bewirken wiirde. Nach dieser 
Auffassung konnte der Pickelwirkung bei der Gerbung mit Chromchloriden nur 
geringere Bedeutung zukommen. Die Chromaufnahmekurven durch BlOBe aus 
ChromchloridlOsungen verlaufen, wie aus Abb.48 hervorgeht, grundsatzlich 
ganz anders als die der ChromsulfatlOsungen, indem sie namlich nicht zu einem 
Maximum fiihren. Die genannten Autoren erklaren diesen Unterschied damit, 
daB die Chromchloridbriihen durch den wachsenden NaCI-Gehalt bei Konzen
trationserhohung adstringenter werden. Dies beruht nach der Ansicht von 
A. Kuntzel, R. Kinzer und E. Stiasny auf dem hochkolloiden Charakter 
der basischen verolten Chromchloridbruhen, die durch NaCI-Zusatze ausge
salztm werden konnen. 

Gegen die interessanten Ausfiihrungen von A. Kuntzel, R. Kinzer und 
E. Stiasny konnen viele Einwande erhoben werden. Die in Abb.45 wieder
gegebenen Kurven leiten sich aus Versuchen her, die mit Chromsulfatbruhen 
ausgefuhrt wurden, welche bei allen Basizitatsgraden gleichartig waren, gleichen 
Na2S04-Gehalt aufwiesen und die der allgemeinen Formel Cr2(OH)m(S04)n' 
. Na2S04 entsprachen. Der stark abweichende Kurvenverlauf bei den verschie
denen Basizitaten kann also nicht auf einen verschiedenen Na2S04-Gehalt der 
Chromsul£atlOsungen zuriickgefiihrt werden. Auch die durch Angerbung mit 
Formaldehyd und p£lanzlichen Gerbstoffen fixierte BlOBe ergibt im groBen und 
ganzen denselben Verlauf der Chromaufnahmen wie die unvorbehandelte [A. W. 
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Thomas und M. W. Kelly (2); K. H. Gustavson (8)]. In der Arbeit von A. 
Kuntzel, R. Kinzer und E. Stiasny wurde auch Seide zu den Versuchen 
verwendet. Dieses quellungs- und reaktionstrage Protein ergab eine Chromauf
nahmekurve von demselben Typus wie die BUH3e. In diesem letztgenannten 
Fall kann die Hydratisierung der Proteine von einem verschiedenen Na2S04-

Gehalt nur unbedeutend be
einfluBt werden, aber trotzdem 
zeigen die Chromaufnahme
kurven die Ausbildung des 
Maximums bei Konzentrations
erhohung der hochbasischen 
Chromsulfatbruhen. Was die 
Chromchloride betrifft, so sind 
in den maBig basischen Salzen 
nach den Untersuchungen von 
C. RieB und K. Barth nur 
2 bis 3 Chromatome im Chrom
komplex vorhanden. Die Salz
wirkung auf kolloidale Bestand-

,5',St. 
,..... ___ x,--_ ..... · ---~ 

4St. 

so 100 
g Crzo. 1m Liter 

"teile kann demnach nicht zur 
Erklarung der mit der Konzen

Abb. 52 a. Chromaufnahme durch HautbltiBe aus 37~o 
basischer ChromsuIfatbriihe verschiedener Konzentration nach 
4-, 24- und 168stiindiger Gerbung ohne weiteren Zusatz von 

Na.SO. [K. H. Gustavson (10)]. 

tration steigenden Chromaufnahme erklart werden. Aus den Arbeiten von 
A. W. Thomas und M. W. Kelly (1) uber den EinfluB VOn Na2S04 auf die 
Chromaufnahme durch Hautpulver aus basischen Chromsulfatbruhen ver
schiedener Konzentration geht hervor, daB die durch Na2S04 verursachte 
Verminderung der Chrom
aufnahme aus starken 
ChromlOsungen (100 gil 
Cr20 3) ganz u~bedeutend 
ist, wahrend bei maBigen 
und niedrigen Konzen
trationen das Neutral
sulfat stark herabsetzend 
wirkt. Bei Versuchen mit 
BIOBe hat sich bisweilen 
eine erhohte Chromauf
nahme bei einem groBeren 
Na2S04-Gehalt hochkon
zentrierter Chromsulfat
bruhen gezeigt. Diese Aus
fiihrungen deuten darauf 

50 too 
gC"IOJ imLt'tlr 

Abb. 52b. Wie Abb.52a, aber unter Zusatz von 0,8 Mol Na,SO, 
pro Cr,O.. Die Cr.Os-Werte der beiden Reihen sind nicht direkt ver

glelchbar, da die mechanischen Bedingungen verschieden waren. 

hin, daB die Anschauungen von A. Kuntzel, R. Kinzer und E. Stiasny nicht 
die endgiiltige Antwort in dieser verwickelten Frage geben. 

Aus Abb. 52 a und b geht deutlich hervor, daB bei Gerbversuchen mit einer 
Chromsulfatbruhe ublicher Art bzw. derselben Bruhe mit einem zusatzlichen Gehalt 
VOn 0,8 Mol Na2S04 pro Cr20 3 sich kein Maximum in den Chromaufnahmekurven 
bei einer Gerbdauer von 4 und 24 Stunden einstellt. Bei langdauernder Gerbung 
(168 Stunden) ist ein Maximum bei der Chromaufnahmekurve aus der ublichen 
Chrombruhe schwach angedeutet. Diese Ergebnisse deuten darauf hin, daB die 
bei den hochbasischen Chrombruhen beobachteten Maxima sekundar entstehen. 
Bei der primaren Chromaufnahme erhOht sich die von der BloBe gebundene 
Chrommenge bei Konzentrationserhohung der Bruhe. Bei langdauernder Gerbung 
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tritt eine sekundare Chromaufnahme ein, die in einem bestimmten mittleren 
Konzentrationsbereich besonders ausgepragt ist, worauf schon friiher (vgl. 
S.184) hingewiesen wurde. Bei den Chromchloriden kommt der sekundaren 
Fixierung des Chromsalzes durch Koordinationswirkung keine Bedeutung zu. 
Deshalb sind die Chromfixierungskurven der Chromchloride als Funktion 
der Chromkonzentration bei jeder Gerbdauer parabelformig. 

Der am Ende des Abschnitts iiber die Theorie der Chromgerbung erwahnte 
Unterschied zwischen dem Reaktionsverhalten von B16Be und Hautpulver 
gegeniiber Chromsalzen ist beim vorliegenden Problem besonders auffallend. 

Vergleicht man die in Abb. 45 veranschaulichte Chromaufnahme durch Haut
pulver aus verschieden basischen Chromsulfatbriihen als Funktion der Briihen

12 
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Abb. 52 c. Chromaufnahme dnrch Hantbli:il.le ans 
60 % basischer Chromsulfatbriihe verschiedener 
Konzentration nach 24- und 168stiindiger Gerbung 
[K. H. Gustavson (10)]. Die Zusammensetzung 
der Chrombriihe war Cr.(OH)".(SO,)" •. 1,8 Na.SO,. 
Knrve I: Ohne weiteren Zusatz von Na.SO,. KnrveII: 
Die Lasungen waren in Bezng auf Na.SO, halbmolar. 

konzentration mit der entsprechenden 
Chromaufnahme durch BloBe bei 
24stiindiger Gerbung, wie sie Abb. 47 
zeigt, so ist der verschiedenartige Ver
lauf der Chromaufnahme in den beiden 
Fallen sehr deutlich. Es ist ersichtlich, 
daB sich die Chromaufnahme durch die 
B16Be mit wachsender Chromkonzen
tration der Briihen stetig erhoht. Wie 
schon friiher erwahnt, findet sich bei 
ausgedehnter Gerbdauer (168 Stunden) 
auch bei den Versuchen mit B16Be 
die Andeutung emes Maximums 
(Abb. 52 a). 

Dieser verschiedenartige Kurven
verlauf ist wahrscheinlich darauf 
zuriickzufiihren, daB die sekundare 
Chromaufnahme durck Hautpulver 
stark begiinstigt wird, was im Hinblick 
auf seine groBe Oberflachenaktivitat 
und Reaktionsfahigkeit verstandlich 

ist. Bei der Gerbung von BloBe tritt diese Sekundarreaktion nur gegen Ende 
der Gerbung in Erscheinung. Bei den in Abb. 52 a, b und c veranschaulichten 
Versuchen waren die mit den maBig und stark basischen Briihen gegerbten 
BloBenstiicke kochfest und zeigten eine vollig gleichmaBige Chromverteilung. 
In der Arbeit von R. Kinzer (S.23) finden sich ganz gleichartige BeispieJe 
fiir den groBen EinfluB der Gerbdauer auf den Verlauf der Chromaufnahme. 
Nach 24stiindiger Gerbung von BloBenstiicken in einer 50%igen basischen Chrom
briihe war kein Chromaufnahmemaximum vorhanden, wahrend ein solches bei 
Ausdehnung der Gerbdauer auf 3 Tage beobachtet werden konnte. R. Kinzer 
vertritt die Ansicht, daB der Grund fUr die Abwesenheit eines Maximums bei 
der kiirzeren Gerbdauer in einer Totgerbung der B16Be im Bereich, in dem das 
Maximum zu erwarten ware (13 bis 15 gil Cr20 3), zu suchen sei. Das in 24stiindi
ger Gerbung erzeugte Leder enthielt in den AuBenschichten 7,5% Cr20 3 und in 
der Mittelschicht 5,7% Cr20 3, also Werte, die gegen die Annahme einer Tot
gerbung sprechen. Die in der Abb.53 angegebenen Kurven, welche aus einer 
Untersuchung von D. H. Cameron und G. D. McLaughlin stammen, wurden 
bei 48stiindiger Gerbung von feinen KalbsbloBestiicken bei 32° C und einem 
Flottenverhaltnis von 250: 25 erhalten. Diese Kurven sind besonders interessant, 
da sie nach der McLaughlinschen Methodik (Entfernung 16slicher Bestand
teile der gegerbten BloBe durch hohen Druck) ermittelt wurden. Bei der Gerbung 
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der BlaBe durch D. H. Cameron und G. D. McLa ugh lin tritt kein Maximum auf. 
Da die Pickelwirkung ein schnell ablaufender ProzeB ist, durfte in Anbetracht 
der Ergebnisse, die Abb. 52 c zeigt, sowie der Resultate von D. H. Cameron 
und G. D. McLaughlin und von R. Kinzer die Hypothese von A. Kuntzel, 
R. Kinzer und E. Stiasny nicht zutreffend sein. 

Die Zusammenhange zwischen der Chromaufnahme durch die BlaBe und der 
Konzentration der Chromlasung sind noch nicht geklart. Die bei den Konzen
trationsveranderungen eintretenden Komplexverschiebungen, die Anreicherung 
der Neutralsalze, die Aktivitatsverhaltnisse der Chromverbindung und der Haut
proteine sowie die physikalischen Eigenschaften der Bl6Be und die mehr oder 
minder stark hervortretenden Sekundarreaktionen der Chromsalze uben ihre 
Wirkungen auf die Chromaufnahme durch 
die Hautb16Be in noch nicht ubersehbarer 
Weise aus. 

1m Zusammenhang mit dem Konzen
trationsfaktor bei der Chromgerbung steht 
die Frage der sog. Trockengerbung. Diese 
Arbeitsweise, die sich praktisch eingefUhrt 
hat, wurde von K. Schorlemmer (1) be
schrieben. Nach diesem Verfahren werden 
ungepickelte BlOB en mit einer basischen 
Chromsulfatbruhe (2 bis 3% Cr20 3, bezogen 
auf das BloBengewicht) in einem kleinen 
Gerbbruhevolumen - etwa 25 bis 30% vom 
BlOBengewicht - gegerbt. Die ursprungliche 
Bruhenkonzentration wird also in den Kon
zentrationsbereich von 80 bis 100 gil Cr20 a 
fallen. Die gesamte Bruhe wird auf einmal 
in das FaB gegeben und die Gerbung nach 
1- bis 2stundigem Walken als beendet an
gesehen. Dann werden die B16Ben mindestens 

2 , 6 8 m n H m 8 
!J Cf20 in Re.rtoriine (250ccm) 

Abb. 53. Ohromaufnahme durch Hautbliille 
aus Ohromsulfatbriihen als Fnnktion der Kon
zentration der Restbriihen (D. H. Oameron 
nnd G. D. McLanghlin). Arbeitsweise: 25 g 
Hautsubstanz als Bliille wnrden in je 250 eem 
Ohrombriihe 48 Stunden bei 32° 0 gegerbt. 
Das Leder wnrde d ureh Pressen von der 

RestbrUhe befreit. 

24 Stunden auf dem Bock gelagert, um eine Nachgerbung zu sichern. Nach 
den Erfahrungen des Verfassers in GroBbetrieben ist es zur zweckmaBigen 
AusfUhrung dieses Verfahrens empfehlenswert, die BlOBe leicht mit Pickel vor
zubehandeln. Die Chromtrockengerbung zeigt im Vergleich zu der ublichen 
Arbeitsweise mit verdunnten Bruhen deutliche Vorteile, wie Zeitersparnis 
und einen hervorragenden Ausnutzungsgrad der Chrombriihen. Als Nachteile 
kannen angefUhrt werden, daB die loseren TeiIe der Haut etwas dunn aus
fallen und daB der Stand des da bei erzeugten Leders fUr manche Ledersorten 
ungenugend ist. J. A. Wilson [(3), S. 564] vertritt die Meinung, daB der groBte 
Nachteil dieses Verfahrens in der Schwierigkeit liege, die Konzentration bei dem 
geringen Volumen der Chrombruhe zu kontrollieren. 

Die Verwendung hochkonzentrierter Bruhen bei der Chromtrockengerbung 
hat sicher manchen Praktiker in Erstaunen versetzt, besonders in Anbetracht 
der goldenen Gerberregel, die besagt, daB die Angerbung mit schwachen Briihen 
beginnen und dann allmahlich die Bruhenstarke gesteigert werden soIl. Wie 
E. Stiasny [(8), S.452] besonders betont, ist diese Regel fUr die Chromgerbung 
umzukehren, d. h. man solI die Gerbung mit kleinteiligen Chrombruhen beginnen, 
was gleichbedeutend mit der Verwendung maBig bis stark chromreicher Bruhen 
ist. Die Adstringenzwirkung der Chrombriihe vermindert sich mit der Kon
zentrationserhOhung; mit der Verdunnung wachst namlich die Hydrolyse, und 
die entstandenen Hydroxoverbindungen werden zu vielkernigen Komplexen. 

Hdb. d. Gerbereichemie 11/2. 15 
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Die Chromtrockengerbung ist deshalb, wie E. Stiasny hervorhebt, fur die 
Angerbung besonders geeignet, da dabei ein Narbenziehen nicht zu befiirchten ist. 
Deshalb ist es moglich, bei der Trockengerbung mit ungepickelter BloBe zu 
arbeiten, was wegen der Entstehung eines ziehenden und rauhen Narbens bei 
der ublichen Gerbung ausgeschlossen ist. 

In Abb. 54 ist die Abhangigkeit der Basizitat der von der BloBe aufgenom
menen Chromverbindung von der Konzentration von ChrombrUhen verschiedener 
Basizitatszahl graphisch dargestellt. Mit erhOhter Chromkonzentration wird die 
Basizitatszahl der an die Faser gebundenen Chromsalze erniedrigt. 1m Kon
zentrationsbereich der Trockengerbung nimmt die neutrale BloBe ein Salz auf, 
das starker sauer ist als das in der ursprunglichen Losung vorhandene. Die 
Chromtrockengerbung ist also eine starker saure Gerbung als die nach der 
..,; ublichen Arbeitsweise und deshalb ist es 
.!': 6'0 moglich und auch empfehlenswert, mit 
~ ~ 50. __ . of 0 % basisch hoher basischen Briihen als bei der ge-
~ ----,,~__ wohnlichen Gerbung zu arbeiten. Dies 
~ 40 wird dadurch erleichtert, daB stark 
~ 30 J7%basiscIJ konzentrierte Losungen viel hoher 
~ 20 ~2%baJ'isch basisch gestellt werden konnen, ohne 
~ 10 . • daB Ausflockung eintritt, als die ent-
~ sprechenden verdunnten Chrombruhen 
~ 0 ,8%basisch (J. Berkmann). Verlauft, wie oben 
:~ foL;'::::+.~~:;;;:~~~·'~~~~~ angedeutet, die Chromaufnahme durch 
'" 10 20 30 40 50 6'0 70 80 90 100 
~ 9 C",Oa im liteI' die B16Be aus konzentrierten Losungen 

hochbasischer ChrombrUhen anders als 
aus verdunnten Losungen, so sollten 
auch die Eigenschaften des bei der 
Trockengerbung erzeugten Leders einen 
anderen Charakter als die des wie 

Abb. 54. Baslzitltt der vom Hautpulver aus basischer 
Chromsulfatbriihe aufgenommenen Chromsalze als 
Funktion der Konzentration der Chrombriihe nach 
48stiindiger Gerbung [K. H. Gustavson und 

P. J. Widen (2)]. 

ublich gegerbten Leders aufweisen. Es scheint jedoch, als ob die bei der 
Gerbung vorhandenen Bedingungen, welche die physikalischen Eigenschaften 
des Leders, wie Stand, Quellungsgrad, Narbendichtigkeit und -geschlossen
heit hervorrufen, sich am deutlichsten auswirken. Besonders auffallend 
ist der tiefgreifende EiniluB hoherer Kochsalzzusatze auf die Trockengerbung, 
wie J. Berkmann hervorhebt, der sich vor allem in groBerer Weichheit und 
Veranderung der Farbe ins Griinstichige bemerkbar macht. Dies steht wahr
scheinlich damit in Zusammenhang, daB bei Anwesenheit groBer Natriumchlorid
mengen in hochkonzentrierten Chromsulfatbruhen bevorzugt basische Chrom
chloride gebildet werden. 

N eu tralsalzwir kung. 
Bei der Chromgerbung muB immer mit Neutralsalzwirkungen gerechnet 

werden. Die technischen ChrombrUhen enthalten mindestens 1 Mol Na2S04 pro 
Mol Cr2oa, da ihre Zusammensetzung meist der Formel Cr2(OH)m(S04)n' Na2S04 

entspricht. Ferner werden mit der gepickelten BloBe nicht unbedeutende Neutral
salzmengen in das Chrombad eingeschleppt und in der Regel erfolgen auch 
weitere Kochsalz- oder Glaubersalzzusatze. Zu unterscheiden ist zwischen der 
Neutralsalzwirkung auf die BloBe und der Wirkung auf die Chrombruhe. Die 
Bedeutung des Neutralsalzgehalts der Chromgerblosungen wurde erst verhaltnis
maBig spat erkannt. Zwar hatten H. R. Procter und R. W. Griffith schon in 
einer Anfang dieses Jahrhunderts veroffentlichten Arbeit auf die wichtige Rolle 
des Kochsalzzusatzes zu Chrombruhen hingewiesen, aber die GesetzmaBigkeiten 
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des Neutralsalzeinflusses wurden erst in den in physikalisch-chemischer Hinsicht 
grundlegenden Arbeiten von J. A. Wilson, A. W. Thomas und ihren Mit
arbeitern studiert. Heute ist es verstandlich, daB diese komplizierte Frage nicht 
nur rein physikalisch-chemisch erklart werden kann, da sie eng mit der Komplex
chemie des Chroms und der Chromgerbung zusammenhangt. Die Arbeiten von 
E. Stiasny und seinen Mitarbeitern auf dem Gebiet der Komplexchemie der 
Chromchloride und -sulfate haben wirksam zur Kenntnis dieser Neutralsalz
wirkung beigetragen. Unsere jetzigen Kenntnisse reichen aber doch nicht aus, 
um eine zufriedenstellende Erklarung der anscheinend recht verwickelten Ver
haltnisse zu ermoglichen. 

1m voraus solI bemerkt werden, daB bei der Erforschung der Chromgerbung 
ausnahmslos neutralsalzhaltige Briihen zur Verwendung gekommen sind. Des
halb wurden gewisse Funktionen der Neutralsalzwirkung, die in Wirklichkeit von 
allergroBter Bedeutung sind, in den Hintergrund geschoben; so ist besonders die 
quellungshemmende Wirkung der Neutralsalze, die auch in sehr geringen Kon
zentrationen bedeutend ist, vollig unberiicksichtigt geblieben. Wirkungen kleiner 
Neutralsalzkonzentrationen auf die B16Be ziehen weitgehende Konsequenzen 
fiir die nachfolgende Chromgerbung mit sich. 

Bei den Gerbversuchen, deren Ergebnisse in Tabelle 68 zusammengestellt 
sind, wurden neutrale B16Benstiicke mit neutralsalzfreien Chromsulfat16sungen 
von 28% Basizitat und einer Konzentration von 20 gil Cr20 a 24 Stunden lang 
gegerbt. AuBerdem wurden vergleichende Versuche mit Na2S04-Zusatzen zu 

Tabelle 68. Einflu13 des Na2SO" Gehalts der Chromsulfatlosung auf die 

N r. 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

Chromverteilung des gerbenden Chromsalzes im Lederinnern 
[nach K. H. Gustavson (10)]. 

%Cr.Os Cr.Os in Prozenten, bezo-
imLeder gen auf das Trockengewicht 

Art der Chromlosung Art der Blo13e (Durch- des Leders 
schnitts- Na~ben-r Mittel: 1 FIEris~h-wert) schicht schicht schicht 

28% basisches 

neutrale Blo13e I I 

! 

Chromsulfat (neutral-
salzfrei) 2,9 3,4 

I 

1,8 3,4 
Wie Nr. 1 . formaldehyd-

angegerbte I 

BloI3e 3,0 3,0 I 2,9 3,1 I 

28% basisches ! 

Chromsulfat mit , 

Na.SO,-Zusatz (die 
I 

BrUhe war 0,3 n in be-

I 
zug auf Na.SO,) Blo13e 3,1 3,2 2,8 3,2 

Wie Nr. 3 . formaldehyd-
angegerbte I I 

BloI3e 2,7 2,8 I 2,6 2,8 
28% basisches 
Chromsulfat (neutral-
salzfrei) mit NazSO,- I 

Zusatz (die BrUhe war 
, 

n in bezug auf Na2SO,) Blo13e 3,5 3,5 3,4 ! 3,6 
33 % basisches 
Chromsulfat i 
[Cr2(OHla(SO,la . 

i ·NaaS04] • Blo13e 4,0 4,1 4,1 I 4,0 
Wie Nr. 6 . formaldehyd -

I 
I angegerbte 

Blo13e 3,4 3,6 3,4 I 3,5 I 
15· 
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diesem Chromsulfat ausgefiihrt sowie auch Gerbungen mit BloBe, die in einer 
1 %igen Formaldehydlosung bei einem PH von I"-.J 7 24 Stunden lang vorgegerbt 
worden war. Die Lederproben wurden in drei gleichdicke Schichten gespalten, 
um die Chromverteilung im Leder bei den verschiedenen Gerbungen festzustellen. 
Die BlOBenstiicke, die in der neutralsalzfreien Losung gegerbt wurden, waren 
nach der Gerbung gequollen und glasig und zeigten, eine hochgradige Totgerbung. 
Die mit Neutralsalz versetzten ChromlOsungen sowie die formaldehyd-fixierten 
Hautproben ergaben Leder mit gewohnlichen Qualitatsmerkmalen. Auch ver
gleichende Versuche mit neutralsulfathaltigen technischen Chrombriihen ergaben 
normales Leder. 

Diese Versuche beweisen, daB beim Gerben mit neutralsalzfreien basischen 
Chromsulfaten eine Saurequellung der BloBe eintritt, die das Eindringen des 
Chromsalzes ins BlOBeninnere erheblich erschwert, so daB sich eine Totgerbung 
ergibt. Wie die gleichmaBige Verteilung des Chroms in dem mit der technischen 
Chrombriihe gegerbten Leder zeigt, reicht der in solchen Briihen normalerweise 
vorhandene Na2S04-Gehalt (in diesem Fall ca. 2 Vol.-%) aus, um die Schwellung 
der BloBe zu verhindern. Die formaldehyd-angegerbte BlOBe ist gegen die Saure
quellung bestandig und zeigt auch beim Gerben mit einer neutralsalzfreien Losung 
eine gleichmaBige Chromverteilung im erzeugten Leder, das normale Eigenschaften 
besitzt. Diese Neutralsalzwirkung ist mit erhOhter Chromaufnahme verbunden. 
Wie spater gezeigt werden wird, setzt Na2S04-Zusatz zu Chromsulfatbriihen die 
Chromaufnahme herab, was als eine Folge der Neutralsulfatwirkung auf das 
Chromsulfat gedeutet wird. 

Fiir die Praxis kommen neutralsalzfreie Chromlosungen nicht oder nur selten 
in Betracht, und im allgemeinen sind deshalb auch keine Komplikationen bei 
der Chromaufnahme infolge iibermaBiger Schwellung der BlOBe zu befiirchten, da 
bei Angerbung mit sehr verdiinnten neutralsalzarmen ChromlOsungen in der Regel 
Neutralsalz zugesetzt wird. Bei der Angerbung gepickelter BloBe mit verdiinnten 
Chrombriihen (5 bis 10 gil Cr20 a) reicht der Na2S04-Gehalt der Briihe (0,5 bis 
1,0 Vol.-%) nicht aus, um die Schwellung der BloBe zu unterdriicken. Bei der 
Herstellung mancher Ledersorten ist jedoch, wie friiher erwahnt, eine solche 
Vorschwellung der BlOBe bei der Angerbung erwiinscht und eine Neutralsalz
zugabe kommt nicht in Frage. Wieder bei anderen Ledersorten muB, besonders 
wenn Weichheit und Geschmeidigkeit erstrebt wird, die Angerbung ohne Quellen 
der BlOBe vorgenommen werden, was nur in stark neutralsalzhaltigem Gerbbad 
durchzufiihren ist. 

Bei der Neutralsalzwirkung auf das Chromsalz muB man verschiedene 
Systeme unterscheiden, und zwar je nach der Art des Neutralsalzes (Kochsalz 
oder Natriumsulfat) und je nach der Art des Chrombades (Chromchlorid- oder 
Chromsulfatbriihe); dabei sind auch Teilfaktoren, wie Basizitatszahl und Kon
zentration der Chrombriihe, besonders zu beriicksichtigen. 

Die in anderem Zusammenhang besprochene peptisierende Wirkung der 
Neutralsalze auf die HautbloBe spielt unter den bei der Chromgerbung vor
liegenden Bedingungen nur eine untergeordnete Rolle. Dieser lyotrope EinfluB 
macht sich vorwiegend am isoelektrischen Punkt des Kollagens bemerkbar, ist 
jedoch in dem bei der Chromgerbung in Frage kommendem PH-Bereich (PH 2,5 
bis 3,5) infolge Uberwiegens der H-Ionen zu vernachlassigen. Dieser EinfluB der 
Neutralsalze auBert sich vorzugsweise als Pickelwirkung. 

EinfluB VOn Kochsalz auf Chromchloridbriihen. 
Der EinfluB der Neutralsalze auf die hydrolytisch gebildete Saure der Chrom

salzlOsung und auf die Zusammensetzung des Chromsalzes, besonders was seine 
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Komplexanderungen betrifft, kann am besten am Beispiel des Kochsalzzusatzes 
zu einer 0% basischen Hexaquochromichloridlasung erlautert werden. Der 
PH-Wert wird erniedrigt, die NaCI-haltige violette Lasung farbt sich beim Er
hitzen griin und bleibt auch nach dem Abkiihlen griin. Erhitzt man dieselbe 
Lasung ohne Kochsalzzusatz, so wird sie zwar ebenfalls griin, beim Abkiihlen kehrt 
aber die violette Farbe wieder. 1m ersten Fall bilden sich griine Chloro-Chrom
komplexe, im letzteren wird jedoch die griine Farbe durch Bildung der Hydroxo
verbindung (unter Hydrolyse) hervorgerufen; beimAbkiihlen wurde dann das Hexa
quosalz zuriickgebildet. Die Wirkung des Natriumchlorids auf das Chrom
chlorid macht sich also in einer Wanderung VOn CI-Resten in den Komplex 
bemerkbar. Bei Kochsalzzugabe zu salzsauren Lasungen tritt eine Erhahung 
der H-Ionenkonzentration der Lasung ein, die nach J. A. Wilson (1) durch 

l*L---~f~--~2-----3~--~*----~5 
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Abb. 55. EinfluB der Natriumchloridkonzentration 
auf den pn-Wert von 56% basischen Chrornchlorid· 
liisungen verschiedener Konzentration nach erreich· 
tern Gleichgewicht der Wasserstoffionenkonzentration 
[K. H. Gustavson (3) und J. A. Wilson (3), S. 5371. 
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Abb.56. EinfluB der Natriurnchloridkonzentration auf 
den Pw Wert von Chrornchloridliisungen verschiedener 
Basizitat bei einer Konzentration von 10 g Cr,O. irn 
Liter irn Gleichgewicht [K. H. Gustavson (3)]. 

Hydratation des Kochsalzes verursacht wird. Das Kochsalz entzieht der Lasung 
Wasser und infolgedessen tritt Konzentrationserhahung aller gelasten Sub
stanzen ein; andererseits fardert das Kochsalz aber auch das Entstehen der wenig 
hydrolysierbaren Chlorochromchloride, was eine Verminderung der H-Ionen
konzentration erwarten laBt. Bei kleinen NaCI-Konzentrationen findet sich diese 
Kochsalzwirkung auch angedeutet, aber bei haherer NaCI-Molaritat ist nur die 
viel starkere Hydratationswirkung des Natriumchlorids bemerkbar. 

Abb.55 zeigt die PH-Werte einer 56% basischen Chromchloridli::isung ver
schiedener Konzentration bei Zusatz wechselnder NaCI-Mengen. Die Kurven der 
verdiinnten Chromchloridlasungen zeigen, daB bei kleinen NaCI-Zusatzen 
(weniger als 1 Mol) eine PH-Erhahung eintritt, wahrend bei weiterer NaCI-Zugabe 
die Hydratationswirkung des Kochsalzes iiberwiegt und eine bedeutende PH
Erniedrigung verursacht. Diese Erklarung der anfanglichen PH-Erhahung setzt 
das Vorkommen VOn Chloro-hydroxo-Chromkomplexen voraus, was nach den 
Angaben VOn E. Stiasny und D. Ballinyi (1) nicht wahrscheinlich ist (siehe 
den Abschnitt "Chemie der Chromverbindungen"). Nach E. Stiasny [(8), 
S. 461] handelt es sich bei den in der Abb. 56 wiedergegebenen Versuchsergeb
nissen wahrscheinlich urn die Wirkung VOn Kochsalz auf die hydrolytisch ge
bildete Salzsaure. In Abb. 56 sind die PH-Werte verschieden basi scher Chrom
chloride als Funktion ihres NaCI-Gehalts wiedergegeben. 
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Die grundlegenden Arbeiten von J. A. Wilson und Mitarbeitern iiber den 
EinfluB der Neutralsalze auf die Chromgerbung gehen aus von einer Beob
achtung von W. Klaber, der fand, daB man Chrombriihen hoher basisch machen 
kann, ohne daB sie ausflocken, wenn man Neutralsalz zugibt, als das ohne dessen 
Zusatz moglich ist. Diese Erhohung der Ausflockungszahl wurde nach der 
Hydratationshypothese erklart. Darnach ware zu erwarten, daB aIle Chrom
briihen bei Neutralsalzzugabe eine erhohte Ausflockungszahl zeigen miiBten, 
wenn wirklich die Hydratation der Neutralsalze der Hauptfaktor ware. Es wurde 
jedoch gefunden, daB eine neutralsalzbedingte ErhOhung der Alkalistabilitat bei 
Chromchloridlosungen nicht vorhanden ist. Tabelle 69 zeigt den EinfluB steigen
der NaCI-Zusatze zu basischen Chromchloridlosungen auf ihre Ausflockungs
aziditat. 

Tabelle 69. Einflu13 von NaCl auf die Ausflockbarkeit von Chrom
chloridlosungen. [K. H. Gustavson (3)]. 

Molkonzentra
tion von N aCI 

o 
0,25 
0,5 
1,0 
2,0 
3,0 
5,0 

56% basische Chromchloridbriihe I 14% basische Chrom
chloridbriihe 

Konzentration der Losung in gil Cr20 a 

~_I_~,~ I 7,6 I 19,1 I 38,2 I 4,2 1_~,~6~ 

11 
19 
25 
28 
31 
31 
32 

11 
20 
23 
25 
28 
31 
33 

Prozent Ausflockungsaziditat 

17 
21 
23 
27 
29 
31 
33 

20 I 24 I 
23 25 
25 25 
26 26 
28 27 
29 28 
30 27 

11 
33 
35 
52 
55 
57 
57 

11 
25 
58 
54 
58 
58 
58 

13 
38 
37 
38 
47 
56 
61 

Durch NaCl-Zusatz wird die Ausflockungszahl der Chromchloridbriihen herab
gesetzt. Die in Tabelle 69 fiir die Ausflockungsaziditat mitgeteilten Zahlen, d. h. 
die aus der Ausflockungszahl berechnete Aziditatszahl, bei der die Ausflockung 
beginnt, zeigen, daB diese mit NaCl-Zugabe erhOht wird. Die Chromchlorid-
16sungen flocken in Anwesenheit von Kochsalz leichter aus als die ohne Zusatz; 
dies zeigt sich nicht nur bei der stark (56%) basischen Losung, sondern auch 
bei der von niedriger Basizitat (14% basisch). E. Stiasny und M. Ziegler (2) 
konnten diese Befunde bestatigen. Bei dieser Neutralsalzwirkung ist ein direkter 
Zusammenhang zwischen Ausflockungszahl und H-Ionenkonzentration der 
Losung nicht vorhanden. 

Der ausflockungsfordernde EinfluB von NaCl auf Chromchloridlosungen steht 
wahrscheinlich, wie E. Stiasny und M. Ziegler (2) betonen, im Zusammenhang 
mit der ausflockenden Wirkung von NaCl auf die sich bei der Alkalizugabe 
bildenden hochbasischen hochmolekularen Chromkomplexe. Diese aussalzende 
Wirkung der Alkalichloride auf hochbasische Chromchloride wurde bei Gerb
versuchen mit solchen Salzpaaren beobachtet [Gustavson (4)]. Die Erniedri
gung der Ausflockungszahl durch die Alkalichloride iiberdeckt die kleine Er
hohung der Ausflockungszahl, die sich aus der Hydratation des Kochsalzes ab
leiten wiirde. 

Da die Chromaufnahme durch die BloBe in erster Linie von dem Alkali
stabilitatsgrad der Chrom16sung abhangt, miiBte NaCI-Zusatz erhOhte Chrom
aufnahme bedingen. Das ist auch der Fall, wie Abb. 57a zeigt. Die Chromauf
nahme durch Hautpulver wird durch Anwesenheit von NaCI und Neutralchloriden 
im allgemeinen erhoht, besonders in verdiinnten Chromchloridlosungen ist eine 
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bedeutende Steigerung bemerkbar. Bei den hochsten NaCI-Konzentrationen 
(uber 3 Mol NaCI) ist fUr die hochbasischen Chromchloride statt der stetigen 
Zunahme ein Absinken der Chromfixierungskurve angedeutet, was auf die aus
salzende Wirkung konzentrierter NaCI-Losungen auf die hochbasischen, semi
kolloidalen Bestandteile der Chromchloride zuruckgefUhrt wird. In Gerbver
suchen mit gewohnlichem und mit in molarer KaliumrhodanidlOsung pepti
siertem Hautpulver wurden die Veranderungen des Aggregationsgrades von 

""'--" 67%basisclJ 

55% basisclJ 

40%basisclJ 
I 

ff%basisclJ 

f 2 3 
Mole !Va C/ im Liter 

5 

Abb. 57 a. Chromaufnahme durch Bautpulver aus 
basischen ChromchloridliisUDgen mit 8g Cr,O. im Liter 
als Fllnktion der Natriumchloridkonzentration der 
Liisung. Gerbdauer 48 StUDden [K.B.Gustavson (4)]. 

ao 1,0 1,5 2.0 
Mole C/J/orirl 1m Litpr 

Abb. 57b. EiufluJ.l einer Zugabe steigender Mengen 
verschiedener Chloride auf die Chromaufnahme durch 
Hautpulver aus einer 38 % basischen Chromchlorid
Iiisung mit 8 g Cr.O. im Liter. Gerbdauer 48 StUDden 

[K. H. Gustavson (4)]. 

basischen Chromchloriden durch NaCI untersucht (Tabelle 70). Wie schon fruher 
erwahnt, werden niedrig disperse basische Chromsalzlosungen durch peptisiertes 
Hautpulver in hoherem MaS aufgenommen als durch gewohnliches. 

Tabelle 70. Einfluf3 von NaCI auf den Aggregationsgrad basischer 
Chromchloride [K. H. Gustavson (4)]. 

lB· ·t··t h'l aslZl a sza 
Nr. der 

Chromchloride 

1 33 
2 33 
3 56 
4 56 
5 67 
6 67 

Konzentration 
der Losung in 

gIl CrgOS 

10 
10 
10 
10 
10 
10 I 

NaCI-Zusatz 
in Molen 

0 
4 
0 
4 
0 
4 

I 

Von 100 gKollagengebundenes 
CrgOs in Gramm 

-- - -----~it KCNS--
Hautpulver I vorbehandeltes 

I Hautpulver 

5,4 5,4 
10,4 11,7 

6,4 7,0 
14,4 

I 
17,8 

12,5 15,0 
20,7 ! 30,6 

Bei mittel basischen Chromchloridlosungen ist die Chromaufnahme yom 
Peptisierungsgrad des Hautpulvers unabhangig; in diesen Losungen kommt also 
keine nennenswerte Menge hochmolekularer Bestandteile vor. Nach Zusatz von 
NaCl deutet ein Zuwachs der Chromfixierung auf eine geringe Erhohung des 
Aggregationsgrades des Chromchlorids hin. Bei dem 56% basischen Chrom
chlorid bewirkt NaCl eine deutliche Zunalvne an hochmolekularen Verbin
dungen. Hochbasisches (67%) Chromchlorid zeigt in seiner Reaktionsfahigkeit 
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mit den Hautpulvern deutlich das Vorkommen koordinationsaktiver hoch
molekularer Bestandteile in erheblicher Menge. Durch Zusatz von NaCI wird 
dieses Verhalten weiter verstarkt, wie die in Tabelle 70 angegebenen Cr20 3-

Werte des gewohnlichen und peptisierten Hautpulvers zeigen. Auf Grund dieser 
Ergebnisse und der Kurven aus Abb. 57 a kann man die von NaCI bewirkte Chrom
aufnahmeerhohung bei hochbasischen Bruhen als eine Folge der Teilchenver
groBerung ansehen. Diese hochmolekularen Verbindungen lagern sich durch 
Sekundarreaktionen an das Hautpulver an; bei zu weitgehender Teilchen
vergroBerung vermindert sich die Chromaufnahme, da wahrscheinlich diese groben 
Teilchen nicht in das Innere des Hautpulvers hineindiffundieren konnen. Fur 

20 
die 14 mid 40% basischen Chromchloride, die 
in 5molarer NaCI-Losung doppelt soviel Chrom 
als in salzfreier aufnehmen, konnen solche 
dispersitatserniedrigende Effekte nicht zur Er
klarung der Erhohung der Chromaufnahme 
herangezogen werden. Wahrscheinlich finden 
in diesen Fallen komplexchemische Verande
rungen durch die NaCI-Zugabe statt, die auch 
flir die erhohte Reaktionsfahigkeit verantwort
lich sind. Dabei soll es sich um Ladungs
verminderung der kationischen Chromkomplexe 
durch den Eintritt vonCI-Resten in den 
Komplex handeln. 

Der EinfluB von NaCI auf die Chrom
oL----'---~---:--~ aufnahme durch Hautpulver aus Chromchlorid-

123 * 
/Wole NaCI im Liter 16sungen verschiedener Konzentration wird in 

Abb. 58. Chromaufnahme durch Haut· 
pulver aus 48% basischen Chromo 
chloridliisungen verschiedener Konzentra· 
tion als Funktion der zugesetzten Natrium· 
chloridmenge. Gerbdauer 48 Stunden 

[K. H. Gustavson (4)]. 

Abb.58 wiedergegeben. Die mit steigender 
NaCI-Menge erfolgende ErhOhung der Chrom-
aufnahme aus verdunnten und maBig konzen
trierten Chromchlorid16sungen macht in kon
zentrierter Chromchlorid16sung (100 gil Cr20 a) 
einer verminderten Chromfixierung Platz. Der 

steile Anstieg der Kurve bei verdunnter Losung ist mit einer durch NaCI 
bewirkten Aggregation zu erklaren; diese Aggregationswirkung nimmt mit der 
Konzentrationserhohung des Chromsalzes ab, bis zuletzt in der hochkon
zentrierten Losung die Hydratisierung unter PH-Erniedrigung uberwiegt. Die 
fruher erwahnte komplexchemische Auffassung scheint jedoch eine bessere 
Deutung dieser Befunde zu ermoglichen. 

Durch die Gerbung in neutralsalzreichem Chromchloridbad wird eine erhohte 
HeiBwasserbestandigkeit des erzeugten Leders erzielt und seine physikalischen 
Eigenschaften in mancher Hinsicht, besonders was Stand und Fulle anbetrifft, 
verbessert. Die nachfolgende Arbeitsweise bei der Chromchloridgerbung nutzt 
in richtiger Weise die Neutralsalzwirkung aus. Die Angerbung wird in kochsalz
armen, verdunnten Chromchloridbruhen begonnen, um eine maBige Saure
quellung der mit HCI-NaCI gepickelten BloBe zu erzielen. Nach vollendeter 
Angerbung wird die Hauptmenge des Chromchlorids in Form einer hochbasischen 
Losung mit soviel Kochsalzzusatz, daB die Endmolaritat der Gerblosung 1 bis 2 
betriigt, zugegeben. Die Ausgerbung wird durch Alkalizusatz beschleunigt, sie geht 
in 6 bis 12% NaCI-haltigem Bad sehr schnell vor sich [K. H. Gustavson (4)]. 

Mit der Neutralsalzwirkung des Natriumchlorids auf Chromchloride stehen 
die im ersten Kapitel angeflih.rten Ergebnisse uber die Nachbehandlung 
von mit Chromchlorid gegerbtem Leder in Kochsalz16sungen in Zusammen-
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hang. Auf diese Weise wurde ein sehr stark schrumpfendes Leder kochfest ge
macht. In Tabelle 71 finden sich die Ergebnisse eines Versuches iiber den 
EinfluB von NaCI-Losungen auf den Schrumpfungsindex des Leders bei einer 
solchen Nachbehandlung. KalbsbloBe wurde 60 Stunden lang in einer 40% 
basischen Chromchloridlosung (24 gil Cr20 3) gegerbt und nach dem Spiilen mit 
2% Borax neutralisiert. Darauf folgte eine 24stiindige Nachbehandlung in einer 
2molaren NaCI-Losung. Die Lederproben wurdennach leichtem Spiilen bzw. 
2tagigem Waschen analysiert. 

Tabelle 71. EinfluB einer Kochsalznachbehandlung auf die Zusammen
setzung und HeiBwasserbestandigkeit von Chromchloridleder 

[K. H.Gustavson (2), S. 99]. 

Cr.Oa ................ . 
Gebundenes Cl . . . . . . . . . . . . . 
NaCl ................. . 
Aziditat des auf der Faser gebundenen 

Chromsalzes. . . . . . . . . . . . . . 
Aziditat des Chlorochromkomplexes im Leder 
Schrumpfungsindex . . . . . . . . . . . 

Ursprting
liches Leder 

In 2 n NaCI-Losung 
nachbehandeltes Leder 

gespiilt gewaschen 
leicht I Cl-frei 

-----"----~--~~---------~-

6,2 
2,3 
0,5 

27 
10 
38 

in Prozenten 

6,0 
2,6 
4,0 

32 
23 
o 

6,2 
2,8 
0,2 

33 
6 

49 

Diese Ergebnisse zeigen mit alIer Deutlichkeit, daB die Kochbestandigkeit 
eines Chromleders konstitutionschemisch bedingt ist. Das mit NaCI nach
behandelte Leder ist nur kochgar in Anwesenheit eines NaCI-Uberschusses im 
Leder, da wahrscheinlich eine Stabilisierung der komplexgebundenen Chlorrest
gruppen eintritt, wodurch eine koordinative Verfestigung der Micellar- und Peptid
ketten ermoglicht wird. Durch langdauerndes Was chen wird das iiberschiissige 
Kochsalz entfernt und es findet eine allgemeine Hydrolyse der Chloro-Chrom
Komplexe statt, wobei die Kochfestigkeit verlorengeht. Diese Ergebnisse sind nur 
schwer zu deuten, wenn man nicht komplexgebundene Chlorogruppen annimmt. 

Der EinfluB der Neutralchloride bei der Gerbung mit Chromchloridbriihen 
zerfallt in viele Teilreaktionen. Die H-Ionenkonzentration der Losung wird 
erhoht, die Ausflockungszahl erniedrigt und die Hautquellung unterdriickt. Die 
teilchenvergroBernde Wirkung des NaCI-Zusatzes, sowie sein stabilisierender Ein
fluB auf die unbestandigen Chloro-Chrom-Komplexe im Leder, fiihrt beim Gerben 
mit verdiinnten bis maBig konzentrierten ChromchloridlOsungen zu erhohter 
Chromaufnahme. 

EinfluB von Natriumsulfat auf Chromchloridbriihen. 
Die Sul£atgruppe neigt bedeutend starker dazu, in den Chromkomplex 

einzutreten, als der Chloridrest. Nach maBigem Zusatz von Na2S04 zu 
basischen Chromchloridlosungen hat man vorwiegend mit Sulfatochromkomplexen 
zu tun, die H-Ionenkonzentration wird zunachst vermindert, aber bei weiterem 
Natriumsulfatzusatz tritt wieder eine Zunahme der H-Ionenkonzentration ein, 
wie die PH-Kurve in Abb. 59 zeigt. 1m allgemeinen wird die Ausflockungszahl 
bei niedrigen Na2S04-Konzentrationen erniedrigt, erreicht ein Minimum und 
nimmt dann bei erhohter Neutralsalzzugabe wieder zu, wie aus Abb. 59 zu er
sehen ist. Die Herabsetzung der Ausflockungszahl hangt damit zusammen, daB 
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bei gleichem Basizitatsgrad die Chromsulfate leichter ausflockbar sind als die 
Chromchloride. In Chromchlorid16sungen mit Basizitatszahlen iiber 60 wirkt 
Na2S04-Zugabe unmittelbar ausflockend. Die Veranderungen in der Alkali
stabilitat der Chromchloridbriihen sind bei niedriger Na2S04-Molaritat sehr erheb
lich, am starksten ist der EinfluB in Anwesenheit aquivalenter Cr- und S04-
Mengen. Bei weiterem Na2S04-Zusatz liegt im groBen und ganzen ein System 
aus basis chern Chromsulfat mit iiberschiissigem Natriumsulfat vor. Der Wende
punkt in der Ausflockungskurve ist mit der stabilisierenden Wirkung des Na2S04 
auf das basische Chromsulfat zu erklaren, die Verminderung der H-Ionenkon
zentration bei Zusatz von weniger als 1 Mol Na2S04 mit dem EinfluB des Na2S04 
auf die hydrolysierte Saure des Chromsulfats. Die Reaktion H + + S042 - ~ 

~ HS04 - wird dadurch begiinstigt, es sollten sich also hohere PH-Werte erge ben. 
Durch den Eintritt der S04-Gruppe in den Chromkomplex wird die Ladung des 

3,8 

3, 

PH 
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Abb. 59. Ausflockungsbasizitiit und PH-Werte einer 
OhromchloridIOsung (56% Basizitiit und 8 g Or,O. 
im Liter) als Funktion der Molaritiit von Natriumsulfat 

[K. H. Gustavson (5)]. 
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Abb. 60. Die aus Ohromchloridl6sungen (56% 
Basizitiit und 8 g Or,O. im Liter) durch Hautpulver 
gebundenen Mengen Or20 •• C\ und SO. als Funktion 
der Molaritat der zugesetzten Na,SO.. Gerbdauer 

48 Stunden [K. H. Gustavson (5)]. 

kationischen Komplexes vermindert und gleichzeitig die Verolung erleichtert, 
was zur Aggregation der Komplexe fiihren muB. Die kataphoretische Wanderung 
der Chromchloride ist normalerweise immer kationisch, schlagt aber bei groBerer 
Natriumsulfatzugabe teilweise in eine anodische urn. Bei den in Abb. 59 an
gegebenen Versuchen war bei molarer Na2S04-Konzentration die anodische 
Wanderungsrichtung der Chromkomplexe vorherrschend. In konzentrierten 
Chromchloridlosungen sind die Verhaltnisse bei Na2S04-Zusatz viel komplizierter, 
und man muB den Kurvenverlauf der einzelnen Chromchlorid- und Chromsulfat-
16sungen genau kennen, urn das Endergebnis voraussagen zu konnen. Dies gilt 
besonders fiir die Chrombindungskurve, da, wie im Abschnitt iiber den Kon
zentrationsfaktor gezeigt worden war, die Chromaufnahme durch die BloBe mit 
steigender Konzentration bei Chromchloriden und Chromsulfaten je nach der 
Basizitatszahl der Briihen ganz verschiedenartig verlauft. 

Abb.60 veranschaulicht die aus 56% basischen Chromchlorid16sungen 
(mit 8 gil Cr20 3) durch 100 g Kollagen gebundenen Mengen Cr, Cl und S04 (in 
Gramm) als Funktion der Molaritat des Na2S04. 1m allgemeinen kann man 
sagen, daB durch geringe Sulfatzusatze eine bedeutende Erhohung der Chrom
aufnahme aus verdiinnten Chromchlorid16sungen erfolgt, und zwar tritt dies urn 
so starker in Erscheinung, je groBer die Basizitatszahl und je geringer die Kon
zentration der Briihen ist. Die Kurven der gebundenen Sulfat- und Chlorid
mengen zeigen, daB auch bei verhaltnismaBig kleiner Na2S04-Zugabe das Cl 
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durch S04 beinahe quantitativ verdrangt wird. In hochbasischen Chromchlorid
losungen mit groBerem Chromgehalt fiihrt der Na2S04-Zusatz bisweilen zu ver
minderter Chromaufnahme, was auch verstandlich ist, da die Konzentrations
erhohung die Chromaufnahme durch HautbloBe aus Chromsulfat- und Chromo 
chloridlosungen verschieden beeinfluBt. 

Wie schon friiher hervorgehoben wurde, wirken die Chromchloride weniger 
adstringierend als die Chromsulfate gleicher Basizitat und Konzentration. Da 
die Chromchloride durch Zusatz von Na2S04 quantitativ in Chromsulfate iiber
gefiihrt werden, ergibt sich die praktische Moglichkeit, eine allmahliche Ad
stringenzerhohung einer Chromchloridlosung wahrend des Gerbverlaufes zu be
wirken, indem man Na2S04 zugibt. Eine solche praktische Ausnutzung der 
Theorie, die sich in der Praxis gut bewahrt hat, ist z. B. das folgende Verfahren, 
bei welchem mit Chrombriihen hoher Ausflockungszahl angegerbt und mit 
adstringierenden Briihen ausgegerbt wird, ohne daB ein Alkalischmachen der 
Chromlosung wahrend der Gerbung notig ist: 

Die in einer Kochsalz-Salzsaure-Losung gepickelten Bli:iBen kommen zuerst 
in eine maBig basische (ca. 50%) Chrombriihe mit geringem Chromgehalt. Nach 
der Angerbung wird die Hauptmenge der Chromchloridbriihe und dann nach und 
nach eine Glaubersalzli:isung zugegeben, so daB die Ausgerbung also in einer 
adstringierenden Sulfatbriihe vollendet wird. Alkalizugabe gegen SchluB der 
Gerbung ist dabei iiberfliissig, da die Ausgerbungsgeschwindigkeit durch den 
Neutralsalzzusatz und die Anfangsbasizitatszahl der Chromchloridbriihe geregelt 
wird; die Ausgerbungsbriihe unterscheidet sich praktisch nicht von einer Sulfat
briihe. Die Basizitatszahl der Chromchloridbriihe und die richtige Na2S04-Menge 
miissen gut aufeinander abgestimmt werden, um das Ausflocken basischer Chrom
sulfate zu vermeiden. Falls sehr stark basische Chromchloridbriihen erwiinscht 
sind, ist eine Zugabe von Aluminiumsulfat empfehlenswert, das, wenn man es in 
maBiger Menge zusetzt, trotz Erhohung der H-Ionenkonzentration die Gerb
wirkung steigert. Auch eine Nachbehandlung chromchloridgegerbten Leders mit 
schwachen Glaubersalzli:isungen, um die HeiBwasserbestandigkeit des Leders zu 
verbessern (Kochprobe), ist praktisch ausfiihrbar. Aber durch eine solche Nach
behandlung bekommt das Leder nicht die Fiille, 
den vorziiglichen Stand und Griff, als wenn 
man die MaBnahmen im Chrombad durchfiihrt. 

EinfluB von Natriumchlorid auf 
Chromsulfatbriihen. 

Diese Neutralsalzwirkung ist fiir die prak
tische Ausfiihrung der Chromgerbung von be
sonderer Bedeutung, da Kochsalzzusatze bei der 
betriebsmaBigen Gerbung iiblich sind. Die 
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ersten systematischen Untersuchungen dieser Abb. 61. EinfluB von Natriumchlorid auf 

Neutralsalzwirkung wurden von J, A. Wilson 
und A. W. Thomas und ihren Mitarbeitern 
ausgefiihrt. J. A. Wilson und E. A. Gallun 
stellten fest, daB der PH-Wert basischer Chromo 
sulfatli:isungen bei Zugabe von Neutralchloriden 

die Wasserstoffionenkonzentration von 
40% basischen Chromsulfatbriihen mit 
14 g Cr,O. im Liter sofort nach Zugabe 
des Sa\.zes bzw. nach Wiedereinstellung 
des Gleichgewichtes (nach 30 Tagen) 
[A. W. Thomas und M. E. Baldwin (1)]. 

abnimmt. Dieselbe Wirkung von Kochsalz auf Schwefelsaurelosungen wurde 
noch friiher von A. W. Thomas und M. E. Baldwin (1) beobachtet. Diese 
ErhOhung der H-Ionenkonzentration durch Neutralchloride wurde auf Hydra
tisierung des Neutralsalzes zuriickgefiihrt. Abb.61 gibt den EinfluB von NaCl 
auf die PH-Werte einer Chromsulfatbriihe wieder. 
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Wie friiher erwahnt wurde, hatte W. KIa ber festgestellt, daB eine Chrom
sulfatbriihe mit Kochsalzzusatz starker basisch gemacht werden kann ohne 
auszuflocken, als ohne solchen Zusatz. J. A. Wilson und E. J. Kern konnten 
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im AnschluB an diese Feststellung zeigen, daB 
Neutralsalze die Alkalistabilitat der Chrom
sulfatbriihen erhOhen, d. h. ihre Wider
standsfahigkeit gegen Ausflockung durch 
Alkali verbessern. Sie schreiben die aus
flockungshemmende Wirkung der Chloride zum 
Teil ihrer Fahigkeit zu, die H-Ionenkon
zentration der ChromlOsung zu erhohen. 

1m Zusammenhang mit dieser Frage 
untersuchten J. A. Wilson und E. A. Gallun 
den EinfluB von Neutralchloriden auf die 
Chromaufnahme und die Gerbwirkung der 
basischen Chromsulfatbriihen (11 gil Cr20 a), 
wobei eine leicht gepickelte KalbsblOBe ver
wendet wurde. Abb.62 zeigt den EinfluB 

1 2 J steigender Konzentrationen von Ammonium-, 
J'olzzv.roIZli1.4fo/enlinl Natrium-, Lithium- und Magnesiumchlorid 

Abb. 62. ElnfluB von Neutralchloriden 
auf die Cbromaufnabme durch gepickelte 
KalbsbIliJ3e aus einer 47% basischen 
Chromsulfatbriihe (17 g Cr.O. im Liter) 
bel 24stiindiger Gerbung (J. A. Wilson 

und E. A. Gal!un). 

auf die von der BloBe in 24 Stunden auf
genommene Chromoxydmenge. Diese Salze 
besitzen in wasseriger Losung einen ver
schieden groBen Hydratationsgrad, was auch 
teilweise in dem Kurvenverlauf zum Ausdruck 

kommt. Um die Wirkung von NaCI auf die Chromaufnahme durch Hautpulver 
aus Chromsulfatbriihen verschiedener Konzentration zu zeigen, ist Abb.63 
wiedergegeben. Bei allen NaCI-Kurven tritt in Imolarer NaCI-Losung ein 

Minimum der Chromaufnahme auf, dem ein 
Anstieg folgt. J. A. Wilson und E. A. Gallun 
fiihrten die Wirkung der Neutralchloride zum 
Teil auf ihre Hydratation zuriick, welche die 

1~Og CIlfJ.J il7l L Aktivitat aller ionogen vorhandenen Stoffe -
::::::,.----"---:: einschlieBlich Chromsalz und H-Ionen - erhoht. 

15'gC~fJ.JiI7lL In Anbetracht des vorher besprochenen Kon
zentrationseinflusses auf die Chromaufnahme 

J'gCIlfJ.JiI7lL aus stark basischen Chromsulfatbriihen (die von 
Wilson und Gallun verwandte Briihe war 

'------';-1---!:-Z---'=3----'''. 47% basisch und enthielt 11 gil Cr20 a) war 
Mole NoC/;17I Liter diese Erklarung auch ganz logisch. Spater jedoch, 

Abb.63. Von Natriumchlorid hervorge
rufene Verz6gerung der Cbromaufnahme 
durch Hautpulver aus einer 33% 
basischen Cbromsulfatbriihe verschiedener 
Konzentration [A. W. Thomas und 
S. B. Foster (1)]. Versuchsbedlngungen: 
mit Schwefeldioxyd reduzierte Cbrom-

briihe. Gerbdauer 48 Stunden. 

als sich die komplexchemischen Veranderungen 
als bedeutungsvoll erwiesen, hat Wilson diese 
Auffassung weiter erganzt [J. A. Wilson (3), 
S.561]. Er fiihrt aus, daB die Wirkung der 
Neutralsalze auf Chrombriihen zum Teil mit 
einem Eindringen des Neutralsalzanions in den 
Chromkomplex zu erklaren ist. Wichtig ist ferner 

die schwellungshemmende Wirkung des Kochsalzes auf die HautbloBe, sowie die 
durch die Salzzugabe bewirkte Verminderung der Potentialdi£ferenz zwischen 
Kollagengel und Chrombriihe (J. A. Wilson). E. Stiasny [(8), S. 464] vertritt 
die Meinung, daB eine Veranderung der Sulfatchromkomplexe infolge einer Ver
drangung von S04-Gruppen durch CI-Atome a priori sehr unwahrscheinlich 
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ist, da Chlor in Hydroxochromkomplexen keine Haftbestandigkeit besitzt. Ferner 
hebt er hervor, daB Kochsalzzusatz in erster Linie die Saureschwellung der BloBe 
verhindert, des weiteren die Chromaufnahme durch die B16Be vermindert und 
eine erhohte Saureaufnahme bewirkt. Aus den Ergebnissen von A. W. Thomas 
und S. B. Foster (1), die in Abb. 63 wiedergegeben sind, geht hervor daB die Ver
minderung der Chrombindung durch die BloBe 
aus NaCI-haltigen verdunnten und konzen
trierten Chromsulfatbruhen ganz unbedeutend 
ist, wahrend bei Kochsalzzusatz zu maBig kon
zentrierten Briihen die Chromaufnahme stark 
herabgesetzt ist. Der allgemeine VerIauf der 
Kurven, der ein ausgepragtes Minimum bei 
maBigen NaCI-Molaritaten zeigt, ist nach der 
Hydratationshypothese nicht erklarlich. Die 
deutliche Steigerung der Chromaufnahme bei 
hoheren NaCI-Molaritaten steht wahrscheinlich 
mit der Bildung von Chromchloriden in 
Zusammenhang, wie spater genauer ausgefUhrt 
werden solI. 

20 

55%baslscn 

\ 
~ 

/8 % basiscli 
2L-~~~~==~===-

1 2 J 4 
Mole Noel im Lifer Abb.64a zeigt die Chromaufnahme durch 

f Abb 64 a Von Natriumchlorid hervor-
Hautpulver aus Chromsul atbruhen verschie- gerufene vcrzogerung der Chromaufnahme 
dener Basizitatsgrade als Funktion der N aCI- durch Hautpulver aus Chromsulfatbriihcn 
Molaritat der Losungen. verschiedener Basizitiit [K. H. Gu~tav· 

son (10)]. Gerbdauer 48 Stundcn. Djp 
Theoretisch sowie praktisch bedeutungsvoll Losungen waren im pwGlcichgewicht. 

sind die Untersuchungen von Wilson und 
Gall un uber die HeiBwasserbestandigkeit von KalbsbloBe, die in Chrom
bruhe mit verschiedenem NaCI-Gehalt gegerbt wurde. Die in neutralchlorid
haltigem Bad gegerbten Proben schrumpf ten bei der Kochprobe aIle inner
halb 5 Minuten, wahrend die ohne Neutralsalzzusatz gegerbten Stucke 

Tabelle 72. Einfluf3 von NaCI und Na2S04 auf die Chromaufnahme durch 
Blof3e [K. H. Gustavson (10)]. 

Cr20 a in I Aziditat des Chrom-
Prozenten salzes im Leder in Schrmnp-

Nr. Art der Losung vom Prozenten fung bei der 
Trocken· Kochprobe 

gewicht des 
__ 0 ______ I in Prozenten 

Leders S04 CI 

1 33% basische Chromsul-
fatbriihe, 24 gil Cr2OS' 

ohne Zusatz (Blindver-
such) 7,0 60 0 0 

2 Dieselbe Losung, mit N aCI 
auf 1 n gebracht . 5,1 58 12 17 

3 Dieselbe Losung, mit N aCI 
auf 2 n gebracht . 4,2 57 15 52 

4 Dieselbe Losung, mit N aCI 
auf 3 n gebracht . 4,6 58 13 40 

5 Dieselbe Losung, mit NaCI 
auf 4 n gebracht . 5,0 57 16 32 

6 Dieselbe Losung, mit 
Na2S04 auf 0,5n gebracht 6,2 64 0 ° 7 Dieselbe Losung, mit 
Na2S04 auf 1 n gebracht . 5,3 70 0 0 

8 Dieselbe Losung, mit 
Na2S04 anf 1,5n gebracht 4,7 73 0 0 
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kochfest waren. Der Schrumpfungsgrad der Lederproben entsprach ungefahr 
dem Verlauf der Chromaufnahmekurven aus diesen neutralsalzhaltigen Briihen, 
der in Abb.62 veranschaulicht ist. Die starkste Schrumpfung fiel mit dem 
Minimum der Chromaufnahme durch die BloBe zusammen. Die Neutralsalz
wirkung der Chloride fiihrt im allgemeinen zu einer verminderten Gerbwirkung, 
was besonders dann auffallt, wenn die Kochprobe als Kriterium fiir die Gerb
wirkung genommen wird. 

Die gerbverzogernde und gerbmindernde Wirkung der Neutralchloride kann 
jedoch nicht mit mangelnder Chromaufnahme oder erhohter Aziditat des von 
der Raut aufgenommenen Chromsalzes erklart werden, denn auch bei ganz 
bedeutendem Chromgehalt des Leders und nach Neutralisieren des in NaCl
reichen Chrombriihen gegerbten Leders ist keine Kochfestigkeit vorhanden. 

Dies geht aus den Zahlen der Tabelle 72 deutlich hervor. KalbsblOBe wurde 
mit einer 33% basischen Chromsulfatbriihe, in einer Konzentration von 24 gil Cr20 a 

t>, 
~!:!i 7 
","' 

<S 
'" ~ 
~ os, 

~ * 
~ i 3 ·'¥St.NazSO. 

'" 20 1 2 3 * ~ Norma/ital riel'Lifsvn; in Na C!lJzw. Naz SO. 

Abb. 64 b. Vergleichende Zusammenstellung des 
Einflusses von NaCI· und Na,SO.-Zusatzen auf die 
Chromaufnahme durch HautblOlIe aus einer 33% 
basischen Chromsulfatbriihe, 25 g Cr,O. im Liter 
[K. H. Gustavson (10)]. Versuchsbedlngungen: 
Trockener Handelschromextrakt von 33% Basizitiit 
wurde im Flottenverhiiltnis 200: 25 verwendet. Gerb
dauer 4 und 48 Stunden, die Chromliisungen waren 

im PH-Gleichgewicht. 

50 

6°0 t 2 3 If 

Norma/ilar rierLOsvng in NaC! bzw. Na2 SO. 

Abb. 64 c. Kochbestiindigkeitsgrad der Lederprobe 
als Funktion der zur Chrombriihe zugesetzten Menge 
Na,SO. und NaCl [K. H. Gustavson (10)]. Die 
Lederproben waren aus den In Abb. 64 b beschriebenen 
Versuchen entnommen. Nach griindiichem Spillen 
wurden die Lederproben 3 Mlnuten in kochendes 
Wasser gelegt. Die FUichenschrnmpfung der Proben 
wurde festgestellt und der Fllichenverlust in Prozenten 

der urspriinglichen Fliiche angegeben. 

unter Zugabe von NaCl und NaZS04 48 Stunden lang gegerbt. Die entsprechenden 
Versuche mit NaZS04-Zusatzen sind zu Vergleichszwecken angefiihrt. 

Die Proben 1, 4, 5 und 7 wurden nach dem Entfernen der proteingebundenen 
Saure durch eine 6stiindige Behandlung der Lederstiickchen in 5%iger Pyridin
losung eingehend untersucht. Die Zusammensetzung der Chromkomplexe im 
Leder (Tabelle 73) ist in diesem Zusammenhang von groBtem Interesse. 

Tabelle 73. Ohemische Zusammensetzung der mit Pyridin neutralisierten 
Lederproben. 

I 
Nr.l I Nr.4 I Nr.5 Nr.7 

in Prozenten 

Or20 3 •••••••••••• 6,3 I 4,0 6,0 4,2 
Gebundenes Sulfat (als H2SO4) 3,3 2,0 2,7 3,0 
Gebundenes Ohlorid (als 01) . 0 1,0 1,7 0 
Aziditat des Chromkomplexes im Leder: 

SO, . 2~} 25} 23} 3g} 01 17 20 
Gesamt . 26 42 43 35 

Schrumpfung bei der Kochprobe 0 23 15 0 
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Aus diesen Zahlen ist zu ersehen, daB der gerbhemmende Ein£luB des Koch
salzes nicht durch die verminderte Chromaufnahme der BloBen verursacht wird, 
denn die in Na2S04-Losungen gegerbten Proben mit ungefahr gleichem Chrom
gehalt waren kochfest. Dies geht auch deutlich aus den Versuchen in 
Abb. 64 b und c hervor. Bei der Gerbung mit kochsalzreichen Briihen wird die 
Aziditat des auf der Faser gebundenen Chromsalzes erhoht. Das Leder war 
jedoch auch nach Entfernen der proteingebundenen Saure nicht kochbestandig. 
Die Zusammensetzung der Chromkomplexe im Leder bei den angefiihrten Bei
spielen zeigt, daB eine Verdrangung von Sulfatogruppen durch Chlorreste nur 
in ganz unbedeutendem MaBe stattgefunden hat, deutlich vorhanden ist aber 
eine Cl-Anlagerung an den Komplex. 

Art, Konzentration und Basizitatsgrad der bei der Gerbung verwandten 
Chrombriihe sind fiir die mehr oder minder weitgehende Wirkung des Kochsalzes 
auf die basische Chromsulfatbriihe und ihr Gerbverhalten maBgebend. In den 
soeben erwahnten Versuchen hat nur eine kleine Verdrangung komplexgebundener 
Sulfatreste stattgefunden. Bei den in Tabelle 74 angefiihrten Versuchen wurde 
mit einer 57% basischen Chromsulfatbriihe mit 80 gfl Cr20 a 24 Stun den lang 
gegerbt. Darauf wurden die Lederproben mit 5%iger Pyridinli:isung 4 Stunden 
lang behandelt, urn die proteingebundene Saure zu entfernen. 

Tabelle 74. Einflu13 von NaCI-Zusatzen zur Chromsulfatbruhe auf die Zu
sammensetzung der Chromkomplexe im erzeugten Leder 

[K. H. Gustavson (10)). 

CraOa · .......... . 
Gesamtsulfat (als H2S04). • • 

Neutralsulfat (als H 2S04 ). • • 

Gebundenes Sulfat (als H 2S04) 

Gebundenes CI . . . . . . . . . . . 
Aziditat der Acido-Chromkomplexe im { 

Leder ............ . 
Schrumpfungsindex . . . . . 

I Blindversuch I Losung mit I' Losung mit 
(ohne NaCI- NaCI auf NaCI auf 

1
_ Zusatz) .... 1,~m gebra.(3htl~Om ge~racht 

8,8 
5,3 
0,4 
4,9 

o 
SO, 28}28 
Cl 0 

o 

in Prozenten 

I I 
7,0 
3,6 
0,5 
3,1 
0,6 

SO, 22}28 
CI 6 

16 

6,8 
3,6 
0,6 
3,0 
0,8 

SO, 22130 
CI 81 

25 

Bei diesen Gerbversuchen auBert sich die Neutralchloridwirkung in einer 
teilweisen Verdrangung der Sulfatogruppen, ohne daB, wie bei den in Tabelle 73 
angefiihrten Versuchen, eine Anlagerung von Chlororesten stattfand. 

Die gerbverzogernde Wirkung der Neutralchloride, die sich in verminderter 
HeiBwasserbestandigkeit des Leders auBert, kommt wahrscheinlich durch eine 
Einlagerung von Chlororesten in den Chromkomplex zustande, die bisweilen 
unter Verdrangung von Sulfatogruppen erfolgt. Dadurch wird die Koordinations
fahigkeit der Chromkomplexe vermindert, was zu einer schwacheren Vernahung 
der Peptid- und Micellarketten durch die Chromkomplexe fiihrt. 

Bei der Nachbehandlung von chromsulfatgegerbtem Leder mit Kochsalz
losungen werden die Sulfatogruppen der im Leder vorhandenen Chromkomplexe 
beinahe quantitativ verdrangt, wie im ersten Kapitel gezeigt wurde. Dabei 
tritt der Massenwirkungseffekt in den Vordergrund, so daB auch die ganz fest 
im Komplex gebundene Sulfatogruppe durch den ganz schwach komplexbinden
den Chlororest verdrangt werden kann; dabei wird ein kochfestes Leder in ein 
stark schrumpfendes verwandelt. Die Zusammensetzung eines in 2molarer NaCI
Losung behandelten chromsulfatgegerbten Leders ist in Tabelle 75 angegeben. 
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Tabelle 75. EinfluI3 einer Behandlung von chromsulfatgegerbtem Leder 
mit Kochsalzlosungen [K. H. Gustavson (2)]. 

Cr20 a · .......... . 
Gebundenes Sulfat (als H 2S04) 
Gebundenes CI .... . 
NaCI ........... . 

Urspriing
liches Leder 

in Prozenten 

5,0 
4,2 

o 
o 

4 Stunden lang in 2n NaCI
Losung behandeltes Leder 

leicht gespiilt I griindlhich 
gewasc en 

--------'-

in Prozenten 

5,1 
1,2 
1,2 
4,7 

5,1 
1,2 
0,4 
0,6 

Aziditat des auf der J S04 . . . . . 
Faser gebundenen \ CI .. .. .. 4~} 12 } 

18 1~ } 

Chromsalzes Gesamtaziditat 42 
16 

30 
10 

18 
46 Schrumpfungsindex . . . . . 

Die S04-verdrangende Wirkung der NaCI-Behandlung tritt sehr stark in 
Erscheinung. Durch langdauerndes Waschen werden jedoch die komplex
gebundenen Chlororeste aus dem Leder groBtenteils entfernt und bei der Koch
probe schrumpft das Leder, dem der stabilisierende NaCI-Gehalt fehlt, erheblich. 
Durch diese Behandlung wird eine Neutralisation des Leders bewirkt. Solche 
Veranderungen sind,wenn auch in geringerem Umfang, sicher auch bei der 
Neutralsalzwirkung in der Chromgerbung zu beriicksichtigen, wie Tabelle 73 
und 74 gezeigt haben. 

EinfluB von Natriumsulfat auf Chromsulfatbriihen. 

Die H-Ionenkonzentration einer SchwefelsaurelOsung wird durch Na2S04-

Zugabe vermindert [A. W. Thomas und M. E. Baldwin (2)]. Demnach miissen 

3,8 
Neutralsulfate auch dieselbe Wirkung auf 
ChromsulfatlOsungen, die durch Hydrolyse 
freigesetzte Schwefelsaure enthalten, haben. 
J. A. Wilson und A. W. Thomas und Mit
arbeiter haben diese PH-erhohende Wirkung der 
Neutralsulfate bei ChromsulfatlOsungen auch 
wirklich festgestellt. 

Nach den Versuchen von J. A. Wilson und 
E. J. Kern wird dabei auch die Ausflockungs
zahl erhoht, und zwar iibt Natriumsulfat einen 
starkeren EinfluB aUS als das Kochsalz. Diese 

3,0"------::"-:,-- ~;------__!.! Ausflockungserhohung muB von ganz anderer 
0,5 1 2 Art sein, als die durch Neutralchloride hervor-

Mole lIeu/rCllsolfClt IIll Liter 
gerufene. 1m letzteren Fall wurde die Ionen-

Abb.65. EinfluB von Neutralsulfaten auf hydratation des Neutralchlorids als Ursache fUr 
die Wasserstoffkonzentration von 40% 
basischer Chrombriihe mit 14 g Cr,O, im die Erhohung der H-Ionenkonzentration heran
Liter [A. W. Thomas und M. E. Baldwin gezogen, steigende H-Ionenkonzentration sollte 
(1)]. Die mit Neutralsulfaten versetzten 
LORungen waren illl pwGleichgewicht. eine erhohte Ausflockungszahl zu Folge haberi. 

Diese Erklarung versagt aber vollstandig bei 
der Wirkung von Na2S04 auf die H-Ionenkonzentration und Ausflockungs
zahl der Chromsulfatbriihe. Denn bei Na2S04-Zusatz zu ChromsulfatlOsungen 
findet keine Erhohung der H-Ionenkonzentration statt, sondern im Gegenteil 
eine Erniedrigung, wie aus Abb. 65 zu ersehen ist. Die erhohten PH-Werte 
sind auf die Umwandlung der stark sauern H 2S04 in das schwacher sauere 
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NaHS04 mit nachfolgender Zuriickdrangung der Ionisation des NaHS04 durch 
iiberschiissiges Na2S04 zuriickzufiihren. Wenn die Ausflockbarkeit nur durch 
die H-Ionenkonzentration bedingt ware, miiBte also Na2S04-Zugabe die Aus
flockungszahl der Chromsulfatbriihe verringern. Die Erhohung ist jedoch ganz 
erheblich. Es ist klar, daB die beobachtete Erhohung der Ausflockungszahl 
nicht auf Hydratation des Neutralsulfats zuriickgefiihrt werden kann, sondern 
daB diesem Verhalten eine ganz andere Deutung gegeben werden muB. In erster 
Lini<:l kommen dabei komplexchemische Veranderungen in Frage. Bei Natrium
sulfatzusatz zu einer ChromsulfatlOsung treten Sulfatreste in den Komplex und 
diese sulfatreicheren Chromkomplexe sind schwerer ausflockbar als die sulfat
armeren Chromkomplexe in der Losung ohne Na2S04-Zusatz, wie E. Stiasny 
und M. Ziegler (2) erwahnen. 

A. W. Thomas und S. B. Foster (1) haben die 
sulfat auf die Chromgerbung eingehend untersucht. 

Wirkung von Natrium
Abb. 66 zeigt den Ein-

fluB steigender N atriumsulfat
mengen auf die Chromaufnahme 
durch Hautpulver aus 33% basi
schen Chromsulfatbriihen ver
schiedener Konzentration. A. W. 
Thomas und S. B. Foster ver
treten die Ansicht, daB auBer der 
Hydratation des Neutralsulfats 
noch andere Faktoren fiir die 
verminderte Chromaufnahme bei 
Anwesenheit von Na2S04 in der 
Chrombriihe verantwortlich sein 
miissen. Ais Erklarung wurde 
angefiihrt, daB sich moglicher
weise zwischen Na2S04 und 
Chromsulfat Kom plexverbindun
gen bilden, die keine groBere Af
finitat zum Hautprotein besitzen. 

1 2 J 
itlO/1J ;Va,S04- 1m UtlJr 

Abb. 66. Die von N atl'iumsulfat hel'vol'gerufcne Yel'ziigerung 
del' Chl'omaufnahme bei vel'schiedenen Konzcntrationen der 
Chromsulfatbl'iihe [A. W. Thomas und S. B. Foster (1)J. 
Vel'suchsbedingungen: 33% basische Chl'oIllsulfatbriihe 
mit Schwefeldioxyd reduziel't; Gerbdauel' 48 Stunden, 

Flottenverhaltnis: 200: 5. 

Selbstverstandlich ist die Auffassung, daB durch S04-Anreicherung im Chrom
komplex die positive Ladung des kationischen Chromkomplexes verringert 
werde, nicht imstande, die Verminderung der Chromaufnahme bei Na2S04 -

Zugabe zu erklaren. 1m Gegenteil sollte nach der Ionentheorie der Chrom
gerbung bei maBiger Na2S04-Zugabe eine erhohte Chromaufnahme stattfinden, 
wenn die Ladungsanderung fiir die Chromaufnahme bestimmend ware. 
Diese Neutralsalzwirkung steht anscheinend mit der Bildung von weniger gerb
£ahigen Komplexen in Zusammenhang. 

In Tabelle 73 (Leder Nr.7) ist die Zusammensetzung eines Leders, das 
in Na2S04-reicher Bruhe gegerbt wurde, angegeben. Die Na2S04-Zugabe be
wirkt eine Aziditatserhohung der Sulfato-Chromkomplexe des Leders. Auch 
die Aziditat des auf der Faser gebundenen Chromsulfats wird bei der Gerbung 
mit Na2S04-reichen Briihen gesteigert. Die letztgenannte Erhohung ist auf 
die Zunahme der im Komplex gebundenen S04-Reste zuriickzufiihren, da aus 
der Na2S04-reichen Losung infolge des groBeren PH-Werts weniger Schwefel
saure durch das Protein gebunden werden kann. Das Problem der Aziditat 
des an die HautblOBe gebundenen Chromsalzes kann also nicht gelOst werden, 
wenn man lediglich das hydrolytische Verhalten des Gerbsystems beriicksichtigt. 
In Tabelle 76 sind die verschiedenen Wirkungen von Na2S04 bei der Gerbung 
mit Chromsulfatbriihen zusammengestellt. 

Hdb. d. Gel'bel'eichemie II/2 16 
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Tabelle 76. EinfluB von NaSO, auf die Gerbung mit Chromsulfatbriihen 
[K. H. Gustavson (5)]. 

Je 10 g Hautpulver wurden mit 200 ccm 35% basischer neutralsalzfreier Chrom
sulfatlosung mit 15 gil CrzOs 48 Stunden lang gegerbt. 

I Na2SO,ol 

I I 
Von 100 g I Aziditat 

Gehalt Aus- Kataphoretische Kollagen der Chrom-

Nr'l .~er I PH flockungs-

I 

gebundenes I Kollagen-
Losung 

I 
aziditat Wanderungsrichtung CraOs Verbindung 

in Mol/z in Gramm in Prozenten 

1 
I 

0 . 2,83 I 56 kathodisch I 12,3 58 
2 

I 
0,125 3,4 

I 
53 

" 
10,8 62 

3 0,25 3,9 51 
" 

9,9 64 
4 0,5 I 3,16 49 kathodisch und anodisch 8,0 67 
5 1,0 ! 3,15 46 

" " " 
5,2 76 

6 1,85 
I 

3,12 44 kathodisch und stark 4,2 84 
anodisch , 

Der EinfluB von Na2S04-Zusatzen zu einer basischen Chromsulfatbriihe auf 
die Aziditat der Sulfatochromkomplexe des von der BloBe gebundenen Chromo 
salzes wurde in Tabelle 73 gezeigt. Die BloBe nahm beim Blindversuch mit 
Chromsulfatbriihe ohne Na2S04oZusatz Chromkomplexe mit einer durchschnitt
lichen Aziditat von 2~% auf. Dieselbe ChromlOsung, mit Natriumsulfat auf 
1 n gebracht, ergab bei der Gerbung ein Leder mit Sulfatchromkomplexen von 
35% Aziditat. Die Anwesenheit des Neutralsulfats im Gerbbad bewirkt also 
eine erhebliche Zunahme derkomplexgebundenen Sulfatgruppen in dem von 
der BloBe aufgenommenen Chromsalz. Die von E. Stiasny und D. BaIanyi (2) 
dabei beobachtete Erhohung der komplexgebundenen S04-Menge wurde im 
Zusammenhang mit dem Verhalten basischer Chromsulfate bei Neutralsalzzusatz 
im Abschnitt iiber die Chemie der Chromverbindungen eingehend besprochen. 

Von praktischem Interesse ist der EinfluB von Na2S04 auf die Chromaufnahme 
durch KalbsblOBe bei verschiedenen Chromkonzentrationen. Tabelle 77 enthalt 
die Ergebnisse einiger Versuche mit einer 37% basischen Chromsulfatbriihe bei 
4- und 48stiindiger Gerbdauer. 

Zu- I 
satzlicher 
Na2SO,o 

Gehaltder 
Losung 

in Molen 

0 
0,4 
0,8 
1,6 

Tabelle 77 [K. H. Gustavson (10)]. 

Chromkonzentration 
d L" 12 II er osung g 

4 Stunden I 48 Stunden 

Chromkonzentration 
d L" 50 /1 er osung g 

4 Stunden I 48 Stunden 

Chromkonzentration 
d L" 100 /1 er osung g 

4 Stunden I 48 Stunden 

Von der BloBe gebundenes CrzOs in Prozenten, bezogen auf Kollagen 

3,6 
I 

6,6 6,0 8,1 5,4 7,8 
2,6 5,7 4,8 6,2 4,9 7,2 
3,0 I 5,4 5,5 6,6 5,0 7,1 
2,1 I 4,6 6,0 6,3 5,2 I 7,9 I I I 

In verdiinnten Chrombriihen ist die verzogernde Wirkung von Na2S04 auf 
die Chromaufnahme ganz erheblich. Die Neutralsulfatwirkung ist in hoch
konzentrierten Chrombriihen bei maBiger Sulfatzugabe nur sehr unbedeutend 
und selbst bei Sattigung mit Na2S04 noch nicht beachtlich. Diese Befunde 
konnen vielleicht dahin erklart werden, daB die Chromfixierung aus verdiinnten 
Chromlosungen vorwiegend auf Ionenreaktionen zuriickzufiihren ist, wahrend 
in konzentrierten Briihen eine andere Bindungsart - Koordination zwischen 
Hautproteinen und Chromsalz - vorherrscht. Bei Na2S04-Zugabe zu chrom-
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armer Losung finden weitgehende Anderungen von Zusammensetzung und 
Konstitution der Chromkomplexe statt. Vor allem ist zu erwarten, daB die 
verminderte Aktivitat des Chromsalzes und die schwachere Hydrolyse einen 
bestimmenden EinfluB ausiiben. Die mit der Komplexanderung zusammen
hangende ErhOhung der Alkalistabilitat miiBte auch in verdiinnter Losung eine 
Verzogerung der Chromaufnahme durch die BlOBe bewirken. Aile diese Einfliisse 
sind erwartungsgemaB in hochkonzentrierten Systemen viel geringer. Mit den 
derzeitigen Kenntnissen ist es nicht moglich, die Neutralsulfatwirkung zu
friedenstellend zu erklaren. fiber eine etwaige Komplexbildung zwischen Chrom-
8ulfat und Neutralsulfat und ihre Abhangigkeit von der Chromkonzentration 
und Basizitat ist infolge experimenteller Schwierigkeiten nichts bekannt. 1m 
Hinblick auf die Befunde von H. Brintzinger und H. Osswald, die bei der 
Untersuchung einer ChromalaunlOsung, welche in bezug auf Na2S04 doppelt
molar gestellt worden war, Molekulargewichte in der GroBenordnung um 3000 
fanden, ist mit durchgreifenden Veranderungen der Chromsulfate durch die 
Anwesenheit von Neutralsulfaten sicher zu rechnen. Aus den Zahlen der Ta
belle 76 ist zu ersehen, daB die H-Ionenkonzentration der Losung durch maBige 
Na2S04-Zugabe erheblich vermindert wird, wahrend bei wachsender Na2S04-

Konzentration der Losung ein Ansteigen der H-Ionenkonzentration zu be
merken ist. In 0,1 n-SchwefelsaurelOsung findet man mit zunehmender Molaritat 
des Natriumsulfatzusatzes einen stetigen Anstieg des PH-Werts der SaurelOsung 
[A. W. Thomas und M. E. Baldwin (2)]. Dieses unterschiedliche Verhalten der 
Chromsulfatlosungen bei hoherer Na2S04-Molaritat steht also nicht mit einer 
unmittelbaren Wirkung des Natriumsulfats auf die hydrolytisch erzeugte Saure 
in Zusammenhang, sondem muB wahrscheinlich auf komplexchemische Ver
anderungen zuriickgefiihrt werden. 1m Wendepunkt der PH-Kurve beginnt die 
Bildung anionischer Chromkomplexe. Die durch Na2S04 bewirkte verminderte 
Chromaufnahme durch die BlOBe geht jedoch mit der Ladungsveranderung der 
Chromkomplexe nicht parallel, da in Losungen mit kleiner Na2S04-Konzen
tration, in denen nur kationische Chromkomplexe vorhanden sind, die Chrom
aufnahme verhaltnismaBig starker herabgesetzt wird, als in Na2S04-reichen 
Losungen, die ansehnliche Mengen anionischer Chromkomplexe enthalten. Bei 
zunehmender Konzentration der Chrombriihe tritt dieser Umstand, wie schon 
vorher bemerkt, sehr hervor. 1m Hinblick auf die friiher besprochenen zweierlei 
Arten der Chromaufnahme durch die Hautproteine ist dieser unregelmaBige 
EinfluB der Neutralsulfate nicht iiberraschend. 

Wie in der Einleitung dieses Abschnitts gezeigt wurde, ist die Wirkung einer 
Na2S04-Zugabe auf neutralsulfatfreies Chromsulfat auch durch die Hautstruktur 
bedingt. Scheinbare Unstimmigkeiten in der Literatur iiber diese Frage hangen 
wahrscheinlich mit der verschiedenen Auswirkung dieses Faktors zusammen. 
Bei Verwendung von Hautpulver ist diese Komplikation zu vemachlassigen, aber 
in Versuchen mit BlOBe ist sie manchmal entscheidend. Die in Tabelle 76 an
gegebenen Zahlen iiber die Cr20 3-Aufnahme stammen aus Versuchen mit Haut
pulver. Die schwellungshemmende Wirkung der Na2S04-Zugabe, die fiir die Chrom
aufnahme giinstig ist, kommt nicht zum Vorschein, da in diesem FaIle die 
Diffusion keine groBe Rolle spielt. Anders liegen die Verhaltnisse bei der 
Gerbung von BloBen, besonders von dicken, wie aus dem oben Gesagten (siehe 
Tabelle 68) hervorgeht. Durch den Zusatz von Na2S04 wird die durch die neutral
sulfatfreie ChromlOsung hervorgerufene Schwellung der BlOBe zuriickgedrangt 
und die Diffusion erleichtert, wodurch die Chromaufnahme vorwiegend bestimmt 
wird; dieser Effekt der Entquellung iiberwiegt bei weitem die Herabsetzung 
der Gerbwirkung durch das Natriumsulfat, so daB sich eine vermehrte Chrom-

16· 
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Tabelle 78. Einflu13 von Neutral
sulfat auf die Chromaufnahme 
durch BlO13e aus 33% basischer 
Chromsulfatbriihe (salzfrei) 
von der Zusammensetzung 
Cr2(OHMSO')2' Konzen tration 

19 gil Cr20 a [G. Otto (1)]. 

Mole Na2SO, I 
im Liter 
L6sung 

o 
0,1 
1,0 
2,0 

PH 

3,38 
3,45 
3,52 
3,42 

I 
Cr20a im 

Leder 
I in Prozenten 

7,25 
8,20 
9,40 
7,90 

fixierung bei miWiger Na2S04-Zugabe 
ergibt. Bei hoher Na2S04-Molaritat ist die 
unmittelbare Wirkung des Neutralsulfats 
auf das Chromsulfat fUr die Reaktion aus
schlaggebend, die entgegengesetzte Be
einflussung der Diffusion ist dabei ver
hiiltnismaBig gering und wird durch die er
hebliche Neutralsalzwirkung aufgehoben. 

In diesem Zusammenhang sind die 
Untersuchungen von G. Otto (1) iiber 
die Wirkung von Na2S04 auf neutral
salzfreies 33% basisches Chromsulfat, die 
mit BloBenstiicken ausgefiihrt wurden, 
besonders lehrreich (Tabelle 78). 

Tabelle 79 zeigt den Zusammenhang zwischen Ausflockungszahl und Neutral
salzkonzentration verschiedener salzfreier und technischer Chromsalze. Konz. 
19 gil Cr2G3• 

Tabelle 79. Neutralsalzwirkung und Ausflockungszahl (in Kubikzentimetern 
n/10 NaOH pro 10 ccm Chrom16sung) [nach G. Otto (1)]. 

Ohne 
Angewandte L6sung (je 10 ccm) Salz-

zusatz 

Salzfreies 33% basisches Chromchlorid Cr2(OH)2Cl, .. 1 4,8 
Salzfreies 33 % basisches Chromsulfat Cr2(OH)2( SO ')2 . 3,4 
Dasselbe + 0,25 Mol Na2SO, . . . . . . . . . . 3,7 
Technische 33% basische Chromsulfatbriihe 

Cr2(OH)2(SO,)2·Na2S0,. . . . . . . . . . . .. 3,9 
Technische Chromsulfatbriihe (nach J. A. Wilson und 

E. J. Kern). . . . . . . . . . . . . . . . .. 3,7 

Bei Zusatz von 

-0,02 MOll 0,02 Mol 
NaCl Na2SO, 

3,4 
2,7 
5,0 

0,9 
3,2 
6,2 

7,8' 10,0 

5,4 11,4 

Aus Tabelle 79 ersieht man, daB Salzzusatz bei salzfreien Chrombriihen anfang
lich einen durchaus anderen EinfluB auf die Ausflockungszahl der Chromli:isung 
hat als bei technischen Briihen, die bereits Neutralsulfat enthalten. Neutral
salzzugabe vermindert die Alkalistabilitat der reinen Chromsulfatlosungen, 
wahrend sich bei neutralsulfatenthaltenden Chromsulfatbriihen eine entgegen
gesetzte Wirkung ergibt, wie schon friiher gezeigt wurde, und auch aus den 
Zahlen der Tabelle hervorgeht. Die von G. Otto bei Zusatz von Na2S04 zu 
salzfreier Chromsulfatli:isung beobachtete Vermehrung der Chromaufnahme dad 
also nicht nur der schwellungshemmenden und damit topochemisch giinstigen 
Wirkung des Neutralsulfats zugeschrieben werden, sondem auch der unmittelbare 
(ausflockungsfOrdemde) EinfluB des Neutralsulfats auf die Gerbeigenschaften 
des Chromsulfats ist zu beachten. Nach den Erfahrungen des Verfassers sind 
neutralsalzfreie basische Chromsulfatli:isUngen bedeutend instabiler als die ent
sprechenden neutralsalzhaltigen Chromsulfatbriihen. Bei Neutralsalzzusatz zu 
basischem salzfreiem Chromsulfat scheint eine Aussalzung stattzufinden. 

Wie im Zusammenhang mit der Wirkung von NaCl auf Chromsulfatbriihe 
erwahnt wurde, wird die Erreichung der Kochbestandigkeit von in Na2S04-

haltigen Briihen satt gegerbtem Leder nur ganz unbedeutend verzogert im Ver
gleich zu dem entsprechenden System NaCl-Chromsulfatbriihe, wie die Kurven 
in Abb. 64 b und 64 c deutlich zeigen. Zu Beginn der Gerbung wird jedoch 
durch die Anwesenheit von Na2S04 eine erhebliche Verzogerung der Kochbe-
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standigkeit vel'ursacht, was aber nicht oder nur unbedeutend von komplexche
mischen Anderungen, sondern vorwiegend von der anfanglichen starken Min
derung der Chromaufnahme abzuhangen scheint. Die Kochbestandigkeit eines 
Chromleders ist, wie im ersten Kapitel anlaBlich der HeiBwasserbestandigkeit 
von gegerbter BlOBe erwahnt wurde, konstitutionschemisch bestimmt. 

Bei der Gerbung mit Chromsulfatbruhen, in deren Chromkomplexen ein Teil 
der Sulfatgruppe locker komplexgebunden ist, wird bei langdauernder Gerbung 
die Kochbestandigkeit des Leders durch Natriumsulfatzugabe gefordert, was 
wahrscheinlich mit der stabilisierenden Wirkung von Na2S04 auf diese locker 
gebundenen Sulfatogruppen zusammenhangt. Behandelt man ein sulfatgegerbtes 
Chromleder mit NatriumsulfatlOsungen nach, so ist diese Wirkung sehr deutlich, 
wie aus den in Tabelle 80 zusammengestellten Ergebnissen hervorgeht. Das Leder 
wurde mit einer 33% basischen Chromsulfatbruhe (aus trockenen, gerbfertigen 
Extrakten) leicht gegerbt und dann mit einer n/4 Na2S04-Losung 72 Stunden 
lang behandelt, nachdem die im Leder vorhandenen loslichen Salze durch Waschen 
entfernt worden waren. Nach der Behandlung wurde das Leder gewaschen. 

Tabelle 80. Einflu13 der Nachbehandlung eines chromsulfatgegerbten 
Leders mit Na2SO, auf seine Kochbestandigkeit [K. H. Gustavson (2)]. 

Cr20 3 • •••••••••••••••••••• 

GebWldenes Sulfat (als H2SO,) . . . . . . . . . 
Neutralsulfat (als Na2SO,) . . . . . . . . . . . 
Aziditat des auf der Faser gebWldenen Chromsalzes 
Aziditat der im Leder enthaltenen Sulfatochrom-

komplexe (Pyridinmethode) . . . . . . . . . . '. I 
SchrumpfWlgsindex (aIle Proben ausgewaschen) .. 

Mit n/, Na2SO,
Urspriing- LosWlg nach

liches Leder behandeltes 
Leder 

in Prozenten in Prozenten 

5,2 
4,9 
1,1 

50 

21 
48 

5,2 
4,8 
2,9 

49 

29 
o 

Die schlechte Kochbestandigkeit des ursprunglichen Leders kann im Hinblick 
auf die unveranderten analytischen Ergebnisse der mit Na2S04 behandelten 
Probe nicht durch Chrommangel oder durch die Aziditat des von der BlOBe 
gebundenen Chromsalzes verursacht sein. Der einzige Unterschied in der Zu
sammensetzung der beiden Proben liegt in der Aziditat der Sulfatochromkom
plexe, demnach scheint die stabilisierende Wirkung des Natriumsulfats auf die 
im Komplex locker gebundenen Sulfatgruppen fur die erhohte HeiBwasser
bestandigkeit verantwortlich zu sein. Fur das AusmaB dieser Wirkung spielt 
die Natur der Gerbbruhe eine fuhrende Rolle. In der Regel tritt bei den nicht 
entsauerten Ledern diese Wirkung der Neutralsalze starker hervor als bei den 
entsauerten. Manche Leder, besonders die mit Losungen aus trockenen gerb
fertigen Chromextrakten hergestellten, zeigen eine direkte Abhangigkeit zwischen 
Na2S04-Gehalt und Kochbestandigkeit. Mit del' vollstandigen Entfernung des 
Natriumsulfats aus dem Leder geht seine Kochbestandigkeit wieder verloren. 
Fur die Kochbestandigkeit eines Leders scheint das Vorhandensein von Saure
resten mittlerer Haftfestigkeit im Chromkomplex notwendig zu sein, ferner daB 
die Affinitat dieser Acidogruppen bis zu gewissem Grad beansprucht wird, dies 
besonders im Hinblick auf die verschiedene Stabilitat der im Komplex gebundenen 
Sulfatgruppen, wie Tabelle 80 zeigt. HeiBwasserbestandigkeit wird aber nicht 
nur durch Sulfatreste bewirkt, sondern auch durch andere Saurereste, die ahnliche 
Affinitat zum Chromatom wie die Sulfatgruppe aufweisen: so sind z. B. Formiat 
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und stabilisierte Restgruppen - wie der schwach komplexfahige CI-Rest in Gegen
wart von N aCI-UberschuB - befahigt, die fur die Kochbestandigkeit erforderliche 
Bindungsstabilitat zwischen Hautproteinen und Chromsalzen zu bewirken. 

A. Kuntzel und C. RieB (2) haben in ihrer Arbeit uber die Ursache der 
Kochbestandigkeit chromgegerbten Leders eine interessante Ansicht uber die 
Rolle der Sulfatgruppen vorgebracht, die mit der hier zur Diskussion gestellten 
Frage der Neutralsalzwirkung in direktem Zusammenhang zu stehen scheint. 
Wie in Kapitel1 hervorgehoben wurde, hangt die Kochbestandigkeit eines Leders 
weder mit der Bildung unlOslicher Verbindungen, noch mit der Menge oder 
Basizitat des gebundenen Chromsalzes zusammen, sondern ist auf die Neigung 
des Sulfatrests, in den Komplex einzutreten, zuruckzufiihren, wie auch A. K u n t z e I 
und C. RieB (2) besonders betonen. Die stabile Gittervernahung durch die 
Sulfatchromkomplexe, die zur Kochfestigkeit des Leders fuhrt, wird von 
Kuntzel und RieB damit erklart, daB der Sulfatrest nur an ein Chromatom 
des vielkernigen gerbenden Chromkomplexes komplexgebunden ist und dadurch 
diesem eine negative Ladung erteilt. Dieser so gebildete anionische Rest des 
Chromaggregats ermoglicht eine zusatzliche Verankerung der Chromkomplexe 
durch Salzbildung mit einer naheliegenden geladenen NH3-Gruppe der Haut
proteine. Die Chromsulfatbruhe ist darnach ein zwitterionischer Gerbstoff, der 
auBer basischen Eigenschaften (Ionenbindung an COO--Gruppen der Haut
proteine) infolge der Gegenwart anionischer Chromatome auch saure Eigen
schaften (salzartige Bindung an NH3 +-Gruppen der Hautproteine) besitzt. 
Das folgende Schema zeigt Formelbilder eines gewohnlichen hochbestandigen 
Leders mit Sulfatogruppen und eines uberneutralisierten (oder chloridgegerbten) 
Leders ohne Acidogruppen nach der Auffassung von A. Kuntzel und C.RieB (2). 

° I 
--COO-CrHzN-

I 

° I 

-NHs ···Cr 

t 
I 
, 

o . 
I I 

- NHsCr-OOC-
I 

° 
Typus eines nicht kochfesten 
Leders (Chromchloridleder) 
[A. KiintzeJ und C. RieB (2)]. 

t t 

° I 
-COO-CrH~N-

I 

° + - I 

--NHa::::SO,=Cr 

° I 
-NHz Cr--OOC-

I 

° 
Typus eines kochfesten Chromsulfat· 

leders. 

Die Wirkung einer Na2S04-Behandlung solI demnach mit einer Anlagerung 
der Sulfatgruppe an ein Chromatom im Chromaggregat unter Ausbildung einer 
Sulfatchromiatstruktur im Komplexaggregat verbunden sein. Die Kochfestigkeit 
nichtentsauerter Chromleder (aus Losungen von ca. PH 3,0), in denen kaum ent
ionisierte Aminogruppen vorhanden sein konnen und infolgedessen eine Koordi
nation nicht moglich ist, ware nach der angegebenen Hypothese verstandlich, 
ebenso auch der Befund, daB Na2S04 auf unentsauertes Chromleder besonders 
stabilisierend wirkt. 

Tabelle 81 gibt eine Ubersicht uber die Neutralsalzeinflusse auf die H-Ionen
konzentration, Ausflockungszahl und Gerbwirkung von Chromchlorid- und 
Chromsulfatlosungen. 
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Tabelle 81. N eutralsalzwirkung bei der Chromgerbung. 

ChromchloridlOsllllgen! 

Zusatz von NaCl 

Chromsuifatlosllllgen 
Zusatz von NaCl 

Zusatz von Na2S04 i 
I 

PH-Werte Ausflok
kllllgszahl 

vermindert : vermindert 

im allgemeinen er- , 

z~~~te(~;~t!~a:~:_ i vermindert 
deutend vermindert), 

vermindert erhOht 

erhoht erhOht 

Gerbwirkllllg 

Im allgemeinen erhoht (nur 
in hochkonzentrierten Lo

sllllgen vermindert) 
1m allgemeinen erhoht (nur 
in hochkonzentrierten, hoch

basischen Losllllgen 
vermindert) 

erheblich vermindert 
vermindert (in hochkonzen
trierten Losllllgen nur sehr 

llllbedeutend) 

EinfluB von komplexbildenden Stoff en auf die Chromgerbung. 
Bei den besprochenen Neutralsalzwirkungen waren die Veriinderungen der 

Chrombriihen in konstitutionschemischer Hinsicht nicht so tiefgehend, da 
Neutralchloride und -sulfate mit miiBiger Komplexbildungsfiihigkeit auf Chrom
chloride und -sulfate ohne aHzu stark ausgepriigte Komplexaffinitiit zur Ein
wirkung kamen. Es ist das groBe Verdienst von E. Stiasny und seinen Mit
arbeitern, die weitgehende praktische Bedeutung der maskierenden Wirkung 
anderer Salze von starker Komplexaffinitiit durch systematische Untersu
chungen aufgezeigt zu haben. Nach den Versuchen von E. Stiasny [(8), S.339] 
nimmt die Neigung der Siiurereste zum Eintritt in den Komplex in nachstehender 
Reihenfolge zu: N03, Cl, S04' S03' CNS, CH3COO, HCOO, C20 4, OH. Besonders 
bei Verwendung von Formiat, Oxalat und Sulfit als Maskierungsmittel fiir die 
iiblichen Chrombriihen bilden sich komplexe Chromsalze mit eigenartiger Gerb
wirkung (E. Stiasny). Solche maskierte Briihen von besonders zarter Gerb
wirkung sind einfach durch Zusatz von Alkalisalzen dieser komplexbildenden 
Siiuren zu der Chrombriihe herzusteHen, besonders in Betracht kommen Natrium
formiate und -oxalate. Die Zusammensetzung der Chrombriihe, vor aHem ihre 
Basizitiitszahl und Konzentration, und die Menge des zugesetzten Maskierungs
mittels bestimmen Art und Grad der hervorgerufenen Veriinderung der Gerb
eigenschaften. Mit Oxalaten tritt deutliche Komplexbildung schon bei Zimmer
temperatur auf; bei der Verwendung von Formiaten ist es vorteilhaft, das Ge
misch zu erhitzen, urn einen maximalen Maskierungsgrad zu erreichen. In der 
Regel besitzen die mit organischen Siiureresten maskierten Chrombriihen manche 
vorteilhafte Eigenschaften, besonders geringere Adstringenz als die iiblichen 
Chromsulfate. Dadurch wird die Angerbung verlangsamt und ein zarter Narben 
fixiert. Unter den mit anorganischen Siiureresten maskierten Chrombriihen hat 
die Sulfitochromiatbriihe praktische Bedeutung, die groBere Adstringenz besitzt 
und sich deshalb besser fUr die Ausgerbung eignet. Diese Sulfitobriihen miissen 
bei nur miiBiger Temperatur bereitet werden, auch ist es ratsam, das Natrium
sulfit zur Chromlosung unmittelbar vor Gebrauch· zuzusetzen, da die fertige 
Briihe beim Stehen leicht ausflockt. 

Nach den Erfahrungen von E. Stiasny [(8), S. 474] ergeben die mit Oxalat 
und Sulfit maskierten Chrombriihen ein sehr festes Leder mit dicht geschlossenem 
Narben, wahrend die formiatmaskierten Briihen ein weiches Leder mit etwas 
breiterem Narben liefern (E. Stiasny). Es hat sich also gezeigt, daB die 
verschiedenen Maskierungsmittel ganz charakteristische Eigenscha£ten der damit 
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versetzten Chrombriihen ergeben. Durch Kombination mehrerer Komplex
bildner ist es moglich, das Gerbvermogen weitgehendst zu variieren. Bei Labora
toriumsversuchen im Darmstadter Institut hat sich eine Angerbung mit Chrom
sulfatbriihen, die mit 0,5 Mol Oxalat und 0,5 Mol Formiat maskiert waren, 
als ausgezeichnet erwiesen (E. Stiasny). Weitere giinstige Kombinationen 
waren ein Gemisch von 1 Mol Formiat mit 0,5 Mol Sulfit, ferner von 0,5 Mol 
Formiat mit 0,25 Mol Sulfit. Bei diesen Versuchen wurde die Ausgerbung in 
einer 50%igen basischen Glukosebriihe vorgenommen. Nach den Erfahrungen 
des Verfassers ist besonders die Formiato-Sulfato-Chrombriihe fiir die Erzeugung 
weicher Ledersorten, z. B. "Elkleder", sowie von weiBem Chromleder sehr geeignet. 
Die formiatmaskierten Briihen ergeben auch Leder von groBerer HeiBwasser
bestandigkeit als die mit Oxalat und Sulfit maskierten. 

Bei dieser Maskierungswirkung ist der Maskierungsgrad der Chrombriihe fiir 
die Gerbwirkung maBgebend. Bei Zusatz groBerer Mengen wirken diese komplex
bildenden Stoffe in extremen Fallen entgerbend, was z. B. mit Oxalsaure und 
Weinsaure eintreten kann (R. R. Procter und J. A. Wilson). Bei maBigem 
Zusatz dieser Stoffe wird die Gerbwirkung der urspriinglichen Briihe nur ge
mildert, was ja bei der Verwendung der Komplexbildner erstrebt wird. Die 
Maskierung andert die Alkalibestandigkeit der Briihen weitgehflnd und man 
erzielt mit den alkalibestandigen maskierten Briihen in der Regel die beste Gerb
wirkung. 1m FaIle der Oxalate und Sulfite handelt es sich um anionische Chrom
briihen, d. h. die kationische Chromsulfatbriihe wird durch geniigenden Oxalat
oder Sulfitzusatz in eine anionische Oxalato- oder Sulfito-Chromsulfat-Briihe 
verwandelt. Der Maskierungsgrad, der das Verhaltnis von Maskierungsmittel zum 
Chromgehalt der Briihe ausdriickt, wird am zweckmaBigsten in Molen Maskierungs
mittel pro Chromatom angegeben. 

Tabelle 82 enthalt eine Zusammenstellung von 24stiindigen Gerbversuchen 
mit einer 33% basischen Chromsulfatbriihe bei verschiedenem Natriumoxalat
zusatz. Die Konzentration betrug 3,7 gjlCr20 a. Die 0% basischeChromsulfatlosung 
wurde nach dem Oxalatzusatz gekocht und dann mit Soda 33% basisch gestellt. 

Tabelle 82. Einflu13 der Natriumoxalatmaskierung einer Chromsulfat
bruhe auf ihre Gerbwirkung (E. Stiasny und L. Szego). 

kungs- Wande- ' Haut- standigkeit 
AUSflOk-1 '.' Cr20 3 im I Wasserbe-

Art der ChromlOsung zahl i rungs- PH I pulver (Fahrion-
0,1 n I richtung in Pro- II Gern-

NaOH zenten groJ3) 

CrOHSO, aus grlinem Sulfat . 
CrOHSO, + 0,25 Mol Oxalat 
CrOHSO, + 0,5 Mol Oxalat. 

CrOHSO, + 1,0 Mol Oxalat. 
CrOHSO, + 1,5 Mol Oxalat. 
CrOHSO, + 3,0 Mol Oxalat. 
CrOHSO, + 1,5 Mol Oxalat + 

+ NaOH (PH = 8,1) .... 
CrOHSO, + 3 Mol Oxalat + 

+ H 2SO, (PH = 4) 

2,6 II· kathodisch 2,7 3,5 87 
1,8 " 3,6 4,4 83 
1,0 ! kathodisch 

undanodisch 3,7 
anodisch 4,7 

5,6 
8,1 

8,1 

4,0 

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

0,9 

1,2 

84 
80 
58 
11 

38 

53 

Aus dieser Zusammenstellung geht hervor, daB mit steigender Oxalatzugabe 
die Alkalistabilitat der Losungen verbessert wird. Die Bildung anionischer Chrom
komplexe fiihrt zu vollstandiger Alkalistabilitat; mit dem Maskierungsgrad er
hohen sich die pH-Werte der Losungen. Die Chromaufnahme durch das Raut-
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pulver nimmt bei geringen Oxalatzusiitzen etwas zu, sinkt aber bei groBerer 
Oxalatmolaritiit scharf abo DaB die Gerbwirkung nicht nur von der zugesetzten 
Oxalatmenge, sondern auch von der H-Ionenkonzentration der Losung abhangig 
ist, geht aus den beiden letzten Untersuchungsreihen hervor. Bemerkenswert 
ist die gute Gerbwirkung der Oxalato-Sulfato-Chromkomplexe in einem PH
Bereich, der in der Niihe des isoelektrischen Punkts von Kollagen liegt, sowie die 
Tatsache, daB ein durch Alkali nicht ausflockbares Chromsalz vorziigliche Gerb
wirkung zeigt. Dieser Befund ist fiir die Theorie der Chromgerbung von Be
deutung, besonders als Beweis gegen die Auffassung, daB die Verschiebung der 
Hydrolyse des Chromsalzes den einzigen bestimmenden EinfluB auf die Chrom
aufnahme ausiibe. Fiir die Gerbwirkung dieser Art von maskierten Chromsalzen 
sind zwei Faktoren maBge bend: der Maskierungsgrad des Chromsalzes und die 
H-Ionenkonzentration der Losung, welche die Ionisation der Hautproteine reguliert. 

Besonderes Interesse verdienen die Sulfitochrombriihen, die beim Zusatz von 
Natriumsulfit zu basischen Chromsulfatbriihen entstehen und die eingehend von 
E. Stiasny und L. Szego studiert wurden. Bei steigendem Sulfitzusatz nimmt 
die Chromaufnahme stetig zu, um nach Uberschreiten eines Grenzwertes von 
3 Mol Sulfit pro Mol Cr20 3 dann wieder abzunehmen. 1m Bereich maximaler 
Chromaufnahme liegen alkalistabile anionische Sulfito-Sulfato-Chromkomplexe 
vor. Die Sulfitochromgerbung bietet ein Beispiel fiir die besonderen Verhiiltnisse, 
die beim Gerben mit maskierten anionischen Chrombriihen vorliegen und fiir 
welche die GesetzmiiBigkeiten der klassischen Gerbart mit kationischen Chrom
chlorid- und Sulfatbriihen nicht mehr allgemein giiltig sind. Bei den iiblichen 
Chrombriihen steigt die Chromaufnahme mit abnehmender Ausflockungszahl. 
Dieser Zusammenhang zwischen der Chromaufnahme der Haut und der Aus
flockungszahl ist verstiindlich, wenn man das Siiurebindungsvermogen der Haut
bloBe und die Konstitutionsiinderungen der Chromsalze bei Basizitiitserhohung 
beriicksichtigt. Bei den anionischen Chrombriihen liegen die Verhiiltnisse gerade 
umgekehrt. Sie werden nicht durch Alkali ausgeflockt und die Chromaufnahme 
findet ohne merkbare Hydrolysenverschiebung oder Siiureaufnahme durch die 
HautbloBe statt. Maximales Gerbvermogen und groBte Chromaufnahme wird 
nicht beim Gerben mit unmaskierter kationischer Briihe, sondern, wie die Er
gebnisse in der nachfolgenden Tabelle zeigen, mit der vorwiegend anionischen, 
praktisch unausflockbaren Sulfitochrombriihe erzielt. 

Tabelle 83. Gerbwirkung von Sulfito-Sulfato-Chrombriihen 
[K. H. Gustavson (2), S. 99]. 

Die angegebenen Natriumsulfitmengen wurden zu einer 34% basischen, organisch 
reduzierten Chromsulfatbriihe zugesetzt. Die Konzentration war 17,5 gil Crgos. 

2stiindige Gerbdauer 8stiindige Gerbdauer 
Mole - - -~- ----- -- ---

NagS03 
Crg0 3- I Schrump- Crg0 3 - Schrump-

Wanderungsrichtung Gehalt I fung bei Gehalt fung bei pro im Leder! der Koch- imLeder derKoch-1 Mol Cr in Pro- I probe in in Pro- probe in 
zenten Prozenten zenten Prozenten 

I 
I 
I 

0 kathodisch . 4,7 I 34 7,0 4 
0,25 kathodisch + schwach ano-

disch 5,0 28 7,6 0 
0,5 kathodisch + anodisch 5,1 21 8,6 0 
1,0 schwach kathodisch + stark 

anodisch. 5,3 38 9,5 0 
1,5 anodisch. 2,5 51 4,6 49 
2,0 anodisch. 2,4 55 2,8 51 



250 K. H. Gus t a v son - Die Theorie und Praxis der Chromgerbung. 

1m allgemeinen ergeben die anionischen Chromverbindungen kein so gut 
heiBwasserbestandiges Leder wie die kationischen Briihen. Die Bindung der 
anionischen Chromsalze durch die Hautb16Be ist wahrscheinlich von ganz anderer 
Art als die der kationischen Sulfatochromkomplexe. Bindungsstellen sind im 
ersten Fall die basischen Gruppen der Haut sowie auch vorwiegend ihre Peptid
gruppen. 

Von praktischer Bedeutung ist die gute Gerbwirkung dieser alkalistabilen 
maskierten Chrombriihen besonders bei vielen Kombinationsgerbungen, in denen 
optimale Bindungsbedingungen am isoelektrischen Punkt der Haut vorliegen. 
Es ist klar, daB eine Angerbung mit diesen Komplexen ohne vorhergehendes 
Pickeln der BloBe moglich ist. Der Vorschlag, die Zweibadgerbung durch ein 
Einbadverfahren mit solchen maskierten Chrombriihen zu ersetzen (E. Stiasny), 
solI bei der Zweibadgerbung besprochen werden. 

Kiirzlich wurde die Verwendung von Natriumsalzen aromatischer Poly
carbonsauren als Maskierungsmittel fUr Chrombriihen empfohlen (E. Immen
dorfer). Besonders Phthalsauresalzen wurde vorziigliche Wirkung zugeschrieben, 
da sie intensiv gerbende und stark fUllende Eigenschaften besitzen sollen. Bei 
der Verwendung von 5% Cr20 3 auf das BloBengewicht werden die Chrombriihen 
bei kurzer Flotte fast vollstandig erschopft; solche Leder zeigen einen sehr hohen 
Chromgehalt (iiber 10% Cr20 3) und die Chromkomplexe sind sehr fest mit der 
Haut verbunden. Bemerkenswert ist die Angabe von E. Immendorfer, daB 
ein solches Leder auch nach erschopfender Elektrodialyse seine mechanischen 
Eigenschaften beibehalt und vollig kochfest bleibt, was bei ebenso behandelten 
gewohnlichen Chromledern nicht der Fall ist. 

Ein solches mechanisch einwandfreies Leder, das praktisch saure- und 
elektrolytfrei ist, hat fUr verschiedene Zwecke praktische Bedeutung. Diese 
Maskierungsmethode miiBte sich besonders fUr Velourleder eignen, da ein sehr 
voIles und dichtes Leder mit gut schleifbarem FasergefUge erzeugt werden solI. 
Ferner wurden die Chromphthalate auch fUr die Nachgerbung pflanzlich gegerbter 
Leder, Samisch- und Glaceleder empfohlen; bei letzteren spielt auch die ver
besserte Farbaufnahme eine Rolle (siehe unten). 

Die Vollheit des mit diesen Salzen gegerbten Leders tritt besonders bei Ver
wendung groBerer Gerbstoffmengen hervor und es werden sogar Volumzunahmen 
von 30% erzielt. Ferner werden nach der Angabe von Immendorfer die 
Flamen und andere losere Teile der Felle dabei voller, eine Wirkung, die bei 
losen Fellen ausgepragter als bei kernigen ist. 

Als geeignete Arbeitsweise schliigt Immendorfer vor, Angerbung und Aus
gerbung wie gewohnlich auszufiihren, gegen Ende der Ausgerbung einige Prozente 
Natriumphthalat zuzusetzen und schlieJ3lich, wenn notig, mit der iiblichen Soda
menge abzustumpfen. Der PH-Endwert soll nach dem letzten Sodazusatz ungefahr 4,1 
betragen. Es wurde auch vorgeschlagen, das Phthalat dem Pickelbad zuzusetzen. 
Verwendet man zum Gerben anionische Komplexe, so ist die Menge der proteinge
bundenen Saure stark vermindert, da dieselbe bei der Gerbung verdrangt wird. 
Deshalb geniigt bei der Phthalatgerbung, die wahrscheinlich anionischer N atur ist, 
eine weit geringere Menge (1/3 bis 1/2) des Entsauerungsmittels als sonst erforderlich. 

Die Egalisierungswirkung der Phthalate ist vorziiglich und das mit diesen 
Chromkomplexen gegerbte Leder nimmt die Farbstoffe sehr gleichmaBig auf. 
Da der pH-Wert des Leders hoher als beim gewohnlichen Chromleder liegt, ist 
auch das Durchfarbungsvermogen der Farbstoffe groBer. Die Farbe muB des
halb durch erhohten Ameisensaurezusatz bei der Farbung verstarkt werden, urn 
bei den gebrauchlichen Ledersorten volle Nuancen zu erhalten. 

Bei sol chen vollen Gerbungen ist immer Narbenbriichigkeit zu befUrchten 
und deshalb sind bei der Fettung besondere VorsichtsmaBnahmen zu treffen. 
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Von A. O. Jager wurde vorgeschlagen, die puffernde Wirkung von Phthalsaure 
und ihren Salzen besonders zum Basischmachen bei der Ohromgerbung aus
zunutzen. 

EinfluB der Temperatur auf die Ohromgerbung. 
Der EinfluB der Temperatur auf Geschwindigkeit und Art der Ohromauf

nahme durch die BloBe hat von Seiten der Wissenschaftler nicht die Beachtung 
gefunden, die er infolge seiner Wichtigkeit verdient. Die Ursache liegt wahr
scheinlich darin, daB die bei derGerbung allmahlich eintretende Temperatur
steigerung von der Arbeitsweise und den auBeren Bedingungen des Gerbverlaufes 
abhangig ist und deshalb nicht als unmittelbarer Faktor erfaBt wurde. Des 
weiteren konnen die Betriebsbedingungen in Laboratoriumsversuchen nicht zu
friedenstellend reproduziert werden. In der Praxis der Ohromgerbung wird die 
Temperaturkontrolle nicht oder nur wenig beachtet, obgleich dem Praktiker der 
bedeutende EinfluB der Temperatur auf Fiille und Kochfestigkeit des zu er
zeugenden Leders wohl aus Erfahrung bekannt ist. 

Bei den gerbfertigen OhromsalzlOsungen wird meistens eine Temperatur von 
20 bis 25° 0 eingehalten. Die Anfangstemperatur richtet sich nach den einzelnen 
Betriebsbedingungen, wie dem BlOBengewicht, dem Flottenverhaltnis - das 
je nach der Ausfiihrungsform der Gerbung (im FaB oder im Haspel) groBen Ver
anderungen unterliegt -, der Umdrehungszahl des Fasses, seinen AusmaBen, 
der Gerbdauer, der Alkalizugabe wahrend der Gerbung und den erwiinschten 
Eigenschaften des Fertigleders. In der Praxis hat sich allgemein eine Anfangs
temperatur von ca. 25° 0 eingefiihrt. Durch die erhebliche Reibung der BloBen 
beim Walken wird allmahlich wahrend der vielstiindigen Gerbdauer eine ansehn
liche Temperaturerhohung hervorgerufen, und zwar besonders bei groBer Touren
zahl und FaIlhOhe des Fasses, erheblichem BloBengewicht und kleinem Flotten
verhaltnis. Temperatursteigerungen von 15 bis 20° 0 kommen haufig vor. Diese 
ganz allmahlich erreichte Temperaturerhohung hat einen nicht zu vernach
lassigenden EinfluB auf das Leder, insbesondere fUr FiiIle und Stand des Fertig
leders ist eine Ausgerbung in warmen Briihen giinstig. Bei hoheren Tempera
turen nimmt namlich die BloBe groBere Ohrommengen auf als bei niedrigen, 
auch ist das von der BloBe fixierte Ohromsalz hoher basisch. 1m Hinblick auf 
die erhohte Basizitat des von der Haut gebundenen Ohromsalzes ist es verstand
lich, daB durch die Ausgerbung in warmen Briihen die Fiille des Leders verbesserl 
und durch die Temperaturerhohung Kochbestandigkeit beschleunigt erzielt wird. 
Bei der Haspelgerbung, bei der die mechanische Reibung nur unbedeutend ist 
und praktisch keine Temperatursteigerung erzeugt wird, ist es gebrauchlich, 
die Briihe gegen Ende des Gerbprozesses zu erhitzen, um die Ausgerbung zu 
beschleunigen und dem Leder bestimmte erwiinschte Eigenschaften zu ver
leihen. 

Nur wenige Autoren behandeln dieses wichtige Problem. 1m Zusammenhang 
mit der Untersuchung anderer Fragen wurde der TemperatureinfluB von 
W. Schindler und K. Klanfer, G. Otto (1) und K. H. Gustavson und P. J. 
Widen (3) beriihrt. Diese Autoren fanden, daB mit erhohter Temperatur des 
Gerbbades die Ohromaufnahme beschleunigt sowie die Basizitat der auf der 
Faser gebundenen Ohromsalze gesteigert wird. Die erste ausfiihrliche Arbeit 
auf diesem Gebiet verdanken wir H. B. Merrill und H. Schroeder, die 
mit gepickelten BloBen arbeiteten. Ohne Kenntnis der zitierten grundlegenden 
Arbeit haben spater O. Otin und G. Alexa eingehende entsprechende Versuche 
mit Hautpulver ausgefiihrt, leider waren dabei Methodik und Wahl der Ohrom
briihe nicht einwandfrei. 
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H. B. Merrill und H. Schroeder gerbten gepickelte KalbsbloBenstiicke in 
einer in groBem UberschuB angewendeten 49% basischen Chromsulfatbriihe 
(fertiger Chromextrakt) mit einer Konzentration von 15 gil Cr20 3 bei Tempera-

5O'C turen von 10 bis 450 C 4 Stunden bis 5 Tage 
----*O'c lang. Die Lederproben wurden analysiert, urn 

__ -~30'C 

20 40 60 80 JOO 120 140 
Gerbdauer in Stunden 

Abb. 67. EinfInB von Temperatnr nnd 
Zeit auf die Chromaufnahme dUTCh ge
pickelte KalbsbliiBe (H. B. Merrill und 

H. Schroeder). 

die Bestandteile festzustellen, die von der 
KalbsbloBe aus der Chrombriihe aufgenommen 
worden waren. Das bei diesen Versuchen an
gewandte groBe Flottenverhaltnis von 40: 1 
gestattet es nicht, die Ergebnisse unmittel
bar in die Praxis zu iibertragen, bietet aber 
theoretisch ideale Bedingungen, da bei einer 
solchen Arbeitsweise nur eine Variable, namlich 
die Temperatur, vorhanden ist. 

In Abb. 67 ist die Chromaufnahme durch die 
BloBe bei verschiedenen Gerbtemperaturen als 
Funktion der Gerbdauer dargestellt. Aus den 
Kurven ist eine bedeutende Erhohung der Chrom
aufnahme mit wachsenden Temperaturen zu 
ersehen. Die groBte Zunahme edolgt zwischen 
20 und 300 C, also in dem Temperaturbereich, 

in dem die Gerbung gewohnlich vorgenommen wird. Bei sehr lange dauernder 
Gerbung ist eine Konvergenz der Kurven angedeutet. 

Abb. 68 zeigt den Ein£luB der Temperatur auf die durch· BlOBe gebundene 
Chrommenge bei verschiedener Gerbdauer. Es tritt die schade Zunahme der 
Chromfixierung durch Erhohung der Gerbtemperatur von 20 auf 300 C, ins-

10 20 30 40 50 
Tempera/ur der C!Jrom/iisung in °C 

Abb. 68. Verlauf der Chromaufnahme durch ge
pickelte KalbsbliiBe bei verschiedener Gerbdauer als 
Funktion der Chrombadtemperatur (H. B. Merrill 

. und H. Schroeder). 

.·10'C 

20 40 60 80 100 120 140 
Gerbdauer in Sfunden 

Abb. 69. Aziditat der auf der Faser gebundenen Chrom
salze in bei verschiedenen Temperaturen gegerbten 
Ledern als Funktion der Gerbdauer (H. B. Merrill 

und H. Schroeder). 

besondere gleich zu Beginn der Gerbung hervor. Die Basizitatszahlen der vom 
Leder aufgenommenen Chromverbindungen bei verschiedenen Gerbtemperaturen 
ergeben sich aus Abb. 69, aus der zu ersehen ist, daB die BloBe aus warmen 
Chrombriihen hoher basische Chromsalze als aus kalten Briihen aufnimmt. Die 
zu Beginn des Gerbens stattfindende schade Basizitatserhohung kann darauf 
zuriickgefiihrt werden, daB die Pickelsaure bei der Gerbung verdrangt wird. 
Mit zunehmender Temperatur wird erheblich schneller eine Basizitatskonstanz 
der gebundenen Chromsalze erreicht. Bei einer Briihentemperatur von 500 C 
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war das Leder nach 4stundiger Gerbdauer kochgar; bei 400 C benotigte es 
8 Stunden und bei 200 C 48 Stunden, um Kochfestigkeit zu erreichen. Bei so 
hohen Temperaturen wie 500 C muB die Gerbwirkung sehr bedeutend sein, da 
anderenfalls die B16Be bei dem in der Chromsalz16sung vorhandenem PH von 3 
sehr schnell verleimen wurde. 

Bemerkenswert ist, daB C. Otin und G. Alexa eine ausgepragte Steigerung 
der Chromaufnahme mit der Temperatur aus hochbasischen Bruhen fanden, die 
wahrscheinlich groBtenteils auf eine Verwandlung der bei niedriger Temperatur 
ganz bestandigen Carbonato-Chromsulfate in hoher basische unbestandige Chrom
sulfate infolge Entweichens der Kohlensaure bei Temperaturerhohung zuruck
zufiihren ist. Zu diesen Versuchen wurden namlich kalt mit Soda basisch ge
machte Chromalaunbruhen verwendet. 

Mit der Temperaturzunahme vergroBert sich Hydrolyse und Aggregation der 
Chrom16sung, was mit einer Adstringenzerhohung gleichzusetzen ist. Fur die 
Lederherstellung in der Praxis ist, wie schon erwahnt, die durch Temperatur
erhohung bewirkte Steigerung der Basizitatszahl des gebundenen Chromsalzes 
im Leder besonders wichtig. 

Die Beeinflussung der Hautproteine durch Temperaturerhohung und die all
gemeine Reaktionskinetik ionogener Systeme als Funktion der Temperatur wurden 
theoretisch noch nicht eingehend behandelt, spielen aber zweifellos eine maBge bende 
Rolle. Es gibt eine Anzahl von Faktoren, die fur die Steigerung des Reaktions
vermogens der BloBe gegen Chromsalze durch Temperaturerhohung.verantwortlich 
sind. 

EinfluB der Zeit auf die Chromgerbung. 
Zu Beginn der Einbadchromgerbung (in den ersten 2 bis 3 Stunden) nimmt 

die BloBe aus einer mittelbasischen Chrombruhe die freie Schwefelsaure viel 
schneller als den basischen Auteil auf. 1m weiteren Gerbverlauf ist das Verhaltnis 
der von der B16Be gebundenen Cr- und 
S04-Mengen praktisch konstant. Die 
Basizitatszahl des von der BloBe 
zu einem gegebenen Zeitpunkt auf
genommenen Chromsalzes ist von der 
Basizitatszahl der Chrombruhe, ihrer 
Konzentration, Temperatur, ihrem Neu
tralsalzgehalt und von vielen anderen 
Teilfaktoren abhangig. Der EinfluB der 
Zeit auf die Reaktion der verschie
denen Bestandteile der Chrombruhe mit 
der Hautb16Be wurde zuerst von 
E. Stiasny (2) systematisch untersucht, 
seine weitgehenden Auswirkungen klar 
erfaBt und gedeutet. Eingehende Ver
suche in dieser Richtung, welche die 
Befunde Stiasnys voll und ganz bestati
gen, verdanken wir A. W. Thomas, 
M. E. Baldwin und M. W. Kelly. 

S0,L 
~----.-

20 40 60 80 fW 
Gerbdaver in Stvnden 

Abb. 70. Bindungsverlauf der Bestandteile einer 
40% basischen ChromsuIfatbriihe durch Haut
pulver bei 4tllglger Gerbdauer (A. W. Thomas, 
M. E. Baldwin und M. W. Kelly). Konzentration 

der Chrombriihe: 17 g Cr.O. im Liter. 

Abb. 70 zeigt die fortschreitende Aufnahme der Bestandteile einer technischen 
Chrombruhe (17 gil Cr20 a, 35% Basizitat) durch Hautpulver. Der Basizitatsgrad 
des von der B16Be gebundenen Chromsalzes zu verschiedenen Zeitpunkten ergibt 
sich aus Abb. 71. 

Aus der Chromaufnahmekurve geht hervor, daB das Hautpulver nach 
6stiindiger Gerbung ungefahr 70% der nach 4tagiger Gerbung aufgenommenen 
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Chrommenge gebunden hat. Die Reaktion geht also zu Beginn der Gerbung 
sehr schnell vor sich, besonders pragt sich dies bei wachsender Konzentration 
und abnehmender Basizitatszahl der Chrombriihe aus, wie Abb. 72 und 73 

zeigen, die aus Versuchen mit Kalbs
if? f20 .", blOBe stammen. Vergleicht man die 
~!f0 beiden Abbildungen, so geht deutlich 

"5 
~ fOO hervor, daB sich das Gleichgewicht der 
~ Chromaufnahme bei den Chromchloriden 
~ 90 schneller als bei den Sulfaten einstellt. 
~ 
~ 80 Bei der in Abb. 34 veranschaulichten 
~ 70 Gegeniiberstellung, wobei die Reaktions-
() fahigkeit von HautblOBe, Wolle und 
~ 60 ~"'~'----~-----~------~----__ 
'> Seide gegeniiber Chromsulfatbriihe als 
~ 50'-----2-:-'0:----*"-0----:60'------='80:-----::'100 Funktion der Gerbdauer verglichen 
~ Gerbdauer in Stunden wurde, war das auBerst trage Reaktions
Abb. 71. Anderung der Aziditiit der von Haut
pulver gebundenen Chromverbindung mit der Zeit 
(A. W. Thomas, M. E. Baldwin und M. W. Kelly). 

Versuchsbedingungen wic in Abb.72. 

vermbgen der letztgenannten Faser
proteine besonders auffallend. Diese Be
funde stehen wahrscheinlich mit der ge
ringen Carboxylionenanzahl dieser Faser

proteine in Zusammenhang. Die Chromfixierung wird dabei durch die allmahlich 
eintretende Aktivierung der kompensierten Peptidgruppen geregelt und in den 
ersten 6 Stunden wird praktisch kein Chrom gebunden. In scharfem Gegensatz 
hierzu steht die starke Chromaufnahme der HautblOBe in der ersten Periode, in 
der ca. ZW81 Drittel der von der BIbBe wahrend 7tagiger Gerbung gebundenen 

.~=====6~========~·~ 
-::::::=====::::::::::;;; 

II 
1 

m Z M W ~ ~ m ~ ~ g 
Gerbdauer in Stunden 

Abb. 72. Verlauf der Chromaufnahme dureh Kalbs
bloBe aus basischen Chromsulfatbriihen versehiedener 
Basizitiit und Konzentration bei 4tiigiger Gerbdauer 

(K. H. Gustavson (10)]. 

Kurve I 12% basisehe Chromsulfatbriihe. 25 g Cr,O. 
im Liter; Kurve II 12% basisehc Chromsuifatbriihe, 
100 g Cr,O. im Liter; Kurve III 35% basisehe 
Chromsulfatbriihe. 25 g Cr,O. im Liter; Kurve IV 
35% basisehe Chromsulfatbriihe, 100 g Cr,O. im 
Liter; Kurve V 60% basisehe Chromsulfatbriihe, 
25 g Cr,O. im Liter; Kurve VI 60% basisehe Chrom-

sulfatbriihe, 100 g Cr,O. im Liter. 
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Abb.73. Verlauf der Chromaufnahme dureh Kalbs
bloBe aus basischen Chromehloridbriihen versehiedener 
Basizitat und Konzentration bei 4tagiger Gerbdauer 

[K. H. Gustavson (10)]. 

-e--e- Kurve I 30% basisehe Chromehlorid
briihe, 20 g Cr,O. im Liter; -X--X- Kurve II 
30% basisehe Chromchloridbriihe, 100 g Cr,O. 
im Liter; -0--0- Kurve III 50% basi
sehe Chromehloridbriihe, 20 g Cr,O. im Liter; 
-~--IZi- Kurve IV 50% basisehe Chrom
ehloridbriihe, 100 g Cr,O. im Liter; -0--0-
Kurve V 65% basische Chromchloridbriihe, 20 g Cr,O. 
im Liter; -f\,--f\,- Kurve VI 65% basisehe 

Chromchloridbriihe, 100 g Cr,O. im Liter. 

Chrommenge fixiert wurde, was wahrscheinlich durch das Vorkommen freier 
und leicht aktivierbarer Ionengruppen in den Hautproteinen bedingt wird. 

Bei vergleichenden Gerbversuchen mit BIb Be und formaldehyd-angegerbter 
BIb Be macht sich die verminderte Chromaufnahme durch die inaktivierte BIb Be 
besonders stark in den ersten 4 bis 6 Stunden der Gerbung geltend. 1m weiteren 
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Verlauf werden in beiden Fallen ungefahr die gleichen Chrommengen fixiert. 
Dieser Befund kann vielleicht so gedeutet werden, daB die Reaktionen der 
ionogenen Proteingruppen besonders in den Anfangsstadien der Chromfixierung 
zum Ausdruck kommen. Die sekundare Chromaufnahme bei langerer Gerbdauer 
ist von diesem Faktor augenscheinlich unabhangig (siehe Kapitel 1 und 7). 

Um den EinfluB der Zeit auf die Reaktionsverhaltnisse theoretisch aus
zuwerten, sind genaue Bestimmungen der verschiedenen Formen der in der 
Lederanalyse als gebundenes Sulfat erfaBten Menge erforderlich, eine schwierige 
Frage, die bisher weder analytisch noch theoretisch ge16st ist. 

In der Praxis ist bei der FaBgerbung eine Gerbdauer von mindestens 6 bis 
10 Stunden unter Bewegen ublich. Es ist vorteiIhaft, das Leder uber Nacht im 
FaB zu belassen, besonders wenn in der Restbruhe noch eine erhebliche Chrom
menge vorhanden ist, da bei dieser Arbeitsweise eine weitere Chromaufnahme 
stattfindet und die bereits im Leder vorhandenen Chromverbindungen fixiert 
werden. Diese sekundare Chromfixierung ist bei der Erzeugung voller und 
weicher Leder von Wichtigkeit. 

EinfluB des Flottenverhaltnisses auf die Chromgerbung. 
Das Flottenverhaltnis, d. h. die bei der Gerbung verwandte Gesamtflussig

keitsmenge, bezogen auf das B16Bengewicht, halt sich bei der FaBgerbung in 
engen Grenzen, die von der Gesamtmenge der Chrombruhe, der gewunschten 
Konzentration des Gerbbades und der Form des Fasses bestimmt werden. Bei 
der ublichen Arbeitsweise ist in der Betriebspraxis mit Schwankungen des 
Flottenverhaltnisses von ca. 75 bis 200% zu rechnen, bei ungiinstigeren Fallen 
in der Haspelgerbung bis zu 400%. Ein besonderer Charakter des Leders wird 
nicht durch Regulieren der Chrommenge an sich erzielt, sondern bei gleichartigen 
ubrigen Bedingungen durch die Art der Bruhe und andere Einzelfaktoren, wie 
z. B. die Konzentration der Chrombruhe. Aus wirtschaftlichen und praktischen 
Griinden wird ein maBiges Flottenverhaltnis erstrebt. Bei der Gerbung mit 
technischen Chromsulfatbruhen spielen die Flottenverhaltnisse bei gegebener und 
konstanter Chromkonzentration der L6sung keine gr6Bere Rolle fur die Chrom
aufnahme und die Eigenschaften des erzeugten Leders, beim Gerben einer 
neutralen B16Be uberhaupt keine. Aber da in der Praxis stets gepickelte Bl6Ben 
zur Gerbung gelangen, ist fur die Schwellwirkung der Bruhe und die anfangliche 
Chromaufnahme bei veranderten Flottenverhaltnissen mit verschiedenen Be
dingungen zu rechnen, besonders in bezug auf die Verteilung von Salz und Saure, 
die mit den gepickelten Bl6Ben ins Gerbbad eingeschleppt wurden, zwischen der 
Bl6Be und der Flussigkeit. 

Die Frage, welchen EinfluB das Volumen der Gerb16sung auf die Chrom
aufnahme durch die B16Be ausubt, ist in theoretischer Hinsicht besonders inter
essant. Leider ist sie jedoch in den vorliegenden theoretischen Untersuchungen 
der Chromgerbung sehr wenig berucksichtigt worden, wahrend bei textil
chemischen Untersuchungen die Angabe des Flottenverhaltnisses fur eine voll
standige Beschreibung der Versuchsbedingungen als unentbehrlich betrachtet 
wird. Ein Textilchemiker, E. E16d, war es auch, der in die Gerbliteratur den 
Ausdruck "Flottenverhaltnis" einfUhrte und seine allgemeine Bedeutung fur die 
Charakteristik der chromgerbenden Systeme besonders betonte. GemaB der 
von E. El6d und Mitarbeitern vertretenen Anschauung uber die Natur des 
Chromgerbvorgangs ist diese Frage ja auch von entscheidender Bedeutung. 
Wenn man - wie E. El6d das tut - die Chromaufnahme durch die Bl6Be 
als eine durch Saurebindung der Haut zustande kommende Reaktion auffaBt, 
so muB naturgemaB das Flottenverhaltnis einen maBgebenden Faktor fUr die 
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Chromaufnahme bilden. Mit zunehmendem Flottenverhaltnis miiBte namlich 
die Beeinflussung des Hydrolysengrades des Chromsalzes durch die Aufnahme 
der Saure vermindert werden, was eine verringerte Chromfixierung durch die 

BlaBe ergeben vviirde. Die Verhaltnisse 
.~ 8 • " .",,,--_.,,,,---tr.J[(24-Jtuno'.) wiirden demnach ungefahr so liegen, als 
<:S' • • ob man eine bestimmte Briihemenge 
~ 7 j(120J!lJnrlen) bzw. deren lOfaches beidemal mit der 
lS l 5 gleichen Alkalimenge basisch stellen 
~ 5 wiirde. Die Basizitatserniedrigung wird 
~ rn;:~=::=::~:;:=:;:~ilI~(4~J'tv~n~o'.) natiirlich im letzteren Fall nur ein 

"" f.:; ~ 4- • IdStunden) Zehntel der ersten ausmachen. 

~ 20 40 50 80 100 120 140 150 180200 In einer Arbeit von G. Otto (1) 
~ Rolknl/erliiillTlis liegen einige Bestimmungen iiber den 

Abb. 74. EinfluB des Flottenvel'haitnisses auf die 
Gel'bung von KnlbsblbLle mit Chl'omsulfatbl'iihen 
[K. H. Gustavson (10)]. Gel'bdauel' 4, 24 Ilnd 
120 Stunden. (Das Flottenvel'hiiltnis gibt das 
Volumen del' Chromlbsung auf das Troekengewieht 

del' BIbBe an.) 

Kurve I 35% basisehe Chromsulfatbl'iihe, 20 g Cl'20 3 

im Liter; Kurve II 57% basisehe Chl'Omsulfat· 
briihe, 20 g Cr20 3 im Liter. 

EinfluB des Flottenverhaltnisses auf die 
Chromaufnahme durch neutrale BlOBe 
aus einem 33% basischen Chromchlorid, 
mit 19 gil Cr20 3, bei 8stiindiger Gerb
dauer vor. Die Ergebnisse sind m 
Tabelle 84 zusammengestellt. 

Die Abnahme der Chromaufnahme 
mit steigender Flottenmenge ist deutlich. 

Der Befund wurde als eine Bestatigung der von E. ElOd und Mitarbeitern 
vertretenen Anschauung iiber den Verlauf der Chromgerbung aufgefaBt. Bemerkt 
sei, daB in den theoretischen Arbeiten das Flottenverhaltnis nicht wie in der 
Praxis auf das BlOBengewicht, sondern auf das Gewicht der Hautsubstanz 

10 20 30 40 50 50 70 80 90 100 
Flotten verliii/tn is 

bezogen wird, was ein 3- bis 4mal 
graBeres Flottenverhaltnis ergibt. 

Tabelle 84. Einflu13 des Flottenver· 
hii.ltnisses auf die Chromgerbung. 

Versuch 
Nr.4 

1 
2 
3 
4 

cern Chromo 
bruhe pro Ig 

Bl613e 

10 
30 

100 
600 

Cr20 a·Gehalt 
im Leder 

in Prozenten 

11,3 
10,0 
8,8 
7,5. 

Einige Zahlen aus einer eingehenden 
Untersuchung dieser Frage sind in 
Abb. 74 und 75 in Kurvenform wieder

Kurve I 40% basisehe Chromchloridbriihe; gegeben und lassen den EinfluB des 
Kurve II 60% basisehe Chromchlol'idbl'iihe. Flottenverhaltnisses in verandertem 

Abb. 75. EinfluLl des Flottenvel'hiiltnisses auf die 
Gel'bung von KalbsblbBe mit Chl'omchloridbl'iihe 
[K. H. Gustavson (10)]. Vel'suchsbedingungen 

wie in Abb. 74. 

Licht erscheinen. Bei diesen Versuchen 
wurden die Flottenverhaltnisse so gewahlt, daB in allen Fallen eine maximale 
Chromaufnahmefahigkeit der BlaBe gesichert war. 

Die Kurven der Chromsulfate bewiesen, daB bei dieser Gerbung die Chrom
aufnahme von dem Flottenvolumen una bhangig ist. Bei sehr kurz dauernder 
Gerbung (2 bis 4 Stunden) hat sich bisweilen eine Andeutung des von G. Otto (1) 
gefundenen Einflusses bemerkbar gemacht. Anders liegen die Verhaltnisse bei 
der Chromchloridgerbung. Bei dieser ist zu Beginn der Gerbung eine deutliche 
Abhangigkeit der Chromaufnahme von dem Fliissigkeitsvolumen vorhanden; 
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bei langdauernder Gerbung gleichen sich die Unterschiede jedoch praktisch aus. 
Diese Befunde sind mit der Auffassung gut vereinbar, daB die Chromsulfate 
durch BlOBe auf zweierlei Art gebunden wurden und daB bei der Chromchlorid
gerbung die lonenreaktion vorherrscht (vgl. S. 195). 

e) Die Zweibadgerbung. 

Die Zweibadchromgerbung wurde im groBen und ganzen bereits in ihrer 
jetzigen Form 1884 von A. Schultz patentiert und wird heute hauptsiichlich 
fur Chevreaux (Chromziegenleder) und Chromschafleder verwendet. Bei diesem 
Verfahren wird die BloBe im ersten Bad, das aus einer Losung von Alkalibichromat 
und Mineralsiiure (Salzsiiure oder Schwefelsiiure) besteht, so lange bewegt, bis 
die BloBe mit Chromsiiure gesiittigt ist. Nach beendeter Chromaufnahme wird 
die von der BlOBe aufgenommene Chromsiiure in einem zweiten Bad reduziert. 
Vorwiegend wird Fixiersalz als Reduktionsmittel benutzt und nur ausnahmsweise, 
besonders fUr schwere Leder, kommt Natriumsulfit in Betracht. Das Endergebnis 
ist die Bildung basischer Chromsulfate in der BloBe selbst. 

1m folgenden konnen nur einige allgemeine GesetzmiiBigkeiten dieses Ver
fahrens gestreift werden. Fur eingehendere Angaben sei auf die grundlegenden 
Arbeiten von E. Stiasny und seinen Mitarbeitern uber die Chemie des Re
duktionsbades sowie auch auf die Untersuchungen von L. Meunier und seinen 
Schulern uber die Einzelheiten des ersten Bades verwiesen. 

Mit dem Zweibadverfahren begann der Triumphzug der neuen Mineral
gerbung. Fur den Erfolg waren besonders die im Zusammenhang mit dem 
eigentlichen GerbprozeB ausgearbeiteten und vervollkommneten Fettungs- und 
Zurichtungsmethoden verantwortlich. Diese Neuerungen auf technischem und 
maschinellem Gebiet sollten sich spiiter auch fur die weitere Entwicklung des 
Einbadverfahrens als ausschlaggebend erweisen. 

Die Vorgiinge im ersten Bad. 

Das erste Bad besteht aus Bichromat und Mineralsiiure; im Originalverfahren 
wurden 5% Kaliumbichromat und 2,5% Salzsiiure (30%ig) empfohlen. Die fur 
die vollstiindige Freisetzung der Chromsiiure notige Menge 30%iger Salzsiiure 
wiirde 4% betragen. Demnach ist ein bedeutender BichromatuberschuB vor
handen, was aus rein theoretischen Grunden als unwirtschaftlich zu bezeichnen 
ist, da die BlOBe aus einer Bichromat-Chromsiiure-Losung nur die Chromsiiure 
aufnimmt. 1m Betrieb wurde jedoch, trotz vieler Versuche und Vorschlage, 
stochiometrische Verhaltnisse der Einzelkomponenten unter Neutralsalzzusatz 
einzufuhren, an einem miiBigen BichromatuberschuB festgehalten. Fruher wurde 
behauptet, daB die uberschussige Menge Bichromat schwellungshemmend wirken 
wiirde. In diesem Fall ware es vorteilhaft, statt teuerem Bichromat eine aqui
valente Menge des billigen Kochsalzes im ersten Bad zu verwenden. Nach den 
Untersuchungen von L. Meunier und P. Cham bard ubt Chromsiiure aber 
uberhaupt keine Schwellwirkung auf die BloBe, sondern gerade das Gegenteil 
aus, da mit Mineralsaure geschwellte BlOBe im Chromsaurebad verfallt. Die 
chromsauregesiittigte BloBe besitzt auch lederartige Eigenschaften und die 
Chromsiiure liegt in einer teilweise irreversiblen Bindung mit der Raut vor 
[R. F. Innes (2), S. 43, (3)]. Der EinfluB des praktisch bewahrten Bichromat
uberschusses ist also, wie spater gezeigt werden wird, auf andere Weise zu erklaren. 

Die Chromaufnahme durch die BloBe wird ausschlieBlich von den folgenden 
drei Faktoren bestimmt: 1. der Konzentration der Bichromatlosung, 2. der zu
gesetzten Mineralsauremenge, 3. dem Neutralsalzgehalt des Bades. 

Hdb. d. Gerberelchemie 1112. 17 
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Mit steigender Chromsaurekonzentration erhoht sich die Chromaufnahme 
durch die Hautb16Be, wie Abb. 76 zeigt. Der Maximalwert soUte dann erreicht 
werden, wenn die basischen Gruppen der BloBe mit Chromsaure abgesattigt 
sind. In Anbetracht der teilweisen Irreversibilitat der Bindung [R. F. Innes (1)] 
und der Polysaurenatur der Chromsaure sowie wegen der kapillar aufge
nommenen Chromsaure kann aber infolge der anderen Bindungsmoglichkeiten 
fUr die Chromsaure an die Hautproteine eine weitere Bindung, uber die der 
aquivalenten Saurebindungsfahigkeit hinaus, erfolgen. Im neutralsalzfreien Bad 
wird nach R. F. Innes [(1), (2), S.34] die optimale Ausnutzung des ersten Bade!;! 
bei einer Chromsaurekonzentration, die 4,3 Vol.-% Natriumbichromat entspricht, 
erreicht. Dabei werden 76% des Gesamtchromgehalts ausgenutzt. Bei der 

o 0.02 0.0+ 0.06 0.08 0.10 
Norma/lliil der Losung In Chromsiiure 

Abb. 76. Aufnahme von Chrom- und Salzsaure durch 
BlliBe als Funktion der Konzentration der Chromsaure
IOsung und Quellunggewichte der behandelten BIOBenstiicke 
[R. F. Innes (1)]. Arbeitsweise: 3 g mit Aceton dehydra
tisierte BIOBenstiicke' wurden in 300 ccm 0,02 nSalzsaure 
eingelegt, die durch Zu"atz von Cbromsaure auf die in der 
Abszisse angegebenen ebromsaurenormaiitaten eingestellt 
wurde. Behandlungsdauer 120 Stunden. Der Quellungsgrad 
der BIOBe ist in Prozenten "Trockengewicht" der urspriing-

lichen BlliBe ausgedriickt. 

praktischen Gerbung mit salz
haltiger Bruhe ist der ent
sprechende Wert nur 66%. Die 
Chromsaurekonzentration darf 
nicht zu hoch sein, da dies 
murbes Leder ergeben wurde 
[R. F. Innes (1), (2), S. 36]. 

Das fertige Zweibadleder ent
halt gewohnlich nur 2,5 bis 3,5% 
Cr20 a, bezogen auf das luft
trockene Leder. Die entsprechen
den Werte fUr Einbadleder liegen 
meistens bedeutend hoher, so ist 
z. B. fUr Chromkalbleder ein 
Chromgehalt von 6 bis 8% die 
Regel. N ach den praktischen 
Erfahrungen mussen auf jedes 
Prozent Cr20 a im Fertigleder je 
1 bis 1,5% Natriumbichromat 
auf das BloBengewicht fUr das 
erste Bad berechnet werden. In 
der Praxis sind 5 bis 7% Natrium
bichromat ublich. Selbstver
standlich ist der Ausnutzungs. 

grad der Chromsaure bei einem auf das B16Bengewicht bezogenen Prozentsatz 
in erster Linie von dem Flottenverhaltnis abhangig. Bei der Haspelgerbung 
mit Flotten bis zu 400% ist die Ausnutzung viel schlechter als bei der FaB
gerbung, in der Flotten von nur 125 bis 175% des BloBengewichts zur Ver
wendung kommen. In Amerika wird vorwiegend im FaB gearbeitet, wahrend 
in Europa die Haspelgerbung vorgezogen wird. Letzteres hat den Nachteil, daB 
zur gleichen Chromaufnahme durch die BloBe, verglichen mit der FaBgerbung, 
eine groBere Chrommenge erforderlich ist. Dieser Umstand kann jedoch dadurch 
verbessert werden, daB man die Restbruhen fUr eine folgende Partie verwendet. 
Eine chemische Kontrolle der RestbrUhen ist dabei unerlaBlich, da sich Salz und 
Bichromat in den RestbrUhen anreichern. Die Haspelgerbung besitzt jedoch 
deutliche Vorteile gegenuber der FaBgerbung, da zarte BloBen mechanisch nicht 
so stark beansprucht werden und der Reaktionsverlauf leichter zu uberwachen 
ist. Bei groBer Produktionskapazitat haben sich wiederum bestimmte Vorteile 
der FaBgerbung gegenuber dem Haspelverfahren ergeben, besonders in bezug 
auf die Materialersparnis, die Verwendung stets neuer Bader von konstanter 
Zusammensetzung und schlieBlich geringere Arbeitskosten. 
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Der zweite wichtige Faktor fUr den 
Verlauf der Chromsaureaufnahme durch 
die BlOBe ist der Mineralsauregehalt des 
Bades. Das optimale Verhaltnis liegt bei 
stochiometrischem Verhaltnis zwischen 
Bichromat und Salzsaure, da nur Chrom
saure, aber kein Bichromat von der BloBe 
gebunden wird. Bei groBeren Mineralsaure
mengen nimmt die Bli:iBe auch Mineral
saure unter Verminderung der Chrom
saurebindung auf. Abb. 77 zeigt den Ein
fluB des PH-Wertes des Chromsaure
Salzsaure-Bades auf die Aufnahme von 
Chromsaure (als % Cr) und Salzsaure 
(als % CI) durch Bli:iBe. 1m Chromsaure
Mineralsaure-Bad tritt auch Schwellung 
der Bli:iBe ein. 

1st eine Neutralsalzkonzentration vor
handen, die gri:iBer ist als die bei stCichio
metrischem Reaktionsverhaltnis zwischen 
Bichromat und Mineralsaure gebildete 
NaCI- oder Na2S04-Menge, so wird die 
Chromsaureaufnahme durch die Bli:iBe 
erheblich herabgesetzt, ",ie die Zahlen 
in der nachfolgenden Tabelle 85 zeigen, 

-c----+- (}ile//IJ!lff 
CI' 
Cl 

1,5 2,0 2,5 
PrWert der LIYsilng 

70& 

Abb. 77. Aufnahme von Chrom- und Salzsaure 
durch BWEe und Quellungsgrad der behandelten 
BWEe als Funktion der Wasscrstoffionenkonzen
tration der Losnng [R_ F_ Innes (1)1- Versuchs
bedingungen: 3 g mit Accton dehydratisierte 
BWEe wurden 48 Stun den in 300 ccm Chromsaure-
Salzsiiure-Losung behandelt. Die Chromsaure
mcngc war konstant (0,52 g CrO, im Liter) 
und die Losung wurde auf die vrrschiedenen 
p, ,-Werte durch Salzsaurezugahe eingestcl\t_ 
ner Qucllungsgrad wurde wie im V"rsuch der 

A bb. 76 brstimmt. 

welche der Dissertation von P. Cham bard entnommen ist (S. 71 und 72). 
Nach diesen Ergebnissen erhi:iht sich die von der Bli:iBe aufge

nommene Salzsaure- und Schwefelsauremenge mit steigender Kochsalz-
bzw. Glaubersalzkon-
zentration der Li:isung_ 
Diese Mineralsaurebin
dung geschieht auf Ko
sten der Chromsaure
aufnahme der Bli:iBe. 
Durch iibermaBige Neu
tralsalzzuga be wird ein 
£laches, blechiges Leder 
erzeugt. Diese Befunde 
geben Antwort auf die 
Frage, ob der gewi:ihn
lich verwendete Bich
romatiiberschuB durch 
die entsprechende Neu
tralsalzmenge ersetzt 
werden kann: Die durch 
die Neutralsalzwirkung 
verringerte Chromauf
nahme gleicht die Er
sparnis an Bichromat 
im erst en Bad aus und 

Tabelle 85. Einflu13 von Neutra18alzzusatzpn auf 
die Chromaufnahme durch B1613e 

(nach P. Chambard). 
J e 109 Kollagen entsprechende B1613enstiickchen wurden 
in 150ccm 1,3%igen Cr03-L6sungen mit den angegebenen 
NaCl- und Na2S04-Zusatzen 24 Stunden lang geschiittelt. 

Nr. 

1 
2 
3 
4 

5 
6 
7 
8 

I Zusammensetzung des 
Chrombades 

1,97 
1,97 
1,97 
1,97 

1,97 
1,97 
1,97 
1,97 

0,58 
1,16 
2,32 
4,64 

0,70 
1,40 
2,79 
5,59 

Von 10 g Kollagen 
aufgenommene Cr03 -

und Mineralsauremengen 

Cr03 

In Gramm 

1,12 
1,05 
0,97 
0,84 

1,05 
1,00 
0,89 
0,80 

HCl 
in Gramm 

0,095 
0,131 
0,206 
0,300 

S03 
in Gramm 

0,203 
0,236 
0,321 
0,551 

die Lederqualitat wird vermindert_ Damit ist die Berechtigung 
Praxis angewendeten Bichromatiiberschusses klar bewiesen_ 

des in der 

17* 
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Die bevorzugte Aufnahme starker Mineralsauren durch die BloBe aus einer 
neutralsalzhaltigen Chromsaureli:isung (L. Meunier und P. Cham bard) ist 
ebenso zu erklaren wie die teilweise Aufnahme von Salzsaure aus einer Pickel
losung, die Kochsalz und eine maBig starke organische Saure, wie z. B. Ameisen
saure, enthalt. Wie E. Stiasny und A. Papayannis besond~rs bei der Be
sprechung der Befunde P. Cham bards betonen, nimmt die Bli:iBe vorwiegend 
diejenigen lonenpaare auf, fiir die sie ein ausgepragtes Bindungsvermogen besitzt. 
Das Gemisch von Bichromat und Kochsalz, die beide starke Elektrolyte sind, 
besteht aus vier lonen: H+, Cr20 72-, Na+ und CI-. In diesem Fall werden be
vorzugt HCI und H 2Cr20 7 von der Bli:iBe gebunden. Die lonenpaare NaCI und 
Na2Cr20 7 werden nur kapillar adsorbiert. Je groBer die Kochsalzkonzentration 
ist, desto groBere Mengen Cl- und damit HCI stehen fiir die Bli:iBe zur Verfiigung 
und desto groBere Salzsauremengen werden auf Kosten der Chromsaurebindung 
aus der Losung aufgenommen. Auch R. F. Innes [(2), S. 35] ist auf Grund aus
gedehnter praktischer Erfahrungen und theoretischer Forschung auf dem Gebiet 
der Zweibadgerbung nicht der Meinung, daB der BichromatiiberschuB in dem 
praktisch bewahrten prozentualen Verhaltnis Natriumbichromat : Salzsaure = 2 : 1 
durch Salzzusatz ersetzt werden konne. Innes (1) hat auch gezeigt, daB die Bli:iBe 
aus einer stochiometrischen Bichromat-Salzsaure-Losung zu Beginn der Reaktion 
Salzsaure fixiert. Diese wird zwar allmahlich im weiteren Reaktionsverlauf von 
der Chromsaure verdrangt, aber die eintretende Schwellung hat auf die Narben
bildung und die anderen Eigenschaften des erzeugten Leders einen nicht zu ver
nachlassigenden EinfluB. Dieses Verhalten ist aus der nachfolgenden Tabelle 86, 
die der Abhandlung von E. Stiasny und A. Papayannis entnommen ist, deut
lich zu ersehen. Fiir diese Versuche wurden neutrale Bli:iBenstiickchen verwendet. 

Tabelle 86. Abhangigkeit der Aufnahme von Chromsaure und Salzsaure 
durch die B16J3e von der Zeit (nach E. Stiasny und A. Papayannis). 

Von 100 g Raut-

Zusatz zum 1. Bad Behand- substanz aufgenom-
Nr. lungsdauer mene Mengen in 

(5% Bichromat + 100% Wasser) in Stunden Gramm 
.. 

CrOs I KgCrsO? ! RCl 

1 I 2,5% Salzsaure (30%ig). . . . . . . . 1/2 I I 0 0,4 9,0 I 
2/2,5% Salzsaure (30%ig). . . . . . . . 2 I 9,2 0 0,3 
3 2,5% Salzsaure (30%ig). . . . . . . . 6 9,0 1,3 0 
4 4% Salzsaure (30%ig) + 1,9% Kochsalz 6 10,51 0 I 0,6 

Vergleicht man Versuch Nr. 4. mit Versuch Nr. 3, so tritt auch der EinfluB 
eines maBigen Kochsalzzusatzes zu einer Chromsaurelosung (Na2Cr20 7 + 2 HCI) 
auf die Salzsaureaufnahme durch die BloBe deutlich hervor. 

Zur Herstellung eines einwandfreien Einbadchromleders ist eine vorher
gehende Pickelbehandlung erforderlich, bei der Zweibadgerbung ist diese jedoch 
nicht notig. Wenn gepickelte BloBen zum Gerben gelangen, so muB selbst
verstandlich die mit den gepickelten Bli:iBen ins Bad eingeschleppte Sauremenge 
beriicksichtigt werden. In diesem Fall wird dem ersten Bad eine geringe Koch
salzmenge zugesetzt, um die Schwellung der BloBe zu verhindern. 

Die technische Ausfiihrung des Chrombades ist nur kleinen Anderungen unter
worfen. Zu Beginn der Entwicklung des Zweibadverfahrens wurde ausschlieBlich 
Kaliumbichromat verwendet. Jetzt hat sich ganz allgemein die Anwendung des 
billigeren Natriumbichromats durchgesetzt. Der friihere Nachteil, daB das 
Natriumsalz stark hygroskopisch ist, wurde mit der Qualitatsverbesserung des 
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Natriumbichromats groBtenteils behoben. Von praktischer Seite wird auch 
hervorgehoben, daB das Kaliumsalz eine besondere milde Wirkung auf die BloBe 
ausuben und dadurch eine zarte schone Narbenbildung zustande kommen solI. 
Diese ubernommene Auffassung findet in den jetzigen Kenntnissen uber Neutral
salzwirkung keine Stutze. Ferner ist die bei der Zweibadgerbung ursprunglich 
verwendete Salzsaure in vielen Betrieben durch die billigere Schwefelsaure ersetzt 
worden. Die Gerbdauer im ersten Bad richtet sich nach der Natur der BloBe 
und den Chromierungsbedingungen. 1m FaB wird die BloBe etwa 4 Stunden 
gewalkt. Nach den Ausfiihrungen von R. F. Innes (1) solI die mechanische Be
handlung der B16Be, z. B. die Dauer und Beanspruchung beim Walken, fiir die 
Ledereigenschaften der B16Be von allergroBter Bedeutung sein. Demnach ist 
fur die Gerbdauer nicht nur die Erreichung des Gleichgewichts in der Chrom
aufnahme maBgebend, da durch sie auch der Grad der lederartigen Beschaffen
heit der chromsaureimpragnierten B16Be geregelt werden solI. Die Lederartig
keit steht wahrscheinlich mit dem Auteil an irreversibel in der BloBe gebundener 
Chromsaure im Zusammenhang. Die Chromsaure durfte sich in ihrer Wirkung 
an die gerbenden Polysauren, z. B. die Wol£ramsauren, anschlieBen [A. Kuntzel 
und C.RieB (3)]. Bei gebeizter BloBe werden in der Praxis ungefahr folgende Ver
haltniszahlen angewendet: 5% Natriumbichromat, 2,5 bis 3% Salzsaure (30%ig) 
in 150% Wasser. Das Bichromat-Saure-Gemisch wird in 3 Teilen zugegeben. 
Nach beendeter Chromsaureaufnahme werden die Felle auf den Bock geschlagen 
und in der Regel 2 Tage lang gelagert, wodurch eine gleichmaBige Verteilung 
der Chromsaure im B16Beninnern und eine Fixierung der AuBenschicht des 
Leders erzielt wird. Die chromierten BloBen sind in diesem Zustand vor direktem 
Licht zu schutzen, da dieses eine partielle Reduktion der Chromsaure hervorruft, 
was spater zu vielen Komplikationen fiihrt. Nach dem Ausrecken der Felle, 
wodurch die nicht gebundenen Stoffe, besonders Bichromat und Salz, entfernt 
werden und eine gewisse Lederartigkeit erzeugt wird, ist die Ware fur das Re
duktionsbad fertig. Urn die Verluste, die durch Heraus16sen der Chromsaure 
im zweiten Bad eintreten, zu vermindern, werden die B16Ben bisweilen durch 
eine Fixiersalzlosung, die eine geringe Sauremenge enthalt, gezogen, wodurch 
eine leichte oberflachliche Reduktion erzielt wird. Nach R. F. Innes (1) besteht 
das "Bluten" in einer Abgabe von Bichromat und nicht in Chromsaureverlusten. 
Bei rationeller Arbeitsweise im Reduktionsbad ist, wie R. F. Innes ausdrucklich 
betont, die Gefahr eines "Ausblutens" praktisch zu vernachlassigen. Fur diese 
Angerbung der B16Ben ist die Art der Saurezugabe im Vorreduktionsbad von 
besonderer Bedeutung. 

Die Vorgange im Reduktionsbad. 
Thiosulfat wird ausschlieBlich bei der Chevreauxgerbung als Reduktionsmittel 

verwendet. Fur Kalb- und Spezialleder hat sich Natriumsulfit und -bisulfit ein
gefiihrt, deren Reduktionswirkung durch Saurezusatz (Schwefelsaure oder Salz
saure) gefOrdert wird. 

Das Thiosulfat erfullt zwei verschiedene Funktionen. Zu Beginn des Prozesses 
wirkt es als Reduktionsmittel, gegen Ende mehr als Neutralisationsmittel. 

Ftir das Verstandnis des Reduktionsvorgangs sind Kenntnisse tiber die Re
aktionsmoglichkeiten von Thiosulfat mit Saure notwendig. Eingehende Unter
suchungen dieser komplexen Reaktionen verdanken wir E. Stiasny und 
F. Prakke (vgl. auch S. 155 und 205). 

Die Reduktion des Bichromats durch Thiosulfat zu 3wertigem Chromsalz geht 
nur in saurem Medium vor sich: 

CrZ0 72 - + 8 H+ ~ 2 CrS+ + 3 ° + 4 H 20. 
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Diese Abhangigkeit des Reaktionsgleichgewichts von der Wasserstoffionen
konzentration des Mediums bediugt, daB die Reduktion bei niedrigen PH-Werten 
glatter verlauft als bei mittleren. 1m ersten Fall folgt die Reaktion der Gleichung I: 

S2032- + 4 ° + H 20 ~ 2 SO,2- + 2 H+. (I) 

Bei maBiger H-Ionenkonzentration wird die verbrauchte Oxydationskraft der 
Chromsaure durch die folgende Gleichung II veranschaulicht: 

2 S2032- + ° + 2 H+ ~ S,062- + H 20. (II) 

Diese Gleichungen zeigen, daB bei starker Oxydation (I) Saure bei der Re
duktion gebildet wird, wahrend bei gelinder Oxydation Saure yom Thiosulfat 
.verbraucht wird (II). Bei schneller Zugabe der Saure tritt die starke Oxydations
wirkung in den Vordergrund. Andererseits. wird die saurebindende Reaktion 
durch einen niedrigen Sauregrad des Bades (langsame Saurezugabe) begiinstigt. 
Wie E. Stiasnyund A. Papayannis gezeigt haben, kann die Basizitatszahl 
des auf der Faser gebundenen Chromsalzes je nach der H-Ionenkonzentration 
des Bades in gewissen Grenzen verandert werden. Bei schneller Saurezugabe 
wird von der Haut ein maBig basisches Chromsalz aufgenommen. Eine vor
sichtige Sauredosierung fiihrt zur Bildung eines hochbasischen Chromsulfats. 
Die von E. Stiasny und A. Papayannis ermittelten Basizitatszahlen der in 
den beiden extremen Fallen gebundenen Chromsulfate stehen im Einklang mit 
den beiden oben angefiihrten Reaktionsgleichungen. In Reaktion I (starke 
Oxydation des Thiosulfats) wird Saure freigesetzt, was zusatzliche Saure im 
Chromsalz bedeutet. Bei der Reaktion II wird Saure verbraucht, was einer ge
ringeren Menge gebundener Sulfatgruppen entspricht (erhohte Basizitatszahl). 

In Tabelle 87 sind die Befunde von E. Stiasny und A. Papayannis tiber 
den EinfIu13 der Art der Saurezugabe auf. die Zusammensetzung des Leders angefiihrt. 
Das erste Bad bestand aus 3,7% Chromsaure in 100%iger Flotte. Die Zusammen
setzung des Reduktionsbades war: 16% Thiosulfat, 200% Wasser, 9% Salzsaure 
(30%ig). Die Basizitatszahl des auf der Faser fixierten Chromsalzes wurde nach 
der Methode von C. Rie13 und A. Papayannis (2) bestimmt. 

Tabelle 87. Einflu13 
des 

Art der Saurezugabe 
im Reduktionsbad 

Langsam 
Schnell . 

der Art der Saurezugabe auf die Zusammensetzung 
Leders (E. Stiasny und A. Papayannis). 

Von 100 g Kollagen 
gebundene Mengen 

in Gramm 

7,0 
6,8 

4,4 
7,6 

Basizitatszahl 
des Chrom

saizes im Leder 

67 
43 

Schrumpfung 

I kochbestandig 

" 
Um die oben angegebenen Ergebnisse der Versuche mit B1613ensttickchen zu 

bestatigen, wurde auch ein Gerbversuch mit zwei Half ten einer Ziegenbl613e aus
gefiihrt. Sie wurden im gemeinsamen Bad chromiert und darauf in getrennten 
Badern reduziert. Die Zusammensetzung der L6sungen war dieselbe wie bei den 
vorhergehenden Versuchen. 

Bl613enhalfte 

Linke Halfte 
Roohte Halfte 

Tabelle 88. 

Art der Saurezugabe 
im Reduktionsbad 

schnell 
langsam 

Basizitatszahl 
des Chromsaizes 

im Leder 

45 
65 

Schrumpfungs
temperatur 

°C 

99 
100 

Die linke Halfte zeigte glatteren Narben und ausgepragteren Chevreauxcharakter 
als die rechte, welche dagegen einen volleren Griff aufwies. 
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In erster Linie bestimmen die Thiosulfat- und Sauremengen die Natur des 
erzeugten Leders. Die Bildung eines hochbasischen Chromsalzes im Leder ergibt 
ein voIles, weiches Leder, abel' del' Narben wird haufig grob und rinnend. Wird 
an die Hautproteine ein ma13ig basisches Chromsalz gebunden, so ist gewohnlich 
mit glatter Narbenbildung und gutem Stand des Leders zu rechnen. 

Nach E. Belavsky und J. Makarius wird mit steigendem Chromgehalt des 
Zweibadleders die Zugigkeit vergroBert und die Fulle verbessert. Nach dem 
Zwicken in del' Schuhfabrikation zeigten jedoch Leder mit hohem Chromgehalt 
einen abgehobenen Narben. Bei Ledern mit kleinerem Chromgehalt ist die 
Zugigkeit geringer, del' Narben tief und glatt, im allgemeinen chevreauxahnlicher, 
abel' das Leder ist flach und leer. 

Um die im Reduktionsbad notigen Mengen Thiosulfat und Saure zu berechnen, 
mussen die Hauptreaktionsgleichungen aufgestellt werden. In del' grundlegenden 
Arbeit von E. Stiasny und B. M. Das wurden die mannigfaltigen Oxydations
moglichkeiten des Thiosulfats berucksichtigt (vgl. S. 155 und 205). 

Es ergeben sich folgende Oxydationsgleichungen: 

Na2 S20 3 + ° = Na2S04 + S, 
Na2S20 3 + 2 O2 + H 20 = Na2S04 + H 2S04, 

2 Na2 S20 3 + ° + H 2S0 4 = Na2S40 6 + Na2S04 + H 20. 

Die Gleichung del' Chromsaurereduktion ist, wie fruher erwahnt: 

H 2Cr20 7 + 2 H 2S04 --L X = Cr2(OH)2(S04)2 + X O~ + 2 H 20, 

wobei X das Reduktionsmittel bedeutet. 

(a) 
(b) 
(e) 

Setzt man die Gleichungen (a), (b) und (c) in diese Grundgleichung ein, so 
ergibt sich: 

A. H 2Cr20 7 + 2H2S04 + 3Na2S20 3 =Cr2(OH)2(S04)2 + 3Na2S04 + 3 S + 2H20, 
B. 4H2Cr20 7 + 5H2S04 + 3Na2S20 3 = 4Cr2(OH)2(S04)2 + 3Na2S04 + 5H20, 
C. H 2Cr20 7 + 5H2S04 + 6Na2S20 a =CI'2(OH)2(S04)2 +3Na2S40 6 +3Na2S0 4 +5H 20. 

Diese komplizierten Reaktionen spielen sich nebeneinander abo Die Kon
zentration del' Losung, die Saure- und Thiosulfatmenge bestimmen die relative 
GroBenordnung del' einzelnen Reaktionsformen. Normalerweise soll nach 
E. Stiasny [(8), S.481)J die Reaktion nach Gleichung A ca. 30 bis 40% del' Ge
samtreaktion betragen. Nach Reaktion B verlauft nul' hochstens 10 bis 20%, nach 
C ungefahr die Halfte. Besonders bemerkenswert ist, daB die im Reduktionsbad 
gebildete freie Schwefelmenge viel geringer ist als die aus den Gleichungen be
rechnete. Diese Unstimmigkeit zwischen Theorie und Praxis wurde £ruher mit 
del' Bindung des freigesetzten Schwefels durch Tetrathionat unter Bildung von 
Pentathionat sowie mit del' Anwesenheit kolloidalcn Schwefels in Zusammen
hang gebracht (E. Stiasny und B. M. Das). In del' Arbeit von E. Stiasny 
und F. Prakke ergaben sich jedoch experimentelle Anhaltspunkte dafur, daB 
das Ausbleiben del' Schwefelabscheidung im Anfangsstadium des zweiten Bades 
hauptsachlich auf Oxydation des hochdispersen Schwefels beruht und daB das 
gebildete Pentathionat nicht sekundar aus Tetrathionat und Schwefel, sondern 
direkt durch Umwandlung des Thiosulfats durch Saure entsteht. Die Haupt
menge des Schwefels wird infolge Einwirkung del' Mineralsaure auf das iiber
schussige Thiosulfat abgeschieden. 

Bei Verwendung von Salzsaure statt Schwefelsaure bilden sich im Leder auch 
basische Chromsulfate (E. Stiasny und B. M. Das). Wie im Abschnitt uber 
die Neutralsalzwirkung bei del' Einbadchromgerbung erwahnt wurde, verhalten 
sich basische Chromchloride in Anwesenheit von Neutralsulfaten als basische 
Chromsulfate, was auf Grund del' ganz verschiedonen Komplexaffinitat del' CI-
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und S04-Gruppen verstandlich ist. Die Gleichungen Stiasnys decken sich im 
groBen und ganzen mit den aus der Praxis stammenden Befunden. 

Nach den Gleichungen A, B und C mii13ten sich die im Leder vorhandene 
Chromsaure und die benotigten Mengen an 30%iger Salzsaure und Thiosulfat 
zueinander wie 1 : 2 : 3,5 verhalten. In der Praxis sind jedoch die entsprechenden 
Zahlen 1: 3 : 6. Der Saure- und ThiosulfatiiberschuB ist wohl begriindet, da 
dadurch die Reaktionsgeschwindigkeit gesteigert wird, was das Ausbluten 
groBerer Chromsauremengen verhindert. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist von 
der Konzentration des Bades und besonders von der Art der Saure- und Thio
sulfatzugabe abhangig. Besonders die Art der Saurezugabe ist, wie friiher er
wahnt wurde, von allergro13ter Bedeutung fUr den Basizitatsgrad des im Leder 
gebildeten Chromsulfats. Bei zu schneller Reduktion ist immer mit der Gefahr 
zu rechnen, da13 sich der Narben des erzeugten Leders zieht und abhebt. Die 
gesamte Thiosulfatmenge, die betriebsmaJ3ig bei einem Salzsauregehalt von 
6 bis 13% (30%iger) Saure 15 bis 25% auf das BlO13engewicht betragt, wird meist 
zusammen mit einem Drittel der Saure auf einmal zugegeben. Das zweite Saure
drittel wird dann nach kurzer Zeit langsam zugesetzt und der letzte Teil nach 
einigen Stunden. Von praktischer Bedeutung ist die Wirkung des iiberschiissigen 
Thiosulfats gegen Ende der Zweibadbehandlung, wo es vorwiegend als Neutrali
sationsmittel wirkt (E. Stiasny und F. Prakke). Ferner werden in der Briihe 
und auf der Faser basische Sulfitochromkomplexe gebildet, die gute Gerbwirkung 
besitzen. In der Praxis wird manchmal die Reduktion so gefiihrt, da13 Ein- und 
Zweibadverfahren gewissermaBen kombiniert werden. Durch die Bindung der 
anionischen Sulfitochromkomplexe an die Hautblo13e kommt eine ideale Neutrali
sation des Leders zustande, so da13 das Leder nur mehr gespiilt, aber nicht eigens 
neutralisiert werden muB. Diese Einstellung des Reduktionsbades wurde be
sonders von dem amerikanischen Gerbereichemiker A. Grynkraut theoretisch 
und praktisch ausgewertet. 

Die Reduktion ist nach einigen Stunden beendigt. Bemerkt sei, daB bei 
Sauremangel Storungen in der Reaktion auftreten konnen; so ist nach E. Stiasny 
mit der Bildung von Chromi-Chromat-Sulfat zu rechnen, das verolt und sich 
nachher nur schwer reduzieren laBt. Andere Komplikationen im Reduktionsbad 
treten bei Verwendung arsenikhaltiger Saure auf. Der anormale Verlauf des 
Reduktionsvorganges in diesem Fall wird mit einer katalytischen Polymerisation 
der Thioschwefelsaure durch das Arsenik in Zusammenhang gebracht. Die Thio
schwefelsaure setzt sich namlich ohne Schwefeldioxydbildung in Pentathionsaure 
um und die Reaktion stockt. 

Von neueren vielversprechenden Verfahren ist besonders die Methode von 
E. Stiasny und A. Papayannis bemerkenswert, bei der vorgeschlagen wird, 
sowohl im ersten als auch im zweiten Bad organische Sauren statt Mineralsauren 
zu verwenden. Hauptsachlich wurden Versuche mit Ameisensaure gemacht. Das 
erzeugte Formiato-Zweibadleder war weich und voll; es war kochbestandig bei 
einem Chromgehalt von 3% Cr20 S und einer Basizitatszahl des im Leder ge
bundenen Chromsalzes von 30 bis 50%. Das Formiato-Leder hat nur schwache 
"Chrom"-Farbe und soli sich vorzugsweise in Kombination mit anderen Gerb
arten ausgezeichnet fiir wei13es Leder eignen. 

Die Natur des Zweibadleders. 
In der friiher erwahnten Arbeit von E. Belavsky und J. Makarius, in 

der besonders die Eignung des Chromziegenleders fiir die Flie13bandarbeit der 
Schuhfabrikation besprochen wurde, finden sich interessante Angaben iiber die 
wiinschenswerten Eigenschaften des Zweibadleders. Wie friiher erwahnt, spielt 
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der Chromoxydgehalt des fertigen Leders eine ausschlaggebende Rolle. Die 
Verfasser haben eingehend die Frage studiert, welches die kleinste erforderliche 
Chrommenge ist, urn richtiges Chevreauxleder zu erhalten. Sie betrachten die 
Kochbestandigkeit des Leders als eine unumgangliche Notwendigkeit. Koch
gares Leder soll ein gleichbleibendes Produkt garantieren, was besonders fiir eine 
erfolgreiche FlieBbandarbeit mit ihren Temperatur- und Feuchtigkeitsunter
schieden wichtig ist. Dem Schuhoberleder muB zuerst ein Wassergehalt von 
25 bis 30% verliehen werden, urn das Zwicken und andere Maschinenarbeiten 
zu erleichtern. Nachher, im fertigen Schuhwerk, wird das Leder auf einen Feuch
tigkeitsgehalt von 10 bis 15% gebracht. Diese bedeutenden Schwankungen im 
Wassergehalt verursachen Flachenanderungen, die nach den Erfahrungen von 
E. Belavsky und J. Makarius bei kochgarem Leder am kleinsten sind. Die 
Verfasser kommen nach ihren umfassenden praktischen Erfahrungen zu dem 
SchluB, daB fiir ein gutes Chevreauxleder ein Mindestgehalt von 3% Cr20 a 
im Fertigprodukt notwendig ist. 

Der verschiedene Charakter des Einbad- und Zweibadleders wurde friiher 
auf die Abscheidung von Schwefel im Zweibadleder zuriickgefiihrt. Dadurch 
sollte die Weichheit, der charakteristische Griff und der zarte Narben des zwei
badgegerbten Chromleders erzielt werden. Wie E. Stiasny [(8), S. 485] betont, 
ist diese Erklarung nicht befriedigend, da die Schwefelabscheidung groBtenteils 
sekundar erfolgt und von der Ausfiihrungsart der Reaktion nicht abhangt. 
E. Stiasny meint, daB die Chromverteilung durch das ganze Leder und die 
Basizitat des auf der Faser gebundenen Chromsalzes eine bedeutende Rolle fiir 
den Unterschied zwischen den beiden Lederarten spielen. Die molekulare Chrom
saure wird gleichmaBig von der BIOBe aufgenommen und die Reduktion findet 
in situ statt, was auch eine gleichmaBige Chromverteilung im Inneren des 
Leders ermoglicht. Bei der Erzeugung von Einbadchromleder tritt der topo
chemische. Faktor hervor, da fiir die Einbadgerbung mehrkernige Chromkomplexe 
verwandt werden und infolge der Siebwirkung der auBeren BloBenschichten in 
diesen eine Anreicherung an grobdispersen Chromverbindungen stattfindet. 

Was die Basizitatszahl der von der BIOBe gebundenen Chromverbindungen 
anlangt, so ist die allgemeine, auch von E. Stiasny geteilte Ansicht, daB das 
Zweibadleder weniger basisch ist als das Einbadleder. Je nach der Arbeits
weise im Reduktionsbad sind jedoch die Anderungen so groB, daB dem Basizitats
unterschied sicher nicht allgemeine Bedeutung zukommt. Von R. F. Innes (3) 
wird mit Recht hervorgehoben, daB die iiblichen Saurebestimmungsverfahren 
durch oxydative Zerstorung des Leders und nachfolgende Sulfatbestimmung 
irrefiihrende Werte ergeben, da ansehnliche Mengen von Polythionverbindungen 
und Schwefel im Leder als Fehlerquellen auftreten. Korrigiert man diese oder 
verwendet man eine zweckmaBigere Methode, so erhalt man Basizitatszahlen 
von derselben GroBenordnung wie bei Einbadleder. 

Wichtiger als die angefiihrten Erklarungsmoglichkeiten scheint nach E. Stias
ny der Verolungsgrad des an die Faser gebundenen Chromsalzes zu sein. 
Mit zunehmender Verolung wachst die MolekiilgroBe, besonders wenn eine 
kritische Basizitatszahl (50,0%) erreicht wird. Die in der BIOBe gebildeten 
basischen Chromsulfate entstehen unter sehr milden Reaktionsbedingungen, was 
besonders aus den grundlegenden Versuchen von E. Stiasny und D. Balanyi (2) 
hervorgeht. Die Einbadgerbbriihen sind polydisperse Systeme und die stark 
verolten mehrkernigen Komplexe, welche den groBten Adstringenzgrad besitzen, 
werden zu Beginn der Gerbung bevorzugt durch die BloBe fixiert. Die Angerbung 
der BloBe setzt viel starker als bei den Zweibadvorgangen ein, wodurch ein 
groberer und nicht so dicht geschlossener Narben gebildet wird. Nach dieser 
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Auffassung muBte eine zweckmiiBige Maskierung der ublichen Einbadchrom
briihen denselben Gerbendeffekt wie die Zweibadgerbung ergeben. E. Stiasny, 
der diese Ansicht experimentell nachgepruft hat, gibt an, daB er beim Einbad" 
prozeB mit maskierten Chrombruhen einwandfreie Chevreauxleder erhalten habe. 

d) Die Entsauerung des Chromleders. 
Die eigentliche Chromgerbung hangt innig mit den nachfolgenden Vorgangen, 

dem Waschen und Entsauern, auch Neutralisieren genannt, zusammen. Dadurch 
werden auch gunstige Vorbedingungen fUr die weiteren Arbeiten, wie Farben, 
Fetten und Zurichten, geschaffen. Die Aufgabe der Entsauerung ist es, den 
Ger bvorgang a bzuschlieBen. 

Durch das Waschen werden kapillar aufgenommene wasserlosliche Stoffe 
und lose gebundene Substanzen, z. B. ungebundene Chromsalze und Neutralsalze 
(vorwiegend Natriumsulfat) entfernt. Dabei kommt auch je nach der Natur 
des Leders (Gehalt an freier und proteingebundener Saure) , der Arbeitsweise 
und der Arbeitsbedingungen (in erster Linie Dauer und Temperatur des Waschens 
und Harte des Wassers) eine mehr oder minder bedeutende Entsauerung zustande. 
Die praktische Erfahrung lehrt, daB ein maBig hartes Wasser (Bicarbonatharte) 
fiir gute Endergebnisse besser als ein weiches ist. Nach den Angaben von R. F. 
Innes [(2), S.44] lOst weiches Wasser, z. B. Kondensationswasser, Chrom aus 
dem Leder heraus, ein Nachteil, der vermutlich auf den im Vergleich zu hartem 
Wasser niedrigen PH-Wert eines solchen Wassers zuruckzufUhren ist. MaBig 
hartes Wasser, besonders eines in dem die Bicarbonatharte uberwiegt, wirkt 
in schwach alkalischem Gebiet (PH 7 bis 8,5) als Puffer, wodurch bisweilen der 
gewiinschte Entsauerungsgrad schon durch das Waschen erzielt wird. Beim 
Waschen wird angestrebt, die nicht gebundenen Chromsalze moglichst vollstandig 
zu entfernen, da diese sonst bei der nachfolgenden Behandlung im alkalis chen 
Entsauerungsbad ausgeflockt werden und durch Einlagerung in den Narben Kom
plikationen beim Farben, Fetten und Zurichten verursachen konnen. Unmittel
bar auf das Spiilen erfolgt das Entsauern, das gewohnlich im FaB ausgefiihrt wird. 

Um das Verstandnis zu erleichtern, sollen einige Bemerkungen iiber die Natur 
der im Leder gebundenen Chromverbindungen und iiber die Bindungsmoglich
keiten der in hydrolysierbarer Form vorhandenen Mineralsaure vorausgeschickt 
werden. Nach dem jetzigen Stand unserer Kenntnisse kommt die im Chromleder 
bei der Analyse als gebunden erfaBte hydrolysierbare Schwefelsaure hauptsachlich 
in zwei Formen vor: 

1. Proteingebundene Schwefelsaure, 2. komplexgebundene Schwefelsaure
reste [K. H. Gus t a v son (6)]. Die proteinge bundene Sa ure stamm t teils a us 
der hydrolytisch entstandenen Saure, teils aus den Sulfatresten, welche die 
kationischen Chromkomplexe kompensieren und, gleichzeitig mit deren Fixierung 
an die Carboxylionen der Hautproteine, von den basischen Proteingruppen ge
bunden werden. Die komplexgebundene Schwefelsaure ist vorwiegend in Form 
von Sulfatogruppen im Chromkomplex vorhanden. Die Anwesenheit eines 
durch Koordinationsbindungen angelagerten basischen Chromsulfats im Leder 
wiirde eine dritte Bindungsmoglichkeit fiir das hydrolysierbare Sulfat ergeben 
~ im Chromsalz ionogen gebundenes Sulfat. Nach den Untersuchungen von 
A. Kuntzel, C. RieB, A. Papayannis und H. Vogl enthalten die im 
trockenen Leder gebundenen Chromkomplexe keine ionogen gebundene Saure. 
Demnach muBte das an die Peptidgruppen der Haut koordinierte Chromsalz 
durch die Bindung des Chroms an die Hautsubstanz weitgehende Anderungen in 
der Komplexzusammensetzung erfahren, die schema tisch durch die nachstehende 
Gleichung wiedergege ben sind: 
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Diese Hypothese konnte jedoch nicht auf
rechterhalten werden, da E. Elod und Th. 
Schachowskoy bewiesen, daB sie mit den be
obachteten Farbanderungen von entsprechen
den Chrom-Gelatine-Gemischen nicht in Uber
einstimmung steht. In einer spateren Arbeit 
haben A.Kiintzel und C. RieB (1) diese Vor-
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steHung modifiziert und angenommen, daB die an Chrom ionogen gebundene 
Saure erst beim Trocknen des Leders in komplex gebundene Form iibergeht. 
Das Trocknen des Leders muBte demnach dem Vorgang beim Einengen einer 
Chrombriihe wesensverwandt sein. 1m letztgenannten Fall treten bisweilen die 
ionogenen Sauregruppen unter Bildung ungeladener und anionischer Chrom
verbindungen in den Chromkomplex ein (E. Stiasny und E. Gergely). 

Nach der Anschauung von A. Kiintzel und C. RieB (1) wiirde die folgende 
Gleichung diese Veranderung beim Trocknen des Leders ;veranschaulichen 
(X = Saurerest): 

X-
'H20i-'- IX 

·Cr=Occc-Crc.O Cr 
Trocknung 
------~ -Cr-O=Cl'--O-,,--Cl' + H 20. 

Nach diesel' Auffassung wird angenommen, daB die Bindung des Chromkomplexes 
an die Hautproteine nicht vermittels des komplexbildenden, sondern durch ein 
anderes Chromatom des Komplexes erfolge. 1m nassen Leder, also auch beim 
Entsauerungsvorgang, muBten also ionogene Sauregruppen im Chromkomplex 
vorhanden sein und diese Gruppen miiBten sich beim Neutralisieren wie die 
einer wasserigen ChromsalzlOsung verhalten. Die Moglichkeit einer stufenweisen 
lonisierung der Chromsalze, z. B. 

[Cl'2X 2 (OH)2J X 2 ~ [Cl'2X 2 (OH)2J X + T X-, 

wiirde auch bedeuten, daB solche ionogene Sauregruppen in den von den Haut
proteinen entladenen Chromkomplexen vorkommen. Diese Frage nach der Zu
sammensetzung der Komplexe im nassen und trockenen Chromleder ist aber 
bei dem jetzigen Stand un serer Kenntnisse vorwiegend spekulativer Art. Fiir 
die praktische Deutung des Entsauerungsvorganges ist eine Unterscheidung 
ebenfalls ratsam, abel' es geniigt zwischen komplexgebundenen Saul'egl'uppen 
und leicht hydrolysierbarer Saure zu unterscheiden. 

Das Problem des Neutralisierens liegt darin, die proteingebundene Saure 
unter moglichst mild en Bedingungen zu beseitigen, so daB die komplexgebun
denen Sulfatgruppen nicht in Reaktion treten. Es hat sich erwiesen, daB die 
Zusammensetzung der Chromkomplexe, besonders die Aziditat der Sulfato-Chrom
Komplexe, die Eigenschaften des erzeugten Leders bestimmend beeinfluBt, ,vie 
im ersten Kapitel dieses Bandes hervorgehoben wurde. Die Stabilitat dieser 
Gruppen zeigt je nach der Natur der Chromgerbbriihen und der Arbeitsweise 
bei der eigentlichen Gerbung el'hebliche Schwankungen. Wie friiher erwahnt 
wurde, enthalten fertige trockene Chromextrakte Sulfato-Chrom-Komplexe mit 
Acidogruppen verschiedener Stabilitiit; ein Teil dieser Gruppen ist leicht ver
drangbar. Bei den organisch l'eduzierten Briihen ist in der Regel mit einem we it 
hoherem Stabilitatsgrad der Sulfatogruppen zu rechnen. Das oben gestreifte 
Problem des Neutralisierungsvorgangs wird infolge der geflechtartigen Struktur 
des Leders noch durch topochemische Einfliisse kompliziert, eine au Berst wichtige 
Frage, der besonders W. Schindler, K. Klanfer und E. Flaschner in ihrer 
Untersuchung iiber das Entsauern Aufmerksamkeit geschenkt haben. 
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Ganz allgemein kann gesagt werden, daB zur Entsauerurig des Chromleders 
jede Losung 'ausreicht, deren PH-Wert oberhalb des isoelektrischen Punkts der 
HautblOBe, d. h. oberhalb PH 5 bis 6, liegt [G. Otto (2)]. Aus anderen, spater 
besprochenen Grunden solI die Anfangsalkalitat der Neutralisationsflussigkeit 
PH 9 bis 9,5 nicht uberschreiten. Der Hauptzweck des Neutralisationsprozesses 
beim Chromleder ist, die leicht hydrolysierbare Saure zu beseitigen. Deshalb ist 
auch in erster Linie die entsauernde Wirkung der gewohnlich verwandten Alkalien 
zu berucksichtigen, obwohl gleichzeitig noch andere Alkaliwirkungen auftreten. 

Die entsauernde Wirkung verschiedener Neutralitatsmittel auf Chromleder ist 
aus Tabelle 89, die eine Zusammenstellung der obengenannten Arbeit von 
W. Schindler, K. Klanfer und E. Flaschner zeigt, zu ersehen. 

Tabelle 89. Entsauernde Wirkung verschiedener Alkalien auf Chrom
leder (nach W. Schindler, K. Klanfer und E. Flaschner). 

Art des Entsauerungsmittels 

N 
N 
N 
N 
N 
N 
N 
N 

aHCOs 
aHCOs 
aHCOs 
aHCOs 
aHCOs 
aHCOs 
aHCOs 
aHCOs 

N 
N 
N 
N 

a.COs · 
a,COs ' 
a.COs· 
a.COs· 
a2B40 7 

a,B40 7 

a2B40 7 

N 
N 
N 
N a,B40 7 

,. 

W 
W 

asserglas 
asserglas 

E . Stiasnys Puffermischung: 
NHs + 2 NH4CI . 
NHs + 1/2 (NH4)2S04' 

Angewandte 
Menge in Tempe-
Prozenten, ratur 

bezogen in 0 C 
auf Leder 

1 20 
2 20 
2 20 
4 20 
2 40 
2 40 
2 60 
2 60 
21 20 
2 20 
4 20 
4 20 
2 30 
2 30 
4 60 
4 60 
2 20 
2 20 

2 20 
2 20 

Abnahme des 
Sauregehalts in 

Prozenten, bezo-

Dauer in 
gen auf den 

Stunden 
urspriinglichen 

Sauregehalt 
- ~~ 

in der I in der 
Narben- i Mittel-
schicht I schicht 

2 32 ! 12 
1/ , 56 29 

2 45 36 
2 71 52 

1/ , 77 

I 
35 

2 55 26 
1/2 67 37 

2 47 , 32 
1/ , 59 , 15 

2 51 20 
1/ , 96 31 

2 89 50 
1/ , 67 8 

2 67 21 
1/ • 82 35 

2 87 62 
1/ , 100 20 

2 103 22 

2 18 2 
2 26 -8 

Die GleichmaBigkeit der Entsauerung wurde durch Analyse von in Schichten 
gespaltenen entsauerten Lederproben bestimmt. Die Hauptergebnisse dieser 
wichtigen Untersuchung sind folgende: Soda und Bicarbonat wirken zu Anfang 
der Entsauerung auf die AuBenschicht des Leders viel starker neutralisierend 
als auf die Mittelschicht; bei langdauernder Behandlung wird jedoch das Leder 
dann gleichmaBig neutralisiert. Borax verhalt sich wie Soda und andere starke 
Alkalien, welche vorwiegend die AuBenschicht des Leders entsauern, wahrend 
die inneren Teile meist gar nicht betroffen werden. Die Autoren konnten sich 
dieses ganz iiberraschende Verhalten von Borax nicht erklaren und zogen die 

1 Auf N aHCOs umgerechnet; dies gilt fUr aIle folgenden Zahlen. 
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Moglichkeit komplexchemischer Veranderungen durch den E intritt von Borat
gruppen in den Chromkomplex unter teilweis<}r Verdrangung der Sulfato
gruppen in Betracht, eine Ansicht, die 
auch von E. Stiasny in seiner Ger
bereichemie [(8), S.491] vertreten wird. 
Wie C. RieB und A. Papayannis (1) 
spater zeigen konnten, hat jedoch die 
Carbonatgruppe groBere Neigung zur 
Komplexbildung mit dem Chromatom 
als die Boratgruppe. Diese Frage wurde 
von G. Otto (2) weiter untersucht und 
geklart, indem er die Anderung der 
H-Ionenkonzentration wahrend des 
Entsauerungsvorgangs bei Verwendung 
aquivalenter Mengen der gebrauchlichen 
Neutralisationsmittel potentiometrisch 
verfolgte. Die Neutralisationskurven 
der auf Alkali bezogenen 0,1 norma
len Losungen sind in Abb. 78 wieder
gegeben. Aus dieser ist zu ersehen, daB 

11 

A __ Solfo 
B _ BortlA' 
t _ No-8icorIJonot 
" -4-4-A- NH.-8it:llrbllnol 
£ ~ Sriosny -Pilffer 

2L--L--2~-J~~4~~5~~6~~7--~8L-~9--~M~"~ 

ZUJeJ'ef71e ccm n/tO HzS'O" 
Abb. 7. Neutralisatiollllkurvcn von 1l/ 10 Alkali · 
100ung n (G. Otto (2)J . Die pu-Messung wllrde mit 

der Antlmollelektrode llusgcfUhrt. 

die Neutralisation durch Soda zu Anfang in einen sehr hohen PH-Bereich, nam
lich zwischen PH 9 bis 10,3 falIt, die letzte Stufe liegt dann bei PH-Werten 
zwischen 6 und 7. Borax iibt seine neutralisierende Wirkung bei einem PH 

nnch der Ent&iuerung hn 
(schem. dargest.) Technl.che Ball rtcllung <les 

Art der N eutrnllsa-
- P II unter 4,4 g fUrbten und j!cllkkerten hrom· 

Yon ( % vom Fal.-
PH leders 

gewlcht bel 200% vor ;;;;;;a; PII zwischen 4.4 u. 5,3 
Neutrallsations-

notte) A C 
);II; PH tiber 5,3 

Leder A Leder C 

10 )1In. pUleo 

III 
Fiirbung sehr hr 

mit Hhelnwasser III 11111 11111 
unegal. Fett-

(S'Harte) flecken. 

Ffirbung mfiBig 
2 % Borax 9,2 7,8 ,2 ~IIIIIIIIIIIIIIII~ 1 1111111111111111111111 

Fiirbung egal. egaL Nclgung 
Guter Griff. zu Fettfleeken. 

Flirbung egal . 
IJ2 ~o _ atrium· 9,1 7,4 Flam n twa FUrbung egaL 

blcnrbonat Guter riff. lapplger als oben. 

1.3% Ammo· ]o'lirbung egaL I ' nlumblcarbonnt 
7.3 7,3 F liimen et was FHrbung egal. 

lapplg. Guter Griff. 
---

4 % Ammonium· Fiirbung . twas leer, hohe ug-

blcnrbonnt 
7,9 7,9 fdhlgkelt. Fettung ~u mager, 

F IUmen lapplg. 

Abb. 79. PII'Werte 1m Lcderquerschnltt bel Ent&luerung mit vcrschlooenen N eutrall.sationsmltteln und tech· 
nlsche BcurteUung des Fcrtigledcrs (G. Otto (2»). 

von 8 bis 9 aus, Natriumbicarbonat in dem niedrigen PH-Bereich von 6 bis 7, 
was seine milde, aber tiefgehende Entsauerungswirkung erklart. Ammoniumbi
carbonat, das in manchen Betrieben Verwendung findet, sowie die Puffer
gemische von E. Stiasny (z. B. gleiche Teile Soda und Ammoniumchlorid) , 
zeigen groBe Ahnlichkeit mit Natriumbicarbonat. Bei beiden treten infolge der 
Fliichtigkeit des freigesetzten Ammoniaks Alkaliverluste auf. Borax und Natrium-
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bicarbonat zeigen gleiche PH-Ausgangswerte fUr aquivalente Losungen, der PH-Wert 
der aquivalenten AmmoniumbicarbonatlOsung liegt merklich tiefer und die Puffer
wirkung ist groBer. Bei Verwendung der dreifachen Menge liegt der PH-Wert noch 
unter 8,5. Dieses Neutralisierungsmittel bewirkt auch eine gleichmaBige und tief
gehende Entsauerung. 

Abb.79 zeigt die PH-Werte der Lederschichten von mit verschiedenen AI
kalien entsauerten Ledern, sowie den EinfluB dieser Neutralisationswirkungen auf 
die Eigenschaften der Fertigleder. 

Beim Neutralisieren liegen die Neutralisationsmittel im Vergleich zu den 
winzigen Mengen an freien Sulfatgruppen der Chromkomplexe des Leders in 
erheblicher Konzentration vor. AuBerdem sind die gebrauchlichen Entsauerungs
mittel Alkalisalze, deren Anionen, wie Carbonat- und Boratgruppen, zur Komplex
bildung neigen. Wie friiher gezeigt wurde (siehe den Abschnitt iiber Chemie der 
Chromverbindungen) konnen auf Grund des Massenwirkungsgesetzes schwache 
Komplexbildner, wie die Neutralchloride, die verhaltnismaBig stabilen Sulfat
gruppen aus dem Chromkomplex des Leders verdrangen. Demnach sind gleich
artige Austauschreaktionen zwischen den Sulfatogruppen des Chromkomplexes 
und den anionischen Resten der Neutralisationsmittel zu erwarten. DaB dies 
moglich sei, wurde von E. Stiasny und W. Schindler, K. Klanfer und 
E. Flaschner angedeutet. Klarende Versuche in dieser Richtung wurden von 
C. RieB und A. Papayannis (1) angestellt, bei denen sich die Formol-Ammoniak
Methode fiir die Gesamtsaurebestimmung im Leder als besonders geeignet 
erwies, da mit dieser eine Unterscheidung der im Leder vorhandenen verschiedenen 
anionischen Reste moglich war. Bei den in Tabelle 90 zusammengestellten Ergeb
nissen entsprachen die zur Entsauerung verwendeten Neutralisationsmittelmengen 
immer 4% Natriumbicarbonat, bezogen auf das Gewicht des feuchten Hautpulvers. 

Aus diesen Ergebnissen geht hervor, daB neben der entsauernden Wirkung 
der Neutralisationsmittel ein mehr oder weniger erheblicher Austausch der 
Anionen der Alkalien gegen die Sulfatogruppen stattfindet. Die starkste Neigung 

Tabelle 90. Zusammensetzung der im Leder vorhandenen Chromkomplexe 
nach verschiedener Entsauerung [nach C. Rie13 und A. Papayannis (1)]. 

N eutralisationsmittel 

Gerbung: 33% basische 
Nicht neutralisiert 
NaHCOs · 
Na2HPO, 
Na2COS 

Na2B,07· 
Wasserglas . 
Na2C20, . 

Gerbung: 50% basische 
Nicht neutralisiert 
NaHCOa · 
Na2COa 
Na2HP04 

Na2B40 7 • 

Wasserglas . 
Na2C20, . 

Basizitat bzw. Aziditat in Prozenten, I Farbe des 
bezogen auf die aufgenommene Menge Cr-Hautpulvers 

Cr20 S I nach der 
% OH I % SO, I % Xl I Xl Entsiiuerung 

Chromalaunbruhe, Cr-Gehalt des Leders: 4,8% Cr20 S 

35 I 65 violett 
74 

I 

6 20 COs blauviolett 
77 12 11 PO, grun 
81 3 16 COs blauviolett 
85 5 10 B40 7 grun 
90 6 4 SiO, violett 
61 6 33 C20, blauviolett 

Chromalaunbruhe, Cr-Gehalt des Leders: 8,0% Cr20 a 
·1 54 46 grun 

68 11 21 COa 
73 4 23 COa 
80 15 5 P04 

84 12 4 B40 7 

88 8 4 SiO, 
74 9 17 C20, 

1 X = Siiurereste der Entsiiuerungsmittel. 



Die Entsauerung des Chromleders. 271 

in den Komplex einzutreten haben unter diesen Bedingungen die Carbonatreste 
(Soda und Bicarbonat), dann folgen Phosphat und Borat. Die gute Uberein
stimmung zwischen den Zahlen von C. RieB und A. Papayannis mit den in 
Tabelle 90 angegebenen, die aus der Arbeit von W. Schindler, K. Klanfer 
und E. Flaschner stammen, ist deutlich sichtbar. DaB die Entsauerungsmittel 
hinsichtlich ihrer entsauernden Wirkung und ihres sulfatverdrangenden Ein
flusses die gleiche Reihenfolge zeigen, beweist die praktische Bedeutung der 
Anderungen in der Zusammensetzung der im Leder enthaltenen Chromkomplexe. 

1m Kapitel 1 wurde der EinfluB verschiedener Neutralsalze auf die Zu
sammensetzung des Leders und seine HeiBwasserbestandigkeit eingehend be
handelt. Solche Austauschreaktionen beim Neutralisieren beeinflussen auch die 
Eigenschaften des Leders. Ein ideales Entsauerungsmittel sollte nach unseren 
theoretischen V orstellungen seine entsauernde Wirkung in moglichst niedrigem 
PH-Bereich (5 bis 7) entfalten und seine Komplexaffinitat sollte nicht besonders 
ausgepragt sein, um die unerwunschte Verdrangung der Suliatogruppen, sowie 
auch andere Veranderungen der im Leder gebundenen Chromkomplexe moglichst 
weitgehend zu vermeiden. Es sei jedoch bemerkt, daB experimentell nicht fest
gestellt ist, ob eine Wanderung von Saureresten der Neutralisationsmittel in 
den Chromkomplex nachteilige Wirkung auf das behandelte Leder hat. Tat
sachen aus der praktischen Erfahrung deuten darauf hin, daB dabei eine Quali
tatsverschlechterung nicht zu befurchten ist, wenn die verdrangenden Acido
gruppen ungefahr dieselbe Neigung zur Komplexbildung wie die Sulfatogruppen 
besitzen. Dies scheint bei der Verwendung gewisser Gerbsulfosauren (syntheti
scher Gerbstoffe yom Sulfosauretypus) der Fall zu sein. 

Zwischen Theorie und Paxis liegen auf diesem Gebiet gewisse Unstimmig
keiten vor, wie besonders von G. Otto (3) in seinen aufklarenden Arbeiten uber 
den Zusammenhang zwischen dem Entsauerungsgrad des Chromleders und seiner 
Farbbarkeit hervorgehoben wurde. Theoretisch ist eine schonende, durch
greifende Entsauerung, wie z. B. die mit 4% Ammoniumbicarbonat erzielte, an
zustreben. Wie G. Otto (2) erwahnt, ergibt aber eine solche gleichmaBige und 
vollstandige Entsauerung unerwunschte Veranderungen des Griffes, lappige 
Flamen und geringen Stand und Sprung des Fertigleders (siehe Abb. 79). In 
der Praxis sucht man, besonders bei der Erzeugung von Schuhoberleder, in der 
Regel nur eine maBige Entsauerung des Lederinnern zu bewirken. 

Die Meinungen der Praktiker uber den zweckmaBigen Neutralisationsgrad 
und die Unterschiede der Sauregrade in den einzelnen Lederschichten gehen weit 
auseinander, was wahrscheinlich mit dem erwunschten besonderen Charakter 
des einzelnen Leders und der verschiedenartigen Arbeitsweise bei den vorher
gehenden und nachfolgenden Prozessen zusammenhangt. In manchen Betrieben, 
z. B. den Boxkalb- und Rindsleder erzeugenden, wird, wie gesagt, eine milde 
Entsauerung der LederauBenschichten vorgezogen. Andere halten ein durch
greifendes Neutralisieren fUr unentbehrlich, z. B. bei der Fabrikation weicher 
Ledersorten, wie Bekleidungsleder, oder bei der Erzeugung durchgefarbter 
Sorten, wie der Samtleder. Fur Boxkalb- und Rindsleder ist ein hoher Grad 
von St.and und Sprung wesentlich. Entsauerungsgrad und GleichmaBigkeit der 
Neutralisation sind fur die folgende Fettung, besonders was die Fettaufnahme 
und die Fettverteilung im Lederinnern betrifft, von ausschlaggebender Bedeutung, 
wie die Untersuchungen von H. B. Merrill und J. G. Niedercorn klar zeigen. 
Fettanreicherung in den AuBenschichten des Leders verbessert seinen Stand und 
Sprung. Eine solche Verteilung wird am einfachsten durch eine zweckmaBige 
AusfUhrung der Entsauerung, d. h. eine gelinde Neutralisation der Ledermittel
schicht, geregelt. Das gleiche Ziel kann man erreichen, wenn man beim Fett-
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lick ern die nicht sulfonierten Bestandteile auf Kosten der sulfonierten Ole erhoht, 
doch ist betriebstechnisch die erstgenannte Arbeitsweise erheblich iiberlegen. Als 
allgemeine Regel gilt, daB eine milde, nicht zu tiefgehende Entsauerung einer starken 
vorzuziehen ist, besonders im Hinblick auf Qualitat, Narbenbeschaffenheit und unter 
Beriicksichtigung des Rendements auch im Hinblick auf die Kalkulation desLeders. 

Unter den fUr den Betrieb in Frage kommenden Entsauerungsmitteln nehmen 
Borax und Natriumbicarbonat den ersten Platz ein. In der Praxis sind Mengen 
von 1 bis 2% Bicarbonat und 2 bis 4% Borax, bezogen auf das Falzgewicht des 
Leders, iiblich. Die PH-Anfangswerte liegen bei Verwendung einer 150%igen 
Flotte und der geringen Entsauerungsmittelmengen fUr Borax bei ca. 9,0 und 
fUr Natriumbicarbonat bei ca. 8,5. D. McCandlish, W. R. Atkin und 
R. Poulter konnten bei ihren Entsauerungsversuchen mit aquivalenten Mengen 
Borax bzw. Natriumbicarbonat keinen deutlichen Unterschied zwischen den er
zeugten Ledern finden. G. Otto (2) teilt mit, daB analytische Befunde iiber einen 
deutlich hervortretenden Unterschied zwischen der entsauernden Wirkung von 
Borax und Natriumcarbonat auch betriebsmaBig bestatigt sind. In einem GroB
betrieb entsauert man die fUr farbig vorgesehenen Leder zum Zweckegaler An
farbung mit Natriumbicarbonat, wahrend die fUr Schwarz bestimmten Leder mit 
Borax neutralisiert werden, urn groBere Farbtiefe zu erzielen. Da die Gleich

_ ..... LederA 
-o---c>- Leder 8 
__ LederC 

Abb. 80. Entsauerungsgeschwindigkeit 
verschiedeuel' Chromleder des Handels 

[G. Otto (2)]. 

maBigkeit der Aufnahme sauerziehender Farb
stoffe sich mit Verlangsamung der Farbstoff
aufnahme verbessert, ist die Uberlegenheit 
von Natriumbicarbonat als Entsauerungs
mittel fUr das farbige Leder durch die dabei 
stattfindende Entsauerung des Leders (hoherer 
PH-Wert) verstandlich. Die Farbtiefe hingegen 
wird durch Herabsetzung des PH-Wertes 
des Leders begiinstigt. Die verhiiltnismaBig 
leicht neutralisierende Wirkung von Borax 
begiinstigt die Farbung der Lederoberflache, 
seine Anwendung im obigen Fall erscheint 
also zweckmaBig. 

Es kann nicht bestritten werden, daB sich 
in der Gerbereipraxis Borax besser als Bi

carbonat als Neutralisationsmittel bewahrt hat, obgleich das letztere ein 
milderes Alkali ist. Dieses Verhalten hangt wahrscheinlich damit zusammen, daB 
das Boratanion nur geringe Neigung zur Komplexbildung zeigt. 

Es wurde friiher erwahnt, daB die im Chromleder gebundenen Chromkomplexe 
je nach der Natur der zum Gerben verwandten Chrombriihe Acidogruppen ver
schiedener Stabilitatsgrade aufweisen konnen. G. Otto (2) berichtet iiber einen 
verschiedenartigen Entsauerungsverlauf bei verschieden gegerbten Chromledern, 
der wahrscheinlich auf die unterschiedliche Komplexstabilitat der verschiedenen 
Leder zuriickzufiihren ist. Bei der Untersuchung einer Reihe von betriebsmaBig 
hergestellten Chromledern wurden im wesentlichen zwei yom Standpunkt der 
Entsauerungsgeschwindigkeit grundsatzlich verschiedene Ledertypen festgestellt. 
Abb. 80 zeigt die potentiometrische Titration von 0,2 g Lederschnitzeln in 10 cern 
Wasser mit 0,01 n NaOH als Funktion der Zeit. Die Kurven A und B veranschau
lichen diese beiden gegensatzlichen Ledertypen. Leder A zeigt ein normales 
Absinken der Saureabgabe des Leders bei fortlaufender Behandlung, wahrend 
sich bei Leder B im weiteren Neutralisationsverlauf eine Zunahme der Saure
abgabe einstellt. 1m letzteren Fall ist wahrscheinlich ein Teil der Sulfatogruppen 
so locker gebunden, daB eineAbspaltung von Schwefelsaure aus dem Komplex 
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bereits bei PH-Werten von 5 bis 6 vor sich geht. Wird die protein- und anders 
ionogen gebundene Schwefelsaure weggeschafft, so tritt eine Neuverteilung der 
hydrolysierbaren Sulfatgruppen zwischen dem Chromkomplex des Leders und 
den Hautproteinen ein. Diese Gleichgewichtsstorung in den Chromkomplexen 
macht sich je nach der Natur der zum Gerben verwandten Chrombriihen mehr 
oder weniger bemerkbar. Die Schwierigkeit, die zwei Formen der im Chromleder 
enthaltenen, gebundenen Sulfatmengen analytisch zu erfassen, hangt wahrschein
lich mit solchen Verschiebungsreaktionen zusammen [K. H. Gustavson (1)]. 
Bei der Einwirkung von Natriumchloridlosungen auf chromsulfatgegerbtes Leder 
konnten verschiedene Stabilitatsgrade der Sulfatogruppen experimentell fest
gestellt werden [K. H. Gusta vson (2), S.99]. Beim Nachsauern des Chromleders 
treten wahrscheinlich neben der Diffusion aus den tieferen Schichten des Leders 
auch solche Verschiebungen zwischen komplex- und proteingebundenen Sulfaten 
ein. Beim Uberneutralisieren des Leders verdrangen die Hydroxylionen des 
Neutralisationsmittels die Sulfatogruppen aus dem Komplex. 

( X) . X ) . / ~ . (. /. . . 

..• Cr~ O/Cr::OH2 + OH- ~ .cr"'o/Cr-OH + H 20 + X-. 

Die Koordinationsaktivitat des Chromkomplexes wird dadurch erwartungsgemaB 
erheblich herabgesetzt und ein teilweises Entgerben und Zusammenziehen des 
iiberneutralisierten Leders ("gummiartiger Griff") verursacht. 

1m Hinblick auf diese Ausfiihrungen scheint es, als ob die in der Praxis all
gemein eingefiihrte Arbeitsweise der Entsauerung im alkalis chen Bad der be
sonderen Natur des Chromleders nicht angepaBt ware. Wie friiher gezeigt wurde, 
steht das Hydroxylion an der Spitze der stark komplexbildenden Gruppen; seine 
Haftintensitat im Chromkomplex ist so erheblich, daB fiir eine Koordinations
betatigung der Chromatome kein Raum bleibt. Bei der Verwendung alkalisch 
reagierender Entsauerungsmittel ist stets mit solchen Verdrangungsreaktionen 
des Hydroxylions zu rechnen. Das Eintreten solcher lokaler, nicht erwiinschter 
Veranderungen der Narbenschicht ist bei einem Material wie Leder mit seinem 
geflechtartigen Aufbau und stark hervortretenden topographisch verursachten 
Reaktionsbedingungen nicht von der Hand zu weisen. Deshalb sind auch 
pdnzipiell andere Entsauerungsmethoden mitunter beachtlich. Bei einigen 
solcher Verfahren wird die Saure aus dem Chromleder im neutralen oder schwach 
sauren Bad entfernt, um die schadliche Wirkung der Alkalien zu vermeiden. Die 
in praktischer Hinsicht wichtigste Methode verwendet hohermolekulare, gerbend 
wirkende Sulfosauren (synthetische Gerbstoffe) oder deren Neutralsalze zu Ent
sauerungszwecken. In den Vereinigten Staaten werden vorwiegend die synthe
tischen Gerbstoffe als Neutralisationsmittel verwendet, wahrend sich in der 
europaischen Praxis ihre Neutralsalze, besonders um gewisse Farbnuancen 
leichter zu erzielen, besser eingefiihrt haben. 

Wie in Kapitell erwahnt wurde, sind durch die Untersuchungen von G. Otto 
und C. Felzmann bindende Beweise fiir die Fixierung der Gerbsulfosauren durch 
die basischen Gruppen der Hautproteine geliefert worden. Die entsauernde Wir
kung der synthetischen Gerbstoffe kommt dadurch zustande, daB sie irreversibel 
gebunden werden, wodurch die hydrolysierbar gebundene Schwefelsaure ver
drangt wird. Die Neutralsalze dieser Stoffe setzen sich zuerst mit der hydro
lysierbaren Saure unter Bildung freier Gerbsulfosauren um, welche dann von der 
Hautbli:iBe irreversibel fixiert werden. Der Neutralisationsvorgang spielt sich 
also in schwach saurem Medium ab, was schonend auf die Narbenbildung wirkt. 
Die dadurch zugleich hervorgerufene leichte Nachgerbung hat sich besonders bei 

Hdb. d. Gerberelchemle 11/2. 18 
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der Verarbeitung naa genagelter Leder als vorteilbaft erwiesen. Es wurde auch 
ein teilweises Verdrangen der locker gebundenen Sul£atogruppen durch Gerb
sul£osaurereste beobachtet. Eine solche Stabilisierung der Chromkomplexe durch 
eine komplexchemisch der Sul£atogruppe nahestehende Restgruppe hat sich fiir 
die nachfolgenden Prozesse, besonders das Farben, in mancher Hinsicht als wert
voll erwiesen. Bei der Nachgerbung von Chromleder mit p£lanzlichen Gerbstoffen 
ist, wie in Kapitel 7 gezeigt werden soll, die Verdrangung der lockeren Sul£ato
gruppen durchBestandteile der Lohbriihe bisweilen sehrerheblich. Eine leichte Nach
behandlung des Chromleders mit synthetischen Gerbstoffen stabilisiert die Chrom
komplexe, wodurch ein gleichmal3iger Sauregrad des Leders erzeugt wird. Auaerdem 
werden Verdrangungsreaktionen, die sichin teilweiser Entgerbung, Narbenverschlecb
terung und Festigkeitsabnahme der Lederfaser auBern, praktisch ausgeschaltet. 

Wesensverwandt mit der beschriebenen Methode ist es, anionische Chrom
komplexe, wie z. B. Oxalato-Sul£ato-Verbindungen (basische Chromsul£atbriihe 
mit zugesetztem Natriumoxalat) zur Entsauerung von Chromleder zu verwenden 
[K. H. Gustavson (7)]. Bei diesem Verfahren findet neben einer direkten Um
setzung der hydrolysierbaren Schwefelsaure des Leders mit den Oxalatoverbin
dungen eine Nachgerbung des Leders statt. Da diese anionischen Chromsalze 
weiterhin eine maskierende Wirkung auf die im Leder kapillar enthaltene Chrom
losung ausiiben, ist eine bessere Ausnutzung der Chrombriihe moglich. Dabei 
ist ein Waschen des Leders nicht erwiinscht, sondern erst nach beendetem ProzeB 
wird griindlich gespiilt. Diese Arbeitsweise eignet sich am besten zur Herstellung 
weicher und voller Leder. Verwendet man Sul£itochromiate als Nachbehandlungs
mittel, so wird das farberische Verhalten - dies trifft auch zu geringerem Grad 
bei der Oxalatmethode zu - erheblich verandert, worauf besonders beim 
Schwarzen geachtet werden mua. 

Beim Beizen des Chromleders mit Losungen p£lanzlicher Gerbstoffe (ein Ver
fahren, von dem man aber mehr und mehr abkommt) tritt eine Verdrangung der 
Saure durch die p£lanzlichen Gerbstoffe, bisweilen auch durch die Nichtgerbstoffe 
gewisser Extrakte (Sumach) ein. Wie D. Burton (2) zeigt, finden bei dieser Nach
behandlung auBer einer Basizitatserhohung des auf der Faser gebundenen Chrom
saIzes auch andere Veranderungen im Leder statt. Die Verdrangung der protein
gebundenen Saure ergibt eine erhohte H-Ionenkonzentration der Restbriihe 
und gleichzeitig steigt der Sauregrad des Leders, der nach der Methode von 
F. C. Thompson und W. R. Atkin bestimmt wird. Die PH-Erniedrigung des 
Leders nach Verdrangung des hydrolysierbaren Sul£ats erscheint paradox, kann 
jedoch durch die Annahme erklart werden, daB sich das Gleichgewicht zwischen 
chromgebundenen Sulfatoresten und der Haut infolge der Verdrangung labiler 
Sulfatogruppen durch die p£lanzlichen Gerbstoffe verschiebt, wodurch Schwefel
saure freigesetzt wird. Solche Verdrangungsreaktionen werden in Kapitel 7 bei 
der Besprechung der p£lanzlichen Nachgerbung auf Grund der vorliegenden ex
perimentellen Ergebnisse eingehend behandelt. 

Von Interesse ist auch eine im D.R.P. 352285 vorgeschlagene Arbeitsweise, 
das Chromleder mittels sodahaltiger Formalinlosung zu entsauern. Eine Formalin
nachbehandlung des Chromleders hat sich fiir bestimmte Zwecke (siehe Kapitel 7) 
als wertvoll erwiesen. 

Eine andere Neutralisationsweise griindet sich darauf, den labilen Anteil der 
Sulfatgruppen im ChromlElder durch eine Behandlung mit mal3ig konzentrierten 
Neutralsalzlosungen, hauptsachlich kommt Kochsalz in Betracht, zu verdrangen. 
Kapitel 1 enthalt eine eingehende Ubersicht des Einflusses von Neutralsalz
losungen auf Chromleder. Infolge des Massenwirkungseffekts der Neutralsalz
anionen wird der Eintritt einer verhaltnismal3ig schwach komplexbildenden 
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Restgruppe, wie des Chlorrestes, in den Chromkomplex unter Verdrangung der 
verhaltnisma.Big fest im Chromkomplex verankerten Sulfatogruppen ermoglicht. 
Durch eine mehrstiindige Behandlung von gewaschenem Chromleder in einer 
5 bis lO%igen KochsalzlOsung findet ein mehr oder weniger weitgehender 
Anionenaustausch statt, dessen Umfang vorwiegend von dem Haftfestigkeitsgrad 
der im Leder vorhandenen Acidogruppen bestimmt wird. Das Endergebnis ist 
ein Chloro-Sulfato-Chromkomplex, in dem der Chlororest die am leichtesten 
hydrolysierbaren Sulfatogruppen verdrangt hat. Die Chlororeste sind nur bei 
Anwesenheit eines gro.Ben Natriumchloridiiberschusses existenzfahig. Entfernt 
man das Kochsalz durch Was chen 
des behandelten Leders, so wan
dern die CI-Reste aus dem Kom
plex undHydroxogruppen nehmen 
ihren Platz ein, wie das neben
stehende Schema zeigt. 

Die Salzsaure wird mit dem Wasser entfernt. Auch eine Verdrangung der 
proteingebundenen Schwefelsaure durch Umsetzung mit dem Kochsalz, wobei 
sich an Hautblo.Be gebundene Salzsaure bildet, findet statt. Da im Vergleich 
zur entsprechenden Schwefelsaureverbindung die Hautsalzsaureverbindung 
schneller hydrolysiert, vermindert sich die proteingebundene Mineralsaure. Die 
Analysenwerte von kochsalzbehandeltem Leder deuten im allgemeinen auf eine 
erhebliche Basizitatserhohung des auf der Faser fixierten Chromsalzes. Ver
gleicht man ein solches "entsauertes" Leder mit einem pyridinneutralisierten 
(aus dem nur die proteingebundene Saure entfernt wird), so erweist sich bisweilen 
die Basizitatszahl des salzbehandelten Leders als hoher, trotzdem in diesem Fall 
das Leder deutlich eine saure Reaktion besitzt, wahrend das mit Pyridin be
handelte Leder neutral reagiert. Dies ist so zu erklaren, da.B infolge der Koch
salzbehandlung des Leders teils die proteingebundene Schwefelsaure um ein weniges 
abnimmt, teils die Acidogruppen des Chromkomplexes vermindert werden. Die Ge
samtsumme der durch Neutralsalzbehandlung verursachten Abnahme an gebun
denen Sauregruppen ist bisweilen gro.Ber als die vorhandene hydrolysier bar ge bun
dene Sauremenge, wodurch eine scheinbare Uberneutralisation eintritt. Die in Ta
belle 91 angegebenen Werte eines durch NaCI-Behandlung in seiner Zusammen
setzung veranderten Leders deuten auf eine vollstandige Neutralisation desselben. 

Das Leder war betriebsmal3ig mit der Losung eines 33% basischen, trockenen 
gerbfertigen Chromsulfats gegerbt worden. Nach zweistiindigem Waschen wurden die 
Lederproben 4 Stunden lang in 2- und 4-molaren Kochsalzlosungen behandelt; die eine 
Halfte der Proben wurde darauf nur leicht gespiilt, die andere Halfte bis zum Ver
schwinden der Chloridreaktion gewaschen. 

Tabelle 91. Einflul3 einer Kochsalznachbehandlung auf die Zusammen
setzung von chromsulfatgegerbtem Leder [K. H. Gustavson (2), S.99]. 

Mit 2 m NaCI-Losung I Mit 4 m NaCI-Losung 
Urspriing- behandeltes Leder behandeltes Leder 

liches Leder 
Griindlich I .. ------

Leicht Leicht Griindllch 
gespiilt gewaschen gespiilt gewaschen 

CrzOs . .% 5,0 5,1 5,1 5,0 5,1 
Gebundenes Sulfat 

(als Hz SO,) .% 4,2 1,2 2,0 1,0 1,0 
NazSO, ... .% 0 0,3 0 0,4 0 
Gebundenes Cl % 0 1,2 0,4 1,3 0,8 
NaCI .% 0 4,7 0,6 5,9 0,4 

18* 
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Portiletzung def' Tabelle 91. 

Mit 2 m NaCI-Losung Mit 4 m N aCI-Losung 
Urspriing- behandeltes Leder behandeltes Leder 

liches Leder -- --
Leicht Griindlich Leicht Griindlich 
gespiilt gewaschen gespiilt gewaschen 

AziditAt d" I auf der SO, 421 12\ 121 10\ 10\ 
Faser gebun-

01 42 ,30 
61 18 

1
29 /21 

denen Cl 18 19 11 
Chromsalzes 
Schrumpfungs-

index .... 16 10 46 11 45 

Die Vorbehandlung des Leders scheint fiir den Verlauf der Kochsalzwirkung auf 
das Leder bestimmend zu sein. Die fiir die Versuche in Tabelle 92 verwendete Chrom
extraktlosung wurde 2 Stunden unter Riickflu13 gekocht, fiir die Gerbung wurden 
Kalbsblo13estiickchen benutzt. Das gewaschene Leder wurde 15 Stunden lang mit einer 
4-molaren NaCI-Losung behandelt, die eine Halfte wurde noch ein zweitesmal mit 
Kochsalzlosung derselben Starke behandelt. Das urspriingliche Leder enthielt 4,0% 
CrlOa, bezogen auf Kollagen, die Aziditat des auf der Faser gebundenen Chromsalzes 
war 40%. Die in Tabelle 92 angefiihrten Ergebnisse wurden durch Analyse der 
griindlich gewaschenen Lederproben erhalten. 

Tabelle 92. Einflu13 einer Kochsalznachbehandlung auf die Zusammen
setzung von Leder, das mit einer aggregierten 33% basischen 

Chromsulfatbriihe (Gerbextrakt) gegerbt worden war. 

Cr.Oa ••••••.•••• % 
Gebundenes Sulfat (als HaSO,) % 
Gebundenes Cl. . . . % 
NaCl . . . . . . . .% 
Aziditat des auf der } SO, . . 

Faser gebundenen 
Chromsalzes Cl. . . 

Aziditat der Acido-Chromkom-
plexe .......... % 

Schrumpfungsindex. . . . . . 

Mit 4 m NaCI-Losung 
behandeltes Leder 

4,0 
1,7 
1,4 
0,7 

22 \ 
f 48 

26 

17 
50 

Zweimal nacheinander 
mit 4 m NaCI-Losung 

behandeltes Leder 

4,0 
1,2 
2,3 
1,0 

15 } 

41 

12 
52 

56 

In diesem Fall tritt eine starke Verdrangung von Sulfatogruppen ein, aber 
gleichzeitig wird die proteingebundene Saure erhOht. Offensichtlich ist bei 
diesem abnormalen Chromledertyp eine Salzbehandlung zur Entsauerung des 
Leders nicht empfehlenswert. 

AIle im sauren oder neutralen PH-Bereich stattfindenden Entsauerungs
verfahren unterscheiden sich wesentlich von den im alkalis chen Medium vor
genommenen Neutralisierungen. Bei alkalischer Entsauerung tritt eine Ver
groBerung der im Leder gebundenen Chromkomplexe ein, was fUr die Verfestigung 
der Lederstruktur wichtig ist, da die Raumerfiillung dadurch begiinstigt und das 
Mitreagieren der verschiedenen Proteingruppen nahe beisammenliegender Ketten 
erleichtert wird [A. Kuntzel und C. RieB (3)]. Solche Aggregationen finden bei 
saureroderneutraler Entsauerungnicht odernur in sehr unbedeutendemMaB statt. 

Verwendet man diese letztere Arbeitsweise, so ist jedoch eine nachfolgende leichte 
Entsauerung meistens zu empfehlen. 1m D.R.P. 658413 ist ein Verfahren zur Her
stellung von schweil3echtem Chromoberleder unter Verwendung des oben angegebenen 
Prinzips beschrieben. Ein schweil3bestandiges Chromleder wird darnach einfach durch 
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Behandlung des Leders mit Losungen von Alkalisalzen, .die Sulfatogruppen zu ver
drangen imstande sind, erzeugt. Es wird vorgeschlagen, das Leder in lO%iger Koch
salzlosung zu behandeln, wobei die SO,-Reste durch das Kochsalz in Form von 
Natriumsulfat aus dem Leder entfernt werden. Des weiteren wird hervorgehoben, 
daB ein Teil der im Leder vorhandenen Sulfatreste sehr fest gebunden ist, wahrend 
andere Sauregruppen in leicht abspaltbarer Form vorliegen. Die stabilen Sulfatreste 
sollen keine verschlechternde Wirkung auf die SchweiI3echtheit des Leders ausuben 
und daher wird nur die Entfernung der leichter abspaltbaren Sulfatgruppen angestrebt. 

Bei der Behandlung von Chromledern mit Kochsalzlosungen treten an Stelle 
der schwerer abspaltbaren Sulfatreste leicht abspaltbare Chlorreste in den Chrom
komplex ein, wodurch der Sauregehalt bisweilen erhOht wird. Nach der Kochsalz
behandlung wird das Leder fUr gewohnlich, urn Storungen auszuschalten, entsauert. 

Eine zweckmaBige Entsauerung ist vor allem fiir das nachfolgende Farben, 
aber auch fiir das Fetten des Leders von allergroI3ter Bedeutung. Der EinfluI3 
des Entsauerungsgrades auf das farberische Verhalten von Chromleder wurde 
besonders von G. Otto (3) eingehend erortert. Bei gleicher Entsauerung werden 
von Ledern, die verschiedene Entsauerungsgeschwindigkeiten, d. h. Komplex
bestandigkeitsgrade der Acidogruppen in den Chromkomplexen aufweisen, die 
Farbstoffe auch stark verschieden aufgenommen. Bei unterschiedlichem Ent
sauerungsgrad des Leders wird das farberische Verhalten der sauren und sub
stantiven Farbstoffe in ganz verschiedenem MaI3 beeinfluI3t. Nach G. Otto 
diirften die im Leder vorhandenen Chromkomplexe keinen wesentlichen EinfluI3 
auf die Farbbarkeit des Leders ausiiben, doch scheint diese SchluI3folgerung 
durch die praktischen Tatsachen nicht bestatigt zu werden. Unzweifelhaft findet 
beim Farben, besonders wenn man substantive Farbstoffe mit giinstiger Hydroxyl
und Carboxylgruppenanordnung, z. B. die auf Salicylsaure aufgebauten oder die 
der Alizarinklasse, verwendet, eine Umsetzung zwischen Farbstoff und Liganden 
der Chromkomplexe statt. Die praktische Erfahrung steht also im Einklang 
mit der von J. A. Wilson vertretenen Ansicht [(3), S. 786], daI3 in vielen Farb
stoffen konstitutive Reaktionsbedingungen vorliegen, die eine Koordination der 
Farbstoffe mit dem Chromkomplex begiinstigen. J. A. Wilson vertritt die 
Meinung, daI3 sich die sauren Farbstoffe mit Chromleder in zwei Formen ver
binden, und zwar 1. durch direkte Saurebindung an die basischen Proteingruppen 
(Salzbildung) und 2. durch den Eintritt aktiver Gruppen der Farbstoffe in den 
Chromkomplex des Leders (Komplexkoordination). Nach den Befunden von 
G. Otto reagieren diese beiden Farbstoffklassen im Prinzip gleichartig mit der 
Haut und beide zusammen werden von ihm als "anionisch aufziehende Farb
stoffe" bezeichnet. Dabei scheint die konstitutionschemjsche Eigenheit der ein
zelnen Farbstoffe dafiir maI3gebend zu sein, ob es vorherrschend zur Salzbildung 
oder zur Chromkomplexbildung kommt. 

e) Die Betriebskontrolle bei der Chromgerbung. 
In der Praxis besteht in manchen Betrieben die Betriebskontrolle haupt

sachlich darin, den Zustand der in der Gerbung begriffenen B16I3en zu beobachten. 
Farbanderungen, Durchgerbungsgrad und Schlaffheit der B16I3en, sowie der 
Zeitpunkt des Eintretens von Kochbestandigkeit geben dem erfahrenen Fach
mann bestimmte gute Anhaltspunkte fiir die Art des Gerbverlaufs. Eine Er
ganzung dieser subjektiven Kontrolle durch chemische Analysen. bietet einen 
wichtigen Sicherheitsfaktor fiir eine gleichmaBige Produktion. Die komplizierten 
Reaktionsbedingungen und die unvermeidlichen Unterschiede in der Rohware 
sind wissenschaftlich und technisch noch nicht in vollem AusmaI3 erfaI3bar. 
Deshalb sollen unter allen Umstanden die wissenschaftlichen Kontrollmethoden 
in enger Verbindung mit der praktischen Erfahrung angewendet werden. 
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Aus praktischen Griinden kommt fiir die chemische Kontrolle der Chrom
gerbung hauptsachlich nur die Bestimmung der Chromkonzentration, des Basizi
tatsgrads, der Basizitatszahl und der Ausflockungszahl der Chromgerblosungen 
in Betracht. Die Analyse des Leders ist zu zeitraubend, urn bei der unmittelbaren 
Kontrolle des Gerbprozesses eine groBere Rolle spielen zu konnen. Angaben iiber 
die Zusammensetzung des Leders, besonders iiber Chromgehalt, Basizitatsgrad 
des auf der Faser gebundenen Chromsalzes und seine Komplexaziditat, sind 
jedoch fiir die Standardisierung des Verfahrens und die Ausschaltung der beim 
Gerben begangenen Fehler ein wichtiges Hilfsmittel. Durch Analyse des Fertig
leders kann festgestellt werden, inwiefern maBgebende Eigenschaften des Leders 
von seiner chemischen Zusammensetzung abhangig sind. Infolgedessen ist es 
von besonderer Wichtigkeit, Normalwerte fiir die Zusammensetzung der ver
schiedenen Ledersorten aufzustellen, z. B. fiir das Leder unmittelbar nach voll
endeter Gerbung, nach dem Waschen oder in entsauertem Zustand. Die 'Ursache 
fiir eine unrichtige Arbeitsweise ist in der Regel nicht durch eine direkte Analyse 
der Briihen festzustellen; vergleicht man aber die analytische Zusammensetzung 
des mangelhaften Leders mit den Normalwerten der entsprechenden Ledersorte, 
so ist es haufig moglich, die Umstande der fehlerhaften Arbeitsweise aufzuklaren. 
Durch analytische Untersuchung verschiedener Schichten des gespaltenen Leders, 
besonders durch Bestimmen von Chromgehalt und Basizitatsgrad des im Leder 
gebundenen Chromsalzes, konnen weitgehende und wesentliche Schliisseauf die 
Art der UnregelmaBigkeiten wahrend der Gerbung oder der anderen Prozesse 
gezogen werden. 

Kon trolle der Chrom briihen. 
Ohrombestimmung. 

(Nach F. W. Alden.) Man verdfumt die BrUhe bis sie zirka 0,1% Or20 3 enthalt. 
25 ccm der klaren filtrierten Losung werden in einen Erlenmeyerkolben pipettiert und 
mit ca. 100 ccm Wasser verdfumt. Unter Umschwenken des Kolbens werden dann 
nach und nach 2 bis 3 g N atriumsuperoxyd zugesetzt, bis die Losung rein gelb geworden 
ist. Man kocht so lange, bis aUes Superoxyd zersetzt ist, d. h. bis die Entwicklung der 
kleinen Blasen aufgehort hat und gro13e Dampfblasen aufzusteigen beginnen. Bei 
ungeniigender Superoxydzugabe bildet sich ein brauner flockiger Niederschlag aus 
basischem Ohrorpichromat, der nicht weiter oxydiert werden kann. In solchen Fallen 
ist es zu empfehlen, eine neue Bestimmung mit gro13erer NazOz-Zugabe anzusetzen. 
Billiger ist das modifizierte Verfahren nach K. Schor lemmer, bei dem die Losung 
mit so viel verdfumter Natronlauge versetzt wird, bis sich das ausgefallene Ohrom
hydroxyd wieder lost; dann setzt man 20 bis 30 ccm 3 %iges Wasserstoffsuperoxyd zu 
und verfahrt weiter wie oben. 

Die maBanalytische Bestimmung des sechswertigen Chroms wird nach der 
folgenden Methode ausgefiihrt: 

Die oxydierte Losung wird gekUhlt, in eine Glasstopselflasche gespiilt, mit kon
zentrierter Salzsaure stark angesauert und mit 10 ccm 10%iger Kaliumjodidlosung 
versetzt. Die Losung wird 10 Minuten im Dunkel stehen gelassen und dann mit 
n/to Natriumthiosulfatlosung bis zur schwachen Gelbfarbung titriert. Dann werden 
einige Kubikzentimeter einer 2%igen Starkelosung zugegeben und bis zum Umschlag 
der blauen Farbe in die schwach griine Eigenfarbe der Losung fertigtitriert. 

1 ccm n/10 Natriumthiosulfat = 0,00173 g Or 
= 0,00253 g 01'203 

Bei stark eisenhaltiger BrUhe verfahrt man nach 0. L. Barne bey wie folgt: Man 
gibt an Stelle von Salzsaure zu der oxydierten Losung 3 n Phosphorsaure und er
hitzt so lange, bis sich das Ferrihydrat gelost, hat. Dann wird weiter wie oben verfahren. 

Bestimmung der Basizitatszahl. 
[Na.ch E. Stiasny (5).] In einer etwa 11 fassenden PorzeUanschale werden ca. 

400 ccm Wasser mit ca. 1 ccm einer 5%igen Phenolphtaleinlosung zum Sieden erhitzt 
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und einige Tropfen N atronlauge bis zur sehwaehen Riitung zugesetzt. Man pipettiert 
25 eem der Briihe ein und titriert die siedende Liisung unter Iebhaftem Umriihren mit 
n/10 Natronlauge auf Rosa. Den Endpunkt erkennt man an dem Auftreten einer 
grauvioletten Farbe in der umgeriihrten Liisung oder aus der Rosafarbung der iiber 
dem abgesetzten NiedersehIag stehenden Liisung. 

Werden bei der Chrombestimmung a ccm n/10 Natriumthiosulfat verbraucht 
und bei der Basizitatsbestimmung b ccm n/10 NaOH, so ergibt sich die Basizitats
zahl aus der Formel: 

B OO ° hI (a - b) X 100 aS1Zltittsza = ------
a 

d 0/ A °dOtOOt _ b X 100 un /0 Zl 1 a - --a- . 

In Abb. 81 sind verschiedene friiher verwendete BasizitatsmaBstabe graphisch 
dargestellt, um eine Umrechnung solcher Ergebnisse in die allgemein an
genommene Berechnungsweise von 
K. Schorlemmer (2) zu erleichtern. 

Nach A. W. Thomas und S. B. 
Foster (2) wird die Basizitatszahl 
durch Leitfahigkeitstitration mit 
n/10 Bariumhydroxydlasung in der 
Kalte bestimmt. Der Endpunkt der 
Titration wird durch das Leitfahig
keitsminimum bestimmt. Dieses Ver
fahren liefert genauere Werte als die 
gewahnliche HeiBtitrationsmethode. 
A. W. Thomas und S. B. Foster 
konnten spater feststellen, daB die 
HeiBtitration zu den gleichen Er
gebnissen wie die Leitfahigkeit flihrt, 
wenn vor der Titration der Lasung 
50 g N atriumchlorid zugesetzt werden. 
Diese Kochsalzzugabe wurde von 
B. B. Dhavale und S. R. Das vor-
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geschlagen und spater auch von Abb. 81. Umrechnungstafel fUr Basizitatszahlen. 

D. Woodroffe empfohlen. Dieletzten 
Spuren der komplexgebundenen Sulfatgruppen werden bisweilen nicht ab
gespalten und bei der gewohnlichen Methode nicht mittitriert, so daB sich eine 
zu niedrige Basizitatszahl ergibt. Werden diese letzten Sulfatreste durch 
Natriumchlorid verdrangt, so bilden sich instabile Chlorokomplexe, die leichter 
hydrolysieren als die festgebundenen Sulfatreste, und die Gesamtmenge der 
hydrolysierbaren Sulfate wird infolgedessen durch die Titration erfaBt. 

Bei Anwesenheit von Aluminium-, Magnesium- und Ammoniumsalzen wird die 
an diese Basen gebundene Saure bei der HeiBtitration miterfaBt. In diesen Fallen 
muB deshalb eine Korrektur angebracht werden. Bei Gegenwart von fliichtigen 
Sauren, wie schweflige Saure, Ameisen- und Essigsaure, gibt diese Methode zu 
niedrige Werte, da die fliichtigen Sauren vor und wahrend der Titration entweichen 
(besonders tritt dies bei den Glucosebriihen hervor). Wird nach D. Burton und 
A. M. Hey in der Kalte mit NaOH auf Rot titriert und dann erst gekocht und 
zu Ende titriert, so werden auch die fliichtigen Sauren miterfaBt. Die Differenz 
zwischen dem NaOH-Verbrauch bis zum Endpunkt der HeiBtitration und der 
in der Kalte verbrauchten NaOH steht in direkter Beziehung zu der Menge 
der an Chrom komplex gebundenen Saurereste (W. Ackermann; vgl. S.123). 
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Eine Spezialmethode zur Bestimmung der Basizitat von Chrombriihen, die 
erhebliche Mengen an Carbonatokomplexen enthalten, wurde von E. Stiasny, 
E. Olschansky und St. Weidmann vorgeschlagen. Diese sog. Formol-Barium
chloridmethode erfaBt samtliche fliichtigen und nicht fliichtigen Sauren, ist 
aber fiir alkalibestandige Chrombriihen (z. B. Oxalatoverbindungen) nicht ver
wendbar. 

Bestimmung der Basizitatszahl nach der Formol-Bariumchloridmethode 
(Vagda-Kalender, S.149). 

Prinzip der Methode. Die zu untersuchende Chrom16sung wird mit Ammoniak 
gefallt, wobei die Saurereste als Ammoniumsalze ins Filtrat gehen, welche dann 
formoltitriert werden. Um hierbei die Kohlensaure mitzuerfassen, wird Barium
chlorid zugesetzt, wodurch die Carbonate und Sulfate als Bariumsalze ausfallen, 
wahrend die aquivalente Menge Ammoniumchlorid in Lasung geht. 

Arbeitsweise: 
50 ccm Chrom16sung (ca. 1 % Cr) werden mit 25 ccm ca. D/l Ammoniak, 12 ccm ca.. 

DiI Ammoniumchlorid und ca. 6,8 g Bariumchlorid, das in wenig Wasser ge16st wurde, 
versetzt und am Riickfluf3kuhler aufgekocht. Darauf lal3t man mehrere Stunden 
stehen und filtriert dann rasch durch einen Buchnertrichter. Schwach getrubt durch
gelaufene L6sung wird auf das Filter zuruckgebracht und darnach das Saugrohr des 
Trichters in einen 1 I Mel3kolben eingetaucht, der mit 30 ccm Dis Salzsaure beschickt 
wurde. Nach beendeter Filtration wascht man den Niederschlag gut aus und flillt zur 
Marke auf. In einen anderen 11-Mel3kolben gibt man ebensoviel Ammoniumchlorid 
und Salzsaure wie beim Hauptversuch und flillt mit Wasser zur Marke auf. Nun 
werden aus jedem Kolben je 100 ccm abpipettiert und beide Proben formoltitriert, 
indemman 5ccm 40%ige Formaldehyd16sung zugibt und mit Dis NaOH auf stark Rot 
titriert. Dann wird mit einigen Tropfen D/S HCI auf blal3rosa und schliel3lich mit 
einigen Tropfen D/S NaOH wieder auf deutlich Rot titriert. Die Differenz beider Be
stimmungen gibt die in der Chrom16sung vorhandene Saurenmenge an. 

Bestimmung der Ausjlockungszahl. 

[E. Stiasny (4); Vagda-Kalender, S.153.] 

Prinzip der Met.hode. Die Chrombriihe wird allmahlich so lange mit D/10 NaOH 
versetzt, bis eine eben bleibende leichte Triibung eintritt. Die Ausflockungs

zahl ist bis zu gewissem Grad ein MaB fiir die Adstringenz 
der Chrom16sung. 

Arbeitsweise. 25 ccm der filtrierten Chromsalzl6sung (0,1 % Cr) 
werden in einem 100 ccm Becherglas unter starkem Umriihren 
mit n/IO NaOH langsam titriert (ca. 1 Tropfen in der Sekunde; 
1 ccm·= 30 Tropfen), bis eben eine Trubung auf tritt, was man am 
besten feststellen kann, indem man ein bedrucktes Papierblatt 
durch die L6sung durch beobachtet. Zur genauen Bestimmung des 
Endpunktes eignet sich das Zeil3sche Nephelometer [E. Stiasny 
und M. Ziegler (2)]. 

Folgende Einrichtung erleichtert auf einfache Weise die Fest
stellung des Endpunktes [E. Stiasny (4)]. Ein innen ges~hwarz
tes, an einer Seite offenes Blechgehause (A) ist mit einer Offnung 

L in der Bodenmitte versehen, uber die ein kleines Becherglas mit 
der zu untersuchenden Bruhe gestellt wird, wie Abb. 82 zeigt. 
U nter dem Blechkasten sind eine ca. 25kerzige elektrische Lampe (L) 
und ein Hohlspiegel, der die Lichtstrahlen kegelf6rmig durch 
die L6sung wir'ft, eingebaut. Da dabei viele Chrombruhen, auch 

Ausflockungsnppnrnt wenn der Ausflockungspunkt noch weit entfernt ist, einen 
(E. tiuny). h schwachen Tyndalleffekt zeigen, ist es zweckmal3ig, inter dem 

Becherglas eine gegen das Auge des Beobachters abgeblendete 
2 Volt-GIuhlampe anzubringen,um die Ernpfindlichkeit des Apparates abzu
schwachen. Urn vergleichbare Werte zu erhalten, mussen, wie schon erwahnt. be
stimmte V orschriften eingehalten werden. 
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Die Ausflockungszahl wird in ccm n/lo NaOH pro 25 mg Cr angegeben 
[E. Stiasny (4)]. FUr Vergleichszwecke ist es am besten, die Ausflockbarkeit 
einer Chrombriihe in Ausflockungsbasizitat, welche die Basizitatszahl am Aus
flockungspunkt angibt (A. Fritsch), oder in Ausflockungsaziditat [K. H. 
Gustavson (3)] anzugeben. 

Wenn a und b die oben genannten Zahlen bedeuten und c die fiir die gleiche 
Chrommenge bei der Ausflockungsbestimmung verbrauchte Menge n/lo NaOH 
darstellt, so sind 

(a - b + c) X 100 Ausflockungsbasizitat = -- - - -~~ -
a 

(b-c) X 100 
Ausflockungsaziditat = - -- .. --

a 

In der amerikanischen Praxis wird manchmal als Ausflockungszahl angegeben, 
wieviel Pfund Natriumbicarbonat zu einer Gallone Chrombriihe zugesetzt werden 
konnen, ohne daB Ausflockung eintritt. Da weder eine bestimmte Chromkon
zentration, noch Art und Starke der Alkalilosung vorgeschrieben sind, eignet sich 
diese Ausdrucksweise natiirlich nicht fiir vergleichende Bestimmungen anderer 
Betriebe, oder als VergleichsmaB fiir Gerbwirkung. FUr die technische Kontrolle 
ist es zweckmaBig, die Ausflockbarkeitsgrenze mit Alkali von der bei der Gerbung 
verwendeten Starke festzustellen. Theoretisch ist die Verwendung von Natron
lauge wegen der Moglichkeit von Anderungen im Komplex (wie dies z. B. mit 
Carbonaten der Fall ist) wohl begriindet. Bei Angabe der Ausflockungszahl 
solI immer die Art ihrer Bestimmung mitgeteilt werden. 

Bestimmung des PH-Wertes. 
Die H-Ionenkonzentration der ChromsalzlOsung wird elektrometrisch mit 

Hilfe der Wasserstoff- oder Glaselektrode bestimmt. Der PH-Wert der Chrom
briihe gibt wichtige Anhaltspunkte iiber das etwaige Vorkommen freier zu
satzlicher Saure, die durch Titration mit n/lo NaOH auf PH 2,8 bis 3,0 ermittelt 
wird. Solche Bestimmungen sind besonders wertvoll fiir die Kontrolle des Gerb
prozesses, besonders im Anfangsstadium, wenn die Pickelsaure der BIoBen in 
das Chrombad hinausdiffundiert. Bei den gebrauchlichen Chrombriihen ist nur 
mit der hydrolytisch gebildeten Saure zu rechnen, da die PH-Werte der gerb
fertigen Briihen im allgemeinen iiber 2,8liegen. Basizitatszahl und Basizitatsgrad 
der betriebsmaBigen Briihen sind also in der Regel identisch. 

Kontrolle der Chromrestbriihen. 
Die Bestimmung von Chromgehalt, Basizitatszahl und PH-Wert der ge

brauchten Chrombriihen ist fUr die Kontrolle der RegelmaBigkeit der Gerbung, 
besonders des Ausnutzungsgrades, wichtig. Der PH-Wert ist am sichersten mit 
der Glaselektrode zu bestimmen, die Chrombestimmung erfordert in diesem Fall 
eine besondere Ausfiihrung. Die Gegenwart geringer Mengen von Proteinabbau
produkten in gebrauchten ChromlOsungen kompliziert die Oxydation, da diese 
Stoffe auf das Superoxyd stabilisierend wirken. Infolgedessen wird das iiber
schiissige Superoxyd nicht zerstort. Haufig kommen in diesen Briihen auch 
Calciumsalze vor, was weitere Schwierigkeiten mit sich bringt, da Calcium
superoxyd, das nur schwer zersetzbar ist, gebildet wird. FUr die Chrombe
stimmungen in den Restbriihen haben sich die folgenden Oxydationsmethoden 
bewahrt. 

Verfahren nach K. Feigl, K. Klanfer und L. Weidenfeld. 
Bei dieser Modifikation des Aldenschen Verfahrens wird der Superoxydiiberschu13 

katalytisch zerstort (durch Zugabe von Nickelnitrat). Nach der iiblichen Oxydation 
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wird die Losung abgekiihlt und ca. 5 ccm einer 5%igen Nickelnitratlosung zugegeben. 
Dann wird die Losung nochmals ca. 3 Minuten gekocht und das sechswertige Chrom 
wie ublich bestimmt. 

Venahren nach M. Bergmann und F. Mecke. 
Bei sehr erheblicher Proteinverunreinigung fUhrt die Perchlorsauremethode zu 

genauen Ergebnissen. Die ubliche Menge Chromsalzlosung wird in einem 300 ccm 
Kjeldahlkolben vorsichtig mit 5 ccm technischer Perchlorsaure (60%ig) versetzt und 
erhitzt, bis die gesamte organische Substanz oxydiert und die Farbe der Losung rein 
gelb geworden ist. Hierauf verdlinnt man mit etwa 70 ccm Wasser, kocht das Chlor 
vollstandig aus und bestimmt die Chromate nach der ublichen Methode. 

Venahren nach E. Stiasny und F. Prakke. 
Die Bestimmung des Chroms in thiosulfathaltigen BrUhen wird durch Oxydation 

der sauren Losung mit Bromwasser ausgefUhrt. Das uberschussige Brom wird durch 
Kochen vollig vertrieben, die Losung alkaIisch gemacht und wie oben mit Superoxyd 
oxydiert. 

Die Bestimmung der Basizitatszahl gebrauchter Chromlosungen hat wenig 
praktischen Wert, da die Basizitatszahl solcher chromarmer LOsungen vorwiegend 
eine Funktion der Chromkonzentration ist und in der Regel sehr unregelmaBige 
Werte erhalten werden. 

Kontrolle der Zweibadgerbung. 

Die folgenden Methoden eignen sich sowohl fUr die Untersuchung der Handels
bichromate, als auch fUr die Analyse des ersten Bades .der Zweibadgerbung. 

Ohrombestimmung. 
5 g der Handelsware lost man in einen Il-Kolben und flillt bis zur Marke auf. 

Man verwendet 25 ccm dieser Losung, bzw. 25 ccm der aufs zehnfache verdlinnten 
RestbrUhe des ersten Bades. Das sechswertige Chrom wird wie ublich bestimmt. 

1 ccm n/10 Natriumthiosulfatlosung = 0,0049 g K SCrS07 
= 0,00497 g NaSCrS0 7·2 HsO 

Siiurebestimmung. 
100 ccm obiger Losung werden mit einigen Tropfen Phenolphtalein versetzt und 

dann mit n/l0 Natronlauge bis zur deutlichen Rotfarbung titriert 

1 ccm n/10 Natronlauge = 0,01471 g K SCrS07 
= 0,01490 g NaSCrZ0 7·2 HsO 

Tabelle 93. Berechnung der Komponenten des ersten Bades bei der Zwei
badgerbung [H. R. Procter (2), S. 140]. 

VerhaItnis von I 
a:b Die Losung enthalt 

b = 0 Monochromat allein 

a = 3 b Bichromat allein. 

b 
a = 3 - Chromsaure allein 

2 

a > 3 b Chromat und Bichromat 

b 
3 2 < a < 3 b Bichromat und Chromsaure. 

3b 
a < 2- Chromsaure und Salzsaure . 

I Berechnung der Komponenten 

a X 0,0065 g KsCrO, 

a X 0,0049 g} C ° 
b X 0,0147 g g K2 rs 7 

a X 0,0033} 
b X 0,0050 g Cr03 

(a - 3 b) X 0,0065 = g KsCrO, 
b X 0,0147 = g K SCrS07 

(2 a - 3 b) X 0,0049 = g KSCrZ07 
(3 b - a) X 0,0033 = g Cr03 

a X 0,0033 = g Cr0 3 

(b- 23a ) X 0,00365 = g HCI 
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Die Zusammensetzung des ersten Bades ist nach Tabelle 93 zu berechnen, 
und zwar bedeutet a = cern n!10 Natriumthiosulfatlosung, b = n!10 Natronlauge 
der Aziditatsbestimmung in demselben Fliissigkeitsvolumen. 
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B. Die Gerbung mit Aluminiumsalzen. 
Von Dr. Theo Seiz, Berlin. 

I. Die· Theorie der Alnmininmgerhnng. 
1. Die fur die Gerberei wichtigsten Alnmininmverbindnngen. 
Die Alaun- oder WeiBgerbung ist eine schon seit dem Alterlum bekannte 

Gerbart, welche bis zum heutigen Tag zur Herstellung gewisser Ledersorten 
und bei der Pelzgerbung Verwendung findet. 

Agypter und Romer haben nicht nur mit pflanzlichen Gerbstoffen Leder 
erzeugt, sondern kannten auch die Verwendung von Alaun zur Herstellung von 
weiBem Leder. 1m 17. Jahrhundert kam dann in Frankreich die sog. Glacegare auf, 
eine kombinierte Fett-Alaungerbung zur Herstellung von feinen Handschuhledern. 

In der Neuzeit hat die Alaungerbung keine grundsatzlichen Anderungen 
erfahren, ist jedoch gegeniiber der Chromgerbung immer mehr zuriickgetreten. 

Von den vielen Aluminiumsalzen finden meist nur der Alaun und das Alu
miniumsulfat bei der Alaungerbung Verwendung. Der wichtigste Alaun ist der 
Aluminium-Kalium-Alaun (Alumen) KAl(S04)2 + 12 H 20. 

Er kristallisiert aus Wasser in grofJen, durchsichtigen Oktaedern, welche sich 
in 8 Teilen Wasser von normaler Temperatur oder in l/S kochendem Wasser losen. 
Die Losung reagiert sauer und schmeckt siif3Iich-zusammenziehend. Bei 92,50 

schmilzt er in seinem Kristallwasser, verliert dann alles Wasser und bildet eine 
weifJe, voluminose Masse - gebrannter Alaun. 

Aus dem in der Nahe von Rom (bei Tolfa) und in Ungarn in betrachtlichen 
Ablagerungen vorkommenden Alaunstein oder Alunit K(AlO)S(S04)2 + 3 H 20 
wird Alaun im groBen folgendermaBen gewonnen: 
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Man erhitzt Alaunstein auf hohere Temperaturen, zieht mit hei13em Wasser aus, 
wobei Alaun in Losung geht, wahrend Aluminiumhydroxyd zusammen mit oft 
eisenhaltigen Verunreinigungen ungelost bleibt. Aus der Losung kristaHisiert Alaun 
in einer Kombination von Oktaedern mit WUrfeln aus. Das Aluminiumsulfat A12(SO,). 
kristallisiert aus der wasserigen Losung gewohnlich mit 18 Mol H 20 in dUnnen, 
perlmutterglanzenden Blattchen, die in Wasser leicht loslich sind, in der Hitze 
schmelzen und dann aHes Wasser verlieren. 

Das schwefelsaure Aluminium Al2(S04)S.8 H20 wird im groBen durch 
Aufli:isen von Bauxit (Aluminiumhydroxyd), welcher im Basalt des Vogelsberges, 
im Karst, in Irland und in Amerika vorkommt, in Schwefelsaure oder durch 
Zersetzen von reinem Aluminiumsilicat (Porzellanton, Kaolin, China clay) 
mit Schwefelsaure gewonnen; die Losung wird von der Kieselsaure getrennt und 
verdampft. 

2. Die Hydrolyse von Alnmininmsalzen. 
In wasseriger Losung sind Aluminiumsalze stark hydrolysiert und enthalten 

dann freie Saure. Nach Untersuchungen von E. O. Wilson und R. C. Kuan iiber 
die Hydrolyse von Aluminiumsalzen in Abhangigkeit von Verdiinnung, Konzen
tration der zugesetzten Neutralsalze und der zugesetzten Saure oder Base, steigt 
mit zunehmender Verdiinnung bei Aluminiumsulfat und bei Kalialaun der 
pH-Wert der Losung. Beim Stehen der Losungen sinkt der pH-Wert der Alu
miniumsulfatli:isung, wahrend der pH-Wert der Alaunli:isung groBer wird. Durch 
den Zusatz von Natriumchlorid fallt der pH-Wert von Aluminiumsulfat- und 
Alaunli:isung mit steigender Salzkonzentration ab, wahrend derselbe durch den 
Zusatz von Kaliumsulfat erhOht wird. Beim Stehen dieser Losung wird der 
pH-Wert bei der mit Kaliumsulfat versetzten Alaunli:isung groBer, wahrend die 
mit Natriumchlorid versetzten Losungen keine Veranderungen des pH-Wertes 
aufweisen. Durch den Zusat-z von Saure oder Alkali zu Aluminiumsalzli:isungen 
wird die Hydrolyse verkleinert bzw. vergroBert. 

Zur Aufklarung der durch den Zusatz von Alkalichlorid oder -sulfat zu 
Aluminiumsalzli:isungen auftretenden Veranderungen bestimmten A. W. Thomas 
und T. H. Whitehead elektrometrisch die pH-Werte von Aluminiumsulfat.- und 
-chloridlosungen vor und nach dem Zusatz von verschiedenen Mengen NaCl, KCl, 
Na2S04 und K 2S04 und stellten dabei folgendes fest: 

Die Wasserstoffionenkonzentration von Aluminiumchlorid- und -sulfat
li:isungen nimmt durch den Zusatz von geringen Mengen Chlor- oder Sulfationen 
abo Der Zusatz von festem NaCl erhoht die Wasserstoffionenkonzentration, 
wahrend ein Zusatz von festem NaSS04 dieselbe erniedrigt. Nach Ansicht von 
A. W. Thomas und T. H. Whitehead sind beim Zusatz von NaCl zu Alu
miniumchlorid unter Zugrundelegung der Wernerschen Theorie der Komplex
salze, nach welcher Aluminiumchlorid in wasseriger Losung nach folgender 
Gleichung hydrolysiert: 

zwei Vorgange zu unterscheiden: Werden zu dem in der Losung vorhandenen 
Pentaquohydroxoaluminiumchlorid Chlorionen zugegeben, so suchen dieselben 
die Hydroxogruppe aus dem Kern zu verdrangen, die Hydroxogruppe verbindet 
sich mit dem H-Ion der auBeren Losung zu Wasser und die Wasserstoffionen
konzentration nimmt ab: 

[
H 0 OH ]2+ [H 0 01 ]2+ 
H:O Al H 20 012 + HOI + NaCl ~ H:O Al H 20 012 + NaOl + H 20. 
H 20 H 20 H 20 H 20 
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Bei hBheren Salzkonzentrationen wird diese Wirkung durch eine Hydratations
wirkung der Na- und Ol-lonen iiberdeckt. Bei einem Zusatz von Sulfationen zu 
einer AluminiumsalzlOsung ist zunachst die Neigung des Sulfations, in den Kom
plexkern einzutreten, zu beachten, wodurch die Wassersto£fionenkonzentration 
der LBsung abnimmt. Ferner vereinigt sich das Sulfation mit dem H-Ion zum 
Hydrosulfation, wodurch die Wasserstoffionenkonzentration auch erniedrigt 
wird, und schlieBlich muB noch der Hydratationsfaktor der lonen, der eine Zu
nahme der Wasserstoffionenkonzentration bedingt, beriicksichtigt werden. 

3. Die Gerbwirkung der Aluminiumverbindungen. 
1m Gegensatz zu den Ohromsalzen gehen bekanntlich die Aluminiumsalze 

keine stabilen Verbindungen mit den EiweiBstoffen der Haut ein und finden 
daher nicht die vielseitige Verwendung wie die Ohromsalze. 

Die Forschungsergebnisse iiber den chemischen Reaktionsverlauf bei der 
Alaungerbung fiihrten im Laufe der Zeit zu den verschiedenartigsten theoretischen 
Ansichten: 

F. Kna pp war der Ansicht, daB Alaun von der Haut unmittelbar aufgenom
men werde und daB ein Kochsalzzusatz diese Aufnahme beschleunige. Er stellte 
ferner zusammen mit Reimer fest, daB bei der Gerbung mit Aluminiumsalzen 
die Hautfasern ein mehr basisches Salz aufnehmen und ein mehr saures Salz 
zuriicklassen. 

W. Eitner fand, daBAluminiumsalze sehr rasch die BIB Be durchdringen und 
die Hautfibrillen isolieren und daB sie in groBer Menge von der Haut absorbiert 
werden kBnnen, daB jedoch wenig an den Fasern selbst haften bleibt. Er stellte 
im Alaunleder 6 bis 8% Tonerde und nach dem Auswaschen nur noch 11/2% fest, 
welche fest gebunden sind und sich nicht mehr auswaschen lassen, und fand, daB 
bei der Gerbung mit Aluminiumsalzen ein basisches Salz in der LBsung zuriick
bleibt und ein saures Salz in der Faser gebunden wird. Zur Klarung dieser, der 
Ansicht von F. Knapp und Reimer gerade entgegenstehenden Theorie 
W. Eitners, stellte Philip Versuche an, indem er auf Hautpulver eine 2%ige 
AluminiumsulfatlOsung einwirken lieB und das Verhaltnis von S03: Al20 3 in der 
Losung vor und nach der Einwirkung auf die Haut bestimmte. Dabei konnte 
Phili p F. Kna pps Ansicht bestatigen, daB sich in der Hautfaser ein basisches 
Salz ablagert und ein saures Salz in Losung bleibt. 

H. R. Procter erklart die Wirkung von Alaun und Kochsalz folgendermaBen: 
Wird HautblOBe in eine AlaunlOsung eingehangt, so entzieht sie dieser Losung 
gierig Schwefelsaure und schwillt an. Sobald die freie Saure aufgenommen ist, 
hydrolysiert ein weiterer Teil des normalen Salzes, da ein Gleichgewichtszustand 
zwischen der freien Saure und dem Salz besteht. Diese hydrolytische Spaltung 
schreitet fort, bis die BIBBe samtliche Saure, welche sie iiberhaupt zu absorbieren 
vermag, aufgenommen hat, soweit dies eben mit Riicksicht auf das hydrolytische 
Gleichgewicht bei der schwachen Konzentration moglich ist; erst darnach kommt 
die" hydrolytische Spaltung zum Stillstand. Gleichzeitig wird auch das basische 
Salz, das bei der Hydrolyse gebildet wird, von der BIBBe absorbiert. Die Saure 
verbindet sich mit einer oder mehreren Aminogruppen der Kollagenmolekiile. 
In welcher Weise die basischen Gruppen gesattigt werden, ist nicht bekannt. 

Nach H. R. Procters Ansicht sind beide Vorgange voneinander unabhangig. 
Wenn das Salz urspriinglich basisch war, vermag die BlOBe mehr davon zu ab
sorbieren, als wenn dasselbe normal gewesen ist, da die Aufnahmefahigkeit der 
Hautmolekiile fiir Saure in umgekehrtem Verhaltnis zu ihrer Absorptionsfahigkeit 
fiir das basische Salz steht. Durch Zusatz von Kochsalz werden nach Procters 
Ansicht zwei Wirkungen erzielt, welche beide die Gerbung unterstiitzen: Wie 
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beim Pickeln erhOht Kochsalz die Saureaufnahme und verhindert die Schwellung. 
Dabei entwassert und isoliert es gleichzeitig die Hautfasern, wodurch die Leder
bildung beschleunigt wird. Die erhohte Saureabsorption ermoglicht ein weiteres 
Fortschreiten der Hydrolyse unter gleichzeitiger Bildung weiterer basischer 
Verbindungen, welche auch von der BlOBe aufgenommen werden. Nach Procters 
Ansicht ist also die WeiBgerbung als eine Kombination des Pickelns und der 
echten Mineralgerbung anzusehen. 

W. Moller versllchte, die Alaungerbung im Sinne seiner "Peptisationstheorie" 
zu erklaren. Schwefelsaure Tonerde ist in wasseriger Losung zum Teil in Schwefel
saure und Aluminiumhydroxyd gespalten, letzteres miiBte eigentlich ausge
schieden werden, bleibt aber in Form von komplexen Doppelsalzen in Peptisa
tionsverbindungen mit den nicht dissoziierten Anteilen des Aluminiumsulfats 
gelOst. Beim Auflosen der schwefelsauren Tonerde entsteht zunachst eine wahre 
Losung, welche in ein Sol iibergeht. Werden dieser Losung auch nur teilweise 
die freien S04-Ionen entzogen, wie dies beim GerbprozeB der Fall ist, so sind 
sofort aIle Zustandsbedingungen fUr den DepeptisationsprozeB gegeben. Man 
erhalt bei der WeiBgerbung eine viel intensivere Gerbung, wenn man analog 
der Chromgerbung die freien S04-Ionen durch Neutralisation mit Soda be
seitigt; dabei entsteht sofort eine kolloidale peptisierte Losung von Alumi
niumhydroxyd. Einer solchen Losung braucht die Hautsubstanz nicht erst 
selbst die S04-Ionen zu entziehen und man vermeidet so die Schwachung 
ihres Aufnahmevermogens fiir den wahren Peptisator des Aluminiumhydroxyds, 
namlich das Aluminiumsulfat. 

H. R. Procter und D. J. Law lieBen im AnschluB an Versuche mit 
Chromsalzen Aluminiumsalze in Gelatinegallerten diffundieren und stellten da
bei fest, daB die Saurediffusion immer der Diffusion der basischen Anteile voran
geht. Sie schlossen daraus, daB die Saure und die kolloidale Base unabhangig 
voneinander von Gelatine oder Hautfaser aufgenommen werden konnen. 

A. undL.Lumiere und A. Seyewetz untersuchten die Verbindungsgewichte 
sowohl von Chrom- als auch von Aluminiumsalzen mit Gelatine und fanden bei ihrer 
Versuchsanordnung eine maximale Aufnahme von 3,6% AI20 a. Sie fanden ferner, 
daB in heiBen GelatinelOsungen Aluminiumsalze keine Fallung hervorrufen, daB 
jedoch beim Abkiihlen eine Gelatinierung eintritt und daB diese Ausfallungen 
in kochendem Wasser nicht mehr loslich sind und trotz guten Auswaschens mit 
Wasser eine groBere Menge Aluminium enthalten. 

A. Gutbier, E. Sauer und F. Schelling untersuchten ausfiihrlich die Ein
wirkung von Alaun auf tierischen Leim, insbesondere im Hinblick auf die dabei 
erfolgenden Anderungen der Viskositat und anderer technisch wichtiger Eigen
schaften des Leims. Auf ihre Arbeit kann nur hingewiesen werden. 

E. Stiasny bestatigte durch Versuche mit Aluminiumsulfatlosungen ver
schiedener Konzentration an Hautpulver die schon von Havrez und von 
G. v. Georgievics an Wolle gemachten Beobachtungen, daB, wie bei Wolle, aus 
verdiinnten TonerdelOsungen auch von Hautpulver ein basischer Anteil, l1us 
konzentrierten jedoch ein saurer Anteil aufgenommen wird. 

Die verdiinnte Losung enthielt 0,04%, die konzentrierte 1,3% Al2(S04h. 
Die Ergebnisse dieser Versuche sind aus Tabelle 94 zu ersehen. 

J. A. Wilson zieht seine Theorie der Chromgerbung zur Aufklarung der 
Gerbung mit Aluminiumsalzen heran und glaubt, daB dieselbe dafiir gut an
wendbar ist. Da nach seiner Ansicht das Aluminiumhydroxyd eine schwachere 
Base ist als das Chromhydroxyd, werden sich die drei Valenzen des Aluminiums 
nicht so bereitwillig mit den Hautproteinen absattigen wie die des Chroms. 
Beim Aluminium werden sich wahrscheinlich nur zwei absattigen und eine 
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Tabelle 94. (Nach E. Stiasny.) 

In der urspriinglichen Losung . 
In der zuriickbleibenden Losung 
1m aufgenommenen Anteil. . . 

Verhaltnis von AI: S04 

Verdiinnte I Konz. 
Aluminium· Aluminium· 
sulfat16sung I sulfatlosung 

(0,04%) (1,3%) 

27,1:129,7 I 27,1:127,2 
27,1: 154,3 I 27,1: 120,2 
27,1:118,1 i 27,1:274,8 
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weniger stabile Verbindung entstehen lassen. Wird dann das Alaunleder ge· 
trocknet und langere Zeit gelagert, so wird auch die dritte Valenz abgesattigt 
und die Stabilitat des Leders wird, wie es die Praxis lehrt, erheblich vergroBert. 

A. W. Thomas und M. W. Kelly bestimmten die von Hautsubstanz 
unter verschiedenen Bedingungen irreversibel gebundenen Mengen Aluminium. 
Sie beniitzten fiir ihre Untersuchungen mit Ohloroform entfettetes, amerikanisches 
Standardhautpulver und Losungen von eisenfreiem Aluminiumsulfat und Alu· 
miniumchlorid. 

Zunachst wurde der EinfluB des pH·Wertes der GerblOsung auf den Gerb· 
effekt bestimmt. Gerbversuche ergaben, daB aus Losungen der normalen Salze 
nur sehr wenig Aluminium irreversibel von Hautsubstanz gebunden wird, mit 
zunehmender Basizitat der GerblOsungen aber die Menge des irreversibel ge· 
bundenen Aluminiums stark ansteigt. Eine zwei Gramm Trockensubstanz 
entsprechende Hautpulvermenge nahm aus AI2(S04la·Losungen, die 7,5 g 
Aluminium im Liter enthielten, folgende Mengen, als Al20 3 berechnet, auf: 

bei PH 3,2 3,41 3,65 3,81 
2 32 124 170 mg AI20 a• 

Zur Bestimmung des Einflusses der Konzentration der Gerblosung auf den 
Gerbeffekt wurde eine konzentrierte AluminiumsalzlOsung mit Natronlauge 
auf PH = 3,6 gebracht, zur Losung des ausfallenden Hydroxyds 48 Stunden 
stehen gelassen, von einem geringen ungelOsten Rest abfiltriert und mit einer 
Losung von verdiinnter Schwefelsaure von PH = 3,65 verdiinnt. Auf diese Weise 
konnten groBere Schwankungen im pH·Wert, wie auch, mit Ausnahme der drei 
am starksten verdiinnten Losungen, Ausflockungen vermieden werden. Das 
Optimum der irreversiblen Aluminiumaufnahme durch Hautsubstanz wurde bei 
einer Konzentration von ca. 1,5 gAl im Liter festgestellt. 

Es wurde weiter der EinfluB eines Natriumchlorid- oder Natriumsulfat. 
zusatzes auf die irreversible Aufnahme von Aluminium durch Hautsubstanz 
untersucht. 

Bei basischen Losungen nimmt mit zunehmendem Neutralsalzgehalt der 
GerblOsung die von Hautsubstanz gebundene Aluminiummenge ab, bei Natrium. 
sulfat starker als bei Natriumchlorid. Bei den nichtbasischen Losungen ist ein 
EinfluB des Salzzusatzes nicht festzustellen. Zur Bestimmung des Zeitfaktors 
wurde Hautpulver mit AluminiumsulfatlOsungen (PH = 3,7 und 3,4) mit und 
obne Zusatz von Neutralsalz 6 Stunden bis 18 Tage gegerbt: 

Bei den normalen AluminiumsulfatlOsungen war nach 6 Stunden das Gleich· 
gewicht bei sehr geringer Aluminiumaufnahme erreicht, bei weiterem Behandeln 
des Hautpulvers mit der Losung bis zu 18 Tagen trat eine starke Zersetzung ein. 

Die Gegenwart von Neutralsalzen war ohne merklichen EinfluB auf die 
Aluminiumfixierung. Bei basischen AluminiumsulfatlOsungen wird praktisch 
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in 18 Stunden das Gleichgewicht erreicht; Neutralsalz verlangsamt vor allem in 
den ersten Stunden der Einwirkung die Aluminiumaufnahme. Mit basischen 
Losungen wtrd immer ein gut gegerbtes Hautpulver erhalten. Die maximale 
irreversible Aufnahme von Aluminium durch Hautpulver betragt nach den an
gestellten Untersuchungen 3,5 g Al20 S fiir 100 g Hautsubstanz, ein Wert, der mit 
den von F. Knapp fiir Haut und von A. und L. Lumiere und A. Seyewetz 
fiir Gelatine ermittelten Zahlen iibereinstirnmt. 

Eine Arbeit von K. H. Gustavson fiihrte zu folgenden interessanten Ergeb
nissen: Versuche mit 33% basischem Aluminiumsulfat zeigen, daB die Aufnahme 
von Aluminiumoxyd durch Hautpulver von dessen Aggregationsgrad abhangt; 
auch die Geschwindigkeit der Aluminiumaufnahme von Hautpulver, das mit 
Neutralsalzen vorbehandelt ist, entspricht dem Grade der Peptisation, und zwar 
in bezug auf die Neutralsalzbehandlung irn Sinne der Hofmeisterschen Reihe. 
Das entsprechende Chromsalz von 33% Basizitat zeigt dagegen fiir die ver
schieden vorbehandelten Hautpulver gleiche Chromaufnahme. Dieses ver
schiedene Verhalten der Aluminium- und Chromsalze ist nicht unerwartet, da 
die Neigung zur Bildung kathodischer Mizellen von betrachtlicher Aggregation 
(Kolloidionen) und elektronegativer Komplexe beim Aluminium sehr viel aus
gesprochener ist. DaB der Aluminiumkomplex negativ geladen sein muB, um mit 
der in saurer Umgebung positiv geladenen Haut einenLadungsausgleich eingehen 
zu konnen, wurde durch eine Arbeit von W. Pauli und M. Adolf nachgewiesen. 

Dieser Nachweis wurde dadurch erbracht, daB in einer Losung von Aluminium
salzen [durch Peptisation von Al(OH)s mit HCI hergestellt] aluminiumhaltige 
Kationen und Anionen nachgewiesen wurden. Diesen Salzen wurden auf Grund 
von Uberfiihrungsversuchen folgende Formeln zugeschrie ben: 

[AlCl,]-AIO+ hzw. [AI(OH)zClz]-AlO+ oder [AI(OH)aCl]-AIO+. 

A. K iin tzel und G. Konigfeld stellten Untersuchungen an, um die be
kannten Verschiedenheiten von Aluminium- und Chromsalzen hinsichtlich des 
technischen Gerbvermogens in Zusammenhang mit Unterschieden im chemi
schen und physikochemischen Verhalten der wasserigen Losungen dieser Salze 
zu bringen. 

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen waren folgende: 

1. Gibt man zu Losungen von AlCl3 und Al(NOS)3 Alkalihydroxyd zu, so ent
steht mit jedem zugegebenen Tropfen eine Flockung, die beirn Umschiitteln 
in stabchenformige, Stromungsdoppelbrechungen gebende Teilchen zerfallt und 
wieder verschwindet. Bei der Losung der entsprechenden Cr(III)-Salze tritt erst 
bei bestimmten Basizitatsstufen im sog. Ausflockungspunkt eine damit vergleich
bare Triibung auf, die aber auch wieder verschwindet, wenn man die Losung 
sich selbst iiberlaBt. 

2. Beim Basischmachen von AluminiumsalzlOsungen mit Soda entstehen 
zunachst ebenso wie bei Cr(III)-SalzlOsungen Carbonatokomplexverbindungen, 
die klar lOslich sind. Sie zerfallen jedoch sehr schnell, wobei wieder diejenigen 
Triibungen auftreten, die bei der NaOH-Zugabe sofort erscheinen. 

3. Die Losungen der Sulfate von Al und CrIll zeigen in mancher Hinsicht beirn 
Basischmachen ein abweichendes Verhalten gegeniiber den Chloriden und Ni
traten, bedingt durch die Bildung von unlOslichen Dihydroxotetraquosalzen. 
Es giht infolgedessen bei den Sulfaten Grenzen fiir die ohne Niederschlags
bildung erreichbare Hochstbasizitat, wahrend die Losungen der Chloride und 
Nitrate fast 100% basisch gemacht werden konnen (auf dem Wege der Her
stellung kolloidaler Aluminium- und Chromhydroxydsole). 
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4. Das verschiedene Fallungsverhalten ist auf eine verschiedene Abstufung 
der Hydrolysenkonstanten der Aluminium- und Chromsalze zuriickzufiihren. 
Die Chromsalze sind in der ersten Stufe wesentlich starker hydrolysiert als in 
der zweiten und dritten; die Aluminiumsalze dagegen sind in allen drei Hydro
lysenstufen etwa gleich stark hydrolysiert. 

5. Die Riickbildung der Fallungen bzw. Triibungen wird im wesentlichen 
durch diejenige Saure bewirkt, die sich durch langsame Nachhydrolyse bildet. 

Eine Arbeit von A. Kiintzel, C. RieB und G. Konigfeld "Uber Alterungs
erscheinungen in basischen Aluminium- und Chromsalzlosungen" hat zu folgenden 
Erge bnissen gefiihrt: 

l. Die Alterungsvorgange in basischen Chrom- und Aluminiumsalzlosungen 
zeigen weitgehende Ubereinstimmung. Sie auBern sich am auffalligsten in der 
AziditatserhOhung der basischen Losungen beim Stehen (langsame Hydrolyse) 
und beim Erhitzen. Die durch langsame Hydrolyse gebildete Saure ist fiir die 
Auflosung der beim Basischmachen entstehenden Flockungen und Triibungen 
verantwortlich zu machen. 

2. Die Nachhydrolyse wird durch Bildung von hOher molekularen Aggregaten, 
die durch Alterung saureunempfindlich werden und aus dem Hydrolysengleich
gewicht ausscheiden, ermoglicht. Die Alterung dieser Aggregate steht in volliger 
Analogie zu den Alterungserscheinungen der Hydroxyde des Chroms und 
Aluminiums. 

3. Die TeilchengroBe der Aggregate in basischen Chrom- und Aluminium
salzlOsungen ist nicht einheitlich. Diese Losungen stellen polydisperse Systeme 
dar. Mit wachsender Basizitat nimmt die mittlere TeilchengroBe zu, wobei in 
Aluminiumsystemen die mittlere TeilchengroBe kleiner ist als die in Chromsalz
systemen gleicher Basizitat. 

4. Die Bildung der Aggregate und ihre Alterung verlauft in Aluminiumsalz
losungen viel schneller als in Chromsalzlosungen. Die Saurebestandigkeit der 
gealterten Aggregate ist jedoch bei Chrom viel groBer als bei Aluminium. Ver
olungsgradbestimmungen sind nur in ChromsalzlOsungen, dagegen nicht in 
Aluminiumsalzlosungen ausfiihrbar. 

A. Dohogne und G. Reza bek glaubten durch eine ErhOhung der Basizitat 
von Aluminiumsalzlosungen eine bessere Bindung des Aluminiums an die Haut 

Alumi_! nium-
sulfat 

Alaun { 
~ 

Tabelle 95. (Nach A.Dohogne und G.Rezabek.) 

I Basizitat nach I I Konzentration der Losung an; 
Schorlemmer A120 a A12(SO,)s + 18 H 20 I A12(SO,)sK2SO; -+ 24 H 20 

51,20 
42,90 
39,60 
36,30 
33,00 
29,70 
23,10 

39,37 
31,50 
28,12 

.. 20,25 
17,20 
15,75 
13,50 

2,04 
1,37 
1,16 
0,80 
0,66 
0,49 
0,32 

0,91 
0,50 
0,34 
0,26 
0,22 
0,14 
0,097 

13,56 
8,90 
7,54 
5,20 
4,30 
3,18 
2,08 

8,46 
4,65 
3,16 
2,41 
2,04 
1,30 
0,90 

19· 
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erzielen zu konnen und untersuchten zur Klarung dieser Frage, bis zu welchen 
Grenzwerten der Basizitat die Losungen von Aluminiumsulfat bzw. Alaun durch 
den Zusatz von Soda gebracht werden konnen, ohne daB ein bleibender Nieder
schlag entsteht. Das Ergebnis dieser Untersuchung ist aus Tabelle 95 ersichtlich. 

Die Ergebnisse stellen die Grenzwerte der Basizitat dar, bei denen in der 
Losung bei Zimmertemperatur nach eintagigem Stehen kein bleibender Nieder
schlag entstanden ist. Wie ersichtlich, nimmt diese maximal erreichbare Basizitat 
mit zunehmender Verdiinnung immer mehr abo 

E. Elod und Th. Schachowskoyuntersuchten die Einwirkung verschiedener 
Metallverbindungen auf Gelatine und stellten dabei fest, daB die bisher als 
Kriterium einer Gerbwirkung angewandte Kochprobe bei Kollagen oder die 
Bestimmung der von der zu gerbenden Substanz irreversibel gebundenen Metall
salzmenge oder die Schmelzpunktserhohung von Gelatine zu falschen Schliissen 
fiihren. Sie benutzten zur Bestimmung der Gerbwirkung verschiedener Metall
verbindungen die Veranderung der Losungsdauer von Gelatinefilmen bei 42° C. 
Da die Losungsgeschwindigkeit der so vorbehandelten Gelatine von der Art 
und Menge der Metallverbindungen abhangig ist, solI dieser Vorgang nach An
sicht der Verfasser "die eigentliche Gerbung" erkennen lassen. 

Die verschiedenstenMetallsalze wurden mit der Losungsprobe auf ihre gerbenden 
Eigenschaften untersucht. Dabei wurde festgestellt, daB A12(S04h, Fe(NH4j(S04)2' 
SnC14, Th(N03)4 und U02(N03)2 eine deutliche Gerbwirkung aufwiesen. Wird der 
pH-Wert der Gelatinelosung verandert und die Losungsdauer der Filme nach der 
Gerbung mit verschiedenen Salzen festgestellt, so durchlauft jede "Gerbungs-
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Abhiingigkeit der Liisungsdauer der mit Metallsalzen behandelten Gelatine vom PH-Wert. 
(Nach E. Eliid und Th. Schachowskoy.) 

kurve" ein charakteristisches Maximum (Abo. 83 und 84): Die Gerbwirkung steht 
also in keinem Zusammenhang mit dem isoelektrischen Punkt der Proteinsubstanz, 
dagegen zeigt das Gerbungsmaximum mit dem Fallungs-pH-Wert des entsprechen

Ta belle 96. (Nach E. Elod und Th. Schachowskoy.) 

Metallverbindung I Fii.llungs-PH I PH-Wert der 
der Hydroxyde max. Gerbung 

·1 4,14 
3,58 
4,2 
7,41 
2,3 

5,3 

4-6 
3,5--4 
4,1-5 
7,5--9 

(2,3-3) 

4,5--5 

den Metallhydroxyds 
gute Ubereinstim
mung. Vergleicht man 
die pH-Werte, bei de
nen das Metallhydro
xyd auszufallen be
ginnt, mit dem PH
Wert d~ maximalen 
Gerbungswirkung der 
entsprechenden Me
tallverbindung (Ta-
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belle 96), so ergibt sich ein unverkennbarer Zusammenhang zwischen diesem, und 
zwar in dem Sinne, daB das Maximum der Gerbungswirkung sich stets in der Nahe 
des Fallungs-pH-Werts des entsprechenden Metallhydroxyds zeigt. 

Die Verfasser nehmen 
an, daB es zwei Arten von 
Hydroxyden gibt: die "wah
ren" Hydroxyde einerseits, 
bei denen die OH-Gruppen 
an das Metall ge bunden sind 
- zu dieser Gruppe ge-

/OH 
hOren z. B. HO-Fe"", ' 

/OH OH 
HO-Al"", ' unddie"Oxyd-

OH 
hydrate" andererseits, zu de
nen z. B. Ti02 • X H 20, Pb02 • 

• X H 20 usw. gehoren. Nach 
ihrer Ansicht hangt die Inten
sitat der Wechselwirkung wah
rend des Gerbens in hohem 
MaBe von den spezifischen 
Eigenschaften des Zentral
atoms ab und nimmt in der 
Reihenfolge (Co und Cr) ») (AI, 
Fe)Sn)Th)U usw. abo 

Obgleich nur die Ko
balt(III)- und Chrom(III)
Verbindungen kochbestandige 
Gelatinefilme ergaben, sind 
die Verfasser der Ansicht, 
daB die Gerbung mit AIu
miniumsalzen grundsatzlich 
von keiner anderen Natur 
ist als die Chromgerbung. 

E. 0. Wilson, S. L. Peng 
und C. F. Li untersuchten 
die gerbende Wirkung von 
Aluminaten. Durch Behand
lung von frisch gefalltem Alu
miniumhydroxyd mit Oxal
saure und Versetzen mit N a
triumoxalat wurden Losungen 
von Dioxalatonatriumalumi-

Tabelle 97. (Nach E. O. Wilson, S. L. Peng 
und C. F. Li.) 

a) Einwirkung der Konzen tration 
(Abb.85). 

gAl20 a PH-Wert g Al20 aauf Gerb-
proLiwr· 100g Kol- wirkung 

vor ' nach lagen 

0,5 4,63 4,59 0,413 gering 
1,0 4,63 I 4,52 1,309 

" 2,0 4,63 I 4,45 2,183 gut 
2,5 4,63 

I 

4,48 3,162 " 5,0 4,63 4,46 4,672 
" 7,5 4,63 4,46 3,890 
" 10,0 

I 
4,63 ' 4,49 3,240 

" 12,5 4,63 I 4,42 3,040 
" 30,0 4,63 4,32 2,870 
" 

b) Einwirkung des pH-Wertes (Abb.86). 

PH-Wert g Al20 s auf Gerbwirkung -- 100 g Kollagen 
L6sung I Filtrat 

3,0 I 3,55 1,154 schlecht 
I 4,0 I 4,05 1,540 gering 

4,5 I 4,50 2,640 gut , 
5,0 4,91 10,640 sehr gut 
6,0 5,95 7,980 

" " 7,0 I 6,86 2,910 gering 
8,0 ! 7,75 0,577 schlecht 

c) Einwirkung des NaCI-Zusatzes 
(Abb.87). 

NaCI 
Mol/l 

0,0 
0,2 
0,4 
0,6 
0,8 
1,0 
2,0 
3,0 

! PH des i g Al20 a auf I Gerbwirkun 
, Filtrats 1100 g Kollagen g 

4,99 
4,77 
4,8 
4,68 
4,77 
4,76 
4,71 
4,69 

5,26 
4,74 
4,12 
4,03 
2,98 
2,65 
3,01 
2,86 

sehr gut 

" gut 

nat Na [AI ~H2)J hergestellt und Hautpulvergerbungen bei verschiedener 

Aluminatkonzentration, verschiedenem pH-Wert und verschiedenem NaCI-Zu
satz ausgefiihrt und folgende Werte ermittelt (Tabelle 97). 

1m weiteren Verlauf dieser Arbeit wurden noch "maskierte" Aluminium
salzlosungen durch Zusatz von Natriumtartrat, -acetat und -formiat zu einer 
l/abasischen AluminiumsulfatlOsung in der Weise hergestellt, daB diese Zusatze 
in einem Molverhaltnis von Mol-Salz: Al = 0,0,25,0,5, 1,0, 1,5 und 3 erfoigten. 

• 
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Die mit Natriumformiat und -acetat ver
setzten Losungen wurden vom Maskierungs
grad 1 an triibe, bzw. zeigten eine Abscheidung. 
Die mit Natriumtartrat versetzten Losungen 
blie ben noch beim Maskierungsgrad 1,5 klar 
und zeigten erst beim Zusatz von 3 Molen Salz 
eine Fallung von AI( OHh und eine kristalline 
Abscheidung. Bei den Gerbversuchen mit 
Hautpulver wurde das Gerbprodukt nur qua
litativ gepriift und bei den niederen Mas
kierungsgraden als flockig (fluffy) befunden. 
Mit der mit Natriumtartrat versetzten Alumi
niumsulfatlosung, die einen "unendlichen Aus
flockungswert" aufwies und daher die stabil
sten Komplexe gegeniiber den anderen mas
kierten Briihen besaB, wurden Gerbversuche 
angestellt. Dabei wurde bei einer Konzentration 
von 5 g Al20 3 ein Maximum der Gerbung 

9 

(ca. 1 % AI20 a), bei der Untersuchung 
der pH-Abhangigkeit eine maximale Auf
nahme bei PH = 4 (2,68% AI20a) gefunden. 
Bei einer B16Bengerbung mit diesen Lo
sungen konnte jedoch kein lederahnliches 
Produkt erhalten werden. Dagegen wurden 
mit Losungen von AI(OH)S04' die mit 
Tartrat und Acetat bzw. Tartrat und For
miat versetzt worden waren, befriedigende 
B16Bengerbungen mit einer Schrumpfungs
temperatur zwischen 81 und 85° C er
halten. Nach neueren patentierten Ver
fahren wird die Gerbung mit basischen 
Aluminiumsalzen in Gegenwart von orga
nischen Sauren, z. B. Phtalsaure, Naphta
lindisulfosaure, Glykolsaure (F- P. 832 311), 
Zitronensaure (It. P. 338146) u. dgl., oder 
deren Salzen vorgenommen. Die so herge-
stellten Leder sind wesentlich bestandiger 
gegen Wasser als das normale Alaunleder. 

II. Die Praxis 
der Aluminiumgerbung. 

Die praktische Verwendung der 
Aluminiumsalze zur Herstellung von 
Leder fiihrte im Laufe der Jahre zu den 
verschiedenartigsten Ausfiihrungsformen, 
von welchen nachfolgend die wichtigsten 
angefiihrt werden: 

o 17,5 1,0 1,.1 2,0 2,.1 3,0 1. Gewohnliche Wei6gerbung. 
Bei der gewohnlichen WeiBger

berei werden, soweit es sich um die 
Mol Naeljl 
Abb.87. 
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Herstellung von haarlosem Leder handelt, die Reinmachearbeiten in ahnlicher 
Weise, wie es bei der Loh- und Samischgerbung ublich ist, ausgefiihrt. Nach 
einem 3- bis 5tagigen, gewohnlich mit Schwefelnatrium und Arsenik angescharften 
Kalkascher (gegebenenfalls auch nach einer Schwode mit anschlieBendem Nach
ascher) mussen die Bli:iBen vor der Gerbung gut entkalkt und gebeizt werden, 
da durch die Anwesenheit von Kalk in der BloBe bei der nachfolgenden Gerbung 
infolge Gipsbildung ein hartes und briichiges Leder entstehen wiirde. Man be
handelt hierzu die BloBen mit sauren Beizen (vergorene Kleienbeize) oder mit 
handelsiiblichen Enzymbeizen oder organischen oder anorganischen Sauren. 
Nach der Beize werden die BloBen entfleischt und nach kurzem Spiilen mit 
lauwarmem Wasser von Hand auf dem Streichbaum gestrichen und geglattet, 
urn samtlichen Grundund Gneist zu entfernen, da nur ganz reine BloBen fiir 
die Herstellung von weiBem Leder Verwendung finden konnen. 

Die BloBen werden nun in der Alaunbriihe ausgegerbt. Auf 100 kg BloBen 
werden 8 bis 10 kg Kalialaun oder 5,5 bis 7 kg schwefelsaure Tonerde gerechnet. 
Das Verhaltnis von Kochsalz zu Alaun wird verschieden angegeben. Das 
richtige Verhaltnis betragt 25 bis 35 Teile Kochsalz auf 100 Teile Alaun. Wird 
zu wenig Salz angewendet, so ist auch die Alaungerbung ungeniigend, wahrend 
bei zu groBem Salzzusatz auf dem Leder Salzausschlage entstehen. Zum Auflosen 
des Alauns nimmt man etwa die 6- bis lOfache Wassermenge des Alaungewichts. 

Die Gerbung selbst kann man in verschiedener Weise ausfiihren: Bei einer 
geringen Fellzahl nimmt man einfach eine Mulde oder einen Bottich, fiillt ihn 
mit der lauwarmen Alaunbriihe und gibt die BloBen nacheinander hinein. Man 
zieht jede BloBe mehrmals durch die Gerbbriihe, wobei man darauf achtet, daB 
die ganze Haut gleichmaBig benetzt wird. Man schlagt dann die BloBen auf den 
Bock und laBt sie abtropfen. Die Briihe wird weiter verwendet, wobei fortlaufend 
frische Alaunbriihe zugebessert wird. 

Da dieses alte Verfahren zeitraubend und umstandlich ist, wurde vielfach das 
Tauch verfahren angewendet. 

Hierbei wird eine langliche Kufe verwendet, welche so tief und breit ist, daB man 
in ihr eine Haut frei aufhangen kann, ohne daB die Wandungen beriihrt werden. 
Die zu gerbenden Haute werden an den beiden Hinterklauen an einem diinnen Stab, 
der auf den Kufenrandern aufliegt, aufgehangt. An einer Schmalseite der Kufe ist 
ein gegen die Kufe geneigtes Brett angebracht. Man taucht die Haute in die Alaun
briihe ein, bewegt ab und zu und hangt sie an ein iiber dem geneigten Brett ange
brachtes Gestell, so daJ3 die von den Hauten ablaufende Bruhe wieder in das Tauch
bad zuriickflieJ3t. N ach einiger Zeit werden die Haute wieder eingetaucht und dieses 
Verfahren abwechselnd wiederholt. 

Heute wird die Gerbung nur noch im Haspel oder im WalkfaB ausgefiihrt. 
Insbesondere empfiehlt es sich bei kleineren Fellen im Haspel zu gerben. Nach 
ein- bis zweistiindigem Laufen, je nach Starke der Felle und der Briihenkonzen
tration, sind die BloBen gar. 

Man kann die Gerbung auch mit basischen Aluminiumverbindungen aus
fiihren, ahnlich wie bei der Chromgerbung. Das basische Aluminiumsalz bereitet 
man sich durch Zusatz von Sodalosung zu Kalialaun oder schwefelsaurer Tonerde, 
bis sich ein bleibender Niederschlag zu bilden beginnt. 

Ebenso kann man mit Alaun und Kochsalz in iiblicher Weise gegerbte Alaun
leder mit Alkalili:isungen nachbehandeln. Man laBt hierzu die aus der Alaun
briihe genommenen Leder erst abtropfen und gibt sie dann in ein WalkfaB oder eine 
Haspel, in welcher, auf das Ledergewicht berechnet, ca. 2% Borax in ge
niigender Menge lauwarmem Wasser gelost sind. Besser noch verwendet man nach 
E. Stiasnys Vorschlag eine gleicheTeile Ammonsulfat und Soda (auf 100kg 
Haut je 1 kg) enthaltende Losung. Man kann auch diese beiden Verfahren derart 
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miteinander kombinieren, daB man mit der basischen Alaunbriihe ausgerbt 
und die Leder dann noch mit Soda neutralisiert. 

Nach der Gerbung laBt man die Felle gut abtropfen und bringt sie ohne 
vorausgehendes Auswaschen zum Trocknen. 

Dem Trocknen selbst ist groBe Aufmerksamkeit zu schenken, da sich bei zu 
rascher Trocknung an den AuBenseiten des Leders Salz ausscheidet, was besonders 
den glatten Narben beeintrachtigt; die Leder werden dadurch "kratzig". Wird 
die Trocknung bei zu hohen Temperaturen vorgenommen, so wird das Leder 
briichig. Getrocknet wird im allgemeinen bis ca. 400 C und starker Luftbe
wegung. Hangen die Leder zu dicht und wird die Luft nicht bewegt, so ent
stehen Faulstellen (Saurehydrolyse). 

Die getrockneten Alaunleder erscheinen steif und sprode und miissen nun 
weich gemacht werden; auBerdem soIl das Leder eine gleichmaBige Starke auf
weisen. Zu diesem Zweck werden die Leder durch lauwarmes Wasser gezogen 
und dann gestollt und geschlichtet. Das Stollen wird heute vielfach mit der 
Maschine ausgefUhrt, doch wird bei leichteren Ledern regelmaBig mit der 
Hand nachgestollt. Wenn sich die Haute nicht stollen lassen, ist der Grund 
in einer ungeniigenden Gerbung zu suchen. Man hilft dem Fehler damit ab, daB 
man das Leder nochmals in Wasser gut aufweicht und dann wieder mit einer 
Alaunbriihe nachgerbt. 

Das Schlichten dient dazu, die Leder weich und geschmeidig zu machen. 
Man fiihrt dasselbe am besten im Schlichtrahmen in der Weise aus, daB das 
glatteingespannte Fell auf der Aasseite mit dem Schlichtmond bearbeitet wird. 
Nun werden die Felle zur Entfernung der anhaftenden Faserteilchen noch 
"ponciert", d. h. mit dem Bimsstein abgeschliffen, was am besten und gleich
maBigsten mit einer rotierenden Bimswalze mit grob- und feinkorniger Schmir
gelschicht ausgefiihrt wird. Die so fertiggestellten Alaunleder erhalten noch 
einen Auf trag von Talkum oder Chinaclay, oder werden noch gefarbt. 

2. Ungarisches WeiBgerbverfahren. 
Die ungarische WeiBgerberei soIl zuerst in Ungarn in Anwendung ge

kommen sein und sich von dort aus verbreitet haben. Nach diesem Verfahren 
wurden meist schwere Rinds- und Pferdehaute fUr Geschirr- und Sattlerleder 
verarbeitet. 

Die Haute werden nach dem Weichen nicht durch Aschern haarlassig gemacht, 
sondern das Haar wird einfach mit einem scharfen Messer weggeschabt. Die ab
geschorenen Felle werden dann 24 Stunden in flieJJendes Wasser eingehangt und 
zum Schwellen mit saurer Kleienbeize behandelt. Zur Gerbung der geschwellten 
Haute werden auf 100 kg Hautgewicht ca. 10 bis 12 kg Kalialaun und 4 bis 8 kg 
Kochsalz in lauwarmem Wasser gel6st und die Haute mit der 30 bis 35° C warmen 
Briihe gewalkt. Diese Behandlung wird bis zur vollstandigen Sattgerbung wieder
holt, dann werden die Haute auf Stangen zum Trocknen aufgehangt und gut gestollt. 
Zum nachfolgenden Einfetten werden die Haute ausgebreitet, mit heiJJem Talg 
gleichmaJJig auf beiden Seiten eingerieberi, wozu ca. 3 kg Talg pro Haut ben6tigt 
werden, auf dem Boden aufgeschichtet und in St6JJen so lange liegen gelassen, bis 
das Fett gleichmaJJig bis ins Innere der Haut eingedrungen ist. Die Leder werden 
dann an der Luft langsam, aber vollstandig ausgetrocknet. Das ungarisch gegerbte 
Leder zeigt eine unansehnliche, gelbe Farbung, welche man gew6hnlich durch eine 
Lohnachgerbung verdeckt, worauf die Leder haufig geschwarzt werden. 

3. Anwendnng von Alnmininmverbindnngen in der Pelzgerbnng. 
Bei der Pelzgerbung finden die Aluminiumsalze ebenfalls in reichlichen 

Mengen Verwendung. 
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In friiherer Zeit wurde die sog. "Beizen"gerbung ausgefiihrt, mit der meistens 
Schaffelle gegerbt wurden. Dabei werden die getrockneten Felle durch 8- bis 24stiin
diges Wassern unter standigem Wasserwechsel gut aufgeweicht, dann laI3t man die
selben abtropfen und wascht die Wolle ab, wobei man die schmutzigen Stellen mit 
Seife behandelt. Man legt dann die Felle mit der Wolle nach oben auf einen Tisch 
und kartatscht sie besonders an den schmutzigen Stellen vorsichtig mit einer Woll
kratze, wascht nochmals aus und schIagt sie auf einen Bock zum Abtropfen. Hierauf 
werden die Felle auf der sogenannten Fleischbank mit dem halbstumpfen Fleisch
eisen entfleischt, wobei das Fleisch zusammen mit dem Fett entfernt wird. Die sauber 
entfleischten Felle legt man auf den Boden mit der Haarseite nach lmten und beizt 
dieselben, d. h. sie werden mit einer Losung von 200 g Alaun in 2 I Wasser be
strichen, worauf dann die eigentliche Gerbung nach zwei Arten ausgefiihrt werden 
kann: 

Bei dem einen Verfahren werden die entfleischten Felle mit der Fleischseite nach 
oben auf einem Tisch ausgebreitet und ihre ganze Flache mit Gerstenschrot oder 
einer Mischung von 3 Teilen Weizenkleie und 2 Teilen Roggenmehl bestreut. Man 
schlagt dann den Kopf, die Seiten und die Hinterklauen nach innen, rollt die Felle 
mit der W ollseite nach auI3en zusammen und legt sie in einen Bottich. 1st dieser 
gefiillt, so iibergieI3t man die Felle mit einer starken Kochsalzsole (30 kg Salz auf 
100 I Wasser) und laI3t sie 24 Stunden an einem kiihlen, frostfreien Platz stehen. 
Dann rollt man die Felle auf, legt sie in der Mitte, mit der Wollseite nach innen, 
zusammen und gibt sie in ein FaI3. Dieses Umlegen wird 10 bis 14 Tage lang wieder
holt. Wenn die Felle gar sind, nimmt man sie aus dem FaI3 heraus, schiittelt das 
Mehl ab, preI3t das Wasser aus und trocknet sie abo 

Bei dem zweiten Verfahren wird die Fleischseite der Felle mit einer konzentrierten 
Kochsalzlosung gleichmaI3ig bestrichen oder, falls man die Wolle nicht zu schonen 
braucht, werden sie durch die Kochsalzlosung gezogen. Dann werden die Felle mit 
der Wolle nach unten auf den Tisch gelegt, mit Weizenkleie und Gerstenschrot 
eingestreut, mit der Wolle nach innen zusammengelegt, eingerollt und in ein FaI3 
gelegt, worauf sie mit der Salzsole begossen werden. Die Felle werden jeden Tag 
umgelegt, damit der ProzeI3 gleichmaI3ig vor sich geht. Sobald die Felle weich sind, 
werden sie ausgedriickt und getrocknet. 

Beim Trocknen schrumpfen die Felle zusammen. Nach dem Einlegen in feuchte 
Spane und Aufstollen reibt man die Fleischseite mit Roggenmehl ab, klopft die Felle 
zusammen und laI3t sie so liegen. Dann zieht man sie noch an einem scharfen Eisen 
ab, reibt die weiI3e Wolle mit Kreide ein, klopft sauber aus und trocknet vollig abo 

In neuerer Zeit werden die meisten Pelzfelle auf einfachere Art und Weise nur 
mit Alaun und Kochsalz gegerbt: Man bestreicht die abgestoI3enen Felle wiederholt 
mit Salzwasser, bis sie geniigend weich sind. Das Salzwasser bereitet man sich durch 
Auflosen von 1 kg Kochsalz in 51 Wasser. Die geweichten Felle werden nun ent
fleischt, mit Mehl eingestreut und dann getrocknet. Darauf erhalten die mit Koch
salz geweichten und entfleischten Felle noch eine Alaungare, indem man sie mit 
Alaunlosung bestreicht oder mit Alaunmehl einreibt, worauf sie dann mit Mehl 
eingestreut werden. Es konnen dabei die verschiedenartigsten Abanderungen ge
troffen werden, welche aIle darauf hinauslaufen, die Felle alaungar zu machen. 
Die getrockneten Felle werden dann der Lange und Breite nach gestollt, eingefettet, 
getrocknet, gelautert und zuletzt wird das Haar zugerichtet. 

4. Verfahren der Patentliteraturl. 
AuBerdem seien von den aUB der Patentliteratur bekannt gewordenen WeiB

gerbeverfahren noch folgende genannt: 

C. ZiegellieI3 sich ein Verfahren zum Gerben von Hauten schiitzen, bei welchem 
in Wasser losliche Tonerdesalze und Borax bei Gegenwart von Chlornatrium, Glycerin 
und Wasser in der Weise angewendet werden, daI3 die mit Tonerdesulfat und Natrium
chlorid gesattigten Haute nach dem Abtropfen in eine Mischung aus 1 Teil Borax 
und 2 Teilen Glycerin, welche mit Wasser auf das spezifische Gewicht von 1,175 
eingestellt wird, so lange (ca. 2 bis 3 Tage) eingehangt werden, bis eine vollstandige 
Umsetzung von in Wasser unloslicher, borsaurer Tonerde und 16s1ichem Natrium
sulfat eingetreten ist. Dann werden die Leder ausgewaschen und auf iibliche Weise 
zugerichtet. 

Bei dem Verfahren von J. S. Billwiller werden die in iiblicher Weise rein gemach. 

1 Vgl. auch den Auszug aus der Patentliteratur, S.661. 
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ten B1613en 24 Stunden lang mit einer Li:isung von schwefelsaurer Tonerde behandelt, 
dann leicht ausgewrungen und ca. 5 bis 15 Minuten in eine 3 %ige N atriumbicarbonat
li:isung gelegt. Sodann werden die Haute noch einmal ca. 5 bis 15 Minuten in einem 
geschlossenen Walkfa13 zur vollstandigen Trankung mit denselben Li:isungen gewalkt. 
Zur Entfernung der oberflachlich niedergeschlagenen Aluminiumverbindungen werden 
nun die Haute durch eine 1 %ige Salzsaure16sung gezogen und rasch mit Wasser 
ausgewaschen. Die so behandelten Leder werden nun einer vegetabilischen Nach
gerbung unterzogen, indem sie zuerst mit einer 1,5%igen, hierauf 3 bis 4 Tage mit 
einer 2%igen und dann mit einer 3%igen Gerbbriihe behandelt werden, welche zur 
V ollendung des Gerbprozesses genugt. In der letzten Bruhe bleiben diinnere Haute 
3 bis 4 W ochen, dickere 8 bis 10 W ochen, worauf die Durchgerbung erzielt ist. Die 
Zurichtung erfolgt in der ublichen, bekannten Weise. 

H. Schaaf hat ein Schnellgerbverfahren entwickelt, bei welchem er eine auf 
112° C erhitzte Mischung von 6 kg Kalialaun, 3 kg Kochsalz und 11 Wasser mittels 
eines Schi:ipfli:iffels auf die Fleischseite der Bli:i13e auftragt und dann die Schmelze 
mit einer Burste schnell und gleichma13ig verteilt. Nach 1/4stiindiger Einwirkung 
solI dann die Gerbung beendet sein, worauf die Haut 2 Stunden zum Abkuhlen 
liegenbleibt, innerhalb von 2 Tagen getrocknet und dann ausgereckt wird. 

U. von Gunzburg verwendet zur Gerbung Aluminiumsulfit, und zwar werden 
die Bli:i13en in ein Bad aus 10 Teilen Wasser und 1 Teil Aluminiumsulfit getaucht. 
Zur Entwicklung von schwefliger Saure wird nun dem Bad Salzsaure zugesetzt, 
wobei Aluminiumchlorid gebildet wird. Das frei gewordene Anhydrid der schwefligen 
Saure schwellt und bleicht nun gleichzeitig die Bli:i13en. 

Je nach der Starke der Haute werden dieselben 10 bis 40 Minuten der Einwirkung 
des Aluminiumsulfitbades ausgesetzt, dann herausgenommen und nach dem Ab
tropfen in ein Ammoniakbad gebracht. Durch den Ammoniakzusatz wird die in 
der Haut befindliche Saure neutralisiert und gleichzeitig Aluminiumhydroxyd aus
gefallt, das die Haut gerbt und auch fUr die etwa nachfolgende Farbung als Beize 
dient. Nach dem Ammoniakbad werden die Leder getrocknet und wie ublich zu
gerichtet. 

L. Ziegel stellt ein gegen Wasser bestandiges Leder her, wobei die gebeizten 
Bli:i13en mit einer angesauerten Li:isung von Aluminiumphosphat und Kaliumchlorid 
ca. 4 Stunden gegerbt, hierauf in halbfeuchtem Zustand auf der Fleischseite mit 
einer Seifenli:isung eingerieben und dann kraftig gewalkt werden. Hierbei· soIl sich 
neben Kaliumsulfat freie Fettsaure bilden, welche den Lederfasern eine solche Ge
schmeidigkeit verleiht, da13 sie ohne Stollen ein weiches, voIles und zugiges Leder 
ergeben. 

A. Endler arbeitete ein Verfahren zum Gerben von Pelzfellen aus, bei welchem 
zum Alaunbad. wasserli:isliche Sauren oder saure Salze, z. B. Phosphorsaure, Oxal
saure u. dgl., zugesetzt werden, wodurch die Haarwurzeln und die Haare gleichzeitig 
gegen Insektenfra13 konserviert werden. 

Nach diesem Verfahren werden die Felle nach dem Entfleischen in das aus 2 Teilen 
Alaun, 1 Teil Kochsalz, 1 Teil Weinstein und 100 Teilen Wasser bestehende Gerb
bad eingehangt. Sie sind nach einer W oche gegerbt und gleichzeitig konserviert 
und werden dann wie ublich zugerichtet. 

E. W. Merry verwendet zur Gerbung nebel].. Alauq Natriumpyrophosphat. Nach 
seinen Angaben werden die Haute nach dem Aschern mit Borsaure entkalkt, dann 
mit einer wasserigen Li:isung von Borax oder Borsaure bei 32 bis 38° C wiederholt 
ca; 10 Minuten lang behandelt und hierauf mit Wasser von 27 bis 32° C ausgewaschen. 
Nun kommen die Haute in ein Gerbfa13, welches, auf das Bli:i13engewicht berechnet, 
10% Ammoniumalaun, 1,66% pyrophosphorsaures Natrium, 27% Wasser und 5% 
Kochsalz enthalt, und werden 45 Minuten bewegt, worauf die Li:isung in einen Bottich 
abgelassen wird und die Haute noch auf 3 bis 4 Stunden dort eingebracht werden. 
Die Leder werden dann getrocknet und zugerichtet. 

O. Roehm liell sich ein Verfahren zum Gerben mit Aluminiumsalzen schutzen, 
bei welchem zu den Gerbbriihen Salze der niederen ]!,ettsauren, insbesondere Formiate 
oder Acetate der Alkalien oder Erdalkalien zugesetzt werden. Man wendet beispiels
weise auf 100 kg abgetropfte B1613en 8 kg Alaun, 2,5 kg Salz, 500 g Natriumformiat, 
10 kg Talkum und 50 1 Wasser an. Man walkt die Felle 1 Stunde in dieser Bruhe 
und la13t sie uber Nacht darin liegen. Am anderen Morgen werden sie noch kurz 
bewegt und dann getrocknet. - Ebenso wurde gefunden, da13 man auf das Lagern 
des mit uberschussigem Gerbstoff aufgetrockneten Leders verzichten kann, wenn 
man dassel be mit einer Li:isung eines Salzes der niederen Fettsauren behandelt. 
Die Einwirkung dieser Salze kann in verschiedenen Zeitpunkten der Lederherstellung 
geschehen: Bei der Glacelederherstellung kann man den ublichen Zusatz von Weizen-
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mehl entweder ganz fortlassen oder ihn durch feinpulverige, mineralische Stoffe, 
wie Talkum od. dgl., ersetzen. Ebenso kann an der Fettung gespart werden, in vielen 
Fiillen kann dieselbe sogar ganz unterbleiben. Auch dienen diese Salze zum Auf
broschieren von feuchten und trockenen Pelzen und trockenem Alaunleder. 

Nach einem anderen Verfahren von O. Roehm werden zum Neutralisieren 
von alaungaren Ledern Alkali- oder Erdalkalicarbonate unter Zusatz von Formaldehyd 
oder niederen fettsauren oder oxyfettsauren Salzen der Alkalien oder Erdalkalien 
oder solchen anderer schwacher anorganischer Siiuren als der Kohlensiiure ange
wendet. Man gerbt z. B. 100 kg BloI3en mit einer Losung von 8 kg Kalialaun, 3 kg 
Salz in 100 1 Wasser, liiI3t abtropfen und bewegt dieselben in einem frischen Bad 
aus 200 1 Wasser, I kg Natriumsulfit und 1 kg Soda, bis Neutralisierung eingetreten ist. 

O. Roehm verwendet bei einem weiteren Verfahren zur Herstellung von 
mineralisch gegerbtem Leder eine Losung von Aluminiumsalzen zusammen mit 
kieselsauren Salzen, wobei Formaldehyd vor, wiihrend oder nach der Gerbung mit
verwendet werden soll. 

Zur Herstellung der Aluminiumsilikat16sung werden 2 kg Alaun in 20 1 Wasser 
ge16st, ebenso werden 10 kg Wasserglas von 36° Be mit 100 1 Wasser verdiinnt und 
die Losung mit konz. Salzsiiure so lange versetzt, bis dieselbe Methylorange schwach 
rot fiirbt, wozu ca. 2 kg Salzsiiure benotigt werden. Nach Vermischen der Alaun-
16sung mit der angesiiuerten Wasserglaslosung werden 100 kg B16I3en mit dieser 
Gerbbriihe 6 Stunden lang gewalkt. Nach Itiigigem Stehen in der Gerbbriihe 
werden die BloI3en kurz gewaschen, gefettet, getrocknet und dann zugerichtet. Ebenso 
kann man auch die B16J3en zuniichst mit einer Aluminiumsalz16sung behandeln und 
dann die gewiinschte Wasserglaslosung langsam zusetzen. 

SchlieI3lich ist noch ein der Firma Roe h m un d H a a s A. G. geschiitztes Verfahren 
anzufiihren, bei welchem zu Gerbbriihen aus Aluminiumsalzen und kieselsauren 
Salzen mehr als 2wertige Siiuren in solchen Mengen zugesetzt worden, daI3 keine 
storende Fiillung eintritt. Ebenso konnen Salze von mehr als 2wertigen Sauren, 
sei es fUr sich allein, oder in Verbindung mit mehr als 2wertigen Sauren und 1- oder 
2wertige organische Siiuren allein, oder in Verbindung mit mehr als 2wertigen Sauren, 
oder mit Salzen von mehr als 2wertigen Sauren, oder mit Gemischen aller zu diesen 
Losungen zugesetzt werden. Beispielsweise bereitet man zur Gerbung eine Losung 
aus 8 kg Alaun, 0,25 kg Natriumphosphat und 0,1 kg Oxalsiiure in 401 Wasser. 
3 kg kaufliches Wasserglas werden mit Wasser verdiinnt und etwa auf PH 8,4 ein
gestellt. Sodann wird die Wasserglas16sung in die Alaun16sung geschiittet und 
diese Losung wird auf 200 1 mit Wasser aufgefUllt. Mit dieser Losung werden 100 kg 
BloJ3en gegerbt. 

5. Glacegerbung. 
Eine Sonderstellung zwischen der vorausgehend beschriebenen reinen Alu

miniumgerbung und der in zwei Arbeitsstufen ausgefuhrten Kombinations
gerbung nimmt die aus Frankreich stammende Glacegerbung ein, welche nach 
der Ansicht der WeiBgerber aus dem Grunde nicht als eine kombinierte Gerbung 
angesehen werden kann, weil die Glacegerbung gleichzeitig in einem einzigen 
ArbeitsprozeB zur Ausfuhrung kommt (vgl. auch 7. Kapitel, S.641). 

Glaceleder, auch Brusseler oder Erlanger Leder genannt, wird fast aus
schlieBlich aus Lamm- und Zickelfellen hergestellt und dient zur Anfertigung 
von Handschuhen, zuweilen auch von feinstem Schuhwerk, sowie neuerdings 
als Hut- und Bekleidungsleder. AuBer einheimischen Rohfellen werden in groBen 
Mengen Felle der genannten Arten aus Italien, Kleinasien, Nordafrika und Sud
amerika verarbeitet. Es handelt sich bei diesen Fellen meistens um getrocknete 
Ware. Felle mit geringwertiger Wolle, wie die Felle junger L!1mmer, welche als 
Schmaschen bezeichnet werden, insbesondere die sudamerikanischen, liefern 
ein ausgezeichnetes Glaceleder. 

Zur Herstellung von gerbfertigen BlOBen werden die Felle nach einer voraus
gehenden angesch!1rften Weiche zur Schonung der Wolle auf der Fleischseite 
mit einem aus Kalk und Schwefelarsen bestehenden Schwodebrei behandelt. 
Die angeschwodeten Felle werden dann mit der Fleischseite nach innen zusammen
gelegt, in einer Aschergrube aufeinandergeschichtet, worauf die Grube mit einer 
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dunnen Kalkbruhe abgetrankt wird, so daB die Felle vollstandig von der Kalk
bruhe zugedeckt sind. Die Felle bleiben je nach der Starke und Provenienz 
zwischen 5 und 30 Tage in diesem sog. Setzascher. Da das Setzascherverfahren 
eine erhebliche Schadigung der Wolle bedingt, geht man neuerdings bei Woll
fellen zur Entwollung durch Schwode uber. Hierzu werden die Felle auf der 
Aasseite mit einem Schwodebrei bestrichen (oder einer SchwefelnatriumlOsung 
bepinselt) und Fleischseite auf Fleischseite zusammengelegt, wobei sie nur so 
hoch zu stapeln sind, daB nicht infolge des Druckes Teile des schadigenden 
Breies herausgepreBt werden konnen und die Felle nicht warm werden. Um 
auch Schadigungen durch solche etwaige Beruhrung mit Breispuren auszu
schlieBen, empfiehlt es sich, zumindest die Randwolle unmittelbar mich Be
endigung der Schwode auf geeignete Art zu waschen. Die entwollten Felle 
mussen dann einen Nachascher mit Kalk und gegebenenfalls etwas Schwefel
natrium erhalten, dessen Lange sich nach der Art der herzustellenden Leder 
richtet. Nach dem Aschern werden die Felle in weichem Wasser gewaschen, 
beschnitten (geputzt), in lauwarmem Wasser gelautert und dann gebeizt. 
Infolge der wenig hygienischen Arbeitsweise mit den fruher ublichen Kot
beizen hat das Beizen mit den kunstlichen Enzympraparaten he ute allgemeine 
Verbreitung gefunden. Daran anschlieBend wird entfleischt und von Hand ge
glattet, wobei der Schmutz und Gneist moglichst gut herausgestrichen 
werden muB. 

D.ie so vorbereiteten BloBen erhalten nunmehr die Glacenahrung oder 
Glacegare, welche aus Wasser, Alaun, Kochsalz, Eigelb und Weizenmehl 
besteht, wobei Alaun und Kochsalz die bekannte Alaungerbwirkung, das Eigelb 
infolge seines Gehalts an Eierol eine fettende und gleichzeitig mit dem Mehl 
fullende Wirkung ausuben. 

Nach den Anschauungen von F. Kna pp solI jedoch die Hautsubstanz aus dem 
Weizenmehl nur den Kleber aufnehmen, wahrend die Starke in der Bruhe zuruck
bleibt und sich hochstens auf den AuBenseiten der Felle absetzt, so daB dieselbe 
beim Stollen der Leder wieder mit dem Stollmehl entfernt wird. Ebenso solI die 
Starke in der Gare die durch den Alaun niedergeschlagenen EiweiBstoffe am 
Zusammenballen verhindern und dieselben so lange in Suspension halten, bis sie 
von der BloBe aufgenommen sind .• 

Was die Menge der einzelnen Bestandteile der Gare betrifft,so gehen die 
vorgeschlagenen und in den Gerbereien verwendeten Mengen weit auseinander. 
Nur das Verhaltnis von Alaun und Kochsalz ist annahernd fest. Man rechnet auf 
1 Teil Kochsalz 3 bis 4 Teile Alaun oder entsprechende Mengen von kristalli
sierter schwefelsaurer Tonerde. Die weiteren Mengenangaben schwanken in 
weiten Grenzen, wie aus nachfolgender Tabelle, welche fUr hundert mittelstarke 
Felle (50 bis 60 kg BloBengewicht) berechnet ist, ersichtlich ist. 

Die Gare solI folgende mittlere Zusammensetzung haben (Tabelle 98): 

Wasser . 
Alaun .. 
Kochsalz 
Mehl . 
Eigelb .. 

Ta belle 98. 

Nach 

~~;~t~-;TSt--;yer IStohmannl Villon I PaBler 
in Kilogramm 

40 
3 
I 
6 
I 

15 
2,5 
I 
5 
0,7 

40 
5 
1,5 
6 
1,5 

60 
10 
4 
5 
I 

15 
9 
2 
6 
0,5 

60 
7,5 
2,5 

10 
2 
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In Deut.schland werden fUr Schuh- und Handschuhleder im allgemeinen 
rund 4 bis 8 % Eigelb und 6 bis 8 % Mehl auf 100 kg BlaBe verwendet.. 

Die Zusammensetzung der Gare richtet sich nach der Beschaffenheit der zu 
gerbenden Felle. Harte, starke Felle verlangen mehr Gare, besonders mehr Mehl 
und Eigelb, als weiche Felle. 

UnregelmiWigkeiten in der Ascherung kannen ebenfalls eine Anderung in 
der Zusammensetzung der Gare erforderlich machen. 

1m allgemeinen laBt sich iiber die Menge und Zusammensetzung der Gare 
folgendes sagen: Man soll mit dem Mehl und Eigelb nicht allzu sparsam sein, da 
mit einer graBeren Menge dieser Bestandteile die Qualitat des Leders zunimmt. 
Das Mehl solI die BlaBen bedecken, damit die Gare auf ihnen sitzt. Namentlich 
hinsichtlich des Eigelbs besteht aber auch eine obere Grenze, da zu reichliche 
Mengen auf dem Leder sog. "Eierflecken" erzeugen. 1m iibrigen entstehen diese 
besonders bei schlechtem und verfalschtem Eigelb und zu kurzer Walkzeit. Sollen 
die Felle nach dem Gerben nicht allzu lange lagern, sondern bald gefarbt werden, 
so gibt man mehr Alaun und Kochsalz zu. Zur Erzielung eines vollen Leders ver
wendet man weniger Wasser und nimmt also eine dickere Nahrung. Eine allzu 
diinne Nahrung ist unter allen Umstanden zu vermeiden, weil dieselbe sonst beim 
Trocknen der Felle abtropft. Zu geringe Wassermengen verhindern eine gleich
maBige Verteilung und Aufnahme der Gare, so daB notgare Stellen im Leder 
verbleiben. Bei der Herstellung der Gare werden zunachst in einem bestimmten 
Teil der Wassermenge Alaun und Kochsalz in der Warme ge16st. Nach erfolgter 
Lasung wird mit kaltem Wasser auf die doppelte Menge verdiinnt. Die Lasung 
muB dann soweit abgekiihlt werden, daB beim Einriihren des Mehls keine 
Verkleisterung stattfindet (30 bis 35° C). Man bringt das Mehl in ein FaB, laBt 
durch ein Filtertuch die Halfte der Alaun- und Kochsalz16sung zuflieBen und 
arbeitet das Gemisch gut durch, bis aIle Kliimpchen zerteilt sind. Dann wird 
das Eigelb, das zuvor mit Wasser auf die doppelte Menge verdiinnt und durch 
ein Haarsieb filtriert worden ist, sowie der Rest der Alaun-Kochsalz-Lasung und 
die noch fehlende Wassermenge hinzugegeben und dann die ganze Mischung 
gut durchgearbeitet. 

Die so hergestellte Gare wurde in friiheren Zeiten in groBen Holzfassern mit den 
FiiBen in die BlaBen eingetreten, wahrend man die Gerbung heute nur noch in 
Walkfassern ausfiihrt. Nach dem Einwalken der Gare, wozu ca. 1 bis 2 Stunden 
not.wendig sind, laBt man die Felle iiber Nacht im FaB Hegen. Am anderen Morgen 
bewegt man die Haute noch kurz, faltet sie mit der Narbenseite nach innen auf 
die Halfte zusammen und hangt sie auf Stangen zum Trocknen auf. Nach einigen 
Stunden werden die Felle umgehangt, so daB auch die andere Seite des Fells auf 
die Stange zu liegen kommt. Dadurch wird eine gleichmaBige Trocknung erzielt. 
Nach zwei Tagen ist die Trocknung beendet, dann werden die Felle in einen zweiten 
Raum von normaler Luftwarme gebracht, damit sie wieder Feuchtigkeit an
ziehen und die richtige Lufttrockne erhalten. Man laBt hierauf die Leder in 
einem kiihlen dunklen Raum, meistens im trockenen Keller, 3 bis 4 Wochen 
lagern, damit die Gare sich mit den Hautfasern besser verbindet. 

Zum Zurichten werden die gelagerten Felle biindelweise kurze Zeit in kaltes 
Wasser getaucht, schwache Felle wenige Sekunden, starke Felle bis zu einigen 
Minuten. Man laBt gut abtropfen, schiittelt dieselben gut durch und legt sie fiir 
einige Stunden auf Haufen, urn so ein gutes Durchziehen der Feuchtigkeit zu 
erzielen. Hierauf werden sie in Kisten eingetreten und afters umgepackt. Nach 
weiteren 6 bis 12 Stunden werden die Felle durch Treten auf einer Trethorde 
mit den FiiBen oder in einer Kurbelwalke mechanisch weich gemacht. Nach 
nochmaligem Eintreten in Kisten auf die Dauer von 12 bis 24 Stunden werden 
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die Felle wiederum getreten oder gewalkt und sind dann zum Stollen fertig. 
Beim Stollen werden die Leder uber dem auf dem Stollpfahl angebrachten 
Stollmond oder auf der Stollmaschine nach allen Richtungen auseinandergezogen, 
wodurch sie erst das Aussehen und die Beschaffenheit des Glaceleders erhalten. 
Gleichzeitig werden die auf der Fleischseite anhaftenden, losen Fasern mit 
entfernt. Nach dem Stollen werden die Felle in einen miiBig angewarmten Raum 
zum leichten Antrocknen uber Stangen gehangt, wieder in Kisten eingetreten 
und nochmals gestollt. Hierauf werden sie mit der Narbenseite nach oben auf 
einen Ziehbock gelegt und der Narben geglattet. Nach langerem Lagern werden 
die so zugerichteten Felle je nach Beschaffenheit und GroBe in der Weise aus
sortiert, daB die narbenreinen Leder zu Glace- und die narbenbeschadigten Felle 
zu Chairleder verwendet werden. 

Waschbares Glaceleder. Dasich bekanntlichfarbiges Glaceleder mit dem 
bei weiBem Glaceleder zum Reinigen gebrauchlichen Benzin nur unter starker 
Beeintrachtigung der Farbe behandeln laBt, versuchte man Glaceleder, das gegen 
Wasser unbestandig war, durch eine geeignete Nachbehandlung waschbar zu 
machen. Das schon fertige Glaceleder, welches schon langere Zeit gelagert hat, 
wird gut aufbroschiert, d. h. im WalkfaB mit lauwarmem Wasser aufgeweicht 
und mit einer schwachen Milchsaure16sung oder unter Ammoniakzusatz aus
gewaschen, um die ungebundenen Gerb- und Fullstoffe zu entfernenbzw. gleich
maBig im Leder zu verteilen. Zur Nachgerbung verwendet man fUr farbige 
Leder im allgemeinen Chromsalze, fUr weiBe waschbare Handschuhe meist Formal
dehyd. AuBerdem kommen als Nachgerbmittel fUr weiBes waschbares Leder noch 
Zirkonsalze (Blancorol WL der 1. G.-Farben) (siehe auch S.330f£.) oder Alumi
riiumsalze in Verbindung mit Glykolsaure (Blancorol A der 1. G .-Farben) in Frage 
(siehe auch S. 294). 1m Falle einer Formaldehydnachgerbung wird diese in einer 
verdunnten Formaldehydlosung unter Zusatz von Borax vorgenommen, wobei 
der Alkalizusatz als wesentlich fUr die Erzielung eines weichen und zugigen Leders 
erscheint. Die Alkali-Formaldehyd-Losung wird portionsweise zugesetzt und die 
Gerbung ca. 24 Stunden bei einer Temperatur von 40 bis 45° C ausgefUhrt. 
1m allgemeinen kann man eine ausreichende Waschbarkeit bei Temperaturen von 
80 bis 85° C erzielen, ohne daB die Qualitat des Leders unter der Nach
behandlung leidet. Nach dem Nachgerben werden die Leder gut neutral ge
waschen, bekommen noch eine Nachgare aus Eigelb und Mehl und werden 
nach dem Trocknen in ublicher Weise zugerichtet (vgl. auch 7. Kapitel, 
S. 642). 

Das Mochaleder wurde gegen Ende des vergangenen Jahrhunderts in den 
Vereinigten Staaten hergestellt. Es ist ein Glaceleder mit abgeschliffenem 
Narben, welches an Stelle des Rehleders zur Herstellung von Handschuhen 
und Schuhen verwendet wird. Es besitzt einen feinen tuchartigen Griff und 
eine samtartige Beschaffenheit, groBe Zahigkeit und Haltbarkeit und stellt 
im Aussehen ein Mittelding zwischen Samisch- und Chairleder dar.Das mexi
kanische wird meistens aus Ziegenfellen, das amerikanische groBtenteils 
aus Schaffellen hergestellt. 

Bei dem amerikanischen Fabrikationsverfahren wird unter mehrmaligem Strecken 
gut geweicht. Die noch hartnarbigen Felle kommen dann zuerst in einen zum Nach
aschern gebrauchten alten Kalkascher, dann fUr weitere 14 Tage in einen frisch an
gestellten reinen Kalkascher. Nachdem die Bli:i13en gut entkalkt und gebeizt sind, 
werden sie in einem Alaunbad, welches 30 g Alaun und 10 g Kochsalz im Liter ent
halt, zuerst 1/2 Stunde gewalkt und erhalten in demselben FaJ3e eine sparliche Glace
nahrung, welche aus 40 Eidottern und 12 kg Mehl auf 120 bis 140 Felle bestehen 
solI. In dieser Gare werden die Felle etwa P/2 Stunden behandelt und dann zum 
Trocknen aufgehangt. Die getrockneten Felle werden einige Tage gelagert, ange-
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feuchtet, anziehen gelassen, mit wenig Mehl gewalkt und gestollt. In noch feuchtem 
Zustande werden die Felle auf der Schmirgelscheibe abgeschliffen, wobei der Narben 
selbst leicht aufgerauht wird. Nun wird das Leder eingeweicht, in Wasser aufbroschiert 
und eine zweite Gare aus 120 Eidottern und 25 kg Mehl fUr 120 bis 140 Felle zuge
setzt. Man trocknet erneut auf, feuchtet an, stoUt und schleift zum zweiten Male, 
worauf die weillen Leder fertig sind. Farbige Leder werden nach dem Farben zum 
dritten Male geschliffen. 

Chairleder oder auch Danischleder ist ein Glaceleder, welches mit der 
Fleischseite nach auBen getragen wird. AuBer den bei der GlacMabrikation 
anfallenden, narbenbeschadigten Fellen werden zur Herstellung von Chairleder 
Wildfelle von afrikanischen und asiatischen Provenienzen verwendet. 

Die wie ublich reingemachten Blallen werden mit einer Gare von 3% Alaun, 
0,75% Salz, 5% Mehl und 0,75% Eigelb im Fall gegerbt. Eine bedeutend bessere 
Lederqualitat erhalt man jedoch, wenn man die B16Ilen vor der Alaungare mit einer 
Lasung von 2% Formaldehyd und 50% Wasser 2 Stunden vorbehandelt und dann 
erst die Eigelb-Alaun-Gare einwirken lallt. Durch diese Vorbehandlung wird ein be
deutend feinerer Samtschliff erzielt, ferner lallt sich das Leder deckender und egaler 
farben und wird bedeutend zaher und kerniger. Nach dem Auftrocknen werden 
die Chairleder in der fUr Glaceleder ublichen Weise zugerichtet. 

Da die beiden Hauptbestandteile der Glacegare, Eigelb und Weizenmehl, 
sehr wichtige Nahrungsmittel darstellen, war man schon friihzeitig bemiiht, 
einen Ersatz fUr diese Stoffe zu finden. 

An Stelle von Mehl oder der vielfach verwendeten Reisstarke, welche ein 
Leder von reinerem WeiB als Weizenmehl ergibt, wurden fein gemahlene, weiBe 
Mineralstoffe unter den verschiedenartigsten Decknamen in den Handel gebracht. 
Alle diese Ersatzstoffe sind jedoch nichts anderes als fein gemah1ene weiBe 
und dabei indifferente Mineralien, wie z. B. weiBe Pfeifenerde, Bolus, Kiesel
erde, Kaolin (Chinaclay), welchen mehr oder weniger Weizenmehl oder Reis
starke zugesetzt wurden. 

Ebenso liegt eine Reihe von Vorschlagen bekannter Gerbereichemiker vor, 
welche schon lange bemiiht waren, einen vollwertigen Ersatz fUr das Eigelb 
zu finden. F. Ka threiner hat bereits 1874 empfohlen, Eigelb durch Olivenol und 
Glycerin zu ersetzen. A. Miiller-Jakob verwendet Alkalisulfoleate oder Alkali
sulforizinoleate an Stelle von Eigelb. O. Roehm lieB sich ein Verfahren zum 
Ersatz des Eigelbs bei der Herstellung von Glaceleder schiitzen, bei welchem 
man sulfonierte Ole, gegebenenfalls unter Zusatz von fliichtigen, olloslichen 
Stoffen, wie Toluol, Essigester u. dgl., anwendet, nachdem man die Seifen ent
fernt und den sulfonierten Anteil durch Verdiinnung mit unverandertem 01 
herabgesetzt hat. 
. Die Erfindung Roehms beruht auf der Beobachtung, daB die ungeniigende 

Wirkung der sulfonierten Ole einmal darauf zuriickzufUhren ist, daB bei dem 
Sulfonierungs- und nachfolgendem NeutralisierungsprozeB immer Seifen ent
stehen, welche bei der Gerbung fettsaures Aluminium bilden, ein Vorgang, der 
beim Eigelb nicht eintritt. Ebenso wirkt der sulfonierte Anteil, welcher als 01-
lOsendes Mittel unentbehrlich ist, alaunfallend und damit schadlich. Hieraus 
folgt, daB man die Seifen auf irgendeine Art, z. B. durch Dialyse, entfernen und 
auBerdem den sulfonierten Anteil durch Verdiinnung des entseiften, sulfonierten 
Ols mit unverandertem 01 soweit als moglich herabsetzen muB. Beispielsweise 
konnen auf 1 Teil entseiftes, sulfoniertes 01 5 Teile unverandertes 01 zugesetzt 
werden. Der Grad der Verdiinnung hangt von dem angewandten 01 und dessen 
Sulfonierung abo Durch den Zusatz fliichtiger Stoffe solI eine feinere Verteilung 
des Fetts eintreten und dadurch eine gesteigerte Fettwirkung erzielt werden. 
Vor kurzem wurde in einem neueren Patent auch vorgeschlagen, bei der 
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Glacegerbung an Stelle von Eigelb Fischmilch, insbesondere Heringsmilch, zu 
verwenden. 

Nach dem Verfahren von E. Simon solI Glaceleder in der Weise hergestellt 
werden, daB an Stelle von Eigelb eine glycerinfreie, alkoholische Losung von 
fettsaurem Ammonium angewendet wird. Zur Herstellung von Leder werden die 
gebeizten BloBen mit einer Losung von fettsaurem Ammonium, die einen Zusatz 
von Natriumphosphat enthalt, ca. 3 bis 4 Stunden gewalkt und dann abgepreBt. 
Dann bekommen die Haute eine Gare aus Alaun, Soda, Weizenmehl und Kochsalz 
und werden nach dem Abpressen in iiblicher Weise zugerichtet. 

Da das in der Gare verwendete Kochsalz die alkoholische Losung des fett
sauren Ammoniaks zum Ausflocken bringt, wodurch eine Fettausscheidung auf 
der Narbenseite des Leders entstand, verwendete E. Simon eine neues Produkt, 
welches in der Weise hergestellt wird, daB man an Stelle von reinem Ammoniak 
eine ammoniakalische Losung von EiweiB, Casein u. dgl. zur Verseifung der 
glycerinfreien, alkoholischen Fettsauren anwendet. 
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C. Die Gerbung mit Eisensalzen. 
Von Gewerbestudienrat a. D. Wilhelm Mensing, Nannhof b. Leipzig, und 

Dr. Ferdinand Mecke, Dresden. 

I. Einleitnng. 
Schon Mitte des 18. Jahrhunderts sind die ersten Versuche unternommen 

worden, mit Hille von Eisensalzen Leder herzustellen. Wohl konnte man damals 
durch Lohgerbung ein vorziigliches Leder erhalten; aber die Durchfiihrung der 
damaligen Grubengerbung war miihsam und zeitraubend. Es gab auch schon 
Gerbverfahren, wie Alaun- und Samischgerbung, mit deren Hille man in kurzer 
Zeit aus Hauten und Fellen Leder machen konnte. Jedoch waren diese beiden 
Lederarten nur fiir sehr engbegrenzte Verwendungszwecke brauchbar. Die Hoff
nung aller derjenigen, die sich seit der Mitte des 18. Jahrhunderts mit der Eisen-
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gerbung beschii,£tigten, war nun, daB sie durch die Eisengerbung ein dem lohgaren 
Leder in seinen Eigenschaften ebenbiirtiges Leder bekommen wiirden, wobei 
sie dies in sehr viel kiirzerer Zeit und auf einfachere Art und Weise zu erhalten 
hoff ten. 

Die ersten Eisengerbversuche wurden ohne irgendwelche Kenntnis der Grund
lagen der Gerbung und mit noch weniger Wissen iiber das chemische Verhalten 
der Eisensalze durchgefiihrt. Daher ist es nicht verwunderlich, daB diese ersten 
Versuche zu MiBerfolgen fiihren muBten. Je mehr nun im Laufe des 19. Jahr
hunderts die Grundlagen der Gerbung aufgeklart und die chemischen V organge 
erforscht waren, mit um so besseren Kenntnissen konnten Eisengerbversuche 
unternommen werden. Und so konnen wir seit iiber 150 Jahren verfolgen, daB 
einzelne Praktiker und Wissenschaftler immer wieder zum Tell ganz ausgedehnte 
Eisengerbversuche unternommen haben. Obwohl hierbei beachtliche technische 
Fortschritte auch hinsichtlich der Lagerbestandigkeit von Eisenleder festgestellt 
werden konnen, ist es der Gerbereipraxis noch nicht gelungen, dem Eisen
leder im Handel eine bemerkenswerte Bedeutung sicherzustellen und den V or
sprung, den inzwischen das Chromleder vor dem Eisenleder gewonnen hat, 
wenigstens teilweise einzuholen. Abgesehen von vielen anderen zum Tell auch 
rein wirtschaftlichen Umstanden durfte die Hauptschwierigkeit fur die prak
tische Einfiihrung der Eisengerbung in den gegeniiber den Chromsalzen anders
artigen Eigenschaften der Eisensalze mit zu suchen sein. Bevor wir daher an 
die Besprechung der verschiedenen Eisengerbverfahren herantreten, ist es 
zweckmaBig, die Chemie der Eisenverbindungen zu erlautern. 

II. Chemie der Eisenverbindnngen. 
Das Eisen tritt in seinen Verbindungen vorwiegend 2- und 3wertig auf. Vom 

2wertigen Eisen leiten sich ein Oxyd FeO und ein Hydroxyd Fe(OH)2 sowie Salze 
mit zahlreichen Sauren abo Auch yom 3wertigen Eisen leiten sich ein Oxyd Fe20 a 
und ein Hydroxyd FeO(OH) ab, welches ebenfalls Salze mit zahlreichen Sauren 
bildet. AuBerdem ist es in der Lage, in geringem MaBe mit Alkalien und anderen 
elektropositiven Stoffen Salze zu bilden, welche die allgemeine Formel MI(Fe02) 
(Bezeichnung Ferrite) besitzen. Dazu kommen noch die Ferrate MI2(Fe04), in 
denen das Eisen in 6wertiger Form vorliegt. Jedoch sind die beiden letzteren 
Verbindungen fiir die Eisengerbung nicht von Bedeutung. 

Die Eisen(II)-verbindungen werden auch als Ferroverbindungen und die 
Eisen(III)-verbindungen als Ferri verbindungen bezeichnet. Die Oxyde, Hydro
oxyde sowie die Phosphate, das Carbonat und die Sulfide sind unloslich. Dagegen 
sind die Salze des 2- und 3wertigen Eisens mit den Sauerstoffsauren des Chlors, 
Schwefels und Stickstoffs in Wasser leicht lOslich. Ebenso verhalten sich die 
Halogenide mit Ausnahme des Eisen(II)-fluorids. 

In beiden Wertigkeitsstufen bllden die Eisensalze mit Salzen starker elektro
positiver Stoffe leicht Doppelsalze. In ausgesprochenem MaBe tun dies die Eisen
salze schwacher Sauren. In manchen Fallen, z. B. bei den Cyanverbindungen, 
sind die Doppel- bzw. Komplexsalze sehr leicht rein zu erhalten, wahrend die 
Gewinnung der ihnen zugrunde liegenden einfachen Salze in reiner Form nicht 
gelungen ist. 

Manche Eisenverbindungen sind in der Lage, Ammoniak anzulagern. Z. B. 
nehmen Eisen(II)- und Eisen(III)-chlorid in trockenem Zustand je 6 Mol NHa 
auf. Beim Losen in Wasser werden die Ammoniakate zersetzt. Dagegen sind die 
Komplexe, die das Eisen mit zahlreichen hydroxylhaltigen organischen Stoffen 
eingeht, in Losung wesentlich bestandiger. Wenn solche Verbindungen, die z. B. 

Hdb. d. Gerbereichemie 1112. 20 
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durch Einwirkung von Eisensalzen auf Zucker, Weinsaure, Citronensaure, Milch
saure u. dgl. erhalten werden, in starkeren Konzentrationen vorliegen, so wird 
die Ausfiillung des Eisens aus solchen Lasungen stark herabgesetzt, bzw. ganz 
unterbunden. Manche von diesen Salzen spielen in der Eisengerbung eine erheb
liche Rolle. 

In verschiedenen Verbindungen vermag das Eisen Kohlenoxyd und noch 
haufiger Stickoxyd anzulagern. Besonders die letzteren Verbindungen sind auch 
fUr die Eisengerbung von Bedeutung. 

1. Oxyde und Hydroxyde. 
Eisen bildet die Oxyde FeO, Fe20 a und Fea0 4 und die Hydroxyde Fe(OH)2 

und FeO(OH). 
Eisen(II)-oxyd, FeO, erhalt man als schwarzes Pulver durch Erhitzen von 

Eisen(II)-oxalat bei LuftabschluB. Es ist sehr reaktionsfahig; z. B. zersetzt es 
Wasser, besonders in der Warme. Durch starkes Erhitzen verliert es seine groBe 
Reaktionsfahigkeit. 

Eisen(II)-hydroxyd, Fe(OH)2' entsteht beim Versetzen von Eisen(II)-salzen 
in luftfreier wasseriger Lasung mit Alkali als weiBer, flockiger Niederschlag, der 
auBerst begierig Sauerstoff aufnimmt, wobei die Farbe zunachst in ein sich mehr 
und mehr verdunkelndes, schmutziges Griin und zum SchluB in die rotbraune 
Farbung des Eisen(III)-oxydhydrats iibergeht. Das bei der Oxydation entstehende 
intensiv gefarbte Zwischenprodukt enthalt 2- und 3wertiges Eisen nebeneinander. 
Diese starke Farbung bildet ein typisches Beispiel fUr die Erscheinung, daB Verbin
dungen, die ein- und denselben Stoff in zwei verschiedenen Oxydationsstufen 
enthalten, sich durch intensive Farbung auszuzeichnen pflegen. Durch Ammoniak 
wird Eisen(II)-hydroxyd nur unvollstandig und, wenn die Lasung graBere Mengen 
von Ammonsalzen enthalt, iiberhaupt nicht gefallt. 

Eisen(III)-oxydhydrat, FeO(OH) bzw. Fe20 3H 20, findet sich in der 
Natur in Form von Brauneisenerz (Brauneisenstein). Durch Zugabe von Am
moniak zu Eisen(III)-salz!Osungen erhalt man Eisen(III)-oxydhydrat als rot
braunen, schleimig-amorphen Niederschlag, der infolge seiner starken Oberflachen
aktivitat bei seiner Fallung sehr leicht andere Stoffe aus der Lasung mit nieder
reiBt. Ferner laBt es sich sehr leicht in kolloide Lasung iiberfiihren. Durch Be
handlung des frisch gefallten Eisen(III)-oxydhydrats mit heiBer, starker Alkali
!Osung geht es unter Bildung von Kalium- bzw. Natriumferrit, K(Fe02) und 
Na(Fe02), zum Teil in Lasung. 

Eisen(III)-oxyd, Fe20 a, wird durch Gliihen von Eisen(III)-oxydhydraten als 
braunrotes Pulver oder bei starkerem Gliihen als dunkelgraue, glanzende, kristal
line Masse erhalten. In der Natur findet es sich als Roteisenstein, der als 
Ausgangsmaterial fUr die technische Gewinnung des Eisens von erheblicher Be
deutung ist. 

Eisen(II, III)-oxyd, Fea0 4, ist eine Doppelverbindung von FeO und Fe20 a. 
Natiirlich bildet es als Magnetit (Magneteisenstein, Schwarzeisenerz) ein wichtiges 
Eisenerz. Eine unreine Form ist der sogenannte Hammerschlag, der sich beim 
Bearbeiten von gliihendem Schmiedeeisen mit dem Hammer bildet. 

2. Eisen(II)-salze. 
Die laslichen Eisen(II)-salze erhalt man am einfachsten durch Auflasen von 

metallischem Eisen in den betreffenden Sauren. Sie sind in Lasung und in kristall
wasserhaltigem Zustand blaBgriin gefarbt. Dies ist also die Farbe der Eisen(II)
Ionen. Infolge hydrolytischer Spaltung reagieren die Lasungen sauer. Die meisten 
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Eisen(II)-salze bilden Doppel- bzw. Komplexsalze, vor allem mit Alkali- und 
Ammoniumsalzen. An der Luft sind die Eisen(II)-salze meistens nicht absolut 
halt bar ; bestandiger sind schon die Doppelsalze. Durch starke Oxydationsmittel 
werden Eisen(II)-salze sehr leicht in Eisen(III-)salze iibergefUhrt. Auffallend ist, 
daB man bei der AuflOsung von Eisen in Sauren, die, wie z. B. Salpeter-, Uberchlor-, 
Chlor-, Brom- und Jodsaure, ausgesprochenes Oxydationsvermagen besitzen, 
Eisen(II)-salze und nicht Eisen(III)-salze erhalt, wenn diese Sauren in ziemlicher 
Verdiinnung und in der Kalte zur Einwirkung gebracht werden. Das Eisen(II)
Ion besitzt an und fiir sich keine groBe Neigung, zum Eisen(III)-Ion oxydiert zu 
werden. Die Tatsache, daB fUr gewahnlich Eisen(II)-verbindungen in starkem 
MaBe oxydiert werden, ist im wesentlichen auf Storungen der Oxydationsgleich
gewichte zuriickzufiihren, die durch die erhebliche Schwerlaslichkeit des in 
wasseriger Lasung infolge Hydrolyse sich sehr leicht bildenden Eisen(III)-oxyd
hydrats hervorgerufen werden. Wenn man durch UberschuB von Saure die 
Hydrolyse zuriickdrangt, wird die Bestandigkeit der Eisen(II)-salze in wasseriger 
Lasung sehr stark erhaht. 

Eisen(II)-chlorid, FeCI2, erhalt man durch Uberleiten von trockenem 
Chlorwasserstoffgas iiber Eisenfeilicht bei Rotglut oder durch Erhitzen von 
Eisen(III)-chlorid im Wasserstoffstrom in wasserfreiem Zustand als farblose 
Masse. Es ist an der Luft zerflieBlich und in Wasser und Alkohol leicht laslich. 

Eisen(II)-nitrat, Fe(N03)2' bildet sich beim Lasen von Eisen in kalter ver
diinnter Salpetersaure. 

Eisen(II)-sulfa t, FeS04, erhalt man durch Auflasen von Eisen in verdiinnter 
Schwefelsaure oder indem man Schwefelkies, FeS2, unter haufigem Befeuchten 
an der Luft verwittern laBt. Gewahnlich kristallisiert Eisen(II)-sulfat aus wasseriger 
Lasung mit 7 Molekiilen Wasser als Eisenvitriol, FeS04, 7 H 20, der das tech
nisch wichtigste Eisensalz darstellt. Mit Alkalisulfaten bildet Eisen(II)-sulfat 
Doppelsalze, von denen das bekannteste, an der Luft nicht verwitternde Am
moniumdoppelsalz (NH4)2S04' FeS04, 6 H20, als Mohrsches Salz in der MaB
analyse Verwendung findet. 

Eisen(II)-carbonat, FeC03 , findet sich in der Natur als Spateisenstein. 
Er ist in Wasser unlaslich, lOst sich aber in kohlensaurehaltigem Wasser wie 
Calciumcarbonat unter Bildung von saurem Eisen(II)-carbonat [Eisenbicarbonat, 
Fe(HC03)2]' das in manchen Quellwassern enthalten ist. An der Luft treten bei 
solchen Wassern sehr bald Ausscheidungen von Eisenoxydhydrat ein, indem die 
iiberschiissige Kohlensaure entweicht und das darnach sich ausscheidende Car
bonat hydrolytisch gespalten und durch den Luftsauerstoff oxydiert wird. 
Infolge derselben Zersetzung farbt sich auch der zunachst weiBe Niederschlag von 
Eisen(II)-carbonat, den man beim Zusatz von lOslichen Carbonaten zu Eisen(II)
salzlOsungen erhalt, bei Luftzutritt schnell dunkel und zum SchluB braun. 

Eisen(II)-phosphat, Fe3(P04b erhalt man durch Zugabe von Natrium
phosphat zu Eisen(II)-salzlasungen als weiBen, wasserunlaslichen Nieder
schlag. 

Cyanoferroate. Das gewahnliche Eisen(II)-cyanid ist nicht bekannt. Bei 
der Einwirkung von Fe(II)- und CN-Ionen aufeinander bilden sich sofort Kom
plexe. Bei Anwesenheit geniigender CN-Ionen entsteht immer der besonders 
stabile Hexacyanoferroat-Komplex [FeII(CN)6]4+, von dem zahlreiche Salze 
bekannt sind. Kaliumcyanoferroat, genauer Kaliumhexacyanoferroat, 
K4Fe(CN)6 (Kaliumferrocyanid, Ferrocyankalium oder gelbes Blutlaugen
salz) ist das bekannteste dieser Salze. Die in den wasserigen Lasungen 
vorliegenden komplexen [Fe(CN)6]4+ -Ionen sind praktisch undissoziiert und 
geben demgemaB weder die iiblichen Reaktionen auf Fe2+ noch auf CN-. 

20' 
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Beim Versetzen einer Eisen(III)-salzlosung mit einer Losung von gelbem Blut
laugensalz entsteht ein dunkelblauer Niederschlag: Berliner bla u. Dies ist 
eine der bekanntesten Reaktionen zur Priifung auf 3wertige Eisenionen. 

3. Eisen(III)-salze. 
Durch Oxydation der entsprechenden Eisen(II)·salze (z. B. mit Salpetersaure 

oder Wasserstoffsuperoxyd) oder durch Auflosung von frisch gefalltem Eisen(III)
oxydhydrat in den betreffenden Sauren werden die Eisen(III).salze gebildet. Die 
wasserigen Losungen von Eisen(III)-salzen sind beiAbwesenheit von iiberschiissiger 
Saure gelblichbraun bis dunkelbraun. Dies ist aber nicht die Farbe der Eisen(III)
Ionen, sondern sie stammt von kolloid in Losung befindlichem Eisen(III)-oxyd
hydrat, welches durch Hydrolyse entstanden ist. lnfolge der Hydrolyse, die bei 
den Eisen(III)-salzlosungen in noch starkerem MaBe stattfindet als bei den ent
sprechenden Eisen(II).salzlosungen, reagieren sie stark sauer. Wenn durch Saure
zusatz die Hydrolyse zUrUckgedrangt wird, hellen sich die Losungen ganz erheblich 
auf. Die Farbe der mit iiberschiissiger Saure versetzten Losungen ist von der 
N atur der zugesetzten Sa ure a bhangig. Z. B. sind mit Salzsa ure versetzte Eisen(III)
fluorid16sungen rosa, Eisen(III)-chlorid16sungen gelb. 1m iibrigen sind mit iiber
schiissiger Saure versetzte Eisen(III)-salzlosungen farblos. Durch Einwirkung von 
Reduktionsmitteln (z. B. Schwefelwasserstoff, Zinnchloriir, Zink und dgl.) in 
saurer Losung werden die Eisen(III).salze sehr rasch und vollstandig in Eisen(U)
salze iibergefiihrt. Mit Hilfe dieser Reaktionen sind verschiedene maBanalytische 
Eisenbestimmungen ausgearbeitet. 

Eisen(III)-chlorid, FeOla, erhalt man am einfachsten durch Erhitzen von 
metallischem Eisen in einem trockenen Ohlorstrom. Das entstandene Eisen(III)
chlorid sublimiert und setzt sich in Form schwarzbrauner Flitter abo Das gewohn
liche gelbe Eisenchlorid des Handels ist das Hexahydrat, FeOla, 6 H 20. An 
der Luft zieht Eisenchlorid sehr energisch Wasser an und zerflieBt dabei zu einer 
dunkelbraunen Fliissigkeit. Die technische Darstellung des gelben Eisenchlorids 
erfolgt gewohnlich durch Auflosen von Eisen in Salzsaure und anschlieBendes 
Einleiten von Ohlor zwecks Oxydation des vorhandenen Eisen(II)chlorids. 

Eisen(III)-nitrat, Fe(NOa)a, wird durchAuflosen von Eisen in 20- bis30%iger 
Salpetersaure erhalten. Je nach Sauregehalt und Kouzentration der Lasung 
kristallisiert es entweder als Fe(NOala, 6 H 20 oder als Fe(NOa)a, 9 H 20. 1m Wasser 
lOst es sich mit brauner Farbe, die durch Hydrolyse hervorgerufen ist. 

Eisen(III)-sulfat, Fe2(S04)3 wird entweder durch Oxydation des Eisenvitriols 
mit Salpetersaure oder durch Auflasung von Eisenoxyd in konzentrierter Schwefel
saure gewonnen. In wasseriger Lasung erfolgt weitgehende hydrolytische Spal
tung und man kann aus den Lasungen eine gauze Anzahl von basischen Sulfaten 
gewinnen. 

Eisenala une. Mit Alkalisulfaten bildet Eisen(III)-sulfat Doppelsalze, von 
denen die wichtigsten die zur Klasse der Alaune geharenden Doppelsalze der all
gemeinen Formel MIFe(S04)2' 12 H 20 sind. Technische Bedeutung haben 
Eisenammoniumalaun, NH4Fe(S04)2' 12 H 20, und Eisenkaliumalaun, 
KFe(S04)2' 12 H 20. 

Eisen(III)-phosphat, FeP04, fallt aus einer Eisen(III).chloridlasung auf Zu· 
satz von Dinatriumphosphat, Na2HP04 als gelblichweiBer, in Wasser schwer 16s
licher Niederschlag aus. Bei Zusatz von Phosphorsaure zu einer Eisen(III)-chlorid
lasung tritt dagegen keine Fallung, sondern eine fastvollstandige Entfarbung 
infolge Bildung von farblosen Phosphato-ferri-komplexverbindungen ein. 

Eisen(III)-rhodanid, Fe(SONla. Bei der Zugabe von Rhodanionen zu 
Eisen(III).salz16sungen tritt eine intensive blutrote Verfarbung ein, die mit Ather 
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oder Amylalkohol ausschuttelbar ist. Sie beruht auf der Bildung von Eisen(III)
rhodanid. Dieser Nachweis ist auBerst empfindlich; schon unwagbare Spuren von 
Eisen(III)-Ionen geben eine leichte Rotfarbung. Bei Anwesenheit von Hg(II)
Ionen versagt er infolge Bildung von farblosen Hg(SCN)4-Ionen. Konzentrierte 
Salpeter- und salpetrige Saure geben ebenfalls mit Rhodanionen eine mit Ather 
und Amylalkohol ausschuttelbare Rotfarbung, die aber zum Unterschied von der 
durch Eisen(III)-salze hervorgerufenen nach einiger Zeit wieder verschwindet. Sie 
ruhrt von Zersetzungsprodukten der Rhodanwasserstoffsaure her. 

Cyanoferriate. Das wichtigste dieser Salze ist das rote Blutlaugensalz, 
KaFe(CN)6' Kaliumhexacyanoferriat oder auch Ferricyankalium, welches durch 
Oxydation des gelben Blutlaugensalzes, des Kaliumhexacyanoferroats, in salz
saurer Losung durch Chlor, Kaliumpermanganat oder dgl. erhalten wird. Eine 
Losung von rotem Blutlaugensalz gibt auf Zusatz von Eisen(II)-salz16sungen einen 
dunkelblauen Niederschlag, das sog. Turn bulls bla u. Dies ist eine sehr emp
findliche Reaktion auf Eisen(II)-Ionen. 

Prussid ver bind ungen sind komplexe Eisencyanide, die nur funf Cyan
gruppen enthalten, wahrend die sechste Cyangruppe durch eine andere Gruppe 
ersetzt ist. Die bekannteste ist Nitroprussidnatrium, Na2Fe(CN)5(NO), 2 H20, das 
durch Einwirkung von Salpetersaure auf gelbes Blutlaugensalz gewonnen werden 
kann. Es dient als Reagens auf S2- - bzw. SH--Ionen, mit denen es sehr ausgepragte 
Violettfarbung ergibt. Freier Schwefelwasserstoff gibt die Reaktion nicht. Auch 
mit SOa-Ionen erzeugt es eine Rotfarbung, besonders bei Anwesenheit von Zink
sulfat oder Zinknitrat. Da die Thiosulfate diese Reaktionen nicht geben, kann sie 
zur Unterscheidung der Sulfite von den Thiosulfaten dienen. 

4. Organische Verbindungen des Eisens. 
1m vorhergehenden Abschnitt sind die fUr die Eisengerbung wichtigsten an

organischen Verbindungen kurz erlautert worden. AuBerdem ist aber noch eine 
sehr groBe Anzahl organischer Eisenverbindungen bekannt, von denen nur die
jenigen angefUhrt werden sollen, die mit der Eisengerbung in irgendeinem Zu
sammenhang stehen. 1m Gegensatz zu den meisten anorganischen Verbindungen, 
die fast aIle in wasserigen Losungen der Hydrolyse unterworfen sind, zeichnen sich 
viele organische Verbindungen in wasserigen Losungen durch ihre groBe Bestan
digkeit gegenuber hydrolytischen Einflussen aus. In vielen Fallen ist die Bestan
digkeit so weitgehend erhoht, daB aus solchen wasserigen Losungen das Eisen 
auf Zusatz von Alkali nicht mehr als Hydroxyd oder Oxydhydrat abgeschieden 
werden kann. Dies beruht darauf, daB das Eisen mit organischen Stoffen sehr 
leicht Komplexverbindungen eingeht, die je nach den Versuchsbedingungen zum 
Teil mit ein und derselben organischen Verbindung in zahlreichen und auBerst 
komplizierten Formen auftreten. 

Eisen(III)-formiate. Das einfache Eisen(III)-formiat, Fe(HC02la, existiert 
hochstwahrscheinlich nicht. Dagegen bilden sich meistens Formiate der Hexa
formiatotrieisen(III)-base. Auch das gewohnliche Eisenformiat, Fe3(HC02)6(OH)2-
HC02, 4 H 20, leitet sich von dieser Base abo AuBerdem bestehen noch folgende 
Formiate, die noch anorganische Reste enthalten: Eisen(III)- chloridformia te 
von der Zusammensetzung Fe(HC02)2Cl, H 20 und Fe(HC02)2CI, 1.5 H~O, sowie 
Eisen(III)-nitratformiat, Fe(HC02)a(NOa)(OH)2' 3 H20. 

Eisen(III)-acetate. Ein normales Acetat, Fe(CH3C02la existiert nicht. In 
den blutroten Losungen, die man durch Einwirkung von Essigsaure verschiedener 
Konzentration auf Eisen(III)-oxydhydrat oder durch Zusatz von Alkaliacetaten zu 
Eisen(III)-salzlosungen erhalt, sind nur Acetate einer Hexacetatotrieisen(III)-base 
enthalten, und zwar sind folgende Acetate bekannt: 1. [Fea(CHaC02)6](CHaC02)a, 



310 W. Mensing 1llld F. Mecke - Die Gerbung mit Eisensalzen. 

2. [Fea(CHaC02MOH)](CHaC02)2 und 3. [Fea(CHaC02MOH)2]CHaC02' AuBer 
diesen drei Acetaten sind noch solche vorhanden, die als Doppelverbindungen von 
2 und 3 oder von 1 und 2 aufgefaBt werden konnen. Die ionogen ge bundenen 
Acetatreste konnen durch Reste anderer organischer und anorganischer Sauren 
ersetzt werden. In wasserigen Losungen zerfallen aile diese Acetate mehr oder 
weniger schnell vollstandig und zum SchluB liegt das gesamte Eisen als Eisen
hydroxydsol vor. Oft ist dieser -obergang noch mit einer Verdickung zu sirup
ahnlicher Konsistenz verbunden. Von Bedeutung sind noch die Verbindungen 
von Salzen der Hexacetatobasen mit organischen Basen, und zwar besonders die
jenigen mit Harnstoff. 1m allgemeinen enthalten sie folgendes einwertiges 
Kation, [Fea(CHaC02MOHMCO(NH2)2)a], mit dem sowohl Acetat- als auch an
organische Reste verbunden sein konnen. 

Eisen(III)-lactate. Hiervon solI nur ein definiertes basisches Eisen(III)-lac
tat, [Fea(CH3CHOHC02)6(OH)2] CHaCHOHC02 FeOOH 4 H20, und ein Natrium
eisen(III)-lactat, Na[Fe(CHaCHOHC02)2] 2 H20, welches durch Einwirkung von 
FeCla, Milchsaure und Soda gebildet wird, bekannt sein. Dagegen spielen die 
wasserigen Losungen von Eisen(III)-salzlOsungen unter Zusatz von wechselnden 
Mengen Milchsaure fUr manche Eisengerbungen eine gewisse Rolle. 

Eisen(III)-glykolate. Glykolsaure bildet mit 3wertigem Eisen eine Di- und 
Triglykolatoeisen(III)-saure sowie ein komplexes Hexaglykolatotrieisen(III)
kation. Sie betatigt gegeniiber den 3wertigen Metallen beide Wasserstoffatome, 
wirkt also als 2basische Saure. FUr die Bildung kationischer Eisenglykolsaure
komplexe ist erforderlich, daB die Losungen Eisen im -oberschuB enthalten. 

Eisen(III)-oxalate. Durch Einwirkung von wasseriger OxalsaurelOsung auf 
frisch gefalltes Eisenoxydhydrat unter LichtausschluB bekommt man eine griin
gelbe Losung, die Eisen und Oxalsaure im Verhaltnis 2: 3 als Fe2(C20")3 enthalt. 
Diese Losung zersetzt sich bei intensiver Belichtung rasch unter Bildung von CO2 

und FeC20 4 ; d. h. es findet eine Reduktion des 3wertigen Eisens zu 2wertigem statt. 
Eisen(III)-tartrate. Diese werden teils als saure, teils als basische Tartrate 

formuliert, je nachdem, ob zwei oder vier Wasserstoffatome der Weinsaure als sub
stituierbar angesehen werden. FUr das neutrale Salz ist das Verhaltnis Eisen zu 
Weinsaure bei Annahme von vier ersetzbaren Wasserstoffatomen 4: 3 = 1,33, 
bei zwei ersetzbaren Wasserstoffatomen 2: 3 = 0,66. Eindeutig als basisch 
oder sauer konnen nur solche Tartrate bezeichnet werden, fiir die das Ver
haltnis Eillen: Weinsaure auBerhalb dieser Grenzen liegt. Bekannt sind folgende 
Eisen(III)-tartrate mit folgendem Verhaltnis: 1. Fe(C"H606)a5H20 = 0,33; 
2. Fe2(C4H40 6)6=0,66; 3. Fe6(C4H40 6)9' Fe20 3 =0,89; 4. Fe,(C,H40 6)6' Fe20 3 = 1,0; 
5. H(FeC,H20 6) = 1,0; 6. 2 Fe2(C4H,06)3' 3 Fe(OH)a' 3 H 20 = 1,17 und 
7. Fe2(C,H,06kFe20 a'6H20 = 1,33. 

Eisen(III)-citrate. Ein normales Eisen(III)-citrat existiert nicht. Vielmehr 
bilden sich komplexe Dicitratodiaquotrieisen(III)-kationen, die den komplexen 
mehrkernigen Kationen des 3wertigen Eisens mit Ameisen-, Essig-, Benzoesaure 
und anderen organischen Sauren entsprechen. Das Dicitratodiaquotrieisen(III)
citrat besitzt folgende Zusammensetzung: 

[Fes(CeH507}z(OH}z(HzO)2]3CeH507' 18 H 20. 

Dies waren die wichtigsten organischen Eisen(III)-verbindungen, die bei 
manchen Eisengerbverfahren eine gewisse Rolle spielen. Wie man sieht, ent
halten sie als einen Baustein immer irgendeine aliphatische Carbonsaure. AuBer
dem existiert noch eine ganze Anzahl Eisensalze aromatischer Carbonsauren 
(Benzoe-, substituierte Benzoe-, Salicylsaure u. dgl.). Eine gewisse Rolle 
spielen noch die Eisensalze aromatischer Sulfonsauren. AuBerdem gibt es noch 



Gerbverfahren mit Eisenverbindungen. all 

eine Unzahl innerkomplexer Eisensalze mit organischen Verbindungen der ver
schiedensten Zusammensetzung (Keto-, Oxim-, Nitrosoverbindungen, .o-Oxy- und 
o-Carboxyverbindungen heterozyklischer Stickstoffverbindungen). 

III. Gerbverfahren mit Eisenverbindungen. 
Die ersten Eisengerbversuche wurden um die Mitte und gegen das Ende 

des 18. Jahrhunderts unternommen. In jener Zeit wollte der Lohgerber 
I. Bautsch in Wartenberg Kuhhaute zu Sohlleder mit Eisenvitriol angerben 
und mit pflanzlichen Gerbstoffen ausgerben. 

1m Jahre 1770 erhielt der Englander Johnson ein Patent auf Mineralgerbung, 
bei dem ebenfalls Eisenvitriol unter Zusatz von Salz- und Salpetersaure als 
Gerbmittel verwendet werden sollte. Auch hier war eine Lohgerbung dazwischen
geschaltet. 

Ashton erhielt 1794 in England ein Patent auf Eisengerbung. Er arbeitete 
mit Eisensalzen, die durch Auflosen von rostigem Eisen und eisenhydroxyd
haltigen Eisenerzen in Schwefel- und Salpeter- sowie in Essigsaure erhalten 
wurden. Das mit Eisenacetat arbeitende Verfahren solI das beste, aber auch das 
teuerste gewesen sein. Die Gerbdauer solI bei Ochsenhauten 4 Monate, bei Kuh
und RoBhauten 2 bis 3 Monate und bei Kalbfellen 3 bis 4 Wochen, je nach der 
Starke der Briihen, betragen haben. Aus einer schwacheren Briihe und bei ent
sprechend langerer Gerbdauer wurde ein feineres und weicheres Leder erzielt 
als bei Verwendung starkerer Briihen. Schon hier wird darauf hingewiesen, daB 
aller Kalk vor Beginn der Eisengerbung aus den BIoBen entfernt werden miisse. 

In Frankreich hat d' Arcet am Ende des 18. Jahrhunderts die Eisengerbung 
empfohlen. 1m Jahre 1842 erhielt J. Bordier ein englisches Patent. Zur An
wendung kamen Briihen, die durch Behandlung von ge16stem Eisenvitriol mit 
Braunstein oder Salpetersaure unter Zusatz von Eisenoxydhydrat hergestellt 
waren. 

Bei dem Patent von R. Molac und 1. D. Friedel yom Jahre 1855 wurde 
die Gerbfliissigkeit durch Mischen von Eisenvitriol, Braunstein, Schwefelsaure 
und Zusatz von Eisenacetat hergestellt. Zur Abstumpfung der bei der Gerbung 
sich in der Briihe anreichernden Saure wurde Eisenhydroxyd zugesetzt. 

Fast das gleiche Verfahren wurde A. E. Bellford in England patentiert. Zur 
Beschleunigung der Gerbung wurden die Briihen bis auf 140 Be verstarkt und die 
BloBen einem Druck ausgesetzt, der von Zeit zu Zeit aufgehoben wurde. Dadurch 
sollte ein zu starkes Schwellen der Haute verhindert und die Durchdringungs
geschwindigkeit der Gerbbriihen erhoht werden. 

Pfannhauser nahm 1864 ein Patent auf die Herstellung eines basischen 
Eisen(III)-sulfats und die Verwendung dieses Salzes zur Gerbung. 

C. Paresi schlug 1876 die Gerbung mit Eisenchlorid unter Zusatz von 
Kochsalz vor. 

Diese bisherigen Eisengerbversuche waren alle mehr oder weniger ohne wissen
schaftliche gerbereichemische Untersuchungen unternommen. Seit dem Jahre 
1856 hat sich F. Knapp sehr lange mit dem Studium der Gerbvorgange befaBt. 
Dabei hat er auch ganz ausgiebige Eisengerbversuche, deren Ausfiihrungen in 
zahlreichen Patenten niedergelegt sind, nnternommen. Ihm gebiihrt das Ver
dienst, als erster klar erkannt zu haben, daB die basisch gemachten Gerb16sungen 
eine bessere Gerbwirkung besitzen als die nicht mit Soda abgestumpften Losungen. 
F. Knapp hat bei der Darstellung seines durch Oxydation von Eisenvitriol 
mit Salpetersaure gewonnenen basischen Ferrisulfates die Ausfallung von basi
schen Salzen durch eine nachtragliche Zugabe von Eisenvitriol verhindert. 
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Es ist anzunehmen, daB er gerade dadurch die schlechte Lagerbestandigkeit 
seiner Eisenleder auch bei der spateren zusatzlichen Anwendung von Eisen
seifen und anderen organischen Stoffen (Blut, Serum, Urin u. dgl.) bewirkt 
hat. AuBerdem suchte er durch neuartige Fettungsmethoden die Eigenschaften 
der Eisenleder zu verbessern. 

E. Harke (D. R. P. 19633) behandelte 1881 BloBen zuerst mit einer Losung 
aus einem sog. Hartharz (besonders Colophonium) in Steinkohlenkreosot oder 
Karbolsaure und Atzkali oder Natronlauge bis zur Sattigung. AnschlieBend 
kamen die BloBen in ein Bad von Tonerdesalz und zum SchluB in eine Losung 
von Eisenchlorid oder Eisenoxydsalzlosung. 

P. F. Reinsch (D. R. P. 70226) gerbte 1892 mit basisch gemachten Eisen
chloridbriihen in Gegenwart von Kochsalz. 

S. Chad wick erhielt 1896 ein amerikanisches Patent (A. P. 561044) auf 
eine Chrom-Eisen-Kombinationsgerbung. Die BlOBen kamen zuerst in eine Chrom
saure- und darnach in eine Eisenvitriollosung, wobei die Chromsaure- oder die 
Eisenbriihe oder auch beide Briihen etwa 60% Essigsaure enthielten. Bei Ab
wesenheit von Essigsaure trat namlich Totgerbung ein, da das Eisensalz nur in 
den AuBenschichten abgelagert wurde. 

J. Bystron und K. Vietinghoff nahmen im Jahre 1911 eine ganze 
Reihe von Patenten (D. R. P. 255320 u. ff.). Bei ihren ersten Versuchen be
handelten sie BloBen zuerst mit Ferrosalzlosungen und anschlieBend oxydierten 
sie das von den BloBen aufgenommene 2wertige Eisen mit Stickstoffdioxyd oder 
salpetriger Saure. Spater oxydierten sie auch das ¥errosalz durch nachtragliche 
Zugabe von Ferrinitrat, -bichromat oder -chlorat. AuBerdem arbeiteten sie aber 
auch noch umgekehrt; d. h. sie behandelten die BloBen zuerst mit Ferribichromat 
oder -chloratlOsungen in Gegenwart von neutralen Alkalisalzen und darnach 
mit FerrosalzlOsungen. 

W. Mensing erhielt seit 1915 einige Patente auf Verfahren zur Herstellung 
zaher und lagerbestandiger Eisenleder jeder Art mit Ferrisalzen in Gegenwart 
eines Uberschusses an Oxydationsmitteln (Chromsaure, Salpetersaure, Chloraten 
u. dgl.; D. R. P. 314487 u. a.). Es muB also wahrend der ganzen Gerbung 
iiberschiissiges Oxydationsmittel in der Gerbflotte vorhanden sein. Dadurch 
soli unter allen Umstanden vermieden werden, daB Eisen(II)-verbindungen in 
den Briihen und im Leder entstehen, welche als Ursache der schlechten Lager
bestandigkeit erkannt werden. AuBerdem brachte er noch einige neue Vorschlage 
zur Nachbehandlung von Eisenledern. Insbesondere legte er groBen Wert darauf, 
daB die Eisensalze bei der Gerbung nicht zu stark hydrolytisch gespalten sind. Dies 
erreichte er dadurch, daB schon die Herstellung der Eisengerbbriihen bei nicht zu 
hoher Temperatur (nicht iiber 350) vorgenommen wird und dann die Eisenlosungen 
sofort abgekiihlt werden. Bei der Gerbung selbst diirfen die Eisenbriihen nicht zu 
verdiinnt sein. Sie sollen mindestens einen Gehalt von 1 bis 2% Eisenoxyd (Fe20 3) 

besitzen. Ferner kann diese Eisengerbung zusammen mit einer Gerbung mittels 
pflanzlicher, synthetischer oder ahnlicher (z. B. Sulfitablauge-) Gerbstoffen kombi
niert werden. Nach der Gerbung sollen die Eisenleder zunachst nicht ausgewaschen, 
sondern nur durch Auspressen oder Ausrecken soweit als moglich von der Restbriihe 
befreit werden. Nach leichtem Antrocknen der Eisenleder konnen sie spater ausge
waschen werden. Beim Fetten soli der N arben nur mit MineralOl und die Fleischseite 
unter Zusatz von sulfonierten Olen abgeolt werden. Fiir besondere Zwecke wird 
eine Impragnierung mit Ceresin, Paraffin oder ahnlichen Mineralfetten empfohlen. 

W. Moos und D. Kutsis arbeiteten im Jahre 1917 ein Eisengerbverfahren 
(D. R. P. 339028) aus, bei dem sie die BloBen mit Eisen(II)-salzlosungen in 
Gegenwart von Sulfitablauge und Natriumnitrat behandelten. 
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Die chemischen Fabriken Worms A. G.haben die Verwendung von 
Eisenformiaten fiir die Herstellung von Eisenleder empfohlen. Die Gerblosungen 
wurden hergesteIlt, indem man Eisen(III)-chlorid in Wasser loste und dazu eine 
Natriumformiatlosung zugab oder aber indem gefalltes Eisenhydroxyd in Ameisen
saure gelOst wurde. 

Nach dem Verfahren der chemischen Fabriken vormals Weiler-ter Meer 
yom Jahre 1921 soIl die Anwendung von Ferriverbindungen fiir die Eisengerbung 
sehr giinstig sein, wenn man die Bildung basischer Verbindungen weitgehend ver
hindert. Zu diesem Zweck werden verschiedene Verfahren empfohlen: die Anwen
dung wenig hydrolysierender Doppelsalze des Eisens, z. B. Eisenammoniumalaun; 
der Zusatz von Chrom(III)-salzen zu Eisen(III)-salzlOsungen. Besonders giinstig 
sollen sich diejenigen Eisenbriihen verhalten, die aul3er Eisen(III)- und Chrom(III)
salzen Oxydations- und Zersetzungsprodukte der Glucose oder anderer Zuckerarten 
enthalten, wie sie z. B. bei der Oxydation von Glucose durch Bichromat entstehen. 

Seit dem Jahre 1916 hat sich O. Rohm sehr eingehend mit der Eisengerbung 
befal3t und auf Grund dieser Untersuchungen wurde eine ganze Anzahl von 
Patenten genommen. Bei den ersten Verfahren handelte es sich urn eine Gerbung 
mit basischem Eisen(III)-chlorid unter vorhergehendem oder gleichzeitigem Zusatz 
von Formaldehyd. Durch die Kombination mit Formaldehyd ist es moglich, jede 
gewiinschte Menge Eisenoxyd (bis zu 30% und mehr) der Haut einzuverleiben, 
ohne dal3 das Leder wesentlich an Flache verliert, indem man abwechslungsweise 
das Eisensalz wirken lal3t und dann mit Ammoniak, Alkalien oder alkalis chen 
Salzen neutralisiert. Diese Eisenaldehydgerbung lal3t sich noch mit einer Gerbung 
mittels Phenolen, Naphtholen, aromatischen Carbonsauren und pflanzlichen Gerb
stoffen verbinden. Ferner konnen durch Stoffe, die mit dem Eisen unlosliche 
Verbindungen geben, die Eigenschaften des Eisenleders verschieden beeinflul3t 
werden, wie z. B. durch Seifen, oder mit Hille von Sulfiden und Polysulfiden kann 
Schwefel eingelagert werden. Die mit Sulfiden oder Polysulfiden nachbehandelten 
Eisenleder konnen noch einer Oxydation durch Lagern der feuchten Leder an der 
Luft oder durch Einwirkung anderer Oxydationsmittel unterzogen werden. Ein 
weiteres Verfahren beruht auf der Anwendung von Eisensalzen zusammen mit 
kieselsauren Salzen. Man verwendet auf 1 Teil Eisensalz bis zu 4 Teile Wasserglas 
zum Gerben und je nach dem Mischungsverhaltnis soll Leder von verschiede
nen Eigenschaften entstehen, und zwar urn so volleres und derberes Leder, je 
mehr Wasserglas im Verhaltnis zum Eisensalz zur Anwendung kommt. Diese 
Eisensilikatgerbung kann aul3erdem noch mit einer Gerbung mit Sulfitablauge 
kombiniert werden. In einem Mineraleinbad-Gerbverfahren werden Eisensalze 
zusammen mit Orthophosphorsaure, Arsensaure sowie Salzen oder Estern dieser 
Saure als vorteilhaft empfohlen. Als Salze der Arsen- oder Phosphorsaure 
kommen hauptsachlich Alkaliarsenate und Phosphate und als Ester Z. B. 
Glycerinphosphorsaure in Frage. Da das Eisen(III)-chlorid, welches O. Rohm 
bei seinen Eisengerbversuchen verwendete, den grol3en Nachteil hat, dal3 es 
sehr leicht Wasser anzieht, hat Rohm ein neues lagerbestandiges Eisensalz 
(FeS04Cl'6 H 20) hergestent. Ferner wurde ein Verfahren zum Neutralisieren 
von . Eisenleder mit Phosphaten oder Neutralisierungsmitteln, die Phosphate 
enthalten, ausgearbeitet. Zur Behebung des Gleitens von Eisenledersohlen 
werden die eisengaren Leder mit trocknendem 01 oder Mischungen von trocknen
den Olen, wie Z. B. Holzol oder Leinol, impragniert. 

Die Firma Reischach u. Co. hat im Jahre 1928 ein Gerbverfahren paten
tieren lassen (D. R. P. 479620), bei dem man die BlOl3en in eine Losung von 
Eisen(II)-sulfat oder anderen geeigneten Ferrosalzen hineinlegt, dann Stickstoff
monoxyd einleitet, wobei jede Zufuhr von Sauerstoff vermieden werden mul3. 
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Das Stickstoffmonoxyd muB praktisch von haheren Stickoxyden frei sein. Erst 
wenn die dunkeiviolett gefarbte Lasung des komplexen Ferrosaizes die BlaBe 
vollstandig durchdrungen hat, wird mit Sauerstoff (Anblasen der BlaBen mit 
Luft oder Zufuhrung von Sauerstoff unter Druck) oxydiert. Je nach der Dicke 
werden die BlaBen 2 bis 24 Stunden in der Eiseniasung belassen. Man kann auch 
die BlaBen erst nach dem Einleiten von Stickstoffmonoxyd in die Eisen(I1)-salzla
sung einbringen. Es genugt, wenn auf 1 cbm Bruhe (180 bis 400 g FeS04 • 7 H 20 im 
Liter) etwa 1 cbm Stickstoffmonoxyd absorbiert wird. 

C. Sturmer arbeitet seit 1930 nach demselben Verfahren (A. P. 1763596), 
nur mit dem Unterschied, daB er die BlaBen, nachdem sie mit der Eisen(I1)-salz-
16sung vollstandig durchtrankt sind, in Kammern einhangt, in die Stickstoff
monoxyd eingeleitet wird. Die mit der Eisenbruhe getrankten Haute nehmen 
das Stickstoffmonoxyd begierig auf. Es ist vorteilhaft, mehrere Kammern 
hintereinanderzuschalten, wodurch das Stickstoffmonoxyd besser ausgenutzt 
wird. Ein Zusatz zur Eisenbruhe von anorganischen Salzen, die nicht yom 
Stickstoffmonoxyd reduziert werden und mit dem Eisen keinen Niederschlag 
geben, solI vollere und weichere Leder mit besserer Farbe ergeben. 

E. Stiasny und B. J alowzer schreiben den Komplexverbindungen, die das 
Eisen mit organischen Sauren eingeht, besondere Vorteile bei der Gerbung zu. 
Ais komplexe Eisensalze eignen sich Salze des Eisens mit Essig-, Milch-, Oxal-, 
Wein-, Malon-, Butter-, Citronen-, Salicylsaure u. dgl. (D. R. P. 487670). 

Diese Zusatze wie auch die von Kohlenhydraten (Zuckermelasse) bewirken 
durch Komplexbildung eine Herabsetzung der Hydrolyse, welche unter anderem 
an der geringeren Aziditat der wasserigen Lasungen sowie der vollstandigen 
oder teilweisen Verhinderung bzw. Verzagerung der Eisenreaktion zu erkennen ist. 
Durch diese starke Maskierung ist es maglich, hochbasische Eisenbruhen herzu
stellen. Naher untersucht wurden diese Verhaltnisse auch von V. Casaburi (2) 
am Beispiel der Weinsaure. Er konnte feststellen, daB sich sogar 100% basische 
Eisensalze durch Weinsaure in Lasung halten lassen. Besonders gunstig fUr die 
Gerbung hat sich z. B. folgendes Mischungsverhaltnis erwiesen: 1 Mol Ferrisulfat, 
1 Mol Weinsaure und 5 Mol kalz. Soda. Ohne den Zusatz von I Mol Weinsaure 
flockt die Lasung dagegen sofort aus. 

Derartige Bruhen haben sich als besonders vorteilhaft fUr gewisse Kombi
nationsgerbungen erwiesen. Sie kannen Z. B. erfolgreich in Kombination mit 
pflanzlichen und synthetischen Gerbstoffen verwendet werden. 

AuBerdem haben E. Stiasny und B. J aIowzer noch ein zweites Eisengerb
verfahren (D. R. P. 499458) entwickelt, das auch mit stark maskierten Eisen
verbindungen, den Slllfitoeisenverbindungen, zu arbeiten gestattet. Die 
Herstellung dieser Komplexverbindungen kann auf sehr verschiedene Art er
folgen; z. B. durch Einwirkung von Alkalisulfiten, Bisulfiten, Sulfit-Bisulfit
Gemischen, Gemischen alkalisch reagierender Stoffe mit Sulfiten, Bisulfiten 
oder beiden auf Eisen(III)-salze oder basische Eisen(III)-salze. Bei Verwendung 
von Sulfiten ist es zweckmaBig, gewahnliches oder schwach basisches Eisen(III)
sulfat zu benutzen, wahrend sich stark basische Eisen(III- )salze besser fUr Bisulfit 
eignen. Die Basizitat und Bestandigkeit kann durch die Wahl der Mengen
verhaltnisse von Sulfit bzw. Bisulfit zu Eisensalz eingestellt werden. Wie auch 
bei dem ersten Verfahren fUhrt die Mitverwendung anderer organischer Stoffe 
(Kohlenhydrate) zu besonderen Gerbeigenschaften der Eisengerbbruhen. 

1m Kaiser-Wilhelm-Institut fur Lederforschung in Dresden wurde 
1929 ein Eisengerbmittel ausgearbeitet, mit dem man besonders gut gefUllte 
lagerbestandige Eisenleder bekommt (D. R. P. 529419). Dieses Gerbmittel wird 
durch Einwirkung von Salpetersaure auf EiweiBstoffe in Gegenwart von Eisen(I1I)-
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salzen gewonnen. Als EiweiBstoffe kommen z. B. Leimleder, Leim, Falzspane, 
Horn, Haare und ahnliche Stoffe in Frage. Statt Salpetersaure kann man auch 
Stickoxyde sowie Gemische von anderen Sauren mit Oxydationsmitteln ver
wenden. Die EiweiBstoffe werden bei dieser Behandlung teilweise hydrolysiert. 
Sie werden aber von der Salpetersaure auch noch anderweitig verandert und 
gehen mit dem Eisen eine Verbindung ein, wodurch das Eisen mehr oder weniger 
stark maskiert wird. Durch eine leichte Chromnachgerbung von Eisenledern, die 
mit diesem Eisengerbmittel vorgegerbt sind, bekommt man fiir manche Zwecke 
besonders geeignete Leder. 

In neuerer Zeit hat die 1. G. Farbenindustrie sich verschiedene Verfahren 
zur Herstellung von Eisenledern patentieren lassen. Eines von diesen Verfahren 
deckt sich weitgehend mit dem im Kaiser-Wilhelm-Institut fur Lederforschung in 
Dresden ausgearbeiteten Verfahren. Das heiBt, auch bei diesem Verfahren werden 
Gemische von abgebauten EiweiBstoffen mit Eisensalzen zur Gerbung empfohlen. 
Bei einem zweiten Verfahren (D. R. P. 642728) kann man Gemische oder Um
setzungsprodukte aus Eisenverbindungen und solchen Polycarbonsauren verwen
den, die mindestens eine Doppelbindung im Molekiil enthalten, bzw. die Salze 
dieser Sauren. Man kann aber auch die Polycarbonsauren und die Eisensalze in 
beliebiger Reihenfolge auf die Haute und Felle einwirken lassen. Ais Polycarbon
sauren bzw. deren Salze finden z. B. Phthalsaure, Maleinsaure, Dinatriumphthalat 
und Natriumphthalat Verwendung, wahrend als Eisen(III)-salze Chlorid, Nitrat 
und Sulfat in Frage kommen. Bei einem dritten Verfahren handelt es sich um kom
plexe Eisenverbindungen, die im Komplex organische Substitutionsprodukte des 
Ammoniaks enthalten, wie z. B. Hexaharnstoffeisenchlorid. An Stelle von Harn
stoff konnen auch andere organische Stickstoffverbindungen (Saureamide, 
Urethane, Amine und ahnliche Verbindungen) in den Eisensalzen komplex ge
bunden sein. Die Durchgerbung der BloBen mit den genannten komplexen 
Eisensalzen ist in wenigen Stunden beendet. Durch Nachbehandlung dieser Leder 
mit synthetischen Gerbstoffen - zweckmaBig solchen, die neutral oder schwach 
sauer sind - erhalt man in vielen Fallen ein weicheres und volleres Leder. Statt 
die B16Ben mit den synthetischen Gerbstoffen erst nach der Durchgerbung mit 
den Eisensalzen nachzugerben, kann man beide Behandlungen gleichzeitig vor
nehmen. Hierbei werden die auBerhalb der Eisenkomplexsalze stehenden an
organischen Saurereste ganz oder teilweise durch Reste solcher Sauren ersetzt, 
die eine hohe Affinitat zur Haut haben. Als weitere hochaffine Sauren k6nnen 
noch Kondensationsprodukte von aromatischen Sulfonsauren mit Aldehyden und 
Ketonen Anwendung finden. Mit diesen hochmolekularen Sulfonsauren entstehen 
in Wasser leicht 16sliche, komplexe Eisenverbindungen, bei deren Verwendung man 
vollgriffige, gut gefarbte und festnarbige Leder mit hohem Rendement (bis zu 50%) 
erhalt. Es lassen sich auch Hangefarben aus diesen Eisenverbindungen herstellen. 
Uber Gerbung mit Fe-Salzen polymerer Phosphorsauren vgl. S.338. 

E. El6d hat eine von den bisherigen Verfahren erheblich abweichende Eisen
gerbung ausgearbeitet. Hierbei werden die gerbfertigen B16Ben zuerst mit Aceton 
entwassert und darnach mit einer methylalkoholischen Losung von Eisenmethylat 
getrankt. Nach mehrstundigem Liegen werden die Leder mit warmem Wasser 
kurz gewalkt oder es werden alkalisch wirkende Mittel, z. B. in Alkohol gelostes 
Ammoniak, angewendet. 

Die angefiihrten Eisengerbverfahren lassen sich in der Hauptsache in vier 
groBe Gruppen einteilen: 

Zur ersten Gruppe gehOren alle diejenigen Verfahren, bei denen die B16Ben zu
erst mit Eisen(II)-salzlosungen getrankt werden und darnach durch geeignete Oxy
dationsmittel das 2wertige Eisen zu 3wertigem Eisen in der BloBe oxydiert wird. 
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Die zweite Gruppe enthalt die Gerbverfahren, bei denen die Gerbung durch 
Einwirkung von gewohnlichen Eisen(III)-saIzlOsungen durchgefiihrt wird. 

Ala dritte Gruppe kann man diejenigen Verfahren ansehen, bei denen zu der 
eigentlichen Gerbung mit EisensaIzen noch eine zusatzliche Gerbung mit minera
lischen und pflanzlichen Gerbmitteln oder sonstigen Mitteln, die gerbend wirken, 
wie z. B. Formaldehyd, zur Anwendung gelangt. Es handelt sich also bei diesen 
Verfahren schon nicht mehr um reine Eisengerbungen, sondern um Kom
binationsgerbungen (vgl. 7. Kapitel, S.644). Gerade bei diesen Verfahren 
sind die groBten Variationsmoglichkeiten gegeben. Z. B. konnen die BlOBen 
zuerst mit EisensaIzen vorgegerbt und dann mit irgendeinem Gerbmittel nach
behandelt werden oder umgekehrt. Ferner erfolgt bei manchen Verfahren die 
Einwirkung von zwei verschiedenen Gerbmitteln gleichzeitig. AuBerdem kann 
das Verhaltnis von Eisengerbung zu der noch dazukommenden zusatzlichen 
Gerbung in groBem MaBe variiert werden. Daher ist es auch verstandlich, 
daB manche der nach solchen Verfahren hergestellten Leder schon weitgehend 
den Charakter von Eiserileder verloren haben. 

Zur vierten Gruppe gehoren hauptsachlich diejenigen Verfahren, die in 
jiingster Zeit ausgearbeitet worden sind. Allen diesen Verfahren ist gemeinsam, 
daB sie nicht mehr mit den einfachen EisensaIzlOsungen arbeiten, sondern daB 
die GerblOsungen das Eisen in gebundener oder komplexer Form enthalten. 

IV. Chemie der Eisengerbung. 
1m Gegensatz zu den zahlreichen ausgearbeiteten Gerbverfahren sind bisher 

nur sehr wenig Arbeiten durchgefiihrt, die sich mit der Chemie der Eisengerbung 
beschiiftigen. Dagegen haben sich die Gerbereichemiker in ausgedehntem MaBe 
mit der Chromgerbung befaBt, und iiber diese Gerbung sind zahlreiche ausfiihr
liche Untersuchungen angestellt. Bei der iiberragenden Bedeutung der Chrom
gerbung ist dies auch nicht weiter verwunderlich. 

Schon sehr bald hatte man erkannt, daB samtliche Eisen(II)-saIzlOsungen 
iiberhaupt kein Gerbvermogen besitzen. Bestatigt wurden diese Beobachtungen 
in neuerer Zeit von E. Elod, der Gelatinefilme mit Eisen(II)- und Eisen(III)
saIzlOsungen behandelte und die gerbende Wirkung durch Ermittlung der 
Losungsdauer der Gelatinefilme in Wasser priifte. Es zeigte sich, daB Eisen(II)
saIze, sofern ihnen durch SauerstoffausschluB die Moglicbkeit genommen wird, 
in die hOhere Wertigkeitsstufe iiberzugehen, keine Gerbwirkung besitzen, 
wahrend die 3wertigen SaIze die Losungsdauer der Gelatinefilme mehr oder 
weniger stark erhohen. 

Ebenso ist die Gerbwirkung von gewohnlichen Eisen(llI)-saIzlOsungen sehr 
gering. Zuerst hat F. Knapp eindeutig festgestellt, daB durch Zusatz von 
Soda zu Eisen(1I1)-salzlOsungen die Gerbwirkung sehr erheblich gesteigert wird. 
Dies beruht darauf, daB analog zur Chromgerbung die basischen EisensaIze 
als die wirksam gerbenden EisensaIze anzusehen sind. Durch Vergleichsversuche 
von W. Fahrion (S. 138) mit Chromi- und Ferrisulfat wurde festgestellt, daB 
Chromisulfat einen erheblich groBeren Zusatz von Soda zu seiner wasserigen 
Losung vertragt" ohne einen bleibenden Niederschlag zu geben, und trotz
dem viel rascher in die Haut eindringt. Nach E. Stiasny ist hierfiir die zu weit
gehende Hydrolyse der FerrisaIze verantwortlich. Ferner wurde von verschiede
nen Seiten (D. D. Jackson una T. P. Rou) eindeutig festgestellt, daB kolloi
dales Eisenoxyd nicht in die Haut einzudringen vermag und daher auch keine 
gerbenden Eigenschaften besitzt. 

Eine der ausgedehntesten Untersuchungen stammt von A. W. Thomas und 
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M. W. Kelly (1). Sie machten sich dabei die Untersuchungsmethoden der 
Chrom- und Alaungerbung zunutze. Sie stellten sich eine StammlOsung von Ferri
sulfat her und von dieser wurden samtliche fUr die Versuche benutzten Losungen 
genommen. Zu den Untersuchungen wurden nur klare Losungen verwendet. 1m 
allgemeinen schiittelten sie 2 g Hautpulver mit 400 ccm der betreffenden Gerb
briihe eine bestimmte Zeit. Nach Auswaschen des gegerbten Hautpulvers im 
Wilson-Kern-Extraktionsapparat und Trocknen an der Luft wurde das Haut
pulver verascht, um auf diese Weise das aufgenommene Eisen als Fe20 S zu 
bestimmen. 

Zuerst bestimmten sie den EinfluB der Basizitat, worunter sie das Verhaltnis 
von aquivalentem Hydroxyl zu Ferrieisen verstehen. Z. B. hatte eine 67% saure 
FerrisulfatlOsung eine Basizitat von 0,33 oder 33%. Die basischen Losungen wurden 
durch langsame Zugabe der berechneten Menge NatriumhydroxydlOsung zu der 
Stammlosung unter intensivem Riihren hergestellt. 1m allgemeinen bildete sich zu 
Anfang ein Niederschlag, der nach einigen Minuten Riihren in Losung ging. Die 
auf den gewiinschten Basizitatsgrad eingestellten Losungen wurden dann auf das 
gewiinschte Volumen verdiinnt. Die Gerbdauer betrug 48 Stunden und die Kon
zentration der GerblOsung war 0,138 molar. Bis zu einer Basizitat von 19% 
blieben die Eisen(III)-sulfatlosungen beim Stehen wahrend 24 Stunden klar, 
wahrend bei den hoheren Basizitaten das Eisen immer starker ausflockte. Aus 
diesen Untersuchungen ergab sich eindeutig, daB mit zunehmender Basizitat 
steigende Mengen von Eisen aufgenommen werden. Der allgemeine VerIauf der 
Aufnahme und auch die Menge der gebundenen Grammaquivalente Eisen ist von 
der gleichen GroBenordnung, wie A. W. Thomas und M. W. Kelly (2) bei ihren 
Untersuchungen iiber die Alaungerbung gefunden haben. 

Zwecks Feststellung des Einflusses der Konzentration wurden drei Versuchs
reihen von 0%, 10% und 16% Basizitat durchgefiihrt. Der allgemeine Verlauf 
der Eisenaufnahme ist in weitestem MaBe dem VerIauf der Chrom- und Alaun
aufnahme ahnlich. Bei niedrigen Konzentrationen erhalt man Maxima der Auf
nahme und die Gerbwirkung steigert sich mit zunehmender Basizitat, so daB die 
16% basischen Losungen die hochste Eisenaufnahme ergaben. 

Zur Untersuchung des Einflusses der Zeit wurden eine 0% und eine 16% 
basische Eisen(III)-sulfatlOsung verwendet. Die Annaherung an das Gleichgewicht 
erfolgt sehr rasch, wobei die 16% basische Losung sich sehr viellangsamer dem 
Gleichgewicht nahert als die Losung des 0% basischen Salzes. 

Zur Feststellung des Einflusses von Neutralsalzen wurden vier Versuchs· 
serien angesetzt, und zwar zwei mit Natriumchlorid und zwei mit Natriumsulfat. 
Bei einem Versuch mit jedem Salz wurde eine 0% basische Eisen(III)-sulfatlOsung 
und bei dem zweiten Versuch eine 9,4% basische Eisen(III)-sulfatlOsung genom
men. Durch Kochsalz wird bei allen Konzentrationen die Eisenaufnahme herab
gesetzt, wahrend Natriumsulfat bei niedriger Konzentration die Gerbwirkung des 
0% basischen Eisen(III)-sulfats begiinstigt. Diese ErhOhung der Gerbwirkung kann 
durch den Eintritt von Sulfationen in den Eisenkomplex hervorgerufen sein, wo
durch die Bildung eines Komplexes mit hOherem Gerbvermogen begiinstigt 
worden ist. 

Nach den Untersuchungen von D. D. Jackson und T. P. Hou muB die 
Basizitat der Eisensalze in sehr viel engeren Grenzen gehalten werden ala die 
Basizitat der Chromsalze. Das Verhaltnis von aquivalenten Hydroxylgruppen zu 
sauren Gruppen soIl im Eisensalz zwischen 1 : 3 und 1 : 5 bleiben. 

Wer Gerbversuche mit Gemischen von Eisen(III)-sulfat und Chrom(III)-sulfat 
in der dem Eisen(III)-sulfat angepaBten Basizitat und entsprechend schwachen 
Gerbbriihen ausfiihrt, wird beobachten, daB ihre Farbe bei fortschreitender Aus-
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nutzung sich immer starker von rostbraun nach griin durch das an der Gerbung 
weniger beteiligte basische Chromsulfat verandert. Diese geringere Gerbwirkung des 
basischen Chrom(III)-sulfats im Vergleich zum Eisen(III)-sulfat gleicher Basizitat 
findet ihren MaBstab in der hOheren Ausflockungszahl des Chrom(III)-sulfats. 
(Uber die Ausflockungszahl siehe S. 280). Hierbei sei auch erwahnt, daB die Basizitat 
als MaBstab fiir das Gerbvermogen bereits versagt, wenn das Eisen(III)-Ion nicht 
an Schwefelsaure, sondern an Salzsaure gebunden ist. Wahrend das Eisen(III)
sulfat auch in starksten Losungen schon bei einer Basizitat von ca. 30% auszu
flocken beginnt, liegt unter sonst gleichen Bedingungen bei dem Eisen(III)-chlorid 
der Ausflockungspunkt iiber einer Basizitat von 66%. Die Basizitat kann daher 
als MaBstab fiir das Gerbvermogen nur bei einheitlichen Salzen bekannten 
Charakters verwendet werden. Dieses in der Praxis beobachtete Verhalten der 
mit Chromsaure oxydierten Eisengerbbriihen bestatigt die von V. Casa buri (3) 
in seinen Eisenledern festgestellte geringe Gerbwirkung des Chromsalzes in 
Gemischen mit Eisensalzen. Es bestatigt aber auch den fiir alle Gerbstoffe 
giiltigen Satz, daB bei der Gerbung mit Gerbstoffgemischen der der Ausflockung 
am nachsten stehende Gerbstoff zuerst und reichlicher aufgenommen bzw. 
gebunden wird als leichter 16sliche Gerbstoffanteile. 

Der groBte Unterschied der Chromverbindungen gegeniiber den Eisenver
bindungen besteht in der Fahigkeit der Eisensalze, leicht aus der 2wertigen Form 
in die 3wertige Form und umgekehrt iiberzugehen. AuBerdem besitzen die Eisen
salze die Fahigkeit, katalytische Reaktionen auszulosen und Autoxydationen 
hervorzurufen. 

Die katalytischen Wirkungen von Eisensalzen betreffenhauptsachlich: 
1. Oxydationen mit molekularem Sauerstoff, 2. Oxydationen mit Wasserstoff
peroxyd und anderen Peroxyden und 3. Zersetzung des Wasserstoffperoxyds. Die 
einfachste Erklarung fiir diese drei Wirkungen ist die Annahme, daB die Katalyse 
nur durch den Valenzwechsel des Eisens bedingt ist. In der ersten Teilreaktion 
reduziert das Substrat das 3wertige Eisen zum 2wertigen und in der zweiten Teil
reaktion wird das Eisen durch das Oxydationsmittel wieder in die 3wertige 
Stufe iibergefiihrt. Es gibt Falle, bei denen diese einfache Erklarung ausreicht. 
Andere Ergebnisse stehen aber dazu in starkem Widerspruch. Die beiden wich
tigsten sind die fast immer gefundene Uberlegenheit des 2wertigen gegeniiber 
dem 3wertigen Eisen und die Erscheinung des sog. PrimarstoBes. Hierunter ver
steht man den Fall, daB Oxydationen bei Gegenwart von Eisen(II)-Ionen zu An
fang bedeutend rascher verlaufen als in der Folgezeit. Bei Ubergang des 2wertigen 
Eisens in 3wertiges Eisen werden viel mehr Aquivalente des Substrates um
gesetzt als den Eisenaquivalenten entsprechen. Fiir die Deutung dieser Befunde 
gibt es drei wichtige Theorien: 

1. Theorie von W .. Manchot. Nur das 2wertige Eisen ist imstande, Per
oxyde yom Typus Fe20 5 oder Anlagerungsprodukte, Z. B. Fell. H 20 2, zu bilden. 
Derartige Stoffe konnen entweder zwei Aquivalente Substrat oxydieren und un
mittelbar darauf mit iiberschiissigem H 20 2 unwirksames FellI bilden oder das 
Peroxyd liefert mit iiberschiissigem H 20 2 Sauerstoff und wird wieder zu Fell 
reduziert, ahnlich etwa wie H 20 2 auch Permanganate oder Mangandioxyd zu 
reduzieren vermag. 

2. Theorie von H. Wieland. Feu bildet mit dem Substrat einen Komplex, 
in den vielleicht zugleich auch das Oxydationsmittel eintritt. Durch die Komplex
bildung wird der Wasserstoff des Substrats aktiviert und fiir den Angriff des 
Oxydationsmittels zuganglich. Der PrimarstoB kommt dadurch zustande, daB 
das wirksame Fell im Komplex kurze Zeit gegen den Ubergang in unwirksames 
FeIII geschiitzt ist. So ist ein Fe(II)-Ion imstande, eine groBere Zahl von Substrat-
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molekiilen zu oxydieren, indem die oxydierten Molekiile abdissoziieren und durch 
neue Substratmolekiile ersetzt werden. 

3. Kettentheorie. J. A. Christiansen war der erste, der Kettenreaktionen 
annahm, und zwar sollen die Molekiile der Reaktionsprodukte unmittelbar nach 
der Reaktion einen Energiegehalt besitzen, der weit Mher ist als der durchschnitt
liche Energiegehalt bei der betreffenden Temperatur ("angeregte Molekiile"). Die 
freie Energie der Reaktion erscheint zum Teil in Form erhohter kinetischer Energie 
der Reaktionsprodukte, die ihre iiberschiissige Energie auf andere Molekiile iiber
tragen, wodurch diese reaktionsfahig werden. So wird eine neue Reaktion aus
gelost, wodurch wieder Reaktionsprodukte mit hoher Energie gebildet werden usw. 

F. Ha ber, J. Frank und R. Wills tatter haben die Kettentheorie weiterent
wickelt, indem sie an Stelle der Theorie der Energieketten diejenige der Radikal
ketten einfiihrten. Darnach sollen die Kettenglieder nicht Molekiile mit besonders 
hoher kinetischer Energie sein, sondern valenzmaBig ungesattigte Molekiile, also 
Radikale, die beim tJbergang in das Oxydationsprodukt ihre Energie an ein 
anderes Molekiil abgeben, wobei ein neues Radikal entsteht. Dieses Radikal er
zeugt aus dem Substrat wieder das erste Radikal und der ProzeB beginnt von 
neuem. Z. B. formulieren F. Haber und J. WeiB die Zersetzung des Wasser
stoffperoxyds folgendermaBen: 

FeII +H20 2 

OH + H 20 2 

02H + H 20 2 

Fell + OH 

FeIIIOH + OH 
H 20 + 02H 
O2 + H 20 + OH 
FeIIIOH 

Welche von den drei Theorien im allgemeinen zutreffen mag, ist noch nicht ent
schieden. Eins erscheint aber sicher, daB nicht alle Oxydationsvorgange gleich
artig verlaufen. Bei kombinierten Oxydationssystemen sind die Verhiiltnisse in 
vielen Fallen sehr verwickelt. Nach H. Wieland und W. Franke ist es moglich, 
die katalytische Wirkung von Metallsalzen bei Oxydation durch Zusatz be
stimmter organischer Stoffe bedeutend zu verstarken. Mit dem Auftreten solcher 
verstarkt wirksamen, kombinierten Systeme muB bei freiwillig verlaufenden Oxy
dationen organischer Stoffe gerechnet werden, wobei der Hilfsstoff wahrend der 
Oxydation selbst entstehen kann. 

Zweifellos sind diese katalytischen Wirkungen fiir die mangelhafte Lager
bestandigkeit gewisser Eisenleder die Ursache. In besonderem MaBe diirften aIle 
diejenigen Eisenleder, die nach Gerbverfahren hergestellt sind, bei denen Oxy
dationsmittel nicht mitverwendet werden, diesen katalytischen Einfliissen be
sonders stark ausgesetzt sein, da D. D. Jackson und T. P. Hou eindeutig fest
gestellt haben, daB bei Gerbungen mit Eisen(III)-salzen ohne Zusatz von Oxy
dationsmitteln schon wahrend der Gerbung erhebliche Mengen von Eisen(II)
salzen gebildet werden. Jedoch ist auch bei denjenigen Eisenledern, die nach 
Gerbverfahren unter Zusatz von Oxydationsmitteln hergestellt sind, nicht aus
geschlossen, daB bei der Lagerung Eisen(II)-salze gebildet werden konnen. 1m 
allgemeinen werden bei diesen Gerbverfahren wasserlosliche Oxydationsmittel 
verwendet, die natiirlich bei den nach der Gerbung folgenden Arbeiten zum groBten 
Teil wieder ausgewaschen werden, so daB auch der Zusatz von Oxydationsmitteln 
wahrend der Gerbung nur ein bedingter Schutz gegen die Bildung von Eisen(II)
salzen in den Ledern wahrend der Lagerung sein diirfte. Auch bei denjenigen 
Eisenledern, die sofort nach der Gerbung keine Eisen(II)-salze enthalten, diirften 
wahrend der Lagerung mehr oder weniger groBe Mengen an Eisen(II)-salzen durch 
bisher noch nicht aufgeklarte Vorgange entstehen, da man in allen Eisenledern 
nach einer gewissen Lagerzeit Eisen(II)-salze, und wenn nur in Spuren, feststellen 
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kann. Fiir die Aufklarung der Lagerbestandigkeit von Eisenledern diirften Unter
suchungen uber die Entstehung dieser Eisen(II)-salze wertvolle Dienste leisten. 
Ganz besonders wertvoll sind natiirlich Untersuchungen, die daruber Aufklarung 
verschaffen, durch welche Mittel bzw. Nachbehandlung der Eisenleder die Bil
dung dieser Eisen(II)-salze unbedingt verhindert werden kann. 

Zweifellos ist die vielfach beobachtete geringe Lagerbestandigkeit von Eisen
ledern mitunter auch auf die leichte Hydrolysierbarkeit der bei der Gerbung 
verwandten anorganischen Eisensalze zuruckzufiihren (vgl. z. B. M. Bergmann, 
A. Miekeley und N. Jambor). Je nach den Begleitumstanden (Zusammen
setzung des Leders, Lagerungsbedingungen usw.) wird man entweder Autoxy
dation oder Saurewirkung fiir die Schadigung des Leders verantwortlich machen 
mussen; in vielen Fallen werden sich aber beide Vorgange uberlagern. 

v. Allgemeine Richtlinien ffir die Eisengerbung In 
der Praxis. 

Fur die praktische AusfUhrung der Eisengerbung konnen die in der Gerberei 
ublichen Gerbfasser, Haspel oder Hangefarben angewendet werden. Bei neuen 
oder bisher fUr die Gerbung mit pflanzlichen Gerbstoffen benutzten HolzgefaBen 
mussen diese nach sorgfaltiger Reinigung mit einer Eisen(III)-salzlOsung 1 bis 2mal 
ausgespillt oder ausgeburstet werden, damit die ersten Lederpartien keine zu 
ungunstige Farbe erhalten und auch sonst keinen Schaden erleiden. Aus den 
gleichen Grunden mussen bei der Gerbung und Zurichtung Eisenleder unbedingt 
getrennt von lohgaren Ledern bearbeitet werden. Dagegen stort das Arbeiten 
mit Eisenbruhen das gleichzeitige Arbeiten mit Chrombruhen nicht, da hierbei 
keinerlei Verfarbungen auftreten. 1m ubrigen kann man die in Fassern, Haspeln 
oder sonstigen GefaBen festsitzenden Eisensalze leicht durch mehrmaliges Spulen 
der betreffenden Gegenstande mit verdunnter Salzsaure, oder noch besser Oxal
saure, reinigen. 

Die Vorbereitung der Haute und Felle bis zur gerbfertigen BlOBe ist im all
gemeinen die gleiche wie sie fUr die in Frage kommenden Ledersorten bei Ver
wendung anderer Gerbarten ublich ist. Bei den fUr die Eisengerbung bestimmten 
BloBen achte man in der Wasserwerkstatt aber darauf, daB bei Verwendung von 
Schwefelalkalien zur Beschleunigung der Haarlockerung diese vor der Gerbung 
sorgfaltig beseitigt werden. 1m allgemeinen laBt man vor der Gerbung erst einen 
Pickel vorausgehen. 1m laufenden Betrieb wird man zweckmaBig die Gerbung 
mit bereits gebrauchten Bruhen beginnen und mit frisch angesetzten Bruhen 
beenden. Den Fortschritt der Gerbung kann man sehr einfach am Schnitt ver
folgen, da die angegerbten Zonen eine deutliche rostbraune Farbung annehmen. 
Leider hat man keine derartig einfache Prufung fUr die vollstandige Durch
gerbung wie bei den Chromledern, da die Eisenleder nicht kochbestandig sind. 
Vielmehr schrumpfen die Eisenleder je nach dem angewendeten Gerbverfahren 
verschieden hoch und manche sollen noch gegen 90° warmes Wasser bestandig 
sein. Jedoch liegen im allgemeinen die Schrumpfungstemperaturen der meisten 
Eisenleder erheblich niedriger, und zwar zwischen 70 bis 80°. Die in reiner Eisen
gerbung ausgegerbten Leder werden am besten nicht sofort gespiilt. Man laBt 
sie einige Stunden auf dem Bock abtropfen und entfernt den groBten Teil des im 
nassen Leder vorhandenen ungebundenen Gerbstoffs durch Abwelken auf einer 
Abwelkpresse oder man reckt sie von der Fleisch- und Narbenseite auf einer 
Ausreckmaschine aus. Durch diese Arbeitsweise wird die beim SpUlen von Eisen
leder so leicht auftretende Hydrolyse vermieden. Sehr angebracht ist bei vielen 
Gerbverfahren, die abgewelkten Eisenleder vor dem Weiterverarbeiten weit-
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gehend anzutrocknen, da dadurch der Gehalt an gebundenem Eisen bedeutend 
erhOht wird, wie Versuche von R. A. Dulitskaya ergeben haben. Solange 
Eisenleder nicht vollstandig ausgetrocknet sind, lassen sie sich sehr leicht und 
ziemlich rasch vollstandig wieder aufweichen, wobei die nicht gebundenen Eisen
salze entfernt werden. Der Verlust durch Waschen soli nach Versuchen von 
A. S. Kostenko und Mitarbeitern 12,0% des Gesamteisengehalts vor dem 
Waschen betragen. 

Von vielen Seiten war behauptet worden, Eisenleder diirften nicht mit den 
in der Chromgerbung iiblichen Neutralisationsmitteln behandelt werden. Vielmehr 
geniige es, die Eisenleder mit Losungen von Neutralsalzen, insbesondere Natrium
sulfat, nachzubehandeln. Dagegen haben Versuche von A. S. Kostenko und 
Mitarbeitern ergeben, daB Natriumphosphat das beste Neutralisationsmittel 
fiir Eisenleder ist, darauf folgen Ammoniak und Ammoniumchlorid. Dagegen 
wird durch Natriumbicarbonat ein schadlicher EinfluB auf die Qualitat des 
Eisenleders hervorgerufen, wahrend Natriumsulfat iiberhaupt keinen EinfluB 
ausiibt und auch die Giite des Leders in keiner Weise verbessert. 

Nach dem Neutralisieren erfolgt die weitere Zurichtung im allgemeinen in 
der fiir die entsprechenden Ledersorten anderer Gerbarten iiblichen Weise. 
Beim Abolen und Fetten ist aber zu beachten, daB nur solche Ole und Fette 
angewendet werden diirfen, die keine starke Sauerstoffaufnahmefahigkeit und 
keine Neigung zum Ausschlagen besitzen. Schon W. Eitner hat festgestellt, 
daB die ReiBfestigkeit von geschmiertem Eisenleder sehr rasch abnimmt. Durch 
die Fettung mit der gewohnlichen Schmiere aus Tran, Talg und Degras wird also 
die Gebrauchsfahigkeit und Lagerbestandigkeit des eisengaren Leders sehr stark 
herabgesetzt. Diese schlechte Haltbarkeit solI auf der Einwirkung des Trans 
auf das Eisenleder beruhen. Wenn z. B. Eisenleder nur mit Tran geschmiert 
wird, erhitzt es sich beim Liegen in gleicher Weise wie Samischleder auf der Brut; 
es tritt der bei der Oxydation von Tran merkbare senfartige Geruch auf und der 
Tran verdickt sich; das Leder aber wird miirbe. Dagegen wird das Leder nicht 
miirbe, wenn es mit MineralOl oder auch sulfoniertem Tran behandelt wird. 
Fettemulsionen sollen moglichst nicht mit Seifen, die sehr leicht gespalten 
werden, sondern mit sulfonierten Olen neutraler bis alkalischer Reaktion angesetzt 
werden. 

Zu ahnlichen Ergebnissen kamen auch V. Kubelka und V. Nemec bei der 
Untersuchung des Einflusses verschiedener Fette auf die Lagerbestandigkeit 
von mit Eisen und Chrom gegerbten Ledern. Wahrend sich Eisen-Chrom-Leder, 
bei denen das Verhaltnis von Cr20 a : Fe20 a 1,2: 7,2 war, im ungefetteten Zustand 
bei der hydrothermischen Lagerpriifung sehr bestandig erwiesen, wurde die 
Widerstandsfahigkeit nach dem Einbrennen mit Fettstoffen je nach Art des 
angewandten Fetts mehr oder weniger stark herabgesetzt. Der Wirkungsgrad 
der Fette ist von deren Sattigung und Neutralitat abhangig; indifferente Fet
tungsmittel, wie MineralOl oder Paraffin, riefen keine, Tran, Ricinusol, Stearin, 
Talg usw., eine starke Schadigung hervor. 

Bei Anwendung von Farbstoffen und sonstigen Zurichtungsmitteln ist darauf 
zu achten, daB nur diejenigen Mittel angewendet werden, die auf Eisensalze nicht 
reduzierend einwirken und den pH-Wert des Leders nicht herabdriicken. Von 
kiinstlichen Farbstoffen eignen sich besonders die sauren und substantiven Farb
stoffe. Bei Mitverwendung von Holzfarbstoffen ist Vorsicht geboten. Besonders 
wenn noch ungebundenes Eisensalz im Leder vorhanden ist, verursachen sie 
leicht wie beim Chromleder einen harteren und groberen Narben. 

Die Trocknung von Eisenleder erfolgt im allgemeinen nach den gleichen 
Grundsatzen, wie sie bei den anderen Gerbarten fiir die entsprechenden Leder-
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sorten in der Praxis iiblich sind. Das AbOlen des Narbens unmittelbar vor der 
Trocknung ist auch bei eisengaren Ledern zu empfehlen. Sonnenlicht, hohe 
Temperaturen, zu starke Zugluft, wie iiberhaupt groBe Beschleunigung der 
Trocknung, soll man auch bei eisengaren Ledern moglichst vermeiden, besonders 
wenn sie sich noch im feuchten Zustand befinden. 

Bei der Lagerung im trockenen Zustand tritt wie bei allen mineralgaren Ledern 
eine noch festere Bindung der Gerbung ein. Eine solche Lagerung der getrockneten 
Eisenleder vor der weiteren Zurichtung kann bei bestimmten Ledersorten von 
Vorteil sein . 

. Zu der Ausfiihrung der Eisengerbung in der Praxis gehOrt eine sorgfaltige 
Betriebskontrolle, die sich bei der reinen Eisengerbung auf die Art und Zu
sammensetzung des verwendeten Eisensalzes, auf seine Oxydationsstufe, auf 
die an Eisen gebundene Saure, Basizitatszahl, Ausflockungszahl, pH-Wert, Neutral
salzgehalt, sonstige Beimengungen, Gesamttrockenriickstand, Trockenriickstand 
der loslichen Bestandteile, UnlOsliches und Asche erstrecken kann. Welche dieser 
Untersuchungen im laufenden Betrieb erforderlich sind, ist entsprechend der 
Zusammensetzung der GerbbrUhen sowie der Arbeitsweise bei der Gerbung von 
Fall zu Fall zu entscheiden. 

Eisen(II)-salze, die als Ausgangsstoffe fiir die Herstellung der StammlOsungen 
benutzt werden, untersucht man auf Eisengehalt am besten maBanalytisch nach 
dem Oxydationsverfahren entweder mit eingestelltem Kaliumpermanganat oder 
Kaliumbichromat in bekannter Weise. 

Die an das Eisen gebundene Saure wird nach dem fiir die Chromsalze iiblichen 
Verfahren zur Basizitatsbestimmung mit nho NaOH-Losung ermittelt. Bei der 
praktischen Durchfiihrung hat sich aber ergeben, daB bei Eisensalzen die Titration 
nicht wie bei den Chromsalzen bei 90 bis 100°, sondern nur bei 30 bis 35° durch
gefUhrt werden kann, um den Farbumschlag gut zu erkennen und gut iiberein
stimmende Werte zu erhalten. Hinsichtlich des Verdiinnungsgrades der zur 
Titration verwendeten Losungen gelten hier die gleichen RegeIn wie bei Chrom
salzen. 

Den Eisengehalt kann man auch unter Verwendung der bei der Saurebestim
mung erhaltenen Niederschlage gewichtsanalytisch bestimmen. Bei Anwesenheit 
von erheblichen Mengen an Chrom- und Aluminiumsalzen neben Eisen miissen 
Trennungsverfahren zur Anwendung gelangen. Wenn nur Chromsalze in den 
Eisenbriihen enthalten sind, kann die Bestimmung des Eisens neben Chrom auf 
einfache Weise nach M. Bergmann und F. Mecke durchgefUhrt werden. Bei 
dieser Methode wird zuerst das in den BrUhen vorhandene Chrom mit Uber
chlorsaure zu Bichromat oxydiert und dieses durch Titration mit Ferroammonium
sulfatlOsung nach L. A. Sarver und I. M. Kolthoff unter Zusatz von Diphenyl
amin als Indikator bestimmt. Darauf reduziert man die titrierte Losung mit Zinn
chloriir nach Zimmermann-Re'inhardt (S.525) und titriert das zweiwertige 
Eisen mit Kaliumbichromatlosung wiederum unter Zusatz von Diphenylamin 
als Indikator. Nach Abzug des fUr die Reduktion des Chroms verbrauchten Eisens 
erhalt man dann sofort den Wert fiir den Eisengehalt der BrUhe. Die Bestimmung 
des 2wertigen Eisens neben 3wertigem Eisen in reinen EisenbrUhen kann nach 
obiger Methode auf einfache Weise durchgefiihrt werden. Bei dieser Bestimmung 
wird die zu untersuchende BrUhe direkt mit Kaliumbichromat titriert und dadurch 
der Gehalt an 2wertigem Eisen bestimmt. AnschlieBend wird die titrierte Briihe 
mit Zinnchloriir reduziert und nunmehr das Gesamteisen bestimmt. Nach Abzug 
des zuerst gefundenen 2wertigen Eisens erhii.lt man den Gehalt an 3wertigem 
Eisen. Bei Gegenwart von organischen Beimengungen (z. B. in zur Gerbung be
nutzten Briihen) oder von Briihen, in denen das Eisen nicht in einfacher Form, 
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sondern mehr oder weniger stark komplex gebunden vorliegt, muB man die or
ganischen Beimengungen, bzw. die Eisenkomplexe vor der eigentlichen Bestim
mung erst zerstoren. Die einfachste und schnellste Methode merfiir ist von 
G. F. Smith und V. R. Sullivan ausgearbeitet. Zur Zerstorung der organischen 
Stoffe, bzw. zum AufschluB der Komplexe dient eine Mischung von Uberchlor-, 
Schwefel- und Salpetersii.ure (siehe auch Lederanalyse). 

Neben der Basizitatszahl kann auch die Aus£lockungszahl, wie sie im Vagda
kalender, 4. Aufl., 1938, S. 153, fiir Chromsalze beschrieben ist, zur Betriebs
kontrolle herangezogen werden. 

Die Bestimmung des pH-Werts ist bei der Herstellung von Eisenleder sowohl 
in den Briihen als auch in den fertigen Ledern zur Beurteilung des Gehalts an 
freier Saure von Bedeutung. Die genauesten Werte erhalt man durch elektro
metrische Messungen mit der Chinhydron- oder Glaselektrode, wahrend man durch 
kolorimetrische Messungen und durch Messungen mit Folien oft sehr abweichende 
Werte erhalt (ausfiihrliche Beschreibungen dieser verschiedenen MeBmethoden 
siehe Vagdakalender, 4. Aufl., 1938, S. 20). 

Der Gehalt an Neutralsalzen wird im laufenden Betrieb im allgemeinen nicht 
festgestellt. Man begniigt sich mit Feststellung des spezifischen Gewichts der 
Gerbbriihen, weil durch Untersuchung der Ausgangsstoffe die Art der vorhan
denen Neutralsalze meistens bekannt ist, bzw. Kochsalz oder Glaubersalz in 
bekannten Mengen zugesetzt wird. SoIl in besonderen Fallen der Neutralsalz
gehalt angegeben werden, so ermittelt man ihn rechnerisch aus der Differenz 
der Gesamtsaure und der an Eisen, Chrom und Aluminium gebundenen Saure. 
Der Saurerest wird dann auf das in der Hauptmenge vorhandene Neutralsalz
kation verrechnet. 

Beimengungen, wie sie z. B. zur Bildung von Komplexverbindungen mit 
Eisensalzen fiir zahlreiche Eisengerbverfahren vorgeschlagen sind, gestalten 
auch die Betriebskontrolle schwieriger. Insbesondere miissen dann die Bestim
mungen des Eisengehalts abgeandert werden, wie schon vorher ausgefiihrt 
worden ist. Ferner miissen die Bestimmungen der Basizitiit und Ausflockungszahl 
nach besonders fiir jeden Spezialfall ausgearbeiteten Methoden vorgenommen 
werden, da sich die Briihen je nach ihrer Herstellung und Zusammensetzung 
auBerordentlich verschieden verhalten. 

VI. Priifung, Beurteilung und Behandlung von Eisenleder. 
Die Priifung und Beurteilung der Eisenleder richtet sich darnach, nach welchem 

Gerbverfahren die Leder hergestellt sind. Leder, die in reiner Eisengerbung 
gewonnen sind, werden wie mineralgare Leder untersucht und man kann daher 
bei ihnen die Untersuchungsmethoden und Bestimmungen anwenden, die fiir 
Chromleder ausgearbeitet worden sind. Zu dieser Klasse gehoren auch noch 
diejenigen Leder, die in Kombination mit anderen mineralischen Gerbstoffen 
(wie z. B. Chrom, Alaun, Kieselsiiure und Phosphat) ausgegerbt worden sind. 
In solchen Ledern wird man Feuchtigkeit, Fett, Asche, Fe20 a-Gehalt und Gehalt 
der anderen Oxyde von gerbenden Stoffen, Hautsubstanz und pH-Wert des 
waBrigen Auszugs bestimmen. Je nach dem Verwendungszweck wird man auch 
physikalische Priifungsmethoden (ReiBfestigkeit, Dehnung, spezifisches Gewicht, 
Schrumpfungstemperatur u. dgl.) heranziehen. Bei der Bestimmung des Fe20 a-
Gehalts von Eisenledern, die nach den verschiedensten Verfahren hergestellt 
sein konnen, hat sich der AufschluB nach G. F. Smith und V. R. Sullivan 
infolge der einfachen und schnellen Durchfiihrung auBerordentlich bewahrt. 
Bei diesem AufschluB wird 1 g lufttrockenes Leder in einem 300 ccm Kjeldahl-
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kolben mit 10 cern 60%iger Uberchlorsaure, 5 cern 80%iger Schwefelsaure und 
5 ccm konz. Salpetersaure iibergossen und zuerst mit kleiner Flamme erhitzt, 
damit die. Salpetersaure auf das Leder einwirkt und nicht aus dem Kolben 
heraussiedet. Sobald die Entwicklung von braunen Dampfen beendet ist, erhitzt 
man starker, bis aIle organischen Substanzen zersetzt sind und die Losung 
vollkommen klar und farblos geworden ist. 

Je nach der Zusammensetzung der zu untersuchenden Eisenleder (Gehalt 
an Fett, Wachsen, pflanzlichen oder kiinstlichen Gerbstoffen) erfolgt der Auf
schluB verschieden schnell. Bei hohem Gehalt an organischen Stoffen oder bei 
Gegenwart schwer aufschlieBbarer Stoffe tritt eine Verkohlung ein, sobald die 
Salpetersaure verbraucht ist. In diesem Fall muB man den AufschluB sofort 
unterbrechen und nach dem Abkiihlen emeut Salpetersaure zugeben, bis nach 
dem Verbrauch der Salpetersaure keine Bildung von kohligen Massen mehr 
auftritt. Erst damach darf man starker erhitzen. Wiirde man in solchen Fallen 
nicht emeut Salpetersaure zugeben, so wiirde der AufschluB sehr lange dauem, 
da in der Hauptsache die Salpetersaure die Zersetzung der im Leder vorhandenen 
organischen Stoffe bewirkt. 1m allgemeinen ist der AufschluB in 20 bis 30 Minuten 
beendet, selbst wenn es sich um schwer zerstorbare Leder, wie z. B. stark gefettete, 
handelt. Bei Gegenwart von Chrom wird die aufgeschlossene Losung nicht 
farblos, sondem tiefrot. Nach beendetem AufschluB ist die gesamte iiberschiissige 
Salpetersaure vollstandig aus dem Kolben entwichen, so daB man unbe
sorgt die erhaltene Losung zur Bestimmung des Eisens mit Bichromatlosung 
titrieren kann. Ebenso kann man bei Gegenwart von Chrom diesas mit Ferro
ammoniumsulfatlOsung bestimmen. Die weitere Verarbeitung des Aufschlusses 
erfolgt genau so wie M. Bergmann und F. Mecke dies fiir ihre Bestimmung 
von Chrom und Eisen in Briihen und Leder angegeben haben. 1m iibrigen eignet 
sich dieser AufschluB auch fiir andere Lederarten, insbesondere z. B. fiir Chrom
leder, da man fiir die Bestimmung des Cr20s-Gehalts die betreffenden Leder 
nicht zu veraschen braucht und dann erst die Asche aufschlieBEm muB. 

Bei den anderen kombiniert gegerbten Eisenledem miissen die Untersuchungs
methoden je nach ihrer Herstellung variiert werden. Insbesondere miissen die
jenigen Eisenleder, bei deren Herstellung groBere Mengen von pflanzlichen oder 
kiinstlichen Gerbstoffen sowie Sulfitcelluloseextrakte mitverwendet worden 
sind, mehr nach den Methoden, die fiir die Untersuchung der lohgaren Leder in 
Frage kommen, untersucht werden, da diese Leder wohl immer eine erhebliche 
Menge von auswaschbaren Stoffen und gebundenem Gerbstoff besitzen. 

Nach G. Grasser hatten verschiedene Eisenleder folgendeZusammensetzung: 
Wasser in % . 17,32 16,85 16,54 16,70 23,34 16,22 15,22 
Asche in % . . 6,97 11,00 20,28 31,71 6,69 19,62 16,93 
FesOs in % . . 6,00 7,90 17,06 17,28 6,17 8,31 8,55 
Fett in %. . . 18,02 0,89 
Hautsubstanz in %. 62,00 70,40 47,60 46,66 68,30 56,16 57,05 

Nach J. A. Wilson (S. 622) hatte ein kombiniert gegerbtes Eisenleder, das 
sehr gut aussah: 10,6% Wasser, 6,0% Fe20 s, 1,4% Al20 s, 1,0% Na2S04, 

0,6% H2SO" 0,5% CaSO" 0,6% Fett, 45,9% Hautsubstanz, sowie 7,5% aus
waschbare organische Sto£:(e und 25,9% gebundene organische Stoffe. 

Fiir die Behandlung fertiger Eisenleder gelten die gleichen Regeln wie fiir 
die verschiedenen Ledersorten anderer Gerbarten. Bei der Lagerung von Eisen
leder hat man ebenfalls darauf zu achten, daB die Leder vollkommen lufttrocken 
sind, d. h. einen Wassergehalt von etwa 18% besitzen. Die Einlagerung solI 
kiihl, trocken und vor starker Sonnenbestrahlung geschiitzt in nicht zu hohen 
Lederstapeln unter Abdeckung mit Tiichem erfolgen. Bei Einhaltung dieser all-
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gemein iiblichen Vorschriften wird selbst bei langerer Lagerdauer von sachgemaB 
hergestellten Eisenledern eine Schadigung vermieden. Stark gefettete Leder 
konnen sich ebenso wie Leder anderer Gerbarten selbst erhitzen. Daher empfiehlt 
es sich, Lederstapel aus solchen Ledern von Zeit zu Zeit umzusetzen. Diese MaB
nahme ist auch bei allen anderen Ledersorten zweckmaBig, besonders bei solchen 
Ledern, die frisch eingelagert worden sind. Bei Schimmelbildung auf feuchten 
Ledern sind die Leder zu feucht und mussen besser getrocknet werden. Den 
Schimmel selbst entfernt man durch Abreiben mit einem trockenen Lappen. 
Schimmelpilze und zu hohe Feuchtigkeit konnen auch bei Eisenleder nach lan
gerer Einwirkung Zersetzungsvorgange im Leder verursachen, die sich ungunstig 
auf das Aussehen und die Haltbarkeit des Leders auswirken. Anhaltende Sonnen
bestrahlung fiihrt zu starkerer Austrocknung, wodurch das Eisenleder in der 
Faser sprode wird. Ferner konnen aber auch, besonders bei hoherem Feuchtig
keitsgehalt des Leders, Zersetzungserscheinungen im Leder eingeleitet werden, 
die sich bei langerer Lagerung nachteilig bemerkbar machen konnen. Wenn auch 
im gut getrockneten Zustand fettarme Leder verschiedener Gerbarten durch 
langere Beriihrung bei der Lagerung keinen Schaden erleiden, sollte man doch 
moglichst fiir eine getrennte Lagerung Sorge tragen. Unter allen Umstanden 
diirfen aber stark gefettete oder impragnierte Eisenleder mit weniger gefetteten 
Ledern nicht langere Zeit in Beriihrung sein, da sonst das Aussehen der weniger 
gefetteten Leder durch Fettflecken Schaden erleiden wurde. 

VII. Eigenschaften der Eisenleder. 
Je nach dem Herstellungsverfahren haben die Eisenleder unterschiedliche 

Eigenschaften. Den ausgepragtesten Charakter als Eisenleder zeigen natiirlich 
diejemgen Leder, welche in reiner Eisengerbung hergestellt worden sind. Sie 
besitzen in vieler Hinsicht die typischen Eigenschaften von mineralgarem Leder 
und kommen daher dem Chromleder sehr nahe. Der groBte Unterschied gegen
uber dem Chromleder besteht in der erheblich niedrigeren HeiBwasserbestandig
keit. Daher darf man bei der Herstellung von eisengarem Oberleder beim Farben 
und Lickern mit der Temperatur nicht zu hoch gehen. Beim Trocknen ziehen 
sich feuchte Eisenleder erheblich zusammen und werfen sich oft ziemlich stark. 
Daher ist es meistens angebracht, sie aufgenagelt trocknen zu lassen. 1m all
gemeinen besitzen die eisengaren Oberleder eine erheblich hartere Struktur und 
sind auch gewohnlich etwas £lacher. Daher benotigen sie meistens auch eine 
starkere Fettung als Chromleder. Diese Nachteile lassen sich durch eine nach
tragliche leichte Chromnachgerbung vollstandig beseitigen, wobei man mit sehr 
geringen Chrommengen auskommt. AuBerdem sind derartig nachgegerbte Leder 
besonders voll in den Flamen, so daB fur manche Oberleder diese Kombinations
gerbung sehr gunstige Ergebnisse liefert. Bei der Herstellung von Unterledern 
bekommt man natiirlich nur ungefahr dasselbe Rendement wie beim Chrom
leder. Infolgedessen mussen derartige Leder genau wie Chromleder, wenn 
sie z. B. fiir Sohlleder Verwendung finden sollen, impragniert werden. 
Durch diese Impragnierung werden auch die Eisenleder genau so wie die Chrom
leder vollkommen wasserdicht. Allerdings ist die Luftdurchlassigkeit auch voll
kommen unterbunden, so daB derartige Leder fiir manche Zwecke (z. B. fiir 
Militar u. dgl.) bis heute nicht in Frage kommen, obwohl die Tragfahigkeit 
gegenuber lohgarem Sohlleder ganz erheblich groBer ist. Infolgedessen hat man 
gerade fiir eisengare Sohlleder zahlreiche Kombinationsgerbungen (Kieselsaure, 
Sulfitcelluloseextrakt, pflanzliche Gerbsto££e u. dgl.) vorgeschlagen. Allerdings 
hat sich bis heute kein Verfahren in der Praxis durchsetzen konnen. 
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Bei der Verarbeitung zeigen die eisengaren Leder den verschiedenen Leder
sorten entsprechend ein ahnliches Verhalten wie die chromgaren Leder und 
sind auch demgemaB von Fall zu Fall zu behandeln. Allerdings ist auch hier 
wieder zu beachten, daB Eisenleder sich bei hoheren Temperaturen eher wie 
lohgare Leder verhalten. In vielen Fallen konnen sie mit Ledern anderer Gerb
arten unter normalen Bedingungen unbedenklich verarbeitet werden. Allerdings 
konnen bei Verarbeitung von hellen lohgaren Ledern mit Eisenledern Verfar
bungen eintreten, sobald sie langere Zeit oder ofter mit Wasser in Beruhrung 
kommen. 

VIII. Schlu6wort. 
Zusammenfassend kann festgestellt werden, daB eine groBere Zahl von 

Eisengerbverfahren ausgearbeitet worden sind, die zwar einfach und in kurzer 
Zeit durchgefiihrt werden konnten, die aber Leder ergaben, welche schon nach 
ihrer auBeren Beschaffenheit nicht als marktfahig bezeichnet werden konnten. 
Es ist dann F. Knapp gelungen, durch die Herstellung basischer Ferrisalze, 
deren vorzeitige hydrolytische Spaltung und Ausflockung durch einen nach
traglichen Zusatz von Ferrosalz verhindert wurde, eine starkere Gerbung und 
damit Leder von zunachst marktfahiger auBerer Beschaffenheit zu erzielen. 
Bei der Lagerung wurden diese Leder jedoch bruchig und miirbe. Fiir· diese 
Erscheinung wurden ·die verschiedensten Einflusse verantwortlich. gemacht. 
F. Knapp erklarte die Briichigkeit der Lederfaser physikalisch mit der sproden 
Beschaffenheit des trockenen Eisengerbsalzes, wie z. B. der Docht einer Stearin
kerze durch das in der Kalte erstarrte Stearin hart und brechbar wird. Seine 
Verbesserungsvorschlage bewegten sich daher aIle in der Richtung, durch die 
Verbindung der basischen Eisengerbsalze mit Seifen und verschiedenen anderen 
organischen Stoffen eine groBere Geschmeidigkeit des Eisengerbsalzes im trockenen 
Leder zu bewirken. Daneben haben F. Knapp und spater auch H. R. Procter 
und V. Cas a buri (1) auf die sauerstoffubertragenden Eigenschaften der Ferrisalze 
auf gewisse organische Stoffe hingewiesen. In der Praxis wurde aber diesen 
Vorgangen keine Bedeutung beigemessen. Die Gegenwart von Ferrosalzen ist 
damals sicher als unbedenklich fiir die Lagerbestandigkeit betrachtet worden, 
da sowohl F. Knapp als auch andere Erfinder mit einem nachtraglichen Zusatz 
von Ferrosalz arbeiteten. Fur die schlechte Lagerbestandigkeit der Eisenleder 
machte man ganz allgemein die leichte Hydrolysierbarkeit der Eisensalze und 
die damit verbundene Saurewirkung allein verantwortlich. 

Erst in den Mensingschen Patenten wird dann auf den schadlichen EinfluB 
der Ferroverbindungen in den Gerbbruhen und im Leder hingewiesen und durch 
die Gegenwart eines entsprechenden "Oberschusses von Oxydationsmittel neben 
dem Ferrisalz die Herstellung lagerbestandiger Eisenleder ermoglicht. W 0 in 
der Praxis bei der Eisengerbung dieser tiberschuB eines Oxydationsmittels neben 
dem Ferrisalz nicht eingehalten wurde oder durch leicht oxydierbare Stoffe 
im Leder die Reduktion der Ferriverbindungen zu Ferroverbindungen eingeleitet 
wurde, diirfte mit Eisenleder von ungenugender Lagerbestandigkeit zu rechnen sein. 

In Anlehnung an die Fortschritte der Chromgerbung wurde in neuerer Zeit 
die leichte Hydrolysierbarkeit der basischen Eisensalze durch die Bildung von 
organischen Eisenkomplexverbindungen noch weiter zuruckgedrangt und zum 
Teil daneben auch durch oxydative Behandlung der organischen Zusatze die 
Bedingungen fur eine genugende Lagerbestandigkeit der Eisenleder erfiillt. 1m 
Gegensatz zu der friiher oft vertretenen Ansicht, daB sich Eisenleder nicht in 
demselben MaBe wie Chromleder neutralisieren lassen, kann dies heute einwand
frei durchgefiihrt werden. 
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Einer Aufklarung bediirfen immerhin noch die katalytischen Einfliisse der 
Autoxydation von Eisenverbindungen auf organische Substanzen. Da nun im 
Eisenleder kompliziert aufgebaute Eiwei.Bstoffe in inniger Bindung mit Eisen
verbindungen vorhanden sind, ist nicht von der Hand zu weisen, da.B hier unter 
gewissen Bedingungen Umsetzungen eine Rolle spielen, die, wenn auch langsam, 
auf die Giite der Eisenleder nachteilig einwirken ki:innen. Infolgedessen darf man 
fiir die Zukunft den gri:i.Bten Fortschritt in der Eisengerbung von der Aufklarung 
dieser autoxydativen Vorgange, die sich im Eisenleder abspielen diirften, 
erwarten. 
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D. Die Gerbung mit anderen Mineralstoffen. 
Von Dr. Hermann Loewe, Ludwigshafen a: Rhein. 

I. Einleitung. 
Die Erforschung der gerberischen Wirkung anderer Mineralstoffe als der Ver

bindungen des Chroms, Aluminiums und Eisens erscheint aus wissenschaftlichen 
und praktischen Grunden geboten. Von der wissenschaftlichen Durchdringung 
des Gebiets ist ein tieferer Einblick in das Wesen der Mineralgerbung und in die 
Phanomene der Gerbung uberhaupt zu erwarten. Arbeiten, die sich mit der 
Theorie der Mineralgerbung beschaftigen und dabei uber das Gebiet der Chrom
gerbung hinausgehend auch andere Mineralgerbstoffe berucksichtigen, liegen in den 
Ver6ffentlichungen von E. E16d und Mitarbeitern vor. Arbeiten von A. Kuntzel 
und Mitarbeitern beschaftigen sich nicht nur mit der Chromgerbung, sondern 
auch mit der Gerbwirkung "anderer Mineralstoffe", wie der Verbindungen des 
Kupfers, und ferner der Polysauren des Molybdans, Wolframs, Vanadins sowie 
der Metaphosphor- und Kieselsaure. 

Indessen liegt eine geschlossene systematische Bearbeitung des gesamten 
Gebiets auf wissenschaftlicher Grundlage noch nicht vor. Dies wird verstand
lich, da die Aufkliirung der Chromgerbung infolge ihrer uberragenden Bedeutung 
als Mineralgerbung zunachst im Vordergrund des Interesses steht. Es ist jedoch 
festzustellen, daB mit der fortschreitenden Aufklarung des Gerbvorgangs bei 
der Chromgerbung das Interesse sich auch der Aufklarung von Gerbvorgangen mit 
anderen Mineralstoffen zugewendet hat, wie aus mehreren Ansatzen bereits 
ersichtlich ist. 

In praktischer Beziehung hat die Durcharbeitung des Gebiets der "anderen 
Mineralstoffe" bereits zu gewissen Ergebnissen gefiihrt; zur Herstellung weiBer 
lichtechter Leder empfiehlt die 1. G. Farbenindustrie Aktiengesellschaft das 
Blancorol WL, ein Zirkonsalz; die Firma J. A. Benckiser in Ludwigshafen a. Rh. 
hat neuerdings das Coriagen, ein Produkt auf Metaphosphorsaurebasis, in den 
Handel gebracht. 

Die Einteilung des Gebiets der "Gerbung mit anderen Mineralstoffen" ist, 
wie aus den Ausfiihrungen hervorgeht, schwierig, da es bisher an einer wissen
schaftlichen Durchdringung fehlt. 1m Folgenden wird eine Einteilung vorge
nommen, die sich bemuht, die bisher erworbenen Kenntnisse auf dem Gebiet der 
Mineralgerbung zu verwerten. Es sollen zunachst solche Verbindungen bespro
chen werden, bei denen basische Metallsalzverbindungen als Polybasen gerbende 
Wirkungen zeigen. Dieser Abschnitt solI eingeleitet werden durch eine syste
matische Arbeit von E. E16d und Th. Schachowskoy (1), die sich mit der 
Gerbwirkung einer ganzen Reihe von Metallverbindungen dieser Art be
schaftigt. 

1m zweiten Abschnitt sollen solche Verbindungen beschrieben werden, die 
eine gerbende Wirkung infolge ihrer Saurenatur ausuben; es handelt sich dabei 
um Polysauren. Diese Gerbvorgange sind durch die Arbeiten von A. Kuntzel 
und Mitarbeitern gerbtheoretisch untersucht worden, weshalb diese Arbeiten 
als Einleitung des Abschnitts behandelt werden sollen. 

SchlieBlich sind solche Gerbmethoden angefiihrt, bei denen eine Gerbung 
in dem Sinne, daB eine chemische Umsetzung zwischen Hautsubstanz und 
Gerbstoff eintritt, nicht oder in nur untergeordnetem MaBstab stattfindet. Es 
findet im wesentlichen eine Einlagerung von in Wasser un16slichen Substanzen 
im Hautgefiige statt. 
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II. Gerbende basische Metallverbindungen (Polybasen). 
E. Elod und Th. Schachowskoy(l) untersuchen die gerbende Wirkung der 

verschiedensten Metallverbindungen auf Gelatine. Als Kriterium fUr eine Gerb
wirkung wird die Losegeschwindigkeit von Gelatine-Metallverbindungen in 
Wasser von 420 C genommen und nicht die Kochbestandigkeit. Es wird gefunden, 
daB die zweiwertigen SaIze des Ni, Zn, Mn, Co, Cu, Mg, Pb, Fe und Sn nicht 
gerben. Schwache Gerbwirkung zeigen: Bi(NOs)s, Ce(NOs)s und La(NOsh. 
Deutlich gerben: Al2(S04b Fe(NH4)(S04)2 und SnCl4. Das Maximum der 
gerberischen Wirkung liegt bei einem pH-Wert, der mit dem Fallungs-pH-Wert 
der Metallhydroxyde gute Ubereinstimmung zeigt, und zwar zwischen PH 3,7 und 
7,5. Die pH-Werte stehen in keinem Zusammenhang mit dem isoelektrischen 
Punkt der Proteinsubstanzen. Es wird geschlossen, daB die fiir die Gerbwirkung 
verantwortlich gemachten molekularen Attraktionskra£te abhangig sind von 
den Dipolkraften, der Polarisierbarkeit usw. der Metallsalze. 

1. Metalle der seltenen Erden. 
Die Gerbwirkung der SaIze der Metalle seltener Erden ist zuerst von 

F. Garelli (1) 1907 beobachtet worden. Die Metalle der seltenen Erden gehOren in 
die Gruppe der Erdmetalle, zu denen auch das Aluminium gehort. Die Metalle 
der seltenen Erden lassen sich verhaltnismaBig leicht von anderen Stof£en trennen. 
Dagegen zeigen die einzelnen Glieder so wenig Unterschiede im analytischen 
Verhalten, daB ihre analytische Trennung erst nach 100jahriger Arbeit gelungen 
ist. Die wichtigsten Vertreter sind Cer und Thorium. Das wichtigste Vorkommen 
dieser beiden Metalle ist der Monazitsand, in dem sie am Ieichtesten zuganglich 
sind. 

F. Garelli (1) stellte fest, daB die Salze des Ceriums, Lanthans, Neodyms 
und Thoriums gerbende Wirkung aufweisen; auch ZirkonsaIze, die nicht zu 
den Verbindungen der seltenen Erden zahlen, werden erwahnt. E1,' schreibt be
sonders den Cer-Salzen gute Gerbwirkung zu. In Monazitsandriickstanden, die 
von Thorium fUr die Herstellung von Gliihkorpem befreit worden sind und 
die bis zu 50% Cercarbonat enthalten, ist das Cer Ieicht zuganglich. Bei der 
Gerbung mit Cercarbonaten wurden Leder erhalten, die dem Alaunleder in bezug 
auf Wasserbestandigkeit iiberlegen sind. M. Parenzo bereitet aus den erwahnten 
Riickstanden GerblOsungen durch Einwirkung von Salpeter- sowie Salzsaure in 
solcher Weise, daB die Carbonate im UberschuB vorhanden sind, um zu neutralen 
oder selbst basischen Losungen zu gelangen. Die Gerblosungen werden durch Fil
tration vom UnlOslichen befreit. Die an Hautpulver vorgenommenen Gerb
versuche zeigen, daB die Aufnahme der Nitrate durch Zusatz von Kochsalz 
gefordert wird. Bei Chloriden wird die Aufnahme durch Kochsalz nicht gefordert. 
Je verdiinnter die Losungen angewendet werden, um so mehr Gerbstoff wird 
von der Haut aufgenommen. Wenn auch W. Eitner (1) bei dem Versuch, Ger
bungen mit Cerchlorid und -sulfat durchzufiihren, kein befriedigendes Resultat 
erhielt, so konnte F. Garelli (2) zeigen, daB es bei richtiger Arbeitsweise gelingt, 
Cerleder herzustellen. Die von ihm beschriebene Gerbmethode ist folgende: Die 
normal bereiteten BlOBen werden mit wasserigen Losungen von Cemitrat mit 
2-3% Kochsalz versetzt. Man beginnt mit 1 %igen Cerlosungen, die man langsam 
auf 5%ige verstarkt. Auf diese Weise erhalt man rein weiBe Leder, die weich 
und elastisch sind und einen vollen Griff bei guter Narbenbildung aufweisen. 
Das so bereitete Leder enthalt 9% Ce20 S• Es wird angenommen, daB die neu
tralen bzw. schwach basischen Losungen durch die Hautproteine hydrolysiert 
werden. 
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Eine Verbesserung der Gerbwirkung der Verbindungen seltener Erden durch 
die Anwendung von basischen Acetaten erstrebt F. W. Weber. Ais Beispiel 
wird angefiihrt, daB die zu gerbenden BlaBen in eine Lasung gebracht werden, 
die neben 10% Kochsalz oder Natriumsulfat 5% basische Acetate einer oder 
mehrerer seltener Erden enthalt. Er macht fiir die Gerbwirkung die Bildung von 
basischen Metallverbindungen verantwortlich. Beim Trocknen verdunstet nach 
seiner Auffassung die Essigsaure, so daB eine festere Bindung der basischen Metall
verbindungen mit der Hautsubstanz und damit ein Gerbeffekt eintritt. Durch 
Verwendung von Eigelb und Mehl erhalt man nach entsprechender Zurichtung 
ein Leder ahnlich Glaceleder. 

Die Arbeiten und Patente auf dem Gebiet der seltenen Erden fUr Gerbzwecke 
lassen erkennen, daB diesen Verbindungen unter geeigneten Bedingungen zweifellos 
eine gerbende Wirkung zukommt. Da gewisse seltene Erden sich zur Herstellung 
weiBer Leder eignen, ware eine technische Auswertung dann gegeben, wenn es 
gelange, Leder von wesentlich besserer Wasserbestandigkeit a,ls Alaunleder zu 
erhalten. 

2. Titan. 
M. C. Lam b verwendet, wie aus einem franzasischen Patent hervorgeht, 

Titansalze als Gerbmittel. Der I. G. Farbenindustrie A. G. wurde ein 
Verfahren zur Herstellung von Titangerbstoffen geschiitzt. In diesem Patent 
(D. R. P. 517446) wird ausgefiihrt, daB wesentlich fUr das Zustandekommen 
einer guten Gerbwirkung die Innehaltung der richtigen Basizitat ist, ahnlich 
wie bei der Chromgerbung. Wird die geeignete Basizitat bei der Angerbung 
benutzt, so kann man durch Zugabe geringer Alkalimengen wahrend der Ger
bung der BlaBe eine ausreichende Menge Titanoxyd zufiihren. Bei folgender 
Darstellungsweise gelangt man zu Titanschwefelsaureverbindungen mit ge
eigneten Basizitaten. Urn die giinstigsten Basizitaten, die zwischen 55 und 
70% liegen, zu erhalten, geht man von Lasungen aus, die so zusammengesetzt 
sind, daB auf ein Titanoxyd ein Schwefelsaurerest kommt. Durch Abstumpfen 
eines Teiles der an Titan gebundenen Schwefelsaure mittels Alkali unter solchen 
Bedingungen, daB weder Titanverbindungen ausfallen noch Natriumsulfat aus
kristallisiert, erhalt man Laugen, aus denen ein festes, leicht wasserlasliches 
Praparat von guter Gerbwirkung erhalten werden kann. Bei der Uberfiihrung 
in eine feste Form ist zu beachten, daB keine wasserun16slichen Verbindungen 
erhalten werden; die Abscheidung muB daher mit graBerer Geschwindigkeit 
erfolgen als die Hydrolyse. In technischer Weise laBt sich dies durch Walzen
trockner oder durch Verdampfen im Vakuum durchfiihren. Die Gerbung mit 
solchen Praparaten wird folgendermaBen durchgefUhrt: Die mit 11/2% HCI und 
8% NaCI gepickelten BlaBen werden mit 4,5% Ti02 gegerbt, wobei man mit 
1 % Natriumbicarbonat abstumpft. Nach 4 Stunden ist die Gerbung beendet. 

3. Zirkonium. 
Die Rahm & Haas Company, Philadelphia, hat ein Patent (A. P. 

1940610) auf ein Verfahren zum Gerben mit Zirkoniumsalzen erhalten. Darnach 
werden gepickelte BlaBen mit Zirkoniumsalzen allein oder in Kombination 
mit anderen Gerbmitteln gegerbt. 

100 kg gepickelte BloI3en (PlI = 2) werden im FaI3 mit 300 I 5%iger Kochsalz
losung und ca. 30 kg Zirkonsulfat 6 Stunden gegerbt. Die gegerbten BloI3en werden 
solange gespUlt, bis sie einen PH-Wert von 4,5 aufweisen und dann wie ublich weiter
verarbeitet. Oder: 100 kg gepickelte BloI3en (PH = 2) werden im FaLl mit 3001 lO%iger 
Kochsalz16sung unter Zugabe von 25 kg Zirkonnitrat, das durch Losen von basischem 
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Zirkoncarbonat in Salpetersaure und Einstellen auf einen Gehalt von 20% Zirkonoxyd 
bereitet worden ist, in 5 Raten in ca. 6 Stunden gegerbt. Hierauf werden die Leder in 
300 I einer 5%igen KochsalzlOsung, der man zunachst 2,5 kg Gluconsaure und dann 
Boraxlosung so lange zusetzt bis ein PH-Wert von 5 erreicht ist, gewalkt. Nach dem 
Fetten werden die Leder aufgetrocknet und wie ublich weiterverarbeitet. 

Die 1. G. Farbenindustrie A. G. beschreibtin einem Patent (D.R.P. 
643087) eine Gerbung mit Zirkoniumsalzen, die dadurch gekennzeichnet ist, 
daB man zunachst mit basischen Zirkonchloriden gerbt und dem Gerbbad 
Sulfate zusetzt. Der eigentIiche GerbeHekt wird durch die Bildung basischer 
Zirkonsulfate ausge16st. 

Ein basisches Zirkonchlorid ist das Blancorol WL, das von der 1. G. Farben
industrie A. G. auf den Markt gebracht wird, und das sich in der Praxis bereits 
bewahrt hat. Blancorol WL enthiilt 33% Zr20 S und ist 6/12 basisch. 

Es geIingt mit Hille der Blancorolgerbung weiBe Leder herzustellen, 
die eine ahnliche Beschaffenheit aufweisen wie Chromleder. Die Lichtechtheit 
der Leder ist eine gute. Die Fixierung des Gerbstoffs ist eine irreversible gegeniiber 
Wasser, ein Umstand, der die Uberlegenheit der Blancorolgerbung gegeniiber 
der Alaungerbung erkennen laBt. Das Blancorolleder weist eine Bestandigkeit 
gegen 70 bis 900 C heiBes Wasser auf. 

Die Anwendung der Blancorolgerbung erstreckt sich auf die Herstellung aller 
jener Lederarten, bei denen auf ein weiBes Iichtechtes Leder Wert gelegt wird. 
Als solche waren zu nennen: Schuhoberleder aller Art, besonders in Velour- und 
Nubukzurichtung, ferner Handschuh- und Giirtelleder. Die gute ReiBfestigkeit 
von Blancorol-WL-Ledern gestattet ferner eine Verwendung fiir Treibriemen
leder. 

Bei der Ausfiihrung der Gerbung ist auf Sauberkeit aller GefaBe zu achten. 
Die Reinheit des Wassers ist von ausschlaggebender Bedeutung, besonders 
storend wirkt sich Wasser aus, das eisenhaltige Schwebestoffe enthiilt. Ent
sprechende V orsichtsmaBnahmen sind daher in solchen Fallen zu treffen. 

Bei den Vorarbeiten fiir die Blancorolgerbung ist darauf zu achten, daB die 
BloBen rein in die Gerbung gelangen. Eine starkere Durchascherung, als es im 
allgemeinen bei den BloBen erforderIich ist, die fiir eine Chromgerbung bereitet 
werden, ist notwendig, da die Blancorolgerbung den Ledern einen groBeren Stand 
verleiht als die Chromgerbung. Die Entfettung von naturfetthaltigem Material 
erscheint stets angebracht. 

Bei der Blancorolgerbung haben sich im Lauf der Zeit mehrere Arbeits
verfahren entwickelt. Die BloBen werden gepickelt, wobei die Verwendung von 
Schwefelsaure im allgemeinen nicht vorteilhaft ist. Der Pickel ist starker anzu
setzen als bei der Chromgerbung und auf vollstandige Durchpicklung zu achten. 
Bei der Gerbung benotigt man auBer dem Blancorol WL zur Erzielung des 
Gerbeffekts reines, vor allem eisenfreies Natriumsulfat. Durch die Umsetzung 
beider Komponenten wahrend der Gerbung wird der eigentIiche Gerbeffekt 
ausge16st. Dies kann auf zweierlei Weise geschehen, entweder beginnt man die 
Gerbung mit Natriumsulfat und setzt Blancorol WL nach oder man verfahrt 
umgekehrt. 

Die Uberwachung des Gerbprozesses erfolgt durch Einlege-, HeiBwasser
und Phosphatprobe. 

Bei der Einlegeprobe verfahrt man so, daB man einen Lederstreifen aus 
dem dicksten Teil des Leders nach Ausquetschen in kaltes Wasser legt. Nicht 
gegerbte Stellen zeigen sich durch das Auftreten glasiger, geschwollener Stellen an. 

Gut gegerbtes Leder soll beim Einlegen in 800 C heiBes Wasser wahrend 
2 Minuten nicht schrumpfen. 



332 H. Loewe - Die Gerbung mit anderen Mineralstoffen. 

Die Phosphatprobe dient der Kontrolle des Gerbbades auf ErschOpfung. 
Man fiigt zu 

4 cern Gerbflotte, 
2 " konz. Hel, versetzt mit 
2 " einer lO%igen Natriumphosphatlosung. 

Ein Niederschlag zeigt die Anwesenheit von Blancorol WL im Bad an. 
Fur Kalb-, Rind-, RoB- und Ziegenleder haben sich folgende Verfahren ent

wickelt, die genauer beschrieben werden sollen, da es sich um eine neue, praktisch 
wertvolle Gerbung handelt. 

1. Gerbung in getrennter Pickel- und Gerb£lotte. 

Pickel: 100% Wasser, 
10% Kochsalz, 
2% Ameisensaure techn., 85%ig. 

Laufzeit 1 bis 2 Stunden, uber Nacht in der BrUhe belassen, am andern Morgen noch
mals kurz aufwalken und zum Abtropfen 1 Stunde auf den Bock schlagen. 

Gerbung: 60% Wasser, 
2 % Kochsalz, 
4% Duisburger Natriumsulfat TE. 

In diese BrUhe werden die Blo13en gegeben und das Fa13 in Bewegung gesetzt. 

N achsatz: -1 bis 1,5% einer Losung 1: 1000 von Saureviolett 4 BL (also 1 bis 
1,5 g Farbstoff auf 100 kg B1613e). 

Anschlie13end gibt man: 
7 bis 10% Blancorol WL, gelost in 

20 bis 30% Wasser, mit Schwefelsaure auf 3/12 Basizitat gestellt, in 
4 Anteilen mit je 1/2 Stunde Abstand durch die hohle 
Achse zu. 

Zum Ansauern auf eine 
Schwefelsaure 66° Be. 

Basizitat von 3/12 verbraucht 1 kg Blancorol WL 115 g 

Gerbdauer: 6 bis 8 Stunden Laufzeit, dann uber N acht in der Bruhe belassen und 
am andern Morgen noch 1 Stunde walken. Anschlie13end 24 Stunden aufbocken. 

2. Gerbung durch Weiterarbeiten in der Pickelbruhe. 

a) Pickel: 100% Wasser, 
4 % Kochsalz, 
6% Duisburger Natriumsulfat TE. 

Die B1613en werden ins Fa13 gegeben und durch die hohle Achse 

1,5% einer Losung 1: 1000 von Saureviolett 4 BL (also 1,5 g 
Farbstoff auf 100 kg Blo13e) nachgesetzt. Nach einigen 
Minuten erfolgt N achsatz von 

2,0% Ameisensaure techn., 85%ig. 

N ach 1 bis 2 Stunden Laufzeit ist auf vollige Durchpicklung zu priifen. Die Felle 
konnen uber N acht in der BrUhe bleiben oder auf den Bock geschlagen werden. Am 
andern Morgen werden ca. 40% der PickelbrUhe verworfen. 

Gerbung: Die B1613en werden in der restlichen Pickelbruhe gegerbt durch Nach
satz von 

7 bis 10% Blancorol WL, ge16st in 
20 bis 30% Wasser und mit Schwefelsaure 660 Be 4/12 basisch ge

stellt (77 g Schwefelsaure 660 Be pro kg Blancorol WL). 

Der Zusatz erfolgt in 4 Anteilen mit je 1/2 Stunde Abstand. Nach 6 bis 8 Stunden 
Laufzeit kommen die Leder 24 Stunden uber den Bock. 

b) Pickel: 100,0% Wasser, 
10,0% Salz, 
3,5% Ameisensaure, 85%ig. 

Die Leder werden nach einer Laufzeit von 2 bis 3 Stunden im Pickel uber N acht in der 
BrUhe belassen oder auch auf den Bock geschlagen. 
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Die Gerbung wird in der Pickelbriilie fortgesetzt, nachdem ungefahr die Halfte 
derselben abgelassen wurde. 

Vor der Gerbung wird folgende Stamm16sung angesetzt: 
6% Blancorol WL, 
3% Natriumsulfat TE werden in 

30% Wasser ge16st. 

Dieser L6sung werden 
6% Tanigan supra DLN auf einmal zugegeben. Ein auftretender 

flockiger Niederschlag geht im Verlauf der Gerbung zuruck. 

Die Zugabe der obengenannten Stamm16sung erfolgt in 4 Anteilen nach je 30 Minuten; 
die L6sung ist vor jeder Zugabe umzuriiliren. In Ibis 2 Tagen ist die Gerbung be
endet. Die Leder kommen Ibis 2 Tage auf den Bock. Nach dem Falzen wird 1/2 Stunde 
gespUlt, gefettet und nochmals zweckmaJ3ig uber Nacht liegen gelassen. 

Die Leder werden in ublicher Weise abgewelkt. abgelUftet, ausgestoJ3en und ohne 
zu spannen aufgenagelt. 

Die Zurichtung kann in ublicher Weise erfolgen. 

3. Bei dem oben angefiihrten Arbeitsver£ahren 1 bis 2 wurde durchwegs erst 
Natriumsul£at und erst zum SchluB Blancorol zugesetzt. Man kann jedoch auch 
in anderer Reihenfolge verfahren: 

Man gibt das Blancorol WL (in der vorliegenden Basizitat von 6/12) nach normaler 
Durchpicklung der Bl6J3en unmittelbar der Pickelbruhe zu, walkt etwa 2 Stunden 
und setzt erst dann, als eine Art Abstumpfung, das N atriumsulfat in I : 10 verdlinnter 
L6sung in kleinen Portionen im Verlauf von 3 bis 4 Stunden nach, und zwar braucht 
man an N atriumsulfat etwa die Halfte der Blancorolmengen. Dann walkt man noch 
etwa I Stunde, laJ3t uber N acht in der Bruhe im FaJ3 und walkt am anderen Morgen 
nochmals etwa 1/2 Stunde. Wenn die Leder gar sind, kommen sie auf den Bock. 

Die Blancorol-WL-Gerbung ergibt einen sch6nen WeiJ3ton, der aber nicht, wie bei 
gebleichtem Chromleder, einen Blaustich, sondern einen leichten Stich nach Gelb auf
weist. Es liegt in der N atur einer Mineralgerbung, daJ3 sich die Eigenfarbe des Bl6J3en
materials im Fertigprodukt auswirkt. Dies ist besonders bei der Gerbung von roten 
Kalbfellen der Fall. 

ZweckmaJ3ig werden die Bl6J3en vor der Gerbung 1/2 Stunde gebleicht durch 
Walken mit 1/2% Kaliumpermanganat in 200% Wasser von 25 bis 28° C. Nach 
grundlichem SpUlen (10 Minuten) wird mit 

3,0% Bisulfit-Pulver, 
0,3% Ameisensaure, 85%ig, 
5,0% Kochsalz in 200% Wasser. 

3/4 bis I Stunde nachbehandelt und zum SchluJ3 10 Minuten gespiilt. 
Wird ein blaustichiges, kaltes WeiJ3 gewlinscht, so wird dieses durch Blauen erzielt. 

Die Blauung erfolgt derart, daJ3 dem Pickelbade vor Zusatz der Saure Ibis 1,5% einer 
L6sung von I g Saureviolett 4 BL I: 1000 zugegeben wird. Nachdem sich der Farb
stoff gleichmaJ3ig verteilt hat, wird die Saure nachgesetzt. 

Neutralisation und Nachbehandlung der Leder. 
Die mindestens 24 Stunden auf dem Bock gelagerten Leder werden abgewelkt, 

gefalzt, gewogen und ca. 10 Minuten gespiilt. 

Nachbehandlung: a) fUr Leder mit vollerem Griff: 
300,0% Wasser, 25 bis 30° C, 

oder 0,5% Tamol Z (in heiJ3em Wasser leicht 16slich) 

2 bis 4% Tanigan supra DLN, 

15 Minuten, N achsatz von: 
1,5% Wasserglas, 38° Be. 

Der Zusatz des I: 10 verdlinnten Wasserglases erfolgt in drei Abstanden von je 15 Mi
nuten, Gesamtlaufzeit P/2 Stunden. 

b) fUr Leder mit trockenerem Griff: 

300% Wasser 25 bis 30° C. 
2 bis 3% Wasserglas 38° Be, 1: 10 verdunnt. 

Zusa,tz in drei Anteilen mit je 15 Minuten Abstand. 
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Die Leder werden anschliel3end so lange gespillt, bis der Lederschnitt einen P H-Wert 
von 4,5 zeigt. Auf den Ledersclmitt geprel3tes Kongopapier darf hochstens noch graue 
Reaktion ergeben. Alsdann wird gefettet. 

Fiir die Fettung kommen speziell Produkte in Frage, die lichtecht und moglichst 
farblos sind, wie Monopolbrillantol MB und Ceripol D bzw. W. 

4. Molybdan (dreiwertiges). 
Mit der Gerbwirkung von Molybdanverbindungen beschaftigt sich eine 

Arbeit von J. G. Niedercorn. Er untersucht die Gerbwirkung von purpurroten 
und griinen Sulfaten des dreiwertigen Molybdans. 40 g Molybdansaureanhydrid 
werden durch Kochen mit 54 ccm Schwefelsiiure (1,84 D) und einigen Tropfen 
Salpetersaure geli:ist und auf einen Liter Wasser verdiinnt und bei einer Strom
dichte von 8 Ampere auf 1 qdcm bei 15 Volt Spannung bis zur purpurroten bzw. 
griinen Farbe der Losung elektrodialysiert. Der PH-Wert der roten Losung ist 
kleiner als 0, der der griinen 0,5. Die Messung ist indessen nicht ganz fehlerfrei. 
Die griinen Losungen zeigen keinen scharfen Flockungspunkt bei Sodazugabe, 
bei PH 3 tritt beachtliche Flockung auf, die jedoch bei PH 9 noch nicht beendet 
ist. Rote Losungen zeigen einen scharfen Ausflockungspunkt bei PH 2,5. Die 
Gerbwirkung der griinen Losungen liegt zwischen PH 2 und 2,5, die der roten 
zwischen 1 bis 1,5. Man erhalt dunkelbraune Leder, die kochbestandig sind. 
Beim Lagem an der Luft geht die Kochbestandigkeit zuriick. 

5. Kobalt. 
E. Elod und Th. Schachowskoy (2) untersuchen die Vorgange bei der 

Mineralgerbung in Modellversuchen, indem sie die Einwirkung von Kobaltver
bindungen auf Gelatine studieren. Als Untersuchungsmethode dient die Verfolgung 
der Anderung der Lichtabsorption mit Hille des Pulfrichschen Photometers 
wahrend der Wechselwirkung zwischen den gerbenden Verbindungen und der 
Proteinsubstanz. Durch die gewahlte Methodik ist die Moglichkeit gegeben, die 
Vorgange ohne jeden Eingriff in das reagierende System zu beobachten und zu 
kontrollieren. Sie fanden dabei, daB Kobaltkomplexe als solche nicht gerbend 
wirken, sondem, daB sie beim Gerben ·eine Veranderung erleiden, derart, daB 
erst die dabei entstehenden Kobaltverbindungen mit den Proteinsubstanzen 
reagieren. Aus den Absorptionskurven wurde geschlossen, daB bei der Gerbung 
Co(OHh oder ein im wesentlichen aus diesem bestehendes Produkt auftritt. 
Co(OH)a erleidet bei der Wechselwirkung mit Gelatine keine Veranderung. Die 
Gerbwirkung komplexer Kobaltverbindungen ist demnach gekniipft an die 
Fahigkeit dieser Verbindungen, Veranderungen zu erleiden, die zu basischen 
Verbindungen fiihren. Bestandige Komplexe gerben daher, wie auch aus Ver
suchen hervorgeht, nicht. Die Verfasser kommen zu dem SchluB, daB bei der 
Gerbung mit Metallverbindungen die Metallhydroxyde eine entscheidende 
Rolle spielen, daB diese allein jedoch nicht fiir das Zustandekommen einer Gerb
wirkung verantwortlich gemacht werden konnen. Sie treten vielmehr nur deswegen 
in den Vordergrund, weil sie die stabilste Endstufe der bei der Gerbung ent
stehenden Produkte darstellen und gleichzeitig wasserunloslich sind. Die Ver
fasser fordem als allgemeine Voraussetzung fiir einen GerbstoU: 

1. Der Gerbstoff muB geniigend Attraktionskrafte aufweisen, um gegen das 
Wasser erfolgreich konkurrieren zu konnen. 

2. Der Gerbstoff muB hinreichend stabil sein, um dem Wasser (Hydrolyse) 
erfolgreich konkurrieren und der Wiirme Widerstand leisten zu konnen. 
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III. Polysauren als Gerbmittel. 
Die Gerbwirkung von Iso- und Heteropolysauren ist von A. K un tzel und Mit

arbeitern mehrlach behandelt worden. In einer Arbeit von H. Erdmann wird 
das Verhalten der Iso- und Heteropolysauren des Wolframs, Molybdans und 
Vanadins gegeniiber Gelatine und Hautsubstanz gerbtheoretisch untersucht. 
Isopolysauren sind Aggregationsprodukte schwach saurer Metalloxyde wie des 
Wo, Mo und Va. Sind bei der Bildung geeignete MetaUoidsauren wie Phosphor-, 
Bor- und Arsensaure zugegen, so entstehen entsprechende Heteropolysauren. 
Der Fortschritt der Aggregation beim Ansauern der SaIze solcher Sauren erfolgt 
stufenweise, wobei wohldefinierte chemische Individuen entstehen konnen. 

Es wird gezeigt, daB den Iso- und Heteropolysauren im Bereich der (H +) = 10-5 

Gerbwirkung zukommt. Diese Sauren sind in jenem PH-Bereich mehrfach 
negativ geladene Anionen mit ausreichend sauren Haftgruppen zu den Amino
gruppen des Proteins. Die Art der Bindung wird demnach als mehrfache Salz
bindung der Saureanionen, die 5 bis 6 Metallatome im Komplex enthalten, mit 
den Aminogruppen des Proteins aufgefaBt. Es wird auf die Analogie zu den 
Vorgangen bei der Gerbung mit Metaphosphorsaure, Metakieselsaure und gewissen 
synthetischen Gerbstoffen hingewiesen. Zwischen den Isopoly- und Heteropoly
sauren der einzelnen Elemente werden keinerlei Abweichungen in bezug auf 
die Lage der optimalen Gerbwirkung gefunden. 

Charakteristisch fUr die Gerbung mit den verschiedenen Poly- und Heteropoly
sauren ist die Farbe des Leders. Man erhalt bei der Wolfram- und Phosphor
wolframgerbung weiBe, bei der Molybdangerbung himmelblaue, bei der Phosphor
molybdangerbung olivgrune, bei der Vanadingerbung zitronengelbe, bei der 
Phosphorvanadingerbung schokoladenbraune Leder. Es wird ferner darauf 
hingewiesen, daB Phosphorwolframsaure als kristallisierte Verbindung gerbende 
Eigenschaften zeigt. 

1. W olframsauren. 
E. Simoncini studiert in einer Arbeit die Gerbwirkung der Phosphor

wolframsaure. Er stellt fest, daB nichtchromiertes Hautpulver Phosphorwolfram
saure irreversibel fixiert und 33% Wolframoxyd aufnimmt. Es werden Gerb
versuche mit Schaf- und RindsblOBenstiicken mit 30% Phosphorwolframsaure, 
bezogen auf BIOBengewicht, ausgefUhrt. Die Gerbung wird so geleitet, daB die 
Gerbflotte nach und nach verstarkt wird. Es werden dabei Leder erhalten, die 
48,65% Wolframoxyd aufweisen. Die Leder trocknen ohne Schrumpfung auf; sie 
werden als weiB, lichtecht, weich und elastisch und voll im Griff beschrieben. 

Ein Patent (F. P. 769458) der A. G. Lawrence Leather Comp., U. S. A., 
schiitzt ein Verfahren, das sich ebenfalls mit den gerbenden Eigenschaften von 
Wolframverbindungen befaBt. Bei der Gerbung werden beispielsweise 10% Blei
wolframat auf die BloBe einwirken gelassen. Durch Zusatz von Essigsaure wird 
die Gerbfliissigkeit so sauer eingestellt, daB diese Lakmuspapier deutlich rotet. 
Nach 3 Stunden wird 10% Aluminiumsulfat hinzugefiigt und weitere 3 Stunden 
gewalkt. Die so gegerbten Leder werden gut gespiilt und wie iiblich weiter
verarbeitet. Die fiir die Gerbung giinstigsten PH-Werte sollen zwischen PH 3 und 4, 
aber auch etwas unterhalb von 8 liegen. Die fertigen Leder enthalten 14 bis 
18% Wolframoxyd. Das Leder ist weiB, auch im Schnitt. Auf die Moglichkeit 
der Kombination der Wolframgerbung mit der Chromgerbung wird hingewiesen. 

Die gerbende Wirkung der Phosphorwolframsaure w4'd in einem Patent 
(F. P. 769434). der Imperial Chemical Industries Ltd. verwertet.1 

1) Vgl. Bd. III/I, S. 925. 
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Die Phosphorwolframsaure dient zum Nachgerben von Chromledern als Beize 
fiir basische Farben. Es wiJ;d darin ansgefiihrt, daB die Gerbwirkung eine 
iihnliche sein soll, wie die natiirlicher oder synthetischer Gerbstoffe. 

In weiteren Arbeiten beschiiftigen sich V. Casaburi und E. Simoncini mit 
der Gerbwirkung von Wolframverbindungen. Sowohl die Wolfram- als auch die 
Hetero-Wolframsiiuren sind gerbende Verbindungen. Es bildet sich bei deren 
Einwirkung auf Haut ein Leder, das wasser-, luft- und lichtbestiindig ist. Die 
Versuche bestiitigen die Befunde von Simoncini, iiber die bereits berichtet 
wurde. Es werden weiBe Leder erhalten, die ohne Schrumpfung auftrocknen. 
Nach der Ansicht der Verfasser sollte es moglich sein, alle Arten von Leder mit 
Hilfe der Wolframgerbung herzustellen. Die Eigenschaften der Wolframleder 
stehen zwischen denen vegetabilischer und chromgarer Leder. Durch geeignete 
Fiihrung des Aschers sollte es daher moglich sein, dem Leder die gewiinschte 
Beschaffenheit in bezug auf Stand und Weichheit zu erteilen. Bei der Analyse 
der Leder ergeben sich hohe Aschewerte, bei Gerbung mit Metawolframsiiure 
findet man 30,25%, bei der mit Phosphorwolframsiiure 59,95% Asche im Leder. 
Losungen vegetabilischer Gerbstoffe und von W6lframsiiuren haben gleiche 
TeilchengroBen. Auf die Fiillbarkeit basischer Farbstoffe mit Wolframsauren 
und auf die Moglichkeit, die Wolframgerbung mit anderen bekannten Gerb
methoden zu kombinieren, wird hingewiesen. 

Diese Arbeiten lassen keinen Zweifel daran aufkommen, daB in Siiuren des 
Wolframs wahre Gerbmittel vorliegen. Der Verfasser konnte sich seIber von 
der hervorragenden Gerbwirkung der Wolframgerbung iiberzeugen, die es ge
stattet, Leder der verschiedensten Typen zu erzeugen. Der praktischen Ver
wertung der Gerbung diirfte indessen der hohe Preis der Wolframverbindungen 
im Wege stehen, es sei denn, daB sich besondere Vorteile zeigen, die andere 
Lederarten nicht aufweisen. In einer weiteren Arbeit weist V. Casaburi, wie 
in diesem Zusammenhang erwiihnt sei, darauf hin, daB Leder, die mit Wolfram
verbindungen gegerbt sind, sich leicht wieder aufwalken lassen im Gegensatz 
zu Chromledern. Auch bei der Kombination der Chrom- mit der Wolfram
gerbung soIl man leicht wieder aufwalkbare Leder erhalten. 

2. Molybdansauren. 
Die gerbende Wirkung von Phosphormolybdiinsiiuren wird in dem bereits 

erwiihnten Patent der Imperial Chemical Ind ustries Ltd. ebenfalls neben 
der der Wolframsiiure beschrieben. Der Gerbvorgang bei der Verwendung von 
Molybdiinsiiuren ist nach der erwiihnten Arbeit von H. Erdmann ein gleicher wie 
bei der von Wolframsiiuren. 

3. Kieselsaure. 
Die fiillende Wirkung von Kieselsiiure auf GelatinelOsungen erkannte 

T. Graham. Er gab zu einer Gelatinelosung langsam eine Losung von Kiesel
siiure, wobei sich ein Niederschlag bildete, der aus 92 Teilen Gelatine und 
100 Teilen Kieselsiiure besteht. Da der Niederschlag im feuchten Zustand der 
Fiiulnis nicht mehr unterliegt und da sich die Kieselsiiure nicht mehr durch Aus
waschen aus der Gelatine entfernen laBt, wird ein Gerbvorgang angenommen. 

Die ersten Gerbversuche mit Kieselsiiure fiihrte A. T. Hough durch. Er 
bereitete kolloidale Kieselsiiurelosungen, indem er eine 30%ige Natriumsilikat
losung zu einer 30o/Jgen SalzsiiurelOsung so lange zuflieBen lieB, bis die Konzen
tration der freien Siiure D/lO war. Wird umgekehrt verfahren, so wird die 
Kieselsiiure ausgefiillt, wenn der Neutralpunkt erreicht ist. An Stelle von Salz
siiure kann auch Schwefelsiiure genommen werden, organische Siiuren dagegen 
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lassen sich nicht verwenden. Die Gerbung wird nach folgendem Ansatz vorge
nommen: auf 100 Teile BloBe kommen 500 Teile Wasser und 50 Teile Natrium
silikat 30° Be, 25 Teile Natriumchlorid und 17 Teile Salzsaure. Die Gerbung von 
diinnen BlOBen, etwa SchafsbloBen, ist nach 3 bis 5 Tagen beendet, die von 
dicken etwa in einem Monat. Eine zu hohe Aufnahme von Kieselsaure muB 
vermieden werden, da man dann schlechte Leder erzieIt. Man erhalt ein weiBes 
Leder, das sich wie gewohnliches Chromleder verarbeiten lassen solI. Bei der 
Kombination der Kieselgerbung mit der vegetabilischen werden ungiinstige 
ResuItate erzielt, dagegen ist eine Kombination mit gerbenden Chromsalzen 
moglich. 

Auf die Unbestandigkeit der mit Kieselsaure gegerbten Leder weist U. J. 
Th ua u (1) in einer Besprechung der verschiedensten Lederarten hin. Nach einigen 
Monaten Lagerzeit geht nach seinen Beobachtungen die ReiBfestigkeit von mit 
Kieselsaure gegerbtem Leder erheblich zuriick. 

Die Mitverwendung der Kieselsaure bei der Eisengerbung wird von O. Rohm 
in einem Patent (D. R. P. 378450) geschiitzt. Losungen von Eisenchlorid werden 
mit verdiinnten Losungen von Wasserglas versetzt. Man kann auf einen Teil 
Eisenchlorid bis zu 4 Teilen verdiinntes Wasserglas geben, ohne daB eine 
dauernde Ausflockung eintritt. Die Gerbwirkung solcher Losungen ist abhangig 
von dem Mischungsverhaltnis der beiden Komponenten. Auch auf die Chrom
gerbung laBt sich das Verfahren iibertragen. In einem weiteren Patent (D. R. P. 
492847) von O. Rohm wird die Herstellung von Gerbbriihen beschrieben, die 
als gerbende Bestandteile Metallverbindungen, wie die des Chroms, Eisens und 
Aluminiums, und ferner Silikate enthaIten. Diesen GerblOsungen werden zum 
Stabilisieren mehrwertige Sauren oder ein- und zweiwertige organische Sauren 
oder deren Salze zugesetzt. Als solche Sauren werden genannt H 3B03, H 3P04, 
CH3COOH, Milchsaure, Oxalsaure, Salicylsaure und als Salze Phosphate, 
Borate, Arseniate, Antimoniate, Zinnsalze. Diese Zusatze stabilisieren den 
kolloidalen Zustand der Gerblosungen; dadurch wird die Gelatinierung saurer 
SilikatlOsungen verhindert. Als Beispiel sei angefiihrt: Fe0l3 wird unter Zusatz 
von HaP04 in Wasser gelOst, dazu gieBt man unter stetem Umriihren eine 
wasserige WasserglaslOsung. Man erhalt so eine GerblOsung von guter Wirkung. 

Als Neutralisationsmittel fUr Chromleder hat sich Wasserglas nicht durch
zusetzen vermocht, da es den Narben zu rauh macht, die Farbe des Leders 
tiefgriin gestaltet und verfestigend auf das Leder wirkt. Wie aus den Unter
suchungen von W. Schindler, K. Klanfer und E. Flaschner hervorgeht, 
scheint es sich bei der Neutralisierung von ChrOl;nledern mit Wasserglas nicht 
nur um eine reine Neutralisationswirkung, sondern auch um eine Verdrangung 
der im Leder gebundenen S04-Reste zu handeln. Als Neutralisationsmittel fUr 
die Blancorol WL-Gerbung hat sich dagegen in bestimmten Fallen Wasserglas 
bewahrt, wie bereits bei der Beschreibung der Blancorolgerbung erwahnt wurde. 

I. R. Geigy A. G., Basel, beschreibt ein Verfahren (D. R. P. 514240) zum 
Gerben mit Salzen der Kiesel£luorwasserstoffsaure in Kombination mit anderen 
Gerbmitteln, wie beispielsweise synthetischen Gerbstoffen. 

4. Siiuren des Phosphors. 
Die Firma J. A. Benckiser & Co. beschreibt erstmalig in einer Anmeldung 

Anfang 1936 (D. R. P. 671712) eine Gerbung mit Hilfe von polymeren Meta
phosphorsauren oder deren wasserloslichen Salzen mit mono- oder polyvalenten 
Metallen oder Ammonium bzw. organischen Basen. Es wird erkannt, daB polymeren 
Metaphosphorsauren und ihren Salzen eine gerbende Wirkung zukommt bei 
pH-Werten zwischen 3,5 und 5. Man erhalt Leder vom Charakter der Alaun-

Hdb. d. Gerberelchemle II/2. 22 
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leder. Eine solche Gerbung wird als Ersatz fiir die Leipziger Zurichtung vor
geschlagen, bei der die Pelze mit Schwefelsaure und Kochsalz gepickelt werden, 
wobei als Vorteil die schwachsaure Reaktion der Phosphorsauregerbung hervor
tritt. Als Beispiel einer Alleingerbung mit Metaphosphorsaure wird angegeben, 
ZiegenbloBe mit 20% Natriumhexametaphosphat bei einer Flottenmenge von 
150% zu behandeln. Der Anfangs-pH-Wert wird durch Zusatz von Ameisen
saure auf 4,5 eingestellt, der End-PH-Wert durch Sodazusatz auf 5,5. Die ge
spiilten Leder ergeben nach Fettung ein weiBes Handschuhleder. Weiter wird 
vorgeschlagen mit komplexen Metaphosphorsaureverbindungen des drei
wertigen Eisens und Chroms zu gerben, wobei man Leder von weiBer bzw. heller 
Farbe erhalt. In weiteren Anmeldungen wird der Anspruch auf Polyphosphor
sauren iiberhaupt ausgedehnt. Als Beispiel wird eine Gerbung mit 20% Natrium
polyphosphat Na2PS0 16, 3% Salz und 150% Wasser angefiihrt. Die Gerbung 
verlauft bei PH 2,5; gegen Ende wird etwas abgestumpft. In weiteren erganzenden 
Anmeldungen werden Kombinationen der Polyphosphorsauren mit Kieselsaure 
bzw. wasserloslichen Silikaten angegeben. Inzwischen hat die Firma ein 
Gerbmittel auf der Basis von polymeren Phosphorsauren unter der Bezeichnung 
Coriagen auf den Markt gebracht, das als Hilfsmittel bei der Chromgerbung zur 
Verbesserung der Fiille der Leder und als Angerbstoff bei der vegetabilischen 
Gerbung zur Beschleunigung der Durchgerbung und Verbesserung der Durch
gerbungszahl Verwendung findet. 

Eine Arbeit von J. A. Wilson beschaftigt sich fast zur gleichen Zeit mit den 
Vorgangen bei der Einwirkung von polymeren Phosphorsauren auf Raut. Es 
wurden Versuche mit polymeren Metanatriumphosphaten, die in Mischung mit 
geringen Anteilen Natriumtriphosphat vorlagen, an Rautpulver durchgefiihrt. 
Zur Anwendung gelangten Losungen, die in bezug auf P 20smoiar waren. Durch 
Zugabe von Salzsaure bzw. Atznatron wurden Losungen von verschiedenen PH
Werten (PH 2 bis 8) bereitet. Je 20 g trockenes Hautpulver wurden mit 20 ccm 
der Phosphorsaurelosungen 24 Stunden geschiittelt und die aufgenommene 
Menge P 20 5 ermittelt, wobei das Rautpulver vor der Bestimmung 24 Stunden mit 
destilliertem Wasser im Wilson-Kernextraktor gewaschen wurde. Wie aus den 
Versuchen hervorgeht, ist die Aufnahme des P 20 5 eine Funktion des pH-Wertes 
der angewendeten Losung. Die Versuchsergebnisse zeigen, daB die Bindung mit 
abnehmenden pH-Werten zunimmt. Bei PH 5, dem isoelektrischen Punkt der 
Haut, ist ein steiler Knick in der Kurve; bei pH-Werten iiber 5 werden geringe, 
bei solchen unter 5 hohere Mengen Phosphat gebunden. Weiterhin wurde die 
Aufnahme des Phosphats dur9h BloBe als Funktion des pH-Wertes und der Zeit 
untersucht. Das Gleichgewicht stellt sich in fast allen Fallen innerhalb von 
8 Stunden ein, die vorher beschriebene PH-Abhangigkeit wird bestatigt; bei 
PH 2,5 tritt maximale Bindung ein. Der EinfluB der angewandten Menge auf 
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stanz und den negativ geladenen Metaphosphationen statt (elektrovalente 
Bindung). Ferner wird koordinativ kovalente Bindung angenommen Es wird 
vorstehendes Bindungsschema aufgefiihrt (siehe S. 338). 

Beim Verschieben des Phosphatschemas senkrecht nach oben gelangt jedes 
dritte Sauerstoffatom mit einem Kohlenstoffatom in Kontakt, wobei dessen 
Elektronenschale zu einem Elektronenoktett erganzt wird. 

Einen Beweis, daB lediglich das polymere Metaphosphat fiir die Gerbwirkung 
verantwortlich gemacht werden kann, liefert folgende Tabelle 99: 

Tabelle 99. 

Trinatriumphosphat . . . . . . 
Tetranatriumpyrophosphat. . . . 
Pentanatriumtriphosphat . . . . 
Calgonglas (78,2% Metaphosphat) .. 
Calgonflocken (86,4% Metaphosphat) . 

I Gebundenes 
P 20 5/lOO g Haut 

0,00 
0,40 
0,60 
5,00 
5,81 

Uber die Eigenschaften des Calgonleders werden folgende Angaben gemacht: 
weiBe Farbe, hohe ReiBfestigkeit, gute Abnutzungsfestigkeit, dichte Narben
struktur. Das Leder trocknet hart aber stollbar auf, nimmt schnell Wasser an, 
seine Schrumpfungstemperatur in Wasser liegt bei 650 C. Durch Kombination 
des Calgons mit Formaldehyd oder Alaun in der Gerbung konnen die Nachteile 
des harten Auftrocknens und der leichten Wasseraufnahme vermieden werden. 

C.RieB(S.366) unterziehtdie erwahntenArbeiten vonJ. W. WilsoneinerNach
arbeitung und bestatigt deren Ergebnisse vollauf. Es werden jedoch noch einige er
ganzende Beobachtungen gemacht, ferner kommt der Verfasser zu einer etwas ab
weichenden theoretischen Deutung der Gerbvorgange. Das hornige Auftrocknen der 
Haut nach der Gerbung mit Metaphosphorsaure wird als Anzeichen dafiir angesehen, 
daB ein nur unvollkommener Gerbeffekt vorliegt. Dieses hornige Auftrocknen 
konnte durch Salzzusatze (nil NaCl, nil Na2S04) zur MetaphosphorsaurelOsung 
verhindert werden. Es wird hierin eine gewisse Analogie zur Alaungerbung 
gesehen; jedoch werden Unterschiede aufgedeckt. Ungepickelte Alaunlosungen 
schwellen die Haut stark im Gegensatz zu stark sauren Metaphosphorsaure
losungen; ferner schwillt ein mit Alaun-Kochsalz gegerbtes Leder in Essigsaure, 
ein mit Metaphosphorsaure gegerbtes dagegen nicht. Es wird angenommen, daB 
die Metaphosphorsauregerbung eine Mittelstellung zwischen einer Alaun-Koch
salzgerbung und einer echten Mineralgerbung einnimmt. Weiter wird beobachtet, 
daB bei einer Gerbung mit Metaphosphorsaure das Saurebindungsvermogen der 
Haut praktisch aufgehoben wird. Es wird hieraus geschlossen, daB beim Gerben 
mit Metaphosphorsaure salzartige Bindungen mit den freien Aminogruppen der 
Haut eintreten. Als weiterer Beweis hierfiir wird herangezogen, daB die Menge 
der gebundenen Phosphorsaure ziemlich genau dem Saureaquivalent der Haut 
entspricht (0,930 Milliaquivalente HPOa pro 1 g Kollagen gegen 0,927 Milli
aquivalente des Saurebindungsvermogens des verwendeten Hautpulvers). Die 
etwas kleinere Zahl, die Wilson findet (0,814 Milliaquivalente HPOa pro 1 g 
Kollagen), wird dadurch erklart, daB beim langen Waschen des Hautpulvers nach 
der Gerbung bis zu einem gewissen Grade Hydrolysevorgange eintreten. Die Meta
phosphorsauregerbung wird in Analogie gesetzt zu einer solchen mit den einfachen 
synthetischen Gerbstoffen, den Iso- und Heteropolysauren und der Kieselsaure. 

Es wird darauf hingewiesen, daB alle diese Sauren als Polysauren ein ver
haltnismaBig hohes Molekulargewicht besitzen, bei gleichzeitigem Vorhandensein 

22· 
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mehrerer ionisierter H-Atome, was sie zur Verbindung der Hauptvalenzketten 
der Proteine unter Mehrfach-Salzbindung befahigt. Es wird ferner mitgeteilt, 
da.B nur die Metaphosphorsaure hinreichende Molekillgro.Be besitzt, um eine mehr
fache Salzbindung zu vollfiihren. Ortho-, Pyro- und Triphosphate haben, wie 
W ils on schon zeigte, keinerlei Gerbwirkung. Es wird zugegeben, da.B neben der in 
erster Linie bei der Gerbung mit Metaphosphaten anzunehmenden Mehrfach
Salzbildung auch andere Bindungsmoglichkeiten in Wirksamkeit treten konnen. 

IV. Einlagerung von Mineralstoffen. 
1. Magnesium. 

Ein Gerbverfahren mit Magnesiumsalzen wurde von J. Hell im Jahre 1923 
patentiert (D. R. P. 377 536). Der Blo.Be werden kohlensaure Verbindungen des 
Magnesiums in der zur Erzielung des Gerbeffekts notwendigen Menge einverleibt. 
Man verfahrt so, da.B man losliche Magnesiumsalze, z. B. Magnesiumsulfat oder 
-chlorid und losliche kohlensaure Salze, z. B. Natriumbicarbonat oder -carbonat, in 
Gegenwart von Wasser auf die Raut einwirken la.Bt. Wesentlich fur das Zustande
kommen einer Gerbwirkung ist die Innehaltung moglichst hoher Konzentrationen. 
Man nimmt auf Blo.Bengewicht bezogen 21 bis 22% Magnesiumoxyd und 7% Na
triumbicarbonat in moglichst konzentrierter Losung. Man kann entweder mit dem 
Gerp.isch beider Losungen gerben oder die Gerbung mit der MagnesiumlOsung 
beginnen und die CarbonatlOsung nachsetzen. Die in 4 bis 6 Stunden gegerbten 
Leder werden ohne Spillen 10 Stunden verliiftet und dann in bekannter Weise 
weiterverarbeitet. Die so hergestellten Leder eignen sich fiir solche Zwecke, bei 
denen hohe Anspruche an Zahigkeit gestellt werden, wie Binde- und Schlag
riemenleder. 

In einem weiteren Patent (D. R. P. 451988) werden die lOslichen Carbonate 
durch unlosliche ersetzt. 

Es sind in der Praxis Magnesiumleder hergestellt worden, die sich fiir Spezial
zwecke bewahrt zu haben scheinen. Es muB jedoch bezweifelt werden, ob es sich 
um eine Gerbwirkung in dem Sinne handelt, daB die Proteinsubstanzen mit 
den Magnesiumsalzen reagieren. Es scheint sich vielmehr um eine Impragnierung 
der BloBe mit unlOslichen Magnesiumverbindungen zu handeln, woraus auch 
erklarlich erscheint, daB relativ hohe Mengen Magnesiumoxyd in hoher Konzen
tration angewendet werden mussen. Nach den Erfahrungen des Verfassers ist 
das Magnesiumleder gegen heiBes Wasser wenig besta.ndig. 

2. Schwefel. 
Die Mitverwendung des Schwefels bei der Rerstellung gewisser Lederarten 

ist dem Praktiker bekannt. Bei der Zweibadchromgerbung wird durch die Zer
setzung des Thiosulfats im Reduktionsbad Schwefel im Leder abgelagert. Gutes 
Chevreauxleder ist bisher nach einem Einbadverfahren kaum zu erhalten. Es 
scheint demnach, daB die Ablagerung von Schwefel im Leder eine wichtige Rolle 
spielt. Bei der Herstellung gewisser technischer Leder, besonders von Schlag
riemenleder, wird die Einfiihrung von Schwefel in die BloBe geschatzt. Der 
technische Vorteil, d.er in der Mitverwendung von Schwefel beobachtet wird, 
ist die Erzielung eines besonders rei.Bfesten Leders. Es gibt eine ganze Reihe 
von Arbeiten, die sich mit der Frage beschaftigen, ob bei der Einwirkung von 
Schwefel in BlOBe ein Gerbvorgang vorliegt oder nicht. Es ist zweifellos von 
Vorteil, in die Wirkungsweise des Schwefels auf die Haut einen Einblick zu 
gewinnen und die unter dem obigen Gesichtspunkt durchgefiihrten Arbeiten 
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sind daher zu begruBen. 1m ubrigen solite man sich vor Augen halten, daB es 
auch gelingt, zu technisch fur ganz bestimmte Zwecke brauchbaren Werkstoffen 
aus Raut zu gelangen, die lederartige Beschaffenheit haben, ohne daB eine 
Gerbung im Sinn einer chemischen Wechselwirkung zwischen Proteinsubstanz und 
dem angewendeten Stoff zustandekommt. So kann eine BlaBe durch Imprag
nieren mit Fetten zu auBerst reiBfesten Nah- und Binderiemen verarbeitet werden. 
Auch bei der Leipziger Zurichtung werden Pelze in lederartige Gebilde verwandelt, 
ohne daB eine eigentliche Gerbung durch das Pickeln mit Schwefelsaure eintritt. 
Bei der Verwendung von Schwefel scheint es ahnlich zu liegen, nur mit dem Unter
schied, daB der Schwefel stets mit wahren Gerbmitteln zusammen zur Anwendung 
gelangt. Aus den folgenden Arbeiten geht hervor, daB Schwefel in kolloidaler 
Form von der BlaBe aufgenommen und auch gebunden wird, ohne daB offenbar 
eine Gerbung im chemischen Sinn eintritt. 

W. Eitner (2) behauptet, daB durch die Einwirkung des Schwefels auf Raut 
eine Gerbung stattfinde durch Umlagerung der Fasern. C. A postolo stellt 
Versuche an mit frisch gefalltem Schwefel, der durch Ansauern konzentrierter 
Lasungen von Thiosulfat mit kleinen Mengen Milchsaure erhalten wird. Der 
sich dabei bildende Schwefel, der die Lasung triibt, wird von der BlaBe aufge
nommen. Durch Wiederholung des Vorgangs konnte er den gesamten bei der 
Zersetzung des Thiosulfats gebildeten Schwefel in die BlaBe hineinbringen. Das 
so erhaltene Produkt hat in bezug auf Weichheit und Aussehen lederartige 
Eigenschaften. Beim Einlegen in kaltes Wasser tritt keine Veranderung, bei der 
Einwirkung von kochendem Wasser dagegen Zerstarung ein. Bei Extraktion mit 
Schwefelkohlenstoff wurde nur 1 % des eingelagerten Schwefels entfernt. 

A. M. Gallardo lieB auf mit Salzsaure und Salz gepickelte BlaBen Thio
sulfat einwirken und erhielt dabei ein weiches Leder guter ReiBfestigkeit. 
U. J. T h u au (1) arbeitete ebenso und legte darnach das so erhaltene Leder in zwei 
Schwefelsole verschiedener Bereitung. Er beobachtete bei beiden Solen gute 
Gerbwirkung. A. W. Thomas beschaftigt sich in einer Arbeit eingehend mit dem 
Problem der Einwirkung von Schwefel auf Raut. Er untersucht die Einwirkung 
eines nach der Methode S. Odens hergestellten Schwefelsols auf Rautpulver. 
Das eingehend untersuchte Sol besteht in der dispersen Phase aus Schwefel, 
der an Polythionsauren gebunden ist. Es wird die Abhangigkeit der Schwefel
aufnahme von Konzentration und Zeit beobachtet. Untersucht wird das be
handelte und gewaschene Rautpulver, wobei der Schwefelgehalt durch Gewichts
zunahme bestimmt wird. Aus den Versuchen geht hervor, daB die irreversibel 
aufgenommene Schwefelmenge gering ist und mit steigender Konzentration 
zunimmt. Die Extraktion des Rautpulvers mit Schwefelkohlenstoff laBt keinen 
eindeutigen SchluB zu. Die Ergebnisse der Untersuchung sind in Tabelle 100 zu
sammengestellt. 

Tabelle 100. Bindung von Schwefe1 durch Hautpu1ver (2gTrockensubstanz). 

Pro be I Wasser 1 s,soll Verfiigbarer 1 Zeit in 1 Gebundener 1 Durch CSs extra· 
cern cern Schwefel in g Stunden Schwefe1 hierbarer Schwefe1 

I I 
I 

I 
I 

I 
1 75 I 25 0,245 

I 
1,5 0,010 

2 75 25 0,245 
I 

12,0 I 0,038 0,058 
3 50 50 0,490 1,5 I 0,057 
4 50 50 0,450 12,0 ! 0,100 0,109 
5 25 I 75 0,735 1,5 I 0,061 
6 25 75 0,735 12,0 

1 
0,191 0,179 

Da das Schwefelsol von S. Oden nur in saurer Lasung bestandig ist, konnte 
vermutet werden, daB die B16Be die im Sol vorhandenen Polythionsauren auf-
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nehmen konnte, unter einer Ausfallung des Schwefels auf dieser. Urn diese 
Moglichkeit zu klaren, wurde eine weitere Versuchsreihe angesetzt, bei der die 
BloBe vor der Einwirkung des Schwefelsols schwach sauer gestellt wurde. Die 

Tabelle 101. Bindung des 8chwefe1s durch saure
vor behande1 tes Hautpu1 ver (2 g Trockensubstanz

Hautpu1ver). 

I
, Wasser Probe cern 

7 
8 
9 

75 
50 
25 

8-801 Verfiigbarer I Gebundener 
ccm 8chwefe1 in g I 8chwefe1 

25 
50 
75 

0,245 
0,490 
0,735 

0,019 
0,106 
0,158 

B16Be wurde dazu 
vor der Einwirkung 
des Sols einer Behand
lung mit n/40 H 2S04 

unterworfen. Die 
Pro ben wurden nach 
12stiindigem Schiit
teln mit dem Schwe
felsol untersucht. Wie 
Tabelle 101 zeigt, war 

kein besonderer Effekt zu beobachten. 
Sols durch Saureentzug statt. 

Es findet somit keine Ausfallung des 

In einer weiteren Versuchsreihe studiert A. W. Thomas die Wirkung der 
Veranderung des pH-Werts des Schwefelsols auf die Aufnahme des irreversibel 

Tabelle 102. Einflu13 der Aciditat auf die 
8chwefe1aufnahme. 248tunden (2g Trocken

substanz-Hautpulver + 50 cern 8-801). 

Probe 1+ O,lnNaOH I Wasser Gebundener 
cern I cern 8chwefe1 

10 I I 

11 
12 
13 
14 

2,5 
5,0 
7,5 

10,0 

50,0 
47,5 
45,0 
42,5 
40,0 

0,112 
0,082 
0,074 
0,062 
0,032 

Zur vollstandigen Neutralisation von 50 cern 
8chwefelso1 werden 13,1 cern 0,1 n NaOH ben6tigt. 

gebundenen Schwefels. Es 
zeigt sich, daB mit abneh
mender WasserstoHionenkon
zentration weniger Schwefel 
aufgenommen wird. Die Er
gebnisse sind in Tabelle 102 
zusammengestellt. 

Hinsichtlich der Qualitat 
der mit Hille von Schwe£el
solen erzeugten Leder wird 
kein SchluB gezogen, da die 
Versuche mit Hautpulver 
durchgefiihrt wurden. A. W. 
Thomas schlieBt aus den 

Untersuchungen, daB kolloidaler Schwefel nicht zu den Gerbmitteln zahlt, 
die von der Haut gebunden werden. 

Yom praktischen Gesichtspunkt aus erscheinen die Befunde von A. W. Tho
mas interessant, daB die Einlagerung von Schwefel eine Funktion des Saure
grades des verwendeten Schwefelsols ist. Sauere Reaktion des Sols begiinstigt 
offenbar die Aufnahme. Diejenigen praktischen Verfahren, bei denen die BloBen 
zunachst durch Pickeln sauergestellt werden, miiBten demnach zu giinstigeren 
Ergebnissen fiihren als diejenigen, bei denen die BloBen erst mit Thiosulfat und 
dann mit Saure behandelt werden. Das letztere Verfahren scheint in der Tat 
seltener geiibt zu werden. 

P. Cham bard und A. Abassi haben weitere Versuche zur Aufklarung der 
Vorgange bei der Schwefelgerbung angestellt. Vollstandig entkalkte und mit 
Kochsalz-Schwefelsaure gepickelte BloBenstiicke werden durch Zugabe einer 
konz. Losung von Thiosulfat in fiinf Portionen in Abstanden von je 
30 Minuten gegerbt. Wahrend der Zugabe von Thiosul£at werden die BloBen 
gut geschiittelt und nach der letzten Zugabe noch drei Stunden weiterbewegt. 
Es wird eine Reihe von Versuchen durchgefiihrt, wobei die im Pickel ver
wendete Schwefelsauremenge 0,2, 0,5, 1, 2, 4, 6 und 8%, bezogen auf B16Be, 
betragt. Die Thiosulfatmengen werden im UberschuB angewendet. Neben Schwefel 
und schwefliger Saure entstehen bei der Zersetzung des Thiosulfats auch Poly
thionsauren, die 3 bis 4 Schwefelatome enthalten. Die Schwefelaufnahme durch die 
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Haut hangt auBer von der Konzentration der Schwefelsaure im Pickel von der 
Geschwindigkeit des Thiosulfatzusatzes abo Bei zu schneller Zugabe scheidet 
sich Schwefel aus, der infolge TeilchenvergroBerung von der BloBe nicht mehr 
aufgenommen wird. Der Schwefel wird also nur in Solform aufgenommen. Die 
BloBen werden ohne Spiilen auf gebundenen und freien Schwefel untersucht. 
Als freier Schwefel wird der in Petrolather extrahierbare ermittelt, der gebundene 
Schwefel wird durch Oxydation als Sul£at gefunden. Es zeigt sich, daB die Auf
nahme des Gesamtschwefels umgekehrt proportional der Saurekonzentration 
im Pickelbad ist. Gebundener und freier Schwefel stehen etwa im Verhaltnis 1 : l. 
Nur bei den Versuchen mit 6 bis 8% Schwefelsaure tritt lederartiges Auftrocknen 
ein. Die Verfasser bezeichnen die Schwefelgerbung der vegetabilischen als unter-, 
dagegen der Alaungerbung als iiberlegen. Durch Nachbehandlung der Schwefel
leder mit Tran wird die Qualitat der Leder wesentlich verbessert. Die Verfasser 
nehmen an, daB dabei Umsetzungen zwischen Tran und Schwefel eintreten, 
ahnlich wie beim Vulkanisieren von Kautschuk. 
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Drittes Kapitel. 

Die Aldehyd- und Chinongerbung. 
Von Prof. Dr. Otto Gerngroll, Ankara. 

A. Die Gerbung mit Formaldehyd und 
anderen Aldehyden. 

I. Historisches. Allgemeine Einfiihrung. 
Die Tatsache, daB Formaldehyd tierische Gewebe hartet, wurde schon 1875 

von Busch in StraBburg beobachtet (A. Gansser-J. Jettmar, S.221). 
Auf die antiseptische Wirkung - geprmt am Harn - machte 1888 O.L6w (1) 

und bald darauf J. J. Trillat (1) aufmerksam (Th. Weyl, Bd.8, S.1135). 
J. J. Trillat (2) stellte 1891 auch fest, daB Formaldehyd von frischer Raut 
aus seiner Lasung aufgenommen wird und sprach die Vermutung aus, daB dabei 
eine wahre Verbindung in ahnlicher Weise wie beim Leder zwischen Haut und 
Gerbstoff entstehe. Somit scheint J. J. Trillat das Verdienst zuzukommen, 
dem Formaldehyd den Weg in das Gerbereigewerbe gewiesen zu haben. 

1897 publizierte W. Eitner seine praktischen Versuche mit Formaldehyd 
zur Hartung des Narbens von b6hmischen Fichtenterzen (Halbsohlledern). Erst 
ein Jahr spater lieBen sich J. und E. E. Pullmann die Gerbung mit Formaldehyd 
in alkalischer Lasung patentieren (D. R. P.111408, E. P. 2872). Der Patent
anspruch lautet: 

"Verfahren zum Herstellen und Appretieren von Leder, gekennzeichnet durch 
die Anwendung einer in Wasser ge16sten Mischung von Formaldehyd mit einem 
alkalischen Salz wie Na2COa, CaO, Mg(OH)2 und ahnlichen, welche Mischung nach 
und nach in die die Haute oder Felle enthaltende rotierende Trommel eingefiihrt 
wird." 

Dieses Verfahren wurde auch von der englischen Pullmann Compo in 
Godalming ausgeiibt [J. Jettmar (1), S.101]. 1899 wurde R. Combret ein 
Patent (D. R. P. 112183) auf die Formaldehydgerbung unter gleichzeitiger An
wendung von Saure erteilt. Das betreffende Verfahren ist aber unverwendbar, 
da ein brauchbares Formaldehydleder nur in neutraler oder schwach alkalischer 
Lasung erhalten wird (vgl. S. 373). 

1m auBeren Ansehen gleicht das Formaldehydleder dem Samischleder, es 
ist jedoch weiB und bei richtiger Herstellung von besonders weicher Beschaffen
heit und sehr hoher Wasserbestandigkeit. Vergleichsversuche ergeben, daB es 
die meisten anderen Lederarten an Wasserfestigkeit iibertrifft [G. Grasser (1), 
C. Schiaparelli und L. Careggio]. Es laBt sich in kaltem und sogar in heiBem 
Wasser ohne oder mit Seife waschen und selbst kochen, ohne sich zu andern 
[J. J ettmar (1), S.101]. Es vertragt auch trockenes Erhitzen auf noo c 
(E. E. M. Payne). Es ist sehr leicht und weist eine entsprechend niedrige Ren-
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dementzahl auf. Es eignet sich besonders fUr die Erzeugung von Fensterleder, 
fiir Bandagen und zur Fiitterung von Etuis. 

Zur Herstellung von Formaldehydleder konnen die verschiedensten, nicht 
zu starken Haute verwendet werden: z. B. Schaf-, Ziegen-, Reh-, Hirsch-, Schlan
gen- und Reptilienhaute, leichte Rindshaute und Kipse. Auch Pelze werden viel
fach mit Formaldehyd gegerbt. 

In Kombination mit anderen Gerbstoffen spielt der Formaldehyd eine nicht 
unbetrachtliche Rolle. Es muB aber gesagt werden, daB die technische Verwendung 
der Formaldehydgerbung als Allein- und Hauptgerbung im Vergleich zu 
den anderen Gerbarten ziemlich gering ist, und daB sie in Deutschland von den 
Produktionserhebungen in der Lederindustrie fiir sich nicht erfaBt wird. 

Wahrend des Gerbstoffmangels zur Zeit des Weltkrieges wurden in Deutsch
land jedoch betrachtliche Mengen Formaldehyd zur Herstellung verschiedener 
Lederarten verwendet (Naheres siehe S.376). 

II. Herstellung des Formaldehyds und seine Eigenschaften 
in Dampfform und in wasserigen Losungen1• 

Formaldehyd wird technisch durch Uberleiten eines Gemisches von Methanol
dampfen mit Luft iiber erhitzte Katalysatoren, vor allem Kupfer und Silber, 
die in Form von spiraligen bzw. zylindrischen Drahtgeweben angewendet werden, 
in einer exothermen Reaktion erzeugt. Der einmal eingeleitete ProzeB lauft 
ohne Warmezufuhr von selbst weiter. 

Formaldehyd ist bei Zimmertemperatur ein stechend riechendes Gas, das 
bei starker Abkiihlung zu einer Fliissigkeit vom Siedep. von - 210, Schmelzp. 
- 920 sich verdichtet. In der Gasphase ist Formaldehyd monomolekular 
(F. Auerbach und W. Pliiddemann) und nicht hydratisiert [F. Walker (1)]. 

Aus Griinden, wie sie bei Chinon (S. 386) erortert werden, interessiert auch 
bei dem Formaldehyd vor allem der Zustand in wasseriger Losung, in 
welcher er zur Gerbung verwendet wird. Man verdankt F. Auerbach (1) die 
wesentlichsten Aufklarungen. Demnach besteht in wasseriger Losung ein Gleich
gewicht zwischen dem monomolekularen Hydrat CH2· (OH)2 und hydratisierten 
Polymeren (CH2' O)nH20 [F. Auerbach und H. Barschall (1)]. In wasseriger 
Losung ist vorwiegend das einfache Hydrat, das Methylenglykol, CH2(OH)2' 
vorhanden [F. Walker (2)], jedoch bis zu 38% auch das trimere Produkt 
(CH20)3H20. Temperaturerhohung und Verdiinnung verschieben das Gleich
gewicht zugunsten des monomeren CH2(OH)2 [F. Walker (2)]. 

100 g Wasser IOsen etwa 50 g Formaldehyd. Wasserige FormaldehydlOsungen 
triiben sich besonders bei niederer Temperatur allmahlich infolge der Bildung 
von Polymerisationsprodukten, insbesondere von Paraformaldehyd. Me
thanol verzogert diese Erscheinung und aus diesem Grunde wird den handels
iiblichen Losungen meist Methylalkohol zugefiigt. Die wichtigsten Handels
sorten sind: 

a) 40volumprozentiger Formaldehyd, der etwa 40 g Formaldehyd in 100 cern 
Losung enthiUt, also rund 37gewiehtsprozentig ist. Dieses Produkt enthiUt im Sommer 
etwa 7 bis 10, im Winter, in welehem bei KiUte die Gefahr der Triibung durch schwer· 
losliche Polymerisationsprodukte in verstarktem Ma13e besteht, etwa 11 bis 13 Gewichts
prozent besonders zugefiigten Methanols. 

b) 30gewichtsprozentige Ware mit etwa 32,75volumprozentigem Formaldehyd, 
der von Methanol frei ist. 

1 Vgl. dazu L. Vanino und E. Seiher; F. Ullmann, Bd. V, S.430. 
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c) 35gewichtsprozentiger, der Pharmakopoe entsprechender methanol
haltiger Formaldehyd. Fiir Sonderzwecke konnen auch methanolfreie Form
aldehydlosungen hoherer Konzentration hergestellt werden. 

Bisweilen treten bei starker Formaldehydlosung trotz des Zusatzes von 
Methanol bei Temperaturen unter 0° geringe Triibungen auf. Man kann sie zum 
Verschwinden bringen, wenn man die triiben Losungen einige Tage unter ofterem 
Umschiitteln in einem geheizten Raum aufbewahrt. Wenn allerdings das Produkt 
mehr als 8 bis 10 Tage in der Kalte gestanden hat, so laBt sich der ausgeschiedene 
Paraformaldehyd trotz Erwarmung und Bewegung nicht mehr losen. 

Fiir die Methoden des Nachweises und der quantitativen Bestimmung von Form
aldehyd (S. 349) istfolgendes von Wichtigkeit:BeimDestiUieren wasseriger Form
aldehydlosungen von beliebiger Konzentration zeigte es sich, dal3 das Destillat 
stets weniger Formaldehyd, der Destillationsriickstand stets mehr Formaldehyd aIs 
die urspriingliche Losung enthielt. Der Siedepunkt wasseriger Formaldehydlosungen 
faUt mit zunehmender Konzentration bei normalem Atmospharendruck von 100 bis 
990 [F. Auerbach (2)]. Zu anderen Resultaten kamen allerdings W. Ledbury und 
E. W. Blair. Sie fanden, da13 bei der Destillation von Losungen mit einer ge
ringeren Konzentration als etwa 30% Formaldehyd das Destillat jederzeit konzen
trierter aIs die zurUckbleibende Losung war, wahrend Losungen mit hoherem Gehalt 
an Formaldehyd aIs 30% bei der Destillation Ruckstande hinterlie13en, die jeweils kon
zentrierterwaren als die Destillate. Nach J. A. Wilkinson und J. A. Gibson liegt die 
Konzentration, bei welcher Umkehr erfolgt, nicht bei 30%, sondern bei 8 % Formaldehyd. 

Durch Eindampfen oder durch einfaches Verdunsten bei Zimmertemperatur 
scheidet sich aus den konzentrierten Losungen des Formaldehyds "Paraform
aldehyd" in Form von weiBen, amorphen, in Wasser unloslichen Massen abo 

III. Polymere des Formaldehyds. 
Paraformaldehyd. Das kaufliche Produkt, das auch als "Paraform" und 

unrichtig als "Trioxymethylen" bezeichnet und durch Eindampfen wasseriger 
Formaldehydlosungen erzeugt wird, besteht vielleicht aus einem Gemisch von 
LX-, p- und wenig y-Polyoxymethylen [F. Auerbach und H. Barschall (1), (2)]. 
Es ist ein amorpher Stoff, der bei 150 bis 1600 C schmilzt. Bei 18° losen 100 Teile 
Wasser 20 bis 30 Teile Paraformaldehyd auf. In Alkohol ist Paraformaldehyd 
un16slich. Beim Erhitzen mit Sauren oder Laugen findet Riickverwandlung in 
Formaldehyd statt. 

Polyoxymethylene. Sie entstehen durch Einwirkung von konzentrierter 
Schwefelsaure auf Formaldehyd16sungen. Sie sind kristallisierbar und mikro
kristallin. Auch sie riechen nach Formaldehyd und zerfallen in wasserigen Lo
sungen und im Dampfzustand zum Teil in Formaldehyd. Es sind Gemische ver
schiedener Polymerisationsstufen des Formaldehyds und auch von Derivaten 
dieser eigentlichen Polyoxymethylene (vgl. unten). Sie enthalten in ihren hoch
molekularen Bestandteilen 100 und mehr Formaldehydmolekiile kettenartig 
aneinandergereiht (H. Staudinger), wobei die Verkniipfung der Form
aldehydmolekiile durch Sauerstoffatome erfolgt . 

. . . -CHg-O-CHg-O-CHg-O-CH2-0-CHg-O- ... 

lX- Polyoxymethylen: 
Es wird durchZusatz von 1 Vol. konz. SchwefeIsaure zu 10 Vol. kauflicher Form· 

aldehydlosung, ferner aus Paraformaldehyd durch Erwarmen mit 25%iger Schwefel
saure gewonnen. Auch durch Einwirkung von Alkalien auf methanolarme, 30%ige 
Formaldehydlosung wird lX-Polyoxymethylen gebildet. Es ist eine undeutlich kristal
linische Substanz vom Schmelzpunkt 163 bis 1680 (zugeschmolzenes Rohrchen). 

P-Polyoxymethylen: 
Es fant aus konz. Formaldehydlosungen bei Zusatz von gro13eren Mengen Schwefel

saure aus. Es ist ein Schwefelsaureester eines Polyoxymethylens. 
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y -Polyoxymethylen: 
Es wird aus methanolhaltigen FOl'maldehydlosungen durch Schwefelsaure gefallt 

und ist ein Polyoxymethylen-dimethylather. 

6-Polymethylen 
entsteht aus y-Polyoxymethylen durch Kochen mit Wasser. 

e-Polyoxymethylen 
ist ein hochkondensiertes Polyoxymethylen (D. L. Hammick und A. R. Boeree). 

IX-Trioxymethylen [F. Auerbach und H. Barschall (1), (2), und D. L. 
Hammick und A. R. Boeree] entsteht durch Erhitzen von kauflichem 
Paraformaldehyd oder von Polyoxymethylenen und Einleiten der Dampfe in 
Eiswasser. Es ist eine kristallisierte, gut definierte, unzersetzt destillierbare 
Verbindung, deren Eigenschaften auf eine ringformige Struktur weisen. 

0-CH2 
/ "'-

CH2 0 

"'- / 
0-CH2 

Dementsprechend zeigt sie keine der im folgenden besprochenen Aldehyd
reaktionen. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 63 bis 640 (zugeschmolzenes Rohrchen). 
Die Verbindung ist in Ather, Alkohol und vielen organischen Losungsmitteln 
und auch in Wasser gut lOslich. lOO ccm Wasser lOsen bei 180 17,2 gTrioxymethy
len auf. 

IV. Allgemeine chemische Reaktionen des Formaldehyds. 

Der Formaldehyd H-C(: ist als das Anfangsglied der homologen Reihe 

aliphatischer Aldehyde von besonderer Reaktionsfahigkeit. Dies auBerst sich 
ja auch in seiner desinfizierenden und ger benden Wirkung, mit der er aIle 
anderen Aldehyde praktisch unvergleichbar iiberragt. 

Rier seien ganz kurz die allgemeinen Aldehydreaktionen des Formaldehyds 
angefiihrt, die fUr den Gerbereichemiker Bedeutung haben konnen und die 
er gelegentlich in Theorie und Praxis beriicksichtigen muB. Die Reaktion mit 
den EiweiBbausteinen, den EiweiBabbauprodukten und den Proteinen, welche 
in nachster Beziehung zur Gerbwirkung des Formaldehyds stehen, werden im 
Abschnitt VIII eingehend behandelt. 

Die charakteristische, reaktionsfahige Gruppe des Aldehyds ist die Carbonyl-

gruppe >C~~ O. Sie besitzt eine Doppelbindung, die zu Additionsreaktionen 
besonders be£ahigt ist. 

1. Es seien als Additionsreaktionen genannt: 

a) Die Addition von Wasserstoff unter Vermittlung von Katalysatoren oder 
durch naszierenden Wasserstoff. Sie fiihrt unter volliger Verwandlung der AI
dehydgruppe zum Methylalkohol. 

,1'0 _ 
H.C", + H2 = H·CH2 ·OH. 

H 
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b) Die Anlagerung von Wasser, von der bereits auf S. 345 bei den Eigen
schaften des Formaldehyds in wasseriger Losung die Rede war. 

~O /H 
H·C + H 20 = H·C-OH 

"'H ""'OH 
c) Die Anlagerung von Natrium bisulfit, die eineBlockierung der wirksa-

men Aldehydgruppe bedeutet. /0 /H 
H.C"", + NaHSOa = H.C~OH 

H SOaNa 
Durch verdiinnte Sauren und Alkalien laBt sich der Aldehyd wieder abspalten. 

Die Reaktion hat auch praktisches Interesse (S. 380). 
d) Die Anlagerung von Cyanwasserstoffsaure, die zu Cyanhydrinen fUhrt. 

o 
H.C'I' 

""'H + HCN = 
/H 

H·C-OH 
""'CN 

Die analoge Reaktion mit Cyankalium wird analytisch verwendet (S.353). 
2. Oxydierbarkeit. Der Aldehyd, der als Oxydationsstufe zwischen dem 

Methylalkohol und der Ameisensaure steht, ist bedeutend leichter oxydierbar 
als reduzierbar. Formaldehyd ist autoxydabel und seine Losungen enthalten 
immer etwas Ameisensaure. ~O ~O 

H·C + 0 = H·C 
""'H ""'OH 

Schwermetallsalze, wie die des Quecksilbers, Silbers, Goldes, werden unter Ab
scheidung des Metalls reduziert, Fehlingsche Losung unter Abscheidung des 
Cuprooxyds. Auch diese Reaktionen haben Bedeutung fUr den Nachweis von 
Formaldehyd (siehe S.353). 

3. Dismutation. Eine besondere Art des Ubergangs in Ameisensaure ist 
die Bildung durch Dismutation gemaB der nach ihrem Entdecker benannten 
Cannizzaroschen Reaktion. Die Reaktion findet in alkalischer Losung statt. 
Es ist eine Oxydo-Reduktion, bei der aus 2 Molekiilen Formaldehyd je 1 Molekiil 
Methanol und Ameisensaure entstehen. 

H·COH + H·COH + H 20 = H·CH2 ·OH + H·COOH. 

4. Reaktion mit Aminogruppen. Mit aminogruppenhaltigen Verbin
dungen, zu denen ja das EiweiB gehOrt, reagiert Formaldehyd (vgl. S.356) 
in verschiedenartiger Weise. Es reagiert mit Hydroxylamin NH2 ·OH, Hydrazin 
NH2 • NH2, Phenylhydrazin C6H 5 • NH· NH2, Semicarbazid H 2N· NH· CO· NH2• 

Mit Ammoniak seIber bildet es in komplizierter Reaktion das schon kristalli
sierende, in Wasser gut losliche Hexamethylentetramin, auch Urotropin genannt. 

6 CH20 + 4 NHa = 6 H 20 + CaH 12N,. 

Es spaltet allmahlich in geringer Menge Formaldehyd ab und dient als inneres 
Desinfiziens. CH2 

W...---------~N 

I"'" /1 I CH2-N-CH2 

I I 

CH2 CH2 CH2 

I 
N 

Hexamethylentetramin. 
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5. Aldolkondensation. Dber die groBe Polymerisationsfahigkeit des 
Formaldehyds und seine hochmolekularen Polymerisationsprodukte ist anlaBlich 
des Verhaltens des Formaldehyds in wasseriger Losung eingehend berichtet 
worden. Rier sei noch eine besondere Art der Formaldehydpolymerisation er
ortert, die unter dem EinfluB schwacher Alkalien, z. B. von Kalkmilch, also 
unter gerberisch iiblichen Bedingungen stattfindet und fiir die Chemie der Zucker
arten groBte Bedeutung hat. Es ist die Aldolkondensation. Nach O. Low (2), (3) 
entsteht unter den genannten Bedingungen ein Gemenge verschiedener Zucker. 

6 CH20 = C6H 120 6• 

V. Untersuchung, Dichte und quantitative Bestimmung von 
Formaldehyd]osungen. 

Die technischen Losungen enthalten in der Regel bis zu 0,2% Ameisensaure 
und manchmal geringe Mengen Kupfer. Das deutsche Arzneibuch VI fordert das 
Bestehen folgender Reinheits
priifung: 

1 ccm Formaldehyd16sung 
darf nach Zusatz von 2 Tropfen 
Phenolphthaleinlosung zur N eu· 
tralisation hochstens 0,05 ccm 
n Kalilauge verbrauchen. Die 
1 : 5 verdiinnte wasserige Losung 
darf weder durch Silbernitrat 
(Chlorionen) noch durchBarium
nitrat16sung (Sulfationen), noch 
durch Schwefelwasserstoff· Was
ser (Kupfer-Ionen) verandert 
werden. Beirn Verdampfen von 
20 ccm Formaldehyd16sung und 
Gliihen des Riickstandes darf 
nicht mehr als 2 mg Gliihriick
stand verbleiben. 

Tabelle 103. Spezifische Gewichte rein 
wasseriger Formaldehydlosungen, 18°/4° 

[F. Auerbach (2)]. 

CH20 in 100 ccm Losung 
in Gramm 

Spezifisches 
Gewicht 

2,24 
4,66 

11,08 
14,15 
19,89 
25,44 
30,17 
37,72 
41,87 

2,23 
4,60 

10,74 
13,59 
18,82 
23,73 
27,80 
34,11 
37,53 

1,0054 
1,0126 
1,0311 
1,0410 
1,0568 
1,0719 
1,0853 
1,1057 
1,1158 

Die spezifischen Gewichte rein wasseriger Formaldehydlosungen bei 18°, 
bezogen auf Wasser von 4°, hat F. A ue:r; bach (2) festgestellt (Tabelle 103). 

Die Dichte wasseriger Losungen von Ibis 40o/oigen Formaldehydlosungen 
bei 18,5° C sind nach Liittke die folgenden (Tabelle 104). 

Tabelle 104. Dichte wasseriger Losungen des Formaldehyds 
bei 18,5° C [nach Liittke (S.31O)]. 

P t I Spezifisches I P t I Spezifisches I P t I Spezifisches rozen Gewicht rozen Gewicht rozen Gewicht 

1 I 1,002 15 1,036 29: 1,0-;;-
2 1,004 16 1,039 30 1,075 
3 1,007 17 1,041 31 1,076 
4 1,008 18 1,043 32 1,077 
5 1,015 19 1,045 33 1,078 
6 1,017 20 1,049 34 1,079 
7 1,019 21 1,052 35 1,081 
8 1,020 22 1,055 36 1,082 
9 1,023 23 1,058 37 1,083 

10 1,025 24 1,061 38 1,085 
11 1,027 25 1,064 39 1,086 
12 1,029 26 1,067 40 1,087 
13 1,031 27 1,069 
14 1,033 28 1,071 
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Etwas andere Werte enthii.lt die Tabelle 105. 

Tabelle 105. Spezifische Gewichte wasseriger Formaldehydlosungen 
bei 180, bezogen auf Wasser von 40 (F. Ullmann, Bd.5, S.414). 

CH20 in 100ccm Losung Spezifisches I CHaO in 100ccm Losung I Spezifisches 
in Gramm Gewicht in Gramm Gewicht 

0,5 
2,1 
3,7 
5,4 
7,0 
8,6 

10,2 
11,8 
13,4 
15,0 
16,7 
18,2 
19,8 

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

10,5 
12,2 
14,0 
15,7 
17,5 
19,3 
21,0 

1,000 
1,005 
1,010 
1,015 
1,020 
1,025 
1,030 
1,035 
1,040 
1,045 
1,050 
1,055 
1,060 

I 21,4 I 
23,0 I 24,6 
26,2 
27,8 
29,3 
30,9 
32,5 
34,0 
35,6 
37,2 
38,7 
40,3 

22,8 
24,6 
26,5 
28,3 
30,1 
32,0 
33,8 
35,7 
37,6 
39,5 
41,4 
43,4 
45,3 

1,065 
1,070 
1,075 
1,080 
1,085 
1,090 
1,095 
1,100 
1,105 
1,110 
1,115 
1,120 
1,125 

Auf Grund von Messungen des Laboratoriums der Holzverkohlungs-Industrie-
A. G. seien auch die spezifischen Gewichte der Formaldehyd16sungen bei stei
gendem Methanolgehalt wiedergegeben (H. Gradenwitz, G.Maue) (Tabelle 106). 

Tabelle 106. Spezifische Gewichte (D~~) methanolhaltiger Formaldehyd-
losungen. 

Methanol 
Formaldehyd 

10% I 12% I 14% I 16% I 18% I 20% I 22% I 24% 

0% 1,0313 1,0376 1,0438 1,0501 

I 
1,0563 1,0626 1,0689 1,0751 

2% 1,0273 1,0335 1,0397 1,0459 1,0521 1,0583 1,0644 1,0706 
4% 1,0235 1,0297 1,0358 1,0419 1,0481 1,0542 1,0603 1,0664 
6% 1,0198 1,0258 1,0318 1,0378 1,0438 1,0498 1,0558 1,0618 
8% 1,0162 1,0222 1,0281 1,0340 1,0399 1,0458 1,0517 1,0576 

10% 1,0128 1,0187 1,0245 1,0303 1,0361 1,0419 1,0477 1,0535 
12% 1,0095 1,0153 1,0210 1,0266 1,0323 1,0380 1,0436 1,0493 
14% 1 1,0229 1,0285 1,0340 1,0396 1,0451 
16% 

!I 

1,0247 1,0301 1,0355 1,0409 
18% 

I 
1,0262 1,0315 1,0368 

20% 1,0223 1,0274 1,0325 

Methanru------~----~-----,------,------,-----,~---I Formaldehyd 

26% I 28% I 30% I 32% I 34% I 36% I 38% I 40% 

0% 1,0814 1,0877 ' 1,0940 I 1,1003 1,1066 1,1128 
2% 1,0768 1,0830 1,0892 1,0953 1,1015 1,1077 
4% 1,0725 1,0786 1,0847 1,0908 1,0969 1,1030 
6% 1,0678 1,0739 1,0799 1,0860 1,0921 1,0983 1,1045 
8% 1,0636 I 1,0695 1,0755 1,0815 1,0875 1,0935 1,0996 1,1058 

10% 1,0593 
I 

1,0652 1,0711 1,0770 1,0829 1,0888 1,0947 1,1006 
12% 1,0550 1,0607 1,0664 1,0721 1,0779 1,0836 1,0894 °1,0952 
14% 1,0507 1,0562 

I 

1,0618 1,0674 1,0730 1,0787 1,0843 1,0899 
16% 1,0464 1,0518 1,0573 1,0628 1,0684 1,0740 1,0796 1,0852 
18% 1,0421 1,0474 1,0527 1,0580 1,0635 1,0691 1,0747 
20% 1,0377 1,0429 1,0481 1,0534 1,0587 1,0641 1,0695 

Die Bestimmung des Formaldehydgehalts wasseriger Losung mit Hille ihres 
spezifischen Gewichts ist bei technischen Formaldehydlosungen nicht ganz 
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einfach, da sie wechselnde Mengen Methanol enthalten. Man ist deshalb des 
ofteren genotigt, quantitative Formaldehydbestimmungen durchzufiihren. Es 
gibt zu diesem Zweck eine auBerordentlich groBe Zahl von Methoden, von denen 
aber nur die vier zuverlassigsten und gebrauchlichsten maBanalytischen Methoden 
hier angege ben werden. 

1. J,fiir konzentriertere Formalinlosungen und wenn nicht besondere Genauig
keit verlangt wird, ist die einfache und billige "Natriumsulfitmethode" nach 
G. Lemme durchaus zu empfehlen. Bei Verdiinnungen des Aldehyds unter 0,01 n 
ist die Methode allerdings nicht mehr brauchbar. 

Das Prinzip beruht auf der Bildung von Natronlauge bei der Umsetzung von 
Formaldehyd mit Natriumsulfit. Die entstandene Lauge wird mit Saure titriert. 

/H /H 
H-C~ + NasSOa + Hp = H-C"" OH + NaOH. 

o SOaNa 

Bei dieser Methode muB die von der jeweiligen Wassermenge abhangige 
Hydrolyse des bei der Reaktion unverbrauchten Natriumsulfits beriicksichtigt 
werden [F. Auerbach und H. Barschall (1)]. Aus diesem Grund ist es zweck
maBig, die SulfitlOsung und die zur Riicktitration verwendete Saurelosung auf 
gleicher Normalitat (einfach normal) zu halten. So kann die unverbrauchte 
Menge Natriumsulfit leicht abgelesen werden. 

MaR- titriert z. B. 3 ccm einer handelsiiblichen Forrnaldehydlosung nach Zusatz 
eines Uberschusses von l/nNatriumsulfitlosung mit lin Salzsaure zurt'!!lk. Fiir den 
Blindversuch fiillt man das Quantum Natriumsulfitlosung, das als UberschuLl er
mittelt wurde, auf das End volumen der Titration auf und ermittelt den Saureverbrauch 
in dieser verdiinnten Natriumsulfitli:isung mit lin Salzsaure, der YOm Ergebnis der 
Haupttitration abzuziehen ist. Als Indikator ist Phenolphtalein oder noch besser 
Rosolsaure (G. Doby) brauchbar. 

1 ccm lin Salzsaure = 0,03002 g Formaldehyd. 

Die Reaktion zwischen Formaldehyd und Sulfit braucht bis zur Einstellung des 
Gleichgewichtes eine gewisse Zeit. Es findet bei der Titration gegen Phenolphthalein 
nach der Titration auf farblos zuweilen noch eine Nachrotung statt. Es empfiehlt 
sich daher, 3 bis 5 Minuten nach der Titration zu warten und bei auftretender Rotung 
bis zu einer schwach rotlichen Nuance als Endpunkt zu titrieren. Vor dem Sulfit
zusatz ist die zu untersuchende Forrnalinli:isung wegen des stets vorhandenen Ameisen
sauregehaltes auf die gleiche Farbnuance zu neutralisieren. Die N atriumsulfitli:isung 
ist nicht haltbar und daher taglich neu anzusetzen. 

2. Bei Formaldehydlosungen, welche schwacher als 0,1 n sind, ist das j odo
metrische Verfahren nach G. Romijn (1), das sehr genau arbeitet, zu 
empfehlen. Konzentriertere FormaldehydlOsungen sind vor der Untersuchung 
entsprechend zu verdiinnen. 

Die Methode beruht auf der Oxydation des Formaldehyds durch Jod in 
alkalischer Losung nach den Gleichungen: 

1. 2 NaOH + J a = NaOJ + NaJ + H 20. 

2. H'CHO + NaOJ + NaOH = H·COONa + NaJ + H 20. 

Das Verfahren wurde von W. Fresenius und L. Griinhut (1) nachgepriift 
und es wurde eine Ausfiihrungsform empfohlen, die sich eng an die des "Vereins 
fiir chemische Industrie" anschlieBt. 

25 g oder ccm Formaldehydlosung werden in ein tariertes Wageglas mit ein
geriebenem Glasstopfen genau eingewogen und alsdann verlustlos in einen MeLlkolben 
von 500 ccm Inhalt iibergespiilt und in diesem mit Wasser auf 500 ccrn aufgefiillt. 
5 ccm dieser Losung bringt man in eine Stopselflasche mit gut eingeriebenem Glas
stopfen und fiigt schnell 30 ccm n Natronlauge hinzu, die man nur mit dem MeLl-
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zylinder abzrunessen braucht. Sogleich lal3t man unter bestiindigem Umschwenken 
aus einer Biirette etwa 50 ccm 1/5 n JodlOsung zufliel3en, bis die Fliissigkeit lebhaft 
gelb erscheint. Man verstopft die Flasche, schiittelt noch 1/2 Minute lang gut run, 
sauert mit 40 ccm n Schwefelsaure (im Mel3zylinder gemessen) an un4. titriert nach 
kurzem Stehen - wahrenddessen die Flasche verstopft bleibt - den Uberschul3 des 
Jods mit 1/10 n Natrirunthiosulfatlosung zuriick. 

1 ccm 1/5 n J odlosung = 0,003002 g Formaldehyd. 

Nach dem deutschen Arzneibuch VI wird das jodometrische Verfahren, das 
auch vom Verfasser bei seinen Untersuchungen am meisten angewendet wurde, 
vorgeschrieben, wobei aber das Reaktionsgemisch nach der Zugabe der Jod
Wsung 15 Minuten lang bei Zimmertemperatur verweilen soil. 

Unter Verwendung der Erfahrungen anderer Autoren (K. A. Hofmann und 
H. Schibsted) empfiehlt es sich bei Untersuchungen, die groBe Genauigkeit 
erfordern, folgendermaBen zu arbeiten: 

Die Natronlauge muB, um jede Moglichkeit einer Jodoformbildung durch 
Alkohol zu vermeiden, aus Natrium und Wasser hergestellt werden. Die Form
aldehydWsung wird mit der ungefahr doppelten Menge Jodlosung, die fiir die 
Reaktion notig ware, vermischt, dann wird eine bei allen Versuchen gleiche 
Menge 25%iger Natronlauge hinzugefiigt. Die Mischung wird 10 Minuten im 
Erlenmeyerkolben mit eingeschliffenem Glasstopfen stehengelassen, dann wird 
die iiberschiissige Natronlauge mit verdiinnter Salzsaure unter Eiskiihlung vor
sichtig neutralisiert, um ein Verdampfen von Jod durch die auftretende Neutrali
sationswarme zu verhindern. 

Bei Losungen, welche groBere Mengen hydrolysierter Hautsubstanz enthalten, 
ist die Methode nich t verwendbar, da, wie man sich leicht iiberzeugen kann, jod
verbrauchende Substanzen in Losung gehen (vgl. auch F. R. Kiihl). Allerdings 
werden bei einer kraftigen und nicht zu lange ausgedehnten la boratoriums
maBigen Formaldehydgerbung nur so wenige Hydrolysenprodukte abgespalten, 
daB sie nicht storen. Bei betriebsmaBigen Untersuchungen ist dies anders. 

Athylalkohol, Aceton und Acetaldehyd erhOhen die Analysenresultate, 
wirken also stOrend. 

3. Wasserstoffsuperoxydmethode nach O. Blank und H. Finken
beiner in der Ausfiihrung von W. Fresenius und L. Griinhut (2). 

Die Methode beruht auf der Oxydation des Aldehyds zu Ameisensaure durch 
Wasserstoffsuperoxyd und Titration der Ameisensaure. 

2 H'CHO + 2 NaOH + H 20 2 = 2 H'COONa + H2 + 2 H 20. 

Ungefahr 3 g Formaldehyd werden in ein zylindrisches Wagerohrchen mit ein
geschliffenem Glasstopfen eingewogen. Man mil3t nunmehr in einen Erlenmeyer
kolben von 500 ccm Inhalt aus einer BUrette 25 bis 30 ccm kohlensaurefreie, doppelt 
n Natronlauge ein und lal3t dann das geMfnete Wagerohrchen vorsichtig so hinein
gleiten, dal3 nichts von seinem Inhalt ausfliel3t und dal3 es aufrecht auf dem Boden des 
Kolbens steht. Nun erst vermischt man durch Kippen und Umschwenken mit der 
Lauge. Sofort beginnt man aber auch mit der Zugabe von 50 ccm 3%igem Wasser
stoffsuperoxyd, das man unter Umschwenken durch einen Trichter einfliel3en lal3t 
und dessen Zuflul3 so geregelt werden mul3, dal3 die ganze Menge im Verlauf von 
3 Minuten zugesetzt wird. Man lal3t dann noch 2 bis 3 Minuten - bzw. bei Ware von 
geringerem Gehalt als 30 Vol.-% 10 Minuten - stehen, spiilt 'rrichter und Kolben
wandungen mit kohlensaurefreiem Wasser ab und titriert den Uberschul3 der Lauge 
mit n Schwefelsaure unter Verwendung von guter Lackmustinktur als Indikator zu
ruck. Eine etwaige Aciditat des Formaldehyds sowie des verwendeten Wasserstoff
superoxyds ist mit Hille von 1/10 n Lauge zu ermitteln und entsprechend zu beruck-
sichtigen. 1 ccm n Natronlauge = 0,03002 g Formaldehyd. 

Die Umrechnung der Resultate aus Gewichtsprozenten auf die vielfach iiblichen 
Volrunprozente (d. h. Gramm in 100 ccm) erfolgt mit Hille des spezifischen Gewichts, 
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das im Pyknometer bei 150 zu bestimmen ist (vgl. S. 349). Man kann anstatt doppelt 
normale auch einfach normale Losungen anwenden (Gerbereichemisches Taschen
buch, S. 163). Methanol, Athanol und Chloroform beeinflussen die Bestimmung nicht, 
wahrend Aceton und Acetaldehyd die Bestimmung storen. 

4. Bei Gegenwart groBerer Mengen von EiweiBabbauprodukten ist nur 
als genau und zuverlassig die "Kaliumcyanidmethode" von G. Romijn (2) 
zu empfehlen. Die Methode hat zudem den Vorteil, durch Acetaldehyd und Aceton 
nicht gestort zu werden und iiberhaupt in unreinen Losungen brauchbar zu sein. 

Das Prinzip dieser wichtigen Methode besteht darin, daB Kaliumcyanid 
eine aquivalente Menge Silber in Form des Silbercyanids AgCN falit, das unIos
lich wie Silberchlorid ist. Es wird also einer SilbernitratlOsung durch Kalium
cyanid eine aquivalente Menge Silber entzogen. Formaldehyd reagiert jedoch 
mit Kaliumcyanid nach der Gleichung: 

CHsO + KCN = N: C·CHs·OK. 

Durch Zusatz von Formaldehyd zu einer KaliumcyanidlOsung wird demnach 
ein Aquivalent Kaliumcyanid ausgeschaltet und das Faliungsvermogen der Cya
nidlOsung fiir die Silberlosung entsprechend vermindert. 

Die Analyse wird folgendermaBen durchgefiihrt: 
IO ccm 1/10 n Silbernitratlosung werden mit 2 Tropfen 50%iger Salpetersaure ver

setzt, in einen 50-ccm-MeLlkolben gebracht und 10 ccm einer Kaliumcyanidlosung zu
gefiigt, die 3,1 g Kaliumcyanid in 500 ccm Wasser enthalt. Es wird mit Wasser auf 
50 ccm aufgefiillt, umgeschiittelt und vom Silbercyanid in einen trockenen Kolben 
abfiltriert. In 25 ccm des klaren Filtrats wird das vorhandene Silber mit 1/10 n Kalium
rhodanidlOsung in iiblicher Weise mit Eisenammoniumalaun als Indikator titriert. 

FUr die eigentliche Formaldehydtitration gebraucht man ebenfalls 10 ccm der oben 
beschriebenen KaliumcyanidlOsung, setzt eine genau abpipettierte Menge der zu 
untersuchenden FormaldehydlOsung zu, laLlt einige Minuten stehen, fiigt wie oben 
IO ccm 1/10 n SilbernitratlOsung und 3 Tropfen 50%iger SalpetersaurelOsung zu, fiillt 
ebenfalls wie oben auf 50 ccm auf, filtriert und bestimmt auch hier in 25 ccm Filtrat 
den Silbergehalt mit 1/10 n KaliumrhodanidlOsung. Die Differenz zwischen den zwei 
Silberbestimmungen mit 2 multipliziert ergibt den Formaldehydgehalt. 

1 em 1/10 n SilbernitratlOsung = 0,003002 g Formaldehyd. 

fiber die zahlreichen anderen Methoden zur Bestimmung von Formaldehyd 
vergleiche man Berl-Lunge, III. Bd, S.805. 

fiber die Bestimmung des Methylalkoholgehalts in FormaldehydlOsungen 
haben G. Lockemann und F. Croner nach Kritik bestehender Verfahren eine 
Methode angegeben, die auf der Oxydation des Methylalkohols durch Kalium
permanganat beruht (vgl. auch Berl-Lunge, III. Bd., S. 812). 

VI. Erkennnngsreaktionen des Formaldehyds1• 

Die reduzierenden Eigenschaften des Formaldehyds gegeniiber Schwer
metallverbindungen ermoglichen den qualitativen Nachweis, ohne allerdings 
spezifisch zu sein. So wird Fehlingsche Losung unter Abscheidung von rotem 
Kupferoxydul entfarbt. Scharfer ist die Reaktion mit dem Tollensschen 
Reagens - natron- oder kalilaugehaltige ammoniakalische Silbernitrat
losung -, wobei folgende Ausfiihrungsform sich bewahrt: 

Man bereitet eine ammoniakalische Silberlosung aus 3 g Silbernitrat und der eben 
zur Losung notwendigen Menge Ammoniak vom spez. Gew. 0,923. Von dieser Losung 
werden IO bis 15 Tropfen zu IO ccm einer 15%igen Kalilauge vorsichtig zugetropft, 
wobei man nach jedem einfallenden Tropfen schiittelt, bis Losung erfolgt ist. Falls 
am SchluLl eine braunliche Triibung aufgetreten sein sollte, wird sie mit etwas Am
moniak behoben. Mit diesem Reagens geben selbst sehr verdiinnte FormalinlOsungen 
schon in der Kalte Dunkelfarbungen (S. RothenfuLler). 

1 Vgl. E. Mercks Reagenzienverzeichnis. 8. Aufl., 1936. 

Hdb. d. Gerbereichemie IIj2. 23 
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Auf der Abscheidung von metallischem Quecksilber beruht die Reaktion 
nach Feder. 

Man bereitet eine Losung von 20 g Quecksilberchlorid in 1 1 Wasser und ferner eine 
Losung, welche 80 g Atznatron und 100 g N atriumsulfit in einem Liter enthiilt. Vor 
dem Gebrauch werden gleiche Teile dieser Losungen gemischt. Bei Zusatz form
aldehydhaltiger Losungen zu diesem Reagens bildet sich eine Triibung von metallischem 
Quecksilber. 

Besonders zu empfehlen ist die Reaktion mit fuchsinschwefliger Saure 
nach H. Grosse-Bohle: 

Man lost 1 g Rosanilinhydrochlorid oder essigsaures Rosanilin in 500 ccm Wasser 
und gibt 25 g kristallisiertes Natriumsulfit, dann 15 ccm Salzsaure pro anal., spez. Gew. 
1,124 bis 1,126 dazu und flint kalt auf 11 auf. Nach 1- bis 2stiindigem Stehen hat sich 
die Losung entfarbt und ist dann brauchbar. Formaldehyd erzeugt mit diesem 
Reagens eine violette Farbung. Empfindlichkeitsgrenze ist = 1: 500000 (H. Fincke 
u. E. Mercks Reagenzienverzeichnis, S. 179 und 229). 

AuBerordentlich empfindlich ist auch die auf den Tryptophangehalt des 
EiweiB begriindete Salkowskische Reaktion: 

In der zu untersuchenden Losung wird ein wenig (eine Messerspitze) Pepton auf
gelost und zu dieser Losung werden 3 Tropfen Ferrichlorid zugefligt. Beirn Versetzen 
dieser Mischung mit etwa dem halben Volumen Salzsaure (1,19) und Erhitzen zum 
Sieden findet bei spurenweiser Gegenwart von Formaldehyd Violett· bis Blau
farbung statt. 

Eine andere AusfUhrungsform ist folgende: 50 ccm 15%ige Salzsaure werden mit 
1 bis 4 ccm der zu untersuchenden Losung versetzt. 3 ccm einer etwa 1 %igen Caseinat
losung werden mit der gleichen Menge dieses Reagens vermischt und vorsichtig mit 
2 ccm konz. reiner Schwefelsaure unterschichtet. Bei vorsichtigem Umschwenken 
findet heftige Salzsaureentwicklung (Vorsicht!) und prachtvolle Violettfarbung der 
Losung statt, wenn Formaldehyd zugegen war. 

Manche Phenole geben empfindliche und charakteristische Farbungen mit 
Formaldehyd. 

Beirn Arbeiten mit Cohns Reagens werden 5 ccm der zu priifenden Fliissigkeit 
mit 2 mg Resorcin versetzt und vorsichtig mit 2 ccm Schwefelsaure unterschichtet. 
Enthiilt die Losung, die man unter Umstanden durch Destillation gewonnen hat, 
nur l/s mg Formaldehyd, so bildet sich an der BerUhrungsstelle ein aus wei13en FlOck
chen bestehender Ring und darunter eine violettrote Zone. Empfindlichkeitsgrenze = 
1 : 100000 (E. Mercks Reagenzienverzeichnis, S. 105). 

Nach Lebbin verfahrt man in folgender Weise: 

Einige Kubikzentirneter der zu priifenden Fliissigkeit erhitzt man mit dem gleichen 
Volumen 50%iger Natronlauge und 0,05 g Resorcin zum Sieden. Bei Anwesenheit 
von Formaldehyd entsteht erst Gelb-, dann Rotfarbung. Empfindlichkeitsgrenze = 
1: 10000000. 

Auch beim Versetzen von 5 ccm der zu priifenden Losung mit einem Tropfen 
Phenollosung und Uberschichten fiber reiner konzentrierter Schwefelsaure 
auBert sich die Anwesenheit von Formaldehyd durch Bildung eines karmoisin
roten Ringes. 

Mit Phenylhydrazin in saurer Losung und Eisenchlorid geben Form
aldehydlosungen eine allmahlich starker werdende Rotfarbung. 

Man versetzt 5 ccm der zu priifenden Fliissigkeit mit 0,03 g salzsaurem Phenyl
hydrazin, 4 Tropfen Eisenchlorid, 10 Tropfen konz. Schwefelsaure und soviel Alkohol 
oder Schwefelsaure, bis sich die triibe Fliissigkeit klart. Die Rotfarbung ist noch bei 
der Verdiinnung 1: 4000 wahrnehmbar (C. Arnold u. C. Mentzel). 

Endlich seien auch die scharlen Reaktionen, die Formaldehyd mit gewissen 
Alkaloiden gibt, erwahnt. 
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Ein brauchbares Reagens ist die Losung von 0,35 g Morphinsulfat in 100 ccm 
kalter, reiner konz. Schwefelsaure. Das Reagens mu/3 frisch bereitet sein. Die zu 
priifende Fliissigkeit wird mit 1 ccm dieses Reagens vermischt. Bei Anwesenheit von 
Formaldehyd entsteht eine Rosafarbung, die in Blau ubergeht. Kentmanns Reagens 
ist eine LosllI!:g von 1 g Morphinchlorhydrat in 10 ccm konz. Schwefelsaure. Beim 
vorsichtigen Uberschichten dieses Reagens mit einer formaldehydhaltigen Losung 
fiirbt sich diese Losung in einigen Minuten rotviolett. Eine Losung von Codein in 
Schwefelsaure wird durch Formaldehyd blau gefarbt. 

1m Gegensatz zu Acetaldehyd wird Formaldehyd aus seinen Losungen 
nicht durch eine Merkurioxyd-Natriumsulfit-Losung gefaUt (A. Leys, 
S. M. Auld und A. Hantzsch). 

VII. Nachweis (Ies Formaldehyds in Leder und Leimleder. 
Der Formaldehyd ist im Gegensatz zu seinen Verbindungen mit Aminosauren 

und Diketopiperazinen (vgl. S. 357) im aUgemeinen an der Proteinsubstanz sehr 
fest gebunden. Man ist genotigt, durch energische Behandlung mit Saure den 
Formaldehyd abzuspalten, wenn man ihn nachweisen will; doch zeigt die Praxis 
insbesondere beim Leimleder und Leim, daB der Formaldehydnachweis auch dann 
nicht immer positiv ist, wenn das Material bestimmt mit Formaldehyd vor
behandelt war. 

Beim Leder bedient man sich zum Nachweis des Formaldehyds am besten 
der schon besprochenen Reaktion nach H. Grosse-Bohle, beim Leimleder der 
Salkowskischen Reaktion mit Hilfe von tryptophanhaltigem EiweiB. 

Nachweis von Formaldehyd in Leder nach P. C ham bar d. (E. Mer c k s Chem. 
Techn. Untersuchungsmethoden fUr die Lederindustrie, S. 117.) 0,5 g einer 
gut zerkleinerten Probe werden mit 7 ccm Wasser und 1 ccm Salzsaure 
(1,12) aufgekocht. Nach dem Abkiihlen setzt man 1 ccm des Reagens nach 
H. Grosse-Bohle (vgl. oben S.354) hinzu. Das Vorhandensein von Formal
dehyd zeigt sich durch blaugraue Farbung an, die allmahlich in Blauviolett 
ubergeht. Sind nur Spuren von Formaldehyd vorhanden, so tritt erst nach 
30 bis 40 Minuten Farbung ein. Auch bei liinger gelagerten Ledern erscheint die 
Farbe langsam. Das Leder farbt sich intensiver als die Losung. Bei gefarbten 
Ledern versagt die Probe. 

Nachweis des Formaldehyds in Leimleder nach O. Hehner nnd F.Fillinger 
[vgl. auch G. Grasser (2), S.189]. Die Leimlederprobe wird fein zerhackt, mit 
der gleichen Gewichtsmenge 20%iger Phosphorsaure verrUhrt und die Mischung 
etwa bis zur Halfte abdestilliert. Etwa 35 ccm des Destillats versetzt man mit 0,1 g 
Pepton (Witte). Zu 10 ccm der Losung gibt man einen Tropfen 5%iger Eisen
chlorid16sung und unterschichtet vorsichtig mit 10 ccm konz. Schwefelsaure. 
Beim V orhandensein von Formaldehyd entsteht an der Beriihrungsstelle ein 
violettblauer Ring, der allmahlich starker wird. Sehr geringe Formaldehyd
mengen bewirken beim Durchschiitteln eine rotlichviolette Farbung. 

Nach E. Goe bel (0. GerngroB-E. Goe bel, S.394) ist der Formaldehyd
nachweis im Leimleder und Leim "selbst bei Verwendung von Formaldehyd 
nur selten positiv". 

Nachweis von Formaldehyd im Leder nach A. K ii n tz e I [(1) und Gerbereichemi
sches Taschenbuch, S.178). Die Methode macht sich die Erscheinung zunutze, daB 
mit Formaldehyd gegerbte kollagene Fasernin kochendem Wasser auf etwa ein Drit
tel ihrer Lange wie ungegerbtes Kollagen schrumpfen (Schnurren der kollagenen Fa
sern), sich aber beim Einbringen in kaltes Wasser auf etwa zwei Drittel ihrer ur
spriinglichen Lange ausdehnen. Dieser Wechsel zwischen Schrumpfung und Wie
derausdehnung kann beliebig oft wiederholt werden. Bei Lederstiicken ist diese 

23· 
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Erscheinung viel weniger deutIich als bei gegerbten Sehnen. DeutIicher zu er
sehen ist bei Leder die wiederholte Verkiirzung bei erneutem Einbringen in 
heiBes Wasser, die viel schneller erfolgt als die Ausdehnung. Am besten eignen 
sich fiir die Beobachtung der Kontraktion und Ausdehnung lockere Lederstiicke 
aus den Flanken. 

Die Untersuchung wird folgendermaBen ausgefiihrt: 
Das Lederstiick (bei dicken Ledern schneidet man eine Schicht des Narbens 

ab) wird kurz geweicht, dann in kochendes und darauf zum Wiederausdehnen 
in kaltes Wasser gegeben. Leder, die nicht mit Formol gegerbt sind, behalten, 
sobald sie einmal geschrumpft sind, beim Wechsel zwischen kaltem und heiBem 
Wasser ihre Form. 

VIII. Chemische Vorgange bei der Formaldehydgerbung. 
Fiir das Studium der chemischen Vorgange beider Gerbung und des Wesens 

der Gerbung ganz im allgemeinen wurde vielfach die Formaldehyd
gerbung herangezogen. Es handelt sich bei ihr um einen gerbenden Stoff relativ 
einfacher Zusammensetzung, der besonders zur Untersuchung einladt, da die 
anderen gerbenden Substanzen, insbesondere die Chromgerbstoffe und die 
pflanzIichen Gerbstoffe von auBerst komplizierter, zum Teil noch gar nicht 
erforschter Konstitution sind. Fiir das Studium der Formaldehydgerbung dienten 
neben dem Kollagen selbst vor allem die niedrigsten EiweiBabbauprodukte, 
die Aminosauren und Diketopiperazine, ferner verschiedene wasser. 
16sliche Proteine, welche durch ihre Loslichkeit die Anwendung von Methoden 
gestatten, die fiir das un16sIiche Kollagen nicht in Betracht kommen und in 
Losung leichter und vollkommener als dieses mit Formaldehyd reagieren. Unter 
diesen verdient die Gelatine infolge ihres genetischen Zusammenhangs und der 
weitgehenden Analogie mit dem Kollagen in ihrem mizellaren Aufbau (0. Gern
groB, K. Herrmann und W. Abitz) besonderes Interesse. 

1. Formaldehyd und Aminosauren. Polypeptide und 
Diketopiperazine. 

Schonfriih wurde vonF. Blum undA. Benedicenti angenommen, daB beider 
Einwirkung von Formaldehyd auf Proteine eine chemische Reaktion unter 
Bildung von Methylenaminoverbindungen nach folgender Gleichung 
stattfindet: R.NH2 + OCH2 = R·N: CH2 + H 20. 

H. Schiff studierte diese Reaktion eingehend an einfachen Aminosauren 
und fand dabei tatsachIich den erwarteten Reaktionsmechanismus. Er stellte 
auch fest, daB mit dieser Verwandlung der basischen Aminogruppen die Aziditat 
der auBerordentlich schwach sauren Aminosauren zunimmt und die resultie
renden Methylenaminosauren eine wesentlich hohere Sauredissoziationskonstante 
besitzen. Auch bei der Einwirkung von Formaldehyd auf Gelatine und Eier
albumin fand er eine Zunahme der sauren Funktion und nahm dafiir den 
gleichen Vorgang wie bei den einfachen Aminosauren an. Auf den Ergebnissen 
von H. Schiff baut sich die bekannte Formoltitrationsmethode von S. 
P. L. Sorensen auf, die es ermoglicht, 16sliche Aminosauren gegen Phenol
phthalein mit Alkali, wie KOH, Ba(OH)2' zu titrieren und das Auftreten von 
freien Amino- bzw. Carboxylgruppen, z. B. bei der Hydrolyse von Proteinen, zu 
verfolgen. 

Dieser Ausbau deran sichschon lange bekannten "Schiffschen Reaktion" 
zu einem der wichtigsten messenden Hilfsmittel der EiweiBchemie wurde 
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durch die Beobachtung S. P. L. Sorensens ermoglicht, daB die Reaktion nur bei 
alkalischer Reaktion des Milieus (und angemessenem UberschuB des 
Aldehyds) quantitativ, dagegen im sauren Gebiet hochst unvollkommen ver
lauft. Er schrieb deshalb als Indikatoren fiir die Titration Phenol- und Thymol
phthalein vor, deren Umschlagsbereich weit im alkalischen Gebiet liegt, um die 
Reaktion im alkalis chen Milieu zu vollenden. Diese Abhangigkeit der 
Reaktion zwischen Aminosaure und Formaldehyd vom pH-Wert 
beherrscht, wie wir sehen werden, Theorie und Praxis der For
malinger bung. 

So wie Aminosauren reagieren auch Peptide, sofern sie freie Amino- und 
Carboxylgruppen besitzen. Aus dem Verhaltnis von formoltitrierbarem Stickstoff 
zum Gesamtstickstoff kann man auf die Art des Peptids (Di-, Tri-, Tetra- usw. 
Peptid) schlieBen. Dieses Verhiiltnis ist bei Monoaminosauren gleich 1, bei Di
peptiden gleich 0,5, bei Tripeptiden gleich 0,33 usw. Bei Diaminosauren ist nur 
eine Aminogruppe formoltitrierbar; die andere reagiert wohl mit Formaldehyd, 
ohne jedoch eine meBbare AziditatserhOhung zu verursachen. Prolin, Oxypro
lin, Diketopiperazin geben keine AziditatserhOhung bei der Formoltitration 
[E. Stiasny (2), s. 79]. 

Formaldehyd reagiert aber nicht nur mit freien Aminogruppen, sondern auch 
mit Saureamiden unter Bildungvon Methylolverbindungen (A. Einhorn; 
A. Einhorn und A. Ham burger). 

R·CO·NHa + CHaO = R·CO·NH·CHaOH. 

E. Cherbuliez und E. Feer, M. Bergmann (1), (2), und M. Bergmann, 
M. J aco bsohn und H. S chotte zeigten, daB auch zyklische Peptidbindungen in 
gleicher Weise reagieren, indem sie auf Diketopiperazin Formaldehyd einwirken 
lieBen. So reagiert Formaldehyd mit den beiden Saureamidgruppen des Diketo
piperazins unter Bildung von Dimethylol-Diketopiperazin: 

NH 
/"'-

O:C CHa 
I I + 2CHzO 

H 2C C: ° 
"'-/ 

NH 
Dlketopiperazin. 

N·CHaOH 
/"'-

O:C CHa 
I 

HaC C: ° 
"'-/ 

N·CHaOH 
Dlmethylol-Dlketopiperazin. 

Diese Verbindung wurde von M. Bergmann in Form von farblosen, zwischen 
179 und 1800 C unter Zersetzung schmelzenden Nadeln isoliert. Wird ihre wasserige 
Losung zum Sieden erhitzt, mit Sauren oder Ammoniak versetzt, so findet 
Spaltung uuter Riickbildung von Diketopiperazin statt, das unter Umstanden 
weiter verandert wird. 

Bei der Bildung von Methylenaminoverbindungen aus primaren Aminen und 
Formaldehyd tritt, wie M. Bergmann zeigte, primar eine Verbindung auf, die 
auf jede Aminogruppe 3 Molekiile Formaldehyd enthiilt. Eine derartige Verbin
dung bereitete M. Bergmann aus Glykokollathylester; er nannte diese Ver
bindung Triformalglycinester und schrieb ihr folgende Strukturformel zu: 

O-CHa 

HaC( )N' CHa' COOCaHs 

O-CHa 
Triformal-Glycinester. 
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DaB der Sechsring nicht durch Kohlenstoff-Kohlenstoffbindung, sondern durch 
Verkettung mit den Sauerstoffatomen gebildet ist, folgt daraus, daB in saurer 
und alkalischer Ltisung wieder Formaldehyd abgespalten wird. Nicht nur mit 
Aminosaureestern, sondern auch mit Aminosauren, deren Carboxylgruppe amid
artig festgelegt ist, entstehen Triformalverbindungen. Durch Amidieren des 
Triformal-Glycinesters erhielt M. Bergmann (1) das Triformalglycinamid 
in kristallisierter Form: 

O-CHs 

HsC< )N . CH2 • CO· NHs 

O-CHs 
Triformal·Glycinamid. 

Er stellte auch die Triformalverbindungen des Serinesters und des r-Amino
propylenglykols dar. 

Durch verdunnte Salzsaure werden diese Verbindungen unter Freiwerden 
des gesamten Formaldehyds leicht gespalten. In alkalischer Ltisung findet Spal
tung unter Bildung der Salze der Methylenaminosauren statt. 

Beachtenswert ist die Fahigkeit des Methylen-methyl-diketopiperazins, bei 
der Behandlung mit wasserigem Formaldehyd auf je 6 Kohlenstoffatome genau 
I Mol Formaldehyd aufzunehmen. Dabei verwandelt sich dieses Diketopiperazin 
in ein Produkt, das durch vorsichtiges Eindampfen und Fallen mit Alkohol in 
einen in kaltem Wasser quellbaren, gelatineahnlichen Stoff verwandelt wird 
[M. Bergmann (3)]. Er bildet Filme, die mit Bichromat sensibilisierbar und fur 
die Herstellung von Lichtdruck verwendbar sind. 

Der nach van Slyke bestimmbare Stickstoff in Aminosauren, Peptiden 
und Proteinen wird naturgemaB durch die Reaktion mit Formaldehyd ver
mindert (M. Freeman). 

Die Geschwindigkeit der Reaktion zwischen Aminosauren und Form
aldehyd ist von der Konstitution der Aminosauren abhangig und besonders groB 
bei Histidin und Tyrosin. Die optische Drehung der Aminosauren und Pro
teine wird durch Formaldehyd nur wenig oder gar nicht beeinfluBt (M. Free-
man, H. F. Holden und M. Freeman). . 

Die bereits erwahnte Abhangigkeit der Reaktion zwischen den Aminogruppen 
der Aminosauren und Polypeptide mit Formaldehyd von der aktuellen Aziditat 
der Ltisungen ist als eine Stutze fiir die Auffassung der amphoteren Aminosauren 
und Proteine in ihren wasserigen Ltisungen als "Zwitterionen" (F. W. Kuster, 
G. Bredig) betrachtet worden. 

Die Zwitterionentheorie sieht im isoelektrischen Stadium die Ampholyte, 
zu denen die Aminosauren und Proteine gehtiren, nicht als entladen, sondern 
als maximal geladen an. Die positiven und negativen Ladungen neutralisieren 
einander in diesem Stadium, doch die Gesamtladung hat einen Htichstwert. 

HsN·R·COOH +NHs·R·COO-
Isoelektrisches Molekiil nach alter Auffassung. Isoelektrisches Molekiil nach der Zwitterionentheorie. 

Nach dieser Auffassung (N. Bjerrum) bilden die basischen und saueren 
Gruppen der Aminosauremolekule innere Salze und die wahrnehmbare basische. 
bzw. saure Reaktion ist nur der Ausdruck der Hydrolyse dieser Salze in wasseriger 
Ltisung. Die tatsachlich gefundenen Dissoziationskonstanten aliphatischer 
Aminosauren stimmen mit dieser Auffassung gut uberein. 

L. J. Harris zeichnete nun die elektrometrischen Titrationskurven von 
Glykokoll und anderen Aminosauren und auch von Polypeptiden (Th. W. Birch 
und L. J. Harris) in Abwesenheit und Gegenwart von Formaldehyd auf. 
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Dabei zeigte sich, daB die Kurvenaste der beiden Versuchsreihen nur im sauren 
Gebiet zusammenfallen, im alkalischen Gebiet aber voneinander abweichen, 
und zwar ist - wie zu erwarten - der alkalische Kurventeil nach niedereren 
pH-Werten verschoben. Es findet also - wie hinreichend bekannt - nur im 
alkalis chen Gebiet eine Reaktion zwischen Formaldehyd und Aminogruppen 
statt und dies wird im Sinne der Zwitterionentheorie dadurch gedeutet, daB nur 
die alkalische Seite der Titrationskurve der Aminogruppe zugehort, die sauere 
Seite der Oarboxylgruppe. 

+HCI + NaOH 
01- + +HaN·R·COOH+- ... +HaN·R·COO- -+HzN·R·COO-+Na++HzO. 

Nach dieser Auffassung entsteht die formaldehydreaktive NH2-Gruppe erst 
dann, wenn die Aminosaure im alkalis chen Milieu zu dem Anion: NH2 • R· 000-
umgewandelt ist. 

Auch K. H. Gustavson steht durchaus auf dem Boden der Zwitter
ionentheorie bei Erorterungen iiber die Reaktion der Gerbstoffe mit Amino
sauren und Proteinen. 

H. Anderson macht den Einwand, daB eine Beeinflussung der basischen 
Aminogruppe z. B. im Glykokoll durch den Aldehyd auch die Dissoziation der 
Oarboxylgruppe beeinflussen miiBte, wie dies z. B. bei Acetylierung oder Benzoy
lierung von Glykokoll der Fall ist. Das Titrationsergebnis von L. J. Harris erklare 
sich dadurch, daB auf der saueren Seite vom isoelektrischen Punkt Formaldehyd 
nicht mit Aminosauren und Proteinen reagiere. Man konne dies feststellen 
durch den Nachweis, daB Formaldehyd unterhalb des isoelektrischen Punktes 
von Hautpulver nicht adsorbiert werde und daB man wohl aus sauren Gelatine
losungen, nicht aber aus alkalischen, Formaldehyd in groBeren Mengen abdestil
lieren konne. Als Erganzung zu diesem Einwand diirfen wir schon hier erwahnen, 
daB der isoelektrische Punkt von Kollagen und Gelatine nach den Untersu
chungen von O. GerngroB und R. Gorges (1) und von A. W. Thomas, M. W. 
Kelly und S. B. Foster beziiglich Gerbung und Gerbstoffbindung keine be
sondere SteHung einnimmt, wie man dies auf Grund der Erorterungen von L. 
Harris annehmen soHte. 

2. Formaldehyd und Proteine. 
Wenn man Formaldehyd auf Proteine einwirken laBt, so werden je nach 

Wahl der Versuchsbedingungen und Art der Proteine wechselnde Mengen Form
aldehyd gebunden. Dabei erleiden die Proteine die bekannten auffallenden Ver
anderungen, die die Formaldehydhartung und -gerbung kennzeichnen. In diesem 
Sinn wirkt Formaldehyd nicht nur in wasseriger, sondern auch in alkoholi
scher Losung und endlich auch in gasformigem Zustand. In letzterem Fall 
erfolgt die Einwirkung langsamer als in Losung. 

Als besonders typisch sei die Wirkung auf Gelatine erwahnt; sie wird "ge
hartet", d. h. sie biiBt ihre starke Quellfahigkeit ein und wird in heiBem Wasser 
un16slich. Dieser Vorgang hat vielfache praktische Bedeutung besonders in der 
photographischen Industrie zum Harten von Platten, Filmen und Papieren ge
wonnen. Auf der Formaldehydhartung des durch Hitze und Druck plastizierten 
und geformten Labkaseins beruht die Galalithfabrikation (R. E. Liesegang, 
S.522). 

Der Formaldehydgerbung liegt nun eine der Gelatinehartung ganz analoge 
Wirkung des Formaldehyds auf Kollagen zugrunde. Ein wichtiger Unterschied 
ist jedoch hervorzuheben. Wahrend aus formolgegerbter Gelatine durch kochen
des Wasser allmahlich der Formaldehyd abgespalten wird, wobei die Gelatine 
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wieder in Losung geht, erweist sich die formaldehydgare BloBe gegen kochendes 
Wasser als auJ3erst widerstandsfahig. So lassen sich die Abfalle von formaldehyd
gegerbtem Leder, ja selbst zwecks Desinfektion eines nur schwach mit Form
aldehyd behandelten Leimleders nicht mehr zu Leim verkochen (0. GerngroJ3 
und E. Goebel, S. 156 und 235). 

Die Angaben verschiedener Autoren iiber die von verschiedenen Pro
teinen ge bundenen Formaldehydmengen sind leider nicht vergleichbar, 
da sie nicht unter denselben Versuchsbedingungen gemessen wurden. Temperatur, 
Versuchsdauer, Formaldehyd- und Proteinkonzentration, PH, Zerteilungsgrad, 
d. h. spezifische Oberflache usw., beeinflussen die Formaldehydaufnahme wesent
lich. Die starkste Formaldehydaufnahme, iiber die in der Literatur berichtet 
wird, zeigt Serumalbumin in salzfreier Losung bei zweimonatiger Einwirkungs
dauer (L. Schwarz): Auf 100 Atome Gesamtstickstoff entfallen 43 Molekiile 
gebundenen Formaldehyds, d. i. 14% vom Eigengewicht des Serumalbumins. 
Hautpulver bindet nach A. W. Thomas, M. W. Kelly und S. B. Foster in 
10%iger FormaldehydlOsung und bei dem nach diesen Forschern fiir die Auf
nahme giinstigsten PH = 9 13,5% Formaldehyd, d. s. 35 Molekiile je 100 Atome 
Gesamtstickstoff. Diese Mengen sind wohl recht groB, doch ist nach den Befunden 
an den einfachen Aminokorpern, wonach Aminogruppen mit je drei und Peptid
bindungen mit je 1 Molekiil Formaldehyd reagieren, noch eine starkere Formal
dehydaufnahme denkbar. Von trockener Gelatine werde nnach A. u. L. LumH:lre 
und A. Seyewetz maximal 4 bis 4,8% Aldehyd gebunden. In formaldehydgarem 
Leder konnten FormaldehydgehaIte bis 5% festgestellt werden [G. Grasser (3), 
S. 90)]. Wolle bindet in 6«YJger Formaldehydlosung maximal 3% (H. S. J. Bell). 
Auffallend ist der Befund von L. Schwarz, daB jodiertes Eieralbumin keinen 
Formaldehyd bindet. Die Ursache dafiir kann nicht in einer Besetzung der 
Stickstoffatome durch Jod liegen, da auf 48 N-Atome nur 51/ 2 Jodatome entfallen. 

Bei allen Proteinen steigt mit der Konzentration des Aldehyds auch die 
gebundene Formaldehydmenge (Lumiere und Seyewetz, Thomas, Kelly und 
Foster, Bell). A. G. Brotmann fand, daB Gelatinegallerten um so mehr Formal
dehyd aufnehmen, je verdiinnter sie sind; von 100 g trockener Gelatine wurden 
0,98g, von 10 «yJger 1,12g, von 7,5%igerl,82gund von5%iger2,12gFormaldehyd 
gebunden. A. G. Brotmann scWoB aus diesen Versuchen, daJ3 neben der chemi
schen auch eine adsorptive Bindung stattfindet, die naturgemaB mit der spezifi
schen Oberflache, die in verdiinnten Losungen groBer ist als in konzentrierten, 
zunimmt. A. W. Thomas, M. W. Kelly und S. B. Foster deuteten diesen 
Befund durch die Annahme, daB sich an der Oberflache der Gallerten sehr rasch 
eine durchgerbte Schicht bildet, die bei hohen Gelatinekonzentrationen fiir 
Formaldehyd weniger durchlassig ist und somit die weitere Durchgerbung hindert 
(Totgerbung) . 

Die Geschwindigkeit der Gerbung von Gelatine in Abhangigkeit von der 
Formaldehydkonzentration untersuchten R. Abegg und P. v. Schroeder. Ais 
MaB fiir die Durchgerbung betrachteten sie die ErhOhung des Schmelzpunktes 
der Gelatine. Sie fanden sie ungefahr proportional der Formaldehydkonzentration. 
Bringt man ein 5%iges Gelatinesol auf eine Gesamtformaldehydkonzentration 
von 2 bis 3%, so ist in 2 Minuten Hartung feststellbar (L. Reiner). Auf die 
auBerordentliche Raschheit der Gerbwirkung machten O. GerngroB und 
R. Katz (1) aufmerksam. Sie dehnten Gelatinegallerten [0. GerngroB und 
R. Katz (2)] und trockneten die diinnen Lamellen. Wii.hrend solche, z. B. auf 
300% der urspriinglichen Lange gedehnten Streifen beim Einwerfen in Wasser 
sich sehr rasch infolge der Quellung kontrahierten, wurde die Dehuung der Ge
latine samt den bei der Dehnung auftretenden Rontgenindifferenzen beim 
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Einwerfen in 15%ige Formaldehyd16sung fixiert, ein Zeichen fUr die schlag
artig einsetzende "Hartung". 

3. Erhohung der Aziditat von Proteinen durch 
Formaldehydeinwirkung. 

Wir sahen, daB schon H. Schiff eine ErhOhung der Aziditat von loslichen 
Proteinen bei der Einwirkung von Formaldehyd konstatierte. E. Stiasny (1) 
zeigte nun, daB sich die Trennung der basischen und sauren Funktion durch 
Formaldehyd auch an wasserun16slichen Proteinen nachweisen laBt. Er be
stimmte die Aziditatserhohung nicht wie bei der Sorensenschen Formolmethode 
durch Titrieren mit Alkali, sondern durch die Abnahme des Saurebindungs
vermogens des Proteins. O. GerngroB (1), (2) konnte die Versuche von 
E. Stiasny bestatigen und 
baute sie weiter aus. Er 
fand, daB in weitgehender 
Analogie mit der Formol
titration durch Steigerung 
der Formaldehydkonzen
tration seine Reaktion mit 
dem Protein begiinstigt wird 
und dies auBert sich in einer 
Verminderung der Saure
aufnahme durch Hautpul
ver mit wachsender Alde
hydzugabe, wie nebenste
hende TabeIle 107 zeigt. 

Tabelle 107. Verminderung der Saureadsorption 
von Hautpulver mit steigender Aldehyd

konzentration [0. GerngroJ3 (1)]. 

Saurp 
in cern 

85 cern 
0,0588 

II/i-HOI 

Hautpulver
menge 

I I 
'13g=2,5512g11 

Trocken- , 
I substanz I 
. I 

Form
aldehyd-
16sung 
in cern 

Saure
aufnahme 

18,84 
18,31 
17,39 
16,88 
15,78 

O. GerngroB undH. Lowezeigten, daB fernerin voIliger Analogie zur Formol
titration auch eine Zunahme der Alkalibindung bei formolbehandeltem Haut
pulver resultiert. Untersucht wurde die Aufnahme von KOH, NaOH, Ca(OH)2 
und Ba(OH)2. Die erhohte Alkalibindung auBert sich auch dadurch, daB ein mit 
Formaldehyd bei alkalischer Reaktion gegerbtes Hautpulver beim Auswaschen 
mit neutralem Wasser bis zur neutralen Reaktion der Waschfliissigkeit betracht
lich groBere Mengen Asche bildner zuriickbehalt als ein vollig gleich, aber ohne 
Formaldehyd behandeltes Hautpulver. Die erhohte Alkalibindung konnten 
spater auch S. R. Trotmann und J. Brown an formaldehydbehandelter Wolle 
feststellen. 

4. Verschiebung des isoelektrischen Punktes von Gelatine 
durch Formaldehydeinwirkung. 

DaB die im vorigen Abschnitt behandelten Erscheinungen, welche eine 
Verminderung der basischen und eine Erhohung der sauren Funktionen des 
Proteins anzeigen, tatsachlich durch die Einwirkung des Formaldehyds auf die 
intakten Proteine hervorgerufen und nicht etwa durch ihre loslichen Abbau
produkte vorgetauscht werden, konnten O. GerngroB und St. Bach (1) nach
weisen, indem sie zeigten, daB der isoelektrische Punkt der Gelatine durch 
Formaldehyd nach der sauren Seite hin verschoben wird. AIle Kriterien, welche 
zu seiner Messung verwendet wurden, so die durch FaIlung mit Tannin ermittelte 
Kataphorese, ferner die Feststellung des Triibungs- und Gelatinierungsmaximums 
werden namlich nur von den intakten Gelatinekomplexen, nicht aber von ihren 
Abbauprodukten gezeigt. Die durch Formaldehyd bewirkte Verschiebung des 
isoelektrischen Punktes nach der sauren Seite kann aus der bereits bekannten 
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Erscheinung der Aziditatserhohung gefolgert werden. In der Gleichung des 
isoelektrischen Punktes: r K-----

I = V K:-·Kw, 

driickt sich letztere in einer Erhohung der Saure-Dissoziationskonstanten K. 
aus und bewirkt somit eine Erh6hung des Wertes von I. (Da I eine Wasser
stoffionenkonzentration [H'] ausdriickt und PH = -log [H'] definiert ist, 
wird durch eine Erhohung von [H'] bzw. I eine Verminderung von PH an
gezeigt.) 

Die Wasserstoffionenkonzentration konnte bei Gegenwart von Formaldehyd nicht 
elektrometrisch gemessen werden. Es wurde daher die Indikatorenmethode ver
wendet; weder die Gelatine noch der Formaldehyd zeigten einen EinfluJ3 auf die Farb
tiefe des angewandten Indikators, y-Dinitrophenol. Die Einstellung der PH-Werte 
erfolgte mit Essigsaureacetatpuffer. Die Kataphorese wurde an zwei verschiedenen 
Gelatinesorten, die sich durch die Lage ihres isoelektrischen Punktes unterschieden, in 
1/2%igen L6sungen bei Gegenwart von 10% Formaldehyd nach 21/ 2 - bis 3stfuldigem 
Stromdurchgang festgestellt. Die Formaldehydkonzentration wurde so hoch gewahlt, 
da dies die Reaktion von Formaldehyd mit Gelatine im Sinne einer Vereinigung 
gUnstig beeinfluJ3t (vgl. S. 357 und 361). 

Bei der einen Gelatinesorte ergab sich eine Verschiebung des isoelektrischen 
Punkts von 4,75 nach 4,3, bei der anderen von 5,05 nach 4,6. 

Einen ahnlichen Effekt fand K. H. Gustavson an Hautpulver. 

5. Verminderung der Affinitat der Proteine zu pflanzlichen 
Gerbstoffen und sauren Farbstoffen. Erhohung der Affinitat 

zu basischen Farbstoffen. 
Einen Spezialfall der Verminderung der Saureaufnahmefahigkeit der mit 

Formaldehyd gegerbten Proteine stellt die Verminderung der Aufnahmefahigkeit 
fiir pflanzliche Gerbstoffe und saure Farbstoffe dar, der naturgemaB eine erhohte 
Aufnahmefahigkeit fiir basische Farbstoffe gegeniibersteht. Es handelt sich 
dabei, im Gegensatz zu den im vorigen Kapitel besprochenen Elektrolyten mole
kulardisperser Natur, zum Teil um semikolloide oder um Stoffe kolloider Teilchen
gr6Be und urn Vorgange, die erhebliches praktisches Interesse besitzen. 

Die Mitteilungen iiber den EinfluB des Formaldehyds auf die nachtragliche 
pflanzliche Ger bung sind widerspruchsvoll. J. J ettmar (1) empfiehlt den 
Formaldehyd auBer zur Konservierung der Rohhaut, zur Fixierung der Schwellung 
und Hartung des Narbens und zur Beschleunigung der Loh- und Mineralgerbung. 
G. Grasser (4) berichtet von Beschleunigung und Er h6h ung der Gerbstoff
aufnahme,desgleichenH.Zeidler(S.120)undB.Kohnstein(1).Dahingegenfindet 
U. J. Thuau (1) wohl raschere Angerbung der mit Formaldehyd behandelten 
Haut, aber stark verminderte Gerbstoffaufnahme. J.von Schroeder stellt stark 
verminderte Tanninaufnahme an Formaldehyd-Lederpulver fest, was er durch 
das Unloslichwerden des Hautpulvers durch die Formaldehydgerbung erklart. 
Auch A. Gagnard und E.Moegele finden starke Beeintrachtigung der pflanzlichen 
Gerbstoffaufnahme durch Formalin (vgl. S.19 und 629). 

O. GerngroB und H. Roser untersuchten zur Klarung dieser Widerspriiche 
eingehend die Tanninaufnahme durch verschieden intensiv mit Formaldehyd 
gegerbtes Hautpulver und ihre Geschwindigkeit bei steigenden Tanninkonzen
trationen. Fiir die Versuche wurden drei verschieden stark formaldehydgegerbte 
Hautpulver verwendet. Als MaB fiir die verschiedene Intensitat der Formalin
gerbung ist in Tabelle 108, in derletzten Kolonne, die "Wasser bestandigkei t" 
angegeben. 
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Tabelle 108. Die verwendeten Hautpulver (zu Abb. 88). 

Benennung des I Wasse.rgehalt Aschegehalt I Aziditat in ccm I 
Wasser-

bestandigkeitl Hautpulvers I in Prozenten in Prozenten IlIOn NaOH I in Prozenten 
I I 

I 12,33 0,36 1 I 5,3 
II 15,29 0,26 2,8 

I 
45,5 

III 15,25 0,66 1,8 78,7 

I war ein unbehandeltes Hautpulver; II eines der damals ublichen weiJ3en, stark 
mit Formaldehyd behandelten Analysenhautpulver; III wurde folgenderma13en her
gestellt: 150 g Hautpulver wurden in 1200 g Wasser aufgeweicht und allmahlich mit 
80 ccm einer 15%igen Formaldehyd16sung und 200 g 1/2 n Soda16sung versetzt. Nach 
erfolgter Gerbung wurde abgenutscht und so lange mit destilliertem Wasser ge
waschen, bis weder Alkali noch Formaldehyd nachweisbar waren. Schliel3lich wurde 
bei Zimmertemperatur auf Filtrierpapier getrocknet. Die drei Hautpulverproben 
wurden vor allen Versuchen auf die gleiche Aziditat gebracht. 

Bei allen Versuchen zeigte 
Hautpulver mit steigender 
Formolbehandlung eine abneh
mende Tanninadsorption. In 
Abb. 88 sind diese Verhiiltnisse 
graphisch dargestellt. 

Auch die Geschwindigkeit 
der Tanninaufnahme durch 
formaldehydbehandeltes Haut
pulver war etwas geringer als 
die von schwiicher oder unge
gerbtem Hautpulver und zwar 
in dem Sinn, daB die Ein
stellung des Gleichgewichts im 
System Hautpulver, Tannin, 
Wasser schon nach zwei Tagen 
praktisch erreicht ist, wiihrend 
dies im System Hautpulver, 

fJ 
log c 

(.;-Elldkollzellfrofioll der TollllilllOsul7jell ill g{L/ 

c 

1,fJ 

Abb. 88. Tanninadsorption nach 48 Stunden an verschieden 
stark gegerbte Hautpulver (0. Gerngroll und H. Roser). 
a Hautpulver I (ohne Formaldehyd), b Hautpulver II (schwach 

gegerbt), c Hautpulver III (stark gegerbt). 

Tannin, Wasser und Formaldehyd unter sonst gleichen Bedingungen nach zwei 
Tagen noch nicht der Fall ist, doch iindert sich die Tanninkonzentration auch 
in den niichsten fiinf Tagen nur sehr wenig, d. h. die weitaus groBte Menge des 
Tannins ist auch bei Gegenwart von Formaldehyd schon nach zwei Tagen ad
sorbiert. 

Vergleichsversuche mit B16Ben zeigten ebenfalls verminderte Tanninaufnahme 
und eine Verzogerung der Einstellung des Gleichgewichts. Die Adsorptions
unterschiede waren in diesem Fall zu Beginn geringer, nahmen aber mit der 
Versuchsdauer zu. 

Diese Ergebnisse veranlaBten O. GerngroB und H. Roser, auch die Ver
wendbarkeit von verschiedenen, mit Formaldehyd priiparierten Analysen
hautpulvern zu uberpriifen. Es zeigte sich, daB die Gerbstoffanalyse von Eichen
holzextrakt, mit den drei Hautpulversorten I, II und III gemessen, verschiedene 
Resultate ergab, wobei auch das Verhiiltnis zwischen Gerbstoffen und Nioht
gerbstoffen nicht konstant blieb. Dies ist aus Tabelle 109 ersichtlich. 

Es empfiehlt sich daher, nur ein Analysenhautpulver zu verwenden, das 
keine groBere Wasserbestiindigkeit als 10 bis 20 besitzt. 

1 TIber genaue Definition und Bestimmung der Wasserbestandigkeit vgl. S. 365. 



364 O. GerngroJ3 - Die Aldehyd- und Chinongerbung. 

Tabelle 109. Gerbstoffanalyse eines Eichenholzextraktes mit verschieden 
stark formaldehydgegerbten Rautpulvern (0. GerngroJ3 und R. Roser). 

Benennung des I Wasserbestandig. 
Rautpulvers keit in Prozenten I Gerbende Stoffe ii' Nichtgerbstoffe I U l"" r h 

in Prozenten : in Prozenten i n os lC es 

I 
II 

III 

5,3 
45,5 
78,7 

I I 19,77 8,84 
18,65 9,96 

o 
o 
o 15,02 13,59 

A. Kann zeigte zuerst an Wolle, daB durch die Behandlung mit Formaldehyd 
ihre Adsorptionskraft gegen saure Farbstoffe stark vermindert wird. Auf dieser 
Tatsache beruht die Reservage, ein technisches Verfahren zur Verminderung der 
Anfarbung der Wolle beim Farben und Drucken. Die Reservage gelingt auch 
mit tierischer Haut [0. GerngroB (3)]. 

Mischt man z. B. gleiche Teile von formaldehydbehandeltem und nicht mit Form
aldehyd behandeltem Rautpulver und schuttelt dieses Gemisch mit einer Lasung 
eines sauren Farbstoffes, so erhalt man eine Mischung von intensiv gefarbten Raut
partikeln mit fast ungefarbten. 

Die intensiv gefarbten sind die nich t mit Formalin gegerbten, die ungefarbt 
verbliebenen sind die gegerbten Teilchen. 

O. GerngroB und L. von M iiller zeigten auch, daB durch die Formaldehyd
behandlung in Analogie zu dem Verhalten gegen Laugen (vgl. S.361) die Auf
nahme von basischen Farbstoffen, z. B. Methylenblau, stark begiinstigt wird. 

IX. EinfluB des PH-W ertes auf die Formaldehydbindung 
und die Intensitat der Gerbung. 

In ahnlicher Weise wie bei der Formoltitration, welche nur im alkalis chen 
Gebiet quantitativ verlauft, ist auch bei der Einwirkung von Formaldehyd auf 
Proteine die Wasserstoffionenkonzentration von grundlegendem EinfluBl. Durch 
konzentrierte Salzsaure wird der von Gelatine gebundene Formaldehyd restlos 

Tabelle 1l0. Zunahme der Saureadsorptionsver. 
minderung von formaldehydgegerbtem Raut
pulver mit abnehmender Dissoziationskon
stante der angewandten Sauren [0. GerngroJ3 (1)]. 

Angewandte 
Saure (85 cern 

0,0588 n- Saure 
+ 3 g Rautpulver 

Salzsaure . . . . 
Schwefelsaure . . 
Dichloressigsaure . 
Oxalsaure ... 
Chloressigsaure . 
Ameisensaure 
Essigsaure. . 
Propionsaure 

Verminderung der 
Saureaufnahmein 
Prozenten der nor
malen AufnahmE' 

16,27 
12,12 
12,22 
14,16 
21,61 
25,77 
39,41 
51,67 

Dissoziations· 
konstante 

4,5'10-1 

5 .10-2 

3,8'10-2 

1,5,10-3 

2,1,10-4 

1,7'10-5 

1,3'10-5 

abgespalten (A. u. L. Lu
miere und A. Seye
wetz). 

O. GerngroB (1) 
zeigte durch Adsorp
tionsversuche, daB mit 
steigender W asserstoff
ionenkonzentration die 
Bindung zwischen For
maldehyd und Haut
pulver mehr und mehr 
zuriickgedrangt wird. 
Es wurde die Sauread
sorption durch formol
gegerbtes und unbehan
deltes Hautpulver, weI
che mit aquivalenten 

Mengen verschieden starker Sauren bis zur Einstellung des Adsorptionsgleich
gewichts in der Gerbfliissigkeit geschiittelt wurden, verglichen. Dabei ergab sich, 
daB diejenigen Sauren, welche die gr6Bte Dissoziationskonstante, somit auch in 

1 Vgl. S.357 und 358. 
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aquivalenten Verdunnungen die groBte 'Wasserstoffionenkonzentration besitzen, 
die geringste Verringerung der Saureadsorption bewirken. Da diese Verringerung, 
wie wir bereits sahen, als MaB fur die Wechselwirkung zwischen Protein und 
Aldehyd betrachtet werden kann, folgt aus den in Tabelle no zusammengestellten 
Versuchsergebnissen, daB tatsachlich mit ansteigender Wasserstoffionenkonzen
tration die Reaktion zwischen Formaldehyd und Hautpulver zuruckgedrangt 
wird. 

Am deutlichsten zeigte sich der EinfluB der Wasserstoffionenkonzentration 
bei der Verwendung verschieden konzentrierter Salzsaure. 0,2941 n HCI bewirkte 
eine Abnahme der Saureadsorption auf 4,67%, wahrend letztere bei einer 0,0588n
HCI noch 16% der Aufnahme durch ungegerbtes Hautpulver betrug. 

A. M. Hey fand bei praktischen Versuchen mit BIoBen, daB der pH-Wert fiir den 
Ausfall des Leders ausschlaggebend ist. In saurer Losung von PH = 4,8 war gar 
keine Gerbwirkung zu beobachten. Das beste Leder erhielt er bei einem PH von 7. 
Bei PH = 9 wurde das Leder hart und bruchig, was A. M. Hey mit Recht auf die 
Fixierung der starken Schwellung der Haut und eine Art Totgerbung zuruck
fiihrte. Er hielt den isoelektrischen Punkt fur einen Wendepunkt, dessen Uber
schreitung nach beiden Richtungen zu einer Abnahme der Gerbwirkung fuhrt. 

Eingehender wurde die Abhangigkeit der Formaldehydbindung durch 
Gelatine von dem pH-Wert von A. W. Thomas, M. W. Kelly und S. B. Foster 
untersucht. Eine geringe Formaldehydaufnahme durch Gelatine war bereits bei 
PH = 4 zu konstatieren; mit weiter zunehmendem PH folgte ein starker Anstieg 
mit einem Maximum zwischen PH = 6 und 9. Von PH = 9 an zeigte sich wieder 
eine starke Abnahme der Formaldehydbindung. Hautpulver wies ebenfalls ein 
Maximum der Formaldehydbindung zwischen PH = 7 und 9 auf. Bei Versuchen 
mit hoherem PH machte sich die starke Hydrolyse des Hautpulvers storend 
bemerkbar. 

O. GerngroB und R. Gorges (1) untersuchten den EinfluB des PH auf den Ger
bungsgrad von Hautpulver durch Messung der Bestandigkeit des Hautpulvers 
gegen kochendes Wasser, also der Wasser bestandigkei t ("WB."). W. Fah
rion (1) hat mit einem Verfahren zur Bestimmung der Wasserbestandigkeit 
von Leder als erster eine Methode zur zahlenmaBigen Ermittlung der Intensitat 
der Gerbung angegeben. Seine Methode wurde von O. GerngroB und 
R. Gorges (2) verfeinert nnd lieferte in ihrer neuen Form Werte von einer Fehler
breite von maximal ± 1%. 

Demnach ist die Wasserbestandigkeit eines Leders definiert durch 
die "bei der Erhitzung mit Wasser unter bestimmten Bedingungen un
ge16st gebliebene Hautsubstanz des Leders, ausgedruckt in Prozenten 
der urspriinglich vorhandenen Gesamthautsubstanz dieses Leders". 
Zur Bestimmung der Wasserbestandigkeit wird die 1 g Hauttrockensubstanz ent
sprechende Menge Leder in Form kleiner Lederschnitzel in einen 100 ccm fassenden 
J enaer Kolben eingewogen und mit 80 ccm destilliertem Wasser 7 Stunden lang im 
siedenden Wasserbad unter mechanischer Riihrung erhitzt. Sodann wird der Kolben 
mit siedendem Wasser auf 100 ccm aufgefiillt und die Hautsubstanzl6sung nach Um
schiitteln sofort durch einen vorbereiteten, geheizten Trichter durch Leinwand filtriert. 
Von dieser L6sung werden zur Analyse je 2 ccm mit vorgewarmten Pipetten bei 
Wasserbadtemperatnr sofort in mehrere 50 ccm Mikro-Kjeldahl-Kolben abpipettiert. 
In bekannter Weise wird dann der Stickstoffgehalt nach der Mikro-Kjeldahl-Methode 
bestimmt und unter Zugrundelegung eines Stickstoffgehalts von 17,8 % die in L6sung 
gegangene Hautsubstanzmenge berechnet. Der Gehalt des zu untersuchenden Leders 
an Hauttrockensubstanz wird gleichfalls durch die Kjeldahl-Stickstoffbestirnmung 
des Leders ermittelt. 

Zur Gerbung wurden jedesmal 3 g Hautpulver 5 Stunden lang in 100 ccm 
einer I %igen FormaldehydlOsung bei verschiedenen Wasserstoffionenkonzentra-
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tionen belassen und dann die Wasserbestandigkeit gemessen. Ihre Werte in 
Abhangigkeit vom PH sind aus Abb. 89 ersichtlich. 

Das bei PH = 3 behandelte Hautpulver geht in kochendem Wasser zu 90% 
in Losung, besitzt also eine WB. von 10; bis PH = 6,3 steigt die WB. langsam 

90r--------------------------. 

80 

70 

10 

und stetig und erreicht dort den Wert 
37. Zwischen PH = 6,3 und 6,6 findet 
ein jaher Anstieg der WB. von 37 auf 
65 statt; sie nimmt dann noch weiter 
zu und erreicht bei PH = 8,7 ein Maxi
mum. Bei noch weiter st~igendem PH 
bleibt die WB. nunmehr annahernd kon
stant. Es ist also nicht, wie A.M.Hey 
annimmt und wie man auch nach der 
ZwitterlOnentheorie erwarten sollte, der 
isoelektrische Punkt als Wendepunkt in 
dem Sinn zu betrachten, daB nur bei 
hoheren pH-Werten wesentliche Ger-

J I/- S 6 7 8 9 10 11 12 bung stattfindet, nicht aber oder nur 
PrlVerlo'er FiJrmu/o'ehgrJlosuH§ unvollstandig bei kleineren pH-Werten. 

Abb.89. Einflu1.l des Pa-Wertes auf die GerbllDg 
von Hautpulver mit Formaldehydlosungen, ge
messen an der Wasserbestandigkeit [0. GerngroB 

und R. Gorges (1». 

Auch mit Hille der Bestimmung des 
Gelatinierungspunktes (C. Schiaparelli 
und L. Careggio) laBt sich, wie M. R. 
GelltSe an Versuchen mit Kaninchen

fellen zeigte, eine Zunahme des Durchgerbungsgrades mit steigender Alkalitat 
feststellen (Tabelle HI). 

Der Gelatinierungspunkt wird folgenderma13en bestimmt: Uber einem Gefa13 von 
ca. 400 ccm Inhalt, welches mit 300 cern Wasser gefiillt ist, wird ein Thermometer so befe
stigt, da13 es in das Wasser einta"flcht. Dann wird ein kleines Stiickchen Fell mit einem Fa-

Tabelle 111. Erhohung des Gelatinierungspunktes 
von formaldehydgegerbten Kaninchenfellen mit 
steigenden, bei der Gerbung anwesenden Natrium
carbonatmengen. Dauer der Gerbung = 24Stunden 

(Y. R. Gellee). 

Nr. der I Formaldehyd I Na2COa I Gelatinierungs-
GerbbrUhe in Prozenten in Prozenten punkt in 0 C 

I 
II 

III 
IV 
V 

0,5 
0,5 
0,5 
0,5 
0,5 

0,5 
I 
2 
3 
4 

50 
69 
85 
93 
96 

den so imWasserbefe
stigt, da13 es sich in glei
cherHohe mitderKu
gel des Thermometers 
befindet. Bei Nichtein
haltung letzterer Be
dingung werden trotz 
Riihrens Temperatur
unterschiede von meh
reren Graden erhalten. 
Es wirdmoglichst lang
sam erwarmt und die 
Temperatur abgelesen, 
bei der sich das 
Fellstiickchen kontra
biert. 

x. EinfluJ3 von Salzen auf die Formaldehydgerbung. 
A. W. Thomas, M. W. Kelly und S. B. Foster fanden, daB hohe Koch

salzkonzentrationen die Aufnahme von Formaldehyd durch Gelatine begiinstig~ 
ten. Niedrige Salzkonzentrationen waren ohne wesentlichen EinfluB. 

O. GerngroB und R. Gorges (1) fanden in vier Fiinftel gesattigten Kochsalz-
16sungen eine Abnahme der Gerbintensitat im alkalischen Gebiet; bei PH = 8,8 
war die WB. urn 20% niedriger als in saldreien Losungen. 1m sauren Gebiet 
zeigte Kochsalz keine merkliche Wirkung. 
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Der gleiche Effekt wurde mit verdunntem Kaliumrhodanid erzielt: I lIOn KCNS 
verringerte bei PH = 8,5 die WE. um 20%, nil KCNS bei PH = 8,2 um 22%. 

Wahrend bei praktischen Versuchen mit SchafbloBen in Ubereinstimmung mit 
den Ergebnissen von Hey bei PH = 9 ohne Salzzusatz ein schlechtes, bruchiges 
Leder erhalten wurde, konnte bei Gegenwart von konzentriertem Kochsalz 
selbst bei PH = 11,2 vor und 8,6 nach der Gerbung ein gutes Leder gewonnen 
werden, welches eine WE. von 87 aufwies. Es scheint also in extrem alkalis chen 
Losungen NaCI einer ungiinstigen Fixierung der Schwellung und der Totgerbung 
entgegenzuwirken. 

XI. Physikalisch-chemische Veranderungen 
an Proteinlosungen durch Formaldehydzusatz. 

Losungen von Eieralbumin, die mit Formaldehyd versetzt werden, verlieren 
nach A. Bach (1) die Eigenschaft der Hitzekoagulierbarkeit. Das gleiche fand 
L. Schwarz fUr salzfreie Serumalbumin16sungen. F. Blum fand uberdies eineAb
nahme der Alkohol- und Acetonfallbarkeit bei Behandlung von Eialbumin
losungen mit Formaldehyd. 

L. Reiner und A. Marton stellten bei Blutserum verschiedener Tiere (Kanin
chen, Pferd), ferner bei Eialbumin16sungen Abnahme derHitze- undAlkohol
fallbarkeit fest. Dies sprache fur eine Stabilis~erung des Systems, eine Er
hohung der Hydrophilie. Doch treten nach diesen Autoren auch Erscheinungen auf, 
die eine gegenteilige Wirkung anzeigen. So fanden sie, daB Formaldehydalbumin 
durch Magnesiumsulfat leichter geflockt wird als unbehandeltes Albumin. 
Auch die Leitfahigkeit von Proteinen solI durch Formaldehyd erniedrigt 
werden. Der EinfluB auf die Oberflachenspannung des Proteins ist gering. 

Die Mitteilungen uber den EinfluB des Formaldehyds auf die Viskositat 
der Proteine sind ebenfalls widersprechend. Nach R. Abeggund P. v. Schroeder 
wird die Viskositat vermindert, wahrend es wohl bekannt ist, daB in konzentrierten 
Solen Formaldehyd die Viskositat von Gelatine stark erhoht (R. H. Bogue, 
·S.199), bis diese 00 wird, d. h. bis es zur Bildung unschmelzbarer Gele 
kommt. Der Viskositatsanstieg wurde auBer an Gelatine auch an Eialbumin 
festgestellt. 

Es handelt sich dabei ohne Frage urn einander uberlagernde Erscheinungen 
(0. GerngroB-E. Goe bel, S. 83). Einerseits wird durch die Gerbung die Hydro
philie vermindert, was sich in einer Abnahme der Viskositat auBert. Auch bei 
der Chinongerbung (L. Meunier und K. Le Viet) ist ahnliches beobachtet 
worden. Andererseits tritt bei hoheren Gelatinekonzentrationen das bekannte 
Unloslichwerden der Formaldehydgelatine in Wasser ein, was den Viskositats
anstieg bis 00 erklart. 

Formaldehyd erhoht ferner auch den Tyndalleffekt und bewirkt eine 
Abnahme der Gelatinierungsgeschwindigkeit. Wie O. GerngroB 
fand, werden Losungen von 2%iger Gelatine, die ohne Formaldehydzusatz als
bald gelatinieren, nach Zusatz geringer Mengen von schwach alkalisch gemachtem 
Formaldehyd stabilisiert, d. h. sie bleiben £lussig und haltbar. Auf dieser Beob
achtung beruht die durch Patente (0. GerngroB D.R.P. 396701 und 
D.R.P.340534) geschutzte Anwendung von nicht gelatinierenden Formaldehyd
Gelatine-Losungen als Ersatz fur alkoholische Schellacklosungen bei 
der Herstellung eines Fixiermittels ("Fixativ") fUr Bleistiftzeichnungen und 
Pastelle, ferner als Ersatzmittel fiir Schellack in der Formerei zur Erleichterung 
des Ablosens des GipsguBes aus der Form. 
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XII. Theorie del' Formaldehydgerbung. 
Aus dem Verhalten des Formaldehyds gegen einfaohe Aminosauren, Poly

peptide und Diketopiperazine und seiner Reaktivitat mit freien Amino
und Iminogruppen kann man wohl mit Sicherheit annehmen, daB mit den 
Proteinen analoge chemische Reaktionen stattfinden, und zwar sowohl mit den 
freien Aminogruppen als auch mit den Peptidgruppen. 

Der zeitliche Verlauf der Formaldehydgerbung legt die Annahme nahe, 
daB die Reaktion des Formaldehyds mit diesen beiden Gruppen verschieden 
rasch verlauft. Es zeigte sich, daB die Dehnung von Sehnen und Gelatinestreifen 
[0. GerngroB und J. R. Katz (1)] durch Einwerfen in 15%ige Formaldehyd
losung schlagartig fixiert wird. Es muB daher der Formaldehyd, wenigstens mit 
einem wesentlichen Teil der reaktiven Gruppen des Proteins, sehr rasch reagieren. 
Bei Verfolgung des zeitlichen Reaktionsverlaufs zeigt sich nach Versuchen von 
L. Schwarz, daB ein Teil des Formaldehyds nur langsam mit EiweiB reagiert. 
Er fand, daB Serumalbumin schon in wenigen Minuten mehr als die Halfte der 
Formaldehydmenge bindet, wahrend der Rest erst im Laufe von zwei Monaten 
aufgenommen wird. Es ware, der Natur der beiden Gruppen entsprechend, 
naheliegend, den rasch reagierenden Aminogruppen die plOtzliche Reaktion mit 
Formaldehyd zuzuschreiben, den Peptidgruppen hingegen die allmahliche. 
Doch spricht gegen eine so einfache Deutung des V organgs der hohe Betrag der 
bei ganz kurzer Einwirkungsdauer gebundenen Formaldehydmenge, welche 24% 
des Gesamtstickstoffs aquivalent ist, also einen viel zu hohen Prozentsatz fiir die 
freien Aminogruppen anzeigt. 

AuBer durch die Modellversuche an einfachen Aminoverbindungen wird die 
Annahme einer chemischen Reaktion des Formaldehyds mit dem Protein auch 
durch die Befunde der Aziditatszunahme, der Verschiebung des isoelektrischen 
Punktes nach der sauren Seite, der Affinitatsabnahme gegen saure Gruppen, 
der Affinitatssteigerung fiir basische Gruppen gestiitzt (vgl. S. 361 ff). 

Es ist aber nicht ganz von der Hand zu weisen, daB bei der Formaldehyd
gerbung neben den hauptvalenzchemischen Reaktionen auch nebenvalentige 
(Bildung von "Molekiilverbindungen") und Kolloidreaktionen sekundare Bedeu
tung haben konnen, wobei den Polymeren, mit denen der Formaldehyd in 
wasserigen Lasungen im Gleichgewicht steht, eine Rolle zuzuweisen ware (S. 345). 

Als Argument fiir diese Vermutung kann der Umstand geIten, daB diejenigen 
Aldehyde, welche in hohem Grade Polymerisation aufweisen, z. B. Formaldehyd, 
Acrolein, Acetaldehyd, starkere Gerbwirkung zeigen als solche, bei denen dies 
nicht der Fall ist. So fand L. S ch warz eine nur sehr geringe Benzaldehydaufnahme 
durch Serumalbumin. 

Eine gewisse Kombination rein chemischen, raschen Durchreagierens (vgl. 
weiter unten) des Formaldehyds und einer lockeren Bindung haher molekularer 
Polymerer findet ihre Parallele auch in der Chinongerbung (S.386). Man dad 
annehmen, daB bei allen Gerbvorgangen, die ja mizellare Reaktionen vorstellen, 
Uberlagerungen von rein chemisch formulierbaren Reaktionen mit Erscheinungen 
eine Rolle spielen, bei denen die TeilchengraBe der gerbenden Systeme von 
Bedeutung ist. Allerdings gerbt der Formaldehyd auch in rein alkoholischer 
Lasung [W. Fahrion (2)], in der Polymere sicher nur in sehr untergeordnetem 
MaBe auftreten. 

Die Ansichten, welche die Adstringenz eines Gerbstoffs - bei der pflanz
lichen Gerbung und der Gerbung mit Chromgerbstoffen - mit seiner Molekular
graBe in Parallele bringen (D. J. Lloyd) und bei diesen Gerbarten Bedeutung 
haben, treffen bei der Aldehydgerbung nicht zu, selbst wenn wir geneigt sein 
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sollten, dem polymeren Formaldehyd eine groBere Rolle zuzuschreiben ale wir 
auf Grund bisheriger Versuche berechtigt waren. Eine auf W. T. Ast bury zuriick
gehende Theorie besagt, daB den Valenzkraften, welche die Molekiile zweier sich 
verbindender Stoffe zusammenhalten, die kinetische Energie der Eigenbewegung 
der Einzelmolekiile im Sinn der Lockerung der Verbindung entgegenwirken. 
Viele kleine monovalente Einzelmolekiile entwickeln naturgemaB eine viel 
grtiBere kinetische Energie als z. B. ein polyvalentes groBes Gerbstoffmolekiil. 
Die Verbindung eines Gerbstoffs von bedeutender TeilchengrtiBe mit dem Kollagen 
wird demnach fester sein als die Verbindung eines kleinteiligen Gerbstoffs. 

Die bewiesene schlagartig einsetzende Reaktion zwischen Formaldehyd und 
Gelatine und ,Kollagen ist zusammen mit den friiher erorterten chemischen 
Begriindungen wohl ein Beweis dafiir, daB der schnell diffundierende Formaldehyd 
die Hauptrolle bei der Formaldehydgerbung iibernimmt und daB im Gegensatz 
zur pflanzlichen Gerbung und Chromgerbung hochmolekulare Anteile des Gerb
stoffs nur eine unwesentlichere Bedeutung haben ktinnen. 

AIs historische Reminiszenz sei erwahnt, daB W. Moeller (1) in umfangreichen, 
beziiglich der Betonung der mizeIlaren Struktur der Hautfaserelemente seiner Zeit 
vorauseilenden, aber experimenteIl nicht begriindeten Arbeiten und Polemiken die 
Auffassung vertrat, daB die Formaldehydgerbung und aIle anderen Gerbarten aIs 
vorwiegend koIloid-physikalische Phanomene aufzufassen seien. Es soIlte sich urn 
eine Umhiillung der Fibrillen mit chemisch nicht reaktiven, hochmolekularen Stoffen 
handeln (Umkleidungs- und Peptisationstheorie). 

Betrachten wir nun, wie dies unerlaBlich" ist, den Gerbvorgang auf Grund 
der heutigen Anschauungen iiber den Feinbau der hochmolekularen Naturstoffe 
(K. H. Meyer und H. Mar k, S. 186), die wir vor allem der Rtintgenspektrographie 
zu danken haben. Dabei sei zuvor bemerkt, daB das K!>llagen des Hautfasergewebes 
und ungedehnte Gelatine einerseits und Sehnenkollagen und gedehnte Gelatine 
andererseits fast das gleiche Rtintgendiagramm aufweisen [J. R. Katz und 
O. GerngroB (1); O. GerngroB, K. Herrmann und W. Abitz]. 

Diesen Anschauungen zufolge enthalten die ungegerbten Kollagenfibrillen 
Biindel parallel gelagerter Polypeptidketten, die durch lockere Bindung gitter
maBig quer verbundene Kristallite bilden. Bei der Quellung lagert sich Wasser 
an lyophile Gruppen der Polypeptidketten an und drangt die Ketten der primaren 
Fibrillen und Fasern auseinander. Die gittermaBige Ordnung laBt sich durch 
den ziemlich gut definierten Interferenzring bei der Rtintgenaufnahme feststellen. 

Das Auseinanderdrangen der Polypeptidketten bei der Quellung kann man ex
perimentell beobachten, da nur eine der Rontgeninterferenzen des Gelatine
diagramms, die offenbar den parallel orientierten Achsen der Aminosaureketten 
zugehtirt (Netzebenenabstand 11,3 A), mit zunehmender Quellung mehr und mehr 
kontrahiert wird, ein Zeichen dafiir, daB eine Ausweitung der Gitterebenen
abstande erfolgt. Beim Trocknen findet der umgekehrte Vorgang statt [0. Gern
groB, K. Herrmann und W. Abitz; J. J. Trillat (4)]. 

Bei der Hydrolyse von Kollagen und Gelatine wird nun diese gittermaBige 
Verbindung weitgehend gestort. Bei der Ger bung dahingegen werden die im 
ungegerbten Kollagen oder in ungegerbter Gelatine bestehenden lockeren Qer
verbindungen zwischen den Ketten dadurch stabilisiert, daB eine feste "Ver
nahung", "Vernetzung" (K. H. Meyer und H. Mark, S.277) der Ketten unter
einander erfolgt; gleichzeitig werden auch lyophile Gruppen in lyophobe ver
wandelt und die Quellungsfahigkeit des Proteins wird vernichtet (L. Meunier 
und K. Le Viet). Es verdient hervorgehoben zu werden, daB offenbar K. H. 
Meyer das Verdienst zukommt, 1929 als erster den Gedanken der Vernetzung 
der Molekiile des EiweiBgitters ausgesprochen zu haben. 

Hdb. d. Gerbereichemie II/Z. 24 
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Es ist sem wohl vorstellbar, daB - ahnlich wie bei der Chinongerbung (S. 388) 
beschrieben- ein Mol Formaldehyd z. B. durch Reaktion mit je einer freien 
Aminogruppe zweier benachbarter Polypeptidketten eine feste "Methylen
briicke" zwischen den beiden nebeneinanderliegenden Ketten schlagt und so die 
feste Vernahung der Kristallite in sich bewirkt. Es wiirde sich also dabei urn 
ein Durchreagieren des Formaldehyds mit den einzelnen Molekiilen (Primar
teilchen) des EiweiB handeln. 

Hier sei auch eine rein schematische Formulierung gegeben, derzufolge die 
Briickenbildung zwischen den regelmaBig sich wiederholenden Peptidbindungen 
(vgl. auch S. 357) erfolgt [A. Kiintzel (2)]. 
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Wir diirfen allerdings nicht iibersehen, daB man iiber eine Modellreaktion 
zwischen Aminosauren oder Aminosaurederivaten und Formaldehyd im Sinne 
salcher oder auch nur ahnlicher Methylenbriickenbildungen bisher nicht 
verfiigt! fiber die Chinongerbung ist hingegen zu sagen, daB die auf S. 388 beschrie
bene Modellreaktion zwischen Benzochinon und Aminosaureester (E. Fischer 
und H. Schrader) im Sinne der Theorie der Chinongerbung sehr wohl eine Chinon
briicke zwischen 2 Aminosaurederivaten darstellt. Es besteht aber deswegen 
kein Grund, auf den so plausiblen Gedanken der Vernetzung der Polyptidketten 
bei der Formaldehydgerbung zu verzichten. Sie erklart besser als die einfache 
Verwandlung der hydrophylen in hydrophobe Gruppen allein die Kriterien der 
Lederbildung: Resistenz gegen Quellung, gegen Schrumpfung der Faser bei 
erhohter Temperatur und vor allem den Widerstand gegen Hydrolyse und das 
lederartige Auftrocknen. 

Es sei noch bemerkt, daB die Rontgenaufnahmen von Formaldehydleder, 
formaldehydgegerbten Sehnen und formaldehydgegerbter gedehnter Gelatine 
keinerlei Verschiedenheit des Diagramms im Vergleich zu ungegerbter Haut, 
Sehne oder Gelatine erkennen lassen [J. R. Katz und O. GerngroB (2)]. Man 
konnte 'daraus schlieBen, daB der Formaldehyd nicht mit dem gittermaBig 
gefiigten Anteil des Micells, der aus regelmaBig sich wiederholenden Molekiil
teilchen gebildet ist, reagiere. Denn z. B. die Nitrierung der Cellulose, bei welcher 
offenbar solch ein Durchreagieren der kristallinen Bestandteile mit der Salpeter
saure stattfindet, wirkt sich im allgemeinen deutlich im Kristallspektrum der 
Nitrocellulose aus. 
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Ein solches Reagieren, eine solche Veranderung der molekularen Zusammen
setzung, sollte man folgern, miisse sich auch bei der Gerbung im Diagramm 
zeigen. Da dies, wie die Versuche von O. GerngroB und seinen Mitarbeitern 
zeigen, im kristallinisch gefiigten Bereich des Micells nicht der Fall ist, konnte 
man sich genotigt fiihlen, die Reaktion an anderer Stelle des Micells zu suchen. 
Es ware moglich, daB sich der GerbprozeB mit Formaldehyd in jenem Teil des 
Kollagens und der Gelatine auswirkt, der sich im Rontgeninterferenzbild in Form 
des "Fliissigkeits-Halos" als amorph ausweist. In der amorphen Materie, in der 
keine Kristallinterferenzen zu bemerken sind, kann man auch keine Anderung 
des Diagramms durch die Gerbreaktion erwarten. Solch ein Reagieren lediglich 
mit dem amorphen Bestandteil ist auch tatsachlich erwogen worden (R. O. Herzog 
und W. Jancke). 

Es ist aber auch moglich, daB eine Gerbreaktion, auch wenn sie den gitter
maBig gefiigten "kristallinen" Teil des Micells betrifft, sich nicht unbedingt im 
Rontgendiagramm auswirken musse. Eine uberschlagsmaBige Berechnung unter 
Anlehnung an Befunde von J. J. Trillat (3) bei Nitrocellulosen lehrt namlich, 
daB eine die Gerbwirkung erklarende "Vernetzung" im Sinn von K. H. Meyer 
und H. Mar k stattfinden kann, ohne daB sich diese in Anbetracht der auBerordent
lichen MolekulargroBe der Primarteilchen der Micelle im Rontgenbild auswirkt 
(0. GerngroB und P. Koppe). 

Erwahnt sei auch ein Befund von A. K iin tzel, nach dem formaldehydgegerbte 
Kollagenfasern beim Durchtranken mit Fliissigkeiten wie Anilin, Nelkenol, 
Nitrobenzol geradeso wie ungegerbtes Kollagen eine Umkehr der Micellar
doppelbrechung zeigten. 1m Gegensatz dazu fand bei vegetabilisch gegerbten 
Fasern keine Umkehrreaktion mit der Durchtrankungsfliissigkeit mehr statt. 
A. Kuntzel (4) glaubte, aus diesem Befund damals schlieBen zu diirfen, daB bei 
der Formaldehydgerbung kein Durchreagieren der Kollagenfaser mit Formaldehyd 
stattfindet, wahrend er die Verhinderung der Umkehrreaktion durch pflanzliche 
Gerbstoffe als Beweis fiir ein permutoides Durchreagieren mit den Einzelmole
kulen (Primarteilchen) des EiweiB auffaBte. 

Zusammenfassend laBt sich folgendes sagen: 
Man ist mit Recht geneigt anzunehmen, daB der echte Gerbvorgang im all

gemeinen in zweierlei besteht: in einer festen Verankerung des gerbenden Stoffes 
im EiweiBgitter einerseits und in einer Ausfullung der Micellarzwischenraume 
der Fibrillen andererseits (vgl. z. B. A. Kuntzel (3)]. Die Wasserbestandig
keit eines Leders wird vor allem durch die Festigkeit der Querverbindungen 
im Gitter veranlaBt, die Fulle und S ch were des Leders durch die grob
teiligen Gerbstoffteilchen, die sich intermicellar einlagern. 

Von diesem Gesichtspunkt aus steht die eben erorterte Theorie der Formal
dehydgerbung mit dem Verlauf der Gerbung und mit dem Charakter des Form
aldehydleders wohl im Einklang. Das chemische Durchreagieren des monomole
kularen Formaldehyds spielt bei dieser Gerbart die Hauptrolle und erklart die 
Raschheit der Gerbung und die besondere Resistenz gegen Hydrolyse. Das Auffiillen 
der Micellarzwischenraume mit hochmolekularen Polymerisationsprodukten hat 
hingegen nur untergeordnetere Bedeutung, wie die geringe Gewichtszunahme bei 
der Gerbung und die geringe Rendementszahl des Formaldehydleders beweist. 

XIII. Gerhwirkung anderer Aldehyde. 
AuBer Formaldehyd zeigt noch eine Reihe anderer aliphatischer Aldehyde 

Gerbwirkung. So fand L. S ch warz, daB von Serumalbumin, auch bei ganz kurzer 
Einwirkungsdauer von wenigen Minuten, mehr Acetaldehyd als Formaldehyd 

24· 
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gebunden wird. Nach zwei Monaten betrug die Aufnahme 46,5 Molekiile Acet
aldehyd pro 100 Atome Gesamtstickstoff; in der gleichen Zeit wurden nur 43 Mole
kule Formaldehyd pro 100 Atome N gebunden. Nach einem patentierten Ver
fahren (D.R.P. 480228 und E. P. 266622) konnen mit Aceton entwasserte 
Haute auch mit gasformigem Acetaldehyd gegerbt werden. Dabei tritt Gel b
farbung auf. Auch bei der Alkoholgerbung z. B. mit Athylalkohol soIl nach 
E. O. Sommerhoff die Gerbwirkung auf den durch die oxydierende Wirkung 
des Lichts und der Luft aus dem Alkohol gebildeten Acetaldehyd zuruckzufiihren 
sein. A. W. Thomas und M. W. Kelly fanden, daB gambir- und chinongares 
Leder bei der Extraktion mit Alkohol schwerer wurde, obwohl ein Teil des Gerb
stoffs dabei entfernt wurde. Sie fiihren die Gewichtszunahme auf die Fixierung 
des durch Oxydation aus dem Alkohol gebildeten Acetaldehyds zuruck. A. Kann 
fand, daB Acetaldehyd ahnlich wie Formaldehyd, nur in geringerem MaBe, die 
WiderstandsIahigkeit von Wolle gegen heiBes Wasser und Laugen erhoht und die 
Affinitat zu sauren Farbstoffen vermindert. Wirksamer noch als Formaldehyd 
war Acrolein. B. A. Tarachowski berichtet, daB praktische Gerbversuche 
mit Acrolein sehr gute Resultate ergaben. 

A. W. Thomas, M. W. Kelly und S. B. Foster fanden, daB Hautpulver 
durch Furfurol unter irreversibler Farbung gegerbt wurde, wobei ebenso wie 
mit Formaldehyd zwischen PH = 6 und 9 eine maximale Bindung stattfindet. 
L. Schwarz untersuchte die Bindung von Benzaldehyd durch Serumalbumin 
und fand bei einstundiger Einwirkung die nur sehr geringe Aufnahme von 4 Mole
killen Benzaldehyd auf 100 Atome Gesamtstickstoff. 

Nach Versuchen von O. GerngroB und A. Ritter zeigt Furfurol nur eine 
auBerordentlich schwache Gerbwirkung, Benzaldehyd uberhaupt gar keine. 

Hingegen ist der o-Protocatechualdehyd imstande, den WB.-Wert des 
Hautpulvers von 0 auf 20 zu erhohen und auch B16Be in Leder zu verwandeln. 
Diese Gerbwirkung ist jedoch, wie diese Autoren nachwiesen, nicht an die Aldehyd
gruppe, sondern an den Brenzcatechinrest gebunden, denn o-Vanillin und 
o-Guajakol, in denen ein Phenolhydroxyl ausgeschaltet ist, gerben nicht, wahrend 
Brenzcatechin sogar eine ziemlich starke Gerbkraft (WB. 46) entfaltet. 

<?CHa <?H 

/"""OH (""'.OH 
I I'COH I'COH 
""'/ ""'/ 

o-VaniIlin. o-Protocatechualdehyd. 

Tabelle 112. Vergleich der Gerbwirkung von o-Protocatechualdehyd und 
Brenzcatechin einerseits, 0 - Vanillin und 0 - Guaj akol anderersei ts 

(0. GerngroI3 und A. Ritter)_ 

Untersuchung der behandelten Hautpulverproben 

Hautpulver Wasser Asche I Wasser-I 
behandelt mit in Pro- in Pro- Il?SliChes I WB. Farbe 

zem;en zenten III Pro- , 
zenten I 

o-Protocatechualdehyd (0,548 g) I 15,7 2,7 I 66 I 20 lo",,",gelb 
o-Vanillin (0,608 g) 

: I 

15,8 1,6 

I 
82,5 I 0 gelb 

o-Brenzcatechin (0,44 g) 17 1 1,9 43,8 46 graubraun 
o-Guajakol (0,496 g) . 17,9 1,8 I 81,3 0 farblos 

Protocatechualdehyd, der gerberisch ein erhohtes Interesse besitzt, weil er 
neben dem Aldehyd- auch den Polyphenolcharakter der pflanzlichen Gerbstoffe 
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besitzt, bildet mit Glycyl-glycin-athylester und I-Tyrosin-methylester st.ark gelb 
gefarbte Kondensationsprodukte: 

(OHkC6H s 'CH = N·CH2 ·CO·NH·CH2 ·COO·C2H s 
2,3-Dioxybenzyliden-glycyl-glycinester. 

(OHkC6HS·CH = N·CH·(CH2 ·C6H 4 ·OH)·COO·CHs 
2,3-Dioxy benzyliden-l-tyrosinmethylester_ 

Ihre Farbe entspricht ganz der intensiven orangegelben Hautfarbung, die 
dieser Phenolaldehyd irreversibel auf der Haut hervorruft_ Die Frage, ob diese 
Hautfarbung durch den Aldehydrest oder nicht etwa infolge Salzbildung durch 
die Phenolhydroxyle veranlaBt ist, konnte nicht mit Sicherheit entschieden 
werden. Formaldehydvorgerbung verhindert diese Farbung, dies erweist aber nur, 
daB der Formaldehyd die Aminogruppen besetzt. Diese Blockade kann sich aber 
ebenso in einer Verhinderung der nachtraglichen Reaktion mit dem Phenol
aldehyd wie in der hier wiederholt besprochenen "Saureadsorptionsverminderung" 
(S. 361) auswirken. 

XIV. Praxis der Formaldehydgerbung. 
1. Allgemeine Prinzipien. 

Die Wasserstoffionenkonzentration spielt, wie in einem besonderen Ab
schnitt (S. 364) bereits eingehend gewiirdigt wurde, bei der Formaldehydgerbung 
eine wesentliche Rolle. Dies driickt sich bei den Vorschriften der Praxis deut
lich aus. 

Schon bei den beiden ersten patentierten Verfahren aus dem Jahre 1898 
(J_ Pullmann; D. R. P. 111408 und E. P. 2872) und 1899 (Com bret; D_ R. P. 
112183) bildet die Mitverwendung von Alkali bzw. Saure ein wesentliches 
Merkmal der Erfindung. Es zeigte sich bald, daB das Pullmannsche Verfahren, 
welches die Lehre enthielt, daB man in alkalischer Losung arbeiten miisse, ein 
gutes, weiches, dem Samischleder ahnliches Produkt lieferte, wahrend das spater 
angemeldete Com bretsche Verfahren, das saure Losungen vorsieht., sich als 
unverwendbar erwies. Am giinstigsten verlauft die Gerbung in neutraler oder 
schwach alkalischer Losung (vgl. S.366). 

Zum Alkalischmachen der Briihen eignet sich vor allem Soda. Sie ist ver
diinnter Natronlauge vorzuziehen. Nach J. W. Lam b solI Atznatron die Gerbung 
verlangsamen. Es werden auch Mischungen von Soda und Ammoniumsulfat 
verwendet. Nach dem Verfahren von J. Pullmann liWt sich die Soda durch 
Calcium- und Magnesiumhydroxyd ersetzen. A. Gansser (S. 374) empfiehlt, nur 
so viel Soda zu nehmen, daB die wahrend der Gerbung auftretende Aciditat 
neutralisiert wird. Bekanntlich sind die kauflichen FormaldehydlOsungen stets 
nicht unbetrachtlich sauer. Nach einem Verfahren von O. Dujardin (2) zum 
Gerben von Schaffellen wird erst 40 Stunden in ganz schwacher SalzsaurelOsung 
gegerbt, dann bis zur schwach alkalis chen Reaktion mit Soda versetzt und 
24 Stunden weitergegerbt. R. Griffith empfiehlt anstatt Sodazusatz beim 
Gerben den Zusatz von Natriumbisulfit. 

Die Formaldehydkonzentration, die bei der Gerbung anzuwenden ist, hangt 
von der Art und Starke des Leders und auch von dem PH der Briihe ab und 
schwankt nach den Literaturangaben zwischen 0,5 und 3,5%. In den meisten 
Fallen w:i;d sie mit 1 bis 1,5% angegeben. Es ist nach den Erfahrungen des 
Verfassers ratsam, die Gerbung mit niedrigerer Formaldehydkonzentration ein
zuleiten und die Konzentration allmahlich bis auf 1% zu verstarken. 1m gleichen 



374 o. Gerngro13 - Die Aldehyd- und Chinongerbung. 

MaB muB aber auch der Sodazusatz zur Erhaltung eines PH-Werts von etwa 7,5 
gesteigert werden. 

Als Formaldehydmenge ist im allgemeinen 1 bis 2% CH20, auf das BloBen
gewicht gerechnet, zu empfehlen. Nach A. Gansser (S. 222) soll die Gerbbriihe 
ungefahr 2% vom BloBengewicht an Formaldehyd enthalten, bei schweren Hauten 
bis 5% und noch mehr. Die verwendeten Formaldehydbader konnen nach ent
sprechender Verstarkung wieder verwendet werden. 

Besonders bei der Verwendung hoherer Formaldehydkonzentrationen ist 
darauf zu achten, daB nach der Gerbung der Formaldehyd restlos ausgewaschen 
wird, da sonst verschiedene Mangel auftreten. So fiihrt J. W. Lam b die Bruchig
keit mancher Formalinleder auf mangelhaftes Auswaschen zuruck. M. R. Gellee 
berichtet, daB eine zu hohe Formaldehydkonzentration bei der Gerbung von 
Kaninchenfellen ein pergamentartiges und sprOdes Leder gibt. L. Meunier und 
A. Seyewetz fanden, daB aldehydgares Leder zwar unmittelbar nach der Gerbung 
weich ist, aber beim Lagern infolge allmahlicher Entgerbung hart und bruchig 
wird. U. J. Thuau bestatigte diesen Befund und konnte in Formaldehydleder 
regelmaBig noch freien Formaldehyd nachweisen. Der Aldehyd kann bei langerem 
Lagern des Leders auch am Geruch erkannt werden. A. Gansser (S. 222) hatte bei 
seinen im Jahre 1907 ausgefuhrten Versuchen das mit Formaldehyd ausgegerbte 
Leder mit einer Bisulfit16sung behandelt, wodurch er ein Leder erhielt, das 
seine Weichheit und Festigkeit nicht einbuBte und auch nach langerem Lagern 
keinen Formaldehydgeruch mehr aufwies. Es sei erwahnt, daB W. Moeller (2) 
annahm, daB infolge ungenugenden Auswaschens Spuren von Methylenamino
sauren im Leder zuruckbleiben, die vermoge ihres sauren Charakters die Fasern 
allmahlich hydrolisieren. 

Die Gerbdauer hangt von der Starke der Haute abo Bei leichten Hauten 
genugen wenige Stunden, schwerere Haute mussen oft tagelang gegerbt werden: 
Den Endpunkt der Gerbung erkennt man am Schnitt, ferner wie ublich daran, 
daB das Leder den BloBencharakter verloren hat, sich gut auspressen laBt, und 
daB die ausgepreBten Stucke trocken und weiB erscheinen. Auch die Gelati
nierungstemperatur (C. Schiaparelli und L. Careggio) und HeiBwasserprobe 
kann zur Beurteilung herangezogen werden (vgl. S. 365 und 366). 

Nach der Gerbung wird uberschussiges Alkali zweckmaBig mit Ammo
niumsulfat neutralisiert und das Leder gut gewassert. 

Wichtig bei der Formaldehydgerbung ist die nachtragliche Fettung. Das 
Leder wird im allgemeinen nach der Gerbung je nach Verwendungszweck des 
herzustellenden Leders mit mehr oder weniger Fettlicker behandelt. Am besten 
eignen sich dazu Seife, sulfonierte Ole und Klauenfett. Die Fettung kann bei 
50 bis600 erfolgen. Auf diese Weise wird dem an und fUr sich etwas harten Form
aldehydleder groBere Geschmeidigkeit verliehen. An Stelle der ublichen Seife, von 
Degras, mit Soda und Wasser emulgiertem Klauenol, Fischol, Turkischrotolen. 
von Moellon mit Harz- oder Mineralolzusatz wird Elgon, Formitan und Neoline 15 
empfohlen, und es werden ausfiihrliche Gebrauchsanweisungen gegeben [Cuir 
technique (1)]. 

2. Gerbung mit Formaldehyd allein. 
Ein ausfiihrlich beschriebenes Gerbverfahren mit Formaldehyd stammt von 

W. Eitner aus dem Jahre 1899. 
Nach seiner Vorschrift werden die vorbereiteten Bli:iJ3en 24 Stunden in einer Briihe 

behandelt, welche auf 100 Teile Wasser 0,5 Teile kauflichen 40%igen Formaldehyd 
enthiilt. Die Haute kommen sauer heraus und man muJ3 sie mit irgendeinein schwach 
alkalischen Salz (Soda, Kreide, Borax, Natriumphosphat), am besten mit Ammon
sulfat und Soda behandeln. Dann wascht man sie in reinem Wasser ungefahr 40 Mi-
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nuten aus, nimmt sie heraus, schIagt sie iiber den Bock zum Abtropfen und fettet sie 
mit einer Seifenbriihe ein. Man erhalt auf diese Weise ein weiches, dem alaungaren 
Leder ahnliches Produkt, das sich durch einen schonen, geschlossenen N arben von 
hohem Glanze auszeichnet (H. Gnamm, S. 345). Wird die Fleischseite mit Schmirgel 
aufgerauht, so erhalt sie ein velourartiges, dem Samischleder ahnliches Aussehen. 
Derartige Leder, welche sich durch besondere Wasserbestandigkeit auszeichnen, 
wurden als Samischlederersatz unter der Bezeichnung "Kaspin" auf den Markt 
gebracht. 

Nach W. Eitner kann durch Formaldehydgerbung eine Imitation des Japan
leders erhalten werden. Man kann das Formaldehydleder auch zu einer Art Mocha
leder verarbeiten, indem man an Stelle einer nachfolgenden Glacegare nur eine 
Fettung mit einer Mischung von 2 Teilen Knochenol und 1 Teil Moellon vor
nimmt; dann wird der Narben abgeschliifen, gefarbt und zuletzt eventuell ein 
wenig mit Moellon nachgefettet. Auf ahnliche Weise konnen auch Leder fiir 
Bandagen, lithographische Walzen und Schlagriemen hergestellt werden 
lJ. Jettmar (1), S.101]. 

Nach einer Vorschrift von O. Duj ardin (1) liefert Schlangenhaut bei der 
Formaldehydgerbung ein gutes Schuhleder. 

Ein neueres, von J. W. Lam b mitgeteiltes Formaldehydgerbverfahren fiir 
Haute und Felle sei ausfiihrlich angegeben. 

Zu 100 kg BloJJe in 225 bis 2701 Wasser von 35°C fiigt man in 4 Teilen jede Viertel
stunde 7,2 kg Natriumcarbonat und 4,51 40%igen Formaldehyd in 361 Wal;!ser. Bei 
leichten Hauten ist die Gerbung in 3 bis 6 Stunden und bei schweren in 1/2 bis 2 Tagen 
beendet. Die Temperatur laJJt man gegen Ende der Gerbung auf 50° C ansteigen. 
Man behandelt dann mit einer Losung von 1 %igem Ammonsulfat bei 50° C, schlagt 
iiber den Bock und behandelt im FaJJ mit einer Losung von 2,25 kg weicher und 
neutraler Seife und 2,25 kg Kochsalz bei 50° C, 2 bis 3 Stunden bei leichten und 
langere Zeit bei schweren Ledern. Man kann auch eine Emulsion von Tran oder 
Olivenol mit Seife verwenden; man gibt dann die KochsalzlOsung getrennt nacho 

J. A. Wilson (Bd. II, S.738) empfiehlt, die gebeizten Haute 24 Stunden 
in einer Losung, welche 10 bis 50 g Formaldehyd im Liter enthalt, bei einem 
pH-Wert von 7 zu behandeln. Die Haute werden dann mit einer verdiinnten 
SodalOsung gewaschen, gelickert und gefarbt. Ein ahnliches Verfahren wird 
fiir Pelze empfohlen, wobei eine Bearbeitung mit Eigelb auf der Fleischseite 
nachtraglich vorzunehmen ist. 

Fiir die Gerbung von Pelzen laBt sich Formaldehyd sehr gut verwenden, 
da er den Narben hartet und auf diese Weise das Haar in der Haut festigt. Ein 
Verfahren zum Gerben von Kaninchenfellen mit Formaldehyd beschreibt M. R. 
Gell ee folgendermaBen: 

Die Felle werden in einen Trog gebracht, der 10 1 Wasser und 50 g Kochsalz ent
halt. N ach 2 Tagen werden sie herausgenommen, entfleischt und sodann in eine 
2%ige Sodalosung von 30° C gegeben, worin sie 10 Minuten lang unter standigem 
Riihren verbleiben; dabei werden die Haare entfettet. Dann werden die Felle in 
kaltem Wasser griindlich gewaschen und gelangen nun zur eigentlichen Gerbung. 
Dazu werden sie in eine Losung, welche 12,5 ccm gegen Phenolphthalein neutralisierten 
Formaldehyd in 51 Wasser enthalt, gegeben und eine Nacht darin belassen. Am 
nachsten Morgen werden sie herausgenommen und zu der GerblOsung werden weitere 
12,5 ccm Formaldehyd hinzugefiigt; dann werden die Felle wieder in die Losung 
gebracht und bis zum nachsten Tag darin belassen. Zu der FormaldehydlOsung wird 
dann soviel Soda, als 150 g wasserfreiem Na2COa entspricht, hinzugefiigt, und zwar 
derart, daJJ von der in wenig heiJJem Wasser gelosten Soda zuerst nur die Halfte hin
zugegossen wird, der Rest erst nach 4 Stunden. Am folgenden Tage werden die Felle 
herausgenommen und in kaltem Wasser gut gewaschen. Sodann werden sie wahrend 
einer Nacht iiber den Bock geschlagen. Hierauf gelangen sie fiir 1 bis 2 Stunden in 
eine Losung von 100 g Ammonsulfat in 51 Wasser, welches auf 35 bis 400 C erwarmt 
wurde und werden darin von Zeit zu Zeit bewegt, alsdann in kaltem Wasser gut aus
gewaschen und getrocknet. Wenn sie beinahe trocken sind, werden sie gestollt, indem 
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man sie mit der Fleischseite iiber eine stumpfe Klinge zieht; dies solI nach allen Rich
tungen vorgenommen werden und besonders an harten Stellen und an den Randern. 
Die gestollten Felle werden nun gefettet. Fiir die Fettung eignet sich am besten 
Klauenfett. Die Felle werden auf einer Tafel aufgespannt und das Fett mit einem 
kleinen Lappen auf der Fleischseite eingerieben; man mu13 dabei darauf achten, daJ.l 
das Fett richtig in die Haut eindringt. Wenn die Fettung beendet ist, werden die Felle 
in den Rahmen gespannt und griindlich trocknen gelassen. Dann werden sie nochmals 
gestollt und entfettet, indem die Fleischseite mit pulverisierter Kreide bestreut wird. 
Die Verwendung einer Losung ist nicht zweckmaBig, da die Haare bereits vor der 
Gerbung entfettet wurden. N ach kurzer Zeit schiittelt man die Felle aus oder schlagt 
sie mit einem biegsamen Rohr aus. Nachdem sie nun entfettet sind, werden sie auf 
der Fleischseite sorgfaJtig abgeschliffen, auf diese Weise erhalt man ein Fell, das von 
gleichmaBiger Dicke ist und sich weich anfiiblt. 

Erwahnt sei endlich auch ein Verfahren (D.R.P. 480228 und E.P. 243089), 
nach welchem mit gasformigem Formaldehyd gegerbt wird. Der Patent
anspruch lautet: 

"Verfahren zur Herstellung von Leder unter Verwendung von Formaldehyd in 
gasformigem Zustand, dadurch gekennzeichnet, daB die Haute vor der Formaldehyd
behandlung mit fliichtiger, wasserentziehender Fliissigkeit, wie Aceton, entwassert 
werden. An Stelle von Formaldehyd kann auch Acetaldehyd, Brom, Chlor u. dgl. 
verwendet werden." 

1m Zusammenhang mit diesem Verfahren sei an die in China iibliche Rauch
ger bung erinnert. Diese wird einfach so vorgenommen, daB die BloBen dem 
beim Verbrennen von Stroh entwickelten Rauch ausgesetzt werden. Auf diese 
Weise wird ein weiches, gutes Leder erhalten. Die Gerbwirkung solI bei diesem 
Verfahren von dem aus dem verbrannten Stroh gebildeten Formaldehyd aus
gehen (L. S. Ts'ai und E. O. Wilson). 

3. Formaldebydgerbung in Kombination mit anderen Gerbungen. 
Wahrend der Formaldehyd als Alleinger bstoff eine beschrankte Anwendung 

findet, hat er in Kom bina tion mit anderen Gerbverfahren groBere Bedeutung 
gewonnen (vgl. S. 628f£.). 

Die charakteristischen Vorteile insbesondere einer Vorbehandlung mit 
Formaldehyd liegen in seiner Fahigkeit, den eben herrschenden Quellungs
zustand der Haut rasch zu fixieren. Die stabilisierte, vergroBerte Oberflache 
bietet dem Gerbstoff giinstige Adsorptionsverhaltnisse. Weitere allgemeine 
Vorteile fiir die Kombinationsgerbungen sind die Hartung des Narbens, Ver
hinderung der Entstehung loser Narben insbesondere bei Schafleder, femer die 
starke Erhohung der Wasserfestigkeit des Leders. 

Fiir die pflanzliche Gerbung wird nicht selten eine Formaldehyd
vorgerbung vorgenommen. O. GerngroB und H. Roser haben zwar 
durch ihre Versuche die auch theoretisch begriindete Tatsache aufgezeigt, daB 
die Formaldehydgerbung die Aufnahmefahigkeit der tierischen Haut fiir pflanz
liche Gerbstoffe herabsetzt. Diese Tatsache kann sich aber bei der praktischen 
Anwendung giinstig auswirken. So ist man in der Lage, nach einer Formaldehyd
vorbehandlung bei der vegetabilischen Schnellgerbung sogleich hoher konzen
trierte Gerbbriihen zu gebrauchen, da infolge des verminderten Bindungsver
mogens kein Zugerben der AuBenschicht erfolgt und der Gerbstoff Gelegenheit 
hat, mehr in die Tiefe zu diffundieren. In giinstiger Weise wirkt sich dabei auch 
die schon erwahnte Fixierung der sauren Quellung aus, die eine groBere, konstant 
adsorbierende Hautflache dem pflanzlichen Gerbstoff zur Verfiigung stellt. 

In der Unterledergerberei wird die Formaldehydvorgerbung besonders 
empfohlen, um die Schwellung der Haute zu fixieren, die vor der Gerbung durch 
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Einhangen in Sauerbruhen erzeugt wird [Cuir technique (2)]. Ein Zuruckgehen 
der Schwellung, Schrumpfung und Narbenziehen werden durch die Formaldehyd
vorbehandlung verhindert, eine Beschleunigung der Gerbung wird erreicht, da 
man die Ausgerbung mit starken Gerbbruhen vornehmen kann [L. Hou ben (1)]. 

Die Vermeidung der Narbenbruchigkeit bei Anwendung einer Formaldehyd
vorgerbung und nachfolgender Schnellgerbung mit Extraktli::isungen kann wohl 
auch durch Verhinderung der Ansammlung ubermiiBiger Mengen pflanzlicher 
Gerbstoffe in der Narbenschicht erklart werden. Niedrige Formaldehydkonzen
trationen bei der Vorbehandlung sollen sich vor allem in einer Hartung des 
Narbens auswirken, ferner in einer Vermeidung des Narbenziehens und endlich 
insbesondere bei Schafleder in einer Vermeidung der Entstehung von Ledern 
mit losen Narben (U. J. Thuau (2)]. 

Patentiert (H. Krull; D. R. P. 636544) wurde auch eine leichte Vorbehandlung 
der Haute mit Formaldehyd, dann das Uberziehen des Narbens mit einer 
schutzenden Filmschicht, Ausgerbung mit pflanzlichen Gerbstoffen, Entfernung 
des Films yom Narben zwecks Farbung und weiterer Zurichtung. 

Empfohlen wird auch die Kombination der Formalingerbung mit einer 
Entkalkung, wobei natiirlich Entkalkungsmittel, die mit Formaldehyd rea
gieren, wie Ammoniumsalze oder Bisulfit (S. 348), nicht gebraucht werden 
durfen. 

Zu dem genannten Zwecke wird die BloBe in einem Bad, das 1/2% Borsaure, 1 Vol.- % 
Phenol und 1 Vol.-% Formalin enthalt, behandelt; dann wird 24 Stunden mit einer 
Sulfitablauge von 90 Be und endlich mit einem pflanzlichen Extrakt von 100 Be aus
gegerbt. Ein anderes Verfahren sieht Fixierung der alkalischen Schwellung mit 
Formaldehyd vor, dann 24stiindige Gerbung mit einer Quebrachobriihe von 90 Be, 
die mit 25 Teilen Borax auf 100 Teile Extrakt alkalisch gemacht ist. Diese Briihe ist 
alsdann mit 4%0 Ameisensaure iiber N acht zu neutralisieren und das Leder einer 
Fiilhmg mit Gerbstoff zu unterwerfen [L. Houben (1)]. 

Zahlreich sind die Kombinationen der Formalin- mit der Samischgerbung 
[B. K 0 h n s te in (2)]. Eine V orgerbung mit Formaldehyd in sodaalkalischer Li::isung 
vermag die nachfolgende Samischgerbung abzukurzen und man ist in der Lage, 
statt des energischen Einwalkens des Trans in der Kurbelwalke mit einem kurzen 
Einwalken im WalkfaB sein Auslangen zu finden [Gerberei-Technik (1)]. Ver
standlich ist es, daB die erhi::ihte Resistenz, welche die Formaldehydgerbung der 
Haut gegen Alkalien verleiht, sich gunstig auswirken wird. So kann man bei 
den genannten Kombinationen hi::ihere Alkalikonzentration bei der nachtrag
lichen Enttranung zur Anwendung bringen als bei der gewi::ihnlichen Samisch
gerbung. Beim praktischen Gebrauch samischgaren Leders, vor allem als Fenster
leder, bei welchem alkalische Flussigkeiten nicht selten mitverwendet werden, 
wird die Lebensdauer des Leders erhi::iht. Endlich solI die nicht immer erwunschte 
Elastizitat des Samischleders durch Formaldehydvorgerbung vermindert werden 
[L. Hou ben (2)]. 

Die fUr die Samischgerbung charakteristische Zahigkeit solI nur dann erhalten 
bleiben, wenn man bloB eine leichte Formaldehydvorgerbung und kraftige 
Nachgerbung durchfUhrt [Gerberei-Technik (2)]. Fur die Vorgerbung werden 
die Haute oder Haarfelle 1 bis 2 Tage in eine Li::isung von 11/2 bis 2% Form
aldehyd, 1 % Phenol und 1/2 % Borsaure eingelegt und dann der Fettger bung unter
worfen. Die Einfettung geschieht im alkalischen Bad [L. Houben (3)]. 

Bei der Farbung mit Schwefelfarbstoffen wirkt sich die Alkaliresistenz des 
Formaldehydleders gunstig aus; man ist nicht wie bei der reinen Samischgerbung 
zu besonderer Vorsicht beim Gebrauch von schwefelnatriumhaltigen Li::isungen 
gezwungen. Auch sonst sollen die Mi::iglichkeiten fUr die Farbung des Samisch. 
leders durch die Vorbehandlung erweitert sein [G. Grasser (5)]. 
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Zur Vorgerbung vor der Fettgerbung ist auch Paraldehyd an Stelle von 
Formaldehyd vorgeschlagen worden (A. P. 1957020), ferner gibt es Patente, 
welche ein Gemisch von Formaldehyd und Eierol zur Erzielung eines weichen, 
samtartig weiBen Waschleders empfehlen. 

Bei der Glacegerbung wird die ErhOhung der Wasserbestandigkeit durch 
Formaldehydgerbung besonders empfohlen. Man erhalt ein waschbares Glace
leder. Die Formaldehydgerbung wird hier im Gegensatz zur vegetabilischen 
und Samischleder-Kombinationsgerbung nicht als Vor-, sondern als Nach
gerbung benutzt [G. Grasser (5)]. Auch die farberischen Eigenschaften 
werden im Vergleich zur einfachen Glacegerbung verbessert und man ist imstande, 
waschechte Farbungen zu erzielen, was mit den bei einer Glacegare iiblichen 
Holzfarbstoffen nicht moglich ist [Gerberei-Technik (3)]. 

Es darf allerdings bemerkt werden, daB die Glaceformaldehydgerbung in 
der Praxis vorwiegend fUr weiBe Leder verwendet wird, wahrend fUr gefarbte 
Glaceleder die Kombinationsgerbung mit Chrom haufiger gebraucht wird. 

Bekannt ist die Erzeugung von Tornisterkalbledern durch Formaldehyd
vorgerbung und Alaunnachgerbung. Sonst wird bei reiner Alaungerbung 
auch vielfach die N achgerbung mit Formaldehyd zwecks Erhohung der Wasser
bestandigkeit und Verbesserung des Leders vorgeschlagen [G. Grasser (5); 
vgl. auch A.P. 1941485; b.p. 99202; Cuir techno (3)]. 

Auch die Erzeugung von weiBem Sohlenleder und Treibriemenleder durch 
Alaunvor- und Formaldehydnachgerbung (b.p. 99202 und Cuir techno (4)] wird 
empfohlen, wobei geringes spezifisches Gewicht und Haltbarkeit des Leders 
geriihmt werden. 

An dieser Stelle sei auch ein Verfahren zur Herstellung aldehydgarer Reiber 
fUr Spinnereien und Farbereien erwahnt, das dadurch gekennzeichnet ist, daB 
die vorbereitete Haut zunachst einer starken Pickelung und nachfolgender 
Formaldehydgerbung unterworfen wird (F.P. 670007). 

Die Formaldehydgerbung mindert nicht nur die absolute Aufnahmefahigkeit 
der Hautsubstanz fUr pflanzliche Gerbstoffe, sondern auch fUr Chromgerbstoffe 
[0. GerngroB (2); O. GerngroB und H. Roser; K. H. Gustavson]. Trotz
dem ist auch bei der Chromgerbung die Aldehydvorbehandlung empfehlens
wert. Es tritt bei der Formaldehydvorbehandlung die Festigung des Narbens 
giinstig in Erscheinung [E. S tiasny, (2) S. 320]. Durch die Kombination der Chrom
mit der Formaldehydgerbung laBt sich waschbares Chromleder erzielen [Cuir 
techno (5)]. Es liegen auch Angaben iiber die Verminderung der Festigkeit 
von reinem Formaldehydleder bei nachfolgender Chromgerbung vor, ferner 
iiber Verminderung der Dehnbarkeit des Leders durch Formaldehydgerbung 
und ErhOhung der Dehnbarkeit durch Chromgerbung, endlich iiber ErhOhung 
der Elastizitat von Formaldehyd-Chromleder im Vergleich zu reinem Formaldehyd
leder (G. Powarnin, L. Kopeliowitsch und A. Eidling). Fiir die Gerbung 
von Reptilienhauten wird eine Kombination der Formaldehydgerbung mit 
Chrom- oder Aluminiumgerbung empfohlen (B. Kohler). 

GroBe Vorteile solI eine Kombination der Formaldehydgerbung mit der 
Eisengerbung bieten. Die Formaldehydgerbung kann als Vor- und als Mit
gerbung fUr die Gerbung mit basischem Eisenchlorid verwendet werden und 
solI das Auftreten der bekannten Nachteile mancher Eisengerbungen verhindern. 
Bei der Verwendung des Formaldehyds zur Nachgerbung bei gleichzeitiger 
Neutralisation des Eisenbades erzielt man einen zarten und sehr zahen Narben 
(D.R.P. 338477; 342096; 349335; 378450). 

Vielfach sind die Empfehlungen einer Kombination von Formaldehyd mit 
Kieselsa ureger bverfahren. So solI ein sehr zug- und reiBfestes Leder erhalten 
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werden, das auch durch heiBes Wasser und SchweiB nicht entgerbt wird und sich 
fUr orthopadische und chirurgische Zwecke besonders gut eignet, wenn man eine 
Emulsion als Gerbmittel anwendet, die Formaldehyd, ein Fett oder 01 und 
Magnesiumsilikat enthalt (D.R.P.272678). Auch die Eisen-Wasserglas
Gerbung (D.R.P.378450) und eine Chrom- oder Aluminium-Wasser
glas-Gerbung (D.R.P.379698), beide in Verbindung mit Formalin, wurden 
vorgeschlagen. Ein neueres Patent beschreibt die Kombination von Formaldehyd
und Kieselsauregerbung (D.R.P.630124), das beispielsweise fiir die Durch
fiihrung solcher Kombinationsgerbungen angefiihrt sei. Die Patentanspriiche 
lauten: 

1. Verfahren zur Herstellung von weiJ3em Leder, dadurch gekennzeichnet, da13 die 
gerbfertigen Hautblo13en zunachst mit einer Formaldehydgerbung vorgegerbt, ge· 
gebenenfalls unter Zusatz von Alkalien auf die PH-Zahl von 7 bis 9,8 eingestellt und 
nach dem Auswaschen mit Wasser mit einer angesauerten WasserglaslOsung nacho 
gegerbt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, da13 die Leder noch mit 
einer wasserigen N a triumsulfitlOsung nachbehandelt werden. 

Ausfiihrungs beispiel: 
Die Haute werden zunachst in bekannter Weise gebeizt und dann gepickelt. Eine 

Pickelung ist jedoch nicht unbedingt notwendig. Hierauf werden die Felle in ein 
Formaldehydbad folgender Zusammensetzung ins Fa13 gebracht: 85% Wasser und 
2% Formaldehyd (bezogen auf das Blo13engewicht). Man la13t das Fa13 wahrend 
1 Stunde laufen und fUgt dann im Laufe von ungefiihr 4 Stunden eine 3,5 bis 4,0 
n Sodalosung hinzu, bis die Felle einen konstanten PH-Wert erreicht haben, der bei
spielsweise fUr ein weiches Oberleder zwischen 7 und 9,8 liegt. Sobald der gewiinschte 
PH-Wert erreicht ist, la13t man das Gerbfa13 noch 2 Stunden laufen. Hierauf laBt man 
die Haute in der Bruhe noch 12 Stunden liegen. Hierauf laBt man das FaB 10 Minuten 
laufen, spillt ungefahr eine Stunde lang in flie13endem Wasser aus, nimmt die Haute 
aus dem FaB, reckt dieselben aus, falzt und wiegt fUr die darauffulgende Gerbung 
mit der angesauerten WasserglaslOsung. Die zum Gerben verwendete Wasserglas
losung wird in der Weise hergestellt, daB man zu einer verdiinnten SalzsaurelOsung 
unter Bewegung eine NatriumsilikatlOsung zusetzt, welche nach folgenden Gewichts
verhaltnissen hergestellt ist: 62,5% Wasser und eine solche Menge Natriumsilikat, 
daB der Si02-Gehalt der Losung 7,5% des Falzgewichtes der Haut betragt. Die Menge 
der benotigten Salzsaure hangt von der Alkalimenge des angewendeten Silikats ab 
und kann auf Grund einer vorangegangenen Analyse des letzteren errechnet werden. 
Man mull so viel Salzsaure anwenden, daB in der hergestellten Gerbbriihe 0,15 bis 
0,2 Mol freie Salzsaure pro Liter vorhanden sind. Zu dieser angesauerten Wasser
glaslosung werden nun die mit Formaldehyd vorbehandelten Blo13en gegeben und das 
FaB weitere 4 Stunden bewegt. Hierauf setzt man Natriumsulfit in einer Menge von 
2% (bezogen auf das Falzgewicht) zu, laBt das Fa13 noch eine weitere Stunde laufen, 
spillt hierauf die Haute mit flieBendem kaltem Wasser gut nach und richtet die Leder 
in der allgemein iiblichen Weise zu. Die so behandelten Haute enthalten ungefiihr 
15% Si02 (bezogen auf das trockene Gewicht) und besitzen die Eigenschaften von 
gutem Oberleder. Die Schrumpfungstemperatur betragt 85° C. Bei der Herstellung 
von weiJ3em Leder ist darauf zu achten, da13 fUr die Fettung ein farbloses Fett ver
wendet wird. SolI das Verfahren fUr die Herstellung von Sohlleder benutzt werden, 
so ist eine gro13ere Menge Kieselsaure anzuwenden, so daB die von den Hauten auf
genommene Si02-Menge etwa 15 bis 20% ihres Trockengewichtes betragt. 

Ein altes Verfahren patentiert die Behandlung der Haute mit Formaldehyd 
und IX- oder fJ-Naphthol (A. Weinschenk; D.R.P. 184449). 

Hier muB erwahnt werden, daB der Formaldehyd als chemisches Reagens 
eine iiberragende Rolle bei der Synthese kiinstlicher Gerbstoffe spielt, 
wobei aber die gerberisch wirksame Aldehydgruppe durch Kondensation ver
schwunden ist. Doch mag es vorkommen, daB in Fallen, in denen der synthetische 
Gerbstoff nicht isoliert, sondern das Reaktionsgemisch direkt als solches ver
wendet wird, der Aldehyd an der Gerbwirkung beteiligt ist. 

Eine gute, iibersichtliche Zusammenstellung iiber Kombinationsgerbungen, 
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wobei auch die Formaldehyd Kombinationsgerbungen ausgiebig berucksichtigt 
werden, findet man in dem Forschungsbericht uber die Arbeiten der Jahre 1921 
bis 1936 von H. Herfeld. 

Formaldehyd ist auch als Zusatz zu den Gerbbruhen, um das Schimmeln 
und Sauerwerden zu verhindern, also zur Bruhenkonservierung vorgeschlagen, 
aber von P. Jakimoff und N. Kojalowitsch wegen der Einwirkung auf die 
Haut abgelehnt worden. 

Ein Rezept fiir die Konservierung von Rohhaut fiir Museumszwecke 
unter Mitverwendung von Formaldehyd ist folgendes: Um ein Dauerpraparat 
in feuchtem Zustand im Glase zu erhaIten, wird die Rohhaut in 90%igen Alkohol, 
dem man 10% Formalin zugesetzt hat, dauernd eingelegt. Trockenpraparate 
erzeugt man durch Tranken mit Kresol- oder Phenolwasser und darauf folgendes 
Tranken mit Formaldehyd und anschlieBendes Trocknen. 

Es sei endlich noch darauf aufmerksam gemacht, daB aus gesundheitlichen 
Grunden die Formaldehydgerbung wegen der sich entwickelnden, stechend 
riechenden Formaldehyddampfe womoglich in geschlossenen GefaBen vor
genommen werden solI. Mit konzentrierten Formaldehydlosungen muB vor
sichtig umgegangen werden. Bei andauerndem Arbeiten mit solchen schutze 
man nach Moglichkeit die Hande. Wie der Verfasser aus eigener Erfahrung weiB, 
entstehen sonst an den Handen unangenehme Geschwure, wobei nicht ent
schieden ist, ob diese Geschwiire unmittelbar durch die Einwirkung des Aldehyds 
auf das Gewebe oder sekundar durch Infektionen der sprode und rissig werdenden 
Haut entstehen. 

4. Formaldebydgerbung (-bartung) von Gelatine und Leim. 
Die photographischen Schichten erfordern stets eine gewisse Gerbung, 

um das lange Auswaschen mit Wasser besonders im Sommer und insbesondere 
in heiBen Klimaten zu vertragen. Auch die alkalischen Entwickler und andere 
photographische Bader wurden eine ungehiirtete photographische Gelatineschicht 
zu stark beeinflussen. Besonders die neuzeitlichen Photopapiere, die heiBe 
Schwefeltonbader und rasche Trocknung aushalten sollen, mussen stark gegerbt 
sein. Fur die Hartung verwendet man Chromalaun, aber auch vielfach Formalde
hyd, da groBere Mengen Chrom eine zu starke Vergriinung der Schicht bewirken 
wiirden. Besonders seit dem Erloschen der Scheringschen Patente wird in der 
Praxis fiir die Erzeugung photographischer Papiere vielfach Formaldehyd 
gebraucht. 

Auch die Kombination Chromalaun und Formaldehyd wird ver
wendet. Bei diesem Hartungsverfahren ist - wie leicht zu verstehen - der 
pH-Wert der Gelatine und der GerblOsung ahnlich wie bei der Gerbung tierischer 
Haute zu berucksichtigen. An und fiir sich sind verschiedene Photogelatinesorten 
der Gerbung mehr oder weniger zuganglich und mussen auf ihre Hartbarkeit 
gepriift werden (R. E. Liesegang in O. GerngroB-E. Goebel, S. 331). 

Auch die Zufugung von Formaldehydbisulfit zu Gelatine, Auftragung 
der Gelatine in dunner Schicht und Trocknung wird empfohlen. Beirn Behandeln 
mit Alkali wird Formaldehydabspaltung und Hartung der Bildschicht bewirkt 
(J. B. Meyer). 

In der Papier- und in der Sperrholzindustrie verwendet man die Forma
linhartung, d. h. das UnlOslichwerden von Leimschichten in- Wasser. Einer der 
Hauptnachteile der Leimung von Holz mit Warmleim (Glutinleim) besteht ja 
darin, daB die betreffenden Holzverleimungen nicht wasserresistent sind. Ein 
vorheriger Zusatz von Formaldehyd zum Leim wiirde aber seine Klebkraft 
vernichten. 
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Da die Formaldehydgerbung zwar im Vergleich zu anderen Gerbarten sehr 
schnell, aber doch immerhin in einer Zeitreaktion verlauft, kann man Hartung 
und dennoch gute Verleimung dadurch erzielen, daB man die Fuge mit Leim 
bestreicht, so daB er in einem dunnen Film auftrocknet und ihn un mittel bar 
vor der Verleimung mit etwa 1 bis2%igem neutralisiertem Formaldehyd 
Rtatt mit Wasser anfeuchtet. Die leimende Verbindung erfolgt in diesem 
FaIle rascher als die nachher sich doch vollkommen auswirkende Formalin
gerbung. So werden z. B. in der Sperrholzindustrie fUr die Mittellagen die Stirn
kanten mit Hautleim und wasserigem Formaldehyd gefUgt, und man kann auf 
ahnliche Weise mit Glutinleim oder anderen EiweiBleimen vorgummierte Papiere 
und Kartons wasserfest auf die Unterlage bringen (vgl. auch Bd. I, 2. Teil, S. 337). 

Unbedingt zu vermeiden ist die Verwendung von Formaldehyd zur Kon
servierung von Leimleder. Mit Formaldehyd behandeltes Material verhartet 
mit der Lange der Kalkung, die ja bei Leimleder ublich ist, immer mehr. Beim 
SiedeprozeB zeigt derartiges Leimleder korkzieherartige Kontraktionserschei
nungen. Es laBt sich im Gegensatz zu den unbehandelten Hautstucken nicht 
lOsen und fUhlt sich fest oder schwartenartig an. Beim Verdacht auf Formaldehyd 
im Rohmaterial ist es am besten, dieses nicht einzukalken, sondern nach grund
licher Wasche, eventuell unter Zusatz von Saure, die man wieder auswaschen 
kann, moglichst bald zu versieden, urn zu retten, was noch zu retten ist (E. Goe bel 
in O. GerngroB-E. Goe bel, S. 132 und 156). 

Der Zusatz von Formaldehyd zu Gelatine bei der Erzeugung von Gelatine
folien - ein fUr die moderne Verpackungsindustrie bedeutend gewordener 
Industriezweig - zwecks Konservierung der GelatinelOsungen "ist zwar wirksam, 
aber infolge seiner hartenden Wirkung nicht in allen Fallen verwendbar" 
(St. Bach in O. GerngroB-E. Goebel, S. 337). 
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B. Die Chinongerbung. 
Von Prof. Dr. Otto GerngroB, Ankara. 

I. Allgemeines. 
A. u. L. Lumiere und A. Seyewetz (1) stellten 1906. fest, daB das fiir 

photographische Entwickler verwendete Pyrogallol (Pyrogallussaure) nicht 
als solches die Fahigkeit besitzt, in alkalischer Ltisung Gelatine unloslich zu 
machen, sondem daB diese Eigenschaft "seinem Oxydationsprodukt" zu
kommt. Auch bei anderen Phenolen mit Entwicklereigenschaften, so dem 
Hydrochinon - das als besonders wirksam befunden wurde -, wurde 
die Erscheinung bestatigt, daB die Hartung nur bei alkalischer Reaktion 
und bei Gegenwart von Luft auftrat, bei LuftabschluB jedoch ausblieb. 

1m Verfolg dieser wichtigen und originellen Beobachtung studierten diese 
Forscher eine groBe Anzahl Phenole - auch solche, die keine Entwicklereigen
schaft besaBen: Phenol, p-Kresol, (X- und fJ-Naphthol, Resorcin, Gallussaure, 
Tannin, Dioxynaphthalin, Phloroglucin, Salicylsaure, p-Nitrophenol und ver
schiedene naphtholsulfonsaure Natriumsalze. Aber nur bei Gallussaure, Tannin, 
(X- und fJ-Naphthol, Resorcin, Phloroglucin und Dioxynaphthalin beobachteten 
sie den Hartungseffekt bei Zusatz von SodalOsung. 

Es besitzt ein gewisses gerbereihistorisches Interesse, daB Tannin [A. u. L. 
Lumiere und A. Seyewetz (2)] auch in den Kreis der Untersuchungen gezogen 
und daB betont wurde, daB auch dieser Pflanzengerbstoff "n'exerce son action 
insolubilisante qu'en presence de l'air et en milieu alcalin". An diese den Tatsachen 
nicht gerecht werdende Mitteilung schloB sich die Vermutung an, daB der Luft
sauerstoff bei der Gerbung tierischer Haut ganz allgemein "eine wichtige Rolle 
spiele", bekanntlich eine unzutreffende Auffassung, die aber doch weitere 
Kreise zog. 

L. Meunier und A. Seyewetz setzten diese Untersuchungen fort. Sie 
stellten Fallungen von Gelatine mit einer groBen Zahl von Phenolen her und 
zeigten, daB Gallussaure, (X- und fJ-Naphthol, Resorcin, Hydrochinon, Pyro
gallol und Diaminophenol bei Luftzutritt und in alkalischer Losung harteten, 
und es ist ihr Verdienst, die SchluBfolgerung gezogen und durch den Versuch 
bestatigt zu haben, daB speziell beim Hydrochinon der gerbende Wirkstoff das 
Benzochinon ist. Auch Chinhydron erwies sich, wenn auch in etwas geringerem 
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MaBe als Ohinon, wirksam. In der gleichen Arbeit stellten die beiden Forscher 
auch die starke Gerbwirkung des Ohinons auf tierische BloBen fest und lieBen 
sich das Verfahren patentieren [D.R.P. 206957 (1907)]. Der Patentanspruch 
la:utet: 

,,1. Verfahren zum Gerben von Hauten mit Hilfe von Phenolen, dadurch gekenn
zeichnet, daLl die Haute mittels mehrwertiger Phenole bekannter Zusammensetzung, 
wie z. B. Hydrochinon, Brenzkatechin, Pyrogallol, deren Homologer oder Substitu
tionsprodukten mit Ausnahme des Tannins, entweder fiir sich allein oder in Verbindung 
mit anderen Gerbmethoden unter Bedingungen behandelt werden, unter denen eine 
Oxydation der Phenole stattfindet. 

2. Eine Ausfiihrungsform des Verfahrens nach Anspruch 1, dadurch gekenn
zeichnet, da13 an Stelle der mehrwertigen Phenole, deren Oxydationsprodukte, wie 
die Chinone, Chinhydrone, Chinonchlorimide usw., verwendet werden." 

Dem chinongegerbten Leder werden wertvolle Eigenschaften nachgeriihmt. 
So iibertrifft es an Widerstandsfahigkeit gegen kochendes Wasser, Seife, ver
diinnte Sauren und Laugen, wie schon L. Meunier und A. Seyewetz in ihrer 
ersten Arbeit feststellten, aIle anderen Lederarten. Es besitzt ferner eine hohe 
Zugfestigkeit, einen festen Narben und guten Griff und laBt sich mit Anilinfarben 
besonders gut farben. Auch bei tierischen Faserstoffen wird qiese Verbesserung 
der Anfarbbarkeit bestatigt. AuBerlich gleicht es dem lohgaren Leder. Die zur 
Gerbung erforderlichen Ohinonmengen sind sehr gering; nach L. Meunier und 
A. Seyewetz kann man mit 1 % Ohinon yom BloBengewicht schon weitgehendste 
Wasserbestandigkeit erzielen. Nach W. Fahrion (1) erreicht man das Optimum 
der Wasserbestandigkeit, wenn man auf 100 Teile wasser- und aschefreien Kolla
gens 5,1 Teile Ohinon nimmt. Man erhalt daher bei der Ohinongerbung ein Leder 
von besonders niedriger Rendementszahl. 

Infolge des hohen Ohinonpreises hat diese Gerbungsart noch keinen wesent
lichen Eingang in die Praxis gefunden. Es solI aber Ohinon zur Vorbehandlung 
von Hauten, besonders fUr die Schnellgerbung, verwendet werden. Dabei ent
faltet es bereits in sehr niedriger Konzentration eine betrachtliche Wirksamkeit, 
besonders in Hinsicht auf die Zug£estigkeit des Leders. 

II. Cbemiscbe Vorgange bei der Cbinongerbung. 
Das p-Benzochinon, das gerberisch vor allem interessiert, kristallisiert 

in goldgelben Prismen yom Schmelzp. 116°. Es besitzt einen eigentiimlich ste
chenden Geruch, ist mit Wasserdampfen fliichtig und leicht sublimierbar. Es 
ist in Alkohol und Ather und auch im warmen Wasser leicht lOslich, in kaltem 
Wasser schwerer loslich. An der Luft und besonders unter Lichtwirkung ist es 
zersetzlich. Am besten laBt es sich aus Petrolather umkristallisieren. Die Substanz 
greift Haut und Schleimhiiute an und ist fiir niedere und hOhere Tiere giftig. 
Seine Giftigkeit erstreckt sich aber auch auf verschiedene Pflanzen, Keimpflanzen 
und Mikroorganismen (T. Furuta). 

Das p-Benzochinon entsteht bei kraf
tiger Oxydation aus Benzol. Aus Hy
drochinon und aus vielen anderen p-sub
stituierten Derivaten des BenzoIs wird 
es durch gelinde Oxydation gebildet. 

Von den verschiedenen rnoglichen 
Konstitutionsformeln ist die oben ange
schriebene, die das Ohinon als ein unge
sattigtes Diketon dargestellt, die ex-
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das auf ahnliche Weise wie das p.Chinon entstehende und analog konstituierte 
o·Chinon besitzt Gerbwirkung, hat aber bisher kein gerberisches Interesse ge· 
funden. 

Die Chinongerbung verdient ahnlich wie die Formaldehydger bung be
sonderes theoretisches Interesse, da auch bei ihr eine wohl definierte, ein· 
fache einheitliche chemische Su bstanz zur Anwendung gelangt, wahrend 
die Konstitution der im technischen AusmaBe gebrauchten p£lanzlichen Gerb· 
stoffe und Chromgerbstoffe noch riicht aufgeklart, aber sicher ungemein kom· 
pliziert ist. Die pflanzlichen technischen Gerb16sungen stellen zudem unent· 
wirr bare Gemische vor. 

Diese Betrachtung iiber die Einfachheit des gerbenden Stoffs gilt jedoch nur 
zum Teil fiir die Chinongerbung, da das an sich einheitliche Chinon in wasseriger 
Losung sehr zu Veranderungen neigt und in den fiir die Gerbung gebrauchten 
Losungen im allgemeinen auch nicht in einheitlichem reinem Zustand vorliegt. 
Es muB daher bei dem Studium der Chinongerbung mehr als bei der Formaldehyd. 
gerbung die Wirkung des Chinons selbst von der seiner Umwandlungsprodukte 
getrennt betrachtet werden, was auch durchaus moglich ist. 

LaBt man eine wasserige Chinon16sung langere Zeit stehen, so nimmt sie 
eine rote Farbung an, die allmahlich in Braun iibergeht. Dabei bilden sich amorphe, 
dunkelgefarbte, in Wasser schwer, in Alkohol leicht 16sliche Stoffe. Sauerstoff 
und Alkali begiinstigen diese Zersetzung, die durch Licht katalysiert wird. 
Durch etwas hohere Saurekonzentrationen wird sie verzogert. In den auf diese 
Weise entstandenen oxydativen Zersetzungsprodukten der Chinone, den 
"Tannomelanen", ist nach S. Hilpert und F. Brauns der Chinonring noch 
erhalten, da sie bei der Einwirkung von naszierendem Wasserstoff unter Entfarbung 
reduziert werden; durch Spuren Sauerstoff wird wieder Braunfarbung der Losung 
bewirkt. Es handelt sich offen bar um oxydative Polymerisationserscheinungen. 
Diese polymeren Oxychinone zeigen viele Eigenschaften hochpolymerer 
p£lanzlicher Gerbstoffe: sie werden durch Leim, Alkaloide, Sauren und Salze ge· 
fallt und von der tierischen Haut vollkommen aufgenommen. N ach W. Fa h ri 0 n (1) 
wird dabei allerdings die Wasserbestandigkeit von Hautpulver nur unwesentlich 
erhoht. 

Einen rein chemisch iiberblickbaren Gerbvorgang wird man also nur bei der 
Anwendung von reinen Chinon16sungen, die frei. von Polymeren sind, erwarten 
konnen. Dies ist aber nur in alkoholischen und - nur bis zu einem gewissen 
Grade - in wasserigen sa u r e n Losungen der Fall. 

L. Meunier und M. Queroix fanden namlich bei der Untersuchung von 
wasserigen Chinon16sungen, daB die Bildung der polymeren Oxydationsprodukte, 
welche von einer Hydrochinonbildung begleitet ist, auch bereits im sauren Ge· 
biet beginnt. Sie erhielten bei Verwendung zweier verschiedener Pufferlosungen 
abweichende Resultate. In einer Phosphatpufferlosung war erst bei PH = 6,5 eine 
Umwandlung des Chinons in seine polymeren Oxydationsprodukte bemerkbar; 
in Acetatpufferlosungen erfolgte sie rascher, begann bereits bei PH = 5 und 
wies bei PH = 6,5 ein Minimnm auf. Auch A. W. Thomas und S. B. Foster 
beobachteten, daB Chinon16sungen von PH = 6 bis 7, welche, frisch hergestellt, 
vollkommen klar waren, nach einer Woche bereits eine leichte Braunung auf· 
wiesen. Es durfte demnach in geringem MaBe eine allmahliche Polymerisation 
des Chinons auch in schwach saurer Losung stattfinden. 

Von groBter Bedeutung fur die Verfolgung der chemischen V organge bei 
der Chinongerbung ist die Beobachtung von L. Meunier und A. Seyewetz, daB 
bei der Gerbung mit Benzochinon regelmaBig und rasch Hydrochinon 
gebildet wird, das im atherischen Auszug der verbrauchten Gerbbruhe erscheint. 
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Sie nahmen deshalb an, daB das Chinon zuerst die Aminogru ppen des Kolla
gens oxydiert, wobei das Chinon selbst zu Hydrochinon reduziert wird; das 
Protein sollte sich dann mit dem iiberschiissigen Chinon nach folgenden Gleichun
gen verbinden: 

° ° OH 

/'" 
N·R + I I 

° 0-
2 Benzochinonl 1 Protein. 

° R·N-O 

/'" 3 II II + 2H2N·R 

"'/ 
I 

° R·N-O 
2 Benzochinon - 2 Protein. 

',,/ 
OH 

OH 

/'" 
+21 I 

,/ 
OH 

Formulierung 
nach L. Meunier 
undA. S eyewetz 

(veraltet). 

Als Modellreaktion nahmen die beiden Forscher die analoge Reaktion mit 
2 Molekiilen Chinon und 1 bzw. 2 MolekUlen Anilin an, die zu Anilinochinon 
bzw. Dianilinochinon und zu Hydrochinon, und zwar nach ihrer An
sicht gemiiB der folgenden Formel, fiihrt. 

/0 _ (. /0) /OH 
CaH5-NH2 + 2 CaH4' - (CaH5N) CaH4' + CSH4" 

"0 .. "0. "OH 

T /0 _ (. /0) /OH 
2 (CsHs-NH2) + 2 CaH4/' - (CSH5N)2 CaH4/ + CaH4" 

° ° 'OH 
DasMonoanilinochinon entsteht in saurer oder neutraler, dasDianilinochinon 

in alkalischer Lasung. 
Wir haben hier die Schreibweise der Originalabhandlung der beiden um die 

Chinongerbung besonders verdienten franzosischen Autoren aus dem Jahre 1908 
wiedergegeben, die, obwohl sie veraltet und konstitutiv chemisch nicht zutreffend 
ist, bereits die wesentliche Erkenntnis des chemischen Vorgangs enthii1t: Kon
densation von Aminogruppen der Hautproteine mit dem Chinonkern unter 
Wasserstoffabspaltung durch ein Oxydationsmittel1 - wobei aus jeder der 
beiden Verbindungen ein Wasserstoffatom fortoxydiert wird. 

Wir diirfen hier daran erinnern, daB W. Fahrion (2) in der pflanzlichen 
G€rbung einen analogen Vorgang sah, bei welchem die pflanzlichen Gerbstoffe 
als Phenole durch den Luftsauerstoff zu Chinon oxydiert werden und ahnlich 
wie Benzochinon mit dem oxydierten Kollagen reagieren sollten. 

J. J any zeigte aber, daB pflanzliche Gerbbriihen phenolischen Charakters 
durch den Luftsauerstoff wohl oxydiert werden - in betrachtlichem MaB 
allerdings erst bei PH = 9 -, daB aber durch Zusatz von Hautpulver kein merk
licher Mehrverbrauch an Sauer stoff festgestellt werden kann. Es findet somit 
bei der pflanzlichen G€rbung offen bar keine Oxydation des Kollagens statt. 

1 V gl. liber die Begriffsbestimmung der "Kondensation im engeren und weiteren 
Sinne" R. Kempf in Houben: "Die Methoden der organischen Chemie". 3. Aufl. 
Leipzig: Georg Thieme 1925, S. 718 und 776. 

25* 
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S. Hilpert und F. Brauns befaBten sich eingehender vom organisch-chemi
schen Standpunkt mit der Einwirkung von Ohinon auf Proteine. 

In diesem Sinne ist fiir die Beurteilung der chemischen Vorgange bei der 
Ohinongerbung die Betrachtung der Reaktion von Ohinon mit Aminosauren oder 
deren Derivaten von besonderer Bedeutung. Wie W. Traube gezeigt hatte, 
werden die Aminosauren durch Benzochinon zu Aldehyd, Ammoniak und Kohlen
saure abgebaut. E. Fis cher und H. S chr ader konnten jedocb bei der Anwendung 
von Aminosaureestern gut kristallisierende Diaminochinone nach folgender 
Formel erhalten: 

Benzochinon. Glykokollathylester. Di-Gly kokollathylester-Benzochinon. 

Man erhalt natiirlich bei dieser Reaktion keinen freien Wasserstoff, sondern 
die entsprechende Menge, d. i. 2 Mole, Hydrochinon. E.Fischer und H. Schrader 
stellten auch die Bildung von Hydrochinon bei dieser Reaktion fest. Sie stellten 
auBerdem kristallisierte Diathylester des Di-alanino-chinons und Di-glycino
toluchinons dar. 

S. Hil pert und F. Bra uns verwendeten fiir ihre Modellversuche das bequemer 
als die Aminosaureester zu handhabende, in Wasser nicht leicht losliche, maBig 
alkalische Glycinanilid. Es gelang ihnen, mit Benzochinon, Toluchinon und 
p-Naphthochinon reine, kristallisierte Verbindungen des gleichen Typs herzu
stellen, wie sie von E. Fischer und H. Schrader mit Aminosaureestern bereitet 
worden waren; doch erhielten sie nur Mono-anilidoverbindungen: 

o 0 
II 
'I 

/"".NH·CH ·CO·NH·C H . 'I 1 2 6 5' 
il II 
""/ 

Ii 
o 

Mono·G lycinanilidochinon. 

o 
I 

Ii 
/""/''''NH'CH ·CO·NH·C H . 
I ',", 2 6 5' II 

I, ""/""/ i' o 
Mono-Glycinanilido-N aphthochinon. 

(). NH· CH2CO· NH· C6H. 

CHa'V 
I, 
o 

Mono-Glycinanilido-Toluchinon. 

Sie wiesen darauf hin, daB das Ohinon mit den Aminogruppen des Kollagens 
wahrscheinlich in ahnlicher Weise reagiert. Dies ist um so wahrscheinlicher, als 
die Begleitreaktionen fiir diese Annahme sprechen. So fanden A. W. Thomas 
und M. W. Kelly (2), daB ein UberschuB an Hydrochinon, welches stets im 
Verlauf der Chinongerbung als Nebenprodukt auf tritt, die Reaktion zwischen 
Ohinon und Kollagen zuriickdrangt. 

S. Hilpert und F. Brauns versuchten ferner auf Grund ihrer Modellversuche 
aus der Menge des verbrauchten Ohinons und des gleichzeitig gebildeten Hydro-
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chinons auf den Typus der Gerbreaktion, die sie an Hautpulver studierten, zu 
schlieBen. Tritt nur eine Aminogruppe in den Chinonkern, so entsteht auf zWl:li 
angewandte Chinonmolekiile ein Molekiil Hydrochinon in der Losung; bei der 
Bildung von Di-substitutionsprodukten sollten auf drei Mole angewandtes Chinon 
zwei Mole Hydrochinon nach folgenden Gleichungen entstehen: 

I. 2 CsH,Oz + NH2·R = C6H s0 2(NH'R) + CSH 60 •. 

II. 3 CSH,02 + 2NHs·R = CsHaO.(NH·Rh + 2 CSH60 S' 

In wasseriger schwach mineralsaurer und in alkoholischer Losung reagierte 
das Chinon mit den Aminogruppen der Haut nach Gleichung 1. In neutraler 
oder schwach essigsaurer Losung war die gebildete Hydrochinonmenge um 
1/3 kleiner als in schwach mineralsaurer. 

Durch weitere Versuche wurde aber festgestellt, daB das in schwach mineral
saurer Losung gebildete Reaktionsprodukt zwischen Hautpulver und Chinon 
in neutraler Losung noch Hydrochinon band, und zwar etwa in der Menge, wie 
sie dem Unterschied der Reaktion in saurer und alkalischer Losung entsprach. 
Welcher Art diese Bindung des Hydrochinons ist, ob vielleicht chinhydronahnlich, 
stellten die Verfasser nicht fest. DaB im Gerbprodukt (Chinon-Hautpulver) der 
Chinonring noch erhalten ist, schlossen die Autoren daraus, daB es Jodwasserstoff, 
wenn auch sehr langsam, oxydierte. 

Man miiBte also zusammenfassend aus diesen Versuchen schlieBen, daB diese 
rein chemische Rea~tion zwischen Hautpulver und Chinon in alkoholischer, 
neutraler und in schwachsaurer Losung nur nach Gleichung I stattfindet, nach 
welcher eine Aminogruppe mit einem Chinonmolekiil reagiert und nicht zwei 
Aminogruppen mit einem Chinonmolekiil reagieren. 

In alkalischer Losung konnte infolge Polymerisation der Chinonlosung die 
Art der chemischen Reaktion mit dem Protein nach der gleichen Methode nicht 
ermittelt werden. Die polymeren Oxychinone wurden von der Haut allmahlich 
aufgenommen. Die Chinongerbung laBt sich demnach in zwei verschiedene 
Arten der Gerbung trennen: 

1. die eigentliche, primare Chinongerbung, welche in der Kupplung der Amino
gruppen des Proteins mit Chinon besteht, und 

2. die sekundare Chinongerbung, bei der die polymeren Oxychinone, wie die 
Autoren meinen, salzartig ohne chemische Veranderung an das Proteinmolekiil 
gebunden werden. 

Die primare Gerbung verlauft sehr rasch, am raschesten im Neutralpunkt; 
mit steigender Aziditat wird sie wesentlich langsamer. Die sekundare Gerbung 
erfolgt unvergleichlich langsamer als die primare. Da nach den Befunden von 
L. Meunier und A. Seyewetz die Gerbung in schwach alkalischen Losungen 
rascher verlauft als in sauren, diirfte im alkalis chen Gebiet neben der sekundaren 
auch die primare Gerbung stattfinden. Dafiir spricht auch die Bildung von 
Di-anilidochinonen in alkalischer Losung. 

L. Meunier und M. Queroix zeigten, daB in vollkommen klaren Chinon
lOsungen von PH = 4, welche keine polymeren Oxychinone enthielten, eine 
o££enbar rein chemische Gerbung erfolgt, wenn auch langsam, daB also nicht, 
wie W. Moeller annahm, die hochmolekularen Umwandlungsprodukte des 
Chinons fiir die Gerbung allein verantwortlich zu machen seien. Dagegen 
spricht auch die Beobachtung, daB Benzochinon in alkoholischer Losung gerbt. 

1m AnschluB an diese Erorterungen iiber die Chinongerbung in wasserigem 
und alkalischem Milieu interessiert die Feststellung W. Fahrions (2), daB schon 
Chinondampfe Kollagen unter rosa Farbung angreifen. LaBt man festes Chinon 
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und trockenes Hautpulver in einer Entfernung von einigen Zentimetern liegen, 
so farbt sich letzteres deutlich rosa. L. Meunier und G. Rey zeigten aber, daB 
bei Verwendung von vollkommen trockenen Substanzen keine Gerbung stattfand, 
sondern nur dann, wenn die Chinondampfe oder das Hautpulver feucht waren. 

III. EinfluB der Wasserstoffionenkonzentration auf die 
Chinongerbung. 

A. W. Thomas und M. W. Kelly (2) fanden, daB die Chinonaufnahme durch 
Hautpulver stark mit der Wasserstoffionenkonzentration der Lasung va,riiert 
und untersuchten diese Abhangigkeit eingehend im Bereich von PH 1 bis 13. Bei 
samtlichen Versuchen wurden gesattigte, etwa 1,37%ige ChinonlOsungen ver
wendet. Es sei bemerkt, daB die Laslichkeit mit steigendem PH zunimmt. 

pH-Messungen wurden nicht vorgenommen, sondern Serien von Phosphat
Pufferlasungen verwendet, in denen bestimmte Mengen Hautpulver mit den 
ChinonlOsungen in geschlossenen GefaBen bei Zimmertemperatur rotierend 
geschuttelt und nach abgemessener Zeit im W il son - K e r n-Auslauger so lange 
mit destilliertem Wasser gewaschen wurden, bis die hochempfindliche Reaktion 
auf Chinon mit Jodkali und Starke negativ ausfiel. Das gegerbte Hautpulver 
wurde zuerst an der Luft und dann 16 Stunden im Vakuum bei llOo getrocknet. 
Das gebundene Chinon wurde aus der Gewichtszunahme unter Berucksichtigung 
des gemessenen Hydrolysengrades des Hautpulvers ermittelt. Die Ergebnisse bei 
sechsstundiger Gerbdauer sind in Tabelle ll3 zusammengestellt. 

Tabelle 113. Abhangigkeit der Chinonbindung durch Hautpulver von den 
PH-Werten bei sechsstundiger Einwirkungsdauer. 

iPHder Beschaffenheit des 
Gewichts- I Ge-

Aussehen der anderung von bundenes 
Nr. Lo- Gerb16sung gegerbten feuchten 2 g trockenem Chinon 

sung I Hautpulvers Hautpulver in 
in Gramm Gramm 

1 1,0 I gelb-orange, klar gelatinos, weiJ3 -0,103 0,003 
2 2,0 ' rotlich-gelb, klar gelatinos, weiJ3 -0,083 
3 3,0 rotlich-gelb, klar gelatinos, rotlich -0,030 0,031 
4 4,0 weinfarben, klar gelatinos, rotlich -0,029 
51 5,0 weinfarben, klar 

i 
gelatinos, rotlich - 0,012 0,036 

I gut gegerbt, 
6 6,0 dunkelbraun, schmutzig! schwarzlich + 0,107 

7 7,0 i dunkelbraun, schmutzig 1 

gut gegerbt, + 0,236 0,280 schwarzlich 
I 

. dunkelbraun, gut gegerbt, 
8 8,0 geringer Niederschlag schwarzlich + 0,402 

I) 9,0 dunkelbraun, gut gegerbt, + 0,399 0,431 geringer Niederschlag schwarzlich 

10 10,0 dunkelbraun, gut gegerbt, + 0,420 geringer Niederschlag schwarzlich 

11 11,0 dunkelbraun, gut gegerbt, + 0,408 0,446 weniger Niederschlag schwarzlich 

12 12,1 grUnlich -schwarz, gut gegerbt, + 0,314 0,364 kein Niederschlag schwarzlich 

In allen Filtr~ten konnte Chinon nachgewiesen werden. 

Man ersieht aus diesen Werten, daB bei den Versuchen 3 bis 5 trotz der Gewichts
abnahme, welche durch hydrolytischen Abbau des Kollagens veranlaBt ist. 
Chinonbindung stattfand; fUr diese spricht auch die leichte Farbung dieser 
Proben. 
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Diese V ersuchserge bnisse und 
auch die bei langerer Gerbdauer 
sind in Abb. 90 graphisch darge
stellt. Die 6- und 24-Stunden
Kurven sind auch unter Beruck
sichtigung der Hydrolyse einge
tragen. 

Auffallend ist die Ahnlich
keit der 6-Stunden-Kurve mit 
der Formaldehydgerbungs
kurve (0. GerngroB und R. 
Gorges), besonders wenn man 
berucksichtigt, daB die in extrem 
alkalis chen Losungen sinkenden 
Werte der Chinonkurve infolge 
der betrachtlichen Hydrolyse 
nicht mehr die gleiche Genauig
keit beanspruchen konnen; so be
trug die Hydrolyse bei PH 13 nach 
24 Stunden 20%. Der fast identi
sche Verlauf dieser beiden Kurven 
laBt darauf schlieBen, daB es sich 
bei beiden Gerbungsarten urn 
einen ahnlichen Vorgang han- ~ 
delt, namlich, wie auch aus ~ 
den Modellversuchen mit ein- :§ 210 

" fachen Aminokorpern folgt, ~ 
umeineReaktion mit den ~ 
basischen Aminogrup- & 1,5 

pen des Proteins. Eine Reihe ~ 

weiterer Befunde lassen ~ 1,0 

ebenfalls diese Analogie zwi- ~ 
sohen der Formaldehyd- und ~ 
der Chinongerbung erken- ~ 0,5 

nen. So zeigten A. W. Tho- ~ 
mas und M. W. Kelly (3), ~ 
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Chinon vorbehandelt wurde, 
ahnlich wie formaldehydga
res, eineverminderte Tan
ninadsorption aufwies. 
Die Ergebnisse sind in der 
Kurventafel Abb. 91 gleich
zeitig mit der PH-Tanninger
bungskurve von unbehandel
tern Hautpulver dargestellt. 

Abb. 91. Einflull der PH"Werte auf die Tallllillgerbung von 
chinongarem und unbehandeltem Rautpulver. Einflull der pwWcrte 
auf die Extraktioll von Chinonhautpulver mit wasscrigen Puffer-

. losungcn. 

I. 1m chinongegerbtcn Hautpulver urspriinglich vorhandener Chinon· 
gerbstoff, II. Gerbsauregerbung des chinongegerbten Raut-pulvers, 
III. Gerbsauregerbung von rcinem Hautpulver. IV. Gewichtverlust 
des chillongegerbten Hautpulvers bei der Extraktion mit wasserigen 

Pufferliisungen. 

Man ersieht aus Abb. 91 die stark verminderte Tanninadsorption von chinon
gegerbtem Hautpulver. Das starke Absinken des Kurvenastes von PH = 8 an
gefangen, erklart sich daraus, daB bei hoheren pH-Werten betrachtliche Mengen 
offenbar chinoider Substanzen ausgewaschen werden. Die Ergebnisse beim Aus
waschen chinongegerbten Hautpulvers mit Pufferlosungen von steigenden 
pH-Werten sind zum Vergleich in Abb. 91 graphisch dargestellt. 
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Auch der Befund von A. W. Thomas und F. L. Seymour-Jones, wonach 
formaldehyd-, chinon- und vegetabilisch gegerbtes Leder, im Gegensatz zu chrom
gegerbtem, durch Trypsin hydrolysiert werden, deutet darauf hin, daB das 
Ohinon und der Formaldehyd mit den gleichen Gruppen des Proteins reagieren 
wie die vegetabilischen Gerbstoffe. 

A. W. Thomas undM. W.Kelly(3) untersuchten fernermit derselbenMethode 
der Ermittlung der Gewichtszunahme den EinfluB von N eu tralsalzen (NaOl, 
Na2S04) auf die Ohinonbindung durch Hautpulver. Es ergab sich bei Kochsalz 
eine Gewichtsabnahme, bei Glaubersalz eine Gewichtszunahme. Dieser Befund 
hat offenbar nichts mit der Ohinongerbung zu tun, sondern zeigt nur die be
kannte, peptisierende Wirkung von Kochsalz und die gegenteilige von Glaubersalz. 

IV. EinfluB der Desaminierung von Hautpulver auf seine 
Chinonaufnahme. 

Einen weiteren Beitrag zu der Auffassung, daB das Ohinon mit den Amino
gruppen des Proteins reagiert, lieferten A. W. Thomas und S. B. Foster, indem 

---tlewiillnl./iQulp. 

~g{/ 1-I---t'H--+---1\-t-l 

sie zeigten, daB durch die Desaminierung von Hautpulver 
seine Ohinonaufnahme betrachtlich vermindert wird (vgl. 
Abb.92). 

Nach 24-stiindiger Einwirkung war die Ohinonaufnahme 
durch desaminiertes Hautpulver bei PH = 6 minimal; im al
kalischen Gebiet war sie wesentlich groBer, da dort infolge 
des Eintritts der sekundaren Gerbung die Ohinonaufnahme 
nicht mehr an die Anwesenheit von Aminogruppen gebunden 
ist. Bei vierwochiger Einwirkung von Ohinon auf Des
aminokoUagen war die Aufnahme auch im sauren Ge
biet bei PH = 6 sehr betrachtlich, ja sogar hOher als im 
alkalis chen Gebiet. Es ist nun aber moglich, daB nach 
4 Wochen auch bei PH= 6 bereits die Bildung von poly
meren Oxychinonen in betrachtlichem MaBe stattgefunden 
hat, welche fUr die Ohinonaufnahme verantwortlich zu 
machen ist. DaB sich bei PH = 6 noch polymere Oxy

Abb.92.Abhangigkeitder chinone bilden, wurde von L. Meunier und M. Queroix 
Chinonaufn3,hme durch und auch A. W. Thomas und S. B. Foster beobachtet (vgl. 
desaminiertes und nor-
males Hautpulver von S.386). SoUte aber die Ohinonaufnahme durch Desamino-

den PH-Werten, hautpulver im sauren Gebiet nicht auf die polymeren Oxy-
chinone zuriickzufUhren sein, so miiBte man neben den 

Aminogruppen noch andere Gruppen im Kollagen annehmen, die 
mit dem Ohinon reagieren. 

V. Zusammenhang zwischen der Chinongerbung und der 
pflanzlichen Gerbung. 

Die Procter- Wilsonsche Gerbtheorie erklart die vegetabilische Gerbung 
durch den Ausgleich der freien, positiven Ladungen an den Grenzflachen des 
Proteingels mit den negativen Ladungen der Gerbstoffteilchen unter Bildung 
einer undissoziierten Verbindung. So ist es auch verstandlich, daB im isoelektri
schen Punkt, bei PH = 5, in welchem das Protein keine freie Ladung besitzt, ein 
Minimum der Gerbung vorliegt. Der neuerliche Anstieg der Gerbung mit zu
nehmendem PH im alkalischen Gebiet wurde durch die Annahme einer Umlagerung 
des Proteins in eine starker basische "Solform", deren isoelektrischer Punkt 
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erst bei PH = 8 liegt, gedeutet. Es diirfte daher nach der Procter-Wilsonschen 
Theorie bei einem PH> 8 keine Gerbstoffaufnahme mehr stattfinden. 

Die Tatsache, daB noch bis zu dem pH-Wert von 12, bei dem eine entgegen
gesetzte Ladung von Protein und Gerbstoff selbst bei Hinzuziehung der Wilson
schen Theorie des 2. isoelektri-
schen Punkts unmoglich zu er
warten ist, eine Gerbstoffixie
rung erfolgt, versuchten A. W. 
Thomas und M. W. Kelly (3) 
durch die Annahme zu erklaren, 
daB die bei PH > 8 aufgenom
menen Stoffe anderer Natur 
sind; und zwar sollten es chinon
artige Korper sein, die aus den 
in vegetabilischen Gerbbriihen 
vorhandenen Nichtgerbstof
fen in alkalischer Losung durch 
Oxydation mit Hille des Luft
sauerstoffs entstehen und in al
kalischer Losung gerben. Fiir 
diese Auf£assung sprach auch das 
verschiedene Verhalten von 
Hautpulver, welches in saurer 
und solchem, welches in alkali
scher Losung gegerbt worden 
war, bei der Extraktion mit Al
kohol. 

Um we Annahme zu stiitzen, 
wiesen A. W. Thomas und M. 
W. Kelly (4) darauf hin, daB 
Tannin bei PH > 8 in viel gerin
gerem MaB aufgenommen wird, 
wenn es frei von Nichtgerbstoffen 
ist, als ein technisches Gerbstoff-
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Abb. 93. Gerbung von Hautpulver mit Mischungen von 
Tannin und Chinon in Abhangigkeit von den PH-Werten. 
I Gerbung mit relnem Tannin, II Gerbung mit einer 
Mischung aus 10 g Tannin und 0,8 g Chinon, III aus 10 g 
Tannin und 2 g Chlnon, IV aus 10 g Tannin und 3,425 g 

Chinon, V aus 5 g Tannin und 3,425 g Chinon. 

produkt, das Nichtgerbstoffe enthalt, und um diese Verhaltnisse weiter zu klaren, 
versetzten sie reines Tannin mit steigenden Mengen Ohinon und untersuchten die 
Aufnahme dieser Mischungen durch Hautpulver mit steigenden pH-Werten. Es 
zeigte sich mit zunehmendem Ohinongehalt in dem Bereich von PH = 8-12 eine 
wachsende Gewichtszunahme, und die Form der pH-Gerbungskurve naherte 
sich standig der fiir die vegetabilische Gerbung typischen. Diese Verhaltnisse 
sind in Abb. 93 grapbisch dargestellt. 

VI. Theorie der Chinongerbung. 
Es wurde auf S.386 hervorgehoben, daB die Ohinongerbung ein besonderes 

gerbereitheoretisches Interesse besitzt. Wie aus den bisher besprochenen Unter
suchungen hervorgeht, ist diese Gerbart durch zwei voneinander verschiedene 
Vorgange charakterisiert, die ihre erste Ursache darin haben, daB das Ohinon 
in den gerbenden Losungen eine Umwandlung erleidet und daB sowohl das un
zersetzte Ohinon als auch die Umwandlungsprodukte Gerbwirkung haben. 

1. Der eine Teil der Gerbung ist der wohldefinierten Ohinonsubstanz zu
zuschreiben. Er besteht in einem als chemische Umsetzung verfolgbaren Vorgang 
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und zwar reagieren, entsprechend den Beobachtungen und Anschauungen, die 
wir L. Meunier und A. Seyewetz zu danken haben, Aminogruppen des Haut
proteins mit dem Chinon unter Kondensation, iiJmlich wie Anilin mit Chinon 
unter oxydativer Kondensation reagiert. Bei dieser Kondensation wird 1 Wasser
stoffatom von der Aminogruppe des Proteins und 1 Wasserstoffatom yom Chinon
kern geliefert, wahrend 1 Mol Chinon als Wasserstoffakzeptor unter Hydro
chinonbildung auftritt. 

S. Hilpert und F. Brauns haben durch Modellversuche an Aminosaure
derivaten - wie sie schon durch E. Fischer und H. Schrader durchgefiihrt 
waren - diese Theorie gestiitzt. Demzufolge liegen im Chinonleder Verbin
dungen zwischen Hautprotein und Chinon nach Typus I oder II vor, je nachdem, 
ob eine oder zwei Aminogruppen der Polypeptidketten des Hautproteins mit 
einem Molekiil Chinon verbunden sind. 

o 
II 

HC/"-C ·NH· R 
II II Hautprotein 

HC,,-/CH 
II 
o 

Chinon. 

o 
II 

HcAc· NH·R 
R. HN . 0'1 )CH Hautprotein 

Hautprotein 11 
o 

Chinon. 

Die Reaktion, welche zu Schema I fiihrt, trittwie S. Hilpert und F. Brauns 
durch das Experiment zeigten, im alkalischen, neutralen und schwachsauren 
Milieu auf. Es ist wahrscheinlich, aber nicht experimentell erwiesen, daB bei 
alkalischer Reaktion die Umsetzung auch zur Kondensation im Sinne des 
Schemas II fiihrt. 

2. Neben dieser sehr rasch verlaufenden, primaren, weitgehend geklarten 
"chemischen Gerbung", erfolgt eine sekundare Gerbung, welche durch die 
Bildung polymerer oxydativer Umwandlungsprodukte nicht genau definierten 
Charakters, durch Oxychinone, veranlaBt ist, die auch Gerbstoffeigenschaften 
haben und von den Hautproteinen adsm;biert werden. 

Haben wir demnach im Sinne der heutigen gerbtheoretischen Anschauung 
(vgl. z. B. E. Stiasny) im primaren Vorgang der Chinongerbung eine typische 
hauptvalentige Gerbung vor uns, so sehen wir im sekundaren Vorgang den 
Typus der nebenvalentigen Reaktion zwischen aktiven Gruppen des Kollagens 
und Hydroxylgruppen der Gerbstoffe. Besonders durch den primaren Vorgang, 
aber auch durch den sekundaren, wird einerseits durch Verwandlung lyophiler 
Gruppen in lyophobe Gruppen und andererseits durch Briickenbildung und 
"Vernahungen" der parallel angeordneten Polypeptidketten der Hautproteine 
der Gerbeffekt begriindet. Eine solche Vernetzung und Briickenbildung ist 
besonders gegeben, wenn wir uns die Reaktion eines Chinonmolekiils mit je 
einer Aminogruppe (vgl. das Formelbild II) zweier benachbarter Polypeptid
ketten im Molekiilaggregat des Proteins vorstellen (vgl. die Ausfiihrungen iiber 
Theorie der Formaldehydgerbung auf S.369f£'). Die Festigkeit der Bindung 
durch die Kondensationsreaktion zwischen Chinon und Polypeptid erklart 
vielleicht diese erwiesene besondere ReiBfestigkeit des Chinonleders, von der 
im folgenden Abschnitt die Rede ist. Die Herabsetzung der Hydrophilie des Proteins 
bei der Chinongerbung, die durch Veranderung lyophiler Aminogruppen in 
lyophobe Gr~ppen erklart ist, wurde von L. Meunier und K. Le Viet durch 
steigende Viskositatsabnahmen von Gelatinelosungen mit steigenden Chinon
gaben demonstriert - vorausgesetzt, daB diese Zusatze nicht so groB waren, 
daB sie ein UnlOslichwerden der Gelatine bewirkten. 
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Der rein chemische Vorgang bei der Chinongerbung, welcher der primaren 
Gerbung entspricht, weist groBe Ahnlichkeit mit der Formaldehydgerbung auf, 
doch ist er unklarer und weniger untersucht. So ist bis jetzt, wie bereits erwahnt, 
nicht festgestellt, ob in alkalischer Losung eine oder zwei Aminogruppen des 
Proteins in den Chinonring eintreten; ferner ist nicht untersucht, ob die Peptid
gruppen bei der Chinongerbung eine ahnliche Rolle spielen wie bei der Formalde
hydgerbung. DaB aber auBer den Aminogruppen noch andere Gruppen des 
Proteins mit Chinon reagieren, wird durch den Befund von A. W. Thomas und 
S. B. Foster wahrscheinlich gemacht, wonach desaminiertes Hautpulver in 
saurer Losung, in welcher die sekundare, adsorptive Gerbung noch unbetrachtlich 
ist, eine starke Chinonbindung aufweist. 

Die bekannte Abhangigkeit der Kondensationsreaktion zwischen Chinon 
und Amin von der aktuellen Aciditat der Losungen einerseits und die Abhangig
keit der oxydativen Verwandlungen des Chinons in wasseriger Losung von dem 
gleichen Umstand andererseits erklaren hinreichend die weitgehende Beein
flussung der Chinongerbung durch die pH-Werte der Lasungen. Es solI aber 
erwahnt werden, daB K. H. Gustavson die Chinongerbung im Lichte der 
"Zwitterionischen Auffassung der Proteine" erorterte und annahm, daB 
die wesentlichste hauptvalentige Reaktion zwischen dem Chinon und den Amino
gruppen des Proteins in einem pH-Bereich stattfindet, der haher als 9 ist. Erst 
in diesem Bereich wird die Mehrzahl der NH3+-Gruppen des Proteins durch 
OH- entladen, und es entstehen freie Aminogruppen, welche dann im be
sprochenen Sinn mit Chinon reagieren konnen. 

NHs+·R·COO- + OH- = NH2 ·R·COO- + H 20. 
Zwitterion. tEntladene reaktive Aminogrnppe. 

Auch unter Beriicksichtigung der E 1 e k t ron e nth e 0 r i e auf Grund der neue
ren Anschauungen iiber den Atombau der Elemente und die Ausdehnung 
dieser Anschauung auf komplizierte organochemische Molekiile durch Lewis
Langmuir ist unsere Gerbart in ihrer pH-Abhangigkeit diskutiert worden 
(J. A. Wilson). 

VII. Praxis und Durchfiihrung der Chinongerbung. 
Ein Charakteristikum der Gerbung durch Chinon ist seine energische Wirkung 

in geringsten Mengen und Konzentrationen. Um dies zahlenmaBig zu zeigen, 
seien Versuche L. Meuniers mit-
geteilt, der jedesmal 100 g ab
zentrifugierter BloBe in schwach 
alkalischer Losung mit steigenden 
Mengen Chinon bei Luftzutritt 
gerbte, die Haute dann in essig
saurer Standardlosung (PH ca. 2,6) 
ins Gleichgewicht brachte und vor 
und nach der Gerbung zentrifu
gierte. Nach dem Abzentrifugieren 
des Kapillarwassers ermittelte er 

Tabelle 114. (Nach L. Meunier.) 

Chinonmenge ingpro 100g I 
zentrifugierter Haut 

o 
0,0005 
0,005 
0,05 
0,5 
1,0 

Schwellungs
vermogen 

443,9 
435,8 
419,0 
340,7 
276,4 
261,1 

die restlichen Wassermengen bezogen auf l00Teile der trockenen Hautsubstanz. 
Man sieht, daB ein deutlicher Effekt, d. h. eine Abnahme der Hydrophylie, 

schon bei 0,005 Teilen Chinon auf 100 g urspriinglicher, ungegerbter zentrifu
gierter Haut eintritt. Vergleichsweise sei mitgeteilt, daB die Adstringenz von 
1 Teil Chinon auf 100 Teile abzentrifugierter Haut den hohen Wert von 41,2 
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aufwies, wahrend 1 Teil Quebrachoextrakt auf 100 Teile Haut, in optimaler 
Konzentration angewendet, nur die Adstringenzzahl29 hatte. Die Adstringenzzahl 

nach L. Meunier ergibt sich aus der Formel (a- ~. 100 , wenn a das urspriing

liche Schwellungsvermogen unter den obengenannten Bedingungen, b das nach 
der Gerbung ermittelte vorstellt. 

Trotz des starken E££ekts und der weiter unten geschilderten besonderen 
Eigenschaft als Gerbstoff hat das Ohinon bisher nur geringe Bedeutung in der 
Gerbereipraxis gewonnen. Dies liegt am hohen Preis des Stoffes von etwa 10 
bis 20 Mark fiir 1 kg. Als Alleingerbstoff liefert zudem das Ohinon ein leeres 
Leder bei sehr geringer Rendementzahl. 

Die Vorteile der Ohinongerbung - Erzeugung besonderer Wasserbestandig
keit, Alkali- und Saureresistenz und vor allem groBer Zugfestigkeit - lassen 
sie fiir Vor- und Kombinationsgerbungen (H. Herfeld) geeignet erscheinen, 
besonders fiir Riemen, Geschirr und technische Leder. A. Gansser (S. 223 und 
224) hat mit vegetabilischer, mineralischer und kombinierter Ohrom- und 
vegetabilischer Gerbung Versuche mit und ohne Ohinonvorgerbung gemacht 
und gezeigt, daB das mit Ohinon vorgegerbte Leder am Dynamometer bessere 
Zugfestigkeit hatte als das nicht mit Ohinon vorbehandelte. 

Besonders fiir die Samischgerbung wird die Vorgerbung mit Ohinon empfohlen, 
da sie die Samischgerbung sehr beschleunigen solI, doch soIl auch bei den anderen 
Gerbarten die Vorgerbung beschleunigend wirken. Fiir die Praxis wurde das 
folgende Verfahren empfohlen (E. Andreis). 

Die Blo13en werden wie iiblich vorbereitet, nur miissen sie vollkommen alkalifrei 
sein. Urn die Losung des Chinons zu erleichtern und urn etwaige Spuren von Alkali 
zu zerstoren, wird dem Wasser 1%0 Essigsaure oder Milch-, Ameisen- oder Butter
saure zugegeben. Fiir die Chinonbehandlung rechnet man 4%0 Chinon yom Blo13en
gewicht. 

Eine vollstandige Gerbung mit Chinon wiirde man mit 1,5 bis 2% Chinon er· 
reichen; aber schon bei 4%0 werden die Vorteile, die man durch diese Vorbehandlung er
reichen will, bereits erzielt. L. Meunier empfiehlt, das Chinon in einem kleinen Beutel 
an der Innenseite der Fa13tiir gut zu befestigen. Das Chinon wird sich vollkommen 
auflosen und in wenigen Stunden von der Raut aufgenommen sein. Sonst verlangt 
die darauf folgende Gerbung keine weiteren Ma13nahmen irgendwelcher Art. 

Jedenfalls folgt aus den wissenschaftlichen Untersuchungen, daB man die 
praktische Ohinongerbung am besten nahe der neutralen Reaktion der Losung 
ausfiihrt. Der Konzentration der verwendeten Ohinonlosung ist dadurch nach 
oben eine Grenze gesetzt, daB wasserige Losungen schon bei einem Gehalt von 
1,37% gesattigt sind. 

Einen praktischen Gerbversuch mit Chinon beschreibt J. A. Wilson (J. A. Wilson-
F. Stather-M. Gierth, S. 646). Eine gebeizte K!!>lbsblo13e wurde in eine wasserige 
Chinonlosung, die durch die Gegenwart eines Uberschusses ungelosten Chinons in 
gesattigtem Zustand gehalten wurde, eingelegt. Der PH-Wert der Losung wurde 
durch Zugabe von 4 g N atriumphosphat pro Liter und die notige Menge Salzsaure 
auf 6,10 gebracht. Die Fliissigkeit wurde jeden Tag zweimal urngeriihrt und die 
B1613e so lange darin gelassen, bis ein Probestreifen in kochendem Wasser nicht mehr 
die Neigung zeigte, sich zu winden, was nach 7 Tagen der Fall war. Die Raut 
hatte eine dunkle, lederartige Farbe angenommen. Sie wurde dann ausgewaschen, 
der Fettlickerung unterzogen, gefiirbt und zugerichtet. Die Gewichtsausbeute war 
praktisch der der Chromgerbung gleich. 

Das zugerichtete Leder enthielt 64,2% Kollagen, 12,2% Wasser, 11,8% Fett, 
2,5 % losliche organische Substanz, 0,7% Schwefelsaure, 0,4% Alurniniurnoxyd, 0,1% 
Calciurnoxyd und 8,1% gebundenes Chinon, aus der Differenz berechnet. Die Schwefel
saure wurde offenbar mit dem Alurniniurnsulfatbad, das vor der Gerbung angewandt 
wurde, eingefiihrt. Das scheinbare spezifische Gewicht des Leders betrug 0,706 g. 
Das Leder zeigte eine ganz ausgezeichnete Festigkeit; ein Streifen aus dem Schulter
teil, der 0,91 mm dick war, zeigte eine Zerrei13festigkeit von 523 kg pro Quadratzenti-
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meter und dehnte sich bei einer Belastung von 225 kg urn 22%. Das erhaltene Le
der lieJ3 sich als verkaufsfahig bezeichnen. 

Ein brauchbares Leder laBt sich auch beim Gerben in konzentrierter al
koholischer Chinon16sung gewinnen. Die Kalbshautstreifen wurden mit Alkohol 
entwassert und dann in alkoholische Chinon16sung gehangt. Bei hohen Kon
zentrationen kann die Gerbung in wenigen Stunden abgeschlossen sein. Die so 
hergestellten Leder waren sehr voll und fest und hatten Ahnlichkeit mit vege
tabilisch gegerbten Ledern. 

Beim Hantieren mit festem Chinon ist groBe Vorsicht zu beobachten, da es 
auf Augen und Lungen eine heftige Reizwirkung ausiibt; dies ist auch bei heWen 
wasserigen Losungen zu beriicksichtigen, da das Chinon mit Wasserdampfen 
fliichtig ist. Auf die Giftigkeit ist schon auf S. 385 hingewiesen worden. 
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Viertes Kapitel. 

Die Fettgerbung. 
VQn Dr.-Ing. Hellmut Gnamm, Stuttgart. 

A. Die Methoden der Fettgerbnng. 
Die Fette und Ole sind vielleicht die iiltesten "Gerbmittel", wenn mandarunter 

solche Naturprodukte verstehen will, mit denen die Menschen die in ihrem 
Gebrauch befindlichen tierischen Haute und Felle geschmeidig zu machen und 
vor Faulnis zu schiitzen suchten. In den altesten Zeiten benutzten sie hierzu 
das Hirn und Fett von Land- und Seetieren, wobei das Him eine ausgesprochen 
konservierende Wirkung besaB. Noch heute findet man bei einzelnen Natur
volkern die Verwendung von Fetten und Olen zur Hautkonservierung. Einige 
Indianerstamme Siidamerikas "gerben" jetzt noch mit Fett und Hirn Pelze aus, 
die Kaffern benutzen ein Gemisch von Him, Fett, Leber und Moos als Gerb
mittel, die Hereros behandeln die rohe Tierhaut mit Fett und Milch und bei 
den Polarvolkern werden die geschabten Felle auBer mit Him und Leber des 
Renntiers mit Seevogeleigelb und Fischrogen gegerbt. Bei den meisten dieser 
Volker wird das Fett durch fortgesetztes Stampfen mit den FiiBen in die Felle 
hineingewalkt. 

Raben nun die Fette und Ole eine Gerbwirkung wie die heute verwendeten 
pflanzlichen oder mineralischen Gerbmittel ~ 

Betrachtet man als charakteristische Eigenschaft eines Gerbmittels seine 
Fahigkeit, tierische Haut so zu verandern, daB sie der natiirlichen Zersetzung 
nicht mehr verfallt, daB sie beim Kochen keinen Leim mehr gibt und daB aus der 
zu Leder gewordenen Haut sich das benutzte Gerbmittel nicht mehr auswaschen 
laBt (von einem lJberschuB abgesehen), so darf man nur wenige Fette und Ole 
als wahre Gerbmittel bezeichnen. 

Das Fett der Landsaugetiere hat fast keine gerbende Wirkung. Bei der aus
gedehnten Verwendung dieser Fette, vor allem des Rindertalgs, bei der Leder
fabrikation handelt es sich nicht um eine Fettgerbung, sondern um ein Ein
fetten des bereits mit anderen Gerbmitteln gegerbten Leders. Bestimmte Leder
sorten erhalten beim sog. Einbrennen oder beim FaBschmieren betrachtliche 
Fettmengen einverleibt, die sich zwischen den Faserbiindeln des Ledergewebes 
einlagern. Das Leder wird hierdurch besonders geschmeidig und widerstandsfahig 
gegen Feuchtigkeit; eine gerbende Wirkung iibt das Fett aber nicht aus. Durch 
geeignete Losungsmittel laBt es sich aus dem Leder nahezu vollstandig wieder 
entfernen. 

Eine ganz ahnliche Rolle spielt das Fett der Landtiere (vor allem Rinder
und Pferdetalg) bei der Herstellung des sog. "fettgaren Leders". Solche 
Leder, fiir die keine p£lanzlichen Gerbmittel, sondern meist nur etwas Alaun 
verwendet wird, werden ebenfalls stark gefettet. Das Fett fiillt die Zwischenraume 
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zwischen den Rautfasern aus und macht das Leder dadurch geschmeidig. Eine 
Gerbung findet aber auch bier nicht statt. Das Fett verhindert ein Auswaschen 
des Alauns und erhOht dadurch in gewissem Sinn die Wirkung der Alaungerbung. 
Behandelt man aber fettgares Leder mit Benzin oder Tetrachlorkohlenstoff, so 
wird das hineingebrachte Fett herausgelOst und ein alaungares Leder bleibt 
zuruck. 1st kein Alaun verwendet worden, so erhalt man nach der Fettextraktion 
die BloBe in ihrem ursprunglichen Zustand wieder. 

Diese "Scheingerbung", die auf diese Weise mit Fetten erzielt wird, laBt sich 
sehr deutlich beobachten, wenn man ein Stuck dunne BloBe folgendermaBen 
behandelt: Man entwassert sie zunachst mit Alkohol von steigender Konzentra
tion und schuttelt sie dann mit einer alkoholischen StearinlOsung. Nach Ver
dunsten des Alkohols, der als FettlOsungsmittel gedient hat, ist das Stearin 
zwischen den Rautfasern eingelagert. Diese sind dadurch isoliert und das Raut
stuck fuhlt sich weich und geschmeidig an. Ein richtiges Leder ist aber nicht 
entstanden; denn durch Einlegen in Alkohol wird alles Stearin wieder heraus
gelOst und man erhalt die BloBe in ihrem ursprunglichen Zustand wieder. Auch 
beim Kochen wurde das Stearin sich ausscheiden und die Raut wurde in Leim 
iibergehen. 

Das Fett hat in diesem Fall nur die Rolle des Quellungswassers in der BloBe 
iibernommen. Es wirkt als Schmiermittel zwischen den Rautfasern und macht 
sie gegeneinander verschiebbar. Da die Raut in ihrem urspriinglichen Zustand 
noch vorhanden ist, hat sie auch ihre hohe ReiB- und Zugfestigkeit behalten, welche 
durch die Behandlung mit pflanzlichen Gerbstoffen beeintrachtigt wird. Aus 
diesem Grunde wird fiir manche Zwecke "fettgares" Leder auch heute noch in 
geringerem AusmaB hergestellt (Nah-, Binde-, Peitschenriemen u. dgl.). 

Eine ganz andere Wirkung haben nun Fette und Ole, die sich durch einen 
mehr oder weniger hohen Gehalt an ungesattigten Glyceriden auszeichnen, wie 
Trane, Eidotter, 'Leinol, Rubol und andere. Behandelt man die tierische Raut 
mit diesen Olen, so laBt sich eine deutliche wahre Gerbung feststellen, deren 
Intensitat bei den einzelnen Olen verschieden ist. 

Diese wahre Fettgerbung nennt man "Samischgerbung". Das Samisch
leder laBt sich nicht mehr in BlOBe zuruckverwandeln. Ein Teil deszur Gerbung 
benutzten Fetts ist an die Rautfaser gebunden. Es handelt sich bei der Bildung 
dieses Leders um einen Vorgang ahnlich dem GerbprozeB, wie er sich zwischen 
der Raut und anderen Gerbstoffen abspielt. Das Samischleder unterscheidet sich 
also von dem fettgaren Leder wesentlich. Es ist das Produkt eines wahren Gerb
vorgangs, auf dessen Natur spater noch naher eingegangen werden solI. Das 
fettgare Leder ist eine mit Fett getrankte BloBe, die ihren "BloBencharakter" 
beibehalten hat. Zwischen diesen beiden Produkten stehen solche fettgare Leder, 
zu deren Rerstellung Fettgemische aus gesattigten und ungesattigten Glyceriden 
verwendet worden sind. Solche Fettgemische wurden z. B. bei der Rerstellung 
des sog. "Kronenleders" benutzt. Ein Leder, das dem Samischleder nahe ver
wandt ist, ist das "Japanleder". 

I. Fettgares Leder. 
Das im Sinne der einleitenden Erlauterungen als "fettgar" bezeichnete 

Leder, das im Gegensatz zum echten Samischleder die Fettstoffe nicht in gebun
dener Form enthalt, wird heute nur noch in unbedeutendem Umfang fiir beson
dere Verwendungszwecke hergestellt. Infolge seiner auBerordentlichen Zahigkeit 
wird fettgares Leder fiir Nah- und Binderiemen, fiir manche Geschirrleder, fiir 
Peitschenleder u. dgl. verwendet. 
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Zur Herstellung fettgarer Leder werden die BloI3en fast immer mit Alaun 
vorgegerbt. Art und Umfang dieser Alaunvorgerbung ist sehr verschieden. Wird 
sie richtig ausgefiihrt, so werden auf 100 Teile Alaun 25 bis 35 Teile Kochsalz 
verwendet. Mehr Kochsalz erzeugt die auch an fettgarem Leder haufig auftre
tenden Ausschlage (Auswitterungen). 

Nach der Alaungerbung werden die Leder mitunter noch mit einer Soda
Wsung behandelt. Eine aus dem Jahre 1916 stammende Vorschrift empfiehlt 
Losungen von 50 g Kristallsoda im Liter Wasser. Durch die Einwirkung der 
Sodalosung entstehen zum Teil basische Aluminiumverbindungen, die schwer 
loslich sind und infolgedessen aus dem Leder nicht so leicht ausgewaschen werden 
konnen. 

Das eigentliche "Fettgarmachen" des Leders besteht in einer intensiven 
Behandlung des alaungegerbten Leders mit Fett bzw. Fettgemischen. Hierbei 
wird in der Hauptsache Rindertalg, aber auch Vaseline, Pferdefett, Palmol und 
sonstige Fette verwendet. Durch Mitverwendung von Fischtran wird das Leder 
leicht gelb gefarbt. Bei der Verwendung von Tran-Fettgemischen tritt teilweise 
eine echte Fettgerbung ein. Das fertige Produkt enthiilt bis zu 40% Fett. 

Kronenleder. Die Herstellung eines besonderen fettgaren Leders, des 
Kronenleders, das, wie schon erwahnt, zwischen dem Samischleder und dem 
gewohnlichen fettgaren Leder steht, sei hier noch naher beschrieben, da dieses 
Leder sich friiher eines besonderen Rufes erfreute. Wie alle fettgaren Leder hat 
es heute nur noch geringe Bedeutung. Das Verfahren ist ein Beispiel fUr die bei 
der Herstellung fettgarer Leder iibliche Arbeitsweise. 

Es wurde erstmals von einem Deutschen namens Klemm im Jahre 1852 
hergestellt und zur Anfertigung von Riemen und Giirteln empfohlen. Klemm 
verkaufte seine Erfindung an den Englander Preller, der in Southwork eine 
Gerberei errichtete und fiir das Leder die Krone als Schutzmarke einfUhrte, 
weshalb das Leder im Handel als "Crown-Leather" bezeichnet wurde. Spater 
kam der Name "Schweizer Leder" auf. 

Die urspriingliche Herstellung des Kronenleders war folgende: 

Die Haute wurden in ublicher Weise geweicht, geaschert, enthaart und dann ge
schwellt. Hierauf wurden sie auf der Fleischseite mit einem aus folgenden Stoffen 
bestehenden Gemisch bestrichen: 

28 Teile Klauen- oder Pferdefett, 
23 Rinderhirn, 

6,5 ungesalzene Butter, 
12,5 Milch, 
26 Gerstenmehl, 
4 Kochsalz oder Salpeter. 

Die mit dieser teigformigen Masse bestrichenen Haute wurden zusammengeblindelt 
und in Waiktrommeln unter Zufiihrung von warmer Luft etwa 10 Stunden lang ge
walkt. Dann wurden sie herausgenommen und in der Warme getrocknet, wieder mit 
Fett bestrichen und erneut in der Trommel gewalkt. FUr Ochsenhaute solI ein vier
maliges WaIken in der Trommel erforderlich sein, urn ein biegsames, leichtes und dabei 
festes Leder zu erhalten. 

Nach einem spateren Verfahren wurden die Haute nur geschwodet und enthaart, 
dann ausgewaschen und ausgestrichen und in einer Kleienbeize geschwellt. Die B16Ben 
kamen mit einer warmen Losung von AlJj,un und Kochsalz in die Walke. AnschlieBend 
wurde der uberschussige Alaun ausgewa'chen. Die auf diese Weise leicht vorgegerbten 
Haute wurden dann in einem Gemisch von 7 kg Mehl, 4 kg Hirn, 0,25 kg Pferdefett 
(pro Haut) gewalkt, bis das Fett und die EiweiBstoffe des Mehls aufgenommen waren. 
Am anderen Tag wurden die Haute aufgehangt und angetrocknet. Durch Reiben 
wurde die Mehlkleie entfernt. Dann trocknete man die Leder vollstandig auf. 

Bei den erwiihnten Gemischen iibt das Hirn die starkste Gerbwirkung aus, 
da es die meisten ungesiittigten Verbindungen enthiilt, dann folgen Pferdefett 
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und Butter. Vom Mehl wird nur der Kleber durch die Haut aufgenommen. Die 
Salze waren wohl ursprunglich als Konservierungsmittel gedacht. Eine gerbende 
Wirkung haben sie nicht. Anstatt Mehl wurde auch Pfeifenton oder sonst em 
gemahlener Ton, mit etwas Ocker vermischt, verwendet. 

W. Eitner (3) hat seinerzeit das Kronenleder untersucht. Er entfernte die 
EiweiBstoffe (vom Mehl stammend) mit Alkalilosung und stellte fest, daB im 
Kronenleder eine Art Samischleder vorlag, das aber nicht den Gerbungsgrad 
erreicht hat wie echtes Samischleder. Dies leuchtet ohne weiteres ein, da im 
Vergleich zu den bei der Samischlederherstellung verwendeten stark gerbend 
wirkenden hoch ungesattigten Traniettsauren die wenigen schwach ungesattigten 
Verbindungen der beim Kronenleder benutzten Fette nur eine geringe Gerb
wirkung aufweisen. 

Aus starken Hauten erhalt man ein Kronenleder, das sich zu Riemen, Schuh
werk, Tornistern, Skibindungen undAhnlichem verarbeiten laBt. Schaf-, Ziegen
und Rehfelle liefern ein sehr weiches und geschmeidiges Leder. Das Kronenleder 
besitzt eine erstaunlich hohe Wasserbestandigkeit und eine groBe Zahigkeit. 
Es ist heute durch verschieden zugerichtete Chrom- und andere Leder verdrangt 
worden. 

II. Samischleder. 
Die Bezeichnung "Samischgerbung" wird neuerdings von dem hollandischen 

Wort "seem" = weich, abgeleitet. Der franzosische Name fur Samischleder ist 
"chamois". Er ist wohl dadurch entstanden, daB sehr viel Samischleder aus den 
Fellen der Gemsen hergestellt wurde. Es haben jedoch stets auch Hirsch-, Reh
und Ziegenfelle als Rohmaterial fur Samischleder gedient. Spater wurden dann 
Rindhaute und Schaffelle samisch gegerbt, von den letzteren namentlich in 
England die Felle von schottischen und Kapschafen. Sie wurden gespalten; 
der Narbenspalt wurde mit Chrom auf Oberleder, der Fleischspalt zu Samisch
leder verarbeitet. 

In Finnland, Norwegen und Schweden werden viel Renntierfelle samisch 
gegerbt und als Bekleidungsleder verwendet. In RuBland wurden vor dem Welt
krieg betrachtliche Mengen Samischleder hergestellt. Ischma, im Gouvernement 
Archangelsk, war ein Hauptsitz der Samischlederhandler, die ihre Ware all
jahrlich im April nach Moskau brachten. 

In Bohmen wurden fruher im Jahr bis zu 300000 Felle Samischleder herge
stellt, die namentlich zu Militarhandschuhen verarbeitet wurden. 

In Amerika hat man in neuerer Zeit auch die Haute von Pferden, Hunden 
sowie ostindische Kipse fUr verschiedene Zwecke samischgegerbt. Auch samisch
gegerbtes Buffelleder wurde als Schleifleder und Klaviertastenleder in den 
Handel gebracht. 

In der Hauptsache wurde und wird Samischleder fUr Handschuhe, Reithosen
besatze, Bandagen, Einfassungen und fUr gewisse Luxuswaren verwendet. Die 
Abfalle dienen als Putzleder (Fensterleder). Der Bedarf an Samischleder ist jedoch 
in den letzten 20 Jahren ganz bedeutend zuruckgegangen, da es von den mo
dernen Feinledersorten weitgehend verdrangt wurde. 

In den meisten Fallen wird fUr die Herstellung von Samischleder die Narben
schicht abgespalten, da sie infolge ihres dichteren Gewebes nicht so weich und 
biegsam wird wie die darunterliegenden Hautschichten. Das meiste Samischleder 
ist daher narbenlos. Nur bei ganz dunnen Lammfellen wird der Narben belassen, 
da er sehr dunn und geschmeidig ist. Die Entfernung des Narbens erleichtert 
bei der Gerbung das Eindringen des Fetts in die Haut. Der GerbprozeB wird 
dadurch verkurzt. 

Hdb. d. Gerbereichemie II/2 26 
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Die Anschauung, daB die Arbeit in der Wasserwerkstatt bei der Samisch
gerberei nicht die Bedeutung habe wie bei anderen Ledersorten, ist nicht richtig. 
1m Gegenteil spielt das Aschern gerade beirn Samischleder eine auBerordentlich 
wichtige Rolle, da die erforderliche Geschmeidigkeit und Ziigigkeit sowohl 
durch zu geringes als auch durch zu starkes Aschern beeintracbtigt wird. 

Das Weichen der Felle erfolgt wie gewohnlich in frischem Wasser. Sie kommen 
dann in eine Aschergrube mit Kalkmilch, wo sie je nach ihrer Starke 3 bis 6 Tage 
verbleiben. Am besten eignen sich fiir diese ersten Ascher saubere, alte, milde und 
schwache Kalkbriihen, die aber kein Ammoniak enthalten sollen. Sie geben der 
Haut die notige seidenartige Weichheit. Frische Ascher machen die Haute hart 
(Leather Trades Review 1914, Bd. XLVII, Nr. 1). 

Nach dem Ascher werden die Felle abgespiilt und von anhaftenden Fleisch
teilchen befreit. Die Wolle, bzw. das Haar, wird von der Narbenseite abge
strichen. AnschlieBend wird der Narben auf einer Spaltmaschine abgespalten. 
Bei Lammfellen, die einen sehr zarten Narben haben, erfolgt das Abspalten 
mitunter auch mit dem Messer. Nach erneutem Abspiilen kommen die BloBen 
in einen zweiten Ascher. 

Der zweite Ascher besteht aus einer frischen Kalkbriihe, in der die BloBen 
24 bis 48 Stunden verbleiben. Die hierbei erfolgende leichte Schwellung solI das 
Hautgefiige fiir die spatere Fettgerbung lockern. Nach kurzem Was chen in 
lauwarmem Wasser werden die BloBen in die Beizbriihe gegeben. 

Ais . Beize wird gewohnlich irgendeines der iiblichen Beizmittel verwendet, 
durch das die Haute gleichzeitig entkalkt werden. Frillier wurde besonders eine 
saure Kleienbeize empfohlen, die aber als wirksame Stoffe nur die durch die 
Garung entstandenen Sauren enthielt. 

Man beizt im Haspelgeschirr bei einer Temperatur von etwa 350 und laBt 
dabei abwechselnd die Felle ruhen und laufen. Die Beizdauer ist verschieden. 
Die BlOBen sollen nach dem Beizen kalkrein sein und einen gleichmaBigen, milden 
Griff aufweisen. Manche Samischgerbereien benutzten friiher zum Beizen eine 
Kurbel- oder Hammerwalke, wie sie zur eigentlichen Fettgerbung Verwendung 
findet (siehe Abb. S. 403). Es sollte damit eine Lockerung des Hautgewebes 
bezweckt werden, welche die Aufnahme des Fetts durch die Haut erleichtert. 
Ob dadurch Arbeit und Kosten gespart wurden, ist jedoch sehr fraglich. 

Nach dem Beizen werden die BlOBen nochmals ausgewaschen, abgepreBt 
und dann aufgehangt, wobei man sie leicht antrocknen laBt. Die angetrockneten 
Felle werden nochmals gewalkt und sind dann fiir die Fettgerbung fertig. 

Die geschilderte Arbeitsfolge in der Wasserwerkstatt ist ein Anhalt fiir die 
Vorbehandlung der Felle. Sie erfahrt heute zweifellos in diesem oder jenem Betrieb 
manche Abweichungen, die aber an den Grundsatzen der Vorbehandlung in der 
Wasserwerkstatt nichts Wesentliches andern werden. 

Gerbung. Die Gerbung des Samischleders besteht darin, daB die BloBen 
mit Tran durch und durch gefettet werden. nber die Chemie dieses Gerbprozesses 
siehe S. 417. Die BloBe wird dadurch in Leder iibergefiihrt, daB die ungesattigten 
Verbindungen des Trans mit dem Kollagen der Haut in Reaktion treten. Die 
Art dieser Reaktion ist, wie der GerbprozeB iiberhaupt, noch nicht eindeutig 
aufgeklart. 

Das Durchwalken der BloBen mit Tran erfolgt in besonderen Apparaten, 
von denen die Hammer- und die Kurbelwalke die bekanntesten sind 
(siehe Abb. 94, 95 und 96). Die Hammerwalke entwickelte sich aus den urspriing
lich benutzten Pochen und einfachen Handstampfen. Bei den heute in Betrieb 
befindlichen Hammerwalken werden die Stampfhammer durch Dauben, die 
auf einer Welle angebracht sind, gehoben; ihr freier Fall wird durch die Quer-
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balken gemildert, um die in der Walke laufenden Haute zu schonen. Die Hammer 
und die Kufen sind aus Hartholz. Das Anlaufenlassen und Abstellen der Hammer 

A Ill>. 91. H .. nllllcrwnlk' Iler lin hlnf nfnbrlk W, xllucr ohn. ll crsfeJd. 

erfolgt mittels einfacher Vorrichtungen, und zwar SO, daB jeder Hammer fur sich 
in Betrieb genommen werden kann. Man kann also die einzelnen Kufen, aus 
denen die Hammerwalke besteht, getrennt leeren und wieder fullen. 

Abb.94 zeigt eine Hammerwalke. Die 
Maschine wird mit 2 bis 4 Kufen in Breiten 
von 400 bis 700 mm a,usgefuhrt. 

Es sind auch noch andere Arten von 
Hammerwalken entwickelt worden. Sie unter
scheiden sich von den iiblichen Hammer
walken dadurch, daB die Walkhammer durch 
den absolut freien Fall eine auBerordentlich 
intensive Wirkung auf die zu bearbeitenden 
BloBen ausiiben, ohne dabei das zu walkende 
Leder zu beschadigen. Die Hammer, deren 
Ausheben und Feststellen durch eine einfache, 
leicht zu bedienende Fangvorrichtung bewirkt 
wird, sind an den unteren Enden mit stufen
formig abgesetzten GuBschuhen versehen, urn 
eine nachhaltige Walkwirkung zu erzielen. 
Auch bei diesen Walken kann wahrend des 

Abb . 95, Kurbelwalke (Moenus A. G., Frank· 
Ganges jede einzelne Kufe zum Entleeren oder furt a. M .), 

Beschicken auBer Betrieb gesetzt werden. 
Das Heben der Hammer geschieht durch Hebedaumen, welche auf der mit 

Stirnradern angetriebenen Heberwelle versetzt angeordnet sind. Der Fall der 
Hammer ist in den tiefsten Stellungen zwangslaufig begrenzt, urn eine Be
schadigung der Kufen auszuschlieBen. 

Die Kurbelwalken bestehen aus einem Trog, der mitunter ebenfalls in 
mehrere Kufen abgeteilt ist. In jeder dieser Kufen bewegen sich zwei pendelnd 
gelagerte Hammer, die durch eine gekropfte Kurbelwelle angetrieben werden 
(Abb. 95 und 96). 

26' 
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Diese Kurbelwalke wird sowohl in der Samischgerberei wie in der Glaceleder
fabrikation verwendet. Sie hat vor der Hammerwalke den V orteil, daB sie die 
Felle in den Seitenteilen durch geeignete Ausbildung der Hammer sehr schont. 

Die Walke wird in verschiede
nen GroBen hergestellt. Die 
groBte faBt 8 Kuhhiiute oder 
40 Kalbfelle oder 400 Zickel
felle . Die Umdrehungszahl be
tragt 100 bis 120 in der Minute. 

In diesen Walken wird der 
Tran in die BloBen mechanisch 
hineingetrieben. Durch das fort
wahrende Zusammendrucken 
und Hin- und Herziehen der 
Haut wird der Tran bald aus 
dem Gewebe ausgepreBt, bald 
von diesem eingesaugt, bald ge
waltsam hineingetrieben. Die 
Endwirkung des Walkens be

I steht darin, daB das Quellwas
, ser aus der BloBe herausgepreBt 

Abb. 96. Kurbclwalke (~Ielster. Hof I. B.). und die ganzeHaut gleichmaBig 
von Tran durchdrungen und 
vollstandig durchgefettet wird. 

Die Samischgerbung wird in den einzelnen Landern verschieden ausgefiihrt. 
Man hat eine Zeitlang hauptsachlich zwischen dem "deutschen" und dem 
"franzosischen" Verfahren unterschieden. Der Unterschied sollte darin bestehen, 
daB man in Deutschland die gesamte fUr die Gerbung erforderliche Tranmenge 
auf einmal zum Einschmieren der BloBen verwendet, diese 1 bis 11/2 Tage walkt 
und sie dann in die sog. "Brut" (siehe spater) bringt, wahrend man in Frankreich 
den Tran in verschiedenen Anteilen in die Walke gibt, die BIOBen 6- bis 12mal 
walkt und sie dann weiterbehandelt. Zwischen dem Walken werden die BIOBen 
aufgehiingt (siehe z. B. F. Ullmann, S. 551). 

Ob man heute noch diese beiden Verfahren so scharf trennen kann, ist, wie 
das unten beschriebene deutsche Verfahren zeigt, zweifelhaft, und zwar besonders 
deshalb, weil der urspriinglich nur als Nebenprodukt abfallende Degras, d. h. 
der aus der Samischgerbung zuriickbleibende iiberschiissige Tran, heute ein 
wertvolles Hauptprodukt geworden ist und sogar in dem MaBe, daB besonders 
in Frankreich die Degraserzeugung der wichtigste Teil der Samischgerbung 
geworden ist. Man verwendet daher soviel wie moglich Tran, um die Ausbeute 
an Degras zu erhohen. 

Der Verlauf des Gerbprozesses, wie er als "deutsches" Verfahren z. B. im 
"Gerber" 1919, S. 148, beschrieben wird, ist folgender: 

Man breitet so viel Haute, als in den benutzten Stampftrog hineingehen, auf 
einen Tisch mit der Narbenseite nach oben aus, bringt auf die oberste Haut 
einen Teil des Trans und verteilt ihn mit der flachen Hand. Dann faltet man die 
BloBe vierfach zusammen und wiederholt dieses Verfahren bei den nachsten 
Fellen. Sind 3 oder 4 Felle auf diese Weise eingefettet, so wickelt man die 
herabhangenden Enden um die Felle herum, so daB sie einen Packen bilden, und 
wirft diesen in die Walke, die darauf in Bewegung gesetzt wird. 

Die Felle werden das erstemal 2 bis 3 Stunden lang gewalkt; die Dauer richtet 
sich teils nach der Lufttemperatur, teils nach der Natur der Felle. Je lockerer 
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das Hautgefiige ist, urn so kurzer wird gewalkt. Dann nimmt man die Haute 
aus der Walke, schwingt sie, damit sie sich ausbreiten, und hangt sie in der freien 
Luft auf Leinen. Sie kuhlen ab und trocknen leicht an, wobei durch das Verdunsten 
der Feuchtigkeit das Eindringen des Trans erleichtert wird und bereits dessen 
Oxydation beginnt. Nach 1/2 bis 1 Stunde, je nach der Witterung, nimmt man die 
Felle fort, wickelt sie wieder in Knauel zusammen und walkt sie erneut 1 bis 
2 Stunden, ohne Tran zuzusetzen, und hangt sie wieder an die Luft. 

Ob die Felle genugend durchgewalkt sind, erkennt man an dem nach einiger 
Zeit auftretenden scharfen Geruch, der auf Acroleinbildung zuruckzufiihren 
ist. Die BlOBen sollen beim Aufhangen nur allmahlich ihre Feuchtigkeit verlieren, 
weil das zu weit aufgetrocknete Fell den Tran schwerer aufnimmt und ein langeres 
Walken erfordert als das feuchtere Fell. Gegen Ende des Prozesses, wenn die 
Felle den graBten Teil des Wassers verloren haben, bringt man sie bei feuchtem 
Wetter zweckmaBig in eine Trockenkammer. 

Bei der Fettung rechnet man auf ein Dutzend SchaffelIe1 etwa 41/2 kg Tran. 
Nach W. Fahrion (1) kommen auf 100 Teile fertiges Leder 100 bis 150 Teile 
Tran. Es ist also ein groBer UberschuB zu verwenden. 

Wie spater (im Abschnitt uber die Dntersuchung des Samischleders) erwahnt 
wird, nimmt die Haut bei Samischgerbung selten mehr als 5% Fett (berechnet 
auf das lufttroekene Leder) auf. Sieht man von der Degrasgewinnung ab, zu deren 
Gunsten absichtlich mit groBem TranubersehuB gearbeitet wird, so erhebt sich 
die Frage, ob die Trangerbung nicht aueh mit weniger Tran durchgefuhrt werden 
kann, da ja nur etwa 10% der verwendeten Tranmenge im Samischleder ver
bleiben. 

Der groBe TranubersehuB ist bei der Samischgerbung nicht entbehrlich. Der 
OxydationsprozeB - als del' eigentliche Gerbvorgang - volIzieht sich bei Gegen
wart von viel Tran raseher, als wenn nur etwa die theoretisch notwendige Tran
menge auf die BIaBe einwirkt. Geht die Gerbung aber zu langsam vor sieh, so 
besteht die Gefahr, daB die BIaBen durch Faulnis Sehaden leiden. Weiter ist ein 
UberschuB von Tran in der Walke notwendig, damit sich die Felle richtig be
wegen. 

Es sei noch eine englische Vorschrift fiir die Fettwalke bei der Samisch
gerbung angefuhrt (Leather Trades Review, Bd. 67, Nr. 1): 

Man bringt einige Felle in ein GefaB, begieBt sie mit Tran, wirft wieder einige Felle 
hinein, gieBt wieder Tran darauf und so fort, bis das GefaB gefiillt ist. Aus diesem 
GefaB heraus werden die Felle direkt in die WaIkvorrichtung gebracht. Dann wird 
diese in Bewegung gesetzt. Die Felle sollen nach einer halben Stunde und dann wieder 
15 Minuten spater gepruft werden. Nach einer zweiten halben Stunde ist samtIicher 
Tran aufgenommen. Dann werden die Felle in das GefaB zuruckgebracht, aus dem sie 
herausgenommen worden waren, und dort einige Stunden Iiegen gelassen. AnschlieBend 
walkt man sie nochmals l/Z bis 3/4 Stunde. Nun kommen die Felle in einen Trocken
raum. Dabei ist darauf zu achten, daB sie an keiner Stelle vollstandig austrocknen. 
Sind sie Ieicht angetrocknet, so bringt man sie erneut zum Walken und gibt eine 
weitere Menge Tran zu. 

Man sieht, die einzelnen Vorschriften weiehen zwar in den Einzelheiten von
einander ab, erstreben aber mehr oder weniger den gleichen Endzweck: lang
sames Ersetzen des Quellwassers in der BIaBe durch Tran. Ob dies 
mit zwei-, drei- oder zehnmaligem Walken erreieht wird, ist von zahlreiehen 
Faktoren, wie Walkdauer, Temperatur, Wassergehalt der BIaBe, Zeit des Troek
nens, Walkgesehwindigkeit und ahnliehem, abhangig. Dnd diese Faktoren werden 
in den einzelnen Betrieben immer versehieden sein. Aueh hier spielen, wie vielfaeh 

1 Ein Schaffell ist dabei 0,250 kg schwer gerechnet. 
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im Gerbereibetrieb, mitunter Gewohnheiten eine Rolle, deren Berechtigung oft 
kaum nachzuweisen ist. Die genannten V orschriften mogen daher mehr als Anhalt 
fiir den Arbeitsgang des Fettwalkens angesehen werden. 

Die eigentliche Gerbung der nun mit Fett angefiillten BloBen erfolgt aber 
erst durch Erwarmen in der sog. "Brut". Diese Arbeit ist diewichtigste des 
ganzen Prozesses. Denn hierbei spielt sich zwischen Kollagenfaser und den un
gesattigten Verbindungen des Trans der Vorgang ab, der die BloBe in Leder 
verwandelt. 

Die aus der letzten Walke genommenen Haute oder Felle werden ausgeschwun
gen und dann in die Warmekammer gebracht. Dort breitet man auf dem Boden 
ein Tuch aus und schichtet darauf die Felle zu einem Stapel auf, indem man 
sie flach aufeinanderlegt. Der Stapel wird sorgfaltig mit Tiichern zugedeckt. 
Bei kiihlem Wetter warmt man die Felle durch vorheriges Aufhangen in der 
Warmekammer an und schichtet sie dann erst auf einen Haufen. 

1m Innern des Stapels tritt sehr bald eine merkliche Erhitzung der Felle ein. 
Gleichzeitig macht sich eine Gelbfarbung der Felle bemerkbar ("Farben in der 
Brut"). Der ProzeB muB sorgfaltig iiberwacht werden, wenn ein brauchbares 
Samischleder erzielt werden soIl. Die Felle miissen vor allem gut zugedeckt sein, 
damit nicht einzelne Stellen vollig austrocknen, die dann nur gefettet bleiben 
und nicht samischgar werden. Wenn sich der Bruthaufen zu stark iiberhitzt, 
so entsteht ein mehr oder weniger miirbes und briichiges Leder. Die Temperatur 
muB daher von Zeit zu Zeit kontrolliert werden; in der Regel geschieht dies da
durch, daB man mit der Hand den Grad der Erhitzung im Innern des Hau£ens 
dem Gefiihl nach £eststellt. 1st die Temperatur zu hoch geworden, so miissen die 
Leder moglichst rasch umgesetzt werden. Man wirft sie auseinander und setzt 
sie auf einen neuen Stapel, damit sie sich nicht zu tasch abkiihlen. Dabei sollen 
die Felle, die vorher im Innern des Stapels waren, jetzt oben aufgesetzt werden. 
Der neue Stapel bleibt wieder eine Zeitlang unter Uberwachung seiner Tem
peratur liegen und wird dann wieder umgesetzt. Das Umsetzen wird so lange 
wiederholt, bis die Felle die richtige Farbung angenommen haben und eine Er
hitzung nicht mehr eintritt, ein Beweis dafiir, daB die Gerbung der Haut er
folgt ist. 

Nach der englischen Methode laBt man die "Brut" in besonderen Kasten 
vor sich gehen. Die Haute werden in diese Kasten (box) verpackt und der Selbst
erhitzung iiberlassen. Auch hierbei ist natiirlich eine Uberwachung der Temperatur 
erforderlich. Hat die Erhitzung einen bestimmten Grad erreicht, so miissen die 
Haute in eine andere Box umgesetzt werden. Das Verfahren ist also im Prinzip 
das gleiche wie in Deutschland. 

In Fr ankr ei c h werden die durchgefetteten Felle dagegen nicht au£geschichtet, 
sondern einzeln an Haken in geheizten Trockenkammern aufgehangt. Dabei 
geht der GerbprozeB langsamer vor sich, kann aber sehr leicht iiberwacht werden. 

Die Frage erscheint berechtigt, welche Temperatur bei dem als "Brut" 
bezeichneten GerbprozeB eigentlich die richtige ist. Da in der Praxis anscheinend 
planmaBige Messungen mit dem Thermometer nicht vorgenommen und auch 
genaue Versuche nicht durchgefiihrt oder nicht bekannt worden sind, fehlen 
in der Literatur zuverlassige Angaben. F. Wiener ist der Ansicht, daB die ge
eignetste Temperatur fiir das Durch£arben in der Brut zwischen 30 und 400 

liegt und daB diese Grenzen weder nach unten noch nach oben iiberschritten 
werden diirfen, wenn man ein brauchbares Samischleder herstellen will. 

Vielfach wird die Temperatur und die Dauer der Brut lediglich an der Farb
veranderung des Lederschnittes kontrolliert. Ehe nicht das Leder durch und 
durch gelb gefarbt ist, gilt der GerbprozeB nicht als beendet. Weit zuverlassiger 
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aber wird die Beendigung des Gerbprozesses dadurch angezeigt, daB sich die 
Temperatur im Innern der Fellhaufen nicht mehr erhoht. 

Die Entfernung des uberschussigen Fetts aus den gegerbten Fellen 
bildet die dritte Phase der Samischgerbung. Wenn das Leder aus der Brut 
kommt, so enthalt es noch einen bedeutenden UberschuB an Tran, der entfernt 
werden muG. Vorher erfahrt das Leder aber noch eine mechanische Bearbeitung. 

Man hangt die Felle in besonderen Streichrahmen auf und streicht sie mit 
einem Schlichtmond auf der Narbenseite aus. Dabei werden besonders bei Hirsch-, 
Reh- oder Ziegenleder etwa noch zuruckgebliebene Reste des Narbens entfernt, 
der bei diesen· Fellen bedeutend starker ist als bei Schaf- und Lammfellen. Solche 
Narbenreste wurden beim Auftrocknen hart und bruchig werden. Das feine, 
wollige Aussehen des Leders wurde darunter leiden. Gleichzeitig wird beim 
Streichen ein Teil des uberschussigen Trans aus den Leder herausgepreBt. 

Die Hauptmenge des nicht gebundenen Trans kann man jedoch durch Aus
streichen nicht entfernen. Man behandelt deshalb die Leder mit einer Pottasche
oder SodalOsung. Die angewandten Mengen sind verschieden. Man kann auf ein 
Dutzend Schaffelle etwa 1/2 kg kalzinierte oder 1,4 kg Kristallsoda rechnen. 
Eine englische Vorschrift gibt auf 21/2 Dutzend Felle 1/2 kg Pottasche. Atznatron 
wird nicht verwendet. Fruher hat man die Felle mehrmals in die Sodalosung 
eingetaucht und mit der Hand ausgewunden. Heute benutzt man hierzu auch 
Walkfasser. 

Die zuruckbleibende Flussigkeit enthiilt den uberschussigen Tran in emul
gierter Form. Man neI).nt die milchig getrubte BrUhe "W eiB bruhe" oder "U r
lauter". Sie ist das Ausgangsprodukt fUr die Herstellung von Moellon bzw. 
Degras (siehe dieses Handbuch, III. Bd., 1. Teil, S. 430). 

Samischgares Schweinsleder. In neuester Zeit werden die Haute von Wild
schweinen durch Samischgerbung zu Handschuhleder verarbeitet. Eine Methode zur 
Herstellung derartiger Leder hat B. Kohnstein beschrieben. 

Die Haute der "\Vildschweine bedurfen einer besonderen Bearbeitung in der Wasser
werkstatt. Schon beirn Weichprozel3 wird dem letzten Weichwasser 1 kg festes Atz
natron fUr 100 kg nasse Haute zugesetzt. Die in 4 bis 5 Tagen gut durchgeweichten 
Haute werden durch Schaben der Fleischseite von den anhangenden Fetteilen befreit 
und kommen dann erst in die Ascher. B. ~ohnstein empfiehlt einen 14tagigen Ascher, 
wobei die Haute 4 Tage in gescharften Ascherbruhen hangen sollen. 

1m Anschlul3 an die ublichen Arbeiten in der Wasserwerkstatt werden die Bl6l3en 
gespalten, hierauf mit 1 % Natriumbisulfat und 0,3% Salzsaure entkalkt und mehrere 
Stunden gebeizt. Die Bl6l3en sind dann fUr die Tranbehandlung in der Kurbelwalke 
fertig. 

Sie werden einzeln mit braunblankem Dorschtran, dem man etwas Griinspan zu
setzt, eingerieben. Je 6 Haute werden zusammengebunden und in die Kurbelwalke 
gebracht. Der weitere Arbeitsprozel3 gleicht der bereits geschilderten Methode. Man 
rechnet bei viermaligem Walken auf 1000 leichte gespaltene Wildschweinhaute: 

fUr das 1. Walken ...... 68 kg Tran fUr das 3. Walken ...... 40 kg Tran 
" 2. . . . . .. 40 .. 4.. . . . .. 80 .. 

Zur Gerbung von 1000 Schweinshauten werden also etwa 230 kg Tran ben6tigt. 
Nach der Samischgerbung werden die Leder mit Alaun und den bei der. Weil3gerbung 
ublichen Fullstoffen nachbehandelt und als Handschuhleder zugerichtet. 

Bleichen. Nach der Gerbung wird das Samischleder, das durch die Umwand
lungsprodukte des Trans ein dunkles, unerwUnschtes Aussehen erhalten hat, 
gebleicht. Das Bleichen von Samischleder ist im Band III, Teil1 des Handbuchs, 
S. 20, naher beschrieben. Es sollen deshalb hier nur einige grundsatzliche 
Angaben gemacht werden. 

Fruher wurde das Samischleder in der Sonne gebleicht. Die mit schwachen 
SodalOsungen behandelten Leder wurden dem direkten Sonnenlicht ausgesetzt. 
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Je starker die Sonnenbestrahlung war, um so rascher ging der BleichprozeB 
vor sich. 

Heute bleicht man das Samischleder mit Chemikalien, die Sauerstoff ent
wickeln. Man behandelt die Leder im FaB oder Haspel mit einer Losung von 
Kaliumpermanganat und Schwefelsaure (auf 100 I Wasser 120 g Kaliumper
manganat, 20 g Schwefelsaure). Die Leder farben sich bei der Behandlung mit 
Kaliumpermanganat durch die Entstehung von Braunstein vollstandig braun. 
Sie miissen daher in einem zweiten Bad nachbehandelt werden, in dem durch eine 
Bisulfit16sung der Braunstein in 16sliches Mangansulfat iibergefiihrt wird. Dabei 
erhalten die Leder eine schone, helle Farbe. 

Auch andere Oxydationsmittel, wie Wasserstoffperoxyd, Natriumperoxyd, 
Natriumperborat, schweflige Saure, Metabisulfit und Hypochlorit werden zum 
Bleichen von Samischleder verwendet. Nach dem BleichprozeB miissen die Leder 
griindlich mit frischem Wasser ausgewaschen werden. 

Zuriehtung. Auf die verschiedenen Arten der Zurichtung solI hier nicht 
weiter eingegangen werden. Das Samischleder wird zunachst gestollt, damit es 
die erforderliche Weichheit und Geschmeidigkeit erhalt, die beim Auftrocknen 
teilweise verlorengegangen ist. AnschlieBend wird es noch geschliffen. tJber das 
Farben von Samischleder siehe Band III des Handbuchs, Teill, S. 241. 

1m AnschluB an die Schilderung des Samischgerbprozesses sollen noch einige 
Patente kurz erwahnt werden, welche sich mit der Herstellung von Samisch
leder befassen. 

ImJahre 1912 erhielten J. Lewkowitsch undI. T. Wood ein englisches Patent auf 
ein Verfahren zur Herstellung von Siimischleder mittels Tranfettsauren (E. P. 13 126 vom 
9. Mai 1912). Die Fettsauren wurden "durch Verseifen von Handelsolen nach den bei 
der Erzeugung von Seifen und Kerzen bekannten Prozessen" hergestellt. Das Patent 
erstreckte sich au13erdem auf die Verwendung eines Fettmaterials, welches aus den 
bei der Gerbung benutzten Fettsauren gewonnen wurde. Das Verfahren wurde seiner
zeit in der groLlen Lederfabrik Turney Broth. Ltd. in Nottingham ausprobiert und 
ergab ein sehr gutes Samischleder. Nur zeigte das abfallende Sodoil (Degras) eine 
wenig gute Qualitat. 

W. Fahrion erhielt im Jahre 1916 ein Patent (D.R.P. 252178) auf ein Ver
fahren der Samischgerbung, dagurch gekennzeichnet, daLl in den zur Gerbung ver
wendeten Tranen oder anderen Olen oder in der zur Gerbung verwendeten Fettsaure 
eine gewisse Menge Metall, vorwiegend Blei, Mangan oder Kobalt, auf irgend eine 
Weise gelost wird, welches den GerbprozeLl katalytisch beschleunigt. W. Fahrion 
war davon ausgegangen, daLl fUr die Autoxydation der ungesattigten Tranfettsauren 
die gleichen GesetzmaLligkeiten gelten wie fiir die der ungesattigten Leinolfettsauren 
und hatte diese Annahme durch Versuche bestatigt gefunden, bei denen er dem Tran 
3 bis 5% Trockenstoffe einverleibt hatte. Gepriift wurden die leinolsauren und harz
sauren Salze der genannten Metalle. Die besten Resultate erzielte W. Fahrion mit 
Bleimangansalzen. Er gibt an, daLl, wenn man eine BloLle vor der Fettbehandlung mit 
Alkohol entwassert und eine metallhaltige Tranfettsaure verwendet, sich die Gerbung 
derart beschleunigen lasse, daLl die mechanische Bearbeitung der BlOLle (Walken) 
iiberfltissig sei. Die Verwendung von Katalysatoren scheint sich jedoch in der Praxis 
wenig eingefiihrt zu haben, da der ProzeLl schwierig zu iiberwachen ist (L. Klenow). 

O. Rohm (Darmstadt) hat sich ein Verfahren der Fettgerbung patentieren lassen, 
bei dem die zn verwendenden Ole durch Verreiben mit hochkolloidalem Ton oder ahn· 
lichen Mineralien, gegebenenfalls unter Zusatz von fliichtigen Fettlosungsmitteln 
emulgiert werden (D.R.P. 313803, 1919). Das Verfahren findet hauptsachlich bei der 
Herstellung von alaun- und fettgaren Ledern Verwendung. In einem weiteren Patent 
(D.R.P.344016, 1915) wird die Verwendung von ganz schwach sulfurierten Olen 
empfohlen. 

Nach einem Verfahren von R. Dobschall, Miilheim-Ruhr (D.R.P. 410261,1923), 
wird Samischleder hergestellt, indem man die vorbereiteten BloLlen durch Abpressen 
mit einem Druck von 150 Atii stark entwassert, sie in einem geschlossenen Raum 
einem Luftstrom von - 80 bis - 100 aussetzt und hierauf unter Zufiihrung kompri
miertel' Luft, deren Temperatur allmahlich auf + 300 erhoht wird, mit Tran behandelt. 
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Wenn die Temperatur von 300 erreicht ist, wird die Zufiihrung der komprimierten Luft 
unterbrochen. Die Blo13en werden dann der Selbsterhitzung bis auf 380 iiberlassen. 

Ein amerikanisches Patent (A.P. 1595872, 1926) schiitzt folgendes Verfahren von 
A. Rogers und B. N. Mathur: Die Felle werden mit Pasten aus teilweise verseiftem 
Tran behandelt. Man erhitzt z. B. Robben- oder Haifischtran auf 750 und gibt soviel 
Natronlauge hinzu, bis eine homogene Masse entsteht, die aus Tranfettsauren, unver· 
seiftem Tran, Glycerin und Natriumsalzen zusammengesetzt ist. Die mit der Paste 
bestrichenen Haute werden 2 Stunden gewalkt, iiber Nacht in einem warmeren Raum 
aufgehangt und wieder 2 Stunden gewalkt, dann wie iiblich weiterbehandelt. 

A. J. Clermontel erhielt 1925 ein franzosisches Patent (F.P. 595954,1925) auf 
folgendes Verfahren zur Herstellung von Samischleder: Die Blo13en werden innerhalb 
5 Stunden zweimal mit 15%iger Sodali:isung bestrichen und dann fiir 6 Stunden auf
einander geschichtet. Anschlie13end werden sie mit Wasser ausgewaschen. Um sie in 
einen halbtrockenen Zustand zu bringen, werden die Felle 2 Stunden lang in einer 
rotierenden Trommel mit Sagespanen oder Calciumsulfatmehl (Gips) gewalkt. Dann 
werden sie mit Leinol eingerieben und im Sonnenlicht aufgehangt oder bei 400 ge
dampft. Zum SchluJ3 werden sie wieder mit Sagemehloder Gipsmehl im Fa13 gewalkt 
und dabei entfettet. Das anfangliche Beizen mit Soda solI die Arbeitszeit verkiirzen. 
Das Verfahren wird hauptsachlich fiir Handschuhleder empfohlen. 

Nach dem D.R.P. 524211 der 1. G. Farbenindustrie A. G. (1931) werden 
zur Samischgerbung Emulsionen verwendet, die aus wasserigen Methylcellulose
losungen und verschiedenen Fettstoffen hergestellt werden. So kann z. B. eine 
Emulsion von 100 Teilen Tran in 100 Teilen einer niedrigviskosen 5%igen Methyl
celluloselosung zum Gerben von Samischleder Verwendung finden, indem man die 
Blo13en mit dieser Emulsion gleichma13ig durchtrankt, dann sie an der Luft trocknen und 
die Oxydation vor sich gehen la13t. Die Oxydation des Trans verlauft infolge der 
Schutzwirkung der Methylcellulose langsamer als ohne Methylcellulose, dafiir aber 
gleichma13iger. Das nach dieser Methode hergestellte Samischleder soll besonders 
griffig sein. 

A. Rogers hat sich in dem amerikanischen Patent 1841633 ein Verfahren zur 
Beschleunigung der Samischgerbung schiitzen lassen. Zu diesem Zweck 
setzt er He~amethylentetramin oder eine Mischung von Ammoniak und Formaldehyd 
verseiften Olen zu. Es werden z. B. 60 kg auf 650 erhitzter Leber- oder Robbentran 
mit einer Losungvon 3 kg Atznatron in 151 Wasser verseift. Zuderauf 500 abgekiihlten 
Seifenli:isung gibt man zuerst eine Losung von 3 kg Ammoniak in 17 I Wasser und 
hierauf nach griindlichem Durchriihren 2 kg Formalin. Zur Gerbung setzt man 50% 
dieser Paste (auf das Blo13engewicht berechnet) in mehreren Anteilen den im Fa13 
bewegten Hauten zu und trocknet anschlie13end iiber N acht in einem auf 40 bis 500 

erwarmten Trockenraum. 
Nach dem Verfahren des amerikanischen Patents UW8116 (National Oil Pro

due t s Co., Harrison, New Jersey, 1933) wird eine Beschleunigung des Samischgerbpro
zesses durch Verwendung einer Mischung von Tran, sulfoniertem Tran, Oxydations
mitteln, Oxydationsbeschleunigern und Formaldehyd erreicht. Als Oxydationsmittel 
werden Natrium- oder Kaliumbichromat, N atriumperoxyd, N atriumperborat, Natrium
nitrat sowie Salpetersaure, als Oxydationsbeschleuniger Terpentinol oder Mineral-
01 (Kerosenol) verwendet. So werden die Blo13en z. B. mit einer Mischung von 
2 Teilen Natriumbichromat, I Teil Wasser, 6 Teilen Formaldehyd, 25 Teilen 
Kerosenol, 30 Teilen sulfoniertem Tran und 36 Teilen gewohnlichem Tran F/2 bis 
2 Stunden gewalkt. Anschlie13end werden die Bl613en in einer 24 %igen Sodali:isung 
etwa I Stunde gewalkt und dann zur Oxydation im Trocknen aufgehangt. Die Oxy
dation solI in 5 Stunden beendet sein. 

A. C. Loges empfiehlt in seinem amerikanischen Patent Nr. 2015943 eine 
besondere Methode zum Weichmachen von Samischleder. Das Leder wird mit 
einer Mischung von 30 Teilen Petroleumkohlenwasserstoffen (D = 0,8-0,9) und 
70 Teilen .. niedrig siedenden organischen L6sungsmitteln wie Aceton, Chloroform, 
Naphta, Athylendichlorid, Tetrachlorkohlenstoff behandelt. Durch diese Behandlung 
solI das Leder besonders weich und geschmeidig gemacht werden. Insbesondere 
sollen auch alte, hart gewordene Samischleder auf diese Weise wieder weich ge
macht werden konnen. Nach dem Einziehen des Losungsmittelgemisches wird das 
Leder getrocknet, abgebimst und gebiirstet. 

Die Wahl des Fetts, das zur Samischgerbung benutzt wird, ist von 
auBerordentlicher Bedeutung. Nicht jeder "Fischtran" kann verwendet werden. 
Man nahm friiher an, daB sowohl Dorschlebertran wie Robben-, Walfisch-, 
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Delphin- und Heringstran fiir die Samischgerbung gleich geeignet sei. W. Eit
ner (1) hat aber durch seine Untersuchungen festgestellt, daB fiir die Herstellung 
eines guten Samischleders nur Dorschlebertran brauchbar ist. Er kam bei diesen 
Versuchen zu folgendem Ergebnis: 

1. Das mit Haitran gegerbte Fell wird hart und steif, laBt sich nicht stollen 
und liefert Leim. Nach der Brut nimmt es keine Gelbfarbung an, sondern bleibt 
weiB. 

2. Durch Waltran werden Felle gegerbt, doch hat das Leder eine gewisse 
Steifheit. Es ist eher einem sumachgarem als einem samischgaren Leder ahnlich. 
Es verfarbt sich in der Brut kaum und laBt sich schlecht stollen. 

3. Der Robbentran gerbt gut. Das Leder wird iiberall gleichmaBig weich. 
Trotzdem bleibt der Griff etwas holzig. 

4. Die beste Wirkung zeigt der Dorschle bertran, der ein vollig gares, 
weiches und mildes Leder ergibt. Er verfarbt sich in der Brut am besten. 

W. Ei tner hat auch andere ble auf ihre Brauchbarkeit fiir die Samischgerbung 
untersucht, jedoch ohne Erfolg. Bei Verwendung von Olein fand keine Spur von 
Gerbung statt. Nach dem Entfetten wurde wieder die vollkommen rohe BloBe 
erhalten. Bei Vaselinol war eine geringeGerbwirkung festzustellen. Die ent
fettete BloBe war nicht ganz so hornig wie bei der Verwendung von Olein. Ein 
Gerbversuch mit Teerol ergab zwar kein Samischleder, doch gerbte es die BloBe 
und lieferte ein Produkt, das Leder ahnlich war. Reiner Moellon, zur Halfte mit 
VaselinOl vermischt, gab ein gutes, mildes Samischleder, und zwar mit der 
Halfte der sonst erforderlichen Fettmenge. 

P. Cham bard und L. Michallet haben ebenfalls mit verschiedenen bIen 
Gerbversuche angestellt. Sie rieben gepickelte BlOBenstiicke auf beiden Seiten 
mit bl ein und sahen die Gerbung in dem Augenblick als beendet an, in dem sich 
die Schrumpfungstemperatur nicht mehr anderte. Die Versuchsergebnisse sind 
in Tabelle 115 angegeben. 

Tabelle 115. Fettgerbversuche mit verschiedenen Olen 
(P. Ohambard und L. Michallet). 

Schrumpfungstemperatur ~= 
in 00 ~~ 

~~ 
Gerbmittel = = = g~ Bemerkungen 

,..c::bIl ,..c::(!) ,..c::(!) ,..c::~ '0 ...... 
t) oj t)bIl t)bIl t) oj §~ oj~ oj oj oj oj oj~ = ...... =~ =~ =~ ~~ c<I C') ...... 

Olivenol 50 I 50 50 I 50 0,19 Keine Gerbung, hornig 
Leinol . 50 50 58 I 64 10,28 Gerbung, Leder geniig. weich 
Lebertran 50 50 61 64 5,41 Gerbung, Leder sehr weich 
Leinolfettsauren. 51 54 57 57 11,26 Gerbung, wenig weich, rauh 
Tranfettsauren 56 57 59 I 59 7,77 Gerbung, wenig weich, rauh 
Blindversuch ! 

ohne 01 50 50 50 50 - -

Demnach kommt dem Olivenol keine Gerbllng zu. Auch Versuche mit dessen 
Fettsauren fiihrten zu keinem Ergebnis (siehe auch den Abschnitt tiber die Chemie 
der Fettgerbung, S. 417). 

N. Zaganiaris hat festgestellt, daB auch Sulfurole kein Gerbvermogen 
besitzen. Dies gilt sowohl fiir frische SulfurOle wie fiir ble, die aus frischen oder 
aus alteren, langere Zeit gelagerten Olivenkernen hergestellt sind. 

In erster Linie ist wohl der Gehalt an hoch ungesattigten Glyceriden fUr die 
Wirkung eines Trans bei der Samischgerbung maBgebend. 1m allgemeinen geht 
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die Gerbung um so besser vor sich, je groBer der Gehalt an ungesattigten Ver
bindungen ist. Das heiBt, der Samischgerber muB einen Tran mit hoher Jodzahl 
verwenden. Die Praxis hat gezeigt, daB Trane mit Jodzahlen zwischen 120 und 160 
die geeignetsten sind. Liegt die Jodzahl unter 120, so geht der GerbprozeB zu 
langsam vor sich, und liegt sie iiber 160, so verlauft er zu stiirmisch. 

DaB die Jodzahl aber nicht allein fiir die Gerbwirkung eines Trans ausschlag
gebend ist, haben die Untersuchungen von L. Klenow gezeigt. Er hat Gerbver
suche mit verschiedenen Robbentranen ausgefUhrt und dabei den Tranen mit 
niederen Jodzahlen Metallkatalysatoren zugesetzt. Dabei zeigte sich, daB ein 
Robbentran mit einer Jodzahl von 135 ohne Katalysator besser gerbte als ein 
Tran mit der Jodzahl 153, der zum SchluB einen geringen Katalysatorzusatz 
erhalten hatte. Die Analyse der beiden Trane ergab, daB der erste eine Saurezahl 
von 16,4, der zweite von 4,08 (Olsaureprozente) hatte. Ais der Tran mit der 
geringeren Saurezahl mit Milchsaure auf einen ahnlichen Sauregehalt wie der 
erste Tran gebracht worden war, wurden seine gerbenden Eigenschaften bedeutend 
erhoht, wenn sie auch die des "natiirlich" sauren Trans mit der Jodzahl 135 
nicht erreichten. 

Demnach ist also nicht nur die Jodzahl, sondern auch die Saurezahl des Trans 
von EinfluB auf seine Gerbwirkung. 

L. Klenow hat die pH-Werte in verschiedenen Stadien der Gerbungfestgestellt. 
Er fand, daB der pH-Wert der BloBe im Lauf der Gerbung von 12 auf etwa 3,5 
fallt. Solange der PH-Wert groBer als 6 ist, ist er ohne EinfluB auf den Gerb
vorgang. Sobald er aber unter den Wert 5,5 sinkt, tritt eine Veranderung der 
BloBe ein und die Gerbung "beginnt". Zur weiteren Klarung des Einflusses der 
pH-Werte auf die Samischgerbung hat L. Klenow mehrere BloBen mit Borsaure 
entkalkt und dann mit Wasser gut ausgewaschen, so daB sie einen pH-Wert 
von etwa 7,5 aufwiesen. Diese B16Ben wurden mit einem Robbentran gegerbt, 
dessen Jodzahl 143,4 und dessen Saurezahl 8,3 betrug. Dabei zeigte sich, daB 
durch diesen Tran die entkalkten B16Ben besser und schneller als nicht entkalkte 
BloBen durch den gleichen Tran mit Katalysatorzusatz gegerbt wurden. 

Nach diesen Untersuchungen von L. Klenow muB nicht nur der Jodzahl, son
dern auch der Saurezahl der fUr die Samischgerbung verwendeten Trane ein EinfluB 
auf den Verlauf des Gerbprozesses zugesprochen werden. Auch die oft auf
geworfene Frage, ob man vor der Samischgerbung die B16Ben entkalken soIl 
oder nicht, erfahrt eine Beantwortung dahin, daB dies von dem Sauregrad des 
verwendeten Trans abhangt. 

F. Stather und H. Sluyter haben 14 verschiedene Trane nach folgender 
Methode auf ihr Gerbvermogen untersucht: 

7,5 g lufttrockenes unchromiertes Hautpulver wurden mit 7,5 g Tran zu 
einem trockenen Brei verriihrt und solche Proben einmal 30 Tage bei 300 und 
einmal 15 Tage bei 600 unter taglichem intensivem Durchriihren stehengelassen. 
Die Hautpulverproben wurden dann 5 Stunden mit Ather im Soxhletapparat 
extrahiert. In dem extrahierten Hautpulver wurde das gebundene Fett nach 
W. Fahrion (1) ermittelt. Das Ergebnis der Versuche ist in Tabelle 116 zu
sammengestellt. 

Die Versuchsergebnisse zeigen, daB bei einer Behandlungstemperatur von 300 

das Gerbvermogen der Trane - mit Ausnahme von Dorschtran Nr.3 - ge
messen an der Menge des gebundenen Fetts groBere Unterschiede nicht aufweist. 
Dagegen ist bei einer Temperatur von 600 bei einzelnen Tranen eine teilweise 
sehr erhebliche Steigerung des Gerbvermogens festzustellen. 

Ein Vergleich des Gerbvermogens bei 600 mit der J odzahl der Trane zeigt, 
daB die Jodzahl aHein nicht als MaB fiir die gerbenden Eigenschaften eines Trans 
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Tabelle ll6. Gerbende Eigenschaften verschiedener Trane 
(nach F. Stather und H. Sluyter). 

~ Tranbehandlung 30 Tage Tranbehandlung 15 Tage 
Z ~<1l bei 300 bei 600 

] ';::1 
0 Tranart ~~ gebunde. Aussehendes be- gebunde- Aussehen des 
::I o OIl nes Fett handelten und nes Fett behandelten und is "":>~ in Pro- extrahierten in Pro- extrahierten Q) 

po zenten Hautpulvers zenten Hautpulvers 

1 Dorschtran . 150 0,93 leicht gelblich 0,70 leicht gelblich 
2 Dorschtran . 153 0,40 weiI3-gelblich 0,40 leicht gelblich 
3 Dorschtran . 168 1,28 gelbbraun 1,27 gelbbraun 
4 Robbentran 143 0,33 weiI3-gelblich 0,37 weiI3-gelblich 
5 Robbentran 137 0,37 leicht gelblich 0,40 leicht gelblich 
6 Haitran II2 0,40 weiI3 0,27 wei13 
7 Haitran 104 0,32 wei13-gelblich 0,35 wei13-gelblich 
8 Sardinentran 169 0,33 gelblich 10,63 intensiv gelb 
9 Sardinentran 168 0,30 gelblich 7,10 intensiv gelbbraun 

10 Heringstran 140 0,20 weil3-gelblich 0,28 weiJ3 -gelblich 
11 Heringstran 141 0,30 weil3-gelblich 0,27 gelbbraun 
12 Waltran 118 0,30 weil3-gelblich 2,29 wei13-gelblich 
13 Waltran 119 0,23 wei13-gelblich 1,29 gelblich 
14 Spermwaltran . 79 0,27 weil3 0,37 weil3 

gewertet werden darf. Zwar zeigen die beiden Trane (Sardinentrane) 8 und 9 mit 
den hOchsten Jodzahlen auch die hOchste <krbwirkung. Dagegen ist die <krb
wirkung des Dorschtrans 3, mit einer gleich hohen Jodzahl wie Tran 9, ganz weI 
sentlich geringer, wahrend die <krbwirkung des Waltrans 12 mit einer Jodzah
von nur 118 fast doppelt so groB ist wie die von Tran 3 mit der Jodzahl 168. 
Es miissen also, wie L. Klenow gezeigt hat, noch andere Faktoren als die Jod
zahl die Gerbwirkung der Trane beeinflussen. 

Soweit bekannt geworden, ist bis jetzt noch nicht der Versuch gemacht worden, 
die Beziehungen zwischen der Rhodanzahl der Trane und ihrem Gerbvermogen 
aufzuklaren. Es ist mit Sicherheit anzunehmen, daB unter den ungesattigten 
Anteilen eines Trans die hochungesattigten Verbindungen bei der Samisch
gerbung eine besondere Rolle spielen, wenn auch der gleichzeitige EinfluB anderer 
Faktoren neben diesen Verbindungen bestehen bleibt. 

E. S. No wik -B am hat zur Bewertung der Gerbeigenschaften von Tranen die 
Menge Oxysauren bestimmt, welche vor und nach dem Oxydieren des Trans 

Tabelle II7. Beziehungen zwischen Gerbvermogen und Oxydations
fahigkeit von Tranen (nach E. S. N owik-Bam). 

Saurezahl . 
erseifungszahl v 

u 
Jodzahl .... 

nverseifbares in % . 
Gehalt an Oxyfettsauren: 

vor dem Oxydieren (in %) . 
nach dem Oxydieren (in %) 

Zunahme der Oxyfettsauren in 

Stockfisch-
tran 

1,87 
186,70 
153,00 

0,18 

0,36 
1,17 

% 225,00 

Ein nicht-
Seehund- gerbender 

tran Tran aus 
einer Leder-

fabrik 

16,36 7,38 
195,00 204,70 
144,80 125,10 

0,04 0,28 

0,63 0,71 
1,09 0,73 

I 74,00 2,80 
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mit Luftsauerstoff nachgewiesen werden kannen. Zu diesem Zweck wurde durch 
eine 5 bis 7 cm hohe Transchicht in einem 32 mm weiten Reagensglas 6 Stunden 
lang heiBe Luft geblasen. Es wurde festgestellt, daB Trane mit guten Gerb
eigenschaften eine starke Zunahme des Gehalts an Oxyfettsauren zeigen. Die 
Ergebnisse der mit drei Tranen vorgenommenen Versuche sind in Tabelle 117 zu
sammengestellt. 

Zusammensetzung und Untersuchung des Siimischleders. Das Samisch
leder besteht in lufttrockenem Zustand aus Hautsubstanz, Fettstoffen, anorgani
schen Substanzen (Asche) und Wasser. Der Wassergehalt wechselt mit der 
Witterung und Jahreszeit und betragt im Mittel 22%. 

Die anorganischen Stoffe stammen aus der BloBe (.Aschern) sowie von der 
Behandlung mit Soda16sung zur Entfernung des iiberschiissigen Fetts. 

Die Fettstoffe riihren zum groBten Teil von der Gerbung her. Ein geringer 
Teil besteht aus dem natiirlichen, in der BlaBe vorhandenen Fett. 

1m Samischleder sind zwei Arten von Fettstoffen enthalten: 
a) Fette, die sich mit den iiblichen Fettlosungsmitteln entfernen lassen, 
b) Fette, die durch Fettlosungsmittel aus dem Leder nicht herausgelost 

werden konnen. 
Die Untersuchung von Samischleder kann sich erstrecken auf: 
1. Wasserbestimmung, 
2. Aschebestimmung, 
3. Bestimmung des in Schwefelkohlenstoff lOslichen Fetts, 
4. Bestimmung des gebundenen Fetts und der Hautsubstanz. 

Tabelle U8. Zusammensetzung verschiedener Samischleder 
(nach J. PaeJ31er und J. v. Schroeder) . 

.... .... ....., ....., .... .... , 6 <l) <l) 
...... 

~ 
<l) 

'lj 'lj .... .... 'lj : Q) Q) bIJ 
<l) Q) Q) .$ <l) '!DS~ ;::::; <l) 'lj 'lj ...... ....., 

~ S ~ <l) ;S .$ ~ 
~....., ~....., 

Zusammensetzung ..... .-t:: ctl~ ..... oj ~ ..c: ..c: 
:;::l 

~ <l) c.l IJj ~~(/l 
~ ~ ~ W. N 

in Prozenten 

In vollig trockeI\em Leder: 
Fettsubstanz mit Schwefelkohlen -

4,74
1 

I 

stoff extrahierbar 2,071 3,43 4,88 2,46 
I 

6,691 
Asche 6,261 7,17 6,75 5,49 4,19 5,23 : 
Stickstoffgehalt auf aschefreies und 1 

entfettetes Leder berechnet 17,23 16,14 15,59 16,68 ' 16,27 16,71 
Stickstoffgehalt auf asche- und fett-

haltiges Leder berechnet . 15,79 14,43 13,78 14,82 14,72 
Stickstoffgehalt der Hautsubstanz 17,80 17,80 17,70 17,10 17,10 -

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

. 5,23/-- 5,85 Asche 6,26 7,17 I 6,75 4,19 
Fett in Schwefelkohlenstoff 16s1ich 2,07 3,43

1 

4,88 4,74 6,69 i 4,05 
Fett in Schwefelkohlenstoff unlos-

lich (von der Hautfaser geb.) 2,96 8,33 9,17 ' 3,83 4,40 2,00 5,U 
Hautsubstanz . 88,71 : 81,07 79,20 88,22 ' 86,67 86,08 84,99 

In lufttrockenem Leder mit einem 
Wassergehalt von 22,00 22,00 ' 22,00 22,00 22,00 22,00 

Asche 4,88 4,28 3,27 4,08, 4,56 
Fett in Schwefelkohlenstoff loslich 1,62 1,92 3,70 5,22 ! 3,16 
Fett in Schwefelkohlenstoff unloslich 

(von der Hautfaser gebunden) 2,31 6,50 7,15 2,99 3,43, 1,56 I 3,99 
Hautsubstanz . 69,19 62,23 61,77 I 68,81 67,60 67,14 66,29 
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Die Tabdle U8 entniilt die Zusammensetzung einer Reihe von verschiedenen 
Samischledern, die von J. PaeBler und J. v. Schroeder untersuchtworden sind. 

Die Wasser- und Aschebestimmung kann nach einer der iiblichen Methoden 
erfolgen. Das in Schwefelkohlenstoff losliche Fett wird durch Extraktion, am besten 
in einem Soxhletapparat, bestimmt. 

Zur Ermittlung des gebundenen Fetts und der Hautsubstanz kann 
man folgendermaLlen verfahren: 

Das mit Schwefelkohlenstoff extrahierte Leder wird vollig getrocknet. Man wagt 
zwei Proben zu je 0,5 gab und bestimmt darin nach der Methode von Kjeldahl den 
Stickstoffgehalt. Aus beiden Analysenergebnissen wird das Mittel gezogen. In einer 
getrockneten und entfetteten Lederprobe wird der Aschegehalt bestimmt. Dann kann 
man den Wert fUr die Hautsubstanz in Prozenten des aschefreien, trockenen, ent
fetteten Leders ausrechnen. Die Differenz zwischen dieser Zahl und 100 gibt den 
Prozentwert des aschefreien, trockenen, entfetteten Leders an gebundenem Fett. 

Wie die Zahlen der Tabelle U9 zeigen, sind die von der Haut als "GBrbstoffe" 
aufgenommenen Fettstoffe sehr gering. Wahrend vollkommen trockenes lohgares 
Leder etwa 35%, weiBgares Leder etwa 20% gebundene GBrbstoffe enthalt, 
nimmt das Samischleder selten mehr als 5% gebundene Fette auf, weshalb sein 
Rendement gering ist. Bei einem gleichartigen Hautmaterial erhalt man etwa 
(Tabelle U9): 

Ledersorte 

Gutes Sohlleder . 
Ungefettetes Oberleder 
WeiLlgares Leder 
Samischleder . . . . 

Ta belle 119. 

I Aus 100 Teilen trockener 
Hautsubstanz 

223 Teile 
221 
170 
151 

I 
Aus 100 Teilen 

BloLle 

55,8 
55,3 
42,5 
37,8 

Teile 

" 
" 

Die Zahlen (GBrber 1917, 212) konnen nur als Durchschnittswerte betrachtet 
werden. 

Neusiimischgerbullg. Unter der Bezeichnung "Neusamischgerbung" sind in 
der letztell Zeit vielfach Verfahren beschrieben worden, nach denen die BloBen 
vor der Behandlung mit Tran eine kiirzere oder langere Formalingerbung er
halten. 

Die Menge des angewandten Formalins und die Gerbdauer werden recht ver
schieden angegeben. L. Hou ben schlagt vor, die BloBen im AnschluB an die 
Behandlung in der Wasserwerkstatt 24 bis 28 Stunden in einer Losung vorzu
gerben, die aus 

1,5 bis 2% Formalin, 
1 % Phenol (krist.), das in 5% Wasser gelost ist, 

0,5% Borsaure 

besteht. 1m AnschluB an diese Vorgerbung wird mit folgendem Gemisch zu Ende 
gegerbt: 

8 Teile Fischtran, 
2 " Derminol (oder ein anderer sulfonierter Fettalkohol), 
1 Teil Oxylinoleatlosung. 

Die OxylinoleatlOsung erhalt man durch Losen von 50 Teilen Manganoxylino
leat in 100 Teilen Terpentinol. 

Am dritten Tag werden die Leder in einen Trockenraum mit einer Temperatur 
von 400 gebracht. Sie verbleiben dort 6 Tage und sind dann fUr die weitere Zu
rich tung fertig. 

N ach anderen Angaben wird eine Vorgerbung mit weniger oder aber mit mehr 
Formalin, mit Natriumbikarbonat- oder mit Sodazusatz, mit oder ohne Kochsalz 
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empfohlen. A. Kemmler (E.P. 266622) gerbt die BloJ3en mit einem Gemisch von 
Eierol und Formalin. A. E rns t (A. P. 1 771490) gerbt 314 bis 1 Stunde mit 
Formalin vor und gibt dann eine Losung von Degras, Seife und Soda in die Gerb
briihe. Nach einem anderen Verfahren A. Ernst's (A. P. 1784828) werden die 
BloCen zunachst 45 Minuten mit einer wasserigen Losung von Formaldehyd und 
Holzgeist im FaJ3 bewegt. Dann werden auf j.~ 100 Teile BloCe zugesetzt: 0,5 Teile 
Seife, 2,25 Teile Degras, 2,5 Teile oxydiertes or (1), 2 Teile Natriumsulfat und 2,75 
Teile Natriumbikarbonat. Nach 24 Stunden gibt man einen weiteren Zusatz von 
4.5 Teilen Magnesiumsulfat und behandelt die Leder wie ublich weiter. 

Das mit Formalin vorgegerbte Samischleder soll reiBfester und gegen alkali
sche Losungen bestandiger sein als das gewohnliche Samischleder. 

S. H. Friestedt empfiehlt in seinem geschiitzten Verfahren eine Vorgerbung 
mit Crotonaldehyd oder dessen Substitutionsprodukten (A. P. 2009255). 

Auch Kombinationen von Chrom- und Samischgerbung sind vorgeschlagen 
worden. Das mit Chromsalzen vorgegerbte Samischleder ist nach P. Po warn in 
und K. Syrin sehr elastisch. Das mit Chromsalzen nachbehandelte Samischleder 
dagegen ist hart und besitzt eine geringe Dehnfahigkeit. Diese mangelhaften 
Eigenschaften treten um so deutlicher hervor, je langer die Samischgerbung 
vor der Chromgerbung dauert. 

III. Japanleder. 
In Japan wird seit den altesten Zeiten ein "Koshi" oder "shirotan" genanntes 

weiBes Leder hergestellt, das durch Fettgerbung erzeugt wird. Dieses als "J a pan
leder" bekannte Produkt zeichnet sich durch seine schone weiBe Farbe sowie 
Weichheit und ReiBfestigkeit aus. Da das Leder mit alaungarem Leder groBe 
Mmlichkeit hat und in Japan nur an einer Stelle, in dem bei Himeji gelegenen 
Dorf Takagi-Hanada, hergestellt wird, so hielt man es lange Zeit (lir eine Art 
Alaunleder, das durch Einhangen in das angeblich tonerdehaltige Wasser des an 
dem Dorfe vorbeiflieBenden Flusses gegerbt werde. Man vermutete, daB unter 
dem FluB ein Alaunbett liege. J. P a e B I e r erhielt bei seinen Untersuchungen 
iiber das Japanleder in der Asche nur Spuren von Tonerde (siehe S. 416). Er 
stellte fest, "daB im Japanleder ein Leder ohne jeden Gerbstoff vorIiege". Zur 
gleichen Anschauung kam W. Ei tner (2); er fand, "daB es keinen Gerbstoff ent
halte, sondern als zugerichtete B16Be anzusprechen sei". Die eigentliche Gerb
wirkung wurde der Sonne zugeschrieben, der das Leder bei der Herstellung 
wiederholt ausgesetzt wird. 

W. Fahrion [(1), S. 52] konnte dann durch seine Untersuchungen den Beweis 
dafiir erbringen, daB das Japanleder als eine Art samischgares Leder anzusehen 
ist, bei dessen Herstellung das Rlibol als Gerbmittel dient. Infolge seiner gerin
geren Jodzahl wirkt das Rlibol naturgemaB weniger intensiv als der Tran, auch 
schwacher als Leinol. Dieser Mangel wird aber teilweise ausgeglichen durch die 
spater naher beschriebene, starke mechanische Bearbeitung, durch welche das 
RiiMI mit der Hautfaser in innige Beriihrung gebracht wird. Auch die wiederholte 
Einwirkung des Sonnenlichts scheint die Gerbwirkung zu beschleunigen und zu 
verstarken. 

Das Japanleder wird folgendermaBen hergestellt [G. Grasser, W. Ei tner (2), 
M.Ray]: 

Ais Rohware kommen Rindshaute aus Korea, China, Japan, Indien, Sudamerika 
und Australien zur Verwendung. Die rohen Haute werden in den Ischakawa, einen 
GebirgsfluC mit reinem, klarem Wasser, zum Weichen eingehangt. Als beste Zeit fUr 
das Einarbeiten gilt der Friihling und der Herbst. Der FluJ3 besitzt ein sehr breites 
Bett (etwa 100 m), das bis zu F/s m Tiefe mit Wasser gefUUt ist. 1m FluCbett befinden 
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sich zahlreiche Sandbanke, die das Wasser in viele kleine Arme teilen. Uberall sind 
Hautpartien zu sehen, die im Wasser zum Weichen hangen. 

J e nach der J ahreszeit und den Witterungsverhaltnissen bleiben die Haute 1 bis 
4 Wochen im Wasser, bis sie haarJii.ssig werden. Die Haare werden mit einfachen 
stumpfen Messern abgeschabt. Dann werden die Haute nochmals gewaschen und mit 
einem hobelartigen Werkzeug entfleischt. Eine eigentliche Ascherung erfahren die 
Haute also nicht. Die Haarlassigkeit wird durch einen Faulnisproze13 erreicht, dessen 
unerwiinschte Ausdehnung durch das die Haute standig umspiilende frische Flul3· 
wasser verhindert wird. 

Die Blo13en werden hierauf ausgebreitet und mit Salz bestreut. nach anderem 
Bericht in Salzlosungen getaucht, die pro Haut 1,7 kg Salz enthalten (M. Ray). Jeden
falls aber werden die Haute durch ausgiebiges Treten mit den Fiil3en, was meist von 
den Frauen besorgt wird, mit Salz griindlich durchgeknetet. Anschlie13end lal3t man 
sie 1 bis 2 Tage an der Sonne liegen und so lange trocknen, bis sich ein deutlicher 
Salzbelag auf den Hauten zeigt. Dieser tritt nach 24 bis 48 Stunden auf. Wahrend 
dieses Trockenprozesses wird abwechslungsweise die Fleisch- und die Narbenseite 
der Sonne zugekehrt. 

Die Haute werden nun wieder mit Wasser abgespiilt und erneut durch Treten 
gewalkt. Dabei wird jade Haut mit etwa 200 g Rapsol auf beiden Seiten eingerieben. 
Die Tretarbeit wird stunden- und tagelang fortgesetzt. Mitunter werden die Haute 
auch iiber eine etwa 60 cm iiber dem Boden angebrachte Stange gelegt und mit den 
Knien bearbeitet, so da13 eine Art Stollwirkung erzielt wird. Nach einem kurzen 
Trocknen werden die Haute wieder gestollt, dann nochmals getrocknet und erneut 
ins Wasser gehangt, damit das Kochsalz ausgewaschen wird. Es folgt dann ein leichtes 
NachOlen undabermaliges Bleichen in der Sonne. Dazu werden die Haute an pflocken 
aufgespannt. 'Mit einem nochmaligen Stollen der trockenen Haute findet die Zu
richtung ihre Beendigung. 

Das Trocknen, Auswaschen, Wiedertrocknen, Stollen und Bleichen ist in 
seiner Dauer von den Witterungsverhiiltnissen abhii.ngig. Die Wiederholung 
der einzelnen Prozesse ist ganz verschieden. Je weiter der GerbprozeB fort
schreitet, um so mehr verschwindet das Salz aus der Raut, um so mehr, macht 
sich die Wirkung der Fettgerbung bemerkbar. 1m Winter dauert die Gerbung 
drei Monate, im Sommer eine wesentlich kiirzere Zeit. 

Das Japanleder hat nach W. Fahrion (1) folgende durchschnittliche Zu-
sammensetzung: 

Wasser .... . 
Asche .... . 
Losliches Fett 
Gebundenes Fett 
Hautsubstanz. . 

16,4% 
0,5% 
5,2% 
1,3% 

46,6% 

W. Fahrion hat Japanleder mit Ather extrahiert und das erhaltene dicke 
gelbe 01 untersucht. Die in Tabelle 120 angegebenen Werte des extrahierten 
und des gewohnlichen RiibOls zeigen deutlich, daB das extrahierte 01 eine Ver
anderung erfahren hat. 

Tabelle 120. Eigenschaften von gewohnlichem und von 
aus Japanleder extrahiertem Riibol (W. Fahrion). 

RiibOl 01 aus 
Japanleder 

Saurezahl ........... . 
Jodzahl ............ . 
Oxysauren, in Petrolather unlOslich. 

2,8 
100,1 

0,8% 

60,9 
36,0 
26,6% 

J. PaeBler fand in der Asche des Japanleders folgende Bestandteile: 

Tonerde, AlaOs (ein
schlie13lich FeaOa) 

Kalk, CaO ..... 
0,14% 
0,08% 

Magnesia, MgO. . 
Chlornatrium . 
Schwefelsaure, S03 

0,09% 
0,02% 
0,17% 
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Das Japanleder spielte schon in den altesten Zeiten eine hervorragende Rolle. 
Es wurde zur Herstellung von Schwertgriffen, Scheiden, Satteln und Riistungen 
verwendet. In den Museen Japans sind noch gut erhaltene Lederriistungen zu 
finden. Heute werden Taschen und Mappen sowie Teile von Hosentragern, 
Strumpfbandern u. dgl. aus Japanleder hergestellt. Auch in Europa und Amerika 
wird es verarbeitet (G. Grasser). 

Man hat vielfach versucht, das Japanleder auch auf dem Wege anderer 
Gerbmethoden herzustellen. So hat W. Eitner (2) eine Aldehydgerbung mit be
sonderer Zurichtung vorgeschlagen. Ein anderes Verfahren suchte durch eine 
Metallsalzgerbung (Magnesiumsalze, Verfahren J. He 11, EBlingen, D. R. P. 377 536) 
ein dem Japanleder ahnliches Produkt zu erzeugen. 

Die charakteristischen Eigenschaften des Japanleders wurden aber nicht 
erreicht. Auch durch bestimmte Chromgerbungen konnte Japanleder nicht her
gestellt werden. 
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B. Die Chemie der Fettgerbnng. 
In der Chemie der Gerbprozesse bilden die Untersuchungen iiber die Fett

gerbung ein besonders interessantes Kapitel, weil deren Ergebnis von vielen 
Forschern als ein Beweis fiir die Richtigkeit der chemischen Auffassung des 
Gerbvorgangs angesehen wird. Das ist nicht verwunderlich. Es ist eine Tatsache, 
daB von den Fettstoffen nur diejenigen eine wahre Gerbung der Haut herbei
fUhren, in denen Glyceride ungesiittigter Fettsiiuren enthalten sindl. Der ProzeB 
der Fettgerbung ist demnach von dem Vorhandensein chemisch aktiver Gruppen 
abhiingig, wie sie die Molekiile der ungesiittigten Fettsiiuren der Trane, des 
RiibOls, des LeinOls und iihnlicher Fettstoffe in Form von substituierten Xthylen
gruppen besitzen. 

1 Die ungesattigten, nicht an Glycerin gebundenen Fettsauren haben zwar auch 
eine gerbende Wirkung; sie kommen aber in der Praxis kaum zur Verwendung (siehe 
S.408). 

Hdb. d. Gerbereichemie II/2. 27 
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Die Anschauungen tiber den chemischen Ablauf des Fettgerbprozesses, wie 
er zwischen diesen Gruppen und dem Kollagen der Rautsubstanz VOI;' sich geht, 
haben naturgemaB im Lauf der Zeit manche Wandlung erfahren. Auch bis heute 
hat der Vorgang bei der Fettgerbung eine zweifelsfreie Aufklarung noch nicht 
gefunden. Es lohnt sich daher wohl, auf die Entwicklung der sich ablOsenden 
und manchmal auch sich gegenseitig bekampfenden Meinungen tiber die Vor
gange naher einzugehen, die sich bei der Fett-, d. h. bei der Samischgerbung, 
zwischen Rautsubstanz und Fettstoff abspielen. 

Die alteste Erklarung des Samischgerbprozesses stammt wohl von Vallet 
d'Artois. In einer Schrift tiber die Randschuhfabrikation aus dem Jahre 1836 
erklart er, daB die Ursache der Samischgerbung in einer Erwarmung des ver
wendeten Ols bestehe, wodurch eine Giirung eintrate und neue Produkte ent
standen. Durch die Garung der Raut wiirde Ammoniak freigemacht, das sich 
mit dem 01 zu einer Art Ammoniakseife verbinden wtirde. Diese Seife besitze eine 
starke Affinitat zur Raut. Vallet d'Artois hat also zum erstenmal die An
sicht ausgesprochen, daB die Samischgerbting ein chemischer ProzeB ist, wenn 
auch seine Gedankengange uns heute abwegig erscheinen. 

Prechtel unterschied die Fettgerbung scharf von der Loh- und Alaun
gerbung. Bei den letztgenannten Gerbarten nahm er einen chemischen ProzeB an, 
wahrend er bei der Fettgerbung das Fett nur als eine Fiillsubstanz ansah, die sich 
in den Zwischenraumen. zwischen den Rautfasern ablagert, wodurch die Raut 
weich und biegsam bleibe. 

Sowohl die Anschauungen von Vallet d'Artois wie die von Prechtel be
ruhten aber nur auf theoretischen Betrachtungen, nicht auf wissenschaftlichen 
Versuchen. 

F. Knapp (S. 160) war wohl der erste, der auf Grund von Versuchen sich ein 
Bild des Gerbprozesses im allgemeinen und der Fettgerbung im besonderen zu 
machen suchte. Er unterschied bei der Fettgerbung zwei Phasen. Zuerst wird das 
Gerbmaterial (die Fettstoffe) rein mechanisch von der Rautsubstanz aufgenommen 
und die Faser mit Fett durchtrankt. Dann geht unter dem EinfluB der atmo
spharischen Luft eine Oxydation des Fetts vor sich, mit welcher der GerbprozeB 
in engem Zusammenhang steht. Diese Anschauung kam den heute geltenden 
Theorien von der Samischgerbung schon recht nahe. 

Frtihzeitig suchte man in den Vorgang bei der Fettgerbung dadurch Einblick 
zu gewinnen, daB man das bei der Samischgerbung entstehende Produkt, den 
Degras, untersuchte. Diesen Weg hat zuerst der franzosische Chemiker F. Jean 
beschritten. Er fand im Degras eine Substanz, die in den nichttrocknenden Olen 
nicht zu finden und auch in frischem Tran nur in ganz geringen Mengen vorhanden 
war. Er bezeichnete sie nach ihrem Aussehen als "matiere resinoide", harz
artige Substanz, womit freilich noch nicht viel' erklart war. Charakteristisch 
war ihre UnlOslichkeit in Petrolather, wodurch sie sich von normalen, durch 
Verseifung hergestellten Fettsauren unterschied. Aus alkalischer wasseriger 
Losung wurde sie durch Kochsalz nicht ausgesalzen. Man konnte sie aus Degras 
als eine amorphe, braune, zahe Masse isolieren. 

Die Vermutung lag nahe, daB diese "matiere resinoide" durch einen Oxyda
tionsprozeB entstehe. Jean nahmdiesauchan.W.EitnersowohlwieF.Simand 
widersprachen dieser Auffassung. Sie gaben dem J eanschen Rarzprodukt den 
ebenfalls wenig besagenden Namen "Degrasbildner" und beschrieben seine 
Eigenschaften folgendermaBen [nach W. F a hr i on (1), S.4 7] : Rellbraun, in Alkalien 
und Ammoniak lOslich, beim Ansauern als hellbrauner, flockiger Niederschlag 
wieder ausfallend, fast unloslich in kaltem Wasser, nicht unbetrachtlich lOslich 
in heiBem und besonders in angesauertem Wasser, lOslich in Alkohol, Eisessig, 
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Anilin, unlOslich in Petrolather, Benzol, fast unlOslich in Ather, unschmelzbar, 
in geringer Menge auch schon in den Tranen enthalten, in alten mehr als in 
frischen, in dunkeln mehr als in hellen. 

Aus der Tatsache, daB Degrasin Petrolather loslich ist, schloB F. Simand, daB 
der Degrasbildner im Degras in Form einer fettahnlichen Verbindung enthalten 
sein mtisse. Ferner fand F. Simand in seinem Degrasbildner Stickstoff. Uberein
stimmende Werte des Stickstoffgehalts erhielt er allerdings nicht. Er nahm deshalb 
an, daB an der Entstehung des Degrasbildners die Hautsubstanz beteiligt sein 
mtisse und bestritt eine Oxydation des Trans als Hauptvorgang bei der Samisch
gerbung. 

Interessant sind die Versuche F. Simands, in denen er seinen Degrasbildner 
aus Samischleder isolierte: 

100 g mit Petrolather vollstandig entfettete Samischlederschnitzel wurden mit 2 I 
0,5%iger Kalilauge auf dem Wasserbad bis zur L6sung der Schnitzel erwarmt. Das 
etwas triibe Gemisch wurde mit Essigsaure angesauert und dann erneut auf dem 
Wasserbad mehrere Stunden digeriert. Es hatte sich ein brauner flockiger Nieder
schlag abgeschieden, der filtriert, ausgewaschen und mit alkoholischer Kalilauge 
vollstandig verseift wurde. Die SeifenlOsung wurde mit verdiinnter Saure zerlegt und 
Fettsauren und Degrasbildner bestimmt. F. Simand erhielt aus 100 g Leder 2,74 g 
Fettsauren und 1,115 g Degrasbildner. 

Nach den Untersuchungen von R. J ahoda und J. Wladika bestand der Si
mandsche Degrasbildner aus 64,34% (65,16) C, 7,56 (7,35) H und 4,28 (2,31) N. 
Sie nahmen die Formel ClsH25NOs bzw. C34H45NOIO an. Da der Reinheitsgrad der 
untersuchten Stoffe nicht bekannt ist, kann diesen Formulierungen kaum Be
deutung zuerkannt werden. 

DaB die Simandsche Anschauung tiber die Entstehung des sog. Degras
bildners nicht richtig war, konnte W. Fahrion (2) zeigen, der durch seine umfang
reichen Untersuchungen sehr viel zur Aufklarung des Samischgerbprozesses bei
getragen hat. Er hatte schon im Jahre 1891 die Vorgange bei der Samischgerbung 
folgendermaBen zu erkliiren versucht [nach W. Fahrion (1), S. 48]. Dadurch, daB 
der Tran in die Poren der Haut eindringt, wird er an der Oberflache der Haut 
in seiner Verteilung der Bertihrung mit Luft ausgesetzt. Durch Sauerstoffauf
nahme gehen die ungesattigten Fettsauren des Trans in Oxyfettsauren tiber, 
welche entweder fUr sich oder in Form ihrer Glyceride die Eigenschaft besitzen, 
sich mit der tierischen Haut zu Leder zu verbinden. Diese Eigenschaft scheinen 
sie allerdings nur im statu nascendi zu besitzen, weil sonst durch scho~ oxydierten 
Tran, durch Degras, die Samischgerbung sich leicht durchfUhren lassen mliBte, 
was aber nicht der Fall 1St. 

Zuniichst wurde gegen diese Theorie von W. Fahrion der Einwand erhoben, 
daB, wenn sie der Wirklichkeit entsprache, man ja dann mit jedem 01, das un
gesattigte Glyceride enthalte, Siimischleder mtiBte herstellen konnen (W. Ei tner). 
Tatsachlichkonnte W.Fahrionzeigen, daBmanauchmitLeinol ein dem Samisch
leder ahnliches Produkt erhiiIt. Er erklarte aber die Trane deshalb fUr besonders 
geeignet, weil sie im Unterschied zu allen anderen Olen hochungesattigte Fett
sauren enthalten. Damals war die fUnffach ungesiittigte Clupanodonsaure 
noch nicht bekannt. Als sie spater von M. Tsujimoto in verschiedenen Tranen 
aufgefunden wurde, erhielt die Fahrionsche Anschauung eine starke Sttitze. 
L. Meunier (siehe spater) bestiitigte dann weiterhin die Bedeutung der hoch
ungesattigten Sauren bei der Fettgerbung. 

Nach W. Fahrion (1) war also der sog. Degrasbildner als das Autoxydations
produkt einer stark ungesattigten Fettsaure anzusehen. Der von F. Simand ge
fundene Stickstoff stammte aus Verunreinigungen, Hautfasern, Leim und 
Abbauprodukten. Wird der Degras verseift, so gehen diese stickstoffhaltigen 

27" 
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Korper in wasserlosliche Peptone iiber. Sauert man darauf die wasserige Seifen
lOsung an, so mischt sich eine gewisse Menge dieser Peptone den abgeschiedenen 
Fettsauren und, wenn diese durch Petrolather entfernt werden, auch dem Degras
bildner bei. Man kann aber den Degrasbildner vollkommen stickstofffrei erhalten, 
wenn man den Degras zunachst reinigt, indem man ihn mit Petrolather oder 
Ather schiittelt, die FettlOsung filtriert und dann verseift. DaB ein Autoxydations
produkt einer ungesattigten Tranfettsaure vorlag, schloB W. Fahrion daraus, daB 
sich der sog. Degrasbildner auch beim Einleiten von Luft in erwarmten Tran 
bildet, und zwar in um so groBerer Menge, je langer das Einleiten der Luft dauert. 
Aus diesem Grund schlug er fiir "Degrasbildner" die Bezeichnung "Oxyfett
sauren" oder kurz "Oxysauren" vor. 

Den Gerbvorgang selbst dachte sich W. Fahrion damals folgendermaBen: 
Die Englersche Autoxydationstheorie (1900) besagte, daB ungesattigte Ver
bindungen fiir jede Doppelbindung zwei Sauerstoffatome aufnehmen, daB aber 
die so entstandenen Peroxyde die Halite des aufgenommenen Sauerstoffs an 
andere oxydable Substanzen (Acceptoren) leicht 'wieder abgeben. Diese Anschau
ung veranlaBte W. Fahrion (1) zur Annahme, daB auch die stark ungesattigte 
Tranfettsaure sich so verhalt und daB die Haut den aktiven Sauerstoff des 
primar entstandenen Peroxyds in statu nascendi aufnimmt und sich gleichzeitig 
mit dem Rest des Peroxyds zu Samischleder verbindet. 

Weiterhin nahm er an, daB zu dem chemischen ProzeB, als dessen Produkt 
er das Samischleder betrachtete, auch die Carboxylgruppe der oxydierten 
Tranfettsaure notwendig sei, daB also nur die freien Tranfettsauren gerbend 
wirken. Der zum Gerben verwendete Tran enthalt solche freien Fettsauren in 
ziemlicher Menge. Bd der Oxydation des Trans wird auBerdem regelma13ig eine 
gewisse Menge Glycerin abgespalten, so daB der Degras mehr freie Fettsauren 
enthalt als der urspriingliche Tran. 

So kam W. Fa hr ion zu dem Ergebnis: Das Samischleder ist in gewissem Sinn 
ein Salz, bei welchem die teilweise oxydierte Hautfaser die Rolle der Base, eine 
ungesattigte und ebenfalls teilweise oxydierte Tranfettsaure die Rolle der Saure 
spielt. Er erklarte damit den FettprozeB als einen rein chemischen Vorgang. 

Gegendiesevon W.Fahrion im Jahre 1903 aufgestellteThese wurde von ver
schiedener Seite Widerspruch erhoben. E. Stiasny nahm eine prim are Adsorption 
und nachherige Oxydation des Fetts an. Nach F. K. Kopecky sollte die Bildung 
des Samischleders einfach dadurch bedingt sein, daB sich die Fettschicht auf die 
Hautfaser niederschlagt. R. Griffi ths zeigte, daB die Kopeckysche Anschauung 
unhaltbar war, da das Samischleder eine Behandlung mit verdiinnter Alkalilauge, 
welche die 0 bige Fettschich t a uflosen m iiBte, ohne Veranderung a ushielt. Th. K 0 e r
ner gab eine Autoxydation der ungesattigten Tranfettsauren zwar zu, betonte 
aber, daBeine solche Autoxydationimmer stattfindet, wenn Tranin diinner Schicht 
der Luft ausgesetzt wird. Durch diesen chemischen Vorgang wiirden die als 
GerbstoH wirkenden Substanzen in Form amorpher (kolloidaler) Oxydations
produkte gebildet, die dann von der Haut adsorbiert werden. H. R. Procter 
sah in dem bei der Einwirkung von Tran auf die Haut entstehenden Acrolein den 
eigent lichen wirksamen Gerbstoff. Spater hat H. R. Procter diese Theorie auf
gegeben. 

InseinerzweitenArbeitausdem Jahre 1909 hat W. Fahrion einen Teil dieser 
Einwande widerlegen konnen. Er gab gleichzeitig die Ansicht, daB die bei der 
Autoxydation entstehenden Peroxyde nur in statu nascendi wirken, auf. Es 
gelang ihm diese Peroxyde darzustellen, indem er fliissige Tranfettsauren in 
diinner Schicht langere Zeit der Luft aussetzte. In dem stark verdiinnten Reak
tionsprodukt konnte er den aktiven Sauerstoff durch Jodkalium nachweisen. 
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Dieses Reaktionsprodukt erwies sich als gutes Gerbmittel. Wurde aber der aktive 
SauerstoH durch langeres Erhitzen oder durch Verseifung zerstort, so war mit 
dem Umlagerungsprodukt kein richtiges Samischleder mehr herzustellen. 

Um zu beweisen, daB auch die Carboxylgruppe der durch Autoxydation 
entstehenden Perclupanodonsaure zur Samischgerbung notwendig ist, stellte 
W. Fahrion (1) Gerbversuche mit fliissiger Tranfettsaure und mit ihrem Xthyl
ester an. Unter Einwirkung von Luftsauerstoff war im ersten Fall die Gerbung 
normal, im zweiten nur gering. Auch bei einem Gerbversuch mit Terpentinol, 
das bei seiner Autoxydation ebenfalls Peroxyde liefert, entstand ein nur wenig 
gegerbtes Leder. ' 

DaB das Glycerin ffir den GerbprozeB iiberfliissig ist, zeigte die Tatsache, daB 
mit den freien Tranfettsauren die gleiche Gerliwirkung zu erzielen ist. Gerb
versuche mit (jlsaure ergaben deutlich, daB nur Fettsauren mit mehr als einer 
Doppelbindung, vor allem aber die hochungesattigten Tranfettsauren fahig 
waren, unter Mitwirkung des Luftsauerstoffs die BloBe gelb zu farben und in 
wasserbestandiges Samischleder iiberzufiihren. Auf die hiervonabweichende 
Ansicht F. Garellis wird nachher noch einzugehen sein. 
, W. Fahrion hat seine AuHassung von den Vorgangen bei der Samischgerbung 
wie folgt zusammengefaBt: Das Gerbmittel bei der Samischgerbung ist ein 
saurer Tran, der primare Gerbstoff besteht aus hochungesattigten Fettsauren 
mit mehr als zwei Doppelbindungen, der sekundare GerbstoH ist ein Peroxyd 
dieser Fettsaure. Die Mitwirkung der Luft ist notwendig, das Licht wirkt be
schleunigend. 

Die Einzelphasen der Gerbung, wie sie W.Fahrion sich dachte, lassen sich 
durch folgendes Schema ausdriicken (B. N. Math ur): 

1. InfQIge der Oxydation durch den Luftsauerstoff bilden die ungesattigten 
Fettsauren Di-Peroxyde1 : 

R-CH -CH- ... -CH~~CH- '" COOH + 202 

- R-CH-CH- .'. -CH-CH- '" COOH 
I I I I 
0- -0 0----0 

(1) 

2. Ein Teil der so entstehenden Di-Peroxyde reagiert nun mit dem Molekiil 
des Kollagens (R'NH2)' Dabei entsteht der Komplex: 

R-CH-CH- ... -CH CH- ... COOH 
i I ! I 

OH OH 0 o (2) 

R'NHR'NH 

3. Der Rest der Di-Peroxyde erfahrt eine molekulare Umlagerung im Sinne 
der Gleichung: 

R-CH-CH- ... -CH-CH- ... COOH 
I I 

0---0 00 

-~ R-C-CH- ... -CCH- ... COOH 
II ! (3) 
o OH 0 OH 

1 In den Formeln bedeutet R = Hauptteil des Molekiils der ungesattigten Fett
saure, R' ,- Hautradikal. 
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4. Endlich findet innerhalb des Produkts von der Formel (2) eine Lacton
bildung statt: 

~------ --- ----------1 
R-CH-CH-··· -CH --CH- ... CO 

I I I 
OH 0 0 (4) 

I I 
R'NHR'NH 

Wenn auch W. Fahrion diese seine Anschauung yom Verlauf des Samisch
gerbprozesses auf sehr zahlreiche ernsthafte Versuche griindete, deren Ergebnisse 
den einen oder andern Teilvorgang erklarten, so fehlen doch fiir eine so eindeutige 
Formulierung des ganzen Prozesses die Beweise. Nach den Formeln miiBte sich 
das Samischleder yom Rydroxylamin ableiten. Dies hatte, wenn es zutreffen 
wiirde, unschwer nachgewiesen werden konnen. 

Dagegen ist wohl Fahrion der erste gewesen, der die Bedeutung der hoch
ungesattigten Fettsauren bei der Samischgerbung richtig erkannt hat. 

W. Moeller betrachtete den Vorgang der Samischgerbung im Lichte seiner 
Peptisationstheorie, was zu recht lebhaften Auseinandersetzungen mit W. F ah ri on 
fiihrte. Er vertrat die Anschauung, daB im Fischol Stoffe enthalten sind, die 
ihrer chemischen Natur nach den Lactonen oder Saureanhydriden sehr ahnlich 
sind und sich mit Ammoniak zu Saureamiden verbinden. Das Ammoniak sollte 
wahrend des Gerbprozesses durch eine leichte Zersetzung der Raut oder des Fisch
ols entstehen. Die sich auf diese Weise bildenden Saureamide spielen nach 
W. Moeller beim GerbprozeB die Rolle von Peptisatoren, die dem als Gerbstoff 
verwendeten 01 erst seine gerbenden Eigenschaften verleihen. W. Fahrion hat 
diese Anschauung energisch bekampft. 

F. Garelli und C.Apostolo gelangtenauf Grund ihrer Versuche zu derUber
zeugung, daB die Anschauung W. Fahrions, nur Fettsauren mit mehr als einer 
Doppelbindung "hatten gerbende Wirkung, nicht richtig sei. Sie erhielten nach 
ihren Angaben auch mit Olsaure und ebenso mit Palmitinsaure, Stearinsaure 
und Caprinsaure ein weiches Leder, das allerdings gegen heiBes Wasser 
nicht bestandig war. Das Fett war mit Ather und Alkohol nicht vollstandig 
extrahierbar. F. Garelli und C. Apostolo gaben zu, daB die Gerbwirkung von 
gesattigten und einfach ungesattigten Fettsauren weit geringer ist als die Wirkung 
von Fettsauren mit mehreren Doppelbindungen. Sie sehen aber auch die mit 
gesattigten Glyceriden behandelte Raut als echtes Leder an. 

Man kann dieser Anschauung nicht beistimmen. Die Unbestandigkeit gegen 
heiBes Wasser zeigt deutlich, daB eine derartig behandelte Raut, die eben nur 
"fettgar" ist, nicht als echtes Leder bezeichnet werden kann. Das aus einer 
wahren Gerbung entstandene Leder gibt beim Kochen mit Wasser keinen Leim. 

L. Meunier vertritt die Ansicht, daB die gerbende Eigenschaft der Trane 
durch Fettsauren mit vier Doppelbindungen bedingt ist, von denen mindestens 
zwei die Fahigkeit besitzen miissen, sich unter Sauerstoffaufnahme in Peroxyde 
umzuwandeln. Entwassert man eine BIOBe mit Alkohol und gerbt sie dann in 
einer alkoholischen Olsaurelsung, so erhalt man zunachst ein weiches Leder. 
Wird jedoch der Alkohol und die iiberschiissige Olsaure entfernt, so erhalt man 
ein Produkt, das nicht mehr die charakteristischen Eigenschaften von Leder 
aufweist, also z. B. gegen heiBes WasSer nicht mehr bestandig ist. Wenn man 
jedoch die Olsaure durch Riibol ersetzt, so erhaIt man ein wasserbestandiges 
gelbes Leder. Die meisten Fettsauren des Riib61s enthalten zwei, die Linolsaure 
drei Doppelbindungen. Benutzt man zu dem Gerbversuch statt RiibOl ein LeinOl 
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mit seinem hohen Linolsauregehalt, so ist das entstehende Leder in noch hOherem 
Grad wasserbestandig. Die Wasserbestandigkeit des mit LeinOl gegerbten Leders 
reicht allerdings an die eines mit Tran gegerbten Samischleders nicht heran. 

Diese Versuche zeigen, daB fiir eine gute Fettgerbung die Tranfettsauren 
mit ihren vier, vermutlich sogar fiinf Doppelbindungen geeigneter sind als RiiMl 
und Leinol. 

Von den neueren Untersuchungen iiber die Vorgange bei der Fettgerbung sind 
neben den Fahrionschen Arbeiten besonders die Untersuchungen von B. N. 
Mathur herV01;"Zuheben. Allerdings stehen die Anschauungen der beiden Forscher 
zueinander im Gegensatz. Die Arbeiten B. N. Ma th urs zeichnen sich durch be
sondere Griindlichkeit aus. Sie sollen daher in den folgenden Abschnitten et
was eingehender erortert werden, zumal B. N. Mathur mit ihnen den Beweis 
zu erbringen sucht, daB beim ProzeB der Samischgerbung keinerlei Oxy
da tion eine Rolle spielt. 

Fiir die zahlreichen Versuche, die B. N. Ma th ur ausgefiihrt hat und deren Er
gebnisse die Grundlagen fiir seine Theorie der Samischgerbung bildeten, wurde 
fast ausschlieBlich ein heller Robbentran (Cn von Callor hin us Alascan us) ver
wendet, obwohl er gleich zu Beginn seiner Untersuchungen die Feststellung 
machte, daB ein dunkler, fast schwarzer Tran (von einem Ro bbenspeck, der mehrere 
Monate gelagert hatte) eine hohere Gerbwirkung besitzt als der helle Tran. Jeden
falls besaB das mit dem dunklen Tran gegerbte Leder eine hohere ZerreiBfestigkeit. 

Urn festzustellen, ob geblasener Tran eine besondere Gerbwirkung aufweist, 
wurde eine Probe 12 Stunden lang mit Luft geblasen. Das 01 nahm dabei eine 
braunliche Farbe an. Hierauf wurden Ziegenspalte in einer Luftatmosphare 
14 Stunden mit dem 01 geschiittelt. Eine Gerbwirkung war jedoch nicht wahr
zunehmen, obwohl das 01 seine braune Farbung verloren hatte und wieder hell 
geworden war. Dasselbe Ergebnis lieferte ein Gerbversuch in einer Stickstoff
und in einer Kohlensaureatmosphare. 

Ferner suchte B. N. Ma th ur die Rolle des Glycerinrestes bei der Fettgerbung 
aufzuklaren. Er verseifte eine groBere Menge hellen Robbentrans und trennte 
die Fettsauren mit verdiinnter Salzsaure aus der Seife abo Das Sauregemisch 
lieB er iiber Nacht in einer verschlossenen Flasche stehen, wobei sich etwa 16% 
fester Sauren auf dem Boden der Flasche abschieden. Die iiberstehenden fliissigen, 
groBtenteils ungesattigten Fettsauren wurden zu dem Gerbversuch verwendet. 
Hierzu wurden mehrere Schafspaltstiicke, die mit Wasser angefeuchtet waren, 
mit den Fettsauren eingerieben und 3 Stunden in einer geschlossenen Trommel 
gewalkt. Beim Offnen der Trommel war keinerlei stechender Geruch bemerkbar; 
die Annahme der Acroleinbildung in dieser Phase der Gerbung halt B. N. Ma th ur 
dahernicht fUr berechtigt. Nach dem Walken wurden die Hautstiicke aufgehangt 
und angetrocknet. Der ganze ProzeB wurde dann wiederholt. Nach dem zweiten 
Trocknen bei gewohnlicher Temperatur waren die Hautstiicke gegerbt. Sie zeigten 
nach der Entfernung des iiberschiissigenFetts aIle Eigenschaften des Samischleders. 
B. N. Mathur hat somit, wie auch andere Forscher, festgestellt, daB das Glycerin
radikal der Glyceride an dem ProzeB der Samischgerbung nicht beteiligt ist. 

AIle bisherigen Theorien der Samischgerbung waren auf der Annahme be
griindet, daB das 01 wahrend des Gerbprozesses oxydiert wird und daB die 
hierbei entstehenden Oxydationsprodukte dann als die eigentlichen Gerbstoffe 
anzusehen seien, die mit der Hautsubstanz irgendwie reagieren. Nach B. N. 
Ma th urs Ansicht muBte deshalb der GerbprozeB beschleunigt werden, wenn dieser 
Oxydationsvorgang schon vor der Gerbung durchgefiihrt wurde, wenn man also 
die Haut von Anfang an mit dem oxydierten 01 in Beriihrung brachte. Er erhitzte 
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Tran auf 1200, urn die Feuchtigkeit zu vertreiben, und lieB ihn dann in einer 
flachen Schale bei 800 an der Luft stehen. Der Tran wurde dabei dickflussig, verlor 
aber seine helle Farbe nicht. Gerbversuche mit Hautstucken, die dreimal wiederholt 
wurden, zeigten, daB der auf diese Weise trocken oxydierte Tran keinerlei Gerb
wirkung besaB. Die erhaltenen Lederstucke waren hart und brachen beim Liegen. 
Durch Oxydation an der Luft unter AusschluB von Wasser konnten sich demnach 
im Tran nicht die fur die Samischgerbung erforderlichen Stoffe bilden. 

DerRolle des WassersschriebB.N. Mathur uberhauptvon Anfang an eine 
besondere Bedeutung zu. Um den EinfluB der Feuchtigkeit auf den GerbprozeB 
festzustellen, wurden Hautstucke mit den flussigen Fettsauren des Trans einge
rieben und zum Teil zeitweise befeuchtet. Nur die befeuchteten Stucke zeigten 
die charakteristische, tief gelbe Farbung. Ein anderer Versuch ergab, daB bei der 
Behandlung des Trans mit Wasser unter der Einwirkung der Luft die Jodzahl 
abnimmt. B. N. Ma th ur kam daher zur Uberzeugung, daB die Fettsauren unter 
der Einwirkung von Wasser teilweise in Oxysauren ubergehen. Er stellte feste 
Oxyfettsauren her, indem er ungesattigte Tranfettsauren verseifte, die Seife in 
Wasser loste und die Losung mit Permanganat behandelte. Die Oxydations
wirkung wurde nach 10 Minuten mit einem Reduktionsmittel abgestoppt. Das 
abfiltrierte Gemisch fester Oxyfettsauren wurde zu einem Gerbversuch verwendet. 
Die Oxyfettsauren zeigten deutlich gerbende Eigenschaften. Auch die auf diese 
Weise aus Leinol und Olivenol hergestellten Oxyfettsauren lieGen diese Gerb
wirkung erkennen. 

Durch weitere, sehr umfangreiche Versuche wollte B. N. Ma th ur feststellen, ob 
die COOH-Gruppe fUr den Gerbvorgang irgendwelche Bedeutung hat. Hierzu 
verseifte er verschiedene Trane (Robben-, Leber-, Haifischtran) und benutzte die 
Seifen zu Gerbversuchen. In allen Fallen erhielt er ein regelrechtes Samischleder, 
obwohl die von Alkali gebundenen COOH-Gruppen der Seifen eine Lactonisierung 
der Oxyfettsauren (siehe W. Fahrion) nicht mehr zulieBen. Die Lactonbildung 
ist somit kein notwendiger Teilvorgang der Samischgerbung. 

Durch die gleichzeitige Einwirkung von Luft und Feuchtigkeit auf die Tran
seifen, die auf einem Baumwolltuch ausgestrichen waren, erhielt B. N. Ma th ur eine 
braune Substanz, die bei Abwesenheit von Wasser nicht entstand und ein aus
gesprochenes Gerbvermogen zeigte. Auch diese aus den Transeifen erhaltene 
braune Substanz ergab beim Gerbversuch ein richtiges Samischleder. Um das 
Vorhandensein von Hydroxylgruppen in der braunen Seife nachzuweisen, fUhrte 
B. N. Ma th ur die Oxysauren mit Phosphorpentachlorid in die Chlorverbindungen 
uber und konnte zeigen, daB tatsachlich die Hydroxylgruppe durch Chlor ersetzt 
wird. Die in den Transeifen enthaltene braune Substanz enthalt also mindestens 
eine Hydroxylgruppe. 

Es blieb nun noch die Frage eindeutig zu beantworten, ob der Sa uerstoff 
der Luft fUr die Bildung der Hydroxylgruppen notwendig ist oder nicht. Die 
Wege, auf denen sich die Hydroxylgruppen bilden konnen, sind folgende: 

1. Nach W. Fahrion: siehe Formeln auf S.421. 
2. Nach der Aldehydtheorie: Bildung der OH-Gruppe in Gegenwart von 

Luft und unter katalytischer Wirkung des Wassers, oder aber Bildung von Aldehyd 
wahrend des Gerbprozesses, analog dem Vorgang: 

R-CH-CH-··· -C-CH-'" -COONa + H 20 
! 

o 0 o OH 

-~ R-CH CH-'" -C-CH- ... -COONa + H 20 
:, + I; I 
o 0 0 OH 
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3. Bildung der OH-Gruppe durch die Einwirkung von Wasser und von Luft
sauerstoff: 

R-CR: CR- ... -CR: CR- .,. -COONa + 2R20 + 20 

__ R-CR-CR- ... -CR-CR- ... -COONa 
I I I I 

OR OR OR OH 

4. Bildung der OH-Gruppe durch die Einwirkung von Wasser ohne Luft
sauerstoff : 

R-CR : CR- ... CR : CR- ... COONa + 4 R 20 

-- R-CR-CR- ... CR-CR- ... COONa + 2 R2 
I' I I 
OR OR OR OR 

5. Oder aber: 

R-CR: CR- ... -CR: CR-··· -COONa + 2R20 

-- R-CR-CR-'" -CR-CR-'" -COONa 
I I I 

R OR R OH 

Eine nahere Betrachtung dieser chemischen Vorgange zeigt, daB bei ihnen 
entweder teils Sauerstoff verbraucht (1,2,3), teils Wasserstoff freigemacht 
wird (4), oder aber, daB, wie bei 5, keinerlei gasformige Komponenten an der 
Reaktion beteiligt sind. LaBt man diese chemischen Umsetzungen, wie sie hier 
fUr die Hydroxylbildung angenommen werden, in einem geschlossenen GefaB 
sich abspielen, dessen Innendruck auf irgendeine Weise meBbar ist, so miiBte 
man feststellen konnen, daB bei den Reaktionen 1, 2, 3, bei denen Sauerstoff 
aus der Luft des GefiiBes verbraucht wird, der Innendruck geringer wird, bei 
Reaktion 4, bei der Wasserstoff erzeugt wird, der Innendruck ansteigt, wahrend 
er bei Reaktion 5 gleichbleiben miiBte. 

B.N:Mathur hatdieseVersuche durchgefiihrt. Er nahm die Gerbung der mit 
den Transeifen eingeriebenen BloBenstiicke in besonderen Flaschen vor, deren 
Innenraum mit einer geeigneten V orrichtung zur Kontrollierung des Drucks in 
Verbindung stand. Er stellte in einer Reihe von Versuchen fest, daB bei der Gerbung 
weder eine Druckabnahme noch eine Druckzunahme in den GerbgefaBen vor 
sich ging, obwohl die Hautstiicke teilweise gegerbt waren. Die Versuche zeigten 
weiterhin, daB die Entstehung der erwahnten braunen Substanz bzw. die Gerbung 
erst beim teilweisen Austrocknen der Hautstiicke einsetzt. DaB die Luft, d. h. 
deren Sauerstoff, an der Gerbung nicht beteiligt ist, ergaben Versuche, bei denen 
in einer Wasserstoff-, Stickstoff- und Kohlensaureatmosphare bei wiederholter 
Behandlung mit Transeife ein einwandfreies Samischleder erhalten wurde. 
Keiner der Gerbversuche war mit irgendeiner Gasbildung oder Gasabsorption 
verbunden. Die Luft spielt also beim Vorgang der Samischgerbung nach diesen 
Untersuchungen B.N.Mathurs keine Rolle. 

Auf Grund aller dieser Versuche kommt B. N. Mathur zu folgender Erklarung 
des Samischgerbprozesses: Bezeichnet man die Hautsubstanz mit der Formel R'NH2 

und nimmtmanzunachsteinmaldieOlsaure, CH3 • (CH2)7' CH :CH·(CH2)7·COOH, 
als wichtigsten Bestandteil des gerbenden Ols an, so kommen bei der C...erbung 
folgende Reaktionen in Betracht: 
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a) Bei der Verwendung von Glyceriden ungesattigter Fettsauren 
(01). . 

1. 

2. 

3. 

CH3·(CH2h·CH: CH·(CH2h·CO·OCH2 

I 

CH3· (CH2 )7 . CH : CH· (CH 2h· CO· OCH + 3 H 20 
I 

CH3· (CH2h· CH : CH· (CH2h· CO· OCH2 

~ 3 {CH3·(CH2h·CH: CH.(CH2)7·COOH} + Glycerin 

CH3· (CH2h· CH : CH· (CH2)7· COOH + H 20 

~ CH3· (CH2h· CH . CH· (CH2h· COOH 
I I 

H OH 

CH3· (CH2)7· CH . CH· (CH2h· COOH + R'NH2 
I i (KolJagen) 

H OH 

~ CH3· (CH2h· CH . CH· (CH2h· COOH + H 20 
I I 
HR'NH 

b) Bei der Verwendung ungesattigter Fettsauren spielen sich die 
gleichen Vorgange wie bei a) 2 und 3 abo 

1. 

2. 

c) Bei der Verwendung von Natriumseifen des Ols: 

CH3· (CH2)7· CH: CH· (CH2h· COONa + H 20 

~ CH3· (CH2h· CH· CH· (CH2h· COON a 
I ! 

H OH 

CH3· (CH2h· CH· CH· (CH2)7· COON a + R'NH2 
! I (Kollagen) 

H OH 

~ CH3·(CH2)7·CH·CH·(CH2)7·COONa + H 20 
I i 

HR'NH 

Nach dieser Anschauung von B. N.Mathur spielt sich der ProzeB der Samisch
gerbung lediglich zwischen den Molekiilen des Kollagens, der ungesattigten 
Fettsauren und des Wassers derart ab, daB zuerst die durch Hydrolyse 
des Ols gebildete Fettsaure durch Einwirkung von Wasser ohne 
Mitwirkung der Luft in Oxyfettsaure iibergeht, und diese Oxy
fettsaure dann durch eine chemische Reaktion mit der Haut
substanz die Bildung des Samischleders bewirkt. 

1m Gegensatz zu W. Fahrion (siehe S. 420) bestreitet also B. N. Mathur die 
Bildung der Oxysauren durch Autoxydation mittels Luftsauerstoff. Sie erfolgt nach 
seiner Ansicht lediglich durch die Einwirkung des Wassers auf die ungesattigten 
Sauren. Dabei macht er die Feststellung, daB bei einem UberschuB an Wasser keine 
Bildung der Oxysauren eintritt. Den Beweis dafiir, daB der eigentliche Leder
bildungsprozeB zwischen Hautsubstanz und Oxyfettsaure tatsachlich eine so ein
fache Kondensationsreaktion ist, wie sie durch die Formeln a, 3 oder c, 2 (siehe oben) 
ausgedriickt ist, bleibt allerdings sowohl W. Fahrion wie B. N. Math ur schuldig. 

In weiteren Versuchen priifte B. N. Mathur den EinfluB der SteHung und der 
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Zahl der OH-Gruppen auf den Gerbvorgang. Das Natriumsalz der aus OlivenOl 
hergesteHten Dioxystearinsaure zeigt eine betrachtliche Gerbwirkung, wahrend 
das durch Sulfonieren und Entsulfonieren aus Olsaure erhaltene Gemisch von 
iX- und /J-Oxystearinsaure keinerlei Gerbwirkung besitzt. Die OH-Gruppe in 
iX- oder /J-Stellung scheint also gerberisch unwirksam zu sein. 

Diese Erfahrungen weisen darauf hin, daB die ,Todzahl kein einwandfreies 
MaB fur die gerbende Wirkung eines Ols ist (siehe S. 411). Aus Untersuchungen 
von A. Eckertund O. Halla ging schon hervor, daB die Jodzahl den ungesattigten 
Charakter eines Ols nicht einwandfrei anzeigt. Sie fanden, daB die J odzahl der 
2,3-01saure 9,04, die der 3,4-01saure 19,27, die der 4,5-01saure 26,96 und 
die der 9,1O-01saure 89,4 ist. S. R. Trotman und H. Peters haben schon gezeigt, 
daB Dorschtrane urn so ungeeigneter fur die Samischgerbung sind, je groBer ihre 
Oxydierbarkeit ist. Die SteHung der Doppelbindungen in den ungesattigten 
Glyceriden eines Ols scheint jedenfaHs einen wichtigen EinfluB auf dessen Gerb
wirkung auszuuben. B. N. Ma th ur nimmt an, daB die weniger stark ungesattigten 
Fettsauren ein besseres Gerbvermogen haben und daB die zwischen der COOH
Gruppe und dem 9. C-Atom liegenden Doppelbindungen nicht sehr aktiv sind, 
wahrend die oberhalb des 9. C-Atoms liegenden Doppelbindungen schon bei 
gewohnlicher Temperatur Wasser anlagern konnen. Je weiter eine Doppel
bindung yom 9. C-Atom entfernt liegt, urn so leichter soll sie unter der Einwirkung 
des Wassers eine OH- Gruppe anlagern. Deshalb halt B. N. Mat h u rfur die Samisch
gerbung die Sauren am geeignetsten, die der Olsaurereihe angehoren und deren 
Doppelbindung an der fur die OH-Anlagerung wirksamsten Stelle liegt. 

Zu ahnlichen Anschauungen iiber die Theorie der Samischgerbung wie B. N. 
Ma th ur kam Y. H. Li auf Grund sehr umfangreicher Untersuchungen, die er vor 
aHem mit Naphthalinderivaten ausfiihrte. AHerdings galten seine Untersuchungen 
nicht nur der Fettgerbung, sondern ganz allgemein dem GerbprozeB, ohne 
Rucksicht auf das Gerbmittel. Nach Li muB die Hydroxylgruppe eine zentrale 
Stellung im Molekiil einnehmen, wenn sie der Trager der Gerbwirkungsein solI. 

Durch die UntersuchungenB.N.Ma th urs hat un sere Kenntnis von der Samisch
gerbung zweifellos eine wesentliche Bereicherung erfahren. Trotzdem aber bediirfen 
nach A. Rogers noch einige Punkte der Aufklarung. So ist es nicht recht ver
standlich, warum die einen ungesattigten Ole gerben, wahrend andere nur eine 
geringe oder gar keine Gerbwirkung aufweisen. Wahrend man mit Lebertran, 
Haifischtran und Robbentran ein gutes Samischleder erhalt, haben Leinol, 
Olivenol und andere pflanzliche Ole eine ganz ungeniigende gerbende Wirkung. 

In jiingster Zeit haben P. Cham bard und L. Michallet noch eine Reihe von 
aufschluBreichen Untersuchungen iiber die Samischgerbung ausgefiihrt. Aus 
ihren Ergebnissen schlossen sie, daB der GerbprozeB aus zwei ganz verschiedenen 
Phasen bestehe. Die erste Phase bedeute die eigentliche Gerbung, die in einer 
chemischen Reaktion zwischen dem Hautkollagen, den freien Fettsauren eines 
oxydierbaren Ols, Sauerstoff und Wasser bestehe. Dabei wird das Kollagen in 
ein Protein iibergefuhrt, das gegen Hydrolyse widerstandsfahiger ist als die 
urspriingliche Hautsubstanz. Die zweite Phase ist ein Adsorptionsvorgang. Ob 
der GerbprozeB der ersten Phase mit der Bildung von Peroxyden entsprechend 
der Fahrionschen. Theorie verbunden ist, bleibt unentschieden. Durch die in 
der zweiten Phase adsorbierten Stoffe solI das Samischleder seine charakte
ristischen Eigenschaften erhalten. Die Stoffe entstehen durch vollkommene 
Oxydation und Polymerisation neutraler Glyceride und Fettsauren. Die ersteren 
sollen helle, amorphe Produkte geben, die ein gutes Leder erzeugen, die letzteren 
liefern braune, harzartige Stoffe, die zwar sehr rasch gerben, aber das Leder 
hart und steif machen. 
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Cham bard und Michallet haben besonders den EinfluB der Feuchtigkeit 
und des Luftsauerstoffs auf die Samischgerbung untersucht. Ais MaB fUr den 
Gerbungsgrad diente die vom Leder aufgenommene Fettmenge. 

Die Angaben der Tabelle 121 zeigen, daB der Feuchtigkeitsgehalt die Fixierung 
des Fetts begiinstigt. Die starkste Gerbung wird in einer Atmosphare mit 100% 
relativer Feuchtigkeit erreicht, d. h. wenn sie also mit Wasserdampf gesattigt ist. 
Die Versuchsergebnisse der Tabelle 122 zeigen weiter den Unterschied in der Gerb
wirkung zwischen Olen und den entsprechenden freien Fettsauren. Die freien 
Fettsauren scheinen schneller zu gerben als die Ole. 

Der Unterschied zwischen der Samischgerbung in Gegenwart von Sauerstoff 
und der Gerbung in einer Stickstoffatmosphare ist aus den in TabeIle 121 ent
haltenen Versuchsergebnissen der genannten Forscher ersichtlich. 

Tabelle 121. Einflu13 der Feuchtigkeit auf die Samischgerbung 
(nach P. Cham bard und L. MichaIlet). 

Relative Luf!;· 
feuchtigkeit in 

Prozenten 

o 
20 
40 
70 

100 

--------- Leder in Prozenten I Schrumpfungstemperatur in ° C I Fettgehalt der 

nach 4 Tagen I nach 8 Tagen I nach 15 Tagen nach 15 Tagen 

G e r bun g mit L e b e r t ran. 
46 48 53 
48 48 53 
50 52 61 
48 49 63 
48 48 65 

4,32 
5,41 
5,46 
7,05 
7,30 

o 
20 
40 
70 

Gerbung mit 
55 
55 

den F ettsauren des Le bertrans. 
56 55 
59 58 

7,09 
7,35 
9,05 
8,95 
9,10 

55 59 58 
55 62 63 

100 55 63 64 

Tabelle 122. Einflu13 des Luftsauerstoffs auf die Samischgerbung 
(nach P. Cham bard und L. Michallet). 

Gerbmittel I Atmosphare I SChrumPfungs-1 
temperaturin °c Bemerkungen 

Lebertran . · { trockene Luft 
I 

56-57 gegerbtes Aussehen 
feuchte Luft 

I 
55 gegerbtes Aussehen 

· { trockene Luft I 58-59 gegerbtes Aussehen Tranfettsauren . I 

feuchte Luft 

I 

57-58 gegerbtes Aussehen 

Lebertran . · { trockener Stickstoff 51 keine Gerbung 
feuchter Stickstoff 50 keine Gerbung 

Tranfettsauren . · { trockener Stickstoff 50 keine Gerbung 
feuchter Stickstoff 50 keine Gerbung 

Die gleichen Verfasser haben auBerdem die Gerbwirkung der Mono- und 
Dioxystearinsaure (hergestellt aus Olsaure) und der Tetra- und Hexaoxystearin
saure (hergesteIlt aus Leinol) untersucht. Die Sauren wurden in alkoholischer 
Losung und als Pasten mit BloBen in Beriihrung gebracht. Mit reinem Alkohol 
und mit alkoholischer StearinsaurelOsung wurden Vergleichs~ersuche ausgefiihrt. 
AIle Versuchsstiicke zeigten ein lederartiges Aussehen, das dem Stearinsaureleder 
glich. Nach der Entfettung nahmen sie in Wasser aber wieder BloBencharakter an. 
Eine Gerbung hatte also nicht stattgefunden. 

Die Ergebnisse der Untersuchungen VOn P. Cham bard und L. Michallet 
stehen im Widerspruch zu den Feststellungen B. N. Mathurs. In einer ausge-
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dehnten Versuchsreihe hat der letztere bewiesen, daB die Gasatmosphare, in der 
die Gerbung erfolgt, auf den GerbprozeB keinerlei EinfluB hat, daB also auch 
in einer Stickstoffatmosphare eine Gerbwirkung vorhanden ist. 

Zusammenfassend laBt sich uber den Mechanismus der Samischgerbung 
heute folgendes sagen: Als eigentliche Gerbstoffe sind gewisse Oxyfettsauren 
anzusehen, die aller Wahrscheinlichkeit nach nicht durch Oxydation, sondern 
unter der Einwirkung von Wasser entstehen. Dies geht daraus hervor, daB fUr 
die Erzeugung von Siimischleder zwar die Gegenwart von Wasser, nicht aber von 
Luft oder Sauerstoff erforderlich ist. Welche Ole die fur die Samischgerbung 
geeignetsten Oxyfettsauren liefern, d. h. inwieweit Zahl und Lage der Doppel
bindungen im Fettsauremolekul die gerbende Wirkung beeinflussen, ist zwar 
wiederholt Gegenstand von Untersuchungen gewesen, konnte aber bis jetzt nicht 
zweifelsfrei aufgeklart werden. Die praktische Erfahrung lehrt, daB die geeig
netsten Fettsauren in den Fischalen vorhanden sein mussen, weil diese das beste 
Samischleder liefern. 

Der eigentliche Gerbvorgang zwischen Hautkollagen und den als Gerbstoffe 
wirkenden Oxyfettsauren bedarf noch der Aufklarung. Die von W. Fahrion und 
von B. N. Mathur angenommene Reaktion zwischen der Hydroxylgruppe der 
Oxyfettsauren und einer NH2-Gruppe des Kollagens, dessen Struktur wir ja 
noch nicht kennen, ist noch nicht bewiesen. 

DaB neben diesen rein chemischen Vorgangen auch noch eine Adsorption 
bestimmter, wahrend der Samischgerbung anwesender oder entstehender Stoffe 
vor sich geht, ist maglich, aber mit Sicherheit nicht festgestellt. Die bisherigen 
Untersuchungen lassen erkennen, daB der Vorgang der Samischgerbung vor
wiegend chemischer Natur sein muE. 
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Fiinftes Kapitel. 

Kiinstliche Gerbstoffe1• 

Von Priv.-Doz. Dr. Leopold Pollak, Prag. 

A. Historisches. 
Versuche, kiinstliche Gerbstoffe herzustelIen, diirften seit altersher mit einem 

zeitweise auftretenden Mangel an pflanzlichen Gerbrohstoffen zusammengefallen 
sein. Trat aus irgendeinem Grunde Mangel an pflanzlichen Gerbstoffen ein, so 
darf man wohl der Vermutung Raum geben, daB von berufener und meistens 
wohl auch von unberufener Seite Versuche einsetzten, den so wertvollen und 
insbesondere kriegswichtigen Naturstoff zu ersetzen. Diese Anfange sind volI
kommen unbekannt. Erst um die Wende des 18. Jahrhunderts findet man in 
der wissenschaftlichen Literatur Angaben iiber Herstellung und Verwendung 
kiinstlicher Gerbstoffe, vermutlich Wiederaufnahme friiherer Versuche altiiber
lieferter Vorschriften. Der ungeheure Lederbedarf der Koalitions- und Napoleon
Kriege, die dadurch bewirkte Erschopfung der europaischen Schalwalder, der 
Mangel an Arbeitskraften, um Rinden, dort wo sie noch vorhanden waren, zu 
ernten, der eben erst begonnene und durch die Kontinentalsperre sofort unter
bundene Import iiberseeischer Gerbrohstoffe waren Grund genug, nach Ersatz
stoffen zu suchen und pflanzliche Gerbstoffe durch Kunsterzeugnisse zu ersetzen. 

Tatsachlich stammen die ersten uns iiberlieferten Versuche, kiinstliche Gerb
stoffe herzustelIen, aus dieser bewegten Zeit. Nach G. Grasser [(5), S.685] 
verwendete Resch den Erfurter Torf im Gemisch mit Eichenrinde zum Gerben; 
dies ist die erste Nachricht iiber Versuche, den pflanzlichen Gerbrohstoff zu 
strecken. Ganz instinktiv fand Resch in dem Torf ein Naturprodukt, das Humin
und Mellitsaure enthalt, jene Sauren, die in den Versuchen der folgenden 
Jahre wichtig wurden. 1m Jahre 1805 teilte Ch. Hatchett der Royal Society 
in London mit, daB es ihm gelungen sei, aus verschiedenen kohlenstoffreichen 
Substanzen durch Einwirkung oxydierender Sauren kiinstliche Gerbstoffe 
herzustellen. Ch. Hatchett behandelte Pech, Lack, fossile Kohle, Tier
kohle, Holzkohle u. dgl. einige Tage lang mit Salpetersaure. Nach Vertreibung 
der Saure blieb eine braune, harzartige, in Wasser und Alkohol leicht lOsliche 
Substanz von zusammenziehendem Geschmack iibrig, die selbst nach mehr
maligem Eindampfen mit Wasser und Entfernung aller Spuren Salpetersaure 
noch sauer reagierte, Gelatine- und MetalIsalzlOsungen falIte, sich demnach 
wie ein pflanzlicher Gerbstoff verhielt. Durch die Einwirkung der Salpetersaure 

1 Zusammenfassende Literatur uber das Gebiet der kiinstlichen Gerbmittel ist 
bereits reichlich vorhanden. Die wichtigsten Bucher sowie zusamrnenfassende bzw. 
Fortschrittsberichte in Zeitschriften, die im Text zumeist nicht gesondert angezogen 
werden, sind in der Literaturiibersicht zu diesem Kapitel unter A auf S. 515 zusam
mengestellt. 
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bilden sich jedenfalls neben den organischen Sauren Nitrophenole. Ein anderer 
Versuch mit Terpentin und Schwefelsaure, Sagemehl und Schwefelsaure und 
nachtraglicher Behandlung mit Salpetersaure fiihrte Ch. Hatchett ebenfalls 
zu gerbsto£fahnlichen Produkten, mit welchen es sogar gelang, Haute in brauch
bares Leder iiberzufiihren. In ganz ahnlicher Richtung bewegen sich die Ver
suche von M. E. Chevreuil und Vogel und spaterH. C. Jennings, derTorl mit 
Salpetersaure oxydierte, von W. Skey, welcher bituminose Kohle und Lignit mit 
Salpetersaure behandelte und in neuerer Zeit E. E. M. Payne (D.R.P.200539 
v. 1908), der wiederum Torl mit Salpetersaure zu behandeln versuchte. Unter 
den sich bildenden Nitrophenolen befand sich jedenfalls auch Pikrinsaure, welche 
gerbende Eigenschaften besitzt, wie dies bereits V. Kletzinsky im Jahre 1864 
erkannte. [Siehe auch die diesbeziiglichen Zusammenstellungen: G. Grasser (5) 
V. Bd., S.685 und G. Grasser (11) 2. Halbband des V. Bandes, S.398.] 

Keiner dieser Versuche, die sich iiber das ganze 19. Jahrhundert erstreckten, 
fiihrte zu einer erlolgreichen Losung der gestellten Aufgabe. E. Stiasny war 
es vorbehalten, die ersten kiinstlichen Gerbstoffe herzustellen, die in der Folge 
die Grundlage einer immer groBer werdenden chemischen Industrie werden 
sollten. AnlaBlich der Londoner Versammlung des Internationalen Vereins der 
Lederindustriechemiker (Britische Sektion) im Jahre 1913 zeigte E. Stiasny die 
von ihm erlundenen "Syntane", welche er durch vorsichtige Kondensation 
von Phenolsulfosauren mit Formaldehyd erhalten hatte. Damit wies E. Stiasny 
einen ganz neuen Weg, der erfolgreich technisch durchfiihrbar war. Das erste 
nach diesem Verlahren durch die Badische Anilin- und Sodafabrik hergestellte 
Handelsprodukt war das N eradol D. Der bald darauf ausbrechende Welt
krieg fiihrte in erheblichem Umfange zur Erprobung kiinstlicher Gerbstoffe, 
deren wissenschaftliche und technische Vervollkommnung jedoch erst der 
Friedensarbeit vorbehalten blieb, wobei die wichtigen Bestrebungen der Selbst
versorgung diese Arbeiten maBgebend beein£luBten, so daB die kiinstlichen 
Gerbstoffe nunmehr ein unentbehrlicher Bestand der Ledererzeugung geworden 
sind. 

Die nach dem Erscheinen des ersten Handelsproduktes (Neradol D) an dieses 
gekniipften Erwartungen [L. Pollak (1)] konnten sich wohl nicht ganzlich erliillen, 
da es sich nicht, wie z. B. beim kiinstlichen Indigo, um eine vollstandige Synthese 
des Naturprodukts handelte, sondern um Herstellung von chemischen Erzeug
nissen mit gerbstoffahnlichen Eigenschaften, aber mit ganz anderem chemischen 
Aufbau. 

Die urspriingliche Bezeichnung "Synthetische Gerbstoffe" fiihrte zu einer 
falschen Einstellung gegeniiber diesen Erzeugnissen, namentlich auch wegen 
der fast gleichzeitig erlolgten Synthese des Tannins durch Emil Fischer. 1m 
Laufe der Zeit wurde man sich jedoch bewuBt, daB man es zwar noch nicht mit 
einem vollstandigen Ersatz pflanzlicher Gerbstoffe zu tun hat, aber mit besonders 
wertvollen Hilfsprodukten, mit welchen es moglich wurde, ganz neue Wege in 
der Gerbung einzuschlagen. Spater gelang es dann, kiinstliche Gerbstoffe her
zustellen, die es gestatten, als vollwertige Ersatz- und Austauschgerbstoffe die 
pflanzlichen Gerbsto£fe ganz oder teilweise zu ersetzen, und durch die es moglich 
geworden ist, in Alleingerbung die verschiedensten Lederarten in vollwertiger 
Qualitat herzustellen. A. Kiintzel sagt mit Recht: "In zaher, stetiger Arbeit 
ist es den Forschungslaboratorien der groBen chemischen Fabriken gelungen, 
Produkte zu entwickeln, die in ihren gerberischen Eigenschaften den pflanz
lichen Gerbstoffen nicht nur nahekommen, sondern in mancher Hinsicht, z. B. 
was die Farbe und Lichtechtheit betrifft, diese noch iibertreffen" (Lederkalen
der 1937). 
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Die kiinstlichen Gerbstoffe sind befugt, den Haushalt mit pflanzlichen Gerb
stoffen den jeweiligen Bediirfnissen und Verhaltnissen entsprechend zu regeln, 
sie unterstiitzen die Bestrebungen der Selbstversorgung ganz auBerordentlich 
und konnen heute in der Gerbereiwirtschaft gar nicht mehr entbehrt werden. 

Bezeichnenderweise wurden die historischen Versuche Oh. Hatchetts 
wieder aufgenommen. Schon 1886 nahm P. F. Reinsch in Erlangen das D.R.P. 
37022 zur Herstellung eines Gerbstoffs aus bituminosem Schiefer und nannte 
dieses Produkt "Pyrofuscin". Es folgte der bereits erwahnte E.E.M. Payne (1908), 
und ungefahr 1920 begannen die ausgedehnten Versuche, urn aus verschiedenen 
Kohlen mittels Salpetersaure oder Nitrosegasen, diesmal in wissenschaftlicher 
und wirtschaftlicher Weise, zu kiinstlichen Gerbstoffen zu gelangen (Hochst-1. G.). 

Anmerkung. 1m Jahre 1931 wurden die synthetischen Gerhstoffe der 1. G. 
Farbenindustrie A. G. einheitlich benannt und heiBen seither "Tanigane" mit 
dem betreffenden Zusatzzeichen, z. B. Tanigan F usf. (siehe "Der Gerber", 
1931, S. 122). Die zunehmende Kenntnis der Wirkungsweise der verschiedenartigen 
Erzeugnisse fiihrte 1937 zu einer weiteren Unterteilung in: Tanigan-Marken, 
Tanigan- supra-Marken und Tanigan-extra-Marken. 

Die erste Gruppe der Tanigan-Marken enthalt die Hilfs- und Kombinations
gerbstoffe; sie sind nicht ohne weiteres als Ersatz von Naturgerbstoffen auf
zufassen, sondern fordern vielmehr durch anteiIige Verwendung bei vegeta
bilischen, Ohrom- und anderen Gerbungen den Gerbvorgang und beeinflussen 
den Ledercharakter in vorteilhafter Weise. 

Die Gruppe der Tanigan-supra-Marken sind Spezialgerbstoffe, die sich durch 
eine gute Lichtechtheit und gute Fiillwirkung auszeichnen, sie finden daher 
besonders zur Herstellung von weiBen Qualitatsledern Verwendung. 

Die Tanigan-extra-Marken sind ausgesprochene Austauschgerbstoffe fUr 
pflanzliche Gerbstoffe. Sie liegen in ihrem chemischen Aufbau den pflanzlichen 
Gerbstoffen hinsichtlich giinstiger Anteilzahl, geringem Aschengehalt, geringem 
Sauregrad und fiillenden sowie gewichtsgebenden Eigenschaften so nahe, daB 
sie in vielen Fallen dieselben sehr weitgehend ersetzen konnen. 

Da der iiberwiegende Teil aller iiJteren Arbeiten und wahl auch der neueren, 
welche kiinstliche Gerbstaffe betreffen, sich auf Erzeugnisse der I. G. Farbenindustrie 
A. G. beziehen und darin die urspriinglichen Namen der Handelsmarken enthalten 
sind, wabei damit sogar bestimmte Begriffe verbunden wurden, z. B. Neradal-Typ, 
muJ3ten jene alten Bezeichnungen fallweise beibehalten werden. 1m "Beschreibenden 
Teil" wurden den neuen Benennungen die wichtigsten alten Namen hinzugefiigt, 
so daB dart nachgesehen werden kann. Bei iilteren Patenten wurde der urspriingliche 
Name des Inhabers beibehalten, tratzdem der gr6Bte Teil der betreffenden Fabriken 
in die I. G. Farbenindustrie A. G. aufgenommen wurde; dies diirfte das Aufsuchen 
der Patente erleichtern. 

B. Theoretischer Teil. 

I. Bildung durch Kondensation. 
Die Synthese gerbender Stoffe, welche industriellen, gerberischen Zwecken 

dienen konnen, geht auf Arbeiten von H. Schiff zuriick, der im Jahre 1875 
gerbstoffahnliche, leimfallende Kondensationsprodukte aus Phenolsulfosauren 
herstellte. Seither sind die aromatischen Sulfosauren das klassische, meistver
wendete Ausgangsmaterial fiir jene Gruppe von Erzeugnissen der organischen 
GroBindustrie geworden, die unter dem Namen "Synthetische Gerbstoffe" , 
"Kiinstliche Gerbstoffe oder Gerbmittel", "Tanigane", "Syntane" usf. weite 
Verbreitung gefunden haben. 
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Eine Besprechung und Erorterung dieser Praparate ist nur an Hand der 
groBen Anzahl Patente moglich, die im Laufe der letzten 25 Jahre erteilt wurden. 
Hierbei kann man eine Anzahl groBerer Gruppen erkennen, die eine Einteilung 
ermoglichen, wie dies auf S.456 geschieht. 

In samtlichen Verfahren ist jedoch ein ganz allgemeines Prinzip, eine leitende 
Idee zu erkennen, welche, aus den Erfahrungen der pflanzlichen Gerbung 
stammend, fUr die Herstellung brauchbarer synthetischer Gerbstoffe als be
sonders wichtig erkannt wurde, wenn diese den Vergleich mit den natiirlichen 
pflanzlichen Gerbstoffen aushalten sollen. Dies ist: Bildung eines moglichst 
groBen Molekiils bei gleichzeitiger guter Wasserloslichkeit, wobei 
kolloidale bzw. semikolloidale Losungen entstehen. - Wahrend die 
Wasserloslichkeit meist durch salzbildende Gruppen, gewohnlich die Sulfo
oder Sulfongruppe, neuerdings aber auch durch gehaufte phenolische OH-Gruppen 
erzielt werden kann, sind fiir die Bildung eines moglichst groBen Molekiils mannig
fache Wege eingeschlagen worden. 

Der Aufbau des groBeren Molekiils aus der nichtgerbenden. auch Gelatine 
nichtfallenden 0- bzw. p-Phenolsulfosaure zu dem bereits Gelatine fallenden 
Kondensationsprodukt zweier Molekiile durch H. Schiff bildet demnach den Aus
gangspunkt zur Herstellung gerbender Stoffe, die, und dies ist ausschlaggebend, 
durch billige Ausgangsrohstoffe, leichte Herstellungsweise und wirtschaftliche 
Ausbeute den Vergleich mit den immerhin noch reichlich vorhandenen pflanz
lichen Gerbstoffen aushalten konnen. Obwohl das Schiffsche "Didepsid" 
(diese Bezeichnung wird natiirlich nur vergleichsweise gebraucht) bereits Gelatine 
fallte, war es doch noch kein Gerbstoff, da es die Haut nicht in brauchbares 
Leder iiberfiihrte. Die Bildung des "Didepsids", das H. Schiff als "atherisches 
Phenolsulfosaureanhydrid" bezeichnete, geht nach folgendem Schema vor sich: 

HSOa-<-)-O H+6:H SOs -( -'>-OH 
_/ ............ ----.... "_/ 

= HSOa-(->-O-SOs-<=)-OH. 

Die saure Sulfogruppe greift, genau wie bei der Depsidsynthese von Emil 
Fischer, in die Hydroxylgruppe des zweiten Molekiils ein; unter Wasser
abspaltung entsteht ein bereits zweikerniger Korper. Das von H. Schiff herge
stellte Kondensationsprodukt war jedoch nicht rein (H. Bam berger). Erst 
auf Grund der Synthese E. Fischers war es moglich, das reine "Didepsid" 
auf dem Umweg iiber Carbomethoxyphenolsulfochlorid und phenolsulfosaures 
Natron durch Kondensation in Gegenwart der berechneten Menge Natronlauge 
herzustellen : 

o 
Ii 

CHa-O-C-O-CoH,SOsCl + NaO-CoH,-SOaNa 

o 
II • 

= CH3-0-C--'-0-CeH,SOs-0-CoH,-SOaN a. 
HH 

. Verseifung! 

Diese Verbindung, mit Soda verseift, liefert das reine "Didepsid" neben Natrium
acetat. Das "Didepsid" fallt beim Ansauern in weiBen Nadeln aus. Fiihrt man 
diese Verbindung mittels Phosphorpentachlorid in das Sulfochlorid iiber und 
kondensiert in gleicher Weise mit einem weiteren Molekiil Phenolsulfosaure, so 

Hdb. d. Gerbereichemle II/2. 2R 
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erhalt man das entsprechenden "Tridepsid" in verfilzten weiBen Nadeln; ihm 
kommt folgende Formel zu: 

HO-Q-SOs-O-(=>-SOs-O-(_)-SOaH . 

Diese V er bind ung ver hal t sich berei ts wie ein wir klicher Ger b
stoff. 

Es dauerte mehr als 40 Jahre, bis es gelang, derartige Verbindungen technisch 
herzustellen, der Zeitpunkt fallt praktisch mit der obigen Synthese der reinen 
Verbindungen zusammen. 

Zu ahnlichen Verbindungen gelangt man auch, indem man Chlorsulfonsaure 
auf Alkalisalze der Phenolsulfosauren einwirken laBt. Das hierbei entstehende 
Sulfochlorid reagiert mit einem weiteren phenolsulfosauren Alkalisalz nach 
folgender Gleichung: 

NaO·C6H,SOsCI + NaO·CaH,·SOaNa = NaO·CaH,·SOs·O·C6H,·SOaNa + NaCl. 

Diese zweikernige Verbindung kann in gleicher Weise mit einem Molekii 
NaO· C6H,· S0201 zur Reaktion gebracht werden und liefert das Natriumsalz 
der gerbenden dreikernigen "tridepsid"artigen Verbindung. 

Die D.R.P.260379, 265415, 266124 und 266139 der Badischen Anilin
und Sodafabrik beschreiben Verfahren zur Herstellung' derartiger kondensierter 
Phenol- bzw. Kresolsulfosauren mit und ohne Verwendung von Vakuum, die 
D.R.P. 293042 und 293693 der Dtsch.-Kolon. Gerb- und Farbstoff G. m. b. H. 
verwenden Naphtholsulfosauren. Andere spatere Verfahren verwenden tri
cyclische Verbindungen, im allgemeinen moglichst hochmolekulare aromatische 
Sulfosauren (z. B. D.R.P.349727 der B. A. S. F.). Man muB annehmen, 
daB in diesen technischen Produkten die Verkettung der Kerne 
viel we iter ging als bis zu dreikernigen V")rbindungen, so daB 
"Polydepside" vor lagen. 

Neue Wege zur Vereinigung von zwei oder mehreren Kernen aromatischer 
Sulfosauren und damit zur VergroBerung des Molekiils bot die Erfindung 
E. Stiasnys (1911), der an die Beobachtungen von A. v. Baeyer (von 1872) 
ankniip£end, Phenol- bzw .. Kresolsulfosauren mit Formaldehyd kondensierte, 
wobei bei Einhaltung gemaBigter Reaktionsbedingungen nur wasser10sliche 
Korper entstanden. Auf dieser Reaktion, bei Verwendung technischer Kresole, 
beruht die Darstellung des ersten kiinstlichen Gerbstoffes, der im Fabrikbetrieb 
hergestellt wurde, es war das "Neradol D" (jetzt "Tanigan D") der B. A. S. F. 
- Hierbei soll nach G. Grasser [(1), S. 15] folgende Reaktion vor sich gehen: 

OH OH OH ~B OH 

:O~;l~~(J :()cH,-C ~.~O: + H,O. 
SOaH SOaH SOaH SOaH 

Wahrscheinlich verlauft die Reaktion nicht so einfach und einheitlich, da 
dies mit dem hohen Gerbwert dieser Erzeugnisse nicht in Einklang zu bringen 
ware. Tatsachlich fand G. Sandor, daB rein hergestellte, kristallisierte 
Dikresylmethandisulfosaure sich anders verhalt als die aus tech
nischem "Neradol D" hergestellte Sulfosaure und als "Neradol D" selbst. Auch 
aus den diesbeziiglichen Arbeiten von L. Meunier und C. Gastellu kann 
dies ge£olgert werden. In Anbetracht des auBerordentlich groBen Losungsver
mogens des "Neradol D" fiir schwer 16sliche Verbindungen ahnlicher Zusammen-
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setzung und andere, z. B. schwer lOsliche pflanzliche Gerbstoffe, kann man 
annehmen, daB das technische Neradol D und die meisten ahnlich hergestellten 
Verbindungen neben der Dikresylmethandisulfosaure polymere oder 
kondensierte, schwer- oder unlosliche Verbindungen enthalten, 
vermutlich von geringem Sulfonierungsgrad oder auch gar nicht 
sulfoniert, sondern nur kondensiert, die im UberschuB der leicht 
wasserloslichen Verbindung gelost sind. - Einen ahnlichen Vorgang 
beschreibt J. R. Zink in seinem D.R.P. 344033; hier werden die durch mehr als 
1/2 Mol Formaldehyd auf 1 Mol Resorcin entstehenden unloslichen Konden
sationsprodukte durch die leicht lOslichen, unter Einwirkung von nur 1/2 Mol 
Formaldehyd entstandenen Verbindungen in Losung gehalten. Eine groBe 
Anzahl derartiger Beispiele wurde in der Patentliteratur niedergelegt. Anderer
seits konnen aber auch Anteile der Ausgangsrohstoffe, z. B. Kresol, enthalten 
sein, die nicht in Sulfosauren iibergefiihrt wurden (1. Binko). 

Neben der meist angenommenen Bildung einer Diphenylmethanverbindung 
kann man nach C. Gastellu auch zwei andere Moglichkeiten ins Auge fassen, 
namlich die Bildung eines Athers oder eines Esters. Bei Emwirkung von Form
aldehyd auf Phenolsulfosaure entsteht nach dieser Auffassung zuerst die Sulfo
saure eines Phenolalkohols (Saligenin): 

/OH 
CsH, + CH20 

/SOaH 

/OH 
CsH a-CH20H, 

/SOaH 

Diese Verbindung reagiert mit einem Molekiil Phenolsulfosaure: 

/OH /OH 

CeH a-CH20H + OH· CsH, . SOaH = CsHa-CH2 • 0 . CsH, . SOaH + H 20; At h e yo. 

"'SOaH "'SOaH 

Diese Verbindung gibt mit emem weiteren Molekiil Formaldehyd: 

/OH 
CsHa", SOaH 
I CH2 • O.CsHa< 
SOaH CH20H 

und nach weiterer Atherifizierung mit einem Molekiil Phenolsulfosaure: 

/OH 
~sHa", /SOaH 
I CH2• o· CsHa", 
SOaH CH2 • O· CsH,· SOaH 

eine dreikernige gerbende Verbindung in Atherform. 
Die Bildung esterartiger Verbindungen stellt sich C. Gastell u folgender

maBen vor: 

/OH 
CsHa", CH20H + HOaS· CsH,· OH 

SOaH 

Diese 
alkohols: 

Verbindung reagiert mit 1 Mol Formaldehyd unter Bildung des Phenol-

"OH 
~sHa< OH 
• CH2 ·OaS.CsHa< 
SOaH CH20H 

28· 
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und mit I Mol PhenolsuUosiiure zu: 

/OH 
Y6H a"", /OH 
I CH2· OaS· C6H a"", 
SOaH CH2·OaS.C6H 4 .OH 

eine dreikernige gerbende Verbindung in Esterform. 
Die entsprechende dreikernige Verbindung in Diphenylmethanform miiBte 

folgendermaBen aussehen: 

Diese drei moglichen Formen dreikerniger Gerbstoffe dieser und iihnlicher 
Herstellungsverfahren unterscheiden sich durch die verschiedene Anzahl der 
freien Phenol- bzw. Sulfogruppen. Die Atherform besitzt I Phenol- und 3 Sulfo
gruppen, die Esterform 3 Phenol- auf nur I Sulfogruppe, wiihrend die Diphenyl
methanform auf 3 Phenolgruppen 3 Sulfogruppen aufweist. - Diese Formulie
rung gestattet eine viel bessere Beurteilung der Kondensationsvorgiinge, die 
zu der groBeren Anzahl bekannter kiinstlicher Gerbstoffe fUhren, namentlich 
wiirde dadurch auch die Bildung· gerbender Verbindungen aus Rohstoffen ohne 
phenolische Hydroxylgruppen (z. B. Naphthalin) verstiindlich. 

Die Richtigkeit vorstehender Annahmen und Bedenken, die Neradolformel 
von G. Grasser betreffend, wurde erst in allerletzter Zeitdurch H. Sch ii tte(S.370) 
bestiitigt. Nach Arbeiten von L. Blangey konnten nach beendeter Konden
sation von p-Kresol mit Schwefelsiiure und Formaldehyd folgende Verbindungen 
rein isoliert werden: 

a) Dioxydi tolylmethandisulfosiiure. 

b) Trioxytritolyldimethandisulfosiiure. 

OH OH OH 

HOaS(I-CH2 -(1-OH2 -(ISOaH 

V ""'/ ""'/ 
CHa OHa OHa 

c) Tetroxytetra tolyl trimethandisulfosiiure. 

OH OH OH OH 

HOasrl-OH2-(I-OH2-(I-OH2-(I SOaH 

V ""'/ V ",,/ 
OH3 CHa OHa OH3 
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el) Pen toxypen ta tolyl tetramethandisulfosaure. 

OH OH OH OH OH 

H08S(rCH2-f1-CH2-;/~--CH2-('r-CH2-(lS08H 
'-'/ V'v'-,j,,/ 

CHa CHa CHa CHa CHa 

Die Verbindungen a und b sind kristallin, bei c und d ist das Kristallisations
vermogen fraglich. In allen vier Verbindungen sind immer nur zwei wasser
loslich machende Sulfogruppen im Molekill enthalten. Die Bildung der 
htihermolekularen Verbindungen b, c und d laBt sich damit erklaren, daB einer
seits ein Teil des p-Kresols unsulfoniert bleibt, andererseits die Sulfogruppe 
aus den nicht endstandigen Kresolkernen durch Formaldehyd verdrangt wurde, 
dies unter Riickbildung freier Schwefelsaure. 

Aus 100 g p-Kresol, 100 g konz. Schwefelsaure und 46,3 g Formaldehyd 
(30O/oig) erhalt man: 26 g p-Kresolsulfosaure, 22 g freie Schwefelsaure, 72 g 
Verbindung a, 47 g Verbindung b, 21 g Verbindungen c und d. Es iiberwiegen 
demnach die rein kristallinen Verbindungen. 

Es ist sehr bemerkenswert, daB die einzelnen reinen Verbindungen fiir sich 
allein eine geringere Gerbwirkung aufweisen als das Gesamtprodukt. 

Eine ganz ahnliche Beobachtung konnte auch bei der Herstellung phenol
freier Sulfosauren nach F.P. 523266 gemacht werden (Sulfonierung der Riick
stande von der Anthracenreinigung). 

Die ReindarsteUung solcher kristalliner Verbindungen auf direktem Wege 
bildet den Inhalt verschiedener Patente. So schiitzt das D.R.P. 409984 (B. A. 
S. F.) Verbindungen, die durch Sulfonieren von Dioxydiarylmethanen erhalten 
werden, z. B. auch aus Dioxyditolylmethan: 

Hierher waren auch jene gerbenden Verbindungen zu rechnen, die nach dem 
D. R. P. 285772 (Ciba) hergestellt werden kOmlen. Dioxydiarylathane, Diphenylol
dimethylmethan, Dioxytriphenylmethan gehen bei Behandlung mit Form
aldehyd und neutralen Sulfiten in gerbend wirkende Verbindungen iiber, die 
als Methansulfosauren aufzufassen sind (H. Bamberger). 

Die hier geschilderte Verwendung von Sulfiten zwecks Einfiihrung der 
Sulfogruppe ist in einer ganzen Anzahl von Patenten enthalten: D.R.P. 265855 
und 265915 (beide Rohm u. Haas A. G.), D.R.P. 282850 (B. A. S. F.), D.R.P. 
368521 (Chem. Fabr. Worms A. G.), D.R.P.427999 (Agfa) , D.R.P.416277 
(Agfa), D.R.P. 475827 ~I. G.), E.P. 297830 und F.P. 658874 (1. G.) u. a. Nach 
einem alten D.R.P. 87335 erhalt man aus Phenol, Formaldehyd und neutralen 
Sulfiten wasser1i:isliche Korper, welche viel spater erst als Gerbstoffe erkannt 
wurden und deren Verwendung zum Gerben durch das D.R.P. 265855 geschiitzt 
wurde. Hierbei tritt angeblich der Methylsulfonsaurerest in den Benzolkern 
ein. Es ist auf Grund dieser Erklarung aUein nicht verstandlich, weshalb die 
so entstehende einfache Verbindung gerben soUte, und man darf annehmen, 
daB gleichzeitig weitere Kondensationen stattfinden oder bereits vor Eintritt 
des Methylsulfonsaurerestes in den Kern stattfanden, so daB schlieBlich ahnliche 
Verbindungen, wie bei Einwirkung von Formaldehyd und neutralem Sulfit 
auf vorgebildete alkali1i:isliche Kondensationsprodukte aus Phenol und Form-
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aldehyd, entstehen (D.R.P. 2659l5). Wahrscheinlich ist der nach D.R.P. 87335, 
Beispiel 4, entstehende Korper ungefahr folgendermaBen zusammengesetzt: 

HO HO 
I I 

HsCa-CHz-CaHa 
I I 
CHa CHa 
I I 
SOsNa SOsNa 

Die einfache Verbindung, die angeblich nach obigem Patent entstehen solI: 

HO-<=>-CHa-SOaNa 

kann auf diesem Wege nicht gewonnen werden. Zu ihrer Herstellung mill3te man 
folgenderma13en vorgehen: 

OaN-<=>-CHaCI + Na'aSOa = OaN--C>-CHa-SOsNa + NaCI 

reduzieren: --C>-HaN CHI-SOsNa 

diazotieren und verkochen: -(-'" 
HO ~CHa-SOsNa. 

Diese Verbindung besitzt jedoch keinen Gerbstoffcharakter. 

Die neutralen Sulfite konnen durch Bisulfit ersetzt werden, die Kondensation 
gelingt sowohl bei Temperaturen unter 1000 C und bei gewohnlichem Druck 
als auch bei Temperaturen tiber 1000 C und unter Druck. Bei allen derartigen 
Kondensationen (sowie auch schon bei Sulfonierungen tiber noo C) 
inuB man sich vor Augen halten, daB nicht nur Verkettungen zweier oder mehrerer 
Kerne durch den Formaldehyd stattfinden, sondern daB nebenher auch "depsid"
artige Verkettungen eintreten werden, so daB das Bild der Reaktion ver
worren ist. 

Die Herstellung IOslicher Verbindungen durch Sulfit· und Bisulfitbehandlung 
bildet bekanntlich den Inhalt des in der Quebrachoextraktindustrie so niitzlichen 
Verfahrens zur Herstellung kaltloslicher Quebrachoextrakte (D.R.P.91603 und 
167095, Lepetit, Dollfu13 und Gansser) [L. Pollak (2), S.676]. 

II. Bildung aus unloslichen Kunstharzen. 
Es besteht ein enger Zusammenhang zwischen den gerbenden Verbindungen 

in der Art der Dioxydiphenylmethandisulfosaure und den von L. H. Baeke
land hergestellten unloslichen Kondensationsprodukten aus Phenol und Form
aldehyd, die bekanntlich die Grundlage der Kunstharzindustrie bilden. Nach 
L. H. Baekeland und H. L. Bender beginnt die Reaktion zwischen Phenolen 
und Aldehyden mit der Bildung acetalartiger Verbindungen, die sich im weiteren 
Verlauf umlagern, wobei der Aldehydrest in den Kern wandert und das isomere 
Dioxydiphenylmethanderivat entsteht. 

/0' CaH5 /0' CaH5 

R'CH R'CH 

'" '" 0'CaH5 CaH,'OH 
Acetal. Halbacetal. Dioxydiphenyhnethanderlvat. 

An dem Butyraldehyd-Phenol-Produkt konnten L. H. Baekeland und 
H. L. Bender nachweisen, daB das Halbacetal mit Natronlauge nur ein 
Mononatriumsalz bildet, wahrend das Endprodukt ein Dinatriumsalz liefert. 
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Derartige unlosliche Produkte konnen durch nachtragliche Sulfonie
rung in losliche gerbende Verbindungen iibergefiihrt werden, z. B. nach den 
E.P.182823 und 182824, wobei es ohne Einflu3 sein solI, ob das urspriingliche 
unlOsliche Produkt durch saure oder alkalische Kondensation erhalten wurde. 
Wie auf S.446 erortert werden solI, konnen dadurch Unterschiede in der Gerb
wirkung erwartet werden. Derartig nachtraglich durch Sulfonierung lOslich 
geniachte Produkte haben jedenfalls im unlOslichen, polymerisierten, harzartigen 
Zustand ein gro3eres Molekiil als die unmittelbar wasserloslich erhaltenen ger
benden Verbindungen, da letztere nicht bis zur Polymerisation bzw. Verharzung 
gelangten, vorausgesetzt, da3 sie unter ma3igen Temperaturbedingungen her
gestellt wurden. 

Diese wichtige Frage ist, wie so manche andere auf dem Gebiete der synthe
tischen Gerbstoffe, nahezu ungeklart. Vielleicht la3t sich aber mit der verschie
denen MolekiilgroBe jener Unterschied in der Gerb- und Fiillwirkung erklaren, 
den E. W olesen sky (1) in dem ausfiihrlichen Bericht des Bureau of Standards 
in Washington beschreibt. 

E. W olesen sky unterscheidet zwischen A-Syntanen und B-Syntanen. 
Erstere sind solche, die durch Kondensation von Phenolsulfosauren und Form
aldehyd erhalten werden, zum Unterschied von den B-Syntanen, die durch 
nachtragliche Sulfonierung der unloslichen Phenol-Formaldehyd-Kondensate 
hergestellt wurden. Diese fUllen angeblich besser, gerben aber langsamer, wahrend 
die A-Syntane schnell gerben und wenig fUllen. Diese Beobachtung ist wichtig 
und bestatigt den leitenden Gedanken dieser Abhandlung (S.433). Es sei aber 
dahingestellt, ob der nachtragliche Abbau so komplizierter, gr03er Molekiile, 
wie er durch die Sulfonierung eintritt, einigermaBen gleichma3ig vor sich geht 
und zu Abbauprodukten fiihrt, die gerbereitechnisch den synthetisch aufge
bauten Verbindungen (A-Syntane) gleichkommen, und es erweist sich deshalb 
als vorteilhafter, die Bildung schwerer loslicher, hoher molekularer Kondensations
produkte nachtraglich innerhalb der wasserloslichen Verbindungen einzu
leiten bzw. solche zuzusetzen (S.440). 

Die Phenol-Formaldehyd-Rarze besitzen selbst gerbende Eigenschaften, wie 
dies bereits G. Grasser [(1), S.45] zeigte und zuerst von A. Weinschenk 
(D.R.P.184449) und spater durch das D.R.P.432051 der Chern. Fabriken 
Dr. Kurt Albert geschiitzt wurde; hierbei muB man Losungen der Rarze in 
organischen Losungsmitteln oder in Alkalien zum Gerben verwenden (siehe 
auch S.477). G. Grasser (6) untersuchte auch die Kondensation von Phenolen 
und verschiedenen Aldehyden in alkoholischer Losung und anderen organischen 
Losungsmitteln. 

Die durch Sulfonierung un16slicher, harzartiger Verbindungen erhaltenen 
wasserlOslichen Gerbstoffe kann man mit abgetrennten und nachtraglich sulfi
tierten Quebrachophlobaphenen vergleichen. Bekanntlich gerben aber diese 
hochmolekularen, in Losung gebrachten pflanzlichen Gerbstoffe auBerordentlich 
schlecht, sie besitzen eine geringe Affinitat zur Raut und halten keinen Ver
gleich mit einem normalen sulfitierten Quebrachoextrakt aus, in welchem sich 
sowohl losliche Gerbstoffe als auch die Phlobaphene im sulfitierten Zustand 
befinden. Auf Grund dieser auf praktische Erfahrungen gegriindeten Uberlegung 
muB, wie oben bereits angedeutet, die Feststellung E. W olesenskys (1) so 
gewertet werden, daB es fiir den Ausfall der Gerbung wichtig ist, 
synthetische, wasserlosliche Verbindungen aufzubauen, die eine 
gewisse Menge schwerer lOslicher Korper gelOst (bzw. peptisiert) 
enthalten, z. B. gerbende Verbindungen, bei denen nach L. Meunier und 
C. Gastellu 5 Mol Formaldehyd auf 2 Mol Phenol kommen. DaB nach 1. Binko 
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hierbei ein hartes Leder entstehen kann, sWrt nicht in allen Fallen. 
Bei nachtraglicher Sulfonierung unloslicher Verbindungen bekaimter Zu

sammensetzung, die keine so groBen Verbiinde bilden wiePhenolharze, kommen 
die friiher geauBerten Bedenken nicht in Betracht. Verfahren, in denen zum 
Teil unlosliche Verbindungen entstehen, die im weiteren Verlauf der Reaktion 
wieder lOslich werden, behandeln z. B. folgende Patente: D.R.P.349727 (B. 
A. S. F.), 354864 (Bitterfeld), 402942 und 409984 (B. A. S. F.). In einzelnen 
Verfahren wird dies besonders hervorgehoben. Bei der Sulfonierung von Naphtha
lin, Anthracen, Rohanthracen, Phenanthren, Fluoren, Carbazol, Reten usw. 
entstehen anfangs wasserlosliche Verbindungen, die in einer spateren Phase 
des Prozesses unloslich und hierauf wieder loslich werden. Hierbei tritt eine 
Zunahme der Gelatinefallung ein, was darauf hinweist, daB, vermutlich durch 
Kondensation (Depsid-Typus) oder Sulfonbildung, groBere Verbande entstehen, 
die eine bessere Gerbwirkung besitzen. Bei diesen Verfahren wird kein Aldehyd 
mitverwendet und die Ausgangsstoffe enthalten keine Hydroxylgruppen. Hierher 
gehOren die D.R.P.306341 (Hassler-B. A. S. F.), 433292 (I. G.) und die be
kannten "Ordoval-Typen" (jetzt Tanigan 0). Welche Vorgange sich bei der 
Herstellung dieser Korper abspielen und insbesondere auf welcher Gruppierung 
im Molekiil die Gerbwirkung beruht, ist bisher nicht festgestellt worden, vermut
lich entstehen doch Oxyverbindungen. 

In neuerer Zeit wurde die Mitverwendung schwer loslicher Verbindungen 
systematisch bei der Herstellung synthetischer Gerbstoffe herangezogen. Dies 
betrifft nicht nur die eben erwahnten und die an anderer Stelle zu erorternden 
Verbindungen mit Harnstoff usw., sondern direkte Zusatze schwer lOslicher 
Phenolharze u. dgl., um die fiillenden Eigenschaften zu heben. Ein derartiges 
Erzeugnis ist z. B. Tanigan H. - Andererseits wurden Verfahren beschrieben, 
nach welchen harzartige Korper verschiedener Art durch Sulfosauren oder ahn
liche Verbindungen in Losung gebracht werden. Die betreffenden harzartigen 
Verbindungen sollen jedoch unter milden Bedingungen hergestellt sein und 
nicht fortgeschrittene Kondensationsprodukte vorstellen (z. B. E.P. 444591 
der I. G.), d. h. man trachtet, die GroBe des Molekiils auch nach oben zu be
grenzen und bestimmte TeilchengroBen einzuhalten, die fiir den guten Ausfall 
der Gerbung am vorteilhaftesten sind. Der dadurch geschaffene labile Zustand 
kiinstlicher Gerbstoffe, d. h. leichtes Ubergehen aus dem leicht loslichen Zustand 
in den schwer loslichen, harzartigen Zustand, laBt sich am besten mit der Un
bestandigkeit pflanzlicher Gerbstoffe vergleichen, die zur Abscheidung unlos
licher, das Ledergewicht erhohender Spaltprodukte, z. B. Ellagsaure, fiihrt 
bzw. mit der langsamen Kondensation von zur Ablagerung gelangenden Catechin
gerbstoffen zu Phlobaphenen innerhalb der Faser. A. Kiintzel hat diese Vor
gange alB besonders wichtig bei der Herstellung fester Leder hervorgehoben und 
gleichzeitig bemerkt, daB sie bei synthetischen Gerbstoffen nicht nachgeahmt 
werden konnen. Dies kann jedenfalls nicht verallgemeinert werden, wenn man 
synthetische Gerbstoffe, die in harzartige Korper iibergehen konnen, in Betracht 
zieht. Tatsachlich enthiilt mit solchen Gerbstoffen hergestelltes Leder betracht
liche Mengen schwer lOslicher Stoffe, die weder in warmen Alkohol noch in kalte . 
lo/oige SodalOsung iibergehen, demnach eher noch fester gebunden bzw. schwerer 
lOsHch sind als Phlobaphene oder Ellagsaure (L. Pollak und V. Schaufeld). 

L. Pollak und V. Schaufeld gerbten RindsbloI3e unter ganz gleichen Bedin
gungen mit verschiedenen Taniganen aus und bestimmten in den fertigen Ledern: 
Feuchtigkeit, Asche, Hautsubstanz; die Differenz zu 100% wurde als Gesamtgerb
stoff angenommen. Dieselben Leder wurden in iiblicher Weise mit Wasser ausgelaugt, 
hierauf vorsichtig an der Luft wieder getrocknet und hintereinander zuerst mit warmem 
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60%igem Alkohol und dann in der Kalte mit 1 %iger Sodalosung dreimal nacho 
behimdelt. N ach neuerlichem vorsichtigem Trocknen bei Zimmertemperatur wurden 
die Analysen in gleicher Weise wie bei den frischen Ledern vorgenommen. Hierbei 
konnte in allen Fallen ein ganz betrachtlicher Gerbstoffanteil festgestellt werden, 
welcher entweder als besonders schwer loslich oder als besonders fest gebunden be· 
zeichnet werden kann, namentlich, wenn man in Betracht zieht, daJ3 bei gleicher 
Behandlung pflanzlich gegerbte Leder (reines Kastanien- und Mimosaextraktleder) 
bedeutend weiter entgerbt werden konnten. 

Leder gegerbt mit Tanigan 
FC .. 
NCB! . 
LL .. 
o ... 

Gesamtgerbstoff 
vor nach 

den Extraktionen 
27,04% 14,59% 
27,18% 11,75% 
27,31 % 9,26% 
23,4~% 9,00% 

Der Gedanke, schwer losliche Verbindungen in den Gerbsulfosauren zu losen, 
bzw. mit letzteren zu peptisieren, fiihrte zu der Verwendung von A.thylenoxyd, 
welches in die alkalische Losung harzartiger Kondensationsprodukte einge
leitet wird. 

Ferner wurden Sulfone verschiedenster Art in das groBe Molekiil eingebaut, 
Z. B. Dioxydiphenylsulfon 

HO<=)--S02-/ 

und Dioxydikresylsulfon u. a. m. 

III. Synthese und Aufbau. 
Die Bildung der synthetischen Gerbstoffe ist nur in den wenigsten Fallen 

einwandfrei bekannt. Nur bei Verfahren, wo es sich urn die Vereinigung wohl
bekannter Komponenten handelte, war es bisher moglich, Einblick in die Konsti
tution dieser Verbindungen zu erlangen. Alle Verfahren, welche Aldehyde oder 
Ketone und Phenole zur gegenseitigen Einwirkung bringen, eignen sich wegen 
der Polymerisations- und Kondensationsfahigkeit wenig oder gar nicht zur Auf
klarung dieser Verbindungen, bzw. der Vorgange, die sich bei deren Bildung 
abspielen. 

H. Bam berger ersetzte die OH-Gruppe durch die salzbildende Arylsulf
aminogruppe und erhielt eine Arylsulfaminobenzylsulfosaure aus technischen 
Gemischen von 0- und p-nitrobenzylsulfosaurem Na durch Reduktion und 
nachfolgender Kondensation mit p-Toluolsulfochlorid: 

gibt 

Man erhalt ein Gemisch der 0- und p-Arylsulfaminobenzylsulfosauren: 

HSOs-CH2-(1)-NH -802-( 2,--CHa• 
,- / 

para. 

H80a-CH2-( - 1-

'j 
NH-802-/ 

ortho. 
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Diese zweikernigen Verbindungen zeigen gute gerbende Eigenschaften. 
Dagegen gerbt die ebenfalls zweikernige Arylsulfaminobenzol
sulfosaure nicht, obzwar sie GelatinelOsungen faUt: 

HSOa-(~-NH-S02-0-CHa. 

Das gleiche gilt von der zweikernigen Arylsulfoxybenzolsulfosaure: 

HSOa-(l_)-O -S02-(2)-CHa. 

Erst solche Verbindungen, welche die Sul£aminogruppe zwei- oder 
mehreremal neben einer Sulfogruppe besitzen, wobei eine -NH-S02-
Gruppe durch die Sulfoxygruppe -S02-0- ersetzt sein kann, zeigen wirk
lichen Gerbstoffcharakter (W. Herzog). 

Man kuppelt z. B. Sulfanilsaure in sodaalkalischer Losung mit Nitro
toluolsulfochlorid, 

/---~ 

Cl.,.02S
1 

-,_._2.-'--1 /-CH3 ,/ Nitrotoluolsulfochlorid. 
I 

HHN NO 
I 2 

/~ 
I 1 I Sulfauilsaure. 

~/ 

SOaNa 

reduziert die Nitrogruppe und kuppelt wieder in alkalischer Losung mit der 
aquivalenten Menge p-Toluolsulfochlorid: 

NaSOa-( 1 )~NH-S02-(2)-CHa 

NH-S02-)_~)-CH3 

Zu einer Verbindung mit einer Sulfoxy- und einer Sulfaminogruppe gelangt man, 
wenn man anstatt von der Sulfanilsaure von der p-Oxyphenolsulfosaure ausgeht: 

N aS03-)!_)-O -S02-(-2)-CH3 

NH-S02-( 3 )-CHa 

Diese dreikernigen Verbindungen zeigen wirklichen Gerbstoffcharakter. 
Anstatt je zwei Kerne durch die Sulfaminogruppe miteinander zu verketten, 
kann man auch zwei H-Atome der Aminogruppe in der Sulfanilsaure durch den 
Toluolsulfosaurerest ersetzen und erhalt so nach dem E. P. der British Dyestuffs 
Corp. Nr.293781 ebenfaUs dreikernige Verbindungen. 

SOsNa 
I 

/~ 

IJ 
N(S02' C6H,' CHa)2 

SOsNa 
I 
/~ 

~)-N(S02'C6H"CHa)2 

. p- und m-Toluolsulfonyl-Sulfanilsaure. 
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Der auffallende Unterschied zwischen der zweikernigen Benz y I verbindung, 
welche gerbend wirkt, und der nichtgerbenden zweikernigen Benz 0 I verbindung 
ist vielleicht der Methylengruppe -CH2- zuzuschreiben, welche bekanntlich 
unter gewissen Bedingungen sehr reaktionsfahig sein kann und als "saures 
Methylen" bewegliche Wasserstoffatome besitzt. Diese wandern an den be
nachbarten Sauerstof£ und es entstehen saure Enolformen. Solche reaktions
fahige Methylengruppen sind vielfach studiert worden, z. B. die Methylengruppe 
zwischen zwei Carbonylgruppen (im Acetylaceton, Benzoylacetylmethan usw.) 
oder zwischen Carbonyl- und Phenylrest (z. B. im Desoxybenzoin). Solche saure 
Methylengruppen sind natiirlich befahigt, Salze zu bilden. 1m vorliegenden 
Spezialfall ist die -CH2--Gruppe p- oder o-standig und unterliegt dadurch 
der Aktivierung durch die reichlich vorhandenen negativen Substituenten. 
Ein H-Atom kann sich den Sauerstoff sowohl aus der Su1£o- als auch aus der 
Su1£aminogruppe holen. Durch diese Betrachtung ergibt sich ein Zusammen
hang mit der -CH2--Gruppe der Dikresylmethandisu1£osaure des "Neradol D
Typus", deren Reaktionsfahigkeit auBer Zweifel steht, wenn man die Carbonyl
form der Phenole annimmt. 

An Hand der wenigen Beispiele, durch welche man allenfalls einen Einblick 
in die Konstitution der gerbenden Verbindung gewinnt, wird man aktiven 
Methylengruppen immer wieder begegnen. 1m D.R.P.426424 (Hochst-I. G.) 
werden Verbindungen beschrieben, welche durch Einwirkung von m-Kresol 
auf 2-oxy-naphthalin-l-w-methylsu1£osaures Na entstehen. Es bildet sich der 
m-Kresylather des 2-0xy-l-methylol-naphthalins, wobei die w-standige (end
standige) SOaH-Gruppe gegen den O-Arylrest ausgetauscht wird. Die in Stellung 6 
eingefiihrte Su1£ogruppe macht diesen kristallisierten Korper wasserlOslich. Er 
besitzt gut gerbende Eigenschaften: 

ill 

CH3 

I 

/-" HO-CeH,-CHa 
m / " CH2-0-C" ) 

->- v 1C-OH'-~ 
I !C H I (Bildung der 

/ " A / - Carbonylform.) 
NaSOa ,/ "/ 

Ein anderes Beispiel beschreibt folgenden Gerbstoff, der auf Grund der auf S. 438 
angefiihrten Formel der einen Komponente eine Verbindung vorstellt, in welcher 
Methylengruppen mehrfach enthalten sind. La13t man namlich auf das Reaktions
produkt aus Phenol, Formaldehyd und neutralem Sulfit das Dinatriumsalz der 
p-Phenolsulfosaure bei 140 bis 1500 C einwirken, so tritt Kondensation ein und es 
entsteht: 

HO-geHa-CH2-S()~:N"a. + NajO-CsH.-SOaNa 
I 

CH2 ->-

I 
HO-CsHa-CH8-:~()8N"1!. +~II.:O-CSH,-S03Na 

HO-CsHa-CHs-O-CsH.-SOaN a 
I 

CHs 
! 

HO-CsHa-CHa-O-CeH.-SOaN a 

Zur Erklarung der Resorcin-Formaldehyd-Kondensation nach dem bereits 
auf S. 435 angezogenen D.R.P. 344033 (J. R. Zink) kann die von D. Vorlander 
beschriebene "Methon-Reaktion" auf Aldehyde herangezogen werden, die auch 
als "Dimedonverfahren" bekannt ist. Methon ist 5,5-Dimethyldihydroresorcin 
und reagiert in alkoholisch-wasseriger Losung mit Aldehyd im Verhii1tnis: 
1 Mol Aldehyd + 2 Mol Methon - 1 H 20. Hierbei entstehen bei aliphatischen 
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Aldehyden hydrierte Abkommlinge des Diphenylmethans yom Enolsauren
charakter, welche sich mit Eisenchlorid farben: 

c=o /" . H 2C CHH 
I I 

(CH3)2C c-o 
/ / 

CH2 

(Methon) 

o 

C 

/" H H 

Fuhrt man die Kondensation in Eisessiglosung aus, so treten 2 Mol Wasser 
aus und es entsteht eine Verbindung, die nicht mehr sauer reagiert und mit 
Eisenchlorid keine Farbung gibt (Hydroxanthenderivat). 

Cc-O CH2 c--o 
///"/,, 

H 2C C C CH2 
I 11 I 

(CH3)2-C C C C-(CH3}2 ,,/,,/,,/ 
CH2 0 CH2 

Das hier bestehende Reaktionsverhaltnis 2 Mol Methon und 1 Mol Aldehyd 
entspricht den im D.R.P. 344033 verwendeten Verhaltnis 1/2 Mol Aldehyd auf 
1 Mol Resorcin, so daB ein RuckschluB moglich erscheint. 

Fur gerbende Verbindungen, die durch Kondensation aromatischer Oxy
sauren, z. B. der Salicylsaure mit Formaldehyd ohne Eintritt einer Suliogruppe, 
entstehen (z. B. D.R.P.510445 bzw. 512405), kann man nach C. Gastellu 
folgende drei moglichen Formeln annehmen: 

Atherform: 



Synthese und Aufbau. 445 

Auf Grund vorstehender Uberlegungen wlirden die Kondensationsprodukte 
aus Resorcin und Formaldehyd nur in der Ather- und Diphenylmethanform 
moglich sein: 

Atherform: 

/OH 

OH-C~Ha /OH 

"CH2-0-C~Ha /OH 

" CH2- O--C6H a 

'" CH2-O- ... usw. 
Diphenylmethanform: 

/OH /OH 
/ / 

C6Ha-CH2-C6H2-CH2-C6H2-CH2-- ... usw. 

"'OH "'OH "'OH 

Diese verschiedenen Formelbilder lassen ebenfalls verschiedene Auslegungen 
betreffs der Eigenschaften, Loslichkeit, Verharzungsmoglichkeit usw. zu. Auch 
hier entstehen Verbindungen mit reaktionsfahiger Methylengruppe. Der Zusam
menhang gerbender Eigenschaften mit dieser Gruppe bedarf noch weiterer Auf
klarung. L. Pollak und H. Basel fiihrten in diesem Zusammenhang folgende 
Versuche aus: 

Unter Zugrundelegen der schematischen "Neradol-Formel" auf Basis von 
Phenol: 

OH H H 
OH 

C 

mliJ3ten sich bei der Kondensation von je 2 Mol. Phenolsulfosaure mit Acet
aldehyd bzw. mit Aceton Verbindungen ergeben, in welchen je ein bzw. zwei 
Atome Wasserstoff der Methylengruppe durch OH3 ersetzt sind, wahrend die 
mit Formaldehyd erhaltene Verbindung die unveranderte Methylengruppe 
besitzt. Hierbei ist es wichtig, eine Phenolsulfosaure zu verwenden, die bei 
hochstens llOo 0 hergestellt wurde und keine Gelatinefallung gibt, demnach 
nicht polymerisiert ist. Von den so erhaltenen Verbindungen gab die mit Form
aldehyd kondensierte die starkste Gelatinefallung, jene mit Aceton die schwachste, 
und sie unterschieden sich auch bei der Gerbung. Dies deckt sich mit einer Reihe 
von Angaben, die sich im Schrifttum verstreut vorfinden, namentlich liber die 
schlechte Gerbkraft der Acetaldehydverbindung, z. B. G. Grasser [(1), S.145]. 

Diese Unterschiede werden jedoch leicht verdeckt, wenn man bereits poly
merisierte Phenolsulfosauren verwendet, die z. B. durch 12stlindiges Erhitzen 
auf 1600 0 erhalten wurden, oder wenn man Phenol mit den beiden Aldehyden 
und wenig Saure zu harzartigen Verbindungen vorkondensiert und hierauf 
sulfoniert. 1m letzteren Fall entstehen Verbindungen, die keinerlei Schliisse 
zulassen, da Polymerisation und Verharzung jede Beurteilung verhindern. 

Dies zeigt, wie wichtig die genaue Kenntnis der Bausteine 
und die Vermeidung aller Einfliisse, welche Polymerisation und 
Verharzung begiinstigen, fiir die Beurteilung des Wesentlichen 
eines Verfahrens zur Herstellung gerbender Stoffe ist. 
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Viel iibersichtlicher gestalteten sich die Versuche, als L. Pollak und H. Basel 
die Sulfonierung reiner kristallisierter Verbindungen vornahmen, die durch 
Kondensation von 2 Mol Phenol mit 1 Mol Acetaldehyd bzw. 1 Mol Aceton 
erhalten werden konnen. Die bei niedriger Temperatur erhaltene Sulfosaure 
des ex,ex-Di-(4-oxyphenyl)-athans (I) (aus Phenol und Acetaldehyd) zeigte 
bessere ger bende Eigenschaften als die Sulfosaure des p-Diphenoldimethyl
methans (II) (aus Phenol und Aceton). Die kristallisierten Ausgangssto££e lassen 
sich durch folgende Formeln ausdriicken: . 

R CRa 

"'/ 
/~-C7", 
I I I I 
V \/ 

OR OR 
I 

Schme\zpunkt: 121 bis 1220 c. 

Siehe auch G.Otto (5). 

CRa CRa 

"'/ /i C /1 
"'/ lv 

OR OR 
II 

Schme\zpunkt: 152 bis 1530 c. 

DaB die Sulfosaure der unter Verwendung von Aceton hergestellten kristalli
sierten reinen Verbindung keine geniigende Gerbwirkung besitzt, geht aus dem 
D.R.P. 637732 (1. G.) hervor, in welchem nur von deren leimfallenden Eigen
scha;ften die Rede ist und sie zwecks Verbesserung der gerbenden Eigenschaften 
mit Kondensationsprodukten des Harnstoffes und Formaldehyds in saurer 
Losung vereinigt wird. Dies ist wieder ein Beispiel fiir den giinstigen EinfluB 
des vergroBerten Molekiils auf die Gerbwirkung, abgesehen von der spater zu 
erorternden Wirkung des Harnstof£es. 

Auf S.439 wurde bereits erwahnt, daB in vielen Verfahren bei nachtrag
licher Sulfonierung von Phenol-Aldehyd-Harzen kein Unterschied gemacht 
wird, ob die vorhergegangene Kondensation mit Hilfe saurer oder alkalischer 
Kondensationsmittel erfolgte, wie dies z. B. in den A.P. 1695655 (Niacet Co.) 
und A.P.1437726 (Croad-McArthur) bzw. dem diesbeziiglichen E.P.182823 
von 1921 und F.P. 549869 beschrieben wird. Wahrend jedoch die sauren Kon
densationsprodukte Gemische von Acetalen, Halbacetalen und Methylendiphe
nolen vorstellen, denen noch unveranderte Phenole bzw. Spaltprodukte der 
Kondensationsprodukte beigemengt sind, enthalten die basischen Kondensations
harze verschiedene Phenolalkohole und unverandertes Phenol (J. Scheiber, 
K. Sandig, S. HI und H2, L. Lederer, O. Manasse, A. Dianin), D.R.P. 
85588 (Bayer & Co.). Es ist deshalb zu erwarten, daB die durch nachtragliche 
Sulfonierung so verschiedener Substanzen erhaltenen gerbenden Stoffe ebenfalls 
verschiedenartig zusammengesetzt sind und verschiedenartige Wirkungen auf 
die Haut ausiiben. 

Man ist jedoch versucht, die N eigung zu leich ter V er harz bar kei t 
synthetischer GerbstoHe als eine ihrer wichtigsten Eigenschaften 
anzusehen und diese zusammenfassend wie folgt zu beschreiben: Polymerisations
£ahigkeit, Kondensationsfahigkeit und Anwesenheit einer "resinogenen" Gruppe 
(J. Scheiber und K. Sandig, S. 37; A. Eibner). 

DaB ein groBer Teil der bisher bekannten synthetischen Ger bstoffe n i c h t 
Endglieder, sondern Anfangsglieder einer Ver bind ungsreihe sind, 
zeigen die Versuche von L. Meunier und C. Gastellu in der bereits auf S.435 
angefiihrten Arbeit. Werden auf Phenolsulfosaure groBere Mengen Formaldehyd 
zur Einwirkung gebracht (mehr als 1 Mol auf 2 Mol Phenol), so entstehen 
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nach dreitagigem Stehen Verbindungen ansteigender Viskositat. Die Auslauf
zeit betragt bei: 

1,33 Mol Formaldehyd auf 2 Mol. Phenol. 
1,50 " " 2 " 
1,60 " " 2 " 

16 Sekunden 
36 
44 " 

gegenuber nur 10 Sekunden, wenn das Verhaltnis 1:2 ist. Eine Verbindung 
des Verhaltnisses 1,71:2 ist bereits eine feste Gallerte. 1m Verhaltnis der an
steigenden Viskositat nimmt auch die Wasserloslichkeit ab, bereits die Ver
bindung 1,33:2 lOst sich mit schwacher Opaleszenz. L. Meunier und C. Ga
stellu nehmen an, daB hierbei mehrere Gruppen aneinandergekettet werden: 

oder: 

Das gleiche gilt fUr die nach dem wiederholt angezogenen D.R.P. 344033 
(J. R. Zink) hergestellten Verbindungen, die bei Verwendung von mehr als 1/2 Mol 
Formaldehyd auf 1 Mol Resorcin schwer- bzw. unlOslich werden, und auch 
fUr jene Verbindungen, die L. Pollak aus Resorcin, Formaldehyd und Ham
stoff bei gleichzeitiger Kondensation erhielt (D.R.P. 537451). 

Zwischen dem Anfangsglied von groBter Loslichkeit und dem 
unlOslichen harzartigen Endglied solcher Reihen liegen die wert
vollsten Gerbstoffe, namlich jene, die hoher molekulare, schwer 
IOsliche Kondensationsprodukte peptisiert bzw. gelost enthalten. 
Diese werden nicht nur gerbende, sondern auch fullende Eigen
schaften haben. 

Damit ware auch das ausgezeichnete Gerbvermogen der durch kunstliche 
Gerbstoffe gelOsten pflanzlichen, ursprlinglich schwer loslichen Gerbextrakte 
erklart. Durch die Losung bzw. Peptisierung mittels synthetischer Gerbstoffe 
wird das groBe MolekUl des schwer IOslichen pflanzlichen Gerbstoffes nicht ver
andert, wie z. B. bei dem bekannten Sulfitierungsvorgang, wobei der pflanzliche 
Gerbstoff schlieBlich sogar molekulardispers werden kann [E. Stiasny und 
F.Orth (1)]. 

Das System "leicht IOslicher synthetischer Gerbstoff - schwer loslicher 
synthetischer Gerbstoff" hat seine Analogie in den pflanzlichen Gerbstoffen, 
die erwiesenermaBen aus Fraktionen verschiedener TeilchengroBe und Loslich
keit bestehen (E. Stia'lny und O. E. Salomon). 

Bekanntlich steht auch die Adstringenz der Gerbstoffe in direktem Verhalt
nis zur TeilchengroBe oder zur Menge schwerer IOslicher, hoher molekularer 
Gerbstoffteile. Dies auf synthetische Gerbstoffe ubertragen, fUhrt wieder zur 
leitenden Idee, groBe MolekUle zu bilden. 

Man suchte und fand hierfUr Ausgangsrohstoffe in verschiedenen Teeren, 
Pechen, Destillationsruckstanden, Saureharzen und schlieBlich auch in den 
Sulfitablaugen, die aIle zwar keine einheitlichen Gebilde vorsteIlen, aber des 
billigen Preises halber vorteilhaft verwendet werden konnen. 
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So erhielt z. B. M. Melamid durch Oxydation, Sulfonierung, Kondensation und 
Veresterung von Anthracenol oder Weichpech gerbende Verbindungen (D.R.P. 
451534). - Namentlich russische Herstellungsverfahren fUr kiinstliche Gerbstoffe 
fuBen auf der Verwendung von Roh- und Abfallstoffen der Teer- und Petroleum
destillation. Diese wurden in eine Art System gebracht und in einer groBen Anzahl 
Arbeiten und Patenten genau beschrieben. Da darin einige Anhaltspunkte liber die 
moglichen chemischen V organge enthalten sind, mlissen sie in diesem Abschnitt 
erwahnt werden, obwohl sie eher in den Abschnitt "Rohstoffe" gehoren. • 

A. Nastjukow und A. Dawydow benennen die durch Kondensation unge
sattigter Kohlenwasserstoffe des Erdoles mit Formaldehyd erhaltlichen gerbenden 
Verbindungen Formolite, jene durch Kondensation mit Kohlehydraten, Cellulose 
u. dgl. erhaltenen Verbindungen Desoxyne bzw. Sulfodesoxyne. 

Die Desoxynbildung aus Cellulose und Benzol solI sich nach A. Kogan durch 
nachstehende Formel darstellen lassen: 

C6H I00 5 + 2 CSH6-3 H 20 = ClsHIS02' 

Nach A. Kogan sollen die von A. Nastjukow beschriebenen Syntane I und V 
Desoxyne der Furanreihe vorstellen und dem Tanigan 0 (friiher Ordoval 2 G) nahe
stehen. Naheres in den Originalarbeiten, im D.R.P. 532893. - Ya. Dodonow und 
E.M. Soshestvenskaya berichten liberProdukte aus demBitumen des Kaspischen 
Meeres. In einer P. P. gezeichneten Arbeit wird liber die Formolite und Desoxyne 
berichtet, die aus nicht schmierendem Rohol hergestellt werden, wobei als Neben
produkt 40% Schmierol entsteht. J. Berkmann, W. Babun und D. Tolkatschew 
befaBten sich mit der Charakteristik des "Bestan AS". Es wird aus Anthracen her
gestellt, das als Nebenprodukt jenes Oles abfiltriert wird, welches man zum Imprag
nieren der Eisenbahnschwellen verwendet. Dieses Rohanthracen enthalt eine Mischung 
von 30 bis 35 Teilen Phenanthren, 10 bis 17 Teilen Carbazol, 8 bis 12 Teilen Anthracen. 
In dem sulfonierten und mit Formaldehyd kondensierten, schlief3lich mit Bichromat 
oxydierten Endprodukt werden die Verbindungen der aromatischen und hetero
cyclischen Sulfosauren als die aktiven gerbenden Stoffe bezeichnet. F.Ossi
pen k 0 und E. Lip kin a wiesen darauf hin, daB man Teer nicht vollstandig verwerten 
kann, am besten eignen sich die hoheren Phenole aus der 240 bis 2800 C-Fraktion. 
- G. Powarnin, P. S. Konowalenko, O. J. Borodina und A. Pisstschulina 
untersuchten die Sulfonierung pyrogenetischer Teere aus dem Krackprozef3, Olschiefer
teer, Laub- und Nadelholzteer; Torfteer- und Generatorteerdestillate, die Oxyver
bindungen enthalten, eignen sich am besten, Naphthalin, seine Derivate und Oxy
dationsprodukte gaben keine befriedigenden Ergebnisse. N adelholzteer verhalt sich 
giinstig. Die Sulfonate wurden mit Formaldehyd, Furfurol, Glucose, Sulfitcellulose
extrakten usw. kondensiert. - J. Berkmann und A. Ssawitzki (1) kondensierten 
Rohanthracen mit Chlorschwefel. Sie untersuchten den EinfluB der Substituenten 
im N aphthalinkern auf die gerbenden Eigenschaften der N aphthalinsulfosauren 
und fanden, daB Chlor und OH-Gruppen die Adsorption f)rhohen, eine zweite Sulfo
gruppe dieseaber herabsetzt. In einigen Arbeiten werden sogar Elementaranalysen 
der betreffenden gerbenden Erzeugnisse mitgeteilt, trotzdem doch auBer Zweifel 
steht, daB keine einheitlichen Verbindungen vorliegen. Ein verlaBliches Bild liber 
die Art und die Eigenschaften dieser Gerbmittel IaBt sich aus den zahlreichen Angaben 
trotzdem nicht zusammenstellen. Durch Oxydation von Torfteer mit Salpeter
saure und Chromsaure erhielten P. A. Jakimow und R. Tatarskaja gerbende 
Stoffel. 

Ein weiteres derartiges Ausgangsmaterial ist der sag. Edeleanu-Extrakt aus 
der Petroleumraffination mit schwefliger Saure [z. B. D.R.P. 545968 (Pott u. Co.)]. 

Etwas iibersichtlicher ist die Verwendung di-, tri-, polycyclischer und hydro
aromatischer Verbindungen, Einfiihrung von hochmolekularen aliphatischen 
Seitenketten, Veresterung und Verkettung mittels verschiedener Gruppen. 
N amentlich wurde die Veresterung mittels p-Toluolsulfochlorid, einem Abfall
stoff der Saccharinfabrikation, vielfach versucht (W. Herzog). Eine Anzahl 
Patente haben die Esterifizierung der Rohstoffe und Zwischenprodukte zwecks 
VergroBerung des Molekiils und nachtraglicher Sulfonierung zum Inhalt 

I Ausfiihrlich in dem Buche: Sovietsynthetische Gerbstoffe von J. Berkmann. 
Kiew 1935. 
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(D.R.P. 380825, 386297, 388546 usw.). Nicht nur schwere Anthracenole u. dgl. 
wurden in Ester umgewandelt, auch Sulfitablauge wurde esterifiziert und dadurch 
ihre Gerbwirkung angeblich erhOht. O. Beyer nimmt dabei an, daB durch den 
Eintritt des sauren Sulfotolylrestes die benachbarten Hydroxyle der LigninsuIfo
saure Saurecharakter von der Starke einer organischen Saure annehmen (vor
ausgesetzt, daB benachbarte Hydroxyle vorhanden sind). 

Die Verwendung von Kohlehydraten, wie Zucker, Dextrin, Cellulose, Sage
mehl, im Rahmen der PhenolsuIfosaurekondensation bezweckt ebenfalls die 
VergroBerung des Molekiils. Teils dachte man die Aldehydeigenschaften der 
Aldosen auszunutzen, teils schwebte wohl der Eintritt von Zuckermolekiilen 
in der Art der Fischerschen Synthese den Erfindern vor. Hier sind folgende 
Patente zu nennen: D.R.P.358126, 360426, 417972 u. a. m.; ferner das A.P. 
1460422 (Rohm u. Haas Corp., Philadelphia), in welchem die Bildung einer 
Penta-p-phenolsulfonyl-glykose behauptet wird! 

Die Einfiihrung von Schwefel, der nicht in Form eines Sulfosaurerestes oder 
als Sulfon im Molekiil enthalten ist, bildet den Inhalt einer groBen Anzahl von 
Patcnten. Hierbei sind jene Verbindungen am wertvollsten, die ungefarbt sind 
und nicht farben. Bei der Phenol-Schwefel-Schmelze tritt nach R. Mohla u 
(J. Scheiber u. K. Sandig, S.159) die Mercaptangruppe in o-Stellung zur 
Oxygruppe und bildet Mercaptane, die dann in Polysulfide iibergehen: 

2 i + x S -+ I I x-I I I + H 2S. 
/J- /~---S--_/~ 

"" OH \rOH OH~/ 
Hierher sind eine gro13e Anzahl Patente zu zahlen: D.R.P. 386297 (Melamid), 

388186 (Hochst), 388628 (Hochst), 389360 (Hochst), 389579 (Hochst), 399063, 
400242 (Bayer), 407994, 410973 (Ha.l3ler), E.P. 297830 (I. G.), F.P. 658874 
(I. G.), E.P.252694 (I. G.), E.P.269970, 269971 (Schiedam) und D.R.P.491064 
(Schiedam), D.R.P. 535048 (Schiedam), F.P. 730541 (1. G.), D.R.P.1i62502 (Sandoz), 
D.R.P. 564215 usw. 

Der Schwefel kann auch als Schwefelwasserstoff, N atriumsulfid, Ca- oder Ba
Sulfid in Reaktion gebracht werden, aber auch Metallsalze kommen in Betracht. 

~chlieBlich werden auch Thioaldehyde und Thiophenolsulfosauren verwendet 
(A.P.1600525, Grasselli-Dyestuff 'Corp.). Die gerbende Wirkung der Thio
aldehyde untersuchte W. Moeller (9) und fiihrte deren gerbende Eigenschaften 
darauf zuriick, daB z. B. der Trithioformaldehyd als ein im status nascendi 
befindliches Kolloid sich an die Mizellen der Hautfaser anlagert. Dem Trithio
formaldehyd kommt folgende Formel zu: 

S-CHg 

HsC( )s 
S-CHs 

Die allgemeine Formel der Trithioaldehyde lautet demnach: 

S-CH-R 

R-HC( )s 
S-CH-R 

E. Schell glaubt einen Zusammenhang zwischen den schwefelhaltigen syntheti
schen Gerbstoffen, die sich von Thiophenolen ableiten, und dem von E. Croissant 
und Bretonniere (de Laval) im Jahre 1874 entdeckten braunen Baumwoll
farbstoff "Cachou de Laval" zu erblicken, der durch Schmelzen von Sagemehl, Starke, 
Kleie u. dgl. mit Schwefelnatrium entsteht. Nach R. Nietzki enthalt dieses Produkt 
einen schwach sauren schwefelhaltigen Farbstoff (R. Nietzki, S. 336). Ein ahnliches 

Hdb. d. Gerbereichemle 11/2. 29 
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Produkt erhielt auch E. Kopp durch Schmelzen von Natriumacetat mit Schwefel. 
[Dem alten Cachou de Laval entspricht der Katigenfarbstoff "N extra konz." (I. G.).] 
Die Abk6mmlinge der Thiophenole sind unempfindlich gegen Eisensalze. 

Die Sulfitcelluloseablauge fand vielfaches Interesse wegen der darin vor
gebildeten Sulfosauren, Ketone, Aldehyde, Zuckerstoffe und insbesondere, weil 
sie Abfallprodukt ist. Tatsachlich gelang es, eine Anzahl wertvoller Gerbstoffe 
mit Hilfe dieses Ausgangsmaterials herzustellen. 

Hierher gehi:iren die D.R.P.423096 (Riebeck), 441770 (I. G.), 451534 (I. G.), 
459617 (Hein & Co.), 466440 (I. G.), 479162 (Pollak) und eine Anzahl neuerer Ver-
fahren. . 

Auch Natronzellstoffablauge wurde herangezogen: D.R.P. 451609 (I. G.), D.R.P. 
472680 (V. Casaburi, E. Simoncini). 

Neben diesen fiir die Erforschung der Konstitution gerbender Stoffe nahezu 
unbrauchbaren Verfahren solI auf eine Gruppe hingewiesen werden, welche fiir 
unsere Kenntnisse uber die Zusammensetzung synthetischer Gerbstoffe wichtig 
ist. Es handelt sich urn kettenartige Verbande, in welchen die Sulfimidgruppe 
die Arylkerne verknupft, von der allgemeinen Formel: 

/NH·S02·R1 

R", 
NH·S02·R2 

In der Patentbeschreibung wird das Na-Salz der Bis-(1,2-dichlorbenzol-4-
sulfonyl-3' -amino benzol-I' -sulfon yl- ) benzidin -m -m' -disulfosaure von folgender 
Formel angefuhrt (A.P. 1938022, D.R.P.593053). Moglicherweise liegt diese 
Verbindung dem Tanigan LL zugrunde. 

C1C)-S02-NH-O fOaNa O-NH 

Cl '" /-", ~~ / SO, 
S02-NH-" r", / NH-S02 I 

,- 1- 0' 
SOaNa . 

/Cl 

Cl 

Lichtechte Leder liefernde Gerbstoffe folgender Zusammensetzung be
schreibt das F. P. 811 738 (1. G.). 

1. ~ R = -S02-NH-C) 

Cl/ ~~ ~S02-NH-~) 
"'_/ " 
cli " /~ R S02-NH-",_/SOaH 

2. CHa CHa 

Cl-<-)~S02-NH-(~~NH-S02~("')~SOZ~NH-(~-NH-S02-(---->-Cl 
1 ~/ ~ ~/ 1 

Cl SOaH SOsH Cl 

3. R' 
1 

/-/ 
/_( 

R' 

CHa 

R' = -S02-NH-(~-NH-CO-(=) 
"'/ "'NH-SOz-(-)-CI 

SOaH -I 
Cl 
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Die Einfiihrung von Harnstoff in das Gerbstoffmolekiil war ein ganz be
deutender Fortschritt in der Herstellung kiinstlicher Gerbstoffe. Abgesehen 
von der dadurch bewirkten Vergri:iBerung des Molekiils wurde iiberdies auch 
die leichtere Mi:iglichkeit zur Bildung labiler Verbindungen einge
leitet und die Bildung hi:iher molekularer Verbande bis zur Harzbildung 
vorbereitet. In dieser Eigenschaft, schlieBlich in unli:isliche Ver
bind ungen ii berzugehen, liegt die Verwand tschaft der meisten 
kiinstlichen Gerbstoffe mit den kondensierten pflanzlichen Gerb
stoffen (Catechingerbstoffen), welche ebenfalls derartige labile 
Ver bindungen vorstellen. Letztere stehen den meisten kiinstlichen 
Gerbstoffen dadurch naher als den hydrolysierbaren pflanzlichen 
Gerbstoffen (Gallotanninen). 

Bei Verwendung von Thioharnstoff oder schwefelhaltiger Zusatze erhalt 
man sehr lichtechte Leder liefernde Gerbstoffe. Hier sind zu nennen: D. R. P. 
493795 (Geigy), 537451 (Pollak), 637732 (I. G.), F.P.720712 und 723318 
(Progil) usw. Harnstoff und seine Homologen und Abki:immlinge ki:innen sowohl 
in Verbindung mit kondensierten Gerbsulfosauren als auch mit Polyoxybenzolen 
(z. B. Resorcin) verwendet werden. 

Eine Klasse kiinstlicher Gerbstoffe, die ganz aus dem bisher beschriebenen 
Rahmen herausfallt, sind jene Produkte, die durch Oxydation, hauptsachlich 
mit Salpetersaure oder nitrosen Gasen, Chlor, Bichromaten, 
Chromsaure usw., aus verschiedenen Kohlen erhalten werden. Bekannt
lich gehen derartige Versuche bis auf Ch. Hatchett, 1805, zuriick. Welche 
Verbindungen bzw. Gruppen hier fiir die gerbenden Eigenschaften verantwort
lich gemacht werden ki:innen, kann man vorlaufig nicht sagen. Es entstehen 
jeden£alls Verbindungen mit einer sehr groBen Anzahl von Carboxylgruppen und 
Hydroxylgruppen (Nitrophenole), von denen die ein£achste wohl die Mellit
saure ist. Wie die Verkettung, Anhydridbildung, Lactonbildung usw. beschaffen 
ist, wurde bisher nicht £estgestellt. 

Tatsachlich besitzen aber diese Ki:irper gute gerbende Eigenscha£ten, insbeson
dere in Ver bindung mit kiinstlichen Gerbstoffen der Sulfosauretypen und mit Resor
cingerbstoffen oder aber im Gemisch mit p£lanzlichen Gerbsto£fen, letzteres nur, 
wenn sie von Eisen be£reit wurden. Hierher sind auch jene gerbenden Stoffe zu 
zahlen, die durch AufschluB von Kohle mit Suliit und folgende Oxydation mit Chlor 
III Gegenwart von Atznatron erhalten werden (D.R.P. 531800, 547744). 

IV. Bindung ktinstlicher Gerbstoffe an die Baut. 
Systematische Untersuchungen iiber die Gerbung mit kiinstlichen Gerbstoffen 

und genaue Untersuchung der so hergestellten Ledersorten sind erst in neuerer 
Zeit ausgefiihrt worden. Uber eine derartige Versuchsreihe, die vielerlei Gerb
versuche und die Ausarbeitung einer Gerbmethodik umfaBt, berichtet J. Berk
mann (2), wobei nicht nur Sulfosauregerbstoffe, sondern auch chlorierte und 
chromierte Verbindungen verwendet wurden. 

Sehr wichtige Feststellungen iiber die beschleunigende Wirkung kiinstlicher 
Gerbstoffe auf die Gerbung gelangen M. Bergmann, W. Miinz und L. Seligs
berger. Darnach beeinflussen Sulfogerbstoffe nicht nur die Teilchengri:iBe der 
p£lanzlichen Gerbstoffe in der Li:isung [Herabsetzung der Teilchengri:iBe nach 
E. Stiasny (2)], sondern sie iiben auBerdem eine spezifische Wirkung auf die Haut 
aus in dem Sinne, daB diese die wasserige Li:isung der Sulfogerbstoffe schneller 
hindurchtreten laBt als reines Wasser. Bei der Gerbbeschleunigung durch Sulfo
sauregerbstoffe tritt demnach eine Veranderung der Diffusionseigenschaften 

29* 
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der Raut ein; die Rautfaser verquillt nicht - wodurch der Diffusion groBerer 
Widerstand entgegensetzt wiirde - sondern die Durchstromung der Raut wird 
beschleunigt. Diese diffusionsbeschleunigende Wirkung synthetischer Gerbstoffe 
konnte auch R. Phillips durch vergleichende Versuchefeststellen. Der sehr 
ausgepragten Gerbwirkung der gerbenden Sulfosauren in wasseriger Losung steht 
dagegen eine sehr geringe Gerbwirkung in alkoholischer Losung gegeniiber, wie dies 
G. Grasser und R. Nakanishi an Neradol ND feststellten. Wertvolle Mit
teilungen iiber kiinstliche Gerbstoffe machte F. G. A. Enna. In einer groB
angelegten Arbeit iiber das Problem der Gerbung befaBten sich L. Meunier 
und K. Le Viet auch mit der Gerbwirkung kiinstlicher Gerbstoffe. An Rand 
der von ihnen ausgearbeiteten neuen Methode zur Bestimmung der Adstringenz 
durch vergleichende Quellungsmessungen kamen die beiden Forscher zu dem 
SchluB, daB die Gerbwirkung kiinstlicher Gerbstoffe gering sei, und nahmen an, 
daB eine leicht dissoziierbare Verbindung zwischen den Aminogruppen der Raut 
und der Sulfogruppe entsteht, so daB der Gerbstoff zu einem groBen Teil wieder 
ausgewaschen werden kann. Dieser iiberraschende Befund deckt sich allerdings 
nicht mit den Erfahrungen der Praxis und den Arbeiten C. Felzmanns (1); 
er steht wahrscheinlich in Zusammenhang mit dem Saureaquivalent der Raut, 
welches, im Gegensatz zur p£lanzlichen Gerbung, nur eine ganz bestimmte 
irreversible Bindung mit Gerbsulfosauren zulaBt. Die Affinitat von Gerbsulfo
sauren zur Rautsubstanz hangt in weit erheblicherem MaBe von dem PH der 
gerbenden Losung ab, als dies z. B. bei sulfitiertem Quebrachoextrakt der Fall 
ist. Wie W. GraBmann und R. Bender in einer sehr lehrreichen Untersuchung 
nachwiesen, liegt die Adsorptionskurve von Tanigan FC bei PH = 2,09 sehr nahe 
der Adsorptionskurve von Fichtenrindenextrakt bei dessen natiirlichem PH = 
4,10. Bei gleichem PH = 4,0 verhalt sich Tanigan FC den pflanzlichen Gerb
stoffen einigermaBen ahnlich, es unterscheidet sich nur durch den yom PH be
dingten geringeren Gerbstoffgehalt. 

Erst groBere Arbeiten der letzten Jahre brachten Klarheit iiber die Wirkung 
der kiinstlichen Gerbstoffe yom Sulfosauretypus auf die Raut und die Art der 
Bindung derselben. C. Felzmann (1) bewies in exakter Weise, daB gerbende 
Sulfosauren in gleichem MaBe von der Rautsubstanz maximal 
gebunden werden, wie Mineralsauren oder einfache organische 
Sulfosauren, und daB ihre Aufnahme durch das Saureaquivalent 
bestimmt wird, unbeeinfluBt durch den parallel verlaufenden 
Vorgang der Gerbung. Diese Bindung ist durch eine chemische 
Reaktion zwischen den Aminogruppen der Raut und den Sulfo
gruppen der gerbenden Sulfosaure bedingt, sie ist, im Gegensatz 
zu der reversiblen Bindung von Mineralsauren und einfachen 
organischen Sauren, irreversibel und kann nicht m~hr hydroly
tisch aufgespalten werden. Das Saureaquivalentgewicht der Raut errechnet 
sich zu 1200. Bereits bei der ersten Behandlung der Raut mit Gerbsulfosauren 
werden davon 85 bis 90% irreversi bel gebunden. Durch mehrfache Wieder
holung der Einwirkung laBt sich die Rautsubstanz vollkommen irreversibel 
mit Gerbsulfosauren absattigen, vorausgesetzt, daB letztere ein geniigend 
groBes Molekiil besitzen. DaB die Aminogruppen einer derart abgesattigten 
Raut tatsachlich blockiert sind, zeigt sich darin, daB deren Aufnahmevermogen 
gegeniiber Mineralsauren auf 10 bis 15% des Saureaquivalents herabgesetzt 
wird und daB die Aufnahme von Farbsauren ebenfalls nur auf Bruchteile des 
Saureaquivalents beschrankt ist; letzteres wird durch Beobachtungen der Praxis 
erhartet, wonach mit kiinstlichen Gerbstoffen hergestellte Leder sich nur schwach 
mit sauren Farbstoffen anfarben lassen. 
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Die fUr gerbende und farbende Sulfosauren festgestellte maximale Aufnahme 
durch isoelektrische Hautsubstanz gilt auch fur Hautsubstanz, die mit pflanz
lichen Gerbstoffen irgendwelcher Art und Menge vorgegerbt wurde, woraus 
geschlossen werden darf, daB die pflanzliche Gerbung ganz andere Gruppen 
der Hautsubstanz beeinfluBt als die Gerbsulfosauren. 

Die gleiche Ansicht uber die irreversible Bindung der Gerbsulfosauren 
R(SOsH) vertritt,C. Gastellu und erweitert diese noch fur gerbende Sauren 
der allgemeinen Formel R(COOH) (C. Gastellu, S.557). 

Auch G. Otto (1) konnte feststellen, daB die MolekulargroBe der Sulfo
saure eine entscheidende Rolle fur die irreversible Bindung 
spiel t. G. Otto wies in sehr klarer Weise nach, daB bei der Einwirkung irreversibel 
fixierbarer Sauren auf Hautsubstanz der isoelektrische Punkt von PH = 4,9 
nach der sauren Seite hin verschoben wird. Eine mit Gerbsulfosaure vollstandig 
abgesattigte Hautsubstanz besitzt den Eigen-PH-Wert von 3,0 und keinen 
amphoteren Charakter mehr. Eine derartige Haut nimmt aus Losungen 
gleicher Konzentration weniger Mineralsaure auf als pflanzlich gegerbte Haut 
und letztere wird beim Lagern in starkerem MaBe angegriffen als 
die mit Gerbsulfosaure gegerbte Haut, so daB man von einer 
Schutzwirkung der Gerbsulfosaure gegenuber der Einwirkung 
von Mineralsauren sprechen kann. Andererseits konnen Gerbsulfosauren 
hydrolysierbare Mineralsauren aus ihrer labilen reversiblen Verbindung mit 
der Hautsubstanz verdrangen (Entsauerung von Chromleder). 

G. Otto hielt es zuerst nicht fur wahrscheinlich, daB man es bei der Gerbung 
mit kunstlichen Gerbstoffen des Sulfosauretyps, welche die fUr Formaldehyd
kondensationsprodukte charakteristische Methylengruppe enthalten, nur 
mit einer spezifischen Wirkung derselben zu tun hat (siehe S. 443), da auch Fett
sulfonate, denen diese Gruppe fehlt, von der Haut festgehalten werden. Ohne 
Zweifel ist difl Bindung durch die Gerbsulfosaure vorherrschend. Fur die Mit
wirkung der Methylengruppe spricht unter anderem die Feststellung J. Berk
manns und A. Ssawitzkis (3), daB die Kondensation mit Formaldehyd zwar 
nicht die Adsorption der freien Gerbsulfosaure erhoht, j edoch eine er hoh te 
Adsorption der gerbsulfosauren Salze zur Folge hat. Da bei Salzen 
die Sulfogruppe fUr die Bindung ausscheidet, ist es nicht unwahrscheinlich, 
daB die Methylengruppe an der erhohten Salzaufnahme beteiligt ist, und man 
wird die grundlegenden Ansichten C. Felzmanns und G. Ottos uber die 
irreversible Bindung der Sulfogruppe dahin erganzen konnen, daB auch andere 
Gruppen des groBen Molekuls mit der Hautsubstanz in Wechselwirkung treten, 
wobei namentlich die phenolischen Hydroxylgruppen und die Methylengruppe 
als geeignete Gruppen in den Vordergrund treten. 

M. Bergmann steht ebenfalls auf dem Standpunkt, daB gerbende Sulfo
sauren und deren Salze mit der Haut chemische Verbindungen von stark aus
gesprochener elektrochemischer Natur eingehen. Der Trypsinindex solcher 
Leder ist hOher als bei pflanzlicher Gerbung, doch wirkt die Sulfogruppe in 
sulfitiertem Quebrachoextrakt bereits ganz ahnlich. Dies beweist wiederum, 
daB Gerbsulfosauren die Haut in ganz anderer Weise gerben 
als dies bei pflanzlichen Gerbstoffen aller Klassen der Fall ist. 

F. Stather und K. Lochner befaBten sich sehr ausfuhrlich mit der Bindung 
kunstlicher Gerbstoffe an die Haut und fanden, je nach der Art derselben, recht 
unterschiedliche Werte, die kleiner waren als jene pflanzlicher Gerbstoffe. Die 
Menge des von Hautsubstanz irreversibel gebundenen Gerbstoffes ist abhangig 
von der Gerbdauer, der Konzentration und dem pH-Wert der GerblOsung. Fur 
das Eindringungsvermogen kunstlicher Gerbstoffe in die tierische Haut gilt 
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die auch fiir pflanzliche Gerbstoffe festgestellte GesetzmaBigkeit, daB die Ein
dringungstiefe aus verdiinnten Losungen, solange eine starkere Gerbwirkung 
noch nicht in Erscheinung tritt, gleich einer fiir den betreffenden kiinstlichen 
Gerbstoff unter bestimmten Bedingungen charakteristischen Konstanten ist, 
multipliziert mit der Quadratwurzel der Gerbdauer. Die Eindringungsgeschwin
digkeit der einzelnen kiinstlichen Gerbstoffe ist verschieden und nimmt mit 
zunehmender Konzentration der Gerblosung zu, ohne der Konzentration direkt 
proportional zu sein. Bei der Wertung dieser Ergebnisse muB in Betracht ge
zogen werden, daB F. Stather und K. Lochner nicht nur ausgesprochene 
Gerbsulfosauren untersuchten und verglichen, sondern bereits kiinstliche Gerb
stoffe eines anderen Typus verwendeten. Diese Arbeit fand ihre willkommene 
Erganzung durch F. Stather und H. Herfeld (2), wobei namentlich die Aus
tauschgerbstoffe einer genauen systematischen Untersuchung unterzogen wurden 
(Tabellen im Original). W. Schiller sattigte Hautpulver in der Filterglocke 
so lange mit Gerbstofflosungen verschiedener Art, bis kein Gerbstoff mehr 
aufgenommen wurde. Hierbei konnte er bemerkenswerte Unterschiede in 
der Gerbstoffaufnahme feststellen. Von kiinstlichen Gerbstoffen wurde nur 
Tanigan FC untersucht und hierbei gefunden, daB dieses das Hautpulver in 
kiirzerer Zeit absattigt und hierauf keine Gerbstoffaufnahme mehr statt
findet. Demzufolge wird auch weniger Gerbstoff aufgenommen als aus pflanz
lichen Gerbstofflosungen, was wiederum fiir das von C. Felzmann festgestellte 
bestimmte Saureaquivalent der Haut spricht und neuerlich beweist, daB 
pflanzliche Gerbstoffe in anderer Weise von der Haut gebunden werden als 
Gerbsulfosauren. Die von W. Schiller aufgenommenen Kurven sulfitierter 
Quebrachoextrakte ahneln der Tanigan-FC-Kurve. 

Das genaue Studium der als Gerbsulfosauren zu bezeichnenden kiinstlichen 
Gerbstoffe fiihrte, wie bereits hervorgehoben, zu der Annahme, daB auch andere 
in den betreffenden Verbindungen enthaltene Gruppen als die Sl:llfogruppe fiir 
die Gerbwirkung verantwortlich gemacht werden konnen. 

Kiinstliche und natiirliche pflanzliche Gerbstoffe besitzen negative Ladung 
und es scheint, daB gerade eine Haufung schwach negativ geladener Gruppen 
eine besonders innige Bindung hoher molekularer Korper an das Kollagen er
moglicht, die als Gerbung bezeichnet werden kann [G. Otto (5)]. Durch ver
gleichendes Studium der Dissoziationsverhiiltnisse natiirlicher und kiinstlicher 
Gerbstoffe war es G. Otto (5) moglich, wichtige Aufklarungen zu geben. Durch 
V ornahme von potentiometrischen Titrationen, bei Anwendung der Wasser
stoffelektrode bzw. der Glas-Platin-Elektrode nach G. Parsy in Verbindung 
mit dem Ultra-Ionographen von Lautenschlager unter AusschluB von Kohlen
saure gelang es, reproduzierbare Kurven aufzunehmen, deren Verlauf angibt, 
in welchem pH-Bereich und in welchem Grade die verschiedenen anionischen 
Gruppen dissoziiert sind. Durch eine Anzahl von Modellversuchen mit einfachen 
aromatischen Verbindungen von bekannten Dissoziationskonstanten wurde fest
gestellt, inwieweit die in Betracht kommenden anionischen Gruppen durch den 
Eintritt weiterer Gruppen von negativer Ladung beeinfluBt werden, bzw. wie 
sich dadurch die Dissoziationskonstante andert. So wurden Beobachtungen bei 
Haufung phenolischer Hydroxylgruppen bei Eintritt der Carboxyl- oder der 
Sulfogruppe, aber auch bei Eintritt anderer negativer Reste, der Cl- und N02-

Gruppe gemacht, und festgestellt, daB die Dissoziation sehr schwach saurer 
Gruppen durch Einfiihrung weiterer phenolischer OH-Gruppen und anderer 
negativer Gruppen gesteigert und der Saurecharakter immer ausgepragter wird. 
Besonders wichtig fiir die Beurteilung der Gerbwirkung ist natiirlich hier der 
EinfluB der Sulfogruppe auf die Dissoziation der schwach sauren Gruppen. 
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Sie steigert z. B. die Dissoziation phenolischer OH-Gruppen weit mehr als der 
Eintritt einer Carboxylgruppe. In diesem Zusammenhang verweist G. Otto (6) 
auch auf die Beeinflussung der am Briickenkohlenstoff befindlichen dissoziations
fahigen Wasserstoffatome der aktiven Methylengruppe durch die Su1£o
gruppe, welche somit auch fiir die Gerbwirkung verantwortlich gemacht werden 
konnen (L. Pollak und H. Basel). 

Ahnliche Verhaltnisse konnen auch eintreten, wenn bei der Herstellung der 
kiinstlichen Gerbmittel Sulfone folgender Zusammensetzung verwendet wurden: 
Ar·CH2-S02-R bzw. Ar·S02-CH2-S02 ·R, welche CH2 zwischen zwei 
aktiven Gruppen enthalten. Auf diese Verbindungen wiesen R. Connor, C. L. 
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gestellt hatten, daB Methylendisulfone Na-Verbindungen bilden konnen und 
sich alkylieren lassen. 

Die von G. Otto (6) aufgenommenen Titrationskurven zeigten, daB Gerb
sulfosauren von stark saurem Charakter, wie z. B. Tanigan FC, sehr steile Kurven 
liefem, wahrend die neuartigen, keine aktive Sulfogruppe tragenden, sog. 
Austauschgerbstoffe, wie Tanigan extra A oder B, aber auch die Tanigan-supra
Marken, welche sich durch groBte Lichtechtheit auszeichnen, nur schwach 
sauren Charakter besitzen und Dissoziationskurven liefern, welche 
mi t j enen pflanzlicher Ger bstoffe groBe Ahnlichkei t ha ben. Dies 
zeigt sich namentlich an der Lange und Lage des querverlaufenden Kurvenab
schnittes, der die Starke der titrierten Gruppen kennzeichnet (siehe die Abb. 97 
und 98). 

Wenn auch die Dissoziationsverhaltnisse allein fiir die Beurteilung des 
gerberischen Wertes nicht maBgebend sind, so sind sie neben dem Sauregrad, 
der Pufferkapazitat der Nichtgerbstoffe und dem Verhaltnis von Gerbstoff 
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zu Nichtgerbstoffen, dem Aschengehalt und der Zusammensetzung der Asche 
auBerordentlich wichtige Eigenschaften, welche gestatten, die sog. Austausch
gerbstoffe der Tanigan-extra-Marken und der Tanigan-supra-Marken von den 
bisher allein bekannten Gerbsulfosauren genau zu trennen. Damit wurde auf 
dem Gebiete der kiinstlichen Gerbstoffe ein neuer erfolgreicher Weg eingeschlagen, 
welcher zu weitgehender Annaherung der kiinstlichen Gerbstoffe an die pflanz
lichen, natiirlichen Gerbstoffe fiihrt, da ihre Gerbwirkung auf ahnliche schwach 
saure Gruppen zuriickgefiihrt werden kann, wie sie in den pflanzlichen Gerb
stoffen vorliegen. 

Schlie13lich mul3 auf die heute so wichtige Lichtechtheit hingewiesen werden. 
welche in vielen Fallen fiir die Verwendung kiinstlicher Gerbstoffe ma13gebend ist. 
Man stellt an die Lichtechtheit eines Leders, namentlich eines weil3en Leders, bereits 
aul3erordentlich hohe Anspriiche; als Vergleich dient mit bestem Sumachextrakt 
ausgegerbtes Leder, welches bekanntlich aul3erordentlich lichtecht ist. Die mit einer 
Anzahl Gerbsulfosauren erzielten Effekte waren wohl zuerst iiberraschend, doch 
mu13te sich die Industrie der kiinstlichen Gerbstoffe den immer gro13er werdenden 
Anspriichen der Feinlederindustrie anpassen und ihre Erzeugnisse von J ahr zu J ahr 
verbessern. Man kann die Lichtechtheit durch die Wahl der Rohstoffe beeinflussen 
und findet hierfiir wichtige Anhaltspunkte bei der Kunstharzindustrie, welche die 
gleichen Bestrebungen verfolgt. So diirften Thioharnstoff und seine Derivate hierbei 
eine gewisse Rolle spielen, aber auch zahlreiche andere Zusatze. Ma13gebend fUr die 
Lichtechtheit ist natiirlich auch die chemische Zusammensetzung der betreffenden 
kiinstlichen Gerbstoffe bzw. deren Aufbau. Da Z. B. die Tanigan-supra-Gruppe 
eine sehr hohEt Lichtechtheit besitzt, dan man annehmen, da13 bei der Herstellung 
dieser Gerbstoffe bereits genaue Erfahrungen iiber bestimmten Einflul3 bestimmter 
Bausteine vorliegen. Zahlenma13ige Unterlagen iiber die Lichtechtheit solcher Leder 
sind von F. Stather und K. Lochner veroffentlicht worden. 

Die in neuester Zeit hergestellten Gemische kiinstlicher Gerbstoffe mit negativ 
geladenen anorganischen Kolloiden, Z. B. kolloider Kiesel- oder Zinnsaure, schwer 
loslichen kolloiden Metallsalzen, sind namentlich wegen der Verwendung kolloidaler 
Kieselsaure sehr beachtenswert (z. B. D.R.P. 647823, Geigy). Diese Zusatze diirften 
auf die Lichtechtheit der betreffenden Leder einen giinstigen Einflul3 ausiiben. 

c. Technischer Teil. 
I. Uberblick. 

Auf Grund der Auswahl ihrer Rohstoffe und des Wesentlichen bei ihrer Bildung 
kann man die kiinstlichen Gerbstoffe folgendermaBen einteilen: 

1. Kondensierte Sulfosauren von Oxyarylen ohne Formaldehyd oder andere 
Aldehyde (Depsidtypus). 

2. Sulfosauren von Oxyarylen mit Formaldehyd oder anderen Aldehyden, 
Ketonen, Furfurol kondensiert. 

3. Wie unter 2; die Einfiihrung der Sulfogruppe erfolgt aber durch Sulfite. 
4. Wie 2 und 3; die Sulfosauren enthalten auch andere Gruppen auBer der 

OH-Gruppe, Z. B. Sulfamino-, Nitrogruppen USW. oder Halogene. 
5. Sulfosauren aromatischer Kohlenwasserstoffe mit und ohne Kondensation 

mit Formaldehyd oder anderen Aldehyden, Ketonen usw. 
6. Kondensationsprodukte von aromatischen Sulfosauren mit Kohlenhydraten, 

Oxysauren u. dgl. 
7. Veresterte Sulfosauren, acetylierte Sulfosauren mit und ohne Aldehyde 

kondensiert. 
8. Sulfosauren, die im Kern hochmolekulare aliphatische Ketten besitzen. 

mit Aldehyden, Ketonen u. dgl. kondensiert. 
9. Durch, Sulfonierung von Teerolfraktionen und Kondensation mit Aldehy

den usw. gewonnene Gerbmittel. 
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10. Abkommlinge von Rohol, Saureharzen, Naphthensauren, Naphtha, 
MineralOlen, Bitumen, verschiedenen Pecharten u. dgl., Edeleanuextrakt. 

11. Chromo, Aluminium-, Zink-, Eisen- und Cer-SaIze, Salze anderer Metalle 
der Kondensationsprodukte. 

12. Sulfonierungsprodukte von Phenol-Aldehyd-Harzen, natiirlichen Harzen 
und dergleichen. 

13. Gerbstoffe, welche einen Teil des Schwefels nicht als Sulfogruppe ent
halten (Sulfone, Thioverbindungen). 

14. Unter Mitverwendung von Sulfitcellulose- und anderen Zellstoffablaugen 
hergestellte Gerbstoffe. 

15. Natriumsalze der kondensierten Sulfosauren mit anderen Sauren, sauren 
Salzen oder Salzen der Kieselfluorwasserstoffsaure vermischt. 

16. Kiinstliche Gerbstoffe aus aromatischen Oxyverbindungen (z. B. Poly-
oxybenzolen) ohne Sulfogruppe. 

17. Harnstoffhaltige kiinstliche Gerbstoffe. 
18. Humusgerbstoffe (Oxydationsprodukte von Kohle, Torf u. dgl.). 

Diesbeziiglich siehe auch R. StrauB, dessen Einteilung nach ahnlichen 
Gesichtspunkten erfolgt. 

II. Rohstoffe. 
Fiir die Herstellung technisch verwertbarer kiinstlicher Gerbstoffe ist die 

Billigkeit der Rohstoffe bei durchschnittlich giinstiger Gerbwirkung der Produkte 
heute noch immer die maBgebende Richtlinie, wenn auch eine groBe Anzahl 
herstellbarer Gerbstoffe trotz hoheren Preises Anspruch auf groBere Beachtung 
verdienen, insbesondere jene ohne Sulfogruppe, weil sie die groBte Ahnlichkeit 
mit den pflanzlichen Gerbstoffen besitzen. Der Durchschnittspreis fiir 1 kg 
pflanzlichen Gerbstoff in einem Gerbereibetrieb ist derzeit ungefahr 40 Pfennige, 
was als Richtlinie bei der Bewertung eines Verfahrens zur Herstellung kiinst
licher Gerbstoffe beriicksichtigt werden muB. Die im Handel befindlichen 
kiinstlichen Gerbstoffe beschranken sich deshalb auf verhii,1tnismaBig wenige 
Produkte, deren Zahl in keinem Verhaltnis zu der sehr groBen Menge geschiitzter 
Verfahren steht, so daB deren Verwertung in der Art der Fa:rbstoffpatente heute 
noch ein Ding der Unmoglichkeit ist. Um nur ein Beispiel zu erwahnen: Die 
zweite OH-Gruppe im Resorcin, aus welchem z. B. nach dem D.R.P. 382217 
der B. A. S. F.-I. G. ausgezeichnete, dem Quebracho ahnliche Gerbstoffe ohne 
Sulfogruppe hergestellt werden konnen, stellt, sich im Vergleich mit den in der 
Natur reichlich gebildeten und billigen Pflanzengerbstoffen mit zwei und mehr 
OH-Gruppen viel zu teuer, so daB diese Gerbstoffe fiir sich allein keine praktische 
Verwendung finden konnen. Die Erzeugung kiinstlicher Gerbstoffe 
war deshalb von Beginn an vor die Frage gestellt, moglichst 
billige und in groBeren Mengen verfiigbare Rohstoffe zu verwen
den. Schon das erste Verfahren von E. Stiasny (5) verwendete kein reines Phenol, 
sondern die billigen Rohkresole. Auf der Suche nach billigen Bezugsquellen 
fiir Phenole als wichtigstes Ausgangsmaterial gelangte man schlieBlich zur 
direkten Verwendung von gewissen Fraktionen der Teerdestillation (z. B. 
Anthracen6Ie), um schlieBlich direkt Teer, Urteer, die alkalischen, phenolhaltigen 
Waschwasser des Teers usw. zu verwenden. Man fand im Naphtholpech, in 
Anthracenriickstanden, Weichpech u. dgl. willkommenen Sammelstatten der 
verschiedenartigsten Phenole hochmolekulare K6rper, die gut verwendbare 
Sulfosauren lieferten, schliel3lich kam man auch auf Mineralole. Die "Saure
harze", das sind die Riickstande der Schwefelsaureraffination des Petroleums, 
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wurden in einer ganzen Serie von Patenten als Ausgangsrohstoff geschiitzt 
(z. B. Renner-Moeller), ebenso lassen sich auch die Naphthensauren, die Riick
stande der alkalis chen Raffinierung des Petroleums, verwenden. Viel Hoffnung 
brachte man auch der Veresterung vorhandener Rohstoffe durch das billig und 
in betrachtlichen Mengen bei der Saccharinfabrikation abfallende p-Toluol
sulfochlorid entgegen, wie dies von W. Herzog vorgeschlagen und von 
M. Melamid, von den Riebeckschen Montanwerken und anderen in Verfahren 
niedergelegt wurde. SchlieBlich wurde die Sulfitcelluloseablauge und andere 
Zellstoffablaugen in die Rohstoffe mit einbezogen und als letztes Kohle in ver
schiedener Form. 

Das zweite Ausgangsmaterial, die Aldehyde, insbesondere Formaldehyd, 
kommt wegen der geringen zur Erzeugung notigen Mengen weniger fUr die 
Preisstellung in Betracht. Doch auch hier konnte eine Verbilligung des Ver. 
fahrens dadurch erzielt werden, daB z. B. der teure Acetaldehyd im Verlauf 
der Kondensation direkt aus Acetylen bei Gegenwart von Katalysatoren erzeugt 
wurde, z. B. D.R.P. 383189 (Weiler-ter Meer), 422904 (Ohem. Fabrik Giistrow), 
441399 (Riebecksche Montanwerke). Hier waren auch die Kohlenhydrate Zucker, 
Starke, Dextrin, Sagespane u. dgl. anzufiihren, welche als billigerer Ersatz der 
Aldehyde herangezogen wurden, gleichzeitig aber als Fiillmittel und zur Ver. 
groBerung des Molekiils. 

Die Moglichkeit, billiges Furfurol herzu~tellen (Quaker Oats 00.), bot den 
gewiinschten AulaB zu dessen Verwendung bei der Herstellung kiinstlicher 
Gerbstoffe. Uber die Unterschiede bei der Kondensation von Furfurol mit (X
und tJ-Naphthalinsulfosaure berichten D. DeribaB und G. Schiller. Die 
Kondensation mit der tJ-Saure miBlingt, dagegen gliickt sie mit der (X-Saure. 
R.P. 28279, A.P. 1770635 (Rohm u. Haas). In letzter Zeit ist auch Athylenoxyd 

H 2C\7CH2 

zu nennen. o 
Bei den Kohle- und Humusgerbstoffen ist die Salpetersaure das teure Roh· 

material und die Wirtscha£tlichkeit dieser Verfahren, bzw. Verwendungsmog
lichkeit dieser Gerbstoffe im Konkurrenzkampfe mit pflanzlichen Gerbstoffen 
hangt von der Moglichkeit ab, den groBten Teil der Salpetersaure zuriickzuge
winnen. Dagegen ist das Ohlor wohl selbst nicht teuer, doch sind sehr groBe 
Mengen notig. 

Es ist leicht einzusehen, daB die Herstellung der kiinstlichen Gerbstoffe 
sozusagen in einer Hand liegt, wenn man von kleineren, doch erfolgreichen 
Erzeugungsstellen im Auslande absieht (namentlich I. R. Geigy A. G., Basel). 
Die Verwertung geeigneter Neben- und Abfallprodukte als Roh
stoff kann nur dort von Erfolg begleitet sein, wo solche in groBen 
Mengen auftreten und standig kontrolliert, bzw. in geeigneter 
Form gewonnen werden. Das friihere Privileg der Badischen Anilin
und Sodafa brik auf die Erzeugung kiinstlicher Gerbstoffe im Rahmen der 
1. G. Farbenindustrie A. G. ist auch heute noch bei dieser Stelle verblieben 
und der allergroBte Teil der im Handel befindlichen Gerbstoffe wird ill 

Ludwigshafen a. Rhein und Leverkusen hergestellt. 
Eine vollzahlige Augabe samtlicher in Betracht kommender Rohstoffe ist 

ein Ding der Unmoglichkeit; die wichtigsten sind: 
Ph e n 0 I un d Kre sol e: Das reine Phenol kommt wegen seines hoheren Preises 

als Rohstoff nur in vereinzelten Fallen, wobei es sich mehr umgewisse Spezial
produkte handelt, in Betracht, bzw. wenn von dem kiinstlichen Gerbstoff be
sondere Eigenschaften verlangt werden. Fiir Verfahren, wo alkalische Reaktion 
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erwiinscht ist, z. B. bei Verwendung neutraler Sulfite, kann man die alkalische 
Phenolfraktion aus dem Teer direkt verwenden. - Kresole kommen meist als 
technische Kresole zur Verwendung. Sie enthalten die drei Isomeren in wech
selndem Verhaltnis. Das m-Kresol zeigt bekanntlich die groBte Reaktionsfahig
keit. Neben den Kresolen sind in dem technischen Gemisch auch homo loge 
Phenole enthalten. 

Naphthole: 

OH 
~ 
, I I 

V'\/ 

Carbonyifotm des fi-"aphthois. 

An den verschiedenen Naphtholderivaten hat Yun Hua Li seine "Hydroxyl
theorie" zur Erklarung des Gerbvorganges studiert. Darnach ist eine Verbin
dung, die eine oder mehrere OH-Gruppen in "ausbalanzierter" SteHung enthalt, 
befahigt, mit der Haut bestandige Verbindungen einzugehen und zeigt Gerb
stoffcharakter. cx-Naphtholverbindungen besitzen darnach gerbende Eigen
schaften, ,B-Naphtholverbindungen nicht. Von den Kohlenwasserstoffen mit 
kondensierten Kernen, di- und tricyclischen Systemen, kommen als Ausgangs
materialien in Betracht: 
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Inden. Tetrahydronapilthalin. 

Wie bereits einleitend gesagt, verwendet man diese Ausgangsrohstoffe nicht 
in reinem Zustand, sondern in Form der betreffenden Teerfraktion, was ins
besondere von den hochmolekularen Verbindungen gilt. Selbst das Naphthalin 
wird gerne im Gemisch mit Methylnaphthalin, so wie es im Schwerol enthalten 
ist, sulfoniert. Anthracen, Phenanthren, Methylanthracen, Carbazol finden 
sich im Anthracenol, welches als solches Ausgangsrohstoff einer ganzen Anzahl 
von Verfahren zur Herstellung kunstlicher Gerbstoffe wurde. Reten, welches 
die Isopropylgruppe enthalt, scheint dieser Gruppe das groBe Losungsver
mogen fur schwerlosliche pflanzliche Gerbstoffe zu verdanken, welches der aus 
diesem Kohlenwasserstoff hergestellte Gerbstoff (D.R.P.290965) zeigt. Die 
Isopropylgruppe im Naphthalinkern wird z. B. in D.R.P. 393697 (B. A. S. F.) 
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und A.P. 1722904 (Rohm u. Haas Corp., Philadelphia) als besonders wertvoll 
fUr Losungszwecke hervorgehoben. (Ahnlich wirkt der lsopropylrest in den 
verschiedenartigen Netzmitteln1). - Das Fluoren sei deshalb hervorgehoben, 
weil seine zwischen den Benzolringen eingezwangte Methylengruppe reaktions
fahige Wasserstoffatome besitzt. Cumaron und lnden finden sich in der 
Solventnaphtha II, es sind sehr leicht und weitgehend polymerisierfahige Stoffe, 
die bekanntlich zur Herstellung des Cumaronharzes dienen. Hierzu nimmt 
man Solventnaphtha II als solches. Allein oder in Verbindung mit Saureharzen, 
Phenolen u. dgl. kann es zu Gerbstoffen verarbeitet werden, wenn man einen 
UberschuB von rauchender Schwefelsaure verwendet. Dies behandeln z. B. 
die E.P. 172048 von 1920 und 148750 von 1920 (Renner-Moeller). 

Teer kommt in jeder Form als Ausgangsrohstoff in Betracht: Steinkohlen
und Braunkohlenteer, Tieftemperaturteer und schlieBlich Holzteer (D.R.P. 
336895, Holzverkohlungs A. G.); Holz- bzw. Pflanzenteer ist in den verschie
denen Verfahren von C. Graf geschiitzt worden (siehe auch G. Powarnin und 
Mitarbeiter). 

Die Di- und Polyoxybenzole werden hauptsachlich durch Resorcin und 
Pyrogallol vertreten. Doch diese Rohstoffe sind noch zu teuer. Als Oxysauren 
kommen hauptsachlich Salicylsaure und Milchsaure in Betracht. 

Die von H. Renner und W. Moeller als Rohstoff vorgeschlagenen und viel£ach 
geschiitzten Saureharze sind, wie bereits erwahnt, Riickstande saurer Raffi
nierung von MineralOlen. Die Verwendung des harzartigen Schlammes der 
PetroleumraHinerien fiir die Herstellung kiinstlicher Gerbstoffe wird auch durch 
das Pol.P. 11030 (J. Klipper, St. Suknarowski und F. Chierer) geschiitzt. Nach 
Scheiber- Sandig (J. Schei ber und K. Sandig, S. 93) entstehen die Saureharze 
aus Kohlenwasserstoffen, teilweise unbekannter Konstitution, die konjugierte 
Doppelbindungen besitzen und deswegen durch Polymerisation leicht in harz- und 
pechahnliche Verbindungen iibergehen. Sie enthalten mehr oder weniger groBe 
Mengen freier Schwefelsaure, so daB dieses Rohstoffgemenge entweder durch 
Erhohung der vorhandenen Schwefelsaure in ein sul£oniertes, lOsliches Harz 
iibergefiihrt werden kann, oder es entstehen durch Hinzufiigung von Phenolen, 
eventuell Aldehyden, lOsliche Produkte, die bereits Gerbstoffcharakter besitzen 
und weiter durch Losung der harzartigen Polymerisationsprodukte (im Saure
harz) in Korper mit groBem Molekiil und guter Loslichkeit iibergehen, wobei 
die Gerbkraft zunimmt. 

Von hydrierten· Kohlenwasserstoffen kommen hauptsachlich verschiedene 
hydrierte NaphthaIine in Betracht. 

Auch die bei der Benzolwasche durch Schwefelsaure entfernten Saureharze 
bilden das Rohmaterial eines Verfahrens (D.R.P.403647, Koholyt A. G.). 
Hier handelt es sich natiirIich auch urn eine Art Cumaronharz. 

Die Sulfitcelluloseablauge in rohem oder gereinigtem Zustand, meist 
in Form eines dickfliissigen oder trockenen Extraktes, dient ill verschiedenen 
Verfahren al'l Rohstoff; diese wird an anderer Stelle ausfiihrlich behandelt 
(vgl. S. 520f£.). 

Die A blaugen der N atronzellsto£fa brikation (Sch warzlaugen) sind 
auch in den Bereich der Rohstoffe einbezogen worden. Sie bilden z. B. nach 
dem Verfahren von Casa buri- Simoncini das eine Ausgangsmaterial fUr die 
verschiedenen "Alfa"-Gerbstoffe (D.R.P.472680). 

1 In diese Gruppe konnen auoh jene Produkte eingereiht werden, welohe hooh
molekulare aliphatisohe Ketten (Fettalkohole, Fettsauren, ungesattigte Fettsauren 
usw.) im Kern enthalten (D.R.P. 543431, 569344). 



Herstellungsverfahren von kiinstlichen Gerbstoffen. 461 

Petroleum, Paraffinol, MineralOle, Naphthensauren gehoren 
ebenfalls zu den Rohstoffen, aus denen nach mancherlei Verfahren gerbende 
Substanzen erhalten werden konnen. 

Von Interesse waren noch die natiirlichen Harze, z. B. Colophonium 
(D. R. P. 436446, A. Kampf), auch D. R. P. 468266 (Ed. Jena) , E. P. 321190 
(1. G.), A. P. 1523390 (Rohm u. Haas Corp., Philadelphia), welch letzteres 
unter den natiirlichen Harzen auch Kino aufzahlt, welches bekanntlich zu den 
p£lanzlichen GerbrohstoHen gezahlt wird, und aus dem durch die iibliche Be
handlung mit Sul£it und Bisul£it (Sul£itierung) in kaltem Wasser lOsliche Gerb
extrakte hergestellt werden konnen (D. Coghill). Die Verwendung von Colo
phonium verdient deshalb besonderer Erwahnung, weil durch Destillation 
desselben mit Schwefel und Selen Reten (I-Methyl-7-Isopropylphenanthren) 
entsteht (E. Hagglund, S.157; O. Diels und A. Karstens), dem wir hier 
neuerlich begegnen, was Zusammenhange vermuten laBt. 

Was die fiir die Oxydationsverfahren als Ausgangsrohstoff dienende Kohle 
rezenter oder fossiler Natur anbelangt, so werden verschiedene Anforderungen 
an diese gestellt. Der Eisengehalt soll unter 1 % liegen, da dieser sonst die gleich
zeitige Verwendung p£lanzlicher Gerbstoffe beeintrachtigen wiirde (Schwarzung) 
(D.R.P.406204, Hochst), doch diirfte diese Grenze nicht die notige Sicherheit 
geboten haben, denn spatere Verfahren befassen sich mit der Entfernung des 
Eisens durch Ausfallung (D.R.P.429179, 1. G.) oder durch Auskochen mit 
20%iger Schwefelsaure vor der Oxydation (D.R.P. 433162,1. G.). Wird anstatt 
der Braunkohle rezente Holzkohle verwendet, so wird solche mit einem Sauer
stoHgehalt verwendet, der groBer als 9% ist; dadurch wird angeblich Salpeter
saure erspart und der entstehende Gerbstoff ist von hellerer Farbe (D. R. P. 
438199, 1. G.). 

Hum ins t 0 ff e verschiedener Art dienen e benfalls als Rohstoff. Hier kommen 
auBer wirklichen Humuskohlen, z. B. der Wellmitzer Humuskohle, die bekannten 
aus dem "Kapuziner", einer im Tagbau sich vorfindenden stark verwitterten 
Braunkohle (z. B. Hugoschacht in Settenz bei Teplitz-Schonau), gewonnenen, 
stark farbenden Huminstoffe, die unter dem Namen KaBIerbraun oder NuB
beize bekannt sind, in Betracht. Siehe D.R.P.406364 (Hochst), 420645 
(B. A. S. F.), 443339 (Low-Beer), 478272 (Melamid). Hierher ist auch das 
F. P. 544253 der Soc. Anon. des Matieres Colorantes, St. Denis zu zahlen, da bei 
der Behandlung von Kohlenhydraten mit Schwefelsaure Huminstoffe entstehen. 

Harnstoff wird in reiner Form verwendet, aber auch als Metalldicyan
diamid. 

1m AnschluB an die RohstoHe sollen die als Kondensationsmittel verwendeten 
Verbindungen aufgezahlt werden. In der Mehrzahl aller Verfahren dient die 
Schwefelsaure sowohl als Kondensationsmittel als auch zur Sul£onierung. Die 
Mehrzahl der iibrigen Kondensationsmittel sind saurer Natur, wie Phosphor
chlorid, Phosphoroxychlorid, Aluminiumchlorid, Zinkchlorid, Thionylchlorid, 
Chlorschwefel, Chlorsul£onsaure, schweflige Saure, Salzsaure. Von basischen 
Kondensationsmitteln kommen meist nur jene in Betracht, die zur basischen 
Kondensation der Phenol-Aldehyd-Harze dienen, demnach Natron- oder Kali
lauge, Ammoniak usw. 

III. Herstellungsverfahren' von kiinstlichen Gerbstoffen. 
Uber die Herstellung der im Handel befindlichen kiinstlichen Gerbsto£fe 

ist wenig bekannt geworden. Man muB sich an die oft recht ausfiihrlichen Patent
beschreibungen halten. Die Herstellung der meisten, auf Kondensation von 
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Phenolsulfosauren und Formaldehyd beruhenden Verbindungen geht folgender
maBen vor sich: Die betreffende Phenolsulfosaure wird durch Mischung des 
Phenols mit Schwefelsaure im UberschuB und Erwarmen auf ungefahr HOo C 
hergestellt und nach dem Abkiihlen die berechnete Menge Formaldehyd (1/2 Mol) 
langsam eingeriihrt, wobei die Temperatur durch Kiihlung unter 350 C gehalten 
wird. Diese Temperatur scheint fiir eine ganze Anzahl derartiger Kondensationen 
die obere Grenze zu sein. Man laBt das Reaktionsgemisch unter Umriihren gekiihlt 

Abb.99. Sulfonier·Apparat aus dem Tanigan-Betrieb der I. G. Farben
industrle A.-G., Ludwlgshafen a. Rh. 

stehen, bis der Formal
dehydgeruch verschwun
den ist. Hierauf entfernt 
man mit Kalkmilch die 
iiberschiissige Schwefel
saure, wobei Gips aus
{alIt; das Ca-Salz des 
kiinstlichen Gerbstoffes 
ist in Wasser 16slich. 
Manentfernteinen Uber
schuG von Kalk mittels 
Soda oder Natriumphos
phat und stellt nach 
dem Filtrieren den fer
tigen Gerbstoff auf einen 
bestimmten Sauregrad 
ein, der friiher je 1 g 10 
bis 15 ccm n/IO Natron
lauge betrug (Phe
nolphthalein). GroBere 
GleichmaBigkeit wiirde 
man bei Bezug auf 1 g 
Trockenriickstand er
zielen. Der PH-Wert 
ist natiirlich verlaBli
cher. Er liegt bei alte
ren kiinstlichen Gerb
stoffen des Handels, 
in analytischer Losung 
bestimmt, zwischen PH 
1,9 bis 2,5, wahrend 

die neueren Austauschgerbstoffe, z. B. die Tanigan-extra-Marken pH-Werte von 
3,0 bis 3,5 aufweisen, demnach im pH-Bereich pflanzlicher Gerbstoffe liegen. 

Die aus Saureharzen, Naphtha, Anthracenol u. dgl. hergestellten kiinstlichen 
Gerbstoffe sind meist sehr dunkel. Eine Vorbehandlung der Ausgangsrohstoffe 
mit konz. Schwefelsaure gibt zwar hellere Endprodukte, doch ist der Verlust an 
Schwerol und Anthracenol sowie der Mehrverbrauch von Schwefelsaure so groB, 
daB sie nicht in Frage kommt [J. Berkmann (1), (2)]. Man kann allerdings 
auch bleichen, wobei Oxalsaure, Zinkstaub, Hypochlorit und Chlor in Betracht 
kommen (D.R.P. 433292, I. G.). 

Die als freie Sulfosauren hergestellten kiinstlichen Gerbstoffe konnen durch 
Zusatze so verandert werden, daB die Wirkung der Sulfosaure abgeschwacht, 
gleichzeitig das zu schnelle Anfallen derselben an die Haut verhindert und 
dadurch eine mildere Gerbung erzielt wird. Man vermengt sie hierfiir mit Neutral
salzen (Glaubersalz) oder anderen die Gerbung verzogernden Beimengungen. 
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I. R. Geigy A. G. schutzten ein Verfahren, bei welchem die Wirkung der 
Sulfosaure durch Zusatz von in wasseriger Losung kongosauer reagierenden 
Salzen der Kieselfluorwasserstoffsaure zur neutralisierten Sulfosaure aufgehoben 
werden soll (D. R. P. 515664, E. P. 256628, E. P. 276014, F.P.519598, 
620732, 639097). 

An dieser Stelle sollen die "Metallsalze" Erwahnung finden, meist Ton· 
erde· und Chtomsalze, welche durch Umsetzung derfreien Sulfosauren mit Oxyden, 
Hydroxyden des Aluminiums, Chroms, Cers usw. entstehen (siehe auch S. 456). 
Chromsalze kann man auch durch direkte Oxydation mit Bichromat erhalten. 

Abb. 100. Kondensier·Apparatc aus dem Tanigan·Betrieb der I. G. Farhenindustrie .\. G., 
Ludwigshafen a. Rh. 

Die so erhaltenen kiinstlichen Gerbstoffe besitzen gute gerbende Eigenschaften. 
Hierher gehoren insbesondere die Verfahren der ehemaligen Chemischen Fabrik 
Worms A. G., D.R.P. 382905, 386469 (CerP, Magnesium., Ferri· und Zink· 
salze), 386470 (basische, komplexe Salze), 417972, ferner das D.R.P.427999 
(Agfa.1. G.), D.R.P.472680 (Casaburi.Simoncini) und eine Anzahl ameri· 
kanischer, englischer, franzosischer und Schweizer Patente von Geigy, 
Renner.Moeller, Croad·McArth ur usw. Die bekanntesten derartigen Pro· 
dukte sind: Tannesco (fruher "Esco"), Synthesco, Sella tan der Firma 
J. R. Geigy A. G., Basel, Depsal AC, CI und das nicht mehr im Handel befind· 
liche Wormatol (fruher Corinal). Bei Verwendung derartiger Metallsalzgerbstoffe 
wird vermutlich eine Art kombinierte Gerbung erzielt; nach Angaben des D.R.P. 
382905 besitzen die Natronsalze der zugrunde liegenden kiinstlischen Gerbstoffe 

1 Uber die gerbende Wirkung der Cer·Salze (Cerisulfat u. a.) siehe: W. Eitner (1) 
und F. Garelli. 
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gar keine oder ungeniigende Gerbkraft. C. Schorlemmer nahm eine Peptisierung 
des Cr20s-Gels durch den synthetischen GerbstoU an. Nach V. Casa buri (1) 
vereinigt sich die gerbende Wirkung des Chromsalzes mit jener des synthetischen 
Gerbstoffes unter gleichzeitigem Saureschutz der Hautfaser. Die Einfiihrung 
von Metallsalzen, insbesondere Chrom, in das Molekiil synthetischer Gerbstoffe 
erweckte in den Zeiten der erregten Meinungskampfe iiber die mogliche Schadigung 
der Haut durch die freien Sulfosauren berechtigte Hoffnungen,· da man auf 
diese Weise kongoneutrale Produkte erhielt und auBerdem die Gerbwirkung 
steigerte. 

Auch bei einzelnen Verfahren zur Herstellung von Gerbstoffen aus Kohle 
oder Humusstoffen werden Tonerde- und Chromsalze bzw. Oxyde zum Ab
stumpfen der Sauren herangezogen (Essig- und Mellitsaure, D. R. P. 405799, 
Hochst-I. G.). Ahnliches bezweckt letzten Endes die Verwendung von Bichromat 
oder Chromsaure, wobei zuerst eine Oxydation vorgenommen wird. Hierbei 
konnen sich unter Umstanden auch Chin one bilden, die, wenn auch nur in 
geringen Mengen vorhanden, zur Erhohung des Gerbeffekts und der Best.andig
keit des Leders beitragen. Die Chlorierung von Sulfitcelluloseablauge bezweckt 
auch nichts anderes. Die Gerbung mit Chloranilen bildet den Inhalt des 
D.R.P.353076 (Renner). 

Naheres iiber die Herstellungsweise der Humus- oder Kohlengerb
stoffe ist nicht bekannt geworden, doch diirfte die Patentbeschreibung des 
D.R.P.441432 (I. G.) dariiber Auskunft geben: 

Mit Benzol extrahierte Braunkohlenriickstiinde (Brocken) werden in einem mit 
Deckel verschlossenen Gefi:iJ3 unter Durchleiten von warmer Luft auf etwa 900 C 
gebracht und gleichzeitig durch eine rote rauchende Salpetersaure berieselt. Die 
Abgase werden in 50%iger HNOs' dann in 25%iger HNOs und zuietzt, vor dem Ent
weichen in die Luft, mit Wasser gewaschen. Die Waschfliissigkeiten werden durch 
Zutropfen der nachstverdiinnteren Waschfliissigkeit auf ziemlich konstanter Menge 
und Konzentration gehalten. Die angewandte HNOs·Menge ist lediglich von der 
Gro13e der mit Kieseln und Ringen gefilliten Wasche abhiingig und wird bei den fol
genden Arbeitsgiingen wieder benutzt. Sobald die Loslichkeit herausgenommener 
Proben des entstandenen Oxydationsprodukts nicht mehr zunimmt, wird die Be
rieselung eingestellt. Die heille Luft entfiihrt die letzten nitrosen Gase aus dem 
Reaktionsgut, so da13 dieses ohne weitere Reinigung verwendet werden kann. Ge· 
gebenenfalls wird es zur Abtrennung unloslicher Best.mdteile, besonders Gangart, 
aus Wasser umgelost und durch Eindampfen in vollig in Wasser loslicher Form wieder
gewonnen. Das gelbbraune Produkt bildet ein Gemisch von organischen Sauren 
mit hohem Gehalt an Carboxylgruppen (etwa 38% COOH) und enthalt meist nicht 
mehr Stickstoff aIs die Ausgangskohle (etwa 2,5%). Oxydiert man grubenfeuchte 
bis lufttrockene Braunkohle, so erhaIt man neben den in einer Ausbeute von 50% 
gebildeten, in Wasser loslichen Sauren ein zweites, nur in Alkali und Alkaliacetat 
losliches braunes Sauregemisch. Ebenso lassen sich bitumenfreie Stoffe, also wesent· 
lich aus Huminsaure bestehende Produkte, fUr sich allein oxydieren (Chem. Ztrbl. 
1927, I, 2150). 

IV. Verwendung kiinstlicber Gerbstoffe in der Gerbung. 
Es war vorauszusehen, daB sich das konservative Gerbergewerbe nach dem 

ersten Auftauchen der kiinstlichen Gerbstoffe mehr als zuriickhaltend verhalten 
werde. Bei der langen Dauer der pflanzlichen Gerbung, namentlich schwerer 
Ledersorten, ist es allerdings nicht leicht, irgendein neues Praparat zu beurteilen, 
iiberdies ist der EinfluB eines solchen auf die Giite, namentlich auf die Lager
fahigkeit des Leders auch erst nach langerer Zeit erkennbar. Nur GroBversuche 
konnten ein richtiges Urteilliefern, dazu konnten sich nur wenige Fabriken ent
schlieBen. Leichter ware natiirlich die Beurteilung der kiinstlichen Gerbstoffe 
bei der Schnellgerbung von Kleintierfellen gewesen. 
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Schwerwiegender als die Bedenken del' ledererzeugenden Industrie waren 
abel' fiir die Einfiihrung kiinstlicher Gerbstoffe jene Angriffe, die mit den Waffen 
del' Chemie lange Zeit gefiihrt wurden und oft genug nul' Konkurrenzmanovern 
entsprangen. Es handelte sich hierbei urn die grundlegende Frage, ob durch 
diese neuen Gerbmittel freie Schwefelsaure in das Leder gelange und ob die 
Sulfogruppe eine schadigende proteolytische Wirkung auf die Haut ausiibe. 
Die diesbeziiglichen Abhandlungen, contra und pro, konnen hier nul' aufgezahlt 
werden: W. Moeller (1) bis (8), H. Biittner (1), (2), C. Immerheiser (1), S. 
Kohn, J. Breedis und E. Crede (1), (2), (3), T. A. Faust, R. B. Croad, 
C. van del' Hoeven (1), (2), L. E. Stacy. 

Del' erregte Kampf verebbte erst urn 1925. Eine wissenschaftlich begriindete 
Entscheidung konnte damals nicht getroffen werden, da insbesondere die wichtige 
Frage del' freien Schwefelsaure im Leder erst viel spateI' geklart werden konnte, 
denn zu jener Zeit verfUgte man noch nicht iiber geeigllete analytische Methoden 
(hieriiber im "Analytischen Teil'·, S.498). 

Erst nach Festlegung einer brauchbaren Methode zur Bestimmung freier, starker 
Sauren im Leder und namentlich auch nach del' wissenschaftlichen Feststellung C. 
Felzmanns(1) iiberdie irreversible Bindung von Gerbsulfosauren durch bestimmte 
Gruppen del' Haut konnten die Bedenken del' Industrie zerstreut werden. 

Bei Verwendung von Gel' bsulfosauren und bei Beurteilung ihrer Wirkung 
muB man sich VOl' aHem klar sein, daB man es mit chemischell Verbindullgen 
zu tun hat, die ganz andel's zusammengesetzt sind als die natiirlichen pflanz
lichen Gerbstoffe und mit diesen in keinerlei direktem Zusammenhang stehen. 
Sie konnen letztere demnach nicht kurzerhand ersetzen, nicht nul' ihr chemischer 
Aufbau, sondeI'll auch ihre Wirkung sind durchaus verschiedell, doch erganzen 
sie sich in ganz ausgezeichneter Weise. Man konnte vielleicht Zucker und 
Saccharin als Vergleich heranziehen: die Sulfosaure Saccharin kann den Zucker 
als Nahrstoff nicht ersetzen, doch ist sie ihm als SiiBstoff iiberlegen. Es war 
deshalb nicht zweckentsprechend, diese neuen Erzeugnisse als synthetische 
Gerbstoffe zu bezeichnen, und in Erkenntnis dessen wurde von del' I. G. Farben
industrie A. G. die alte Benennung aufgegeben und die Bezeichnung "Tanigan
Gerbstoffe" eingefUhrt. Diese Bezeichnung soIl nicht als Handelsmarke aufge
faBt werden, sondeI'll als Begriff fiir eine neuartige Gerbstoffgruppe gelten mit 
ganz spezifischen Eigenschaften und Wirkungen [C. Felzmann (2)]. - Wahrend 
pflanzliche Gerbstoffe durch Vorhandensein von mehr odeI' weniger starken 
Anhaufungen von Hydroxylgruppen bei gleichzeitig schwach saurem Charakter 
gerbend wirken, ist bei den hydroxylfreien Gerbsulfosauren die Sulfogruppe 
meistens aHein gerbaktiv und sowohl fiir die Wasserloslichkeit als auch fUr den 
stark sauren Charakter allein maBgebend. 

Einen ganz groBen Fortschritt muBte demnach die Herstellung kiinst. 
licher Gerbstoffe bedeuten, die nicht mehr als Gerbsulfosauren 
bezeichnet werden konnen (siehe S.455), nul' schwach sauren Charakter 
besitzen und sich in vieleI' Hinsicht den natiirlichen Gerbstoffen so weit nahern, 
daB sie als Austauschgerbstoffe gelten konnen. 

Man kann demnach, was die VerwendungsmogIichkeit anbelangt, bei 
kiinstlichen Gerbstoffen bereits drei Gruppen unterscheiden: 

1. Hilfsgerbstoffe, das sind stark saure Gerbsulfosauren, sie konnen 
pflanzliche Gerbstoffe nicht ersetzen, beschleunigen jedoch den Gerbvorgang, 
beeinflussen in giinstiger Weise die Farbe des Leders und verbessern gewisse 
Eigenschaften des Leders infolge ihrer von den pflanzlichen Gerbstoffen ver
schiedenen Bindung an die Haut. Sie haben iiberdies meist klarende und IOsende 
Wirkung auf triibe, schlammende Gerbbriihen und wirken bakterizid. 

Hdb. d. Gerbereichemie II!2. 30 
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2. Kombinationsgerbstoffe sind ebenfalls Gerbsulfosauren mit weniger 
saurem Charakter, starker fiillenden Eigenschaften und konnen in groBeren 
oder kleineren Mengen je nach Art des Leders und der verwendeten pflanzlichen 
Gerbstoffe, ihren besonderen Eigenschaften angepaBt, anteilig bei der pflanz
lichen Gerbung mitverwendet werden. 

3. Austauschgerbstoffe enthalten keine freien Sulfosauregruppen, sie 
besitzen daher schwacher sauren Charakter, ein giinstiges Verhaltnis VOn Gerb
stoff zu Nichtgerbstoffen und geringen Aschengehalt. Sie konnen pflanzliche 
Gerbstoffe in vielen Fallen in jedem beliebigen Verhaltnis ersetzen und zeigen 
zum Teil eine ganz bedeutende Lichtechtheit. 

Bei allen Gerbsulfosauren, welche auch im Vergleich mit sulfitiertem 
Quebrachoextrakt geringe TeilchengroBen besitzen, kann man beobachten, daB 
die Haut schneller und gleichmaBiger als bei pflanzlichen Gerbstoffen durch
drungen wird, was wohl auch auf deren eindeutige chemische Bindung zuriick
zufiihren ist. Das bestimmte Saureaquivalent gegeniiber der Haut hat ein 
geringes Rendement zur Folge. Die Mitverwendung auch geringer Mengen in 
gewissen Stadien der Gerbung hat oft ganz bedeutende Vorteile und ermoglicht 
ganz bestimmte Effekte, die auf andere Weise nicht erzielt werden konnen. 

Man muB sich bei gemeinsamer Anwendung von Gerbsulfosauren mit pflanz
lichen Gerbstoffen erst einmal dariiber klar werden, daB es sich hierbei urn eine 
Art Kombinationsgerbung, eine Gerbung mit zwei ganz und gar verschiedenen 
Stoffklassen handelt (H. Herfeld). 

Bei der praktischen Anwendung kiinstlicher Gerbstoffe in der pflanzlichen 
Gerbung kann man deren Wirkung folgendermaBen umgrenzen: 

1. Die grob dispersen Anteile der Gerbbriihen werden durch Gerbsulfosauren 
in Losung gebracht und damit gerberisch wirksam. Aber auch die Teilchen
groBe der loslichen Gerbstoffanteile und deren Elektrolytempfindlichkeit wird 
verandert und giinstig beeinfluBt. Schlamm- und Schimmelbildung wird haufig 
herabgesetzt; dadurch konnen die pflanzlichen Gerbstoffe besser ausgenutzt 
werden, der Gerbvorgang wird beschleunigt und verbilligt, Totgerbung kann 
vermieden werden [siehe auch F. Stather und K. Lochner, F. Stather und 
H. Herfeld (1), H. Herfeld, G. Chiera, J. A. Sagoschen]. 

2. Kiinstliche Gerbstoffe dienen als pH-Regulatoren pflanzlicher Gerbbriihen. 
haben aber vor Mineralsauren und organischen Sauren den Vorteil, daB die 
pH-Senkung ohne Gerbstoffausflockung erfolgt und gleichzeitig die Adstringenz 
herabgesetzt wird [J.A. Wilson, F. Stather, M. Gierth (FuBnote 49, S. 660ff.); 
A. Dahl, H. Herfeld, L. Pollak (ll)]. 1m Gegensatz zur Schwellung durch 
Sauren, wie Salzsaure, findet eine Quellung dabei nicht statt, wodurch die 
beschleunigte Gerbwirkung erklart wird (M. Bergmann, W. Miinz, L. Seligs
berger; C. H. Spiers), sowie auch die bessere und gleichmiWigere Durchgerbung. 
Dadurch und mehr noch infolge der sehr hellen Eigengerbung kiinstlicher Gerb
stoffe erhalt man sehr helle und gleichmiWig gefarbte Leder. 

3. Kiinstliche Gerbstoffe, namentlich Gerbsulfosauren, eignen sich in den 
meisten Fallen zur direkten Bleiche pflanzlich gegerbter Leder, wobei neben 
der durch Dispergierung der im Narben angehauften pflanzlichen Gerbstoffe 
verursachten narbenreinigenden und aufhellenden Wirkung eine Nachgerbung 
erfolgt; der Narben bleibt geschmeidig und wird bruchfester. 

4. Die ReiBfestigkeit des Leders und Bruchfestigkeit des Narbens des unter 
Zusatz geeigneter kiinstlicher Gerbstoffe hergestellten Leders wird in vielen 
Fallen erhoht. Bei Gerbsulfosauren konnte man dies mit der Bindung an die 
von pflanzlichen Gerbstoffen nicht besetzten NH2-Gruppen der Haut erklaren, 
wodurch eine weitere Verfestigung der gegerbten Faser erwartet werden kann. 
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5. Gerbsulfosauren schiitzen das pflanzlich gegerbte Leder gegen die schad· 
liche Einwirkung von Mineralsauren, da die Fahigkeit der Haut, als Base zu 
reagieren, bei der Gel'bung mit Gerbsulfosauren zuruckgeht und schlie13lich 
ganz aufgehoben wird [C. Felzmann (1), G. Otto (2)]. Gegenuber schadlichen 
Einflussen von Gasen aus der Atmosphare wirken Gerbsulfosauren dadurch 
giinstig ein, daB die Pufferkapazitat des Leders erhalten bleibt: die Aufnahms
fahigkeit fUr saure Gase wird verringert bzw. ganz aufgehoben rG. Otto (2), 
R. W. Frey und C. W. Bee be]. Dadurch wird die Lagerfahigkeit selbst
verstandlich erhoht. 

6. Die sogenannten Austauschgerbstoffe konnen in allen Stadien der Gerbung 
in angemessenen Prozentsatzen, beispielsweise bis zu 25%, an Stelle der pflanz
lichen Gerbstoffe verwendet werden. 

Bei der Chromgerbung kann man die Wirkung kiinstlicher Gerbstoffe 
folgendermaBen umschreiben: 

1. Herstellung rein weiBer Leder durch Vor- und Nachgerbung mit besonden; 
lichtechten Gerbstoffen. 

2. Erzielung eines volleren, weniger dehnbaren Leders, namentlich in den 
abfalligen Teilen bzw. Erzielung eines Chromleders mit elastischerem Griff 
und groBerer Fiille. Man erhalt einen glatten und feinen Narben und kann bis zu 
einem gewissen Gmd (bei Sohlen) das Gleiten vermeiden (A. Dah I, H. Herfeld). 

3. Die Entsauerung des Chromleders, gewohnlich mit Alkalien vorgenommen, 
kann mit Gerbsulfosauren ausgefiihrt werden, da diese die reversibel gebundenen 
hydrolysierbaren Sauren (z. B. Schwefelsaure) verdrangen rG. Otto (2), C. 
Felzmann (1)]. Dadurch wird eine Uberneutmlisierung, die leicht zu blechigem 
Leder und spieBigem Narben fiihren kann, vermieden. Gleichzeitig tritt eine 
N achger bung ein, und bei folgender Farbung werden saure unci substantive 
Farbstoffe gleichma13iger, basische Farbstoffe in erhohtem AusmaBe gegeniiber 
den sonst iiblichen Vorbehandlungen mit Sumach u. dgl. aufgenommen. 

Die Verwendung kiinstlicher Gerbstoffe als Alleingerbstoffe hat mit 
dem auBerordentlichen Aufschwung der Luxusledererzeugung eine besondere 
Bedeutung erlangt. Namentlich ware die Herstellung von Reptilien-, Fisch
und Schlangenleder ohne Verwendung vollkommen weiB und gleichzeitig licht
eeht gerbender kiinstlicher Erzeugnisse unmoglich gewesen. Fiir diese Ledersorten 
spielt auch der Preis keine so mal3gebende Rolle als bei der Herstellung von 
Sohlenleder u. dgl., so daB man die teureren lichtechten Marken verwenden kann. 

Seitdem die sogenannten Austauschgerbstoffe auf den Markt gekommen sind, 
ist auch die Herstellung von Gebrauchsleder, wie Blankleder, Fahlleder, Vachet
tenleder und anderer mittlerer bzw. leichter Ledersorten, bei hoher anteiliger 
Verwendung dieser Gerbstoffe moglich. 

SchlieBlich erkannte man auch den Wert gewisser kiinstlicher Gerbstoffe 
fiir die Pelzgerbung, namentlich als Ersatz fiir die sog. Leipziger Zurichtung 
und Chromgerbung. 

1. Vel'wendung kiinstlichel' Hel'bstoffe in del' l)flanzlichen 
Gel'bung. 

Das MaBgebende fiir die Einfiigung kiinstlicher Gerbstoffe in den normalen 
Gang einer pflanzlichen Gerbung ist die auBerordentlich schnelle Gerbwirkung 
derselben. Es ist unmoglich, einheitliche Richtlinien fiir deren Mitverwendung 
in pflanzlichen Gerbbruhen zu geben, da deren chemische, kolloidale und physika
lisehe Beschaffenheit von Betrieb zu Betrieb weehselt und von der Art der ver
wendeten pflanzlichen Gerbstoffe abhangig ist. Namentlich bestehen iiber die 

:10· 
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Verwendung kiinstlicher Gerbstoffe im Farbengang sehr verschiedene Mei
nungen. 

Infolge des schnellen Eindringungsverniogens in die Raut bewirken kiinst
liche Gerbstoffe, im Farbengang richtig angewandt, eine Fixierung der Fasern 
in gequollenem Zustand, so daB die pflanzlichen Gerbstoffe leicht nachdringen 
konnen und infolge der vergroBerten Faseroberflache besser ausgenutzt werden. 
Dadurch wird Gewicht und Rendement erhoht. Das bedeutende Losungsvermogen 
kiinstlicher Sulfosauregerbstoffe fUr schwer 16sliche pflanzliche Gerbstoffe (Phloba
phene) bewirkt, daB die Farbbriihen, in welchen die schwer loslichen Gerbstoffe 
bereits vorherrschen, klar werden und der normalerweise nur teilweise ausnutz-' 
bare pflanzliche Gerbstoff doch noch der Raut zugefUhrt wird (J. A. Sagoschen). 
Des weiteren tritt ein BleicheHekt ein, welcher den meisten kiinstlichen Gerb
stoffen eigen ist. SchlieBlich verhindern die leicht keimtotenden Eigenschaften 
dieser Verbindungen die Zersetzung pflanzlicher Gerbstoffe durch Bakterien 
und dadurch betrachtliche Verluste. Besonders wichtig ist aber die Saureregulie
rung des Farbenganges, welche bei genauer pH-Kontrolle mit kiinstlichen Gerb
stoffen leicht und gleichmaBig erzielt wird. Uber die keimtotende Wirkung in: 
Cuir techno 1928, 256, sowie "Thiophene" und V. Casa buri (3). 

Ein Umstand, der bei Verwendung mancher kiinstlicher Gerbstoffe zu Be
ginn der Gerbung, insbesondere in den Farben, zu einer gewissen Vorsicht zwingt, 
ist die Moglichkeit, daB unerwiinschte Mineralsalze und Nichtgerbstoffe ange
reichert werden. Dies kommt besonders dann in Betracht, wenn gebrauchte 
FaBbriihen, die kiinstliche Gerbstoffe mit hoherem Asche- und Nichtgerbstoff
gehalt enthielten, zur Stellung der Farben verwendet werden sollen. Man kann 
den NichtgerbstoHgehalt einer Briihe fUr jedes Zwischen- und fur das End
stadium nach einer Formel berechnen (E. Immendorfer). Die Salzanreicherung 
kann nach Feststellungen E. Immendorfers durch einen stark sulfitierten 
Quebrachoextrakt betrachtlich groBer sein als bei richtiger Verwendung eines 
relativ nichtgerbstoffreichen kiinstlichen Gerbstoffs. Enthalten jedoch die 
kiinstlichen Gerbstoffe anstatt Natronsalzen Ammonsalze, so wirken diese als 
Nahrstoffe fiir saurebildende Bakterien, deren Wachstum und Wirkung sie 
giinstig beeinflussen. 

Die von den verschiedenen Erzeugerfirmen ausgearbeiteten und den Gerbern 
zur Verfiigung gestellten Gerbvorschriften fiir Sohl-und Vacheleder unterscheiden 
sich dementsprechend meist darin, ob kiinstliche Gerbstoffe im Farbengang, 
im Versenk oder Versatz bzw. im FaB verwendet werden sollen; andererseits 
haben sich in der Praxis Verfahren ergeben, die auf Erfahrungen, guter Beob
achtung und chemischer Kontrolle fuBen. 

a), Sohl- und Vaeheleder. 
Besonders wichtig ist fur jede Verwendung kiinstlicher GerbstoHe, daB diese 

erst auf vollig entkalkte BIoBen zur Einwirkung gelangen. Die Entkalkung 
muB daher bei Unterleder entweder getrennt, auBerhalb des Farbenganges er
folgen oder, falls die Entkalkung im ersten Stadium des Farbenganges durch 
die schlechtesten Farben bewirkt wird, darf der kiinstliche Gerbstoff erst den 
letzten, besten Farben zugesetzt werden, wo die BIoBen geniigend kalkfrei 
sind und deren Schwellung bereits eine gewisse Fixierung durch die An- und 
Durchgerbung erfahren hat!. - Man kann aber auch den kiinstlichen Gerbstoff 

1 Da der groJ3te Teil der kiinstlichen Gerbstoffe sehr kaikempfindlich ist, darf 
man fiir die Farben u. dgl. keine ungeschiitzten Zement- und Betongeschirre ver
wenden. Derartige Farben usw. miissen mit Steinkohleteerpech u. dgi. gut ausge
strichen bzw. asphaitiert oder mit glasierten Platten ausgelegt werden. 
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einer getrenn t gehaltenen Farbe zusetzen, die man zwischen Farbengang und 
Versenk, bzw. zwischen Farbengang und FaBgerbung einschaltet. Die Einstel
lung dieser Farbe richtet sich nach der Starke der letzten vorhergehenden nor· 
malen Farbe und kann z. B. durch Verstarkung der pflanzlichen Bruhe mit 
2 bis 4% Tanigan VI yom BloBengewicht erfolgen. Eine solche Zwischenfarbe 
IaBt sich nach jedesmaliger entsprechender Verstarkung (pflanzlicher Gerbstoff + 
2 bis 4% kunstlicher Gerbstoff) fUr mehrere Partien verwenden und kann schlieB· 
lich zur Gerbung von Abfall. und Spaltleder usw. oder als anteiliger Zusatz zur 
FaBbruhe aufgebraucht werden. Eine Starung des Farbenganges durch Salze 
wird auf diese Weise auch bei kunstlichen Gerbstoffen mit hoherem Aschen· 
gehalt vollig vermieden. 

Hierauf kommt das Leder in die ublichen Versenke und Gruben (Satz). Hat 
man in oder nach den Farben keine kunstlichen Gerbstoffe verwendet, so kann 
man im ersten Versenk, bei schweren Hauten auch noch im folgenden Versenk 
2 bis 3% (z. B. Tanigan VI) oder 5 bis 8% (Tanigan U), auf BloBengewicht be· 
zogen, zusetzen. Die Verwendung zur Abtrankbruhe in der Grube (Versatz) 
muB jedoch wohl uberlegt werden, weil die keimtatenden Eigenschaften der 
meisten Gerbsulfosauren die nattirliche Sauerung verhindern konnen und die 
Sauerlohe nicht mehr fUr die Herstellung von Sauerbruhen Verwendung finden 
kann. Hat man im Versenk und allenfalls im ersten Versatz Gerbsulfosauren 
zugesetzt, so solI man die folgenden Satze davon freihalten. 

Andererseits muB man sich die Frage stellen, ob die anfangs vorhandene 
keimtotende Wirkung kunstlicher Gerbstoffe auch anhalt, nachdem der groBte 
Teil derselben infolge der schnell vor sich gehenden Aufnahme durch die Haut 
aus den Bruhen verschwunden ist. 

Wahrend man fruher in den Versenken mit synthetischen Produkten des 
"Ordoval.Typus" (jetzt Tanigan 0) arbeitete, welche jedoch keine besonders 
schone Farbe auf dem Leder hervorriefen, besitzt man jetzt in neueren Erzeug
nissen, wie Tanigan U und VI> Hilfsstoffe, die mit 6 bis 8% bzw. 3 bis 4% yom 
BlOBengewicht angewendet, sich in jeder Hinsicht gut bewahren. Bei ausge· 
sprochener V acheger bung, demnach : langer Far bengang mit folgender FaBgerbung, 
kann man an Stelle der Einschaltung einer getrennt gehaltenen Farbe eine 
FaBzwischengerbung der bereits gut durchgebissenen Haute mit 10% unver· 
dunntem Tanigan U, Dauer 1/2 bis 1 Stunde, an den Farbengang anschlieBen, 
wodurch das Leder ungleich aufnahmsfahiger fUr die folgende Durchgerbung 
mit pflanzlichen Gerbstoffen wird. - Es ist unmoglich und auch nicht der 
Zweck dieser Abhandlung, irgendeine festliegende Arbeitsweise als maBgebend 
fur eine bestimmte Ledersorte hier niederzulegen. Bei der schnell fortschreitenden 
Ausgestaltung dieses neuen Gebietes und der Moglichkeit, Produkte mit ganz 
bestimmten gerbenden, fUllenden oder bleichenden Eigenschaften herzustellen, 
kann nur auf bestimmte Wirkungen hingewiesen werden, welche vermutlich 
bestimmte Typen der kunstlichen Gerbstoffe hervorrufen. DaB es solche gibt, 
wurde im theoretischen Teil gesagt, wenn daruber Unklarheit herrscht, so muB 
das Laboratorium und eine Versuchsgerbung daruber Klarheit schaffen. Die 
groBte Verwendung kunstlicher Gerbstoffe bei der Sohl. und Vacheleder· 
gerbung ist im FaB bei der Durchgerbung, Nachgerbung und Fullung; von da 
konnen aber die kunstlichen Gerbstoffe, wenigstens die der Extraklasse, un· 
bedenklich in die Farben gelangen. Zur Durch· und Nachgerbung verwendet 
man, wenn e8 der Preis zulaBt, auch 30% kunstliche Gerbstoffe und mehr. Hierfur 
eignen sich auBer den alteren Taniganen U, Fe usw., die jedoch nur in kleineren 
Prozentsatzen angewandt werden durfen, vor allem die als sogenannte Austausch
gerbstoffe bezeichneten Tanigane extra A, extra E und allenfalls auch extra B, die 
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groBe Mengen pflanzlicher Gerbstoffe im Gemisch ersetzen und im allgemeinen 
ohne Bedenken in die Farben und Versenke gelangen konnen. - Bei der Nach
gerbung und Fullung werden bereits betrachtliche Mengen kunstlicher Gerbstoffe 
mitverwendet, weil dadurch die Viskositat erniedrigt wird, aber auch, weil ein stark 
gefUlltes Leder sich viel besser bleichen laBt, wenn die Nachgerbe- oder Full
mischung z. B. 20% eines geeigneten kunstlichen Gerbstoffes enthalt. Nament
lich bei der Herstellung geschmeidiger Vacheleder fUr Damenschuhe (Ago) 
und fUr Nahvache ist dies fUr die Erzielung eines guten Gewichts maBgebend. 
Fur diese geschilderten Zwecke findet Tanigan US eine ausgedehnte Verwendung. 

DaB die AustauschgerbstoHe tatsachlich groBe Mengen p£lanzlicher Gerb
stoHe ersetzen konnen, ohne die Zusammensetzung und Gute des Leders zu 
beeinflussen, demnach tatsachlich gegen pflanzliche Gerbstoffe ausgetauscht 
werden konnen, zeigen folgende Lederanalysen: 

Es handelt sich urn Wildvache aus einem norddeutschen Betrieb. Die eine Probe 
wurde nach dem normalen Farbengang mit einer ungefahr 11,50 Be starken Bruhe 
ausgegerbt, die folgendermaJ3en zusammengesetzt war: 

70 Teile pflanzliche Gerbbruhe und 
30 Tanigan-extra-A-Briihe (1:2 geI6st). 

(Bezeichnung: extra A.) 

Die Vergleichsprobe wurde in normaler Gerbung, aber ohne Taniganzusatz fertig
gestellt. (Bezeichnung: normal.) 

Wasser 
Asche. 
Fett 
Auswaschbare organische Stoffe 
Hautsubstanz . . . . . 
Gebundener Gerbstoff. . 

Asche im Auswaschbaren 
Anfangs-PH . . . . . . 
Nach IOfacher Verdiinnung PH 

Differenzzahl . . . 

Durchgerbungszahl 
Rendementszahl . 

{ Gerbstoff. . . . 
Nichtgerbstoffe . 

extra A 
16,00% 
1,63% 
0,47% 
8,14% 
5,00% 

36,63% 
32,13% 

100,00% 

1,10% 

4,27 
4,46 

0,19 

87,7 
273 

normal 
16,00% 

1,55% 
0,35% 
8,52% 
4,13% 

37,90% 
31,55% 

100,00% 

1,35% 

4,41 
4,53 

0,12 

83,2 
264 

Die Werte der Lederanalyse sind nahezu gleich, die Durchgerbungs- und 
auch die Rendementszahl sind jedoch bei der Tanigan-extra-A-Gerbung hoher 
als bei normaler Gerbung. 

Die sehr geringen Di£ferenzzahlen der unter Mitverwendung von Austausch
gerbstoffen hergestellten Leder sind bemerkenswert, ebenso wie auch das hohe 
Anfangs-PH; ein Unterschied gegenuber der normalen Gerbung besteht nicht. 
(Naheres uber die Differenzzahl im Analytischen Teil, S.499.) Ahnliche Ergeb
nisse fanden F. Stather und H. Herfeld (2). 

1m Vergleich mit der Wirkung der Austauschgerbsto£fe ist es von Interesse, 
den EinfluB eines sog. KombinationsgerbstoHes auf die Gerbung festzustellen. 
Hierzu eignet sich Tanigan US, welches nach G. Otto (5) eine Titrationskurve 
gibt, welche bereits einen £lach verlaufenden Anteil aufweist. Die folgenden 
Vergleichsanalysen betre£fen zwei suddeutsche Vachelederproben. Die eine 
wurde unter anteiliger Mitverwendung von 13% Tanigan US in der FaBgerbung 
hergestellt (Bezeichnung: US), wahrend die andere Probe die norm ale Gerbung 
ohne Taniganzusatz vorstellt (Bezeichnung: normal). 
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Wasser 
Asche. 
Fett .. 

Auswaschbare organische Stoffe 

Hautsubstanz . . . . . 
Gebundener Gerbstoff. . 

Asche im Auswaschbaren 

Anfangs-PH . . . . . . 
Nach 10facher Verdi.innung PH 

Differenzzahl . . . 

Durchgerbungszahl 
Rendementszahl . 

Gerbstoff. 
Nichtgerbstoffe . 

us 
16,00% 
2,17% 
0,51% 

11,26% 
5,81% 

34,26% 
29,99% 

100,00% 

0,89% 

3,25 
3,58 

0,33 

87,5 
292 

normal 
16,00% 
2,55% 
0,23% 

10,69% 
4,68% 

33,30% 
32,55% 

100,00% 

2,80% 

3,24 
3,73 

0,49 

97,7 
300 

Hier liegen Durchgerbungszahl und Rendementszahl der Tanigangerbung 
tie fer als bei normaler Gerbung, jedoch ist das Gesamtergebnis sehr beach tens
wert; namentlich auch das Anfangs-PH und die Differenzzahl. 

Die W assera ufnahme beider Leder belief sich auf: 

nach 1/2 Stunde . 4,88% 5,18% 
1 

" 6,50% 6,54% 

" 
4 Stunden 10,57% 11,17% 

12 16,26% 16,35% 
24 19,50% 19,35% 

Die bisherigen Erfahrungen betreffs Verwendung kiinstlicher Gerbstoffe 
bei der Herstellung von Sohlleder aller Arten sind durchaus giinstig; man erhalt 
bei richtiger Anwendung und entsprechender Auswahl der kiinstlichen Gerb
stoffe, insbesondere bei Verwendung der Austauschgerbstoffe Leder, die sowohl 
vom fachmannischen als auch vom chemischen und analytischen Standpunkt 
aus begutachtet, jeden Vergleich aushalten. 

b) Riemenleder, Blankleder, Fahlleder. 
Hier handelt es sich darum, durch einen gutbemessenen, nicht zu hohen 

Zusatz kiinstlicher Gerbstoffe die Faser zu festigen und das Leder fiir die Fett
aufnahme geeignet zu machen. Demnach wird die Verwendung in der Vorgerbung 
Platz greifen und man wird fUr Riemen solche kiinstliche Gerbstoffe verwenden, 
welche festmachen, z. B. Tanigan U oder DX; letzteres eignet sich auch zur 
Mitverwendung bei der Gerbung von Fahlleder in allen Gerbstadien. Bei sach
gemaBer Verwendung dieser Produkte und gutem Wassem vor dem Fetten wird 
man eine erhohte ReiBfestigkeit und erhohte Fettaufnahme feststellen konnen. 
Beim Wassern solI man streng darauf achten, daB das Leder nicht zu sauer ist, 
das PH des wasserigen Extrakts muB hoher als 3,5 sein, da sonst das Fett schlecht 
aufgenommen wird und bei Riemen iiberdies die Leimstellen schlecht halten. 

Fiir Blankleder leistet eine Angerbung (vor dem Farbengang) z. B. mit 
Tanigan extra D, HN oder auch Sellatan (J. R. Geigy), und zwar 3% vom BloBen
gewicht in 1- bis P/2 %iger Losung, gute Dienste, weil dadurch der Narben ge
festigt, die ReiBfestigkeit erhOht und die spatere Farbung erleichtert wird. 

Eine gleiche Angerbung ist auch fiir jene Fahlleder von Vorteil, die mit der 
Fleischseite nach auBen getragen und nicht als BloBe, sondem erst in der Farbe 
gespalten werden. AuBer bei der Angerbung konnen bei Riemen-, Blank- und 
Geschirrleder, Fahlleder, kiinstliche Gerbstoffe in allen Stadien der Gerbung 
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als Hilfsstoffe mitverwendet werden (z. B. Tanigan Fe, H, DX, U). Besonders 
gut eignen sich fiir diese Lederarten die Austauschgerbstoffe, wie z. B. Tanigan 
extra A, B und D, welche hier bis zu 50% der pflanzlichen Gerbstoffe ersetzen 
konnen. Da bei derartig gegerbten Ledern die Fase:r;zwischenraume weniger 
verstopft sind als bei rein pflanzlicher Gerbung, zeichnen sich solche Leder 
durch besonders gute Fettaufnahme, gleichmaBige Farbstoffaufnahme und 
durch erhohte Reillfestigkeit aus. 

c) Oberleder, Feinleder. 
Eine ebenfalls sehr ausgedehnte Verwendung finden die kiinstlichen Gerb

stoffe bei der Erzeugung von Ober-, Galanterie- und Feinleder jeder Art. 
Hier kommt es nicht auf gewichtgebende Eigenschaften an, sondern auf eine 

gute Fiillung und Griffigkeit, eine helle Lederfai'be und in den meisten Fallen 
vor allem auf eine gute Lichtechtheit. Bei Leder, das gefarbt wird, ist auch 
ein gutes Aufnahmevermogen der Farbstoffe sowie eine gute Egalisierwirkung 
erwiinscht. Die meisten kiinstlichen Gerbstoffe bilden nahezu weilles bis schwach
rosa gefarbtes Leder, welches somit aile Moglichkeiten der Farbung und Ver
zierung seiner Oberflache zulallt. Besonders gute Dienste leisten hier die kiinst
lichen Gerbstoffe z. B. bei der Gerbung weiller Schaffelle mit gleichzeitiger 
Verwendung von Sumach und Gallapfeln, wobei man mindere Sorten von Sumach, 
z. B. bulgarischen anstatt sizilianischem, und weniger Gallapfel verwenden 
und dadurch die Gestehungskosten bedeutend herabset~n kann. In den meisten 
Fallen wird eine Vorgerbung mit reinem kiinstlichen Gerbstoff Platz greifen, 
welche gleich an den Pickel angeschlossen wird. Hierdurch wird der Narben 
fixiert und gefestigt und ein schnelles Eindringen der folgenden Gerbbriihen 
vorbereitet. Das Fortschreiten der Gerbung kann durch Bestreichen des Schnittes 
mit Indigotinlosung 1: 1000 verfolgt werden. Der noch ungegerbte Teil farbt 
sich blau. Die Farbe eines so vorgegerbten Leders bleibt auch weiter auIler
ordentlich hell, da die helle Tonung der Vorgerbung von der pflanzlichen nach
folgenden Gerbung nicht wesentlich verandert wird. 

Die gut entkiilkten und gebeizten B16J3en erhalten z. B. folgenden Pickel: 

1,2 bis 1,5% Salzsaure oder Ameisensaure, 
8 bis 10% Kochsalz, 

100% Wasser. Dauer etwa 1 Stunde. 

Der Pickel wird abgelassen und auf 100 kg der gepickelten BlOJ3en eine L6sung von 
6 bis 8 kg Tanigan Fe oder 3 bis 5 kg Tanigan H in 100 bis 120 I Wasser gebracht, 
in welcher man die Bl6J3en 2 bis 4 Stunden laufen laJ3t. Naoh dieser Zeit ist der 
Gerbstoff aufgezehrt und man kann die Fliissigkeit ablassen. Ohne abzuspiilen 
bringt man die Leder in 2 bis 4° Be starke Brillien, die zu drei Viertel aus bulgarischem 
Sumach und einem Viertel Gallapfel bestehen. Einen Teil des Sumachs kann man 
durch nahezu weiJ3gerbende Spezial-Quebracho- und Mimosaextrakte ersetzen: 
z. B. l/S Quebracho, 5/S Sumach, z/s Gallapfel, doch wird die Lichtechtheit 
dadurch geringer. Je nach Ausfall der Farbe kann man den Sumachanteil 
gegeniiber den Gallapfeln verschieben. Die Brillie solI gege~ SchluJ3 der Gerbung 
4° Be spindeln. Man fettet mit l/Z % eines sauern sulfonierten Ols, spiilt ab und richtet 
wie ublich zu. Die allgemeinen V orsichtsmaJ3regeln gegeniiber Beton sind hier be
sonders zu beachten, da sonst Graustich entstehen konnte, ebenso vermeide man 
alkalische Fettemulsionen (Seifen). Legt man nicht auf rein weiJ3e Farbe Gewicht, 
so kann folgende Extraktmischung verwendet werden: l/S Sumach, l/S Mimosa "Ele
fant", l/s Spezial-Quebracho. Hierbei erhiilt das Leder einen zart rosa Stich. WeiJ3e 
Schaffutterleder kann man auch durch Angerbung mit 3% Tanigan HN und Fertig
gerbung mit Spezial- Quebrachoextrakt herstellen, wobei man auJ3erdem in der 
Ausgerblmg zwecks Verbesserung der Farbe und der Fiille des Leders etwa l/S des 
Spezial-Quebrachoextraktes durch Tanigan SK ersetzen kann. Der Pickel kann bei 
Vorgerbung mit Tanigan HN ~egfallen. Bei Schaffellen mit hohem N aturfettgehalt 
muJ3 man diesen bereits im Ascher (Schwode) berucksichtigen, indem man z. B. 
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etwas Seife zusetzt, odeI' man sucht durch Temperaturerhohung nach del' Angerbung 
das Fett zu erweichen und abzupressen. Man gerbt z. B. mit einem geeigncten Tanigan 
odeI' Sellatan (Geigy) und etwas alter Gerbbriihe an, bis der Narben fixiert ist, legt 
hierauf filr 10 Minuten in warmes Wasser von 43° C und preLlt hierauf 8 bis 9 Stunden 
lang in del' hydraulischen Presse ab und laLlt anschlieBend im FaB in Wasser von 
38° C laufen. Hierbci kann ein groLlcr Toil des Fetts entfernt werden und die Felle 
sind jetzt weich genug, urn mit einem geeigneten Gemiseh sehr hell gerbender Que
bracho- und Mimosaextrakte fertig gegerbt zu werden. Man yerwendet hierbei 
Briihen von ungefahr 2 bis 3° Be, die Gerbung ist in 50 Stunden beendet. Rei der 
Zurichtung verwendet man kolloidalen Kaolin odeI' auch Talkum, was den WeiLlton 
noch erh6ht. Sind die Leder nicht hell genug ausgefallen, so kann man mit etwas 
Oxalsaure und Antichlor nachbleichen. 

Entfettet man VOl' dem Farben, so darf man nach Verwendung irgendeines kunst
lichen Gerbstoffs nicht mit Soda im lauwarmen Bade arbeiten, sondeI'll man 
muB Benzin, Tetrachlorkohlenstoff, Trichlorathylen (Tri) u. dgl. verwenden. Siehe 
auch die D.R.P. 600940 und 649146jKl. 28 von Dr. Alexander Wacker G. m. b. H. 

Steht keine Entfettungsanlage zur Verfugung, so kann man diese Arbeit 
auch im WalkfaB vornehmen. Man arbeitet wie folgt: 

Die gefalzten und sortierten Leder werden gewogen und mit 200% Wasser von 
30° C 10 Minuten gewalkt. Das Wasser wird abgelassen, das FaLl wieder geschlossen, 
in Bewegung gesetzt und durch die Achse 5% Benzin (Tetrachlorkohlenstoff u. dgl.) 
mit 30 I Wasser von 30° C vermischt, zugesetzt, hierauf 1 Stunde weitergewalkt. 
Die Leder werden dann ohne Spiilung mit del' Briihe in einem Bottich zur Ausreck
maschine gebracht, einzeln herausgenommen und auf Narben und Fleisch fest ausge
reckt. Die so entfetteten Leder walkt man 3 Stunden in einer frischen Sumachbriihe 
und bringt sie zur Farbung. 

Sehr wert volle Angaben uber die Herstellung weiBel' Schaf- und Ziegenleder 
gibt G. Desmurs (2). 

Die Gerbung lohgarer Schaf- und Ziegenleder kann unter Mitver
wen dung kunstlicher Gerbstoffe erfolgreich vorgenommen werden. Fur Schaf
felle eignen sich be son del's solche Produkte, die dem Leder eine gewisse Fulle 
und Stand geben, z. B. Tanigan extra D; fUr weiche Ziegenleder empfiehlt es 
sich, Tanigan extra BodeI' Hodel' auch Sellatan (Geigy) zu nehmen. 

Man verwendet 5 bis 7% des B16Llengewicht" und verringert demgemaLl die 
Menge der pflanzlichen Gerbstoffe. Eine geeignete Mischung besteht z. B. aus: 

100 Teilen Kastanicn- odeI' Eichenholzextrakt 32° Be, 
20 Quebrachoextrakt "Triumph", 

5 Tanigan extra 13, 
2 Milch;;aure. 

Aus diesel' Mischung bereitct man sich die Gerbbriihe von 4° Be und verwendet diese 
in Haspel odeI' FaLl. Die Briihe ist nach 5 Tagen er,.;ch6pft und dient zum Angerben 
der neuen Partie. Fallweise kann man auch unter Zusatz von Kochsalz und Ameisen
siiure in del' Gerbbriihe arbeiten, wobei man angeblich den Pickel weglasscn kann. 

Die Menge del' mitverwendeten kunstlichen Gerbstoffe kann natiirlich auch 
haher bemessen werden, dies hangt von del' gewunschten Qualitat des Leders 
ab und ist Erfahrungssache. Weitere Angaben iiber die Mitverwendung kunst
licher Gerbstoffe bei der Bearbeitung von Kleintierfellen geben A. Eckardt, 
"Prefex" und Ungenannt (2), (3) tiber die Gerbung von Zahmschweinfellen 
und Tornisterkl11bfellen sowie von weiBem Chairleder miUels Tanigan supra LL, 
Irgatan, Telaon AF 6 bzw. Telaon S 4. 

Sehr bemerkenswert ist eine V orschrift zur Herstellung von Blankleder, 
Kofferleder u. dgl., wobei die BlaBen zuerst 2 Stunden in einem Antichlorbad 
laufen (5% des BlaBengewichts) und hierauf in eincm 5° Be starken Bad einell 
kunstlichen Gerbstoffs gegerbt werden. Dies ist eigentlich cine Kombination 
mit Schwefelgerbung, das Leder solI besonders fest werden [Ungenannt (4)]. 

30a 
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d) Fisch- und ReptiIienleder. 
Hier finden nur die weiBes Leder liefernden synthetischen Produkte Ver

wendung. Sie mussen uberdies gute Fullwirkung besitzen, lichtecht sein und die 
schone Zeichnung der Fisch- bzw. Reptilhaute erhalten (H. Loewe). Hierzu 
eignen sich namentlich das schnell gerbende Tanigan supra DLN und das lang
samer gerbende Tanigan supra LL, das uberdies nahezu frei von Nichtgerbstoffen 
ist. Sehr geeignet ist die Mitverwendung von Sumachextrakten bester Qualitat 
(z. B. Geigy); trotz der besonderen Lichtechtheit so gegerbter Leder eIhpfiehlt 
es sich, die ganze Gerbung in Raumen vorzunehmen, die vor Licht geschutzt 
sind. - Fur diese besondere Gerbung eignen sich auch Irgatan G bzw. Irgatan LV 
und FL. Fur diese Produkte wird eine Vorgerbung mit Formaldehyd empfohlen. 
Es ist wichtig, nach dieser Formaldehydvorgerbung bis zur vollstandigen Alkali
freiheit zu waschen und dann erst mit Irgatan auszugerben. Vermutlich tritt 
eine Wechselwirkung zwischen Formaldehyd und den Bestandteilen des Irgatans 
ein. - B. Kohler empfiehlt fUr Reptilhaute, auf BloBengewicht berechnet: 15% 
Tanigan SNA, Tanigan H und Sumachextrakt. (Die Originalvorschrift nennt 
nach alter Bezeichnung: Gerbstoff T und N.) Nach D. W oodroffe (2) sollen 
die chromgaren Reptilienhaute mit Tamol NNO gebleicht werden. - Fur Fisch
leder gibt G. Rado folgende Vorschrift: Die gepickelten BloBen werden im FaB 
mit 80% Wasser und 1 % eines sulfonierten, nicht vergilbenden Ols gewalkt, 
dann mit 60 bis 90% (vom BloBengewicht) eines Gemisches von 40 Teilen Tan
nat XSS (Sumachextrakt Geigy) und 60 Teilen Irgatan fertiggegerbt. 

Da fur die Beurteilung von mit kunstlichen Gerbstoffen hergestelltem Leder 
dessen durch die Differenzzahl ausgedruckter Sa uregrad besonders wichtig 
ist, wurden in der folgenden Tabelle weitere Werte zusammengestellt, aus welchen 
namentlich auch der schwach saure Charakter der sog. Austauschgerbstoffe in 
seiner Wirkung auf das Leder hervorgeht. 

Tabelle 123. 

Leder Nr. 
I II III IV IVa V 

Anfangs-PH des wiisserigen Auszuges . 4,21 4,52 4,60 5,10 5,00 4,78 
In 10facher Verdiinnung PH. 4,69 4,74 4,62 5,27 5,02 4,86 
Differenzzahl. 0,48 0,22 , 0,02 0,17 0,02 0,08. 

Leder Nr. I: Blankleder, unter ausschliel31icher Verwendung von Eichen- und 
Fichtenrinde mit Tanigan extra A, extra B und Tanigan SNA ausgegerbt. 

Leder Nr. II: Vacheleder mit den gleichen Gerbmaterialien wie Nr. I aus
gegerbt, und zwar: Farbengang, Fal3gerbung und anschliel3end Versatz. Gesamtgerb
dauer 2 Monate. Das Leder wurde weder beschwert noch fixiert oder mit Saure 
gebleicht. 

Leder Nr. III: Vachettenleder, unter ausschliel3licher Verwendung von kiinst
lichen Gerbstoffen gegerbt, und zwar unter Mitverwendung von Tanigan extra A, 
Tanigan extra B und Tanigan SN A. 

Leder Nr. IV: Fahlleder, pflanzliche Vorgerbung im Farbengang und pflanzliche 
Ausgerbung im Fal3. Die Abtrankbriihen der Versenke erhielten Zusatz von Tanigan 
extra A und extra B. 

Leder Nr. IVa: Rein pflanzliche Vergleichsgerbung zu Nr. IV. 
Leder Nr. V: Vacheleder, Angerbung im Farbengang unter ausschliel31icher Ver

wendung kiinstlicher Gerbstoffe, und zwar: Tanigan extra A, Fe und V l' Ausgerbung 
in zwei Satzen mit Eichen- und Fichtenrinde und etwas Valonea als Streumaterial. 

F. Stather und H. Herfeld (2) bestatigten in einer ausgedehnten systema
tischen Untersuchung, daB Leder, die allein mit sog. Austauschgerbstoffen oder 
anteilig im Gemisch mit pflanzlichen Gerbstoffen hergestellt worden waren, 



Verwendung kiinstlichel' Gerbstoffe in del' Chl'omgerbung. 475 

Aziditatsverhaltnisse besitzen, die den Ledern rein pflanzlicher Gerbung ent
sprechen; sie enthalten, auch bei ausschlieBlicher Verwendung kiinstlicher 
Gerbstoffe, keine stark wirkenden freien Sauren (siehe die diesbeziiglichen 
Tabellen im Original). 

e) Fiirbung von mit kiinstIichen Gerbstoffen gegeI'btem Leder. 

Uber die Far bung von mit kiinstlichen Gerbstoffen gegerbtem Leder sind 
wichtige Beobachtungen gemacht worden. Naheres hieriiber in groBeren Arbeiten 
von G. E. Knowles (1), D. McCandlish und H. Salt sowie von "Thiophene'". 
- Farbstoffe, die Amidogruppen enthalten, sollen auf solchen Ledern besser 
aufziehen. - Die gleiche Beobachtung macht G. E. Knowles (5), welcher fest
stellte, daB die besten sauren Farbstoffe, die sich fiir die Farbung von mit kiinst
lichen Gerbstoffen gegerbtem Leder eignen, gleichzeitig saure und mindestens 
gleich viel basische Gruppen enthalten miissen. Solche mit nur sauren Gruppen 
ziehen nicht gut auf. Das gleiche gilt fiir Direktfarbstoffe. Fur dunkle Tone 
eignen sich besonders basische Farbstoffe (McNeil). 

Nach D. W oodroffe (2) eignen sich kiinstliche Gerbstoffe, namentlich 
Sulfosauren, zur besseren Fixierung der Farbstoffe auf dem Leder; er empfiehlt 
eine Nachgerbung, namentlich beim Farben heller Tone (z. B. fiir Lichtbeige 
0,3% Azo Acid Brown mit 0,2% Tamol NNO). 

Fiir die Farbung von Chromleder (H. C. Merrill) eignen sich kiinstliche Gerb
stoffe als Beize fiir basische Farbstoffe, das Leder wird vor der Ji'arbung damit 
behandelt. Urn die Farbe von substantiven, sauren oder Alizarinfarbstoffen zu 
vertiefen, muB man die Behandlung mit kiinstlichen Gerbstoffen nach der 
Farbung vornehmen. Bei beiden Arbeitsweisen kann der EinfluB des PH fest
gestellt werden. 

Nach G. Otto (1) kann man mit Hilfe einer von ihm ausgearbeiteten Methode 
Riickschliisse auf die verschiedene Affinitat farbender und gerbender Sulfosauren 
zur Hautsubstanz ziehen. In der Lederfarberei spielen nach G. Otto (4) die 
kiinstlichen Gerbstoffe und ihre Neutralsalze (Tamole) dadurch eine bedeutende 
Rolle, weil sie entweder den Sauregrad des Leders regeln, dessen Reaktions
fahigkeit verandern und den Verteilungsgrad der Farbstoffe, bzw. die Beweglich
keit oder Netzfahigkeit der Farbflotte beeinflussen. DaB kiinstliche Gerbstoffe 
bei der Farbung heller PastelltOne den Sumach ersetzen konnen, stellte Th. 
Fasol fest. 

2. Verwendung kiinstlicher G-erbstoffe in der Chromgerbung. 
Kiinstliche Gerbstoffe konnen sowohl in der Kombinationsgerbung als auch 

zur Vor- und Nachgerbung und zur Bleiche von Chromleder verwendet werden. 
Auf die V orteile der Entsauerung von Chromleder mit diesen Produkten wurde be
reits hingewiesen (S. 453 und 467). Die Kombination von Chromgerbung mit kiinst
lichen Gerbstoffen verfolgt hauptsachlich den Zweck, ein volleres und weniger 
dehnbares Leder zu erhalten. Die Kombination kann entweder gemeinsam oder 
aber in getrennten Badern vorgenommen werden. Bei Verwendung eines ge
meinsamen Bades gerbt man die in iiblicher Weise gepickelten BloBen mit einer 
normalen Chrombriihe an und fiigt nach der zweiten Chromzugabe den kiinst
lichen Gerbstoff hinzu. 1st das Bad erschopft, so schlagt man iiber den Bock 
und neutralisiert am folgenden oder iibernachsten Tag. Man kann hierbei 7 bis 
lO% des BlOBengewichts von geeigneten kiinstlichen Gerbstoffen verwenden. 
Allenfalls kann man Gerbbriihen aus abgestumpftem Chromalaun mit kiinst
lichen Gerbstoffen ansetzen. 

:10,,* 
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Eine Yorgerbung mit Ibis 2° Be starken Briihen kiinstlicher Gerbstoffe 
wahrend 2 Stunden in del' Haspel und folgende normale Ausgerbung in einer 
geeigneten Chrombriihe liefert einen besonders feinen Narben bei betrachtlichen 
Ersparnissen an Chromgerbstoff (20 bis 30%). Naheres iiber diese Arbeitsweise: 
Ungenannt (4). 

Am wichtigsten und erfolgreichsten ist jedoch die Nachgerbung von Chrom
leder mit kiinstlichen Gerbstoffen, die eigentlich auch als Kombinationsgerbung 
bezeichnet werden kann (vgl. S.467). Die Nachgerbung wird entweder nach 
dem Entsauern des Leders mit Antichlor vorgenommen (z. B. mit Tanigan extra B) 
oder man entsauert bereits mit einem geeigneten kiinstlichen Gerbstoff (z. B. 
Tanigan tmpra DLC) und gibt mit dem gleichen Gerbstoff eine Nachbleiche. 
Verwendet man hierbei vollkommen weil3 gerbende Produkte von grol3er Licht
echtheit, so kann man vollkommen weil3e Leder von ausgezeichneten Eigen
Hchaften erhalten. 

Hierfiir eignen sich besonders Tanigan supra LL und supra DLC, Irgatan LV 
und Diaclar S. - Nach A. C. Orthmann zeigt voller Narben und Schnitt 
mit durchgehenden weil3en Fasern eine Verwendung kiinstlicher Gerbstoffe an. 

Die Herstellung weil3en Nubukleders aus der mit Chromo sal B gegerbten 
Blol3e durch Nachgerbung mit Tamol NNO und weiterer Nachbehandlung mit 
Oxalsaure beschreibt F. Klinger. In sehr ausfiihrlicher Weise schildert G. 
Desm urs (2) die Mitverwendung kiinstlicher Gerbstoffe in der Chromgerbung; 
er unterscheidet genau zwischen Kombinationsgerbung und Bleiche des Chrom
leders. 1m ersteren Fall wird das chromgegerbte und mit Thiosulfat entsauerte 
Leder mit 30% kiinstlichem Gerbstoff, auf Nal3gewicht bezogen, nachgegerbt, 
wahrend fiir die Bleiche nur 8% und 1% Oxalsaure verwendet werden. Die 
gleichzeitige Verwendung eines Tanigans (DX) im Chrombad und die Fertig
gerbung mit Tanigan LL empfiehlt C. Felzmann (3). 

Ahnliche oder gleiche Wirkungen erzielt man mit den chromhaltigen kiinst
lichen Gerbstoffen Tanesco und Synthesco (Geigy). Diese werden entweder 
allein verwendet oder aber auch zum Nachgerben pflanzlich gegerbter Leder 
und in Kombination mit Chromo Synthesco eignet sich besser fiir die Vorgerbung. 
Die mit chromhaltigen kiinstlichen Gerbstoffen gegerbten Leder verhalten sich 
wie chromgare Leder, sie diirfen demnach nach erfolgter Gerbung bzw. Neutrali
sation nicht getrocknet werden, sondern kommen direkt zur Farbung und Zu
richtung. Nimmt man jedoch eine pflanzliche Nachgerbung vor, so konnen 
diese Leder auch getrocknet werden. - Will man pflanzlich gegerbte Leder 
mit Tanesco nachgerben, so entfernt man vorher den iiberschiissigen pflanzlichen 
Gerbstoff durch Waschen mit Natriumbicarbonat. Eine Losung iiberschiissiger 
pflanzlicher Gerbstoffe durch chromhaltige kiinstliche Gerbstoffe tritt nicht ein. 

Uber die Gerbung mit chromhaltigen kunstlichen Gerbstoffen in RuJ3land liegt 
eine Anzahl Arbeiten vor. Diese Produkte werden durch Oxydation der konden
sierten Gerbsulfosauren mit Bichromat erhalten und haben einen Chromgehalt von 
2,5% Cr (demnach niedriger als Tanesco). Der wichtigste Gerbstoff wird mit 
"Bestan AC" bezeichnet. Naheres daruber: S. Tumaschew und Romanow, 
S. Schiljanski, J. Berkmann, W. Babun und D. Tolkatschew, J. Berk
mann (2) sowie auch S. Ramm. 

Der Vollstandigkeit halber sei auf eine Arbeit von E. Stiasny und A. 
Pa payannis hingewiesen, in welcher der Einflul3 von Zusatzen kiinstlicher 
Gerbstoffe im Reduktionsbad der Zweibadgerbung studiert wurde; es waren 
keine nennenswerten Veranderungen feststellbar. 

In diesem Zusammenhang diirfen auch die Komplexverbindungen der Chromi
salze mit Harnstoff erwahnt werden, die zur Fixierung bzw. Ausfallung lOslicher 
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Gerbstoffe im Leder Verwendung finden (D.R.P.589175). Diese sind nach 
A. Kuntzel und C. RieB Chromverbindungen mit stabiler Komplexfiguration, 
d. h. mit schwer austauschbaren Liganden, die infolgedessen uberhaupt nicht 
gerben, jedoch in gemeinsamer Losung mit kunstlichen Gerbstoffen von der 
Haut aufgenommen und fixiert werden. 

Ganz ahnlich wie die chromhaltigen kunstlichen Gerbstoffe verhalten sich 
die tonerdehaltigen, die, entsprechend den Chrompraparaten, Aluminiumsalze 
sind. Das alteste Produkt dieser Art war das "Corinal" , spater in "Wormatol" 
umbenannt (ehemalige Chem. Fabriken Worms A. G.). Am meisten Yerwendung 
findet das "Sellatan" (Geigy). Sie eignen sich besonders gut zur Angerbung 
pflanzlich gegerbter Leder aller Arten, ohne daB die BloBen gepickelt werden 
mussen. Da hierbei der Narben sehr gut fixiert wird, wird z. B. Sellatan bei der 
Herstellung von Fahlleder und Blankleder gerne verwendet. Siehe auch das 
D.R.P.566671 (I. G.). 

3. Entwicklung kiinstlicher Gerbstoffe aus ihren 
Bestandteilen in der Haut. 

Diese Arbeitsweise, welche viel Verlockendes hat, wurde bereits von A. 
Weinschenk versucht und bildete seither den Inhalt einer ganzen Anzahl 
geschutzter Verfahren, wobei insbesondere schwer lOsliche Kondensations
produkte, die als solche, weil in Wasser unlOslich, zur Gerbung nicht Verwendung 
finden konnen, innerhalb der BloBe gebildet werden. Hierher gehort z. B. die 
Naphthol-Formaldehyd-Gerbung und andere neuere Verfahren. Die Imprag
nierung von Leder mit Phenol-Formaldehyd-Harzen ist bei Temperaturen von 
45 bis 500 C versucht worden. Es entsteht hierbei ein Leder, das nur geringe 
Wasseraufnahme zeigt, aber trotzdem im Wasser quillt. Zu starke Impragnierung 
liefert ein bruchiges Leder (A. P. Pisarenko). 

Diese Verfahren haben die groBte Ahnlichkeit mit der sog. alkalis chen 
Gerbung (P. Pawlowitsch), wobei gleichfalls die Bildung unloslicher Stoffe 
in statu nascendi im Innern der BlOBe wesentlich ist. Siehe z. B. auch E. P. 
302408 von 1927. 

4. Verwendung kiinstlicher Gerbstoffe zur Losung 
schwer lOslicher pflanzlicher Gerbstoffe und Gerbextrakte. 

Eine der wichtigsten und besten Anwendungsmoglichkeiten kunstlicher 
Gerbstoffe ist die Ausnutzung ihres bedeutenden Losungsvermogens fUr schwer 
lOsliche Pflanzengerbstoffe, insbesondere fur die Phlobaphene des Quebracho
extraktes. Es ist naheliegend, daB die Losung der Phlobaphene durch einen 
ebenfalls gerbenden Stoff einen groBen Vorteil gegenuber dem chemisch ver
andernden AufschluB mittels Natriumsulfit und Bisulfit haben muB. DaB es 
sich hier tatsachlich urn eine kolloidale Losung und nicht urn eine 
chemische Veranderung handelt, wurde von der Erfinderin dieser Verfahren, 
der Badischen Anilin- und Sodafabrik, festgestellt und in der Folge bestatigt 
[L. Pollak (3)]. Die nur wenig veranderte Essigatherzahl des Quebmchoextmktes 
beweist, daB dieser sich nur in hochdiRperser, chemisch unveranderter Form 
befindet, denn bereits eine ganz schwache Sulfitierung setzt die hohe Essig
atherzahl des Quebmchogerbstoffs weit herab, durch starke Sulfitierung wird 
sie sogar gleich Null. 

Uber die Unterscheidung klar lOslicher, mit Hilfe kunstlicher Gerbstoffe 
hergestellter Gerbextrakte, von solchen, die durch Sulfitierung oder Klarung 
erhalten werden, berichtet L. Pollak (9). 
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Art des Verfahrens 

Chemische Verf. (Suifitierung) . 
Loseverfahren . 
Klal'verfahren. . . . 

Tabelle 124. 

IProcter-Hirst.! 
Reaktion ! 

! 

negativ 
positiv 
negativ 

I 
positiv I 
positiv I 

negativ I 

PH 

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

I 
Asche 

in Prozenten 

3,0--6,0 
< 6,0 
> 2,0 

1m sulfitierten Quebrachogerbstoff liegt demnach ein chemisch 
veranderter Gerbstoff vor, wah rend der mit kiinstlichen Gerb
stoffen behandelte Quebrachogerbstoff in unverandert natiirlicher 
Form, jedoch in jenem Dispersitatsgrad , welcher fiir die .Auf
nahme durch die Raut am giinstigsten ist, dieser zugefiihrt wird. 
In den Abb. 101 und 102 ist die verschiedenartige Wirkung des Losungsvorganges 
deutlich ersichtlich. Sie stellen ultramikroskopische Aufnahmen von mit kiinst
lichen Gerbstoffen gelOstem (Abb. 101) und sulfitiertem Quebrachoextrakt 
(Abb. 102) vor. Bei der Aufnahme des sulfitierten Extraktes muBte stark ab-

A bb. 101. Qucbrncho·Extrnkt mit kiiust· 
liehclll GrrbstolT" lOst. 

Ahb. 102. Qllchrncho·Exlrllkt MulflU,'rl. 

geblendet und lange belichtet werden; durch die Brownsche Bewegung er
scheinen infolge der langen Belichtung die einzelnen Teilchen etwas vergroBert 
(VergroBerung: 200mal Dunkelfeld). Durch Verwendung kiinstlicher Gerb
stoffe beim Losen von Quebrachoextrakt wird demnach eine bessere Fiillung 
des Leders erzielt und man erhalt ein gutes Gewicht. Gleichzeitig wird auch 
die Lederfarbe giinstig beeinfluBt, insbesondere, wenn solche kiinstliche Gerb
stoffe mitverwendet werden, die an und fiir sich dem Leder eine helle Farbe 
verleihen. Die lOsende Wirkung kiinstlicher Gerbstoffe auf schwer lOsliche 
pflanzliche Gerbextrakte wurde durch eine groBe Anzahl Patente geschiitzt: 
D.R.P.284119 (1912) und Zus.P.299857, 299988, 393697 (1921), D.R.P. 
292531 (1913) und Zus.P. 318948, samtliche der B. A. S. F.-I. G. und die dazu
gehOrigen Auslandspatente, z. B. Schwz.P. 87972 (1920), E.P. 144677, 144657 
(1921). Ein spateres D.R.P.437054 (1920) der I. G. enthalt die Verwendung 
kristalliner Sulfo- oder Carbonsauren nichtsubstituierter, mindestens tricycli
scher aromatischer Kohlenwasserstoffe, z. B. Rohanthracensulfosaure, Phe
nanthrensulfosaure und deren Alkalisalze, Carbazolsulfosauren usw. Das 
D.R.P. 381414 (1913) von F. RaBler schiitzt die Verwendung von Konden-
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sationsprodukten, erhalten durch liingeres Erhitzen aromatischer Sulfosiiuren, 
z. B. des Naphthalins, sog. Sulfon-Sulfosiiuren, das D.R.P.392387 (1914) 
von W. Moeller schiitzt die Verwendung der Kondensationsprodukte aUB 
"Siiureharzen", das D.R.P.426842 (1923) von H. Renner enthiilt die Ver
wendung geringer Mengen von aromatischen Sulfosiiuren unter Druck. 

Von den im Handel befindlichen kunstlichen Gerbstoffen wird zur Losullg 
schwer lOslicher pflallzlicher Gerbextrakte llamelltlich Tanigan U empfohlen, 
welches das groBte Losullgsvermogell fUr Phlobaphene besitzt. Fur hellere Leder 
wird Tanigall-F- oder -FC-Pulver beigemischt, fiir Leder, die einen weichen Griff 
haben sollen, Z. B. Blankleder, kann man auch Tanigan H verwenden, bzw. 
konnen aIle ubrigen kunstlichen Gerbstoffe des "N eradol-D- Typus" zum Losen 
der Phlobaphene verwendet werden. Fur "Diaclar S" werden entsprechende 
Vorschriften mitgeteilt und auch die Cresyntan- und Maxyntan-Gerbstoffe 
eignen sich hierzu. 

Folgende Arbeitsweise hat sich am besten bewiihrt: Man verwendet einen 
holzernen Losebottich mit Ruhrwerk und kupferner geschlossener Dampfschlange. 
Zu beiden Seiten des Ruhrwerkes befinden sich Kupfersiebe, in welche der grob 
zerschlagene Quebrachoextrakt gebracht wird. Anstatt der teuren Kupfer
siebe kann man auch einen Lattenboden in halber Hohe des Losebottichs an
bringen und die Extraktstucke darauf verteilen. Dieser Lattenboden muB 
ebenso wie die Kupfersiebe so angebracht sein, daB das heiBe Wasser denselben 
beruhrt. Dem Wasser werden 2% Natriumsulfit wasserfrei zugesetzt und hierauf 
der Dampf und das Ruhrwerk angestellt. Der geringe Natriumsulfitzusatz 
erweist sich als vorteilhaft, urn eine schnellere Verteilung des schwer lOslichen 
Quebrachoextraktes herbeizufUhren, eine wirkliche Sulfitierung kann in der 
kurzen Einwirkungszeit nicht eintreten, es handelt sich viel eher urn eine alkalische 
Peptisierung der Phlobaphene, da neutrales Natriumsulfit bekanntlich ein 
PH = 8 besitzt. Nach VerI auf von 4 bis 5 Stunden ist der Quebracho-Festextrakt 
voIlkommen gelOst, jedoch keinesfalls kaltlOslich, da er durch Zusatz schwacher 
Siiuren ausgeflockt werden kann. Nunmehr setzt man den kunstlichen Gerb
stoff zu, Z. B. auf 1000 kg Quebrachoextrakt fest je 300 kg Tanigan U und 
Tanigan F oder statt dessen die entsprechende Menge der Trockenmarke Tani
gan FC, stellt den Dampf ab und ruhrt noch 1/2 Stunde weiter. Trotzdem 
die kunstlichen Gerbstoffe stark sauer sind, tritt jetzt keine 
Ausflockung ein, die schwer lOslichen Phlobaphene bleiben in L6sung. Dies 
hat den groBen Vorteil, daB man einen derartig behandelten Extrakt auch mit 
stark sauren Bruhen und Ledersorten zusammenbringen kann, ohne Gefahr zu 
laufen, daB Bruhen und Geschirre verschlammen. Analytisch liiBt sich hierbei 
feststellen, daB das Gemisch aus pflanzlichem Gerbextrakt (Quebrachoextrakt) 
und kunstlichem Gerbstoff bedeutend mehr lOslichen Gerbstoff enthiilt als sich 
aus dem Gerbstoffgehalt der Komponenten rechnerisch ergibt, da die in der 
Analyse des Quebrachoextraktes als "UnlOsliches" ausgewiesenen Phlobaphene 
im Gemisch als "lOsliche Gerbstoffe" wiedergefunden werden. Da bei rohen 
unbehandelten Quebrachoextrakten das analytisch als "UnlOsliches" Festge
stellte weit hinter dem praktisch als Schlamm sich abscheidendell Phlobaphen
anteil zuruckbleibt, gibt die offizielle Gerbstoffanalyse in diesem FaIle kein 
richtiges Bild von dem losenden EinfluB der kunstlichen Gerbstoffe auf Phloba
phene. Man muB deshalb Sedimentationsproben sowohl mit dem unbehandelten 
Extrakt als auch mit dem kunstlichen Gerbstoffgemisch ausfUhren. Hierbei 
kann man sofort feststeIlen, daB im Bereiche von 2 bis 10° Be bei dem kunst
lichen Gerbstoffgemisch nur ganz geringe leicht flockige Schlammabscheidungen 
stattfinden, die hochstens 2 bis 3 Vol.-% betragen, wiihrend bei entsprechend 
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hergestellten Losungen von z. B. Quebraehoextrakt ordinary (warm loslicher, 
unbehandelter Extrakt) klebrige Schlammausscheidungen bis zu 25% auftreten 
konnen. Dureh die offizielle Gerbstoffanalyse wird dagegen nur ein Unterschied 
von 5 bis 6% ausgewiesen. Derartige Unterschiede zwischen analytisch fest
gestelltem "Unloslichen" und dem durch die Sedimentationsprobe festgestellten 
fanden bei verschiedenen Gerbextrakten des Handels V. Kubelka und E. 
Belavsky, E. BeIavsky und G. Wanek, K. Fiksl, W. Vogel und J. A. Sa
goschen. Die Verwendung kiinstlicher Gerbstoffe zur Verhinderung dieser 
verlustreichen Schlammbildung ist demnach fUr die vollkommene Ausnutzung 
der pflanzlichen Gerbstoffe und Extrakte auBerordentlich wertvoll. 

L. Sody gibt dem Loseverfahren mit kunstlichen Gerbstoffen den Vorzug, 
da die so hergestellten Extrakte die gleiehen gunstigen Eigenschaften wie 
sulfitierte Extrakte besitzen, aber eine langere und deshalb widerstandsfahigere 
Lederfaser liefern. 

Die Losevorschriften fUr den franzosisehen kunstlichen Gerbstoff Diaelar S 
sehen eine Vorbehandlung des pflanzlichen Gerbextraktes mit 4% Natriumsulfit 
vor; dies dUrfte etwas hoch gegriffen sein und konnte die nur 16sende Wirkung 
des kunstlichen Gerbstoffes verwischen. Andererseits hangt dies aber wohl 
auch mit der hauptsachlichen Verwendung dieses Produkts in Verbindung 
mit Quebrachoextrakt fUr helle, leichte Ledersorten zusammen. FUr die kunst 
lichen Gerbstoffe der Firma J. R. Geigy A. G. und der Britischen Fabriken 
werden keine besonderen Losevorschriften mitgeteilt. 

5. Kiinstliche Gerbstoffe in der Lederbleiche. 
Bereits die Verwendung kiinstlicher Gerbstoffe in der Vorgerbung oder wahrend 

der Gerbung uberhaupt ergibt in den meisten Fallen eine bedeutende Aufhellung 
der Lederfarbe. Die bleichende Wirkung, die sich auch beim Losen der Gerb
extrakte bemerkbar macht, laBt sieh auch direkt auf dem Leder verwerten. 
Fur die Lederbleiche eignen sieh insbesondere neben Tanigan DX und extra D 
aIle kunstlichen Gerbstoffe des "Neradol-D-Typus", die Cresyntane, Diaelar S, 
Dermatanol, Maxyntane, Syntane; von anderen Typen das Sellatan, die Irga
tane, die Tanigan-F-Typen (Tanigan FC und FCBI), Tanigan H und samtliche 
Tanigan-supra-Marken. 

Der groBe Vorteil einer Bleiche mit kiinstlichen Gerbstoffen liegt in ihrer 
sauren Reaktion. Bei der meist ublichen Bleiche mit Soda und Saure wird durch 
die Soda dem Leder immer Gerbstoff entzogen, der hierbei auftretende Gerb
stoffverlust ist nicht unbetrachtlich, aueh das folgende Saurebad und die Spulung 
sind Verlustquellen. Des weiteren hat die alkalische Behandlung leicht einen 
rauhen Narben zur Folge. 

Der Vorgang des Bleichens mit kunstlichen Gerbstoffen besteht in einer 
Auflosung des im Narben abgelagerten und dunkel aufgetrockneten pflanzlichen 
Gerbstoffes, in einer gleichmaBigen Verteilung desselben, wodurch der Narben 
gereinigt wird. Gleichzeitig wird die Lederfarbe durch die helle Eigengerbung 
der kiinstlichen Gerbstoffe aufgehellt. 

Bei stark beschwertem Leder wird dadurch Narbenbruch vermieden. Diese 
Art von Lederbleiche wirkt uberdies nachgerbend und kann in vielen Fallen 
das Nachsumachieren ersetzen oder sie kann mit diesem kombiniert werden, 
wodurch sich das Leder besser farben laBt. Die Bleiche wird entweder im FaB 
oder in der Haspel ausgefuhrt. Man kann aber auch das Leder in die Bleich
flussigkeit einhangen oder auch Narben und Fleischseite mit der Losung der 
kiinstlichen Gerbstoffe abbursten. 1m FaB und in der Haspel bleicht man vorteil-
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haft leichte Leder in 3 bis 5 Be starken Losungen. Unterleder bleicht man 
nach dem Abwelken und Abliiften, indem man es in Gerbstofflosungen von 
groBerer Starke, z. B. 5 bis 10 Be, kurze Zeit taucht, sofort leicht abspiilt, aus
stoBt und schlieBlich mit einem nicht alkalischen 01 fettet (abOlt); verwendet 
man schwachere Gerbstofflosungen von ca. 3 Be, so kann man das Leder 2 bis 
3 Stunden einhangen und verfahrt dann weiter wie vorher beschrieben. Die 
Gerbstofflosungen werden am besten lauwarm verwendet. - Fiir ganz besondere 
Bleichwirkungen wird auch die Mitverwendung von etwas Bisulfit vorgeschlagen 
oder eine Nachgerbung mit einem besonders zubereiteten "Bleichextrakt", 
wie solche insbesondere in England (Calder u. Mersey Co.) hergestellt und in 
groBen Mengen verwendet werden. 

SchlieBlich kann man die bleichende Wirkung kiinstlicher Gerbstoffe mit 
der Nachgerbung und Fiillung des Leders verbinden, indem man nach Aufnahme 
des Nachgerbextraktes z. B. 2 bis 3% (vom Abwelkgewicht) Tanigan FCBI 
oder extra D in wenig Wasser angeteigt ins FaB bringt und dieses so lange laufen 
laBt, bis alles yom Leder aufgesogen ist. Die Temperatur des Fasses muB hierbei 
wie bei jeder Nachgerbung ungefahr 45° C betragen. Hierauf erfolgt der iibliche 
Fettzusatz. - Eine Anzahl der im Handel befindlichen Nachgerbextrakte ent
halten bereits kiinstliche Gerbstoffe beigemengt. Uber die giinstige Bleichwirkung 
der sog. Tamole, das sind Natriumsalze kiinstlicher Gerbstoffe, wurde an 
anderer Stelle berichtet. Wie bereits friiher erwahnt, kann das sog. "Sumachie
ren" mit Vorteil durch eine gleichartige Arbeit mit kiinstlichen Gerbstoffen 
ersetzt werden. 

Leder, die mit Sumach und kiinstlichen Gerbstoffen kombiniert gegerbt wurden 
und einen griinlichen Stich besitzen, k6nnen n~ch dem D.R.P. 555019 (Chern. Fabrik 
Schwalbach A. G.) durch Extraktion mit Ather gebleicht werden. Es kann sich 
hierbei wohl nur urn Verwendung minderwertiger Sumachextrakte oder bulgarischen 
Sumachs handeln. 

D. Analytischer Teil. 
I. Quantitative Analyse. 

Die Anwendung der offiziellen Gerbstoffanalyse bzw. der Filterglockenmethode 
bei der Untersuchung kiinstlicher Gerbstoffe wird durch die Art derselben 
beeinfluBt. Jene Gerbstoffe, welche als Gerbsulfosauren bezeichnet werden, 
haben zum Hautpulver eine ganz andere Affinitat und werden in ganz anderer 
Weise gebunden als die neuen, den pflanzlichen Gerbstoffen naherstehenden 
A ustauschger bstoffe. 

Es sei vorausgeschickt, daB der groBte Teil aller iiJteren Arbeiten, die sich 
mit der Analyse kiinstlicher Gerbstoffe befaBten, nur die Gerbsulfosauren be
handelt. 

Die mehr oder weniger groBen Beimengungen sulfosaurer Salze und Mineral
salze boten Schwierigkeiten. Die Analysenwerte ergaben kein wirkliches Bild 
des Gerbwertes, sondern konnten nur als Vergleichswerte gelten. Der wirkliche 
Gerbwert kiinstlicher Gerbstoffe liegt in den meisten Fallen hoher als der ana
lytisch ermittelte Gerbstoffgehalt andeutet. Der verschiedene pH-Wert ist eben
falls von groBem EinfluB, jedoch nicht in dem MaBe wie die Salze, da ja auch 
die pflanzlichen Gerbstoffe verschiedene pH-Werte besitzen, ohne daB man die 
analytische Losung auf einen bestimmten pH-Wert einstellen wiirde, aller
dings werdeu hier die Ergebnisse durch das PH viel weniger beeinfluBt. 

G. E. Know les (2) fiihrte Untersuchungen kiinstlicher Gerbstoffe bei ver
schiedener Saureeinstellung aus und fand, wie zu erwarten war, bedeutende 
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Unterschiede. Die Frage 'einer rationellen chemischen Analyse kiinstlicher Gerb
stoffe wurde deshalb bald ein dankbares Feld chemischer Forschung. E. W 0-

lesensky (2) schlug folgende Bestimmungen vor: 1. Gesamtsaure, 2. Schwefel
saure, 3. Sulfate, 4. Gesamtschwefel, 5. organische und anorganische Stoffe, 
6. nichtfliichtige Bestandteile, 7. Gerbstoff. 

E. W olesensky (3) befaBte sich namentlich auch mit der Einwirkung des 
Natriumsulfats auf das Hautpulver. Dieses nimmt sowohl Schwefelsaure aus 
einer schwachen Saureltisung auf als auch aus Natriumsulfatlosung, wenn diese 
mit Essigsaure angesauert wurde. Diese Saure kann man durch Waschen mit 
Wasser oder kiinstlicher Gerbstofflosung nicht entfernen. Andererseits kann 
man kiinstliche Gerbstoffe durch Saure oder angesauertes Natriumsulfat heraus
waschen. Die Raut verbindet sich demnach sowohl mit Schwefelsaure als auch 
mit Gerbsulfosauren, wenn diese Sulfat enthalten. Die Analysenfehler werden 
daher durch das Sulfat hervorgerufen und man sollte dieses vor der Analyse 
durch Bariumacetat ausfallen. Letzteres ist aber infolge der fii1lungshindernden 
Eigenschaften kiinstlicher Gerbstoffe nicht moglich (siehe auch S. 483). 

Wie auf S. 452 ersichtlich, wurde ein Teil obiger Feststellungen durch spatere 
Forschungen von C. Felzmann (1) und G. Otto (2) widerlegt. E. W olesensky 
gab folgende Ausfiihrungsvorschriften an: 

Die Aziditat solI mit nil NaOH gegen Kongo- bzw. Lackmuspapier titriert werden. 
Zur Bestimmung des Gesamtschwefels oxydiert man mit Salpetersaure und fallt mit 
Bariumchlorid als Sulfat. Die anorganischen Stoffe bestimmt man, indem man 
genau mit NaOH neutralisiert, eindampft und mit Schwefelsaure abraucht. Das 
Filtrat nach der Fallung mit Bariumacetat wird erst zur Gerbstoffbestimmung mit 
Hautpulver genommen [W olesen sky (2)]. 

Die vorstehenden Angaben E. W olesenskys sind das zusammengefaBte 
Ergebnis einer Anzahl sehr bemerkenswerter Arbeiten amerikanischer und eng
lischer Chemiker. Als erste dieser Forschungen ist die Arbeit von S. Kohn, 
J. Breedis und E. Crede (1) zu nennen, welche sich mit einer kritischen Unter
suchung iiber die Bestimmung der wirksamen Bestandteile kiinstlicher Gerb
stoffe nach dem Rautpulververfahren befaBt. Rier wird ein Unterschied zwischen 
Sulfosauren ... Verbindungsgerbstoffen und Salzen ... Adsorptionsgerbstoffen 
gemacht. Die Adsorption letzterer ist in hohem MaBe von der Konzentration 
abhangig; sie konnen durch Wasser nach und nach ausgewaschen werden. Tritt 
Saure hinzu, so wird die Sulfosaure in Freiheit gesetzt und aus den Adsorptions
gerbstoffen werden Verbindungsgerbstoffe. Sehr wichtige Mitteilungen machte 
R. B. Croad, der die Rautpulvermethode fiir kiinstliche Gerbstoffe auch fUr 
ungeniigend halt, da sie durch den Sauregrad beeinfluBt wird. Er empfiehlt, 
um ein brauchbares Bild zu erhalten, folgendes festzustellen: 1. Beziehung 
zwischen Sauregehalt und spezifischem Gewicht, 2. Untersuchung der Nichtgerb
stoffe mittels verschiedener Indikatoren, 3. Untersuchung der Nichtgerbstoffe nach 
Zusatz von Essigsaure; sie miissen dann mit Gelatine eine Fallung geben. 4. Unter
suchung des Gesamtltislichen; wird dieses beim Erhitzen auf lOOo C rot, so ist 
dies bei Phenolabkommlingen ein Beweis, daB freie Schwefelsaure vorhanden 
ist. 5. Es ist stets eine Gerbung vorzunehmen. Letzteres empfiehIt auch G. 
E. Knowles (3), der die Rautpulvermethode ebenfalls wegen der Saureabhangig
keit fiir ungeniigend halt. p-NaphthaIinsulfosaure gibt z. B. mit Rautpulver 
hohe analytische Werte, aber gerbt die Raut nicht. Auch L. Meunier empfiehlt, 
jedesmal eine Gesamtanalyse des zu verwendenden kiinstlichen Gerbstoffs 
auszufiihren und eine Versuchsausgerbung vorzunehmen. EnthaIten kiinstliche 
Gerbstoffe freie Schwefelsaure, wie dies in den Anfangen dieser Industrie manches
mal der Fall war, so tritt eine weitere Storung der Gerbstoffanalyse nach dem 
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Rautpulververfahren dadurch ein, daB keine Gewichtskonstanz beim Trocknen 
des Gesamtloslichen erreicht werden kann. Es treten Polymerisationen der 
Sulfosaure ein, der Riickstand schwarzt sich. 

R. Escourrou hat dies an zwei verschiedenen synthetischen Gerbstoffen 
studiert und Vergleiche mit Quebrachoextrakt aufgestellt. Diese Versuche wurden 
mit "Cleartan " einer kondensierten Sulfosaure (vermutlich Depsidtypus) und "Maxyn
tan", dem Kondensationsprodukt einer Sulfosaure mit Formaldehyd, vorgenommen. 
Der Abdampfriickstand von "Cleartan", bei 900 C getrocknet, blaht sich auf, wird 
schwarz und unloslich, spaltet Wasser und schweflige Saure ab, so daJ3 er fiir die 
Analyse wertlos ist. Selbst nach 60 Stunden Trockenzeit andert sich das Gewicht; 
vermutlich bilden sich immer neue Kondensationsprodukte, wobei Wasser abgespalten 
wird. "Maxyntan" verhalt sich ganz anders, hier scheiden sich weiJ3e Flocken ab, die 
sich gegen Ende des Eindampfens wieder losen, der Riickstand riecht deutlich nach 
Phenol, ist aber gegen die Hitze im Trockenschrank bei 900 C weniger empfindlich, da 
durch die Formaldehydkondensation vermutlich ein stabilerer Korper entstanden ist, 
der sich bei Hitzewirkung vermutlich zu Harzen weiter verandert. Trocknet man bei 
niederer Temperatur im Vakuumtrockenschrank, so erhalt man brauchbare Werte, 
immerhin treten auch hier noch wie bei "Cleartan" Polymerisationen u. dgl. auf. 

Besonders eingehend befaBten sich in neuerer Zeit J. Berkmann und 
A. Kiprianoff mit der "rationellen chemischen Analyse kiinstlicher 
Gerbstoffe", insbesondere wurde von J. Berkmann (1) auch die Frage der 
in den kiinstlichen Gerbstoffen enthaltenen Salze und deren EinfluB auf die 
Analyse genau studiert. J. Berkmann und A. Kiprianoff gehen von der 
Annahme aus, daB die kiinstlichen Gerbstoffe im einfachsten Fall ein Gemisch 
von Sulfosaure, Natronsalz der Sulfosaure und Natriumsulfat sind und wollen 
zur rationellen Untersuchung diese drei Bestandteile quantitativ bestimmen. 
Die Sulfosaure wird als die eigentliche gerbende Substanz angesehen. Das 
Sulfosalz wird zwar in bedeutenden Mengen von der Raut adsorbiert, es gerbt 
jedoch nach Ansicht dieser Forscher nicht; es spielt aber als Puffer eine wichtige 
Rolle. Die Mineralsalze (Natriumsulfat, Kochsalz usw.) werden nur schwach 
adsorbiert. Sie besitzen jedoch einen EinfluB auf die Durchgerbungsgeschwindig
keit, auf die Schwellungsverhinderung und infolgedessen auf die Weichheit des 
Leders. Eine direkte Bestimmung des Sulfatschwefels ist infolge der Schutz
wirkung durch die kolloidalen Sulfosauren nicht durchfiihrbar, obwohl das Ba
Salz der Sulfosauren geniigend lOslich ware. J. Berkmann und A. Kiprianoff 
haben zwecks genauer quantitativer Untersuchung folgende Methode ausgearbei
tet, die, was die Bestimmung des anorganisch gebundenen Schwefels anbelangt, 
mit dem Vorschlag von E. Wolesensky (2) iibereinstimmt. 

Nach dieser Methode bestimmt man: 1. Gesamtschwefel, 2. Schwefel in der Asche 
des genau neutralisierten Produkts. Letztere enthalt das urspriinglich vorhanden 
gewesene Natriumsulfat, das beim Veraschen unverandert bleibt, und auJ3erdem 
Natriumsulfat, das beirn Veraschen der Sulfosalze entsteht. Letzteres zeigt genau 
die Halfte des organisch gebundenen Schwefels an, da: 

2 RSOaNa ~ Na2S04 + S02. 
Bedeutet x den organisch gebundenen, y den anorganisch gebundenen Schwefel, 

so ergibt die Bestimmung des Gesamtschwefels die Gleichung: x + y = a, die Be
stimmung des Schwefels in der Asche der neutralisierten Substanz die Gleichung: 
xj2 + y = b, wobei a > b sein muJ3. Aus diesen Gleichungen berechnet sich: 
x = 2 (a - b) und y = 2 b - a. Die genaue Neutralisation ist fiir Erzielung richtiger 
Werte besonders wichtig. Diese wird durch Titration mit nj2 Lauge und Tiipfeln auf 
Methylorangepapier vorgenommen. Man verwendet zu diesem Zweck starkes Papier, 
das nur schwach mit Methylorange durchtrankt und hierauf getrocknet wird und 
titriert in konz. Losung, bis zu 200 Be unverdiinnt, da bei Titration verdiinnter 
Losungen zu niedrige Zahlen erhalten werden. Am genauesten ware natiirlich die 
elektrometrische Titration, bei welcher bis PH = 7-7,5 titriert wird. Besteht der 
Gerbstoff nur aus Sulfosaure, Sulfosalz und Sulfat, so kann man die Methode ver
einfachen und muJ3 den Schwefel in der Asche der neutralisierten Substanz nicht 
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bestimmen, da die Asche nur aus N atriumsulfat bestehen kann. Man kann sogar 
noch weiter gehen, indem man die Asche des nicht neutralisierten Gerbstoffes be
stimmt und die durch genaue Neutralisation berechnete Saure als Natriumsulfat aus
druckt und zur Asche hinzuziihlt. 

Da manche Gerbstoffe auch Chlor enthalten, wurde dies auch in den Bereich 
rler rationellen Analyse gezogen. In diesem Fall gingen J. Berkmann und 
A. Kiprianoff derart vor, daB sie den Gerbstoff mit konz. Schwefelsaure durch
feuchteten und so veraschten. Hierdurch gelingt es, das ehlor quantitativ durch 
Schwefelsaure zu ersetzen. Die Analyse wird in diesem FaIle folgendermaBen 
ausgefuhrt: 

1. Die Einwage des rohen Gerbstoffs wird mit konz. Schwefelsaure durchfeuchtet 
und vorsichtig verascht. 2. Siiuretitration, Endpunkt durch Tupfeln auf Methyl
orangepapier, Berechnung des Alkaliverbrauchs als Natriumsulfat, das zur Asche 
zugeziihlt wird. 3. Bestimmung des Gesamtchlors in bekannter Weise durch Ver
aschen mit Soda, Ansiiuern mit Salpetersaure, Vertreiben der Kohlensaure durch 
Kochen und Titrieren des Chlorions nach Vollhardt mit Rhodanammon. Das 
N atriumchlorid wird auf N atriumsulfat umgerechnet und von der Summe der Sulfate 
nach 1. und 2. abgezogen. Chloride wurden im Tanigan 0 und Tanigan F gefunden. 

Da durch diese Methode die Gesamtschwefelsaure und die organisch ge
bundene Saure bestimmt werden konnten, ist es nunmehr moglich, den "orga
nischen Grundkorper" zu bestimmen. Man zieht von dem trockenen neutrali
sierten Gerbstoff den inineralischen Anteil ab und erhalt so das reine Sulfosalz; 
zieht man hiervon den S03Na-Restab und ersetzt ihn durch ein H, so erhiilt 
man den "organischen Grundkorper". 

Beispiel: (J. Berkmann u. A. Kiprianoff) Ordoval GG (jetzt Tanigan 0). 
Trockenes neutralisiertes Ordoval GG enthiilt nach obiger Analysenmethode: Ge
samt-S03: 37,18%; gebundenes S03: 14,18%; mineralischer Anteil: 48,84%. Hieraus 
berechnet sich: 51,16% Sulfosalz. Aus dem gebundenen S03 berechnet sich: 
14,18·103 _ 1 250/ SO N d 14,18·1 - ° 0/ H Daraus 'b . h· --go-- - 8, /0 3 a un --8~ - ,18/0 . ergl t S10 • 

51,16-18,25 + 0,18 = 33,09% "organischer Grundkorper". Aus der Gesamtschwefel
saure und dem "organischen Grundkorper" kann man sich annahernd' ein Bild uber 
das bei der Synthese vorhanden gewesene Verhaltnis organischer Ausgangsroh
stoff: Schwefelsaure machen. 

NeradolDI .. 
Neradol FB . 
Gerbstoff FC 
Ordoval GG 
Ordoval G. 
Gerbstoff F 
Neradol ND 

.1 

Tabelle 125. 

Gehalt an H 2S04 
In Prozenten 

43,20 
44,88 
48,72 
45,54 
50,12 
41,65 
39,75 

Organische Stoffe 
in Prozenten 

50,46 
46,50 
38,44 
33,09 
32,05 
27,78 
44,51 

H 2S04 : Organische 
Stoffe 

0,86 
0,97 
1,27 
1,38 
1,56 
1,50 
0,81 

Auf Grund einer Reihe bemerkenswerter Uberlegungen und Berechnungen 
gelangen.J. Berkmann und A. Kiprianoff schlieBlich zu Werten, durch welche 
eine Anzahl kunstlicher Gerbstoffe in ihre Komponenten aufgelOst werden: 
dies bedeutet einen neuen Weg zu deren Kenntnis und Beurteilung. Diese Werte 
sind in der folgenden Tabelle 126 zusammengefaBt. 

Trotzdem Tabelle 126 gewiB nicht im einzelnen.der tatsachlichen Zusammen
setzung der betreffenden kunstlichen Gerbstoffe entspricht und Werte enthalt, 
die aufgeklart werden mussen, z. B. die unerklarliche Schwefelsaure in Gerb-

1 Alte Bezeichnungen, siehe Anm. S.432. 



Quantitative Analyse. 485 

stoff Fe trocken und der Gehalt an Sulfosalz bei Ordoval G trocken, solI auf die 
relativ gute Ubereinstimmung der Werte "Sulfosaure" mit den als "Gerbstoff", 
insbesondere nach der Filtermethode, gefundenen Werten hingewiesen werden; 
bei Neradol D und den Ordovalen ist die Ubereinstimmung schlechter. 

Neradol D 
N eradol FB trocken . 
Neradol ND 
Gerbstoff FC trocken. 
Gerbstoff F. 
Ordoval GG trocken. 
Ordoval GG flussig 
Ordoval G trocken 
Ordoval G flussig . 

~eradol D .... 
:N eradol FB trocken 
Neradol ND .... 
Gerbstoff FC trocken 
Gerbstoff F 
Ordoval GG trocken . 
Ordoval GG flussig 
Ordoval G trocken 
Ordoval G flussig . . 

I Wasser 

Prozenten I m 

41,85 
7,94 

62,22 
6,63 

68,10 
4,92 

74,14 

I 
5,03 

73,18 

Tabelle 126. 

Wirkliche Asche I Sulfosalz -- ._.---- Sulfo-
Ka~S04 NaCl in In saure in 

m I Prozenten Prozenten Prozenten 
Prozenten 

! I 9,84 - 21,86 26,45 
23,52 - 6,68 61,86 

0,34 3,01 CaS04 4,83 29,60 
37,10 0,56 H 2SO4 -- 55,71 
11,52 6,34 0,15 13,89 
40,22 7,88 6,05 40,95 

8,82 2,62 5,51 8,91 
32,34 6,12 32,56 23,94 

9,48 
, 

2,64 3,93 10,77 

Tabelle 127. 

Gerbstoff 1 in Prozenten 
Sulfosaure 

in Prozenten 

26,45 
61,86 
29,60 
55,71 
13,89 
40,95 

8,91 
23,94 
10,77 

Filtermethode I 

36,7 
63,7 
31,6 
57,7 
15,8 
44,7 
13,8 
41,8 
12,4 

Schuttel
methode 

31,5 
59,0 
29,4 
51,0 
12,0 
35,5 
10,2 
35,5 

9,4 

Demgegenuber sollen Werte angeflihrt werden, die H. van der Waerden nach der 
}Iethode von Lowenthal fand: 

Neradol D . 
Neradol ND. 
Gerbstoff F . 
Ordoval G . 

Dies sind unmogliche Werte. 

7,7% Gerbstoff nach Lowenthal 
0,6% 
0,5% 
0,3% 

Besonders wichtig fiir die Bewertung der kiinstlichen Gerbstoffe ist die Be
antwortung der Frage, ob die enthaltenen Sulfosalze von der Raut aufgenommen 
werden. Die Ergebnisse der praktischen Gerbung weisen deutlich darauf hin, 
daB der nach der Rautpulvermethode gefundene Gerbstoffgehalt 
zu niedrig ist, d. h. daB der Gerbwert irgendeines kiinstlichen Gerbstoffs 
mit einem bestimmten Gerbstoffgehalt groBer ist als nach diesem Gerbstoff
gehalt erwartet werden konnte. Dies kann nicht allein auf die anorganischen 
Salze (Natriumsulfat usw.) zuriickgefiihrt werden, durch welche die Gerbgeschwin-

I Die gefundenen Gerbstoffwerte beziehen :,;ich auf AnalY8cn der betreffenden 
Gerbstoffpraparate, die im Jahre 1931 ausgefiihrt wurden; sie stehen in keinem direk
ten Zusammenhang mit den im "Beschreibenden Teil" enthaltenen, nouen Werten. 
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digkeit beschleunigt wiirde, sondern kann nur durch Adsorption der Sulfosalze 
erklart werden. G. Grasser (2) wies nach, daB die Mineralsalze die Gerbge
schwindigkeit der kunstlichen Gerbsto£fe nicht beschleunigen, denn er fand 
fur Neradol D (mit ungefahr 14% Asche) und Neradol ND (mit ungefahr 2% 
Asche) nahezu gleiche Gerbgeschwindigkeiten und fUr ein Neradol D, das auf 
nur 4,4% Asche gebracht wurde, ebenfalls annahernd denselben Wert. Grasser 
fand folgende Gerbgeschwindigkeiten (C): 

Neradol D . . . . . . . . 0,70-0,76 
Neradol ND. . . . . . . . 0,73-0,95 
Neradol D mit 4,4% Asche 0,69-0,71 
Ordoval G . . . .. .. 0,57-0,88 
Basisches Chromsulfat . . . 0,66--0,78 
Pflanzliche Gerbstoffe . . . 0,40-0,50 

Da Neradol D und ND nicht ohne weiteres vergleichbar sind, bei dem auf 
niedrigen Aschengehalt gebrachten Neradol D (4,4% Asche) aber nicht ersicht
lich ist, wieviel Sulfosalze es enthalt, ware der Beweis klarer gewesen, wenn sowohl 
dem Neradol D alsauch dem Neradol ND mehr Natriumsulfat zugefugt worden 
ware. 

Es ist jedoch aus der praktischen Gerbung mit su1£itierten Quebracho
extrakten bekannt, daB die darin enthaltenen Natriumsalze organischer Sulfo
sauren von der Haut aufgenommen werden. Wie aus noch unveroffentlichten 
Untersuchungen von L. Pollak und W. Springer hervorgeht, lassen sich der
artige Extrakte in einen sauren und einen nahezu alkalis chen Anteil zerlegen, 
der alkalische Anteil halt den sauren, meist schwerer ltislichen Anteil in Losung. 
Ganz ahnlich verhalt es sich mit Fichtenrindenextrakten, die mit kleinen Mengen 
Borax behandelt wurden, und sogar in der Fichtenrinde ist ein Teil des Gerb
stoffs an Alkalien gebunden. Dies sind vermutlich auch jene Gerbstoffanteile 
geringerer Adstringenz, die beim Aussalzen in Losung bleiben oder sich in dem 
letzten ausgesalzenen Anteil befinden. Ein RuckschluB auf die in den kunst
lichen Gerbstoffen enthaltenen Sulfosalze wird der Wahrheit nahekommen. 
In einer Arbeit tiber Adsorption und Gerbvermogen der kunstlichen Gerbstoffe 
befaBt sich J. Berkmann (1) mit der Adsorption der Sulfosalze. Er fuhrt 
aus, daB die Adsorption der drei Bestandteile kunstlicher Gerbstoffe verschieden 
stark ist. Die Sulfosaure wird vollkommen adsorbiert, die Mineralsalze fast 
gar nicht und die Sulfosalze ziemlich stark und individuell, d. h. dasHautpulver 
ist je nach Art der Sulfosaure fur deren Salz aufnahmefahiger 
oder weniger aufnahmefahig, an zweiter Stelle ist auch das Kation maB
gebend, indem Natriumsalze starker als Kaliumsalze, Ammonsalze starker 
als Natriumsalze, und besonders stark Aluminium- und Chromsalze adsorbiert 
werden. Hierbei tritt eine Spaltung des Salzes ein. Berkmann untersuchte 
die Adsorption mit vollstandig neutralisierten kunstlichen Gerbstoffen und 
fand regelmaBig, daB der Kationengehalt des nichtadsorbierten Anteils be
deutend groBer war als dem Gehalt an organischer Substanz entspricht. Bei 
einem gereinigten Na-Salz von Neradol D betrug der Na-Gehalt des adsorbierten 
Teils nur die Halfte der berechneten Menge. Die Arbeit J. Berkmanns ent
halt leider keine analytischen Zahlen, die diese Angaben belegen willden. Nahere 
Angaben hieruber, insbesondere tiber die verschieden starke Adsorption je nach 
Art der im Sulfosalz vorhandenen Sulfosaure, waren fill die Beurteilung der 
Sulfosalzadsorption uberhaupt sehr wichtig, denn es scheint aus den angedeu
teten Adsorptionsversuchen mit "unkondensierten" und "kondensierten"l 

1 Diese Bezeichnung steht in keinem Zusammenhang mit der Gruppenbezeichnung 
pflanzlicher Gerbstoffe. 
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Gerbstoffen hervorzugehen, daB die "individuelle" Adsorption tiefere Griinde 
hat [J. Berkmann (1)] und ein Zusammenhang mit den auf S.443 und 455 
niedergelegten theoretischen Erwiigungen besteht. 

Die verschieden starke Adsorption des Kations soll bei der Herstellung 
der englischen "Maxyntane" angeblich beriicksichtigt werden (siehe "Beschrei
bender Teil"). 

Auf Grund der beiden vorerwahnten Arbeiten und den V orschlagen einer 
spiiteren Arbeit von E. Wolesensky (3) und G. A. Bravo (2) entsprechend, 
wird es zwecks genauer Kenntnis eines kunstlichen Gerbstoffes wichtig sein, 
derartige ausfiihrliche Untersuchungen vorzunehmen. Die auf S.485 wieder
gegebene Tabelle mit der Gegenuberstellung der nach J. Berkmann und 
A. Ki prianoff ermittelten Sulfosauren und den Ergebnissen der Filter- und 
Schuttelmethode spricht fUr die Verwendbarkeit der Gerbstoffanalyse. 

F. Stather und K. Lochner beurteilten die Methode von J. Berkmann 
und A. Kiprianoff dahin, daB diese, soweit es sich um Sulfosauren handelt, 
Anhaltspunkte uber deren Zusammensetzung, nicht aber uber ihr Verhalten 
tierischer Haut gegenuber liefert. 

Immerhin ist die Hautpulvermethode fUr kunstliche Gerbstoffe zumindest so 
verlaBlich wie fUr irgendeinen Nachgerbextrakt. Ihre Verwendbarkeit ist allerdings 
von der Einwage des betreffenden kunstlichen Gerbstoffes abhangig, dies gilt 
namentlich von den alteren Hilfsgerbstoffen, wahrend die den pflanzlichen 
Gerbstoffen in ihrer Wirkung naherstehenden neuen Erzeugnisse bei der Ein
wage einen groBeren Spielraum gestatten [F. Stather und H. Herfeld (2)]. 
Nichtsdestoweniger kann ein Teil dieser neueren Austauschgerbstoffe nicht bei 
einer den offiziellen Vorschriften des Filterverfahrens entsprechenden Einwaage 
analysiert werden, da bei einer solchen Ansatzmenge nur unvollstandige Ent
gerbung der Analysen16sung eintritt: hierbei wurde ein EinfluB der Anteilzahl 
festgestellt [F. Stather und H. Herfeld (2)]. 

Das Verhalten kunstlicher Gerbstoffe bei der Gerbstoffanalyse konnten 
W. GraBmann und R. Bender an der Adsorptionskurve fUr Tanigan FC 
studieren und fanden, daB diese bei Verwendung von 7 g Hautpulver normal 
und in ahnlicher Weise wie bei nieder affinen pflanzlichen Gerbstoffen verlauft. -
Sehr bemerkenswerte Beobachtungen machte auch W. Schiller, indem er 
eine bestimmte Menge Hautpulver in der Filterglocke so lange mit analysen
starken Gerbstofflosungen behandelte, bis keine Aufnahme mehr stattfand. 
Die Absattigung mit Tanigan FC erfolgte fruher als mit pflanzlichen Gerbstoffen, 
was sich durch das Saureaquivalent der Haut und der andersartigen Bindung 
der Gerbsulfosaure erklaren laBt. - 1m Zusammenhang damit steht auch der 
Vorschlag von F. Stather und K. Lochner, daB kunstliche Gerbstoffe bei 
einer den offiziellen Vorschriften der quantitativen Gerbstoffanalyse entspre
chenden Ansatzmenge analysiert werden mussen, da bei einer auf Trocken
substanz bezogenen gleich gewahlten Ansatzmenge keine vergleichbaren 
Ergebnisse erwartet werden konnen, weil, zum Unterschied von pflanzlichen 
Gerbstoffen, die Analysenwerte bei zunehmender Konzentration der Analysen
losungen bedeutenden Schwankungen ausgesetzt sind. Durch die vorerwahnten 
spateren Feststellungen F. Stathers und H. Herfelds mit neueren Erzeug
nissen muB dieser Vorschlag eingeschrankt werden. 

Gerbwertbestimmungen nach W. Appelius (d. i. Gerbstoffaufnahme 
in Gramm durch 100 g Trockenhautsubstanz) liegen in den ausfUhrlichen und 
systematischen Arbeiten von F. Stather und K. Lochner und F. Stather 
und H. Herfeld (2) vor. Die Gerbwerte liegen bei den eigentlichen Gerbsulfo
sauren betrachtlich tiefer als bei pflanzlichen Gerbstoffen, bei den neuartigen 
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Erzeugnissen (Austauschgerbstoffen) nahem sie sich denselben. So z. B.: Tani
gan S 38, Tanigan Fe und 0 45, Tanigan H 57, Tanigan supra LL 64. Der 
Gerbwert ist bei 3stiindiger Ausgerbung betrachtlich niedriger als bei 24stiindiger 
Ausgerbung, z. B. bei Tanigan extra B 48 bzw. 78 (siehe die Originalarbeiten). 

Die Beeinflussung der Gerbstoffanalyse durch kiinstliche 
Gerbstoffe in Gemischen bildet den Inhalt vieler, sehr bemerkenswerter 
Arbeiten. E. Stiasny (1) untersuchte den EinfluB kiinstlicher Gerbstoffe auf 
das Unlosliche. Hierbei konnte eine teilchenverkleinemde Wirkung bei den 
Gerbstoffen des Ordoval-Typs festgestellt werden, die besonders durch Ver
ringerung der ersten Aussalzfraktion zum Ausdruck kommt, demnach einer 
Verringerung der Adstringenz gleichkommt. Gerbstoffe des Neradol-Typs be
wirken keine wesentliche Teilchenverkleinerung, doch wird dies durch in Losung 
gegangene Phlobaphene ausgeglichen. 

Einen sehr bemerkenswerten Ein£luB auf die Irreversibilitat der Gerbstoff
aufnahme (Unauswaschbarkeit der Gerbung) stellten E. Stiasny und F. Orth (2) 
fUr einige kiinstliche Gerbstoffe fest. Die irreversible Bindung p£lanzlicher 
Gerbsto££e wird durch kiinstliche Gerbsto££e bedeutend erhOht und, wie Orth 
beobachten konnte, in verschiedener Weise. So werden pflanzliche Gerbstoffe 
von maBig starker Adstringenz, wie Kastanien- und Gambirextrakt, durch Ta
nigan F derart beein£luBt, daB deren irreversible Aufnahme stark erhoht wird, 
wahrend dies bei p£lanzlichen Gerbsto££en starker Adstringenz, wie Quebracho 
und Eichenrinde, nicht nennenswert ist [E. Stiasny und F. Orth (3), E. 
Stiasny (2)]. 

A. W. Thomas (1) beobachtete ebenfalls die sehr gesteigerte fixierende 
Wirkung kiinstlicher Gerbstoffe auf Quebracho- und Mimosarindenextrakt, 
fiihrte diese aber auf pH-Ein£liisse zuriick, da angesauerte p£lanzliche Gerbstoff-
16sungen ebenfalls an Wirkung zunehmen. 

E. Stiasny (3) stellte bei Verwendung des Darmstiidter Apparates an Ge
mischen von Quebrachoextrakt und Tanigan Fund verschiedenartigen Haut
pulvern gute Ubereinstimmung fest. - Auf die Untersuchung von Gemischen 
beziehen sich auch die Arbeiten von A. W. Thomas und M. W. Kelly (1). Sie 
fanden, daB Quebra.chogerbstoff in Gegenwart kleiner Mengen kiinstlicher Gerb
stoffe von Hautpulver in groBeren Mengen aufgenommen wird als aus reiner 
Quebracholosung von gleichem PH und auch aus einer solchen, die Natriumsulfat 
enthalt. Bei Mimosarindengerbstoff ist die Aufnahme nur hoher als aus einer 
natriumsulfathaltigen Losung von gleichem PH. Sie stellten schlieBlich fest, 
daB kiinstliche Gerbstoffe infolge Herabsetzung des PH der pflanzlichen Gerb
stofflosungen die Bindung an die Haut erhohen. Der dadurch bedingte Vorteil 
ist aber groBer als bei einer nur durch Saure bewirkten pH-Herabsetzung, 
da gleichzeitig eine vorteilhafte Einwirkung durch die organiAche Substanz 
bemerkbar wird, die bisher nicht naher erklart werden konnte, aber eine gewisse 
Ahnlichkeit mit der von A. W. Thomas und M. W. Kelly (2) beobachteten 
giinstigen Einwirkung von Pyrogallol auf die Gerbung hat. 

Neuere Forschungen haben diese Beobachtung damit erklaren konnen, daB 
die in kiinstlichen Gerbstoffen vorhandenen dissoziierten, schwach. sauren 
Gruppen, z. B. phenolische Hydroxylgruppen, an der Gerbung mitbeteiligt sind 
[G. Otto (5)]. 

F. Stather und K. Lochner sowie F. Stather und H. Herfeld (2) haben 
die Wirkung kiinstlicher Gerbstoffe in Gemischen mit p£lanzlichen Gerbstoffen 
einer systematischen Priifung unterzogen und stellten namentlich fiir die neueren 
Erzeugnisse, die berufen sein sollen, pflanzliche Gerbstoffe ganz oder anteil
maBig zu ersetzen, fest, daB die Gerbstoffaufnahme und irreversible Bindung 
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durch dieselben gunstig beeinfluBt wird. Das Hautpulver nimmt aus den Ge
mischen mehr Gerbstoff auf, als aus den Komponenten fUr sich zu erwarten 
gewesen ware, die Werte entsprechen groBenordnungsmaBig den reinen pflanz
lichen Gerbstoffen. Ein anteiliger Ersatz letzterer ist demnach ohne praktisch 
in Betracht kommende Verminderung der Bindung des Gerbstoffs an die Haut 
und ohne Verminderung der gewichtgebenden Eigenschaften moglich. Diese 
gunstige Eigenschaft der sog. Austauschgerbstoffe durfte mit deren starkerer 
Aussalzbarkeit, im Vergleich mit alteren kunstlichen Hilfsgerbstoffen, zusammen
hangen. 

Die vorerwahnten Arbeiten von F. Stather und Mitarbeitern geben keinen 
AufschluB uber unterschiedliche Beeinflussung pflanzlicher Gerbstoffe hoher 
und geringer Adstringenz durch kunstliche Gerbstoffe, da sie ein Standard
gemisch aus sulfoniertem Quebracho-, Kastanien- und Valoneaextrakt ver
wendeten. 

Die Vervollkommnung der pH-MeBmethoden und der potentiometrischen 
Titration trugen viel dazu bei, die analytischen Methoden zur Bewertung kunst
licher Gerbstoffe zu erweitern. - G. A. Bra vo (2) schlug folgende Bestimmungen 
vor: Gesamtsaure und PH, potentiometrische Titration mit der Antimonelektrode. 
Bei der normalen Gerbstoffbestimmung diirfen die Abdampfruckstande nur 
im Vakuum getrocknet werden, oder aber man neutralisiert dieselben mit genau 
eingestellter Soda- oder Laugenlosung und bringt eine Korrektur an (siehe auch 
R. Escourrou, S. 483). Besonderen Wert legt Bravo auf eine Probeausgerbung 
allein und in Extraktgemischen. - Fur die direkte Titration der Saure hatte 
G. A. Bravo (1) die Titration im filtrierten UV-Licht vorgeschlagen. Diese 
Methode wurde von A. Borgialli ausgebaut. Die besten Ergebnisse wurden 
mit folgenden Indikatoren erzielt: Thioflavin (PH 7 bis 6,6 von farblos nach 
hellgelb), Saure Phosphin R (PH 6 bis 7 von farblos nach grunlichgelb). Eigen
fluoreszenz bildet keine Schwierigkeit, der Umschlag ist auch bei schwachen 
Sauren scharf. L. Pollak (13) schlug vor, die pH-Bestimmung auch in Verdun
nung 1: 10 vorzunehmen und die Differenzzahl zu bestimmen. 

Was die Auswahl der Elektrode bei der PH-Messung anbelangt, so gehen die Mei
nungen auseinander. Es handelt Rich namentlich um Ausschaltung des MeBfehlers 
durch Vergiftung der Elektrode bei Anwesenheit gewisser Schwefelverbindungen, 
aber auch um Bildung neuer Verbindungen, Z. B. mit Chinhydron, wie solche von 
G. Otto (2) oberhalb PH 5,7 bis 6,0 mit pflanzlichen Gerbstoffen vermutet wurden. 
Nach J. A. Gilman eignet sich uberhaupt keine PH-MeBmethode fUr kiinstliche Gerb
stoffe, jedenfalls sei es wichtig, diese nicht bei jenen hohen Konzentrationen zu messen, 
die fUr pflanzliche Gerbstoffe vorgeschrieben sind und es sei uberhaupt fraglich, ob 
man kunstliche Gerbstoffe nach deren PH beurteilen darf. A. Dahl erhielt verlii13liche 
Werte mit der Chinhydronelektrode bei ausreichenden Mengen Chinhydron und auch 
G. Otto (2) stellte fest, daB die Chinhydronelektrode zur Bestimmung freier starker 
Sauren und der Pufferkapazitat im Leder einwandfrei brauchbar sei. Diesbezugliche 
weitere Angaben auf S. 502. 

Die groBen Fortschritte, die in jiingster Zeit in der VervoIIkommnung der Glas· 
~.lektrode erzielt wurden, haben deren Verwendung in den Vordergrund gebracht. 
Uber ihre Anwendung bei PH-Messungen kiinstlicher Gerbstoffe liegen bereits eine groBt:> 
Anzahl gunstiger Berichte vor, aber es fehlt auch nicht an berechtigten Einwanden. 
Letztere beziehen sich zumeist auf die mehr oder weniger leichte Alkaliabgabe des 
Glases, so daB Z. B. in Lederauszugen, die wenig puffernde Substanzen enthalten, 
beim Messen der 10fachen Verdiinnung leicht zu hohe PH-Werte und damit zu hohe 
Differenzzahlen gefunden werden, welche die Gegenwart starker Sauren vortauschen. 
Es wird demnach von der Beschaffung eines entsprechenden Glases abhangen, ob 
sich die Glaselektrode uberall durchsetzt. Neue Vorschlage betreffen die Verwendung 
eines Lithiumglases. G. Otto (2) stellte bei der PH-Messung von Lederll:~zugen 
jedenfalls fest, daB bis aufwarts zu pwWerten von 5,7 bis 6,0 voIIkommene Uberein
stimmung zwischen der Chinhydron- und der Glaselektrode besteht und daB demnach 
die Chinhydronelektrode bis zu diesen pwBereichen gut zu verwenden ist. 



490 L. Poll a k - Kunstliehe Gerbstoffe. 

II. Qualitative Analyse. 
Die fUr kiinstliche Gerbsto££e ausgearbeiteten qualitativen Reaktionen zwecks 

Nachweis in Losung und im Leder beschranken sich auf jene Erzeugnisse, die 
als Phenol- oder Naphthalinabkommlinge bzw. Gerbsulfosauren des Dioxy
diphenylmethan- oder Dinaphthylmethantypus anzusprechen sind und iiber 
zwanzig Jahre nach der Erfindung E. Stiasnys nahezu allein den Markt be
herrschten. Eine Ausnahme bildeten die kondensierten Sulfosauren hochmole
kularer Kohlenwassersto££e (Ordoval-Typus). 

Die Anwendung der meisten Reaktionen wird durch Anwesenheit p£lanz
licher Gerbstoffe oder Ligninextrakte erschwert oder ganz unmoglich. 

Kiinstliche Gerbstoffe mit Phenolcharakter geben mit Eisensalzen Bla u
far bun g. Der Phenol charakter des ersten kiinstliehen Ger bstoffes (N eradol D) 
hatte zur Folge, daB fUr diesen Gerbstofftyp mehrere Reaktionen leicht auf
gefunden werden konnten. W. Appelius und R. Schmidt benutzen die von 
Bader ausgearbeitete Reaktion auf Phenole mit Diazolosung. 

Sie stellten die Diazolosung naeh A. Tsehireh und J. Edner her [G. Grasser (1), 
S. 115]: 5 g p-Nitroanilin versetzt man mit 25 cern Wasser, 6 cern konz. Sehwefel· 
saure, sehuttelt durch, fligt noeh 100 cern Wasser hinzu und laJ3t unter Kuhlung 3 g 
Natriumnitrit, in 25 cern Wasser ge16st, langsam zutropfen. Hierauf flillt man auf 
500 cern auf und liiJ3t die gebrauehsfertige Losung im Dunkeln stehen. Zur Aus
fUhrung der Reaktion versetzt man 50 cern einer analytisehen Losung des Neradol-D
Typs (Sulfosaure des Dikresylmethans) mit 15 cern dieser Diazolosung, filtriert einen 
sieh bildenden Niedersehlag ab und fligt zum Filtrat N atronlauge bis zur alkalisehen 
Reaktion hinzu. GroJ3ere Mengen des kiinstliehen Gerbstoffes werden dureh blutrote 
Farbung angezeigt. Geringe Mengen stellt man derart fest, daJ3 man Filtrierpapier 
mit der Gerbstoff-Diazo16sung trankt und naeh dem Troeknen mit Lauge betupft. 
Ein rosa Fleck zeigt die Anwesenheit des Gerbstciffes an. 

E. Seel und A. Sander gaben zwei Reaktionen fUr die gleiche Gerbstoff
gruppe an. Die erste beruht auf der Bildung blauer Farbstoffe aus Phenol und 
diazotiertem p-Amidophenol in alkalischer Losung [G. Grasser (1), S. 116]. 
Empfindlicher und allgemeiner verwendbar ist die zweite, sog. Indophenol
reaktion. Man versetzt 5 eem der analytischen Losung mit 1 Tropfen O,6%iger 
Dimethyl-p-phenylendiaminli:isung, macht mit Natronlauge alkalisch, fUgt 
1 bis 2 Tropfen einer 5%igen Ferricyankaliumli:isung hinzu, wobei der betreffende 
Gerbstoff durch eine Blaufarbung angezeigt wird, die nach kurzer Zeit eintritt. 

Einen anderen Weg schlugen W. Appelius und R. Schmidt ein, indem sie die 
unloslichen Fallungen heranzogen, die gewisse kiinstliche Gerbstoffe mit Cinchonin
sulfat in saurer Losung geben. Diese Fallung ist zum Unterschied yom Niederschlag 
aus Ligninextrakten grobsandig (anstatt klumpig zusammengeballt). Eine Unter
scheidung zwischen kiinstliehen Gerbstoffen und Ligninextrakten ist mit dieser 
Methode nicht durchfUhrbar. 

Die vorerwahnten Farbreaktionen wurden durch R. Lauffmann (1) einer 
eingehenden Uberpriifung und Anpassung an die Praxis unterworfen, insbeson
dere dehnte er die Methoden auch auf den Nachweis eines nicht phenolischen 
Naphthalinabkommlings (Neradol ND) aus, wofiir es bis dahin brauchbare 
Reaktionen nicht gab. R. Lauffmann beseitigt den storenden EinfluB pflanz
licher Ger bstoffe auf folgende Weise: 

Man verdunnt die Gerbstofflosung auf ungefahr 3% organischer Substanz und 
fallt 30 cern derselben mit 30 ccm einer lO%igen Losung von Aluminiumsulfat und 
30 ccm 100/0igem Ammoniak. Der voluminose Niederschlag wird abfiltriert und das 
Filtrat zur Trockne eingedampft. Verschieden groJ3e Mengen des Trockenruck
standes werden auf drei Uhrglasern verteilt in je 5 cern Wasser ge16st und mit je 
5 Tropfen konz. Ammoniak, 2 Tropfen einer 0,6%igen Dimethyl-p-phenylendiamin-
16sung und 2 Tropfen einer 5%igen Losung von Ferricyankalium gut vermischt. 
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Phenolabkomrnlinge (wie Neradol D) werden durch eine sogleich auftretende Blau
farbung angezeigt, die, je nach Zusammensetzung der Gerbstofflosung, mehr oder 
weniger schnell in Braun iibergeht und mi13farbig wird. 

Zum Nachweis des Naphthalinproduktes (Neradol ND) zog R. Lauffmann 
eine alte, von H. Di tz beschriebene allgemeine Reaktion auf Kohlenwasser
stoffe heran. 

Die auf den Uhrglasern verteilten Trockenriickstande werden bis zur vollstandigen 
Losung mit 2 bis 5 Tropfen 3%igem Wasserstoffsuperoxyd verrieben und 3- bis 4 ccm 
konz. Schwefelsaure moglichst schnell hinzugeriihrt, wobei man den Boden des Uhr
glases kraftig reiben mu13. Das Naphthalinprodukt wird durch eine deutliche violette 
Farblmg angezeigt, die mehr oder weniger schnell urnschlagt. 

Nahezu samtliche kiinstlichen Gerbstoffe zeigen die Procter-Hirst-Reak
tion, d. h. sie geben mit salzsaurem Anilin eben so eine Fallung wie Lignin
extrakte. Das Eintreten dieser Reaktion bei den einzelnen kiinstlichen Gerb
stoffen ist im Abschnitt "Beschreibender Teil" in den Tabellen angefiihrt. Da einige 
der im Handel befindlichen Erzeugnisse jedoch schon durch Salzsaure allein gefallt 
werden, muB man in einem solchen Fall den sich bildenden Niederschlag abfiltrieren 
und erst dann Anilin zusetzen, demnach die Reaktion in umgekehrter Reihen
folge ausfiihren. Der vorerwahnte Niederschlag mit Salzsaure tritt bei sol chen 
kiinstlichen Gerbstoffen ein, die schwerer losliche Bestandteile durch geringen 
Alkalizusatz gelOst enthalten. Man kann die Procter-Hirst-Reaktion aber 
auch nach dem Vorschlag von G. E. Knowles (4) mit Ameisensaure ausfiihren 
oder nach G. Grasser mit einer Lasung von Anilinchlorid. G. Grasser (3) 
stellte durch elektroosmotische Reinigung von Neradol D fest, daB das gereinigte 
Produkt keine Procter-Hirst-Reaktion mehr gibt, folglich diese auf Verunreini
gungen zuriickgefiihrt werden kann. Dieses reine Produkt gibt mit Eisenchlorid 
eine griinschwarze Fallung, weshalb G. Grasser annimmt, daB die urspriing
liche Blaufarbung auf beigemischtes Phenol zuriickzufiihren sei. 

Zur Vnterscheidung von Neradol D und Ligninextrakt gab E. Stiasny 
folgenden Weg an: 

10 ccm einer 5%igen L6sung des Extrakts werden mit 1 bis 2 Tropfen 1 %iger 
Alaun16sung und etwa 5 g festem Ammonacetat kraftig durchgeschiittelt. Bei reinem 
Neradol bleibt die L6sung auch nach 24stiindigem Stehen klar, wahrend Lignin
extrakte eine starke flockige Fallung geben, die in Mischungen urn so rascher auf tritt, 
je reichlicher der Gehalt an Ligninextrakt ist. Bei einem Gehalt von 5 bis 10% an 
letzterem wurde nach 2- bis 3stiindigem Stehen stets deutliche FaIlung erzielt. Tritt beim 
Stehen tiber Nacht keine Fallung ein, so kann man bestimrnt auf Abwesenheit von 
Ligninextrakt schlie13en. Eine positive Procter-Hirst-Reaktion wiirde in diesem 
FaIle auf Anwesenheit von N eradol D oder anderen ahnlichen Produkten hindeuten 
[G. Grasser (4), S.297, E. Stiasny (5)]. 

R. Lauffmann (2) untersuchte die Acetylaufnahme der Gerbstoffausziige 
und fand, daB die Aufnahme bei pflanzlichen Gerbstoffen 35 bis 41, bei den 
damals bekannten kiinstlichen Gerbstoffen (Neradole, Ordovale) 6 bis 12, bei 
Ligninextrakten 23 bis 24 betragt. Die Acetylprodukte der kiinstlichen Gerb
stoffe und der Ligninextrakte sind wasserloslich, jene der pflanzlichen Gerb
stoffe unlOslich. Die wasserlaslichen Acetylprodukte geben nach dem Eindampfen, 
Neutralisieren, notigenfalls nochmals filtriert, die Procter-Hirst-Reaktion. 

Eine Anzahl besonderer Reaktionen kiinstlicher Gerbstoffe ist in den be
treffenden Patentschriften enthalten. So berichteten E. Simoncini und 
V. Casa buri (2) iiber Reaktionen der italienischen Gerbstoffe "Alfa" und 
"Alfa NB". 

Systematische Untersuchungen und tabellarische Zusammenstellungen einer 
Anzahl Reaktionen kiinstlicher Gerbstoffe sind in den ausfiihrlichen Arbeiten 
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von F. Stather und K. Lochner und von F. Stather und H. Herfeld (2) 
enthalten. AuBer der Reaktion von Procter-Hirst und der CinchoninfaUung, 
die nahezu samtlichen Erzeugnissen gemein sind, wurden noch folgende, aus 
der qualitativen Analyse pflanzlicher Gerbstoffe bekannten Reaktionen an
gegeben: 

Eisenchloridreaktion, Bleiacetatreaktion in essigsaurer Losung, Bromwasser
reaktion, Schwefelsaurereaktion, Formaldeliyd -Salzsaure-Reaktion. 

Die Eisenchloridreaktion gibt, wie erwartet werden muB, betrachtliche Unter
schiede, je nachdem, ob das betreffende Erzeugnis Phenol charakter besitzt 
oder nicht. Es ist wichtig, diese Reaktion bei Gegenwart geniigender Mengen 
von Ammonacetat auszufiihren. Die Bleiacetatprobe wird bei Gegenwart von 
Sulfaten uniibersichtlich. Die Bromwasserreaktion verlauft durchwegs negativ. 
Am aussichtsreichsten fiir die Erkennung kiinstlicher Gerbstoffe ist die Schwefel
saurereaktion, welche Farbungen von Gelb iiber Rot bis Braun bzw. keine Farbung 
(Tanigan FC) hervorruft. tJber die Formaldehyd-Salzsaure-Reaktion siehe unten. 

Die Beeinflussung der verschiedenen Reaktionen pflanzlicher Gerbstoffe 
(und Ligninextrakte) durch kiinstliche Gerbstoffe wurde vielfach studiert. 
R. Lauffmann (3) untersuchte das Verhalten der Procter-Hirst-Reaktion, die 
Erhohung der Nichtgerbstoffe und der Asche bei Gegenwart der damals bekannten 
kiinstlichen Gerbstoffe, ferner die Beeinflussung der Zuckerbestimmung durch 
diese reduzierend wirkenden Erzeugnisse und fand, daB kiinstliche Gerbstoffe 
in der iiblichen Mischungsmenge die Zuckerwerte nicht beeinflussen [R. Lauff
mann (4)]. H. van der Waerden fand, daB die Gelatineempfindlichkeit von 
Quebracho durch Beimischung gewisser kiinstlicher Gerbstoffe etwas erhoht 
wird, besonders deutlich bei Tanigan F. Die Essigatherzahl wird verringert. 
Die S ch wefelammon pro be wird nicht beeinfluBt. Die Ammonacetat-Alaun
FaUung taUt meistens positiv aus. 

Aus einer Gemeinschaftsarbeit der internationalen Kommission fiir qualita
tive Gerbstoffanalyse [0. GerngroB (2), O. GerngroB und H. Herfeld (1), 
(2)] ging hervor, daB sowohl die Procter-Hirst-Reaktion als auch die Cinchonin
fallung von Ligninextrakten durch kiinstliche Gerbstoffe gestort werden, so 
daB der Nachweis von Ligninextrakten bei Gegenwart kiinstlicher Gerbstoffe 
unmoglich wird. Die Procter-Hirst-Reaktion tritt bei folgenden kiinstlichen 
Gerbstoffen nicht ein: Resorcingerbstoffe, Tannesco, Gerbstoff nach Dr. Kar
patio Die CinchoninfaUung ist bei den Resorcingerbstoffen negativ. 

Einen neuartigen Weg zur Bestimmung kiinstlicher Gerbstoffe neben Lignin
extrakten und pflanzlichen Gerbstoffen schlug C. van der Hoeven (6) ein. Er 
fuBt auf dem Methoxylgehalt der Ligninsulfosaure. Mittels Schwefelsaure wird 
Methylalkohol freigemacht und dieser in Formaldehyd iibergefiihrt, dessen 
Farbung mit fuchsinschwefliger Saure im Tintometer von Lovibond gemessen 
wird. Kiinstliche Gerbstoffe geben (faUs sie nicht aus Ligninsulfosaure her
gestellt wurden) praktisch Nullwerte, Ligninextrakte sehr hohe Werte, pflanz
liche Gerbstoffe verschieden niedrige Zahlen. 

Die Formaldehyd-Salzsaure-Fallung in der zuerst von E. Stiasny (4) 
beschriebenen Form, bzw. die quantitativ ausfiihrbare Formaldehydfallungs
zahl nach R. Lauffmann (5) kann zur Unterscheidung einiger kiinstlicher 
Gerbstoffe herangezogen werden. Mehr oder weniger starke Fallungen geben u. a. die 
Tanigane S, US, DVL, extra B, extra D und SNA, Irgatan FL und LF, einige eng
lische Erzeugnisse usw. Die von L. Pollak (4) eingefiihrte Abiinderung der Fal
lung durch Zusatz von Harnstoff ermoglicht eine weitere Unterscheidung. Unter 
diesen Bedingungen geben Z. B. die Tanigane D, H, DX, HN starke Fallungen. 
Auch die verschiedenen Irgatane lassen sich auf diese Weise auseinanderhalten 
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(siehe Beschreibender Teil, Tabelle S. 506 ff.). Dies hangt davonab, ob die betreffen
den Erzeugnisse mit Harnstoff groBere Molekulverbiinde eingehen konnen 
(Theoretischer Teil, S.451) und kann fur deren Verwendungsmoglichkeit von 
Wert sein [L. Pollak (13)]. 

Die Fluoresceinreaktion nach L. Jablonski und H. Ein beck (1), (2) 
oder in der von L. Pollak und W. Springer verbesserten Weise durch Kali
schmelze des Formaldehyd-Salzsaure-Niederschlags und Ausziehen mit Essig
ather kann zum Nachweis von Resorcingerbstoffen dienen. 

Auf den von R. Ko bert versuchten biologischen Nachweis auch kunst
licher Gerbstoffe sei hingewiesen. 

Die schnell fortschreitende Vervollkommnung der kunstlichen Gerbstoffe 
verlangte eine Ausweitung der qualitativen und quantitativen Analyse. Folgende 
Bestimmungen sind fur die Beurteilung wichtig: 

Stickstoff: Sowohl die Bestimmung des Ammoniak-Stickstoffes als auch des 
organisch gebundenen Stickstoffes ist fur die Erkennung einzelner Erzeugnisse ma13-
gebend, da sowohl Ammonsalze als auch Harnstoff darin enthalten sein k6nnen. 
[Betreffs Ammonsalze siehe auch F. Stather und H. Herfeld (2)]. 

Chlor: Die Bestimmung des Chlors hat heute eine viel gr613ere Bedeutung als 
fruher, wo es eine mehr zufallige Beimengung vorstellte (siehe S. 484). Die Verwen
dung z. B. chlorhaltiger Phenole als Rohstoff ist fUr erh6hte Dissoziation der OH
Gruppen der daraus hergestellten kunstlichen Gerbstoffe ma13gebend [G. Otto (5)]. 

PH-Bestimmung: Diese gibt in analytischer L6sung ausgefUhrt an, ob man es 
mit einem gerbenden Hilfsstoff oder mit einem Austauschgerbstoff zu tun hat. Einen 
Einblick in die DiRsoziationsverhaltniRse gibt die Bestimmlmg des PH auch in Ver
dunnung 1: 10 und Berechnung der Differenzzahl [L. Pollak (13), F. Stather und 
H. Herfeld (2); siehe S. 489 und 506fL]. 

Schwefel: Siehe S.482ff. 
Es wird sich empfehlen, die qualitative Analyse kiinstlicher Gerbstoffe auf quan· 

titativer Grundlage auszubauen und nicht bei Farbreaktionen stehenzubleiben. 

Eine wichtige Bereicherung unserer Kenntnisse fUr den Nachweis kunstlicher 
Gerbstoffe bedeutete die Auffindung der Fluoreszenzerscheinungen dieser 
Produkte durch O. GerngroB und seine Mitarbeiter [0. GerngroB, N. Ban 
und G. Sandor, O. GerngroB und G. Sandor (1), (2)]. 

Die verschiedenen kunstlichen Gerbstoffe zeigen noch in sehr starker Ver
dunnung im filtrierten Ultraviolettlicht (UV-Licht) der Analysenquarzlampe 
(Wilh. C. Heraus G. m. b. H., Hanau) (vgl. dieses Handbuch, III. Bd., 1. Teil, 
S. 224), bzw. der Wood-Lampe starke, schone, verschiedenfarbige Fluoreszenz. 
O. GerngroB und seine Mitarbeiter fuhrten die "Fluoreszenzprobe" in wasserigen 
Losungen 1: 1000 sowohl in ursprunglicher als auch in schwach saurer und 
alkalischer Losung, welche sie in flachen Glasschalchen beobachteten, aus. 
Hierbei fanden sie aber auch eine ganze Anzahl Erzeugnisse, die keine Fluores
zenz zeigten. Siehe auch "Beschreibender Teil", Tabelle. 

Besonders aussichtsreich erschien der Nachweis kunstlicher Gerbstoffe 
mittels der Fluoreszenzprobe in Gemischen mit pflanzlichen Gerbstoffen. Da 
diese zum Teil Eigenfluoreszenz besitzen [L. Meunier und A. Bonnet, O. 
GerngroB und G. Sandor (1), (2)] und die beiden Fluoreszenzen sich teilweise 
gegenseitig auslOschen, ist der Nachweis schwierig. O. GerngroB, N. Btin 
und G. Stindor fanden fUr solche Gemische Grenzwerte, bei welchen die Fluores
zenz noch deutlich sichtbar war. Viel besser gelingt der Nachweis kunstlicher 
Gerbstoffe nach Entfernung der stCirenden pflanzlichen Bestandteile. L. Meu
nier und A. J amet (1) fanden folgenden Weg (der sich auch fur Ligninextrakte 
eignet) : 

Man 16st 25 g Seignettesalz in 100 ccm Wasser und tropft eine lO%ige Lasung 
von neutralem Bleiacetat (Bleizucker) so lange ein, bis der anfanglich sich lasende 
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Niederschlag als leichte Triibung bestehen bleibt; hierzu sind ungefahr 20 cern der 
Bleil6sung n6tig. Zu 10 cern einer Gerbstoffl6sung, die ungefahr 15 g Gerbextrakt 
von 300 Be im Liter ge16st enthiilt, fiigt man 10 cern der durchgeschiittelten Blei
Seignettesalz-L6sung und etwas Kaolin hinzu, mischt durch und filtriert. Die nur 
schwach gefarbte L6sung kann unter der Analysenlampe gepriift werden und gibt 
meist gute Ergebnisse. 

Auch in der von R. LauHmann beschriebenen Weise (S.490) gelingt es, 
die storenden p£lanzlichen Gerbstoffe zu entfernen und hierauf die meist farb
lose Losung unter der Quarzlampe zu beobachten. Dies ist jedenfalls sicherer 
als irgendeine Farbreaktion, die oft durch irgendeine Beimengung beeinfluBt 
wird (L. Pollak, unverOffentlicht). 

Die von L. Meunier und A. Bonnet bei Quebracho und von O. GerngroB, 
G. Sandor und K. Tsou bei Fichtenrinde beobachtete gelbe bzw. violette 
an Cellulose, Seide usw. haftende Fluoreszenz oder Faserlumineszenz tritt 
in geringem AusmaB auch bei einigen kiinstlichen Gerbstoffen auf (Tanigan 0). 

AuBer wasserigen Losungen kiinstlicher Gerbstoffe wurden auch deren 
Losungen in Aceton [L. Meunier und A. Jamet (2)J, ferner in Essigather, 
Schwefelather und Alkohol unter der Quarzlampe untersucht (V. Kubelka 
und VI. Nemec) (Tabellen 128 und 129). 

Die von C. van der Hoeven (5) mit der Analysen-Ultralampe von Dr. Ir. 
M iiller beobachteten Abweichungen der Lumineszenzfarbe bei einigen kiinst
lichen Gerbstoffen diirfte auf Unterschiede der Strahlenfilter zuriickzufiihren sein. 

Nach G. Grasser (8) wirken ultraviolette Strahlen auf Phenol- und Naphthol
sulfosaure in Gegenwart von Formaldehyd schon in der Kalte kondensierend 
ein. Dies ist auch der Inhalt des D.R.P. 372899. 

Aus dem Bericht einer Gemeinschaftsarbeit der internationalen Kommission 
ffir qualitative Gerbstoffanalyse [0. GerngroB (2), O. GerngroB und H. Her
feld (1), (2)J geht hervor, daB es gewohnlich vorteilhafter ist, die billige wiisserige 
Losung kiinstlicher Gerbstoffe unter der Quarzlampe zu beobachten, namentlich 
auch, weil bei einigen Erzeugnissen die Farbenunterschiede der Lumineszenz 
deutlicher sind. Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Ligninextrakten in Gemischen 
versagt die Fluoreszenzprobe, da der Blei-Seignettesalz-Niederschlag deren 
fluoreszierenden Bestandteil nicht entfernt. 

Die Fluoreszenzprobe bedarf noch fUr kiinstliche Gerbstoffe eines systema
tischen Studiums mit reinen Verbindungen. Hierbei miiBte sowohl die Lumines
zenz der Losung als auch die Faserlumineszenz an verschiedenartigen Fasern 
beobachtet werden, wie dies fiir pflanzliche Gerbstoffe von L. Meunier und 
A. Ja:met, O. GerngroB, G. Sandor und K. Tsou begonnen wurde. 

L. Pollak (14) verwendete zu diesem Zweck einen Wollstoff mit verschieden
artigen Durchziigen und konnte hierbei folgendes beobachten: 

Tanigan FC .. . 
Tanigan LL .. . 
Tanigan T und N 
Tanigan 0 
Sellatan . 
Tanesco ..... 

Grund 
Wolle 

schwach lila 
grauweiJ3 

lila 
weiJ3 leuchtend 

grauweiJ3 
schwach lila 

Kette 
Echtseide 

graubraun 
graubraun 

grau 
graulila 

dunkelgraubraun 
schwarzbraun 

Kette und SchuLl 
Cellulosefasern 

graugelb 
graugelb 
graugelb 
graulila 
graugelb 
graugelb 

Die Fluoreszenzanalyse laBt sich nach W. GraBmann und O. Lang durch 
Kombination mit der "chromatographischen Adsorptionsanalyse" bedeutend 
verfeinert und leistungsfahiger gestalten. Hierbei erhalt man "Fluoreszenz-
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Chromatogramme". An Tonerde wurden z. B. folgende Farbreihen erhalten, wobei 
die Zahlen in Klammern die Dicke der gefarbten Schicht in Millimetern angeben: 

Tanigan 0: schwarz (9), schwefelgelb (7), dunke.Ibraun (6), rotbraun (15), 
schwefelgelb (24), hellgelbgriin (4), hellviolett (40). 

Tanigan FC: violett (24), rotbraun (3), violettblau (9), seegriin (1). 
Tanigan LL: cremefarben braun (10), weiBlila (32). 
Tanigari DX: reingrau (24), apfelgriin (13), blaugrau (18). 
Neradol ND: blauviolett (35), lila (25). 

L. Pollak und A. Patzenhauer konnten ahnliche Schichten mit wechseln
der Lumineszenzfarbe an dem aus der Filterglocke herausgeblasenen feuchten 
Hautpulver nach der Gerbstoffanalyse feststellen. 

Tabelle 128. Fluoreszenz der atherischen und der Athylacetatausziige 
kiinstlicher Gerbstoffe (V. Kubelka und VI. Nemec). 

Atherische Ausziige Athylacetatausziige 
-------------- -------------

rein alkali- ange- rein alkali- ange-
siert sauert siert sauert 

Ordoval G . · { hell- blau blau hell- blau blau blau blau 

Ordoval2G · { hell- blau blau hell- blau blau blau blau 

Neradol ND · { violett. blau- violett blau- grau- grau-
violett violett violett violett 

Neradol D · { blau- violett violett blau- grau- grau-
violett violett violett violett 

Neradol FB J blau- violett violett blau- blau grau-
· l violett violett violett 

Gerbstoff F · { blau- violett blau- blau- blau- schwach 
violett violett grau griin griin 

I 

Gerbstoff FC . · { blau- violett blau- blau- blau i schwach 
violett violett violett braun 

Vitan · { griin griin blau blau-
grau grau 

Tanesco · { schwach! blau- griin violett i grau grau 

Sellatan -{ griin griin blau blau-
grau grau 

Tabelle 129. Fluoreszenz der alkoholischen Ausziige 
(V. Kubelka lmd VI. Nemec). 

Watte, ange- I Watte, ange-
U rspriingliche feuchtet in der Alkalisierte feuchtet in der 

Lasung urspriinglichen Lasung alkalisierten 
Lasung I Lasung 

Ordoval G hellblau weiI3 I hellblau i weiI3 
Ordoval2G hellblau weiI3 blau I weiI3 
Neradol ND blauviolett violett violett blau 
Neradol D. blauviolett violett violett I blau 
Neradol FB blauviolett violett violett I blauviolett 
Gerbstoff F blauviolett blau graublau blauviolett 
Gerbstoff FC blauviolett blau blauviolett blau 
Vitan. graugriin schwach griin blau griin 
Tanesco. grauviolett schwach blau blau griin 
Sellatan. graugriin : schwach griin blau griin 
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Uber das Wesen der Lumineszenz ist noch wenig bekannt. Es geniigen oft feinste 
Strukturanderungen, um Fluoreszenz hervorzurufen oder auszuli:ischen. O. Gern
groJ3 und G. Sandor fiihren als Beispiel Pyron und (X-(X'-Diphenylpyron an: 

CO 
HcAcH 
Hdl IIaH 

V 
o 

Pyron fluoresziert nicht. ",.,,,' -Diphenylpyron fluoresziert. 

Fiir die Abhangigkeit der Fluoreszenz von Strukturisomerie fiihrten O. Gern
gro13 und G. Sandor das Beispiel des Fluoresceins und des isomeren Hydrochinon
phthaleins an: 

O-COO

I 

/'yf'C"'A 

/~)~ )0", 
HO 0+ OH 

Fluorescein fluoresziert. Hydrochinonphthalein fluoresziert nicht. 

Ed. Bayle und R. Fabre untersuchten die Fluoreszenz einer Anzahl 
organischer Verbindungen, von denen einige als Bausteine der kiinstlichen Gerb
stoffe von Interesse sind: 

Benzol ......... . 
Phenol ......... . 
o-Dioxybenzol (Brenzcatechin) 
m-Dioxybenzol (Resorcin). . 
p-Dioxybenzol (Hydrochinon) 
o-Oxybenzoesaure (Salicylsaure) 
m-Oxybenzoesaure 
p-Oxybenzoesaure 
Methylsalicylat. . . . . . . . 

Fluoreszenz 

o 
o 
dunkelviolett 
o 
dunkelveilchenblau 
hellviolett 
hellviolett 
veilchenblau 
griinlich. 

Nach Versuchen, die L. Pollak und H. Basel ausfiihrten, konnten an Kon
densationsprodukten aus p-Naphthol-Monosulfosaure mit Formaldehyd, Acet
aldehyd und Aceton folgende Lumineszenzen beobachtet werden: 

Kondensiert mit 

f Formaldehyd . . . . \ 

Acetaldehyd. . . . 

Aceton ..... . 

J 
. \ 
f 
'l 

Schwach saure Li:isung 

leuchtend gelbgriin 
mit schwacher 

Faserlumineszenz (Papier) 

leuchtend veilchenblau 
mit schwach lila 

Faserlumineszenz (Papier) 

leuchtend violett 
mit starker 

Faserlumineszenz (Papier) 

Alkalische Li:isung 

leuchtend hellblau 
mit starker 

Faserlumineszenz (Papier) 

leuchtend hellblau 
mit starker 

Faserlumineszenz (Papier) 

leuchtend hellblau 
mit starker 

Faserlumineszenz (Papier) 

Die Kondensation wurde im Verhaltnis 2 Mol Naphthol und 1 Mol Aldehyd 
bzw. Aceton vorgenommen. 
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Die Lumineszenz der beiden Naphthole wurde in alkoholischer LOsung be
obachtet: 

lX-Naphthol 

fJ-Naphthol . . .. 

Alkoholische Lasung 

1 hellviolett mit schwacher ·t Faserlumineszenz (Papier) 

J . \ 
schwach hellviolett 

ohne Faserlumineszenz 
(Papier) 

Lasung alkalisch 
leuchtend hellblau 

mit starker 
Faserlumineszenz (Papier) 
leuchtend hellviolettblau 

mit starker 
Faserlumineszenz (Papier) 

Von besonderem Interesse ist der groBe Unterschied in der Fluoreszenz des 
Formaldehydprodukts gegeniiber dem Acetaldehydprodukt sowie die an Papier 
beobachteten Haftungen (Faserlumineszenz), welche jenen von Quebracho- bzw. 
Fichtenrindengerbstoff sehr ahnlich sind. 

Eine ausfiihrlicheZusammenstellung der Fluoreszenzerscheinungen gibt G. De s
m urs (1) unter Beriicksichtigung der verschiedenartigsten Anwendungen, wobei er 
die Fluoreszenz an verschieden gebeizten Garancinestreifen mit heranzieht. 

III. Nachweis kiinstlicher Gerbstoft'e im Leder. 
Diese Aufgabe wird dem Chemiker oft gestellt werden. Hierzu dient die 

von R. Lauffmann (1) ausgearbeitete Methode, welche auf S.490 mitgeteilt 
wurde. Um dem Leder den Gerbstoff zu entziehen, behandelt man es nach 
dem Entfetten durch Petrolather mit Natronlauge. 10 g des fein zerkleinerten 
Leders werden mit 100 ccm 2%iger Natronlauge unter haufigem Umriihren 
6 Stunden stehen gelassen, filtriert, dann fallt man in 30 ccm des Filtrates nach
einander mit 1O%iger Aluminiumsulfat- und 1O%iger AmmoniaklOsung und 
filtriert. Das eing{)dampfte Filtrat kann nach E. Seel und A. Sander mittelsder 
Indophenolreaktion oder mit Wasserstoffsuperoxyd auf Phenolabkommlinge 
des Neradoltyps gepriift werden. 

Viel einfacher und sicherer gelingt der Nachweis, wenn man das Filtrat 
entweder direkt unter der Analysenquarzlampe priift oder eindampft und den 
Riickstand priift. 

Anstatt mit schwefelsaurer Tonerde und Ammoniak zu fallen, kann man 
das alkalische Filtrat des Leders mit Essigsaure neutralisieren und mit der von 
L. Meunier und A. J amet (2) verwendeten Seignettesalz-Bleiacetat-Losung von 
den pflanzIichen Gerbstoffen befreien, filtrieren und das Filtrat unter der Lampe 
priifen, bzw. eindampfen und den Riickstand dazu verwenden. 

M. Cuccodoro (1) untersuchte die Lumineszenz von Lederproben, welche 
nach besonderer Vorschrift mit kiinstlichen Gerbstoffen ausgegerbt wurden und 
stellte fest, daB die meist blaulichweiBe Lumineszenz nicht spezifisch sei und 
demnach keinen Anhaltspunkt fUr die Beurteilung gestatte. M. Cuccodoro (2) 
stellte iiberdies fest, daB kiinstliche Gerbstoffe mit Sulfogruppen, die Naphthalin
oder Anthracenabkommlinge sind, in Verdiinnung I: 100000 in der Regel violette 
Lumineszenz zeigen. 

Nach unveroffentlichten Versuchen von L. Pollak gelingt es, einzelne kiinst
Iiche Gerbstoffe aus Gemischen bzw. in Lederausziigen zu isolieren, indem man 
die Gerbstoffausziige (Lederausziige) mit gelOschtem Kalk und Sand (ahnIich 
wie beim Glycerinnachweis in Bier und Wein) zur Trockne eindampft, bei 
1000 C trocknet und im Soxhlet mit absolutem Alkohol extrahiert. 1m Alkohol
riickstand lassen sich kiinstIiche Gerbstoffe durch die bekannten Reaktionen 
oder unter der Lampe nachweisen. 

Der von G. Grasser [(4), S. 377] mitgeteilte Nachweis von Ordoval im Leder 
gelingt selten. 

Hdb. d. Gerbereichemie 11/2. 32 
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IV. Bestimmung der "freien Schwefelsaure" in mit 
kiinstlichen Gerbstoffen gegerbtem Leder. 

Die Bestimmung der freien Schwefelsaure im Leder ist eine der wichtigsten 
analytischen Bestimmungen der Lederindustrie. Seit Einfiihrung der kiinstlichen 
Gerbstoffe fand sie besondere Beachtung, denn nahezu samtliche Einwande 
und Angdffe, die wahrend der Versuchsjahre gegen die kiinstlichen Gerbstoffe 
vorgebracht wurden, fuBten auf dem schwerwiegenden Vorwurf, daB durch diese 
neuartigen Produkte Schwefelsaure in das Leder gelange oder daB beim Lagern 
solcher Leder £reie Schwefelsaure durch Abspaltung entstiinde (vgl. S.465). 
Ebensowenig wie der EinfluB freier Schwefelsaure auf das Leder in damaliger 
Zeit einwandfrei geklart war - auch heute bestehen noch sehr verschiedene 
Ansichten dariiber - ebensowenig gab es zur Zeit der Einfiihrung kiinstlicher 
Gerbstoffe in die Betriebe eine einwandfreie Analysenmethode, welche wirklich 
nur die freie Schwefelsaure im Leder anzeigte. Ais maBgebend galt die Methode 
von H. R. Procter und A. B. Searle (vgl. dieses Handbuch, BandIIljl, S.868), 
welche fiir die urspriinglichen pflanzlichen Gerbverfahren ausgearbeitet worden 
war und hierbei sehr gute Dienste leistete. H. R. Procter schrankte spater diese 
Methode selbst fUr jene Faile ein, in denen das Leder Sulfate von Aluminium, 
Chrom, Eisen, Ammonsalze: oder kiinstliche Gerbstoffe enthalt [R. F. Innes (1)]. 
Ebensowenig gibt diese Methode brauchbare Werte bei Leder, das mit sulfitierten 
Extrakten gegerbt und mit sulfonierten Olen behandelt wurde. Dies ist bei 
der nahezu allgemeinen Verwendung solcher Produkte in der neuzeitlichen 
Schnellgerbung sehr wichtig. 

Wie R. F. Innes (1) in vergleichender Arbeit mit M. F. Cooper feststellte, 
kann man selbst bei genauer Befolgung der Arbeitsvorschrift stark voneinander 
abweichende Werte nach der Procter-Searle-Methode erhalten. R. F. Innes fiihrt 
dies auf die Art der Veras chung zuriick. So wurden z. B. bei einem Riemenleder 
folgende Werte gefunden: 

Innes: 0,76, 0,49, 0,47, 0,71, 0,27% H 2S04, 

Cooper: 0,66, 0,78, 0,56, 0,22% H 2S04• 

Nichtsdestoweniger wird die Procter-Searle-Methode noch immer vielfach 
vorgeschrieben, sogar von militarischen und amtlichen Stellen; die als obere 
Grenze zugelassenen Schwefelgehalte der verschiedenen Ledersorten werden 
aber bei einer ganzen Anzahl neuzeitlicher Gerbverfahren und 
insbesondere bei der Gerbung mit kiinstlichen Gerbstoffen fast stets iiber
schri tten. Es liegt hier der ganz besondere Fall vor, daB die Einfiihrung 
und Verwendung wertvoller chemischer Erzeugnisse in die Lederindustrie am 
Mangel einer Untersuchungsmethode zu scheitern drohte, einer Unter
suchungsmethode, die zwar an und fiir sich sehr genau ist, aber 
fiir diesen besonderen Fall ein falsches Bild ergibt. 

Derartige Fehlurteile kann man auch nach der Methode von A. Balland 
und Maljean erwarten, die auf ahnlichen Voraussetzungen wie die Procter
Searle-Methode beruht. Dies bestatigt der Bericht, den M. Fievez und 
M. G. Colchen abgaben, worin sie an Stelle dieser in Belgien vorgeschriebenen 
Methode jene von C. Immer heiser (2) vorschlugen. Die Methode C. van der 
Hoevens (3), (4) ist, wie aus diesem Bericht ersichtlich, fiir kiinstliche Gerb
stoffe ebenfalls nicht anwendbar. 

Von den vielen in Vorschlag gebrachten Methoden zur Bestimmung freier 
Schwefelsaure im Leder unter besonderer Beriicksichtigung der in den kiinst
lichen Gerbstoffen enthaltenen organischen Sulfosauren sollen nur jene angefiihrt 
werden, mit weillhen neue Wege betreten wurden. Als erste verdient die Methode von 
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C. Immer heiser (2) wegen ihrer ausgezeichneten Idee besondershervorgehoben zu 
werden. Sie beruht auf der Bildung von Athylschwefelsaure aus wasserfreiem Ather 
und freier Schwefelsaure, welche durch Wasser aus dem Leder ausgezogen wird. 

Ebenfalls neuartige Ideen beinhalten die Methoden von A. W. Thomas (2) 
und C. van der Hoeven (3), (4). In beiden Methoden wird anstatt Wasser, 
welches die freie Schwefelsaure dem Leder nicht vollstandig entzieht, eine Losung 
von saurem Natriumphosphat, NaH2P04, verwendet, mit welcher die freie und 
anorganisch gebundene Schwefelsaure extrahiert wird (Verdrangungsverfahren). 

AIle diese Methoden vermitteln jedoch kein Bild iiber die Verteilung der Schwe
felsaure im Leder, bzw. iiber den Sauregrad desselben, besonders auch, weil die Be
handlung des Leders oder der betreffenden Ausziige bei hoherer Temperatur erfolgt, 
wodurch Abspaltung organisch gebundener Schwefelsaurereste eintreten kann. 

Einen groBen Fortschritt bedeutete die von S. Kohn und E. Crede ausge
arbeitete Methode, in welcher zum erstenmal der pH-Wert zur Beurteilung mit
herangezogen wurde. S. Kohn und E. Crede bestimmen den pH-Wert eines bei 
Zimmertemperatur hergestellten wasserigen Auszuges von 4,9 g Leder in 100 ccm 
Wasser, ohne das Leder herauszunehmen und titrieren mit n/l0 Natronlauge, 
wobei jeweilig das PH bestimmt wird (als normales PH wird PH = 3,0 angenommen). 
Aus der "Titrationskurve" wird geschlossen, ob freie Schwefelsaure vorliegt 
oder ob nur schwache organische Sauren vorhanden sind, da die Titrationskurve 
starker Sauren sehr steil, fast senkrecht ansteigt, die von schwachen Sauren 
aber ganz allmahlich. - Diese Methode wurde von R. H. Pickard und A. E. 
Caunce in der Weise abgeandert, daB der PH-Wert in der yom Leder abgegossenen 
Losung bestimmt und auBerdem zwei- und dreimal extrahiert wird. Dies ge
schieht deshalb, weil in Gegenwart des Leders nach dem Laugenzusatz das Gleich
gewicht erst nach langerer Zeit eintritt, somit die pH-Messung lange dauert. 
Aber auch diese abgeanderteMethodegibtnachR. F. Innes (1) keinen brauchbaren 
Wert, sobald in der zu untersuchenden Losung Puffer enthalten sind, da diese 
die Titrationskurve beeinflussen. Bei den meisten handelsiiblichen Ledersorten 
sind Puffer im wasserigen Auszug enthalten. 

Auf der Suche nach einer brauchbaren Methode, um freie Schwefelsiiure 
und aIle anorganischen S03-Radikale bei Zimmertemperatur aus dem Leder 
zu extrahieren, gelangte R. F. Innes (1) zu der von ihm als "gravimetrische 
Methode" bezeichneten Arbeitsweise. Er stellte fest, daB 400 ccm Wasser in 
24Stunden unter haufigem Riimen aus2gLeder rund 70 bis 75% dergesamten 
Schwefelsaure entziehen (aus schwefelsaurehaltiger BlOBe ungleich weniger, da diese 
mehrfreie NH2-Gruppen als Leder besitzt). Dagegen konnen mit 2/10 n Natriumbi
carbonat unter gleichen Bedingungen samtliche freie Schwefelsaure und die lOslichen 
Sulfate extrahiert und nach dem Ansauern mit Bariumchlorid gefallt werden. Weit 
wichtiger ist aber die von R. F. Innes (1) gleichzeitig ausgearbeitete "physi
kalische Methode" oder "Differenzzahlmethode" (vgl. dieses Handbuch 
Band III/I, S. 869). 

R. F. Innes untersuchte eine Anzahl von Ledern, die im Laboratorium 
mit kiinstIichen Gerbstoffen gegerbt worden waren, und fand folgende Werte 
(siehe Tabelle 130). 

Wie ersichtlich, geben die mit kiinstlichen Gerbstoffen hergestellten Leder 
zwar hohe Differenzzahlen, enthalten demnach stark ionisierte Siiuren, die 
gravimetrische Methode zeigt jedoch, daB so gut wie keine durch Bicarbonat 
extrahierbaren S03-Radikale zugegen sind, demnach kann nicht auf freie 
Schwefelsaure geschlossen werden, allenfalls auf freie starke Saure. Dagegen 
konnte man bei dem mit sulfitiertem Quebrachoextrakt gegerbtem Leder auf 
freie Schwefelsaure schlieBen. Hierbei zeigt sich aber das vollkommene 

32· 
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Tabelle 130. 

Vor der I Nachder I Procter-
Leder Ver- Ver- IDifferenz- Searle Gravim. H 2SO4 

dfumung I dfumung zahl H 2SO4 in Prozenten 
PH PH in Prozenten 

Ml 2,97 3,88 

I 

0,91 3,45,3,50 
I 

0,06 
M2 2,66 3,69 1,03 4,36 0,05 
M3 3,10 4,00 0,90 5,29 I 0,04 
K 2,47 3,35 0,88 4,92 

I 
0,06 

Mit sulf. Quebracho 3,36 4,36 1,00 1,10, 0,98 I 1,14, 1,16 

Versagen der Procter- Searle-Methode bei Verwendung kiinst
licher Gerbstoffe. Hier liegen keine Angaben iiber Leder vor, das gleich
zeitig mit kunstlichen Gerbstoffen und sulfitiertem Quebrachoextrakt herge
stellt wurde und eine Beschwerung mit Bittersalz erhielt. Dies wiirde natiirlich 
die gravimetrische Methode beeinflussen. 

In ahnlicher Weise, wie dies in den Methoden von S. Kohn und E. Crede 
bzw. R. H. Pickard und A. E. Caunce durchgefiihrt wurde, untersuchte E. 
B ii t t g e n b a c h wasserige Lederauszuge, die nach der V orschrift Pr 0 c t e r s 
hergestellt wurden. E. Buttgenbach bestimmte darin die Wasserstoffionen
konzentration und das Pufferungsvermogen, wodurch Angaben uber die Natur 
(Starke) der in Losung befindlichen Sauren moglich werden, und kommt zu dem 
SchluB, daB aus dem VerIauf der Pufferungskurven die Abwesenheit oder die 
Gegenwart fiir das Leder noch schadlicher Mengen starker Sauren im wasserigen 
Lederauszug mit Sicherheit erkannt werden. Die pH-Messungen wurden mit 
einer Gold-Platin-Elektrode nach W. Mozolowski und J. K. Parnas vorge
nommen, die ganz mit Chinhydron umgeben war, und mit Messungen mittels 
des Folienkolorimeters nach P. Wulff (Lautenschlager) und des Doppelkeil
Kolorimeters nach N. Bjerrum-O. Arrhenius (Lautenschlager) verglichen. 

Es sei auch auf eine Untersuchung von H. Dackweiler hingewiesen, in 
welcher ebenfalls versucht wurde, das PH des wasserigen Lederextrakts mit 
dem Schwefelgehalt bzw. dem Gehalt an freier Schwefelsaure in Verbindung 
zu bringen. H. Dac.kweiler bestimmte das PH in zwei verschiedenen Verdun
nungen, ohne jedoch dabei die grundlegende Idee R. F. Innes' zu erfassen. 

D. Woodroffe (1) schlug ebenfalls die Verbindung der Procter-Searle
Methode mit einer pH-Bestimmung im wasserigen Lederextrakt vor und verwies 
auf die hohen Werte, die nach Procter- Searle in mit kiinstlichen Gerbstoffen 
hergestellten Ledern gefunden werden, ohne daB £reie Schwefelsaure vorhanden ist. 

Die von H. Bradley und A. Cohen ausgearbeitete Methode der British 
Boot and Shoe Research Association benutzt ein Thymolblaupapier, 
welches gegen den feuchten Lederschnitt gepreBt wird. Thymolblau reagiert 
im pH-Bereich 1,2 bis 2,8 und schlagt erst bei PH 2,8, somit auBerhalb des 
pH-Bereiches pflanzlicher Gerbstoffe, nach Gelb um und wird von diesen nicht 
gefallt. Eine Rotung des Papiers zeigt ein PH < 2,8 an und somit die Moglich
keit, daB eine starke Saure (Mineralsaure) anwesend ist. 

Nach D. Burton sind die von R. F. Innes ausgearbeiteten Methoden unzu
verIassig, insbesondere bei Anwesenheit von Bittersalz und von Oxalsaure neben 
kiinstlichen Gerbstoffen. Oxalsaure wiirde sowohl nach Procter-Searle als 
auch nach der gravimetdschen Methode negative Resultate ergeben, kiinstliche 
Gerbstoffe dagegen wiirden nach Procter- Searle positiv, nach der gravimetri
schen Methode negativ reagieren, so daB man darnach auf alleinige Anwesenheit 
kiinstlicher Gerbstoffe schlieBen wiirde. 
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W. R. Atkin und F. C. Thorn pson (1), (2) iibertrugen ihre fiir die kolori
metrische pH-Messung ausgearbeitete Verdiinnungsmethode auf das Leder und 
fiihrten einen neuen Begriff "Acid Figure", d. i. Sauregrad des Leders ein. 
Bei dieser Methode wird nicht nur freie Schwefelsaure in Betracht 
gezogen, sondern freie Saure iiberhaupt, da die Erfahrung gezeigt hat, 
daB z. B. auch Oxalsaure zu Zerstorung von Leder bei langerem Lagern AnlaB 
gibt. Die Einfiihrung der "Acid Figure" ist ein Versuch, den pH-Wert eines 
festen Stoffes, des Leders, zu bestimmen. In der vorerwahnten Arbeit hatten 
W. R. Atkin und F. C. Thompson gefunden, daB man bei kolorimetrischen 
PH-Messungen an Stelle der gefarbten urspriinglichen Losung die 2-, 4-, 8- und 
16fach verdiinnten, nur noch schwach gefarbten Losungen verwenden kann. 
Urn von den so gefundenen Werten auf das PH der urspriinglichen Losung zu 
gelangen, tragt man die pH-Werte auf der Ordinate, die dekadischen Logarithmen 
der Verdiinnungen auf der Abszisse auf und extrapoliert nun auf den Logarith
mus der Verdiinnung 0, d. h. auf die urspriingliche Konzentration. V gl. dazu 
auch V. Kubelka und K. Ziegler (2). Dieser Vorgang auf Leder iibertragen 
bildet die Grundlage der Methode von W. R. Atkin und F. C. Thompson 
zur Bestimmung des "Sauregrades" des Leders. Naheres iiber die Arbeitsweise 
in der Originalarbeit und in Band III, 1. Teil dieses Handbuches, S. 869. 

Als vorlaufige untere Grenze fiir den "Sauregrad" nahmen W. R. Atkin und F. 
C. Thompson PH= 2,5 an. Diese Grenze deckt sich ungefahr mit dem PH-Wert, 
den H. Bradley und A. Cohen ihrer Thymolblaumethode zugrunde legten, sie er
wies sich in der Folge als zu niedrig. Die Kritik dieser Methoden siehe J. Bennett. 

Die systematischen Arbeiten von V. Kubelka gemeinsam mit R. Wollmarker, 
K. Ziegler (1) bis (4), E. Weinberger und O. Heger trugenganz besondersdazu bei, 
die Saurebestimmung im Leder in den Rahmen der offiziellen Lederanalyse einzu
beziehen, indem sie den wasserigen Auszug der Bestimmung des Auswaschverlustes, 
unverdfumt und in zehnfacher Verdlinnung, zur Bestimmung der Differenzzahl nach R. 
F.Innes heranzogen und, infolgerichtiger Erwagung, imEinvernehmenmitR.F. Innes 
auBerdem den EinfluB des Anfangs-PH dieser Li:isung (initial PH) fUr die Beurteilung 
der Anwesenheit freier, starker Sauren in den Vordergrund stellten. Diese Arbeiten 
wurden allerdings ohne besondere Berucksichtigung klinstlicher Gerbstoffe vorge
nommen und mussen deshalb in mancher Hinsicht den bestimmten Verhaltnissen 
angepaBt werden [V. Kubelka und K. Ziegler (4), L. Pollak (8)]. 

Die nach der gemeinsamen Methode von R. F. Innes und V. K u bel k a ursprUnglich 
festgesetzten Grenzwerte wurden von R. F. Innes (2) in einer Tabelle ubersichtlich zu
sammengestellt. Die Beschliisse des Kongresses in Amsterdam trennten die Arbeits
weise nach R. F. Innes und V. Kub elka wieder von der offiziellen Lederanalyse ab und 
schrieben eine vereinfachte Arbeitsweise vor. 

L. Pollak (7) schlug vor, das Anfangs-PH und die Differenzzahl in einen einzigen 
Ausdruck zusammenzuziehen, indem man die Differenzzahl auf der Abszisse, das 
Anfangs-PH auf der Ordinate auftragt und die beiden Punkte verbindet. Der Cotangens 
des Neigungswinkels, d. i. der Quotient aus Differenzzahl und Anfangs-PH, wird urn so 
kleiner, je steiler dieser Winkel ist, demnach je kleiner die Differenzzahl und je groBer 
das Anfangs-PH ist. Gleichzeitig verwies L. Pollak auf den wichtigen Zusammenhang 
zwischen der acid figure (Sauregrad) nach W. R. Atkin und F. C. Thompson und 
dem Neigungswinkel der Geraden in der graphischen Darstellung, da z. B. bei gleichem PH 
(des Sauregrades) eine die Ordinate in steilem Winkel schneidende Gerade mit bezug 
auf den Sauregehalt des Leders anders gedeutet werden mill3te als eine unter flachem 
Winkel schneidende Gerade. W. R. Atkin und F. C. Thompson (3) haben auf diesen 
Zusammenhang besonderen Wert gelegt. In dieser Arbeit ist die Feststellung beson
ders wichtig, daB die von R. F. Innes und V. Kubelka wiederholt gebrauchte Be
zeichnung "stark ionisierte" Sauren nicht ausschliel3lich "starke" Sauren betreffen muB, 
da schwache Sauren bei entsprechend weitgehender Verdfumung ebenfalls "stark 
ionisiert" sind; bei den meisten kiinstlichen Gerbstoffen handelt es sich urn stark 
ionisierte Sauren und es ware wichtig, die Art derselben festzustellen. W. R. Atkin 
und F. C. Thompson (3) betrachteten auch weiterhin die urspriinglich angegebene 
untere Grenze der acid figure von PH 2,5 als entsprechend. Auf Grund einer groBen 
Anzahl praktischer Untenmchungen hatte L. Pollak diese Grenze auf 2,7 bis 2.8 
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hinaufgesetzt [siehe V. Kubelka und K. Ziegler (2)]; es diirfte fli.r die praktische 
Beurteilung entsprechen, die Grenze mit PH 3,0 anzunehmen. 

Insehr bemerkenswerterWeiseandertenE.Mii ller undA. Lu ber die vonR. F. Innes 
und V. K u bel k a vorgeschlagene Bestimmung der freien starken Sanre in Leder abo 

'Die potentiometrische Titration der wasserigen Lederausztige gestattet nach 
G. Otto (1) die Bestimmung freier Saure nicht nur eindeutiger als die eben 
geschilderten Methoden, sondern sie gestattet auch die Bestimmung der Puffer
kapazitat, welche fUr die Lagedahigkeit des Leders groBe Bedeutung hat (siehe 
S.453). Die als nattirlicher Schutz gegen zerstorende Angriffe der verunreinig
ten Atmosphare wirkenden Puffersubstanzen, welche in pflanzlichem Leder 
vorliegen und aus den Nichtgerbstoffen und gewissen Salzen bestehen, bleiben 
erhalten, wenn die Gerbung unter Zusatz ktinstlicher Gerbstoffe vorgenommen 
wurde. Die Aufnahmefahigkeit gegentiber sauren Gasen wird verringert bzw. 
ganz aufgehoben [G. Otto (2)]. AuBerdem konnte G. Otto (3) die von V. Ku
belka und E. Wein berger ausgearbeitete wichtige Methode zur Messung des 
Zerstorungsgrades von Leder durch die Bestimmung der lOslichen Hautsubstanz 
(LH) in ihrer Anwendung bei Gegenwart ktinstlicher Gerbstoffe erproben und 
feststellen, daB die Grenze 0,8% nicht tiberschritten wurde. 

Ftihrt man den von R. F. Innes (3) beschriebenen Peroxydtest mit Sohlleder 
aus, das unter Zusatz kiinstlicher Gerbstoffe (Tanigan V und U) gegerbt ist, 
so zeigt sich im Gegensatz zu rein pflanzlicher Gerbung, daB der Narben kaum 
verandert wird und nur die Ecken leicht gelatinieren [L. Pollak (11)]. Dies 
deckt sich mit den Beobachtungen G. Ottos (3) betreffs Erhaltung der Puffer
wirkung und mit den Befunden von R. W. Frey und C. W. Bee be. 

Von neueren Methoden zur Bestimmung freier starker Sauren im Leder 
sei die Acetonmethode von R. F. Innes (4) genannt, welche verschieden beurteilt 
wurde. FUr ktinstliche Gerbstoffe liegen noch wenig Beobachtungen vor, es 
liegt aber im Bereich der Moglichkeit, daB storende Kondensationen mit Aceton 
eintreten konnen. Eine nahezu vollstandige Zusammenstellung der neueren 
diesbeztiglichen Arbeiten befindet sich im Kommissionsbericht 1935/36 von 
V. Kubelka. Ebendaselbst auch die Zusammenstellung der neueren Arbeiten 
tiber die Bestimmung der Pufferungsfahigkeit des Leders. 

v. Untersuchungsergebnisse an Hinger gelagerten Lederll, 
die mit kiinstlichell Gerbstoffell gegerbt wurden. 

Saurebestimmungen in langer gelagerten Ledersorten konnten erst vorge
nommen werden, als brauchbare Methoden hierfiir vorhanden waren. L. Pollak 
(5), (6) untersuchte sieben Lederproben, die in verschiedenen Betrieben unter 
Mitverwendung kiinstlicher Gerbstoffe hergestellt worden waren, nach sie ben
j ahriger Lagerzeit (unter ungtinstigen Verhaltnissen). Die in Tabelle 131 
(samt Hilfstabellen) enthaltenen Ergebnisse gestatten den Vergleich der Methoden 
von Procter- Sear Ie, gravimetrische Methode von R. F. Innes (1), Differenzzahl 
von Innes-Kubelka und Sauregrad (acid figure) nach W. R. Atkin und 
F. C. Thompson (1), (2). - Obwohl bei den Lederproben I und VI sehr hohe 
Differenzzahlen gefunden wurden, dad man unter Beriicksichtigung der in allen 
Fallen sehr hohen Anfangs-pH-Werte annehmen, daB keine freie starke Saure vor
handen ist, dies um so mehr und mit groBter Sicherheit, wenn man den Saure
grad (acid figure) mit berticksichtigt, der sogar tiber 3,0 liegt. 

Die auBere Beschaffenheit dieser Leder war volIkommen unverandert, sie 
zeigten einen fleckenlosen Narben ohne Ausschlag und unveranderte Farbe. Sohl
und Vacheleder waren nicht brtichig, Treibriemen-, Blank-, Fahl- und Patronen
taschenleder geschmeidig und in jeder Hinsicht unverdachtig und von normaler 
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Beschaffenheit. Aus den analytischen Werten der Lederanalyse in Tabelle 131 ist 
ersichtlich, daB auch die chemische Zusammensetzung der sieben Lederproben voll
kommen normal ist; die Leder waren nur stark ausgetrocknet, wie aus den Wasser
gehalten hervorgeht. Wie es scheint, hatte in einzelnen Fallen auch eine soge
nannte "Fettverdunstung" stattgefunden, z. B. bei dem Treibriemenleder. 

Aber auch die mechanischen und physikalischen Eigenschaften der 
untersuchten Leder wurden durch die Lagerung in keiner Weise ungunstig beein
fluBt, wie die gefundenen Werte fUr ReiBfestigkeit und Dehnug zeigen. Diese mussen 
unter Berucksichtigung der bedeutenden Austrocknung und der eingetretenen 
"Fettverdunstung" gewertet werden. fiber die Unterschiede in der ReiBfestigkeit 
ausgetrockneter und feuchter Leder siehe D. Burton und auch L. Hou ben. 

An drei Reststucken vorerwahnter Lederproben stellte L. Pollak (12) auch 
nach zehnjahriger Lagerung fest, daB sich weder Sauregrad noch ReiBfestigkeit 
verandert hatten. 

Aus diesen Feststellungen ging zum erstenmal zahlenmaBig hervor, daB 
die V erwend ung kunstlicher Ger bstoffe das Leder in keiner Weise 
schadigt und daB dasselbe mehrere Jahre gelagert werden kann, 
ohne sich zu verandern. 

1m AnschluB an diese alteren Feststellungen sollen zwei Lederanalysen mit
geteilt werden, bei welchen die Bestimmung der Differenzzahl nach Innes-Ku
belka nach mehr als dreij ahriger Lagerung wiederholt wurde: 

Eichenloh- Quebra
gruben- chogerbung 

gerb1lllg mit mit 
Tanigan V Tanigan U 

Wasser ... . 
Fett .... . 
Asche .... . 
Auswaschbares: 

Gerbstoff .. 
Nichtgerbstoffe 

Hautsubstanz . . 
Gebundener Gerb

stoff . . . . 

16,00% 16,00% 
0,46% 0,42% 
0,82% 1,36% 

5,80% 
2,11% 

43,79% 

31,02% 

7,80% 
6.00% 

38,48% 

29,94% 

100,00% 100,00% 

Bittersalz . . 
Anfangs-PH . 
PH 1: 10 ... 
Differenzzahl . 

Eichenloh- Quebra· 
gruben- chogerbung 

gerbung mit mit 
Tanigan V Tanigan U 

0,00% 2,85% 
3,52 4,33 
3,87 4.70 
0,35 0,37 

nach drei Jahren: 
Anfangs-PH. 3,70 4,54 
PH 1: 10. . . 3,82 4,66 

i Differenzzahl. 0,12 0,12 

Ein Schaffutterleder, das mit Tanigan H vorgegerbt wurde, zeigte folgende 
Zusammensetzung (im Jahre 1932): 

Wasser . . . . . . . . . . . 16,00% 
Fett . . . . . . . . . . . . 3,36% 
Asche. . . . . . . . . . . . 0,40% 
A hb { Gerbstoff. . . 3,24% 

uswasc ares Nichtgerbstoffe 0,95% 
Hautsubstanz . . . . . 51,10% 
GE'b1llldener Gerbstoff . . . . 24,95% 

100,00% 

Anfangs-PH . 
PH 1: 10 .. 
Differenzzahl 

nach 5 Jahren: 
Anfangs-PH . 
PH 1: 10 .. 
Differenzzahl 

3,79 
4,38 
0,58 

4,10 
4,51 
0,41 

Einige Ledermuster, die mit Tanigan supra LL ausgegerbt worden waren, 
hatten nach funfj ahriger Lagerzeit folgende Differenzzahlen: 

Anfangs-PH 
PH 1: 10 .. 
Differenzzahl 

Schafleder 
Pickel, 50% 

Tanigan supra LL 
4,46 
4,50 
0,04 

Kalbleder 
ohne Pickel, 40% 
Tanigan supra LL 

4,50 
4,56 
0,06 

Kalbleder 
Pickel, 40% 

Tanigan supra LL 
4,42 
4,58 
0,16 
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Ein Ziegenleder, welches nach einem Salzsaurepickel eine Vorgerbung mit Tani
gan FC (8 %) erhalten, mit einem Gemisch gleicher Teile Sumach-, Mimosa- und sul
fitiertem Quebrachoextrakt ausgegerbt und schlieBlich mit 5% Klauenol gefettet 
worden war, hatte nach sie benj ahriger Lagerung folgende Differenzzahl: 

Anfangs-PH. . . . 3,50, PH 1: 10. . . . . 3,90, Differenzzahl. . . 0,40. 

Diese Befunde lassen an Deutlichkeit nichts zu wunschen ubrig; sie decken sich 
mit den Feststellungen von E.L. Wallace, J. R.Kanagy und C. L. Critchfield. 
Sie sind um so bemerkenswerter, weil es sich hierbei, mit Ausnahme der drei Tani
gan-supra-LL-Gerbungen, um ausgesprochene Gerbsulfosauren handelt. 

Ta belle 131. 

Wasser (gefundenes)· . % I 
Wasser. . . . .. % 
Asche ...... . .% 
Fett ...... . .% 

% Auswaschb. : Gerbstoff 
Bei 35 bis 400 C: Nich t-

gerbstoffe. . . . 
Hautsubstanz . . . 
Gebundener Gerbstoff 

Durchgerbungszahl . 
Rendementszahl. . 

In der Asche: 
Kalk (CaO) .... 
Bittersalz (MgS04, 

7 aqu.) ..... 

Schwefelsaure 
(H2S04): 

N ach Procter- Searle 
Gravimetr. Methode 

(Innes) ..... 
Differenzzahl (diff. 

figure) ..... 

.% 

.% 
% 

.% 

.% 

.% 

.% 

Sauregrad (acid figure ) 

Mechanische Priifu 
Rei13festigkeit kg/qmm 
Dehnung beim Ri13 

ng I 
.% 

I II 

12,70 1 10,75 1 
1800 1800 , 

0:91 1 0,70 
1,62 12,31 
1,88 i 3,82 

I 

0,98
1 

1,53 
50,87 39,45 
25,95 23,98 

100,00 100,00 

51,0 60,7 
196 253 

0,13 0,07 

0,00 0,00 

1,20 1,45 

0,52 0,54 

1,32 0,41 
3,55 3,48 

I 
- 2,37 
- 32,00 

Leder Nr. 

III IVIV VII VI I 
11,7;1-1-3,-0-8 

1800 1800 
10,651 9,80 I 10,85 1 

1800 1800 1800 
2:37 1 

, 
0:681 1:251 0,65 

0,75 1 10,50 9,13 2,41 I 
6,39 2,62 2,18 5,13 , 

3,45
1 

1,89 0,83 2,60 I 
44,02 42,07 44,73 40,19 
25,02 24,27 24,45 30,42 

100,00 100,00 100,00 1100,00 
56,8 57,6 55,4 I 75,7 

227 237 223 248 

I 
0,14 1 0,12 0,11 0,27 : 

i 
0,00 0,00 0,00 I 1,41 

I 

I 

2,31 0,81 1,20 I 2,40, 

0,20 0,05 0,03 1 1,08 

0,73 0,27 0,67
1 

1,16 
2,90 3,25 4,25 3,12 

- 2,63 2,90 -
- 35,00 48,00 -

, 
1,13 
0,96 
3,92 

2,86 
46,88 
26,25 

100,00 

56,0 
213 

0,19 

0,00 

0,81 

0,76 

0,52 
3,66 

-
-

Tabelle 132. Bestimmung des "Sauregrades" (acid figure). 
(Zahlentafel zur Abb. 103.) 

Leder Log. d. Ver- Log. d. Ver- I Log. d. Ver- Sauregrad 
Nr. diinnung bei PH diinnung bei PH diinnung bei PH (acid figure) 

19 Einwage 2gEinwage 4gEinwage 

I . 2,90 4,421 2,60 14,31 2,30 14,22 3,55 
II 2,97 4,35 2,67 4,25 2,37 14,19 3,48 
III . 2,97 4,77 2,67 4,61 2,37 4,40 2,90 
IV . 3,01 4,66 2,71 4,48 2,41 i 4,38 3,25 
V. 2,96 4,83 2,66 4,76 2,37 4,71 4,25 
VI . 2,93 14,90 2,63 

14,69
1 

2,33 4,52 3,12 
VII. 2,88 4,55 i 2,58 4,45 2,28 ,4,35 I 3,66 
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Einen besonderen Standpilllkt 
nimmt W.Moeller (10) ein, weI· 
cher nicht nur die Wasserstoff
ionen, sondern auch die Anionen, 
namentlich die S04- illld S03-Io
nen, bei der Beurteililllg der Saure
wirkilllg illld deren Messilllg be
rucksichtigt wissen will, da diese 
ebenfalls hydrolysierend wirken 
k6nnen. SchlieI3lich sei auf den zu
sammenfassenden Bericht uber die 
Saurewirkung im Leder von W. 
Emley hingewiesen, in welchem 
als MaJ3 die Abnahme der ReiJ3-
festigkeit nach langerer Lagerung 
angenommen wird. 

Bezeichnung der in den 
An alysen ta bellen131-33 
und Abb.103 angefiihr
ten Leder (gegerbt 1924). 

Muster I: Patronenta
schenleder, gegerbt unter 
Mitverwendung von Nera
dol ND. 

Tabelle 133. Berechnung der "Differenz
zahl" (difference figure). 

----------------------71 -----------

Leder 
Nr. 

I .. 1 
II .. 1 
III 
IV 
V. 
VI 
VII 

Vor der Ver
diinnung 

(Anfangs-pH) 

4,65 
5,07 
4,80 
5,07 
5,24 
4,80 
4,74 

I~~~~:! 
! I 5,97 

5,48 
5,53 
5,34 
5,91 
5,96 
5,26 

Differenzzahl 
( difference

figure) 

1,32 
0,41 
0,73 
0,27 
0,67 
1,16 
0,52 

Muster II: Treibriemen
leder, gegerbt unter Mitver
wendung von Ordoval2 G. 

3~------~------~------~-------~----~ 

Muster III: Vacheleder, t 
gegerbt unter Mitverwen-

PH 
dung von Ordoval G. 

Muster IV: Fahlleder, 
gegerbt unter Mitverwen
dung von Gerbstoff F. 

Muster V: Blankleder, 
gegerbt unter Mitverwen
dung von Gerbstoff F. 

Muster VI: Vacheleder, 
gegerbt unter Mitverwen
dung von Gerbstoff F. 

Muster VII: Wildsohl
leder, gegerbt unter Mitver
wendung von Gerbstoff F. 

o 

1----I----I----I----I--PH~2,S 

1,0 2,0 3,0 9,0 
log. VerdtJnnung 

Abb.l03. 

E. Beschreibender Teil. 
I. Die wichtigsten ktinstlichen Gerbstofl'e des Handels. 

s,o 

In diesem Abschnitt werden nur jene im Handel befindlichen kiinstlichen 
Gerbstoffe beschrieben, deren Untersuchung durch Originalproben moglich war. 
Die in den Tabellen 134 bis 140 zusammengestellten Untersuchungsergebnisse 
bieten somit eine Ubersicht der im Handel befindlichen Erzeugnisse ungefahr 
zur Zeit der Herausgabe dieses Bandes. 

Leider war es nicht moglich, samtliche Handelsprodukte zu erhalten, so daB 
z. B. die in den U. S. A. hergestellten kiinstlichen Gerbstoffe hier keine Beriick
sichtigung finden konnten. 
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Die Tanigane der 1. G. Farbenindustrie A. G. (die friiheren Benennungen 
in der Klammer). 

Tanigan F (Gerbstoff F), ein Naphthalinabkommling, ist ein flussiger brauner 
Extrakt. 

Tanigan FC (Gerbstoff FC, Pulver), ein Naphthalinabkommling, ist ein grau
gelbes feines Pulver. 

Nach G. Grasser [(5), S. 686] sind Tanigan Fund FC neradolartige Konden
sationsprodukte, die weniger vollstandig neutralisiert wurden und einen Zusatz von 
Natriumsulfat zwecks milderer Gerbung erhielten. 

Tanigan FCBI, ein Naphthalinabkommling, ist ein graugelbes feines Pulver mit 
starker bleichender Einstellung als Tanigan FC. 

Tanigan NCBI, ein Naphthalinabkommling, ist ein festes, wei13es, feines Pulver 
mit geringerem Aschengehalt als Tanigan FCBI. 

Tanig anH (Gerbstoff NH), einPhenolabkommling, ist eineviolettrot gefarbtePaste. 
Tanigan HP, ein rosa Pulver mit Geruch nach Naphthalin, ist die Trockenmarke 

von Tanigan H. 
Tanigan S (der fabrikatorisch etwas abgeanderte Gerbstoff T) ist eine braune 

FlUssigkeit, die beim Stehen, namentlich in der Kalte, einen kristallinen Bodensatz 
absondert. Geruch suJ3lich. 

Tanigan SNA, eine braunliche, leicht bewegliche Flussigkeit mit aromatischem 
Geruch, ist eine verbesserte Marke von Tanigan S. 

Tanigan D (Neradol D), ein Kresolabkommling, der alteste kiinstliche Gerb
stoff, ist eine dicke hellbraune Flussigkeit, die einen suJ3lichen, an Kresol erinnernden 
Geruch besitzt. 

Tanigan ° (Ordoval 2 G), eine kondensierte Sulfosaure hochmolekularer Kohlen
wasserstoffe, ist eine dunkelbraune FlUssigkeit mit suJ3lichem Geruch. 

Tanigan 0, trocken (Ordoval 2 G, trocken), eine kondensierte Sulfosaure hoch
molekularer Kohlenwasserstoffe, ist ein grobes braunes Pulver. 

Die Tanigane ° enthalten nach C. Immerheiser (1) 0,25% Stickstoff und nach 
J. Berkmann und A. Kiprianoff etwas Chlor (siehe S.484). 

Tanigan VI, ein Naphthalinabkommling, angeblich nach D.R.P. 292531 herge
stellt, ist eine dunkelbraune FlUssigkeit. Geruch su13lich. 

Tanigan CBL (Tamolan BBI) ist ein gelblichwei13es Pulver mit Geruch nach 
schwefliger Saure. 

Tanigan DX ist braun, teigartig, praktisch aschenfrei. 
Tanigan U ist eine diinne, schwarzbraune Fliissigkeit von eigentiimlichem Geruch. 
Tanigan US ist eine dunkle Flussigkeit, die im Gegensatz zu den meisten Tani-

ganen gegen hohere Salzkonzentration empfindlich ist. 
Tanig an HN ist eine dicke, rotbrauneFliissigkeit mitGeruch nach schwefligerSaure. 
Taniga nsupra LL, angeblich ein Benzidinabkommling, ist ein rotlichwei13er dicker 

Sirup, der schwach sauer riecht (siehe S.450). 
Tanigan supra DLN ist eine hellbraune bewegliche Flussigkeit, die vollkommen 

wei13 und lichtecht gerbt; Geruch schwach aromatisch. 
Tanigan supra DLC ist eine rotlichbraune, bewegliche Flussigkeit, die Chrom

leder vollkommen wei13 und lichtecht gerbt; Geruch schwach aromatisch. 
Tanigan supra DVL ist eine braune, diinne Flussigkeit. 
Tanigan extra A, in Stucken und Pulver, ahnlich pflanzlichen Gerbextrakten. 

Es gibt auch eine flussige Form. Geruch sauerlich. 
Tanigan extra B ist ein rotlicher, dicker Sirup mit Teergeruch, fast aschenfrei. 
Tanigan extra C ist eine dicke dunkelbraune Flussigkeit von phenolartigem 

Geruch. 
Tanigan extra D, milchig gelatinose Masse, Geruch nach Kresol und schwefliger 

Saure; praktisch aschenfrei. 
Tan i g a n extra E ist ein zahfliissiger dunkelbrauner Sirup mit Geruch nach 

schwefliger Saure. 
Tamol NNO, ein neutralisiertes Tanigan auf Naphthalinbasis. Gelblichwei13es, 

geruchloses Pulver. 

Depsale der Depsal G. m. b. H., Frankfurt a. M. 
Aus dem "Corinal" bzw. "Wormatol" der ehemaligen Chern. Fabrik Worms A. G. 

hervorgegangen und durch eine Anzahl Patente beschrieben. Zum gro13ten Teil aus 
chloriertem Naphthalin hergestellt. 

Depsal A, braune, leicht bewegliche FlUssigkeit mit aromatischem Geruch. 
Depsal AZ, goldgelbe, viskose Fliissigkeit mit leicht stechendem Geruch. 
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Depsal AC, schwarzgrune, leicht bewegliche Flussigkeit mit aromatischem Geruch. 
Depsal CI, schwarz-griinstichige Flussigkeit, leicht beweglich mit aromatischem 

Geruch. 

Synthetische Gerbstoffe der Firma Andreas Zuffa & Sohne, 
Liptovsky Svate Mikulas, Slovak. Rep. 

Dermatanol A, ein Phenolabkommling, braungelbe, trube, geruchlose Flussigkeit. 
Dermatan, ein Naphthalinabkommling, hellbrauner, geruchloser Teig. 

Kiinstliche Gerbstoffe der Firma J. R. Geigy A. G., Basel. 

Tanesco (Esco-Extrakt, fliissig; Collegium 1917, 124, Ztschr. Leder- und Gerberei
chern. 1922, 203) stellt ein braunes Pulver vor, das aul3erlich einem pflanzlichen Gerb
extrakt gleicht und geruchlos ist. 

Synthesco (Lackesco), braunes, geruchloses Pulver, ahnlich einem pflanzlichen 
Gerbextrakt. 

Sellatan, weiJ3es Pulver mit schwachem Kresolgeruch (Vitan). 
Nach Mitteilungen der Firma J. R. Geigy A. G. liegen dem Sellatan folgende 

Patente zugrunde: D.R.P. 515664,A.P. 1706325,E.P. 2760l4,F.P. 639097, Schwz.P. 
130434. FUr Sellatan-Applikation: D.R.P.514240, A.P.1650541, E.P.256628, 
F.P.620732. 

Irgatan F, gelbbraune Flussigkeit, die Satz abscheidet, mit schwachem Kresol
geruch. 

Irgatan FL, hellgelbe, klare, geruchlose Fliissigkeit. 
Irgatan LV, rotlichbraune Flussigkeit mit schwachem Geruch, die etwas kristal

linen Satz ausscheidet. 
N ach Mitteilungen der Firma J. R. Geigy A. G. liegen dem Irgatan folgende 

Patente zugrunde: D.R.P. 493795, E.P. 305013, F.P. 660008, Schwz.P. 138885. 

Kiinstliche Gerbstoffe der "Soprotan Soc. Anon.", Paris. 
Die Erzeugnisse dieser Fabrik sind unter den Bezeichnungen "Diaclar" und 

"Clarex" bekannt. Eine Schwestergesellschaft, Les Usines de Callenelle in Callenelle, 
Belgien, stellt die gleichen Gerbmittel auch unter dem Namen "CaInel" her. Die 
friiheren Gerbmittel "Diatan" der Firma C. Peufailli, Paris, gehoren auch hierher. 

Diaclar S ist ein silbergrauer Teig mit Kresolgeruch. 
Diaclar (Usines de Callenelle) ist eine braune, leicht bewegliche Flussigkeit mit 

schwachem N aphthalingeruch. 

Kiinstliche Gerbstoffe der "Calder & Mersey Extract Co., Ltd.", 
Ditton. 

Cresyntan ordinary ist eine dunkelbraune, nach Kresol riechende Flu.ssigkeit. 
Cresyntan Special ist eine dunkelbraune, sill3lich riechende Fliissigkeit. 
Cresyntan S. S., dunkelbraune, suJ3lich riechende Fliissigkeit. Nach Mittei-

lungen der Calder & Mersey Extract Co., Ltd., werden obige Gerbmittel auf Grund 
von Lizenzen nach Stiasnys Verfahren und mannigfachen Verbesserungen hergestellt. 

Kiinstliche Gerbstoffe der "Howroyd, McArthur & Co., Ltd.", 
Ain tree -Li verpool. 

Maxyntan C ist eine rotlichbraune Flussigkeit, die nach Kresol und schwefliger 
Saure riecht. 

Maxyntan KR zeigt die gleichen Eigenschaften. 
Laut Mitteilungen der Howroyd, McArthur & Co., Ltd., werden diese Gerbmittel 

nach folgenden Patenten hergestellt: A.P. 1437726 und 1443697, E.P. 182823/1921 
und E.P. 182824/1922, F.P. 549869 und 549870. Es handelt sich demnach um sul
fonierte Phenol-Formaldehydharze, wobei es wichtig sein soIl, daJ3 keine Verkohlung 
eintritt (siehe auch S. 439). 

Kiinstliche Gerbstoffe der "Midland Tar Distillers Ltd., Chemical 
Works", Queens Ferry, Chester. 

SyntanNr. 1 ist eine braune, leicht griinlich schillernde Flussigkeit mit schwachem 
Kresolgeruch. 

Hdb. d. Gerberelchemle n/2. 33 
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Syntan Nr.2 ist Nr. 1 ganz ahnlich. 
Syntan Nr.3 ist eine braune, nach Kresol und schwefliger Saure riechende Fliis

sigkeit. 
Nach Mitteilung der Midland Tar Distillers, Ltd. (friiher Joseph Turner & Co., 

Ltd.) werden diese Gerbmittel nach dem E.P. Stiasnys 368038 hergestellt. Von 
anderer Seite wird das E.P. 8511(1912 hierfiir angegeben. 

Kunstliche Gerbstoffe der "British Dyewood Co., Ltd.", Glasgow. 
Syn Vex 0 ist eine braune Fliissigkeit mit Naphthalingeruch. 
Syn Vex Vua ist eine graugelbe Fliissigkeit ohne Geruch, die einen weiJ3en Satz 

abscheidet. 

K unstliche Ger bstoffe der konigl. Versuchsanstal t fur Leder-
industrie, Napoli. 

Alfa C ist eine braune, sauerlich riechende Fliissigkeit. 
Alfa Cromo ist von gleicher Beschaffenheit. 
Alfa NK ist eine braune, nach Kresol riechende Fliissigkeit. 
Diese von Casaburi und Simoncini erfundenen Gerbstoffe entsprechen dem 

D.R.P.472680. Sie sind Kondensationsprodukte aromatischer Sulfosauren mit 
Abfallaugen der Natroncellulose (Schwarzlaugen) und Formaldehyd, wobei das 
Losungsvermogen der aromatischen Gerbsulfosauren fiir die durch Mineralsaure aus 
der Schwarzlauge· fallbaren Ligninabkommlinge u. dgl. ausgenutzt wird. 

II. Altere zum Teil nur im Schrif'ttum genannte kiinstliche 
Gerbstoffe. 

Tanigan V (Neradol ND), ein Naphthalinabkommling, ist eine leicht bewegliche 
braune Fliissigkeit ohne bestimmten Geruch. 

N eradol FB, Pulver, die feste Form von Neradol ND, ein schwach gelbes Pulver, 
das am Licht nachdunkelt. 

Ewol, ein Naphthalinabkommling, wurde frillier vom Elektrochemischen Werk 
Bitterfeld hergestellt. Braune, nach Naphthalin riechende Fliissigkeit, die Boden
satz bildet. 

Ordoval G, dunkelbraune, siif3lich riechende Flu,ssigkeit. 
Ordoval G, trocken, dunkelbraune, brocklige Masse mit siiBlichem Geruch. 
Gerbstoff RL, diinnfliissig, braun, nach Phenol riechend. 
Es ist der wiederholt genannte Resorcingerbstoff, allerdings nicht in reiner 

Form, und war nie im Handel. 
Humuskohlegerbstoff ist ein braunes Pulver; ahnlich pflanzlichen Gerb

extrakten. Er befand sich nie im Handel. 
Phlo basol, Losesalz fiir schwerlosliche pflanzliche Gerbstoffe, ahnlich den frii

heren Solvenol und Solutionssalz, ein gelbliches, geruchloses Pulver, ist ein 
sulfithaltiger, neutralisierter Gerbstoff auf Naphthalinbasis. Nach G. Grasser (5). 
S.690, sollte es benzylsulfanilsaures Natrium vorstellen. 

AIle vorstehenden Praparate wurden von der 1. G. Farbenindustrie A. G. her
gestellt. 

Die analytischen Zahlen samtlicher hier angefiihrter kiinstlicher Gerbstoffe be
finden sich in den Tabellen. 

III. Statistik. 
Nach J. Sandig wurden im Jahre 1932 1850 Tonnen, im Jahre 1934 

8517 Tonnen kiinstliche Gerbstoffe in Deutschland verbraucht. (Die Zahl fUr 1934 
ist fast genau die. Hal£te der gleichzeitig verbrauchten Chromgerbstoffe und 
nahezu II % der p£lanzlichen Gerbextrakte.) 

Die Einfuhr belief sich im Jahre 1935 auf 15,3 Tonnen iriJ. Werte von 
13000 RM, dagegen wurden 2180,4 Tonnen im Werte von 1336000 RM ausgefuhrt. 

Hierzu mul3 gesagt werden, da13 die Verbrauchszahl von 1932 tatsachlich nur 
kiinstliche Gerbstoffe unter Ausschlu13 der Gerbstoffe aus Sulfitcelluloseablaugen 
vorstellt, wahrend dies fUr 1934 leider nicht ersichtlich ist. 
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Sechstes Kapitel. 

Die Gerbung mit Celluloseextrakten1• 

Von Priv.-Doz. Dr. Leopold Pollak, Prag. 

A. Einleitung. 
Die Bezeichnung "Celluloseextrakt" ist lediglich die Abkiirzung des 

urspriinglichen Ausdrucks "Sulfitcelluloseextrakt", d. h. eines Extrakts, bzw. 
Auszugs, der bei der Herstellung des Zellstoffs nach dem Sulfitverfahren als 
sog. Sulfita blauge anfallt, wobei der Sulfitzellstoff gewonnen wird. Fichtenholz 
wird mit "Sulfitlauge", meistEms Ca-Bisulfitlauge, unter hohem Druck gekocht; 
diese zum Kochen verwendete "Sulfitlauge" darf nicht mit der nach dem Kochen 
entstandenen Sulfitablauge verwechselt werden. Die Abkiirzung in "Cellulose
extrakt" ist zwar bequem, aber falsch, denn es handelt sich nicht urn einen 
cellulosehaltigen Extrakt. Auch die vielfach verwendete Bezeichnung "Fichten
holzextrakt" ist in Verbindung mit seinem Zweck nicht richtig, denn der Gerber 
verbindet damit die Vorstellung von Fichtenholzgerbstoff, der im Fichtenholz 
in technisch brauchbaren Mengen nicht vorhanden ist. Da jedoch in den U. S. A. 
die Bezeichnung "spruce" bzw. "spruce-extract" allgemein gebrauchlich ist 
und als Gattungsnamen fiir diese Art Extrakte gilt, selbst wenn sie nicht aus 
"spruce", d. i. Fichtenholz, hergestellt wurden, mag die Ubersetzung Fichtenholz
extrakt immerhin gelten. Fur europaische Begriffe ist allerdings eine Verwechslung 
mit Fichtenrindenextrakt viel leichter moglich als in Amerika, wo genau 
zwischen "spruce-extract" und "pine-bark-extract" unterschieden wird. 

Da der gerbende Bestandteil der "Celluloseextrakte" lediglich die Lignin
sulfosaure ist, entspricht die in letzter Zeit gewahlte Bezeichnung "Lignin
extrakte" am besten den Tatsachen und auch der sinnentsprechenden und 
uberdies bequemen Bezeichnung "Ligningerbung" fur die Verwendung dieser 
Ligninextrakte. 

Wirtscbaftlicbes. Die Verwendung der Ligninextrakte bei der Ledererzeugung 
ist neueren Datums. Da die Verwertung der Sulfitablaugen eine der groBten volks
wirtschaftlichen Aufgaben ist, muB jede Neuverwendung derselben beachtet 
werden, selbst wenn es sich hierbei urn geringe Prozentsatze handelt. Die von 
W. Vogel (2) berechneten Mengen in Deutschland allein verfugbarer Sulfit
ablaugen ergaben (1933) die Moglichkeit, daraus 2000000 t flussige Lignin
extrakte mit 50% Trockensubstanz herzustellen, dies wiirde bei Zugrundelegung 
von nur 20% Gerbstoff 400000 t Gerbstoff ausmachen (das entspricht der 

1 Gleichbedeutend sind die Bezeichnungen Fichtenholzextrakte, Sulfitcellulose
extrakte, Ligninextrakte (Extraits de Cellulose Sulfitique, Wood-Extracts, Pulp
Extracts, Spruce-extracts). 
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61/ 2fachen Menge pflanzlichen Gerbstoffs, der 1925 in Deutschland verbraucht 
wurde). Bei der im Laufe der Jahre 1935 bis 1937 erfolgten ganz bedeutenden 
VergroBerung der Zellstofferzeugung, nicht nur in Deutschland, sondern auf der 
ganzen Welt, kann man sich ein Bild von den ungeheuren Reserven machen, die 
alIenfalIs fUr Gerbzwecke zur Verfugung stehen. Diese Mengen ubertreffen wohl 
auch die bisher als pflanzliche Gerbstoffreserven angesehenen groBen Mangrove
dickichte. Nach W. Vogel wurde der wirkliche Verbrauch an flussigem Lignin
extrakt auf hochstens 10000 t geschatzt, betrug daher nur 0,5% der damals 
verfugbaren Mengen. W. Vogel geht davon aus, daB mindestens 20% 
des in Deutschland jahrlich verbrauchten pflanzlichen Gerbstoffs durch 
Celluloseextrakt ersetzbar sei; es wurde also nur 16% der unbedenklich 
anwendbaren Menge tatsachlich verwertet werden. Durch die inzwischen 
eingetretenen Verhaltnisse in allen Landern mit gebundener Devisenbe
wirtschaftung, die Selbstversorgungsbestrebungen und SparmaBnahmen, teils 
durch Verordnungen anbefohlen, teils freiwillig gewahlt, darf der von 
W. Vogel geschatzte Verbrauch absolut wahrscheinlich hoher angenommen 
werden, durfte jedoch infolge des vermehrten Anfalls an Ablaugen an
teilig wenig verandert sein. Eine andere Angabe uber den Verbrauch an 
Ligninextrakten in Deutschland gibt J. Sandig (Lederkalender 1937) fur 
das Jahr 1932, sie ist niedriger, 3747 t. Eine ahnliche Aufstellung machte 
L. Masner 1937 fur die damalige Tschechoslowakei. 

Ahnliche Verhaltnisse bestehen in samtlichen waldreichen Landern. Jedenfalls 
spielen heute Ligninextrakte eine nicht zu unterschatzende Rolle in den Be
strebungen, die Gerbstoffwirtschaft von der Einfuhr auslandischer Gerbrohstoffe 
einigermaBen unabhangig zu machen oder zumindest die Gerbstoffbewirtschaftung 
zu erleichtern. Hierzu auBerten sich wiederholt W. GraBmann, A. Kuntzel, 
G. Grasser (6) u. a. m. 

Es ist bemerkenswert, daB die erhohte und klaglose Mitverwendung der 
Ligninextrakte mit deren erhohter wissenschaftlicher Erforschung zusammen
tallt. Bekanntlich wurde diesen Extrakten lange Zeit jeder Gerbwert abge
sprochen. Auch heute steht fest, daB sie als Alleingerbstoffe nich t in Betracht 
kommen. Nach dem BeschluB der Hauptversammlung des Internationalen 
Vereins der Lederindustrie-Chemiker von 1912, durch welchen die Bezeichnung 
"Gerbstoff" in den Analysen dieser Extrakte verboten wurde, waren sie fur viele 
Gerber ein Tabu, und tatsachlich furchtete man ihre Mitverwendung. Mit Recht 
oder Unrecht? Wohl waren damals diese Extrakte nicht das, was sie heute schon 
sind, namentlich konnte man sich auch nicht Rechenschaft uber den Sauregehalt 
und den EinfluB der Mineralstoffe geben. Nichtsdestoweniger muB sich der 
ernst denkende Gerber die Frage stellen, ob die, heute sogar durch Verordnung 
vorgeschriebene Mitverwendung der Ligninextrakte nur Zwang oder auch 
Vorteil bedeutet, insbesondere da damit zu rechnen ist, daB dies auch in 
Zukunft so bleiben wird, denn was im Gerbereibetrieb einmal eingeburgert ist, 
laBt sich schwer wieder abschaffen. Die Antwort kann nur dahin lauten, daB die 
Mitverwendung der Ligninextrakte von guter und gleichbleibender Fabrikation 
in begrenztem AusmaB und unter fortgesetzter chemischer Kontrolle auch bei 
wiederkehrenden normalen Verhaltnissen Vorteile bieten wird, die nicht nur 
yom Standpunkt der Volkswirtschaft gewertet werden mussen. 

Altere Versuche zur Verwertung der Sulfitablaugen. Die Ablaugen der Sulfit
cellulosefabrikation boten seit Erfindung des Bisulfitverfahrens durch Tilghman 
(E.P.2924/1866) das oft und vielfach vergeblich studierte Problem, die darin 
enthaltenen organischen und anorganischen Stoffe zu verwerten oder zumindest 
soweit unschadlich zu machen, daB die FluBlaufe durch dieselben nicht ver-
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unreinigt werden. Die ungeheuer groBen Mengen Sulfitablaugen bildeten seit 
Jahren und bilden auch heute noch eine nur zum Tell gelOste Schwierigkeit; die 
Verwertung fUr Zwecke der Gerberei betrifft, wie erwiihnt, nur einen ganz ge
ringen Prozentsatz der vorhandenen Mengen. Die unziihligen Versuche und Ver
fahren zur Verwertung der Sulfitablaugen wurden bis 1910 von M. Muller in 
dem Buch: Literatur der Sulfitablauge ubersichtlich zusammengestellt. 
Die Fortsetzungen besorgten: 1912 bis 1924 A. Schrohe, 1924 bis 1931 
W. Schmid (siehe auch: Die Deutschen Reichspatente der Klasse 28, Gerberei, 
F. H. Haenlein). 

Die Heranziehung der Sulfitablaugen fUr Gerbereizwecke wurde zuerst von 
A. Mitscherlich vorgeschlagen, doch beziehen sich die beiden D.R.P. 4178,Kl. 28a, 
13, vom 23. 1. 1878, und 4179 (Zusatz zu 4178, identisch mit dem Sachs. P. 3912 
vom 5.2. 1875) eigentlich nicht auf solche Ablaugen, wie sie heute zur Herstellung 
von Sulfitcelluloseextrakten Verwendung finden, da A. Mitscherlich von Eichenholz 
ausging und die Herstellung von Cellulose aus demselben mit der gleichzeitigen 
Extraktion des enthaltenen Gerbstoffs verband, indem er dasselbe mit Calcium
bisulfit behandelte und in der Ablauge den Gerbstoff mittels Schwefelsaure in Freiheit 
setzte. In diesem ersten Sulfitcelluloseextrakt war demnach wirklicher Gerbstoff 
neben Ligninsulfosaure enthalten. Naheres uber dieses Verfahren bei E. Kirchner, 
Sf. Mierzinski, A. Ganswindt. 

Es blieb den rastlosen Arbeiten A. Mitscherlichs vorbehalten, durch sein 
D.R.P. 72161, Kl. 12 vom 7.8.1891 den Grundstein zu der in neuerer Zeit sich 
ausbreitenden Industrie der Sulfitcelluloseextrakte zu legen. Dieses Verfahren beruht 
auf einer osmotischen Trennung der anorganischen Salze und organischen Zucker
stoffe, Sauren u. dgl., welche durch eine Membran diffundieren, von den kolloidalen 
Bestandteilen der neutralisierten Ablauge, welche innerhalb der Membran zuruck
bleiben lmd nach Abscheidung des Kalks zu "gerbenden" Produkten verarbeitet 
wurden, wahrend die diffundierten Zucker fUr die Alkoholherstellung in Betracht 
kamen. Die so erhaltenen gerbstoffahnlichen Erzeugnisse wurden in der ersten Zeit 
wohl weniger zum Gerben verwendet als zur Herstellung des sog. "Gerbleimes", 
welcher an Stelle des Harzleims in der Papierfabrikation Verwendung fand, indem 
billige tierische Leime mit diesen "Gerbstoffen" gefallt wurden. Das Verfahren 
fuhrte zu einem heftigen Streit mit C. D. Ekman (D.R.P. 81643) in Northfleet. 
Ein ahnliches Produkt "Gelalignosin" stellten C. F. Cross und E. J. Bevan her (E.P. 
1548 von 1883). 1m Jahre 1893 nahm C. Opl in Hruschau das D.R.P. 75351, Kl. 28a, 
auf ein Verfahren zum Gerben mit Sulfitablauge, in welcher die gerbenden Stoffe 
mit Metallsulfaten (Alaun, Eisensulfat usw.) umgesetzt waren. Ein den neueren Ver
fahren bereits nahestehendes Patent wurde D. Kempe in Nacka bei Stockholm im 
Jahre 1897 erteilt. Es handelt.~ich um das Schwed.P. 8422/1897, dem kein D.R.P. 
gegenubersteht, jedoch das O. Priv. 3962 vom 14. 10. 1897. Die Sulfitablauge 
wird darnach mit Kalk unter Druck gekocht; es bildet sich unlosliches Calciumsulfit, 
das sich ausscheidet, worauf die Losung unter Druck mit Sulfaten der schweren 
Metalle bzw. mit Alaunen gekocht wird "zu dem Zwecke, diesen Teil der Lauge zu 
einem zum Gerben verwendbaren Produkt umzusetzen". 

Die unmittelbare Anwendung 'cler Sulfitcelluloseablauge in der Gerberei lieJ3 
sich A. Ziegler in Pilsen durch das D.R.P. 105669, Kl. 28a, 6/1897 schutzen. 
A. Ziegler lieJ3 abwechselnd Sulfitcelluloseablauge und Metallsalzlosungen, ins
besondere wasserlosliche Salze des Chroms, Eisens und des Aluminiums, in getrennten 
Badern auf die Haut einwirken. Die Arbeiten von Max Honig, den man als den 
Schrittmacher dieser Industrie bezeichnen kann, beginnen wohl urn 1898, vielleicht 
sogar schon friiher, denn 1897 wird in einem Bericht der Wiener Versuchsanstalt 
fUr Lederindustrie bereits auf Arbeiten uber SulfitablaugE!!lgerbstoff hingewiesen. 
Das erste diesbezugliche D.R.P. 132224, Kl. 28a/190l, O.P.7325/1901, enthalt 
bereits die wichtige Verbesserung der Farbe der Extrakte durch Behandlung mit 
Zinkstaub, wodurch hydroschweflige Saure entsteht, welche bleichend wirkt. 

Seither ist die Behandlung der Sulfitcelluloselaugen fUr Zwecke der Gerberei 
ein vielfach bearbeitetes Feld geworden und eine groBe Anzahl Patente schutzen 
die verschiedenartigen Verfahren. M. Honig schlug 1903 vor, die Sulfitcellulose
ablauge zur Extraktion von Gerbrohstoffen zu verwenden (D.R.P. 152236/1903, 
O. P. 12970), in Anlehnung an die bekannten Verfahren zur Extraktion von 
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Gerbrohstoffen unter Zusatz von Natriumbisulfit, welche auch heute noch, 
namentlich in Rullland, ausgefiihrt werden. Ein ahnliches Verfahren schlug 
auch D. Stewart vor (O.P.40528). Diese Verfahren bildeten den indirekten 
Ausgangspunkt zu der wichtigen Verwendung der Sulfitcelluloseextrakte bei 
der Losung schwer 16slicher pflanzlicher Gerbextrakte, insbesondere des Que
brachoextrakts. Wahrend die urspriinglichen Verfahren in der Hauptsache 
darauf eingestellt waren, die Sulfitcelluloseablaugen von schwefliger Saure, Kalk 
und Eisen zu befreien und dies meist durch Zusatze von Kalk, Soda, Schwefel
saure oder organischen Sauren usw. erreicht wurde, sind in neuerer Zeit Verfahren 
bekannt geworden, nach welchen die Sulfitcelluloseablauge weitgehend chemisch 
verandert wird, z. B. durch Chlorierung, Behandeln mit Bichromat, Kondensation 
mit Formaldehyd, Verbindung mit aromatischen Sulfosauren zu kiinstlichen 
Gerbstoffen, gemeinsame Verwertung mit Schwarzlaugen des Sulfatprozesses. 
1m Verlauf der letzten 20 Jahre ist die Herstellung von gereinigten Sulfitcellulose
extrakten fiir Zwecke der Gerberei eine GroBindustrie geworden, welche aus 
frachtlichen Griinden meist an die groBen Zellstoffbetriebe angeschlossen wird, 
denn es ist unwirtschaftlich, die diinne Abfallauge an einen anderen Erzeugungs
ort zu verfrachten. Aus ahnlichen Erwagungen ist man in neuester Zeit auch 
dazu iibergegangen, Sulfitcelluloseextrakte in fester bzw. pulverformiger Form 
herzustellen. 

B. Verarbeitnng der Snlfitcellnloseablangen ffir 
Gerbereizwecke. 

I. Allgemeines fiber die Aufbereitungsverfahren. 
Das alteste Mitscherlichsche Verfahren, welches die Dialyse zur Abtrennung 

der unbrauchbaren organischen und anorganischen Stoffe heranzog, konnte 
nicht zur Erzeugung groBer Mengen in Betracht kommen. Die ersten technisch 
durchfiihrbaren Verfahren beruhen auf folgender Reaktion zwecks Bindung der 
schwefligen Saure und Entfernung des Kalkes: 

Ca(HSOa)2 + Ca(OH)2 = 2CaSOa + 2H20. 
liisliehes Caleiumbisulfit. unlosliehes Caleiumsulfit. 

Durch Neutralisation der Ablaugen mit Kalkmilch wird die schweflige Saure 
gebunden und gleichzeitig das schwerlOsliche CalciumsuHit ausgeschieden. Die 
Behandlung mit Kalk kann auch bei Temperaturen iiber 1000 C unter Druck 
vorgenommen werden (V. B. Drewsen, D.R.P. 67889, Kl. 55bj1891), etwa noch 
in Losung befindliches Calciumsulfit durch Oxydation zu Sulfat (Frank, mittels 
Kamingasen) und iiberschiissiger Kalk durch Saturation mit Kohlensaure ab
geschieden werden (J. Novak, D.R.P. 74030, Kl.12J1893). 

Der billige Kalk wird in manchen Verfahren durch Ammoniak oder Ammon
carbonat ersetzt (A.Stutzer, D.R.P. 236035, Kl. 22ij191O), wobei auBer
dem die vollstandige Entfernung des Calciumsulfits durch Eindampfen und 
nochmalige Filtration der ausgeschiedenen unloslichen Salze erreicht wird. In 
einem spateren D.R.P. 246658 empfiehlt A. Stutzer anstatt Atzkalk die 
Carbonate der alkalischen Erden zu verwenden. Bei diesen Verfahren wird die 
Farbe der Ablauge unter dem EinfluB der alkalis chen Zusatze und gleich
zeitiger Sauerstoffaufnahme dunkel und muB in der Folge gebleicht werden. 

Anstatt die schweflige Saure zu binden, kann man sie, soweit es sich urn 
freie Saure handelt, durch Kochen oder durch Einblasen von Luft oder Kohlen-
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saure vertreiben. Jener Teil schwefliger Saure, der anorganisch gebunden ist, 
kann durch Zusatz einer starkeren Mineralsaure - in den meisten Fallen ver
wendet man Schwefelsaure - in Freiheit gesetzt und ebenfalls durch Auskochen 
oder durch Luft aus der Ablauge ausgetrieben werden. Hierbei bildet sich Calcium
sulfat (bei Verwendung von Schwefelsaure), welches sich unloslich ausscheidet. 
Die entweichende schweflige Saure kann zur Herstellung neuer Bisulfitlaugen 
herangezogen werden. 

Die Bildung des schwer loslichen Calciumsulfits tritt aber auch schon beim 
Kochen der Ablauge nach der Vertreibung der freien schwefligen Saure ein, 
wobei die Halfte der an Kalk gebundenen schwefligen Saure entweicht. Diesen 
Vorgang haben eine Anzahl alterer geschutzter Verfahrenzum Inhalt. Das 
D.R.P. 183415, Kl.28a/1905, A. Kumpfmiller, beschreibt ein Verfahren, 
in welchem die Ablauge ohne Zusatz einer Base, durch Erhitzen von schwefliger 
Saure befreit wird, wodurch das Calciumsulfit ausfallt; der Rest des gebundenen 
Kalkes wird durch Zusatz einer ein un16sliches Kalksalz bildenden, organischen 
Saure, und zwar Essigsaure, in kleinem UberschuB bei 700 C, abgeschieden. 
Das Eindampfen wird in einem Zirkulationsverdampfer im Vakuum vorge
nommen. Das D.R.P. 194872/1906, Zusatz zu dem vorstehenden Patent, 
empfiehlt die Verwendung von Milchsaure an Stelle der Essigsaure; das 16sliche 
Calciumlactat soll den Gerb- und FiillprozeB nicht nachteilig beeinflussen. Der 
von A. Kumpfmiller verwendete Gegenstrom-Vakuumverdampfapparat wird 
in dem (j. Priv. 5849 naher beschrieben. Er ist mit Material gefiillt, welches die 
Verteilung der Ablauge auf eine moglichst groBe Oberflache bewirken solI und 
besitzt einen Einspritzkondensator, der mit Kalkwasser zwecks Bindung der 
schwefligen Saure gespeist wird. A. Kumpfmiller veranderte spater seinen 
Apparat dahin, daB er die vorgewarmte Ablauge kontinuierlich oder mit Unter
brechnngen in kleinen Mengen in einen evakuierten Raum einspritzte (D.R.P. 
203648, Kl. 28a/1906; (j.P. 40657/1906). Dadurch wurde erreicht, daB die schwef
lige Saure schnell entfernt wurde und Calciumsulfit ausfiel. Bei diesem Verfahren 
wird infolge der verringerten Koch- und Eindampfzeit sowie auch infolge der 
dabei beobachteten niedrigen Temperatur die Farbe der Ablauge geschont: man 
erhaIthellere Extrakte. A. Kumpfmiller versuchte auBerdem, den letzten Rest 
der durch Erhitzen im Vakuum nicht mehr zu entfernenden schwefligen Saure 
durch Oxydation mit Ozon zu entfernen und die gebildete Schwefelsaure mit 
Bariumcarbonat auszufallen (D.R.P. 207776, Kl.28a/1906). Der Gedanke, die 
letzten Reste der schwefligen Saure wegzuoxydieren, taucht einige Jahre spater 
in dem amerikanischen Verfahren von H. V. Tartar auf, welches die Verwendung 
von Kaliumpermanganat fur diesen Zweck angibt. Bereits A. Kumpfmiller 
hatte in seinem (j.Priv. 5849 beschrieben, die Ablaugen zwecks Entfernung der 
schwefligen Saure auf eine groBe Oberflache zu verteilen. Dieser Gedanke wurde 
ebenfalls in spateren Verfahren wieder aufgenommen und unter anderem auch 
versucht, die Ablaugen auf Gradierwerken aus Reisig u. dgl. herabrieseln zu 
lassen. W. H. Philippi fuhrt die Ablauge einen langen, mit verschiedenartigen 
Widerstanden versehenen Weg (D.R.P.321331/1915), auf dem Zusatz der 
Chemikalien erfolgt. Das Verfahren der Chern. Fabrik Waldhof-Hans 
Clemm (D.R.P. 345774/1920) verwendet zu diesem Zwecke cellulosehaltiges 
Material, insbesondere zerkleinertes Holz, mit Vorteil solches, das spater 
auf Zellstoff verarbeitet werden solI, wobei nach langerer Beriihrung mit den 
Ablaugen der groBte Teil der schwefligen Saure entzogen und eine Neutralisation 
erzielt wird. Die weitere Verfolgung des Gedankens, die Ablauge auf groBe Ober
flache zu verteilen und auf diese Weise die schweflige Saure zu entfernen, fiihrte 
vermutlich zu der Beobachtung, daB deren Eisengehalt dadurch verringert 



Allgemeines liber die Aufbereitungsverfahren. 525 

werden konnte, namentlich, wenn man die Ablauge uber gerbstoffhaltiges Material 
filtrierte, wobei das Eisen durch den Gerbstoff festgehalten werden solI. Ais 
erster schlug dies D. Stewart in Inverness vor (A.P.909343/1909 und 
O.P.40528/1907). Die zu diesem Verfahren verwendeten Ablaugen sollten 
nicht mehr als 6% Fe20 3 in der Asche enthalten, welches durch Perkollieren mit 
gerbstoffhaltigem Material entfernt wird. Bei hoherem Eisengehalt erfolgte ein 
Zusatz von Kalk. Die Filtration der Ablauge uber Gerbmaterial oder Erhitzen 
derselben mit Gerbmaterialien schlug M. Honig in seinem O.P. 43742, Kl. 28b 
von 1910, ebenfalls vor, wobei er darauf hinwies, daB Knoppern und Myro
balanen die Eigenschaft besitzen, Eisen in unloslicher Form zuruckzuhalten. 

Wiedergewinnung der schwefligen Saure wurde vielfach versucht, wobei 
rein konstruktive Fragen gelost werden muBten. In Zusammenhang damit solI 
das Verfahren von H. Achenbach (O.P. 64335) genannt werden, nach dem die 
eingedickte Lauge zerstaubt wird, und jenes von M. Muller (O.P.64543), in 
welchem der beim Eindicken entstehende Abdampf durch die Ablauge streicht 
und die schweflige Saure heraustreibt. Ebenfalls durch Zerstaubung solI ein 
Pulver frei von schwefliger Saure durch das Verfahren von W. H. Dickerson 
und Atomized Products Corp. erhalten werden (E.P. 143874/1920 und F.P. 
515242/1920; D.R.P.392386/1920). Ob bei der Zerstaubung tatsachlich die 
schweflige Saure entfernt werden kann, ist zweifelhaft. Nach dem A.P. 1592062 
von 1922, Webster E. B. Baker, wird der bereits vorher zerstaubten Lauge 
nachtraglich soviel Kalk zugesetzt, als zur Bindung der freien schwefligen Saure 
notig ist, um Sulfit zu bilden; das PH ist schlieI3lich 9,0. Die basische Flussigkeit 
wird filtriert, konzentriert, unterhalb 400 C mit Schwefelsaure von 32 bis 350 Be 
schwach sauer eingestellt und wieder filtriert. Bezeichnend in diesem Verfahren 
ist der Kalkzusatz zwecks Bindung der freien schwefligen Saure, trotz vorher
gegangener Zerstaubung. NachgewiesenermaBen enthalten pflanzliche Gerb
extrakte, z. B. sulfitierter Quebrachoextrakt, auch nach fabrikmaBig durch
gefiihrter Zerstaubung zu Pulverextrakt freie schweflige Saure, sogar noch nach 
langerer Lagerung. Die Austreibung bzw. Wiedergewinnung der schwefligen Saure 
wurde bereits in den Anfangen der Sulfitablaugenverwertung fUr Gerbzwecke 
fUr besonders wichtig gehalten, um die Gestehungskosten zu vermindern. 

In neuerer Zeit ist dies bei dem Verfahren von M. Honig und W. Fuchs 
(D.R.P.420802/1921) wiederum besonders betont und auf die Gewinnung 
organischer fllichtiger Sauren ausgedehnt worden. So beschreibt A. K um pf
miller einen Vakuumzirkulationsapparat, wie er in der Kaliindustrie verwendet 
wird. Von einem oben offenen Heizkorper gelangt die einzudampfende Flussigkeit 
in einen Vakuumverdampfkorper, von wo sie dann wieder in den Heizkorper 
zuruckflieBt (ahnlich dem Verdampfer "System Vogelbusch"). Bei guter Reini
gung sollen sich hierbei die Rohren niemals mit Krusten belegen. Die Ablauge 
wird beim Kochen "durchgepeitscht", wobei die schweflige Saure entweicht. 
Bei dem bereits kurz erwahnten Verfahren (D.R.P. 252412) von H. Achen bach 
wird die Ablauge wahrend ihres AusflieBens aus dem Zellstoffkocher in einem 
geschlossenen Behalter durch ihren eigenen Druck zerstaubt und die sich dabei 
abspaltende schweflige Saure aufgefangen. In die vom Kocher kommende Ab
laugenleitung ist eine Zerstaubungsvorrichtung eingeschaltet, welche von einem 
mit Gasabzugsrohr und LaugenabfluBrohr versehenem Behalter umgeben ist. 
Die schweflige Saure zieht durch ersteres abo 

Das ebenfalls bereits kurz erwahnte Verfahren von M. Muller (D.R.P. 
241282) beschreibt eine "Auftriebsverdampfung" unter hohem Vakuum in von 
auBen beheizten Rohren. Hierbei handelt es sich um eine ganz normale Verdamp
fung in einem Rohrenverdampfer (Ein-, Zwei- oder Dreikorper) unter Vakuum, 
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wie solche in der Gerbextraktindustrie seit nahezu 60 Jahren iiblich sind. Die 
dabei mogliche und tatsachlich bewirkte Trennung und Wiedergewinnung der 
£liichtigen Saure hatte J. Jedlicka bereits im Jahre 1909 fiir Eichenholzextrakt 
und Essig- bzw. Ameisensaure beschrieben und auch noch heute wird in einigen 
Eichenholzextraktfabriken durch Zwischenschaltung von Kalkwaschern (zwischen 
je zwei Verdampfkorper) Essigsaure in nicht uilbetrachtlicher Menge als Neben
produkt gewonnen [J. Jedlicka (1), L. Pollak (1), G. Vie (1)]. 

Der Gehalt der Ablaugen an schwefliger Saure riehtet sich nach der Fiihrung 
des Kochprozesses und soli eigentlich sehr gering sein, denn das Fortsehreiten 
des Kochprozesses wird nach der Abnahme der schwefligen Saure verfolgt und 
bis zu einem gewissen Minimum fortgesetzt. Die Ablaugen der "harten Kochung" 
(siehe S.528) enthalten mehr schweflige Saure als jene der "weichen Kochung". 

Die Entfernung der schwefligen Saure aus den Ablaugen vor deren Eindickung 
ist yom Standpunkt der Werkstoffauswahl auBerordentlich wichtig, weil bei 
Anwesenheit schwefliger Saure verbleite Apparate verwendet werden miiBten. 
Allerdings tritt der Angriff der Werkstoffe durch schweflige Saure in den Hinter
grund gegeniiber der starken Saurewirkung der Ligninsulfosaure. 

L. Masner lllld V. Samec (1) haben sich ausfiihrlich. mit dieser Frage befaJ3t lllld 
kamen zu dem SchluJ3, daJ3 sich nur nichtrostender Stahl wirklich in jeder Hinsicht 
bewahrt. Es handelt sich bei der Herstellllllg gereinigter Extrakte fiir Gerbzwecke 
nicht nur darum, einen widerstandsfiihigen Werkstoff zu verwenden, sondern auch 
einen solchen, der die Briihen nicht verfarbt und im Gange der Gerbllllg nicht zu 
Flecken AnlaJ3 gibt (z. B. Kupfer). Da bei saurer Verdampfllllg vergarbarer Zucker 
durch Hydrolyse gebildet wird, der fiir die Gerbung wertvoll ist, legt man groJ3en 
Wert darauf, die Briihen in nichtneutralisiertem' Zustand einzudicken. Fiir Rohr
leitllllgen eignet sich Larchenholz sehr gut; da heilie Ablaugen das Holz natiirlich 
stark angreifen wiirden, wird empfohlen, dort, wo dies moglich ist, einen Kiihler vor
zuschalten. Urn Schadigllllg der Stahl-, Blei- und Bronzearmaturen durch elektrische 
BeeinflussllllK.zu verhindern, ist es zweckmaJ3ig, als Trennllllgsmaterial Gummi zu 
verwenden. Uber die Corrosion der Leichtmetalle machten F. S tat her lllld 
H. Herfeld wichtige Angaben. 

Apparate aus gewohnlichem Eisen kann man wohl mit eisenfreien, saurefesten 
Steinen u. dgl. auslegen oder mit einem Anstrich versehen, doch halt letzterer die 
Temperaturen iiber 800 nicht aus. Belag aus Hartgummi lllld Kunstharzen ist noch 
nicht geniigend erprobt. 

mer Verdampfllllg mit Zirkulation berichtete W. B. Badger. 

Entfernung des organisch gebundenen Kalks. Die Bildung freier Lignin
sul£osaure bzw. ihrer Natrium-, Magnesium-, Aluminium- oder Chromsalze 
(alienfalis Eisensalze) kann auf verschiedene Weise erfolgen [V. K u b e lk a (1)]: 

1. Faliung mit Sauren, die unlosliche Kalksalze bilden, wobei namentlich 
Schwefelsaure in Betracht kommt. Oxalsaure und Phosphorsaure sind zu teuer. 

2. Faliung mit sauren oder neutralen Salzen dieser Sauren, einschlieBlich 
der Ammonsalze; hierbei werden die entsprechenden Salze der Ligninsul£osaure 
gebildet. 

3. Fallung mit Soda oder anderen Alkalicarbonaten und Bicarbonaten. 
4. Faliung mit Salzen des Aluminiums und des Chroms, namentlich mit 

Sulfaten. 
Die Zersetzung des ligninsulfosauren Kalks geht also folgendermaBen vor 

sich: (L) bedeutet das Ligninmolekiil]1. 

Zu 1. (L)-SOa) 
Ca + HsSO, = 2 (L) SOaH + CaSO" 

(L)-SOa 
----~ 

1 Die in dieser Arbeit wiederholt genannten "A.P." sind als amerikanisohe Pa
tente in die Literatur iibernommen worden; es handelt sioh urn osterreiohisohe Patente 
(Austrian Patents). 
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zu 2. (L)-SOa~ 
/Ca + Na2S04 = 2(L) SOaNa + CaS04 ; bei Verwendnng von 

(L)-SOa 
Bisulfat entsteht: (L) SOaK + (L) SOaR + CaS04 ; 

zu 3. (L)-SOa, 
)Ca + Na2COa = 2 (L) SOaNa + CaCOa. 

(L)-SOa . 

Die von V. Kubelka (1) aufgestellte schematische Formel setzt voraus, daB in 
der Ligninsulfosaure nur eine Sulfogruppe enthalten ist. Die Anwesenheit von min
destens zwei Gruppen wiirde zu der Annahme berechtigen, daB es moglich ware, saure 
Salze der Ligninsulfosaure zu bilden; dies wird auch in einigen Verfahren mehr oder 
weniger deutlich ausgesprochen und kann z. B. bei der Fallung mit Bisulfat eintreten. 

Bisher fanden nur die auf Fallung beruhenden Reinigungsverfahren technische 
Verwendung. Das Bestreben, vollkommen kalk- und eisenfreie und schlieBlich 
moglichst aschearme Extrakte herzustellen, fUhrte auch zu Versuchen, die 
mineralischen Bestandteile elektrolytisch zu entfernen. Dies behandelt das 
D.R.P. 347201, welchem das Norw.P. 31955 entspricht. Bei 2 Amp. und 15 bis 
20 Volt solI es moglich sein, eine nahezu kalkfreie Fliissigkeit im Anodenraum 
zu erhalten. Auch Permutitbehandlung wurde vorgeschlagen. Mit der weitgehenden 
Entkalkung und Enteisenung der Ablauge und schlieBlicher Bildung freier 
Ligninsulfosaure und ihrer Alkalisalze ist die wichtigste Arbeit fUr die im Handel 
befindlichen Sulfitcelluloseextrakte beendet. Die groBe Anzahl bekanntgewor
dener, meist patentierter Verfahren enthalt nicht nur die Reinigung der Ablaugen 
und deren Einstellung fur Zwecke der Gerbung in der bisher beschriebenen Art, 
sondern vielfach auch noch andere chemische Behandlungen, die weitgehende 
Veranderungen derselben zur Folge haben. Hierher gehoren vor allem jene 
Arbeitsweisen, welche eine Verminderung der Nichtgerbstoffe bezwecken. Dies 
kann z. B. durch Vergarung eines Teiles der Zuckerstoffe geschehen, oder durch 
Ausfrieren und auch durch Ausfallung der Ligninsulfosaure und Trennung von 
den Nichtgerbstoffen. Damit kann auch eine Verminderung des Aschengehalts 
verbunden sein. Eine zweite Gruppe solcher Verfahren beschreibt eine weit
gehende C~orierung bzw. Oxydation mit anderen Oxydationsmitteln zwecks 
Erhohung der Gerbwirkung. Hier handelt es sich neben rein chemischer Ein
wirkung um Teilchenverkleinerung. Es sei erwahnt, daB zu diesen Verfahren 
meist vorgereinigte, von Kalk und Eisen befreite Ablaugen verwendet werden. 

II. Die technisch wichtigsten Herstellungsverfahren fur 
Gerbmittel aus Sulfitablaugen. 

1. Ubersicht. 
Die Verfahren, welche die Herstellung von Gerbmitteln aus Sulfitcellulose

ablaugen oder die Verwendung derartiger Gerbmittel zum Inhalt haben, sind 
im Patentregister im einzelnen aufgefUhrt; sie lassen sich innerhalb weiterer 
Grenzen in acht Gruppen einteilen, wobei viele dieser Verfahren infolge ihrer 
ausgedehnten Patentanspriiche in mehrere Gruppen eingereiht werden miissen. 
Es konnen folgende Gruppen gebildet werden: 

Gru ppe I: Behandlung mit Schwefelsaure oder anderen Mineralsauren. 
Gruppe II: Behandlung mit organischen Sauren. 
Gruppe III: Behandlung mit Alkali-, Ammon- und Magnesiumsalzenvon 

Mineralsauren (Kochsalz, Sulfate usw.) und organischen Sauren (Ammonoxalat). 
Gruppe IV: Behandlung mit Soda, Ammoniak usw. 
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Gru ppe V: Behandlung mit Salzen des Aluminiums, Eisens, Chroms. 
Gruppe VI: Verschiedene chemische und mechanische Behandlung. 
Gruppe VII: Behandlung mit Chlor und oxydierenden Mitteln. . 
Gruppe VIII: Verwendung der Sulfitcellulosee;x:trakte als Gerbmittel, bei 

den vorbereitenden Arbeiten der Gerbung, ala Losemittel fur schwer losliche 
Gerbstoffe usw. 

Bei dieser Einteilung wurde die Vorbehandlung mit Kalk zwecks Bindung der 
freien schwefligen Saure in den meisten Fallen vorausgesetzt, so daB nur die 
weitere Behandlung der Sulfitablaugen in diese Gruppen fallt. 

Die groBe Anzahl geschutzter Verfahren beweist nur, welches Interesse der 
Losung der Frage entgegengebracht wurde, die Sulfitablaugen und in der Folge 
auch die Natronzellstoffablaugen bzw. Schwarzlaugen fur Gerbzwecke nutzbar 
zu machen. Trotzdem wird die Mehrzahl der im Handel befindlichen Gerbextrakte 
aus Sulfitablaugen nur nach zwei Verfahrenstypen hergestellt, wie dies auch 
P. Pawlowitsch [(1), S. 194] in seinem Buch angibt. Uber die wirkliche Aus
fiihrung dieser Verfahren ist wenig bekannt und man kann nur annehmen, 
daB aus den verschiedenen Patenten der betreffenden Firmen das Beste 
herausgeschalt und zu dem technischen Verfahren vereinigt wurde. 

2. Richtige Auswahl der Ablaugen. 
Die Sulfitabfall-Laugen sind je nach Art der Kochung verschieden zusammen

gesetzt, man unterscheidet je nach AufschluB des Holzes "harte" bzw. "weiche" 
Kochung, die Ablaugen werden, teils vergoren, teils unvergoren, zur Herstellung 
der Sulfitcelluloseextrakte herangezogen. Die vorerwahnten papiertechnischen 
Ausdrucke "harte" und "weiche" Kochung besagen, daB bei einer weniger langen 
Kochung, bei welcher weniger Lignin aus dem Holz ausgelOst wird, harter und 
ungebleichter Zellstoff entsteht ("harte Kochung"), wahrend bei der "weichen 
Kochung" durch weitergefiihrten Abbau mehr Lignin gelOst wird, wodurch man 
weichen, gebleichten Zellstoff erhalt. Bei der "harten" Kochung wird demnach 
das Fichtenholz nicht so weit aufgeschlossen wie bei der "weichen;' Kochung. 

Die "harte" Ablauge enthalt groBere Mengen schwefliger Saure und besitzt 
eine hellere Farbe. Die Ansichten, welche Ablauge sich fiir die Herstellung ger
bender Extrakte besser eignet, sind sehr verschieden. Nimmt man an, daB bei 
der harten Kochung weniger Lignin in die Ablauge ubergeht, so daB diese weniger 
Ligninsulfosaure und dafiir mehr andere Extraktivstoffe enthalt, so wiirde dies, 
trotz hellerer Farbe, gegen Verwendung einer solchen Ablauge sprechen. 1st 
jedoch die Ansicht richtig, daB die Menge des gelOsten Lignins gleich ist, aber der Ab
bau desselben bei "harter Kochung" nur weniger weit geht, so daB ein fiir die Ger
bung vorteilhaftes, groBeres Molekiil in der Ablauge vorhanden ist [L. Mas n er und 
V. Samec (1)], dann muBte mander harten Ablage unbedingt den Vorzug geben. 

A. Kuntzel (1) ist jedoch anderer Ansicht und behauptet, daB im Gegenteil 
das Molekiil der Ligninsulfosaure zu groB sei und diese deshalb langsam in die 
Haut eindringe. Die normale Gerbstoffbestimmung in einer harten bzw. weichen 
Ablauge zeigt k!:)ine besonderen Unterschiede (siehe Zusammensetzung der Ab
laugen von Hinter berg, S. 536). Auch die Affinitatskurven sind identisch 
(W. GraBmann, A. Miekeley, H. Schelz und V. Wind bichler). . 

Die richtige Auswahl der Sulfitablauge ist demnach fur die sachgemaBe 
und vorteilhafte Zusammensetzung der daraus zu erzeugenden Extrakte maB
gebend. Namentlich wird es sich auch darum handeln, vergorene Ablaugen 
mitzuverwenden, wodurch die Auswahl erhoht wird. Man kann hier verschiedener 
Meinung sein; dort, wo auf die Gegenwart vergarbarer Zucker zwecks Saurebildung 
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in der Vorgerbung Wert gelegt wird, muB man es vermeiden, vergorene Ablaugen 
mitzuverwenden; handelt es sich um die Fiillwirkung bei der Nachgerbung, so 
ist die in Celluloseextrakten enthaltene Zuckermenge eigentlich zu gering, um 
fUr die Fiillung verantwortlich gemacht zu werden. Ein zu hoher Zuckergehalt 
in Celluloseextrakten kann wegen der bedeutenden Wasseranziehung iiberdies 
einen ungiinstigen EinfluB auf das Leder ausiiben. 

Ebenso maBgebend fUr die Giite des zu erzeugenden Sulfitcelluloseextrakts 
wie die Auswahl der Sulfitablaugen ist die weitere chemische Behandlung der
selben, namentlich die vollstandige Ausfallung des Kalks und des Eisens, ohne 
daB dabei wesentliche Mengen organischer Substanzen niedergeschlagen oder 
zerstort werden, welche fUr die Gerbung von Wert sind. Es ist leicht einzusehen, 
daB wiederholte Fallungen, Klarungen, Filtrationen usw. schlieBIich auch zu einem 
Extrakt fUhren konnen, der zwar kalk- und eisenfrei ist, aber keinerlei gerbende 
Eigenschaften besitzt, da die hierfiir wichtigen organischen Bestandteile kolloi
daler Natur bei den Reinigungsarbeiten mit entfernt wurden. Andererseits spielen 
auch rein chemische Vorgange mit hinein, sowohl was die Ligninsulfosaure an
belangt, als auch was die Zuckerstoffe betrifft; schlieBIich muB auch die Farbe 
der Ablauge genau beobachtet werden, damit sie nicht dunkel wird. 

3. Saures Verfahren. 
FaBt man zuerst das sog. saure Verfahren ins Auge, wobei nach Ent

fernung der schwefligen Saure, was meist durch Kalk geschieht, der organische 
an die Ligninsulfosaure gebundene Kalk mit Schwefelsaure gefallt wird, so kann 
man theoretisch am schnellsten zum Ziele gelangen, da die durch Analyse fest
gestelIte Menge Schwefelsaure den ganzen Kalk ausfallen soUte und die geklarte 
oder filtrierte Briihe nur freie Ligninsulfosaure enthalten miiBte. Fiihrt man dies 
in den diinnen Ablaugen aus, so macht der Schwefelsaurezusatz keine Schwierig
keiten und schwarzt nicht, was bei eingedickten Briihen meist der Fall ist, aber 
infolge der bedeutenden Loslichkeit des Calciumsulfats in Wasser bleibt ein 
betrachtlicher Teil in Losung und scheidet sich erst beim Eindampfen aus, wo
durch dieser Arbeitsgang auBerordentlich gestort wird und nur in Spezialappa
raten moglich ist. Fiihrt man die Sauregabe erst in teilweise eingedickter Ablauge 
aus, so besteht die Gefahr der Schwarzung, iiberdies setzt sich der ausgeschiedene 
Gips nur langsam ab und man kommt nicht um das Filtrieren herum, was eine 
weitere Erschwerung und Verteuerung bedeutet. Die Menge des in Losung 
bleibenden Calciumsulfats ist wohl geringer, aber immer noch groB genug, um 
die Verdampfapparate schnell zu verkrusten und zu verlegen. Der groBe Vorteil 
des sauern Verfahrens liegt darin, daB man einen aschearmen Extrakt erhalt. 

4. Alkalisches Verfahreil. 
Das alkalische Verfahren ist technisch leichter durchzufUhren und 

findet deshalb mehr Anwendung. Man hat es hierbei auch in der Hand, die schwef
lige Saure als Natriumsulfit im Extrakt zu erhalten und dadurch Extrakte her
zusteIlen, die neben der Losewirkung durch Ligninsulfosaure und deren Salze 
auch noch eine sulfitierende Wirkung besitzen [L. Masner und V. Samec (1)]. 
Bei Zusatz von Soda zu der Ablauge konnen betrachtliche Veranderungen der
selben eintreten. Erstens wird die Farbe beeinfluBt, und zwar in der Hitze be
deutend starker und irreversibel, d. h. die dunkle Farbung verschwindet nicht mehr 
vollstandig, wenn man mit Saure wieder neutralisiert, vermutlich infolge Humi
fizierung des Zuckers. Die Unterschiede treten erst bei iiber PH = 7,0 starker 
auf, demnach im deutlich alkalis chen Medium. Die fUr die G3rbung wertvollen 

Hdb. d. Gerberelchemie 1I/2. 34 
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Zucker zersetzen sich demnach zu meist unbestimmbaren Stoffen, die nutzlos 
sind und nur die Nichtgerbstoffe erhohen (L. Masner und V. Samec). Eine zu 
hohe Alkalinitat hat aber auch einen EinfluB auf die Ligninsulfosaure selbst. 
Denn wenn man eine bei ungefahr PH = 9,5 alkalisch gemachte Ablauge stehen 
laBt und dann mit Saure auf das urspriingliche PH zurUckbringen will, braucht 
man immer weniger Saure als friiher Lauge. L. Masner und V. Samec nahmen 
an, daB saure Gruppen frei werden und dadurch das Molekiil der Ligninsulfosaure 
verkleinert wird. Sie bestatigten damiteine altere Beobachtung von H. Seidel, 
welcher feststellte, daB "sulfitablauge, schwach alkalisch gemacht, beim Stehen 
bei gewohnlicher Temperatur erst neutral und schlieBlich wieder schwach sauer 
wird. H. Seidel nahm an, daB Lignin regeneriert und dabei schweflige 
Saure aus der Sulfogruppe abgespalten wird, an deren Stelle eine Hydroxyl
gruppe tritt (siehe auch S. 543, M. Honig-W. Fuchs). Bei zu heWer Neutralisa
tion mit Soda kann man daher leicht die Ligninsulfosaure schadigen, was sich 
durch oft unerwUnschte Neubildung von schwefliger Saure bemerkbar macht, 
demi. diese braucht neuerdings Soda zur Neutralisation, wodurch der Aschegehalt 
erhoht wird. Diese Zersetzung nimmt nach Zusatz von mehr als 50 Aquivalenten 
Lauge bei einem PH von rund 10 einen konstanten Wert an [L. Masner und 
V. Samec (1)]. Demgegeniiber sei auf Verfahren hingewiesen, in welchen gerade 
die alkalische Kochung als besonders wichtig und giinstig bezeichnet wird (z. B. 
\J.P. 125675, M. Honig-W. Fuchs). 

Uber die Menge der zur Kalkfallung notigen Soda haben L. Masner und 
V. Samec ebenfalls Versuche ausgefiihrt und festgestellt, daB ein Sodazusatz 
von rund 2% geniigt, um etwa 90% des in der Ablauge enthaltenen Kalks (0,62%) 
zu fallen, was fiir die Anspriiche der Gerbpraxis vollkommen geniigt. 

Ein weiterer groBer Vorteil der alkalischen Laugenreinigung ist der, daB mit 
dem Kalk auch das Eisen ausfallt. Letzteres ist in Ablaugen groBerer Zellstoff
fabriken nur mehr in sehr geringen Mengen enthalten, da sich in diesen Betrieben 
nichtrostender Stahl bereits gut eingefiihrt hat. Wahrend in alteren Angaben 
noch bis 6% Eisen genannt wurden, kann man heute Ablaugen finden, die in 
rohem Zustand nur 0,005% Fe enthalten. Dies hangt natiirlich auch von der 
Wahl des Kalks fiir die Herstellung der Kochlauge abo Zur Entfernung des 
Eisens wurde miter anderem auch die Verwendung von Alkali- und Erdalkali
sulfiden vorgeschlagen (D. R.P, 451913). Betreffs Entfernung des Eisens durch 
Filtration iiber Gerbrinden usw. siehe S. 525. 

Die technische Ausfiihrung des alkalischen Verfahrens kann, ebenso wie 
beim sauren Verfahren, entweder mit den diinnen Briihen oder mit voreingedickten 
Briihen vorgenommen werden. Solange die zu behandelnde Ablauge noch freie 
schweflige Saure enthalt, wird sie in verbleiten HoIzbottichen, die mit DeckeI 
und HoIzkaminen versehen sind und ein senkrechtes Riihrwerk besitzen, mit den 
betreffenden Chemikalien behandeIt, oder aber in groBen, mit Schutzanstrich 
versehenen Betongruben. Man bringt die kaIzinierte, klumpenfreie Soda unter 
starkem Riihren in die AbIauge, die am besten 25 bis 350 C warm ist, wobei der 
kohlensaure Kalk in nicht zu feiner Form ausfallt und sich gut absetzt. Der 
LOsungskoeffizient des kohlensauren Kalks ist verhaltnismaBig gering (0,0014) 
gegeniiber 0,208 des schwefelsauren Kalks (H. Herfeld), so daB die Ausfallung 
nahezu quantitativ ist, wenn auch vielleicht der Losungskoeffizient gegeniiber 
Ablauge etwas anders ist. Die alkalische Ablauge wird moglichst schnell filtriert, 
damit sie sich nicht oxydiert und zersetzt, und kommt in die Zersetzungs
bottiche, in welchen sie mit SchwefeIsaure auf das fiir die Gerbung giinstigste 
PH gebracht wird. Hierbei wird die Ligninsulfosaure in Freiheit gesetzt. Nach 
A. Romer sollen sich die sauren ligninsulfosauren SaIze am besten fiir die 
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Gerbung eignen, demnach mul3te bei Annahme einer z. B. zweibasischen Lignin
sulfosaure nur eine saure Gruppe durch Schwefelsaure in Freiheit gesetzt werden 
(R. Schmidt). Einige Angaben iiber den erwunschten Sauregrad findet man in 
den Patentbeschrei-
bungen, z. B . sauer 
gegen Methylviolett 
(Umschlagnach Grun) , 
demnach PH ungefahr 
1,5 (A. P. 1555782). 
Ubervergleichende Un
tersuchungen, das PH 
und die Gesamtazidi
tat von Sulfitcellulose
extrakten betreffend, 
berichtet G. A. Bra vo. 
Meistens wird auf un
gefahr PH = 3,0 einge
stellt. Diesbezuglich die 
Zusammenstellung von 
W. Vogel (2). 

Nunmehrerfolgt bei 
Verwendung dunner Abb. 10.. l{,·illigungs· und Filtrieralllage der Zellstoffabrik Waldhof, 
Ablaugen das Eindam- Ahtlg.: Hansaf'xtrakte, ~Iannheirn-Waldhof. 

pfen in Mehrkorper-
Vakuumverdampfern, die in diesem :Fall aus saurebestandigen Werkstoffen 
sein mussen. Dariiber S.526 und bei L. J . Rezn ik und W . T . Morgunow. 

Tatsachlich ist das Eindampfen in saurem Zustand jenem im alkalischen 
Zustand vorzuziehen. Wird die alkalische Ablauge eingedampft, so tritt eine 
bedeutende Verdunk-
lung der Farb3 ein, 
uberdies, wie bereits 
erortert, Zersetzung des 
Zuckers und zum Teil 
der Ligninsulfosaure, 
Abspaltung von schwef
liger Saure, welche, 
falls nicht genugend 
uberalkalisiert wude, 
verlorengeht und die 
Apparate angreift. Die 
alkalischen Ablaugen 
selbst greifen Eisen
und Kupferverdampfer 
wenig an. ALL. 10-). Yenlampfstation der ZellstofIabrik Waldhof, Abtlg.: Hansa-

Arbeitet man dem- ex trakte, Mannhcim-Waldhof. 

nach so, daBdiediinnen 
alkalisierten Ablaugen erst auf die gewunschte Dichte eingedampft werden, 28 bis 
33 Be, so bringt man diese dicken Extrakte in Holzbottiche mit Spezialruhrwerk 
und nimmt hier das Ansauern vor, wobei sehr vorsichtig gearbeitet werden 
muB, damit der Extrakt nicht leidet. Bei Verwendung von Salzsaure ist die Gefahr 
nicht so groB. . 

Will man Sulfitcelluloseextrakte herstdlen, welche sich besonders zum Losen 
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seh wer losIieher pflanzIieher Gerbstoffe eignen, so kann man das Ansauern mit 
sehwefIiger Saure vornehmen, wodureh Natriumsulfit gebildet wird. 

Uber die Herstellung von Sulfiteelluloseextrakten sind namentlich in der russisehen 
Literatur zahlreiche Angaben enthalten, da man sich dort schon vor mehreren Jahren 
mit der Frage des Ersatzes pflanzlicher Gerbmittel durch diese Extrakte befaf3te. 
Es seien folgende Arbeiten genannt: P. Jakimow, N. Schtschekoldin, A. Nast
jukow. 

Beirn Eindampfen der sauren Ablaugen seheiden sieh bereits Kristallkrusten 
von Natriumsulfat ab und beirn Stehen und Lagern der dieken Extrakte, nament
Iieh im Winter, treten oft Kristallausseheidungen auf. Die Herstellung von 
Fest- oder Pulverextrakten kann auf die gleiehe Weise vorgenommen werden, 
wie dies bei pflanzIiehen Gerbextrakten der Fall ist, irnmer unter Berueksiehtigung 
der riehtigen Werkstoffauswahl. Namentlieh die Herstellung von Pulverextrakten 
auf Walzentroeknern hat sieh in den letzten Jahren eingefiihrt. Man troeknet 
ohne Vakuum, die Einstellung der Umdrehungszeit und des Dampfdrueks 
innerhalb der Walze muB man den besonderen Eigensehaften des Extrakts an
passen, namentIieh seinem Zuekergehalt. Zerstaubungsanlagen diirften fiir der
artige Massenerzeugungen noeh zu teuer arbeiten, doeh ist ihre Einfiihrung bald 
zu erwarten. Die beiden Abbildungen zeigen eine Reinigungs- und Filtrieranlage 
(Abb. 104) sowie eine Verdampfstation (Abb. 105) der Zellstoffabrik Waldhof, 
Abtlg.: Hansaextrakte, Mannheim-Waldhof. 

5. Ohne Verwendung von Calciumbisulfit arbeitende Verfahren. 
Bisher war immer von Ablaugen die Rede, die aus Koehungen mit Caleium

bisulfit erhalten wurden und die den allergroBten Anteil aller verfiigbaren 
Ablaugen bilden. Dies ist eine Frage der WirtsehaftIiehkeit. Yom Standpunkt 
der Gerberei ware es allerdings zu begriiBen, Ablaugen anderer Koehung ver
wenden zu konnen, namentIieh soleher Koehungen, die kalkfreie Ablaugen Iiefern, 
so daB zu deren Reinigung keinerlei Klararbeiten notwendig sind, welehe die 
kolloidalen Eigensehaften der betreffenden AbJaugen verandern (siehe S.529). 

Mit dieser wichtigen Frage befaf3ten sich A. Kuntzel (1) und auch O. J. Boro
dina in ausfiihrlicher Weise und wiesen darauf hin, daf3 beijeder Zellstoffkochung 
die schweflige Saure das eigentliche Wirksame ist und die in der Kochlauge enthal
tenen Basen nur den Zweck haben, die durch Disproportionierung der schwefligen 
Saure bei hoherer Temperatur sich bildende Schw!lfelsaure aufzufangen und unschad
lichzumachen. NachF. Forster und seinenMitarbeitern kannman aber auch so vor
gehen, daf3 man die Menge der schwefligen Saure erhoht. J e hoher der Gehalt an schwef
liger Saure, desto besser die Farbe der Ablauge, da keine Schwarzkochung eintreten kann 
und desto besser die Zusammensetzung fUr Gerbzwecke, weil weniger Base enthalten ist. 
Auf3erdem besteht die Moglichkeit, die Base zu variieren, man kann N atronlauge, 
aber auch Ammoniak zusetzen. 

NatriumbisuHitkochung. Diese Verfahren finden erst seit wenigen Jahren 
praktisehe Anwendung. ·Eine Zusammenstellung siehe bei E. Hagglund (1), 
S.224 bis 226. Darnaeh geht dieses Verfahren auf das E.P.4984/1880 (C. F. 
Cross) zuriiek. Dieses Verfahren fand aber keine industrielle Verwertung, ver
mutIieh weil die Frage der Wiederverwendung der teueren Natriumsulfite nieht 
gelOst werden konnte. 

Erst 1923 gelang es Linn Bradley und E. P. MeKeefe, den HolzaufsehluB 
mit AlkaIisulfiten teehniseh durehzufuhren. Diese als "Keebra"- bzw. "Semi
Keebra"-Verfahren bekanntgewordene Koehweise (D.R.P.375035, Kl.55b, 
Can.P. 219557 und 238395) wurde erst wirtsehaftIieh, als es gelang, die Natrium
sulfite zuriiekzugewinnen (A.P. 1605926, 1605927, 1605928, 1606501, 1637515, 
V. Drewsen bzw. Bradley-MeKeefe Corp.). Naeh A.P. 1628448 erhielt Drewsen 
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mit Natriumsulfit losliche Gerbstoffe. Ein iilterer Vorganger dieser Verfahren ist 
das D.R.P.122171/1900 (W. Schacht). 

In neuerer Zeit wurde der Natriumbisulfitkochung in Zusammenhang mit der 
Verwertung von Hartholzabfall gro.Bere Aufmerksamkeit geschenkt; es sei hier 
auf zahlreiche Verfahren der I. G. FarbenindustrieA. G. hingewiesen. 

Die auf Natronbasis erhaltenen Ablaugen konnen im Vergleich mit Calcium
bisulfitablaugen gro.Bere Mengen reduzierender Zucker enthalten. Nach 
F. Forster und seinen Mitarbeitern verursachen die entstandenen Thio
sulfationen, die in der Natriumbisulfit16sung mit geringer Wasserstoffionen
konzentration bestandig sind, eine rasche Zersetzung des Sulfits. Es handelt 
sich hierbei nm einen autokatalytischen Vorgang, wobei Schwefelsaure und 
Schwefel entsteht. Diese plotzliche Steigerung der Aziditat hat eine Vermehrung 
des Gehalts an reduzierendem Zucker zur Folge. Zwischen der 8. und 10. Koch
stunde bei 1400 C steigt sowohl der Schwefelsaure- als auch der Zuckergehalt 
p16tzlich steil an. 

Der seit einigen Jahren von der Firma Philippi (Wiesbaden) in den Handel 
gebrachte Sulfitcelluloseextrakt (Philcotan-, frillier Solexextrakt) wird aus 
Natriumbisulfitlaugen hergestellt. Eine solche Ablauge wurde von L. Pollak 
untersucht und zeigte folgende Zusammensetzung: 

Filtermethode: 
Einwage: 50 eem 

Diehte .... 

Gerbstoff. . . 
Niehtgerbstoffe 
U nlOsliches 
Wasser .... 

Tintometergrade naeh Lovibond: rot. .1,8; gelb . 
Asche ........ . 
Kalk (CaO) ...... . 
Eisen (FezOa) . . . . . . 
Anorgan. gebundene SOa . 

Die Ablauge enthalt: Freie sehweflige Saure (SOz) 
Anorgan. gebundene SOz. . 
PH der analytisehen Losung 

6,1 Be 

3,9% 
8,1% 
0,0% 

88,0% 

100,0% 

6,1 

1,34% 
0,029% 
0,00058% 
0,67% 

0,09% 
0,062% 
2,40 

Ammonbisulfitkochung. Diesem bemerkenswerten Verfahren liegen die 
E.P. 202016/1922 und Zus. P. 229002/1925 von C. F. Cross und A. Engelstad 
zugrunde (D.R.P.401418), nach welchem der schwefligen Saure eine sehr 
geringe Menge Ammoniak zugesetzt wird, und zwar auf 53 g S02 in 100 ccm: 
0,25 g NBa in 100 ccm. 

Die nach diesem Verfahren erhaltene Ablauge ist besonders hell. Die geringe 
Menge Ammoniak wirkt, nach Angaben der Erfinder, als "Katalysator", 
und man gelangt zu anderen Ergebnissen, wenn man den Ammoniak durch 
aquivalente Calcium- bzw. Natriumhydroxydmengen ersetzt (R. S. Hilpert 
und J. Jordan). Entweder wirkt hier Ammoniak als spezifischer Katalysator 
oder es tritt eine Wechselwirkung des Ammoniaks mit durch die Kochung 
freigewordenen Aldehydgruppen unter Bildung von Aldehydammoniak, bzw. 
Schiffschen Basen ein. Nach russischen Arbeiten bedeutet dies eine Ver
besserung der gerbenden Eigenschaften [L. Masner und V. Samec (1)]. Das 
Verfahren ist nur wirtschaftlich, wenn billiger Ammoniak zur Verfiigung steht. 
Es wird in Norwegen von der Toten-Cellulosefabrik A/S in Oslo, welche zum 
Norsk Hydrokonzern gehOrt, ausgefillirt. Die dort verfiigbaren Ablaugen bilden 
den Rohstoff des Totaninextrakts der J. Poulsson & Son A/S in Oslo. Eine 
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solche Ablauge wurde von L. Pollak untersucht und hatte folgende Zusammen
setzung: 

Dichte .... 7,4 Be 
~~~~~~ .----------~~-

Filtermethode : 
Einwage: 50 ccm 

Gerbstoff ... 
Nichtgerbstoffe 
Unlosliches 
Wasser .. 

Tintometcrgrade nach Lovibond: rot. .1,2; gelb . 

Asche ... 
Kalk (CaO) .. 
Eisen (Fe20 3) • 

Die Ablauge enthalt: Ammoniak (NH3 ) • 

Freie schweflige Saure (S02) 
Anorgan. gebund. S02' . . 
PH der analytischen Losung. 

7,8% 
5,9% 
0,0% 

86,3% 
lOO,O% 

2,1 

0,23% 
0,02% 
0,005% 

0,48% 
0,35% 
0,18% 
2,71 

Bczeichnenderweise gibt diese ammoniakhaltige Ablauge bedeutend hohere 
Cinchoninwerte als kalkhaltige Ablaugen. Naheres dariiber im analytischen Teil. 

A. K iin tzel (1) und seine Mitarbeiter fiihrten systematische Kochversuche 
unter verschiedenartigen Bedingungen durch und kamen zu dem Ergebnis, daB 
sich die Kochbedingungen viel starker im Zellstoff auswirken als in den Ablaugen 
und daB es moglich ist, auch bei Ca-Bisulfitkochung ahnlich helle Ablaugen zu 
erhalten wie bei Na- und NH4-Bisulfitkochungen. 

C. Zusammensetzung roher Ablaugen und 
gereinigter Ligninextrakte. 

Nach alteren Angaben von P. Klason (1), V. Kubelka (1) enthalt die Ca
Bisulfitablauge von 1 t trockenem Zellstoff folgendes: 

600 kg Lignin, welches ca. 200 kg schweflige Saure und 90 kg Kalk bindet, iiber 
325 kg Kohlehydrate, 15 kg Proteinkorper und 30 kg Harz und Fett, zusammen 
1260 kg Trockensubstanz. 

Nach Angaben von M. Honig und W. Fuchs (einem Zirkular entnommen, 
welches die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens nach D.R.P. 420802, b.p. 88650 
darlegt), fallen bei Herstellung von 1 kg lufttrockenem Zellstoff 81 Sulfitablauge 
ab, welche bei einem spezifischen Gewicht von 1,060 oder 7,1 Be folgende Zu
sammensetzung hat: 

Gesamttrockenriickstand . . . . 
Davon organisch. . . . . . 
Davon anorganisch ..... 
Gesamtschweflige Saure (802) 
Gesamtfreie Saure .. . 
Gesamtzucker . . . . . . . 
Garfahiger Zucker . . . . . 

12,61 Gew.-% 
1l,04 Gew.-% 
1,57 Gew.-% 
0,17 Gew.-% 
0,53 Gew.-% 
2,74 Gew.-% 
1,71 Gew.-% 

Dies ergibt auf 1 t lufttrockenen Zellstoff berechnet: 

Gesamttrockenriickstand . . . 
Davon organisch. . . . . . 
Davon anorganisch. . . . . 
Gesamtschweflige Saure (802 ) 

Gesamt freie Saure 
Gesamtzucker . . . . 
Garfahiger Zucker . . . . . 

1069 kg 
936 
133 

14,4 " 
42,4 " 

232,4 " 
145,0 " 
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Diese Zahlen sind von den obigen Klasonschen Zahlen nicht sehr verschieden, 
auffallend ist hauptsachlich der groBe Unterschied im Gehalt an schwefliger 
SaUl·e. Honig und Fuchs geben des weiteren an, daB je Kubikmeter Ablauge 
2 bis 8 kg Essig- und Ameisensaure als Nebenprodukt in Form der Kalksalze 
erhalten werden und daB aus 1 cbm Ablauge 10 1 Alkohol von 95 Vo1.-% durch 
Vergarung hergestellt werden k6nnen. Aus 1 chm Ablauge werden hierhei 150 his 
160 kg Extrakt von 27 his 28 Be und 27;5 bis 29% Gerbstoff erhalten. Wird die 
Ablauge vergoren, so vermindert sich der Trockenriickstand der Ablauge um 
12 bis 15 %, wodurch sich die Extraktausbeute um ungefahr 12 kg je Kubik
meter Ablauge verringert. Die schweflige Saure wird zuriickgewonnen, so daB 
15 bis 20% des Schwefels wieder zum Kocher zuriickkehren. Die Angaben, die 
freie Saure betreffend, sind auf Untersuchungen von M. Honig aus dem Jahre 
1912 zuriickzufiihren. Honig fand, daB der Gehalt an Essig- und Ameisen
saure sehr verschieden sein kann und in 11 Ablauge 2,151 bis 9,078 g (als 
Essigsaure berechnet) betragt. Das Verhaltnis Ameisensaure zu Essigsaure 
schwankt ungefahr zwischen 1: 6 und ungefahr 1: 14. Nach E. Hagglund 
und C. B. Bjorkman ist das Verhaltnis ein anderes, und zwar 2,6 bis 4,2% 
Essigsaure und 0,04 bis 0,09% Ameisensaure. Nach weiteren Untersuchungen 
von E. Hagglund ist die Essigsaure fast mit ihrem Hochstbetrag bereits in 
sehr friihen Stadien der Kochung in der Ablauge enthalten, demnach zu 
einer Zeit, wo noch wenig Lignin in L6sung gegangen ist [E. Hagglund (1), 
S.209]. 

Tabelle 141. Zusammensetzung ellliger Sulfitablaugen aus Ca-Bisulfit· 
kochungen [iiltere Angaben: Kubelka (1)]. 

Trocken-I Roh- I ! I 
ruck-! h CaO Ges. S ! 

Nr. stand I asc e i ' 
---- _, - ---------

1 
2 
3 

12,18 
12,61 
12,23 

1,44 
1,04 
1,56 

I
I 0,87 II 

0,62 
0,79 

in Prozenten 

0,85 0,24 
nicht bestimmt 

" " 

I Gerb
stoff 

! Nicht
gerb. 
stoffe 

I 
nicht bestimmt 
2,23 I 9,31 
1,96 I 8,75 

Spez. 
Gewicht 

1,056 
1,055 
1,050 

Be 

7,5 
7,5 
7,0 

(Analyse Nr.l von A. Stutzer, Nr. 2 und 3 von V. Kubelka.) 

M. Honig und W. Fuchs geben folgende Analysen der Sulfitablaugen von 
Rattimau und Aschaffenburg: 

Tabelle 142. Zusammensetzung von rohen Sulfita blaugen 
(M. Honig-W. Fuchs). 

Spezifisches Gewicht. . . . 
Be .......... . 
Kalk im Liter. . . . . . . 
Trockenruckstand im Liter. . . . . . 
Kalk im Trockenriickstand in Prozenten . . . 
Schwefel im Trockenriickstand in Prozenten . 
Kupferzahl . . . . . . . . . . . . . . . . 

Lauge 
Rattimau 

1,0473 
6,9 
6,816 g 

114,91 g 
5,93 
6,29 

32,5 

I
, Lauge 
Aschaffenburg 

1,0389 
5,5 

10,057 g 
86,33 g 
10,06 
5,58 

10,0 
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Tabelle 143. Sulfitablaugen der Fabrik Zellstoff-Waldhofl. 

Spezifisches Gewicht bei 15° C . . . . . . . . 
Gesamtschweflige Saure . . . . . . . . . • . 
Davon gebundene schweflige Saure . . . . . . 
Davon lose gebundene und freie schweflige Saure 
Gerbstoff. . . . . . . . . . . 
Nichtgerbstoffe . . . . . . . . . . . . . . . 
Reduktionssubstanz (zuckerartige Stoffe). . . . 

1,04 
0,230% 
0,210% 
0,020% 
5,7% 
4,9% 
3 

1,05 
0,800% 
0,670% 
0,130% 
4,3% 
4,3% 
2 

(Die Reduktionssubstanz ist zu ca. 40 bis 60% vergarbar.) 

Tabelle 144. Sulfitablaugen der Zellulosefabrik 
Emil Furth u. Sohn, N estersitz a. Elbel . 

Be 

5,7 

5,9 

6,0 

I G SO I Trocken-I Anorgan. I 
es.- 2 substanz Bestandteilel 

I in Prozenten 

0,32 I 8,2 \ 1,1 I 
0,32 
0,28 
0,22 
0,16 
0,12 
0,10 
0,06 
0,06 

wurde nicht 
bestimmt 

Zucker 

wurde nicht 
bestimmt 

1,48 
1,67 
1,95 
2,47 
1,92 
1,84 
1,71 
1,54 

Tabelle 145. Sulfitcellulose-Ablaugen der Zellulosefabrik A. G. Hinterberg 
bei Leoben (Ostmark)l. 

Harte Kochung I Weiche Kochung 
hell I dunkel 

----
Filtermethode, 50 ccm je Liter 

Spezifisches Gewicht. 7,7 Be 7,3 Be 

Gerbstoff . 5,8% 6,1% 
Nichtgerbstoffe 6,5% 5,8% 
U nlOsliches 0,0% 0,0% 
Wasser. 87,7% 88,1% 

Farbe im Tintometer von Lovibond: 
100,0% 100,0% 

rot 0,5 1,0 
gelb. 0,7 2,3 

PH der analytischen Losung . 3,10 3,25 
Asche. 1,38% 1,31% 

Reduzierender Zucker 2,00% 2,06% 
Zuckerzuwachs nach der Inversion 0,09% 0,06% 
Gesamtzucker . 2,09% 2,12% 

Kalk (CaO) (Vol.-%). 

: I 0,63% 0,66% 
Eisen (Fe20 a) (Vol.-%) . 0,02% 0,03% 

1 Die Ablaugen und Analysen der Tabellen 143 und 144 wurden dem Verfasser 
in entgegenkommender Weise zur Verfiigung gestellt. 
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Die im Handel befindlichen Ligninextrakte sind, je nach Art der dazu 
verwendeten Ablauge und je nach Art des dabei verwendeten Verfahrens, sehr 
verschieden zusammengesetzt. Die hauptsachlichsten Unterschiede beziehen sich 
auf das Verhaltnis der von der Haut aufnehmbaren Stoffe, kurz als "Gerbstoff" 
bezeichnet, zu den Nichtgerbstoffen; damit im Zusammenhang steht der Gehalt 
an Nichtgerbstoffen bzw. Asche; er ist ebenfalls groBen Schwankungen aus
gesetzt. Der Kalk- und Eisengehalt ist in den meisten Handelsextrakten auBer
ordentlich gering und dient zur Beurteilung des Reinheitsgrades. Der pH-Wert 
und demgemaB der Sauregehalt kann ebenfalls sehr verschieden sein, er wird 
bei gut hergestellten Extrakten innerhalb gewissen Grenzen liegen, welche fiir 
seine Verwendung maBgebend sind. Der Zuckeranteil der Nichtgerbstoffe ist davon 
abhangig, ob die Ablauge vergoren wurde und auch ob Natrium bisulfitablaugen ver
wendet wurden. Eine Anzahl solcher alterer Extrakte wurde von L. Pollak 
untersucht [L. Pollak (2)] und die in Tabelle 146 enthaltenen Werte gefunden. 

Tabelle 146. 
, 

~ I "0 
.~ rn 
- I ~ 
il~ 

Celluloseextrakt 

Nr. 1 2 ---- -1~3- 4 5 6T--7- --

----------------------~---,---
29,4 28,9 : 28,8 I 29.8 129,1 33,0 1 31,8 Be-Grade. 

Gerbstoff in % 
Nichtgerbstoffe in % 
Unlosliches in % 
Wasser in % 
Asche in % 
Kalk (CaO) in % 
Eisen (Fe) in % 
Anorgan. 8chwefel (803 ) in % 
Gesamt-8chwefel (803 ) in % . 
Cinchoninwert 
·Entspr. % der Trockensubstanz 
Reduzierender Zucker . 
Tintometer, gelb 
Tintometer, rot . 
8chweflige Saure (S02) 

22,5 16,5 31,4 1 22:7 28,2 23,3 'I' 2247',25 
23,2 27,3 i 17,9 24,0 20,0 29,5 

0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 
54,3 56,2 50,7 53,3 51,8 47,2 48,3 
10,36 12,11 13,68, 9,77 7,07 14,36 11,34 
0,20 0,02 0,15 I 0,29 0,06 0,04 0,28 

0,0055 0,0027 0,0256
1
°,00080,03200,00140,0028 

2,94 4,02 2,67 3,03 3,85 5,84 5,72 
4,32 5,73 5,121 4,38 7,38 7,39 7,05 

41,44 I 38,11 49,61; 41,22 49,14 40,73 39,49 
90,681 87,01 1100,67! 88,27 101,951 77,14 76,40 

6,07 3,98 3,20 I 6,64 2,98, 3,62 3,42 
16,0 I 7,4 14,6, 2,0 16,2: 23,2 6,5 
6,0, 2,4 i 3,7 I 0,8 5,0 6,0 2,2 

Freie schweflige Saure . 
vorhanden I vorhanden vorhanden 

{ h:~d.1 vo~~~~~en vorhanden nicht vorhanden 

Die folgende Tabelle 147 enthalt die Zusammensetzung einiger wichtiger im 
Handel befindlicher Ligninextrakte neueren und neuesten Datums (L. Pollak). 
Darin bedeutet: F. = Filtermethode, Sch. = Schiittelmethode. Reihenfolge 
alphabetisch nach den Erzeugerfirmen. 

Wie aus den beiden Tabellen 146 und 147 hervorgeht, weisen die verschiedenen 
Ligninextrakte (mit Ausnahme der Loseextrakte), was Gerbstoff und Nicht
gerbstoffe anbelangt, keine maBgebenden Unterschiede auf. Dagegen schwanken 
die Aschengehalte ganz betrachtlich und es besteht die Moglichkeit, daraus 
Schliisse auf die Herstellungsweise des Extrakts zu ziehen. 

Wenn man z. B. in Tabelle 146 das Verhaltnis des anorganisch gebundenen Schwefels 
zum Gesamtschwefel feststellt, findet man, wenn der Gesamtschwefel mit 100% an
genommen wird: 

Celluloseextrakt N r. 1 2 3 4 5 6 7 

Anorgan. 803 % . . . . 68,1 70,2 52,1 I 69,2 52,1 79,4 81,1 
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Tabelle 147. 

Gerbstoff Nichtgerb- 8 Q) 

A" I K.lki Em,n Q) 8bJJ Lovibond bJJ stoffe . p 
eIlbJJ 

Be - ------------ ------- '" ell _s lei ca~ Fe20 ~ .:: F. Sch. F. 1 Sch. ~H PH 
~o~ I-~el~ .S .-< ~ ~ --- ----",._.-I'z;1 

in Prozenten in Prozenten bJJ-;;-- I in Prozenten .... I 

I 3,30 11,91 
! 

1.11 10 29,1 28,8 23,3 21,8 27,3 - 6,8 8,83 0,26 0,004 
2. 10 30,2 24,2 , 20,0 23,9 I 28,1 7,2 3,31 -I - 11,69 0,08 -i 

3. 110 30,2 20,4 16,0 26,4 
! 

30,8 1,5 6,63 -I - 18,56 0,11 -
4. 12 24,0 30,1 26,7 12,0 15,4 10,0 2,75 5,2 : 19,0 2,50 0,80 0,035 
5. 6 - 70,6 - 22,7 - 5,8 2,76 7,2 ' 19,1 4,39 1,24 0,052 
6. 10 29,1 21,4 19,5 23,8 I 25,7 8,8 3,32 3,5 7,0 12,90 0,02 0,029 
7. 6 - 44,0 - 39,0 

i 

- - 4,48 1,2 3,4 - 0,14 0,05 
8. 10 29,4 18,4 14,4 27,0 31,0 3,0 6,79 2,7 5,7 18,60 Spur 0,24 
9. 10 31,9 28,8 21,1 27,6 31,3 3,0 3,94 - - 10,00 0,21 0,022 

10. 10 31,3 28,2 23,4 25,4 
! 

30,2 5,0 - - - 7,38 0,48 0,002 
11. 15 17,7 19,2 - 8,8 - - - 1,6 4,2 6,00, - -
12. 10 34,4 27,0 24,2 32,0 34,8 4,51 3,17 2,6 8,1 8,94 - -
13. 10 35,4 21,9 19,0 27,5 

I 
30,4 3,0 3,55 2,3, 5,9 9,281 0,12 0,001 

14. 10 33,6 25,2 20,31 31,0 35,9 -1 3,30 1,9 I 3,91 9,50; 0,07 0,010 
15. 12 32,0 32,0 29,8 28,5 30,7 1,4 3,60 1,2: 5,6 0,52: 0,08 0,005 
16. 15 30,0 28,8 23,7 22,3 

, 
27,4 5,6 2,84 3,7112,7 3,02 0,03 0,003 ! 

Die beiden Extrakte, Nr. 3 und 5, in welchen der anorganisch gebundene Schwefel 
einen niedrigen Prozentsatz des Gesamtschwefels ausmacht, besitzen auch ein gun
stiges Verhiiltnis Gerbstoff : Nichtgerbstoffen, der anorganisch gebundene Schwefel 
(Natriumsulfat) erh6ht, wie zu erwarten war, die Nichtgerbstoffe. Berechnet man 
die in Tabelle 146 enthaltenen Werte des anorganisch gebundenen Schwefels als Natrium
sulfat (wasserfrei) und zieht dieses von der gefundenen Asche ab, so erhiilt man Werte, 
welche ebenfalls in den Mechanismus der Herstellung Einblick gewiihren: 

Celluloseextrakt Nr. 

Asche % ......... . 
Anorgan. S03 als Na2SO, % . 
Rest der Asche %. . . . . . 
Na2SO, bildet Anteil der Asche % 

10,36112,11113,681 9,77 1 7,07 14,36 111,34 
5,22 7,131 4,741 5,38 6,84 10,36 10,15 
5,141 4,98: 8,94: 4,39 0,23 4,00 1,19 

50,4 I 58,9 1 34,7 I 55,1 96,8 I 72,2 89,6 

In anderer Weise konnten L. Pollak und A. Patzenhauer den EinfluB 
der mineralischen Bestandteile, namentlich des Natriumsulfats, auf die chemische 

1 In dieser Tabelle bedeuten: 
1. Gerbextrakt "Curtidol", Chem. Werke Zell-Wildhausen G. m. b. H., Dusseldorf. 
2. Deka-Extrakt, Deutsch-Koloniale Gerb- u. Farbstoff-Ges. m. b. H., Karlsruhe. 
3. L6seextrakt Queol BL., Deutsch-Koloniale Gerb- u. Farbstoff-Ges. m. b. H., 

Karlsruhe. 
4. Hansa-Extrakt D, Zellstoffabrik Waldhof, Abteilung Hansa-Extrakte. 
5. Hansa-Extrakt D, Pulver, Zellstoffabrik Waldhof, Abteilung Hansa-Extrakte. 
6. Hansa-Extrakt N, Zellstoffabrik Waldhof, Abteilung Hansa-Extrakte. 
7. Hansa-Extrakt 0, Pulver, Zellstoffabrik Waldhof, Abteilung Hansa-Extrakte. 
8. L6seextrakt Hansa L, Zellstoffabrik Waldhof, Abteilung Hansa-Extrakte. 
9. Saxonia-Extrakt, Kubler & Niethammer, Gr6ditz bei Riesa. 

10. Saxonia-Extrakt EF, Kubler & Niethammer, Gr6ditz bei Riesa. 
11. Marathon-Extrakt, Marathon-Extraktfabrik, Rothschild (Wis.), USA. 
12. Concentrated Wood Extract, David Owen & Son, Liverpool. 
13. Owen's Special Extract, David Owen & Son, Liverpool. 
14. Philcotan-Extrakt, Robert Philippi & Co., Wiesbaden. 
15. Totanin-Extrakt, J. Poulsson & Son A. S. Oslo. 
16. Super- Spruce-Extrakt, Robeson Process Company, New York, USA. 

Bei den L6seextrakten Nr. 3 und 8 kommen infolge des hohen pwWertes die 
Gerbstoffgehalte nicht entsprechend ZUlli Ausdruck. 
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Zusammensetzung und auf einige physikalische Eigenschaften der Ligninextrakte 
studieren und bedienten sich hierzu des auf Ammonbisulfitbasis hergestellten 
Totaninextraktes, welchen sie mit verschieden groBen Mengen Natriumsulfat 
versetzten und genau untersuchten. Hierbei zeigte sich, daB das Natriumsulfat 
nahezu quantitativ in den Nichtgerbstoffen der Analyse auftrat, demnach nicht 
von der Haut zuriickgehalten wird, das gleiche gilt von dem anorganisch ge
bundenen Ammoniak in Totaninextrakt, der durch Lauge ausgetrieben werden 
kann. Der EinfluB des Natriumsulfats auf die Viskositat der Extrakte ist auBer
ordentlich groB, so daB man riickschlieBen darf, daB die natiirliche Viskositat der 
Ligninsulfosaure bzw. ihrer SaIze sehr hoch ist. Wie aus den Tabellen 148 und 149 
ersichtlich, nahert sich die Viskositat des Totaninextrakts nach Zusatz von 10% 
Natriumsulfat der Viskositat der bekannten Handelsextrakte auf Kalk- bzw. 
Natriumbisulfitbasis. Bestimmt man die Asche der Nichtgerbstoffe der letzteren 
Extrakte und vergleicht sie mit den Extraktaschen, so ergibt sich die iiber
raschende Tatsache, daB die Extraktasche viel h5her ist, demnach mineralische 
Bestandteile von der Haut zuriickgehalten werden (Tabelle 150). Diese konnen 
kein Natriumsulfat sein, denn dieses wird, wie oben gezeigt, nicht zuriickgehalten. 
Es handelt sich voraussichtlich um SaIze der Ligninsulfosaure, die, ahnlich wie 
die SaIze der Gerbsulfosauren, von der Haut adsorbiert werden. Dies tritt bei 
Celluloseextrakten auf Ammonbisulfitbasis fiir den an die Ligninsulfosaure 
gebundenen Ammoniak ebenfalls ein. 

Tabelle 148. Einflu13 von N atriumsulfat auf chemische Zusammensetzung 
und physikalische Eigenschaften von Ligninextrakt nach dem Ammon

Bisulfit -Verfahren (Totanin). 

I Totanin i Totanin II Totanin 
Totanin I 32,4 Be ' 32,4 Be 32,4 Be 

Filtermethode, Einwage 12 g 32,4 Be I 8% I 10% I 12% 
NaaSO, i Na2SO, NaaSO, 

Gerbstoff 
Nichtgerbstoffe . 
Wasser 
Asche des Extrakts. 
Asche der Nichtgerbstoffe . 
Ammoniak (NHa). 
Ammoniak der Nichtgerbstoffe. 

Tintometergrade nach Lovibond: 

rot. 
gelb 

PH der analytischen L6sung . 
Viskositat bei 25° C, Engler. 

21,2 
39,3 
39,5 

0,52 
0,0 
2,20 
2,07 

2,3 
8,2 

3,90 
231,2 

in Prozenten 

23,4 22,8 II 20,3 
30,3 29,5 30,7 
46,3 I 47,7 49,0 

6,82 7,39, 8,50 
6,66 7,20 I 8,00 
1,75, 1,68 1,59 
wurde nicht bestimmt 

1,9 
5,6 

3,41 
65,9 

I 
I 
, 

2,0 
5,3 

3,45 
61,8 

2,2 
5,5 

3,50 
40,2 

Tabelle 149. Viskositaten. 

Viskositat bei 32,4 Be/25° C 
Viskositat bei 25 Be/25° C . 

I~ansa N I Philcotan I Totanin 

in Engler-Graden 

54,1 
2,23 

58,0 
2,45 

231,2 
4,24 
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Tabelle 150. VerteiIung der mineralischen BestandteiIe in 
Ligninextrakten. 

Ransa 0 I Philcotan I Rausa N 
Filtermethode, Einwage 12 g 32,4 Be I 32,4 Be I 29,1 Be 

• in Prozenten 

Gerbstoff. 21,8 19,3 21,5 
Nichtgerbstoffe . 30,6 35,5 24,9 
Wasser. 47,6 45,2 53,6 
Asche des Extrakts . 13,07 8,20 11,88 
Asche der Nichtgerbstoffe . 10,17 6,70 6,27 
Reduzierender Zucker . 1,46 7,22 1,14 
Zuckerzuwachs nach der Inversion . 0,60 0,60 0,26 
PH der anaIytischen Lasung . 4,30 3,38 3,32 

Eine ganz andere Zusammensetzung zeigen die russischen Ligninextrakte, 
iiber welche im Schrifttum vielfach berichtet wird (Tabelle 151). 

Tabelle 151. Zusammensetzung russischer Ligninextrakte 
(nach M. J. Radyk, S.481). 

Trocken-I Wasser Gerb- I Nicht- I CaO Asche 
Bezeichnung riickstand stoff Igerbstoffe j 

in Prozenten 

{ 
83,03 16,97 26,51 56,17 0,97 23,54 

NIKP Nr. 1 81,86 18,27 23,97 57,91 1,03 25,13 
79,29 20,71 29,62 50,09 0,78 26,62 
79,14 20,86 27,86 51,28 0,57 27,44 

{ 80,89 19,11 31,43 49,46 2,17 13,70 
NIKP Nr.4 79,90 20,10 29,04 47,85 2,40 12,85 

79,45 20,95 31,40 48,06 2,57 14,27 

Ampetsch { 80,80 19,20 26,30 54,50 0,14 19,10 
69,20 30,80 24,10 45,10 0,08 15,10 

Amsok. { 84,80 15,20 24,80 60,00 0,20 16,20 
85,00 15,00 29,40 55,60 

Die Zusammensetzung der russischen Extrakte ist weniger giinstig als die 
europaischer und amerikanischer Fabrikate. 

Extrakt NIKP Nr. 1 wird nach dem KaIk-Soda-Verfahren hergestellt, wahrend 
Extrakt NIKP Nr.4 nur mit Soda behandeIt wird. Die Extrakte "Ampetsch" 
und "Amsok" diirften mit Ammoniak behandeIt sein und die auch von L. Masner 
und V. Samec (1) erwahnten Aldehydammoniake enthaIten (S. 533). 

Nach R. Schmidt kann man die im Handel befindlichen europaischen und 
amerikanischen Extrakte in alkalisch und in sauer hergestellte einteilen. Zu den 
ersteren kann man die Extrakte der Deutsch-Kolonialen Gerb- und Farb
stoff-Ges. m. b. H. (Deka-Extrakte) und der Chem. Werke Zell- Wilds
hausen G. m. b. H. (Curtidol) zahlen. Zu den sauren Verfahren namentlich die 
Extrakte der Robeson-Extrakt Co. (Super-Spruce). Die Extrakte der Zell
stoff-Fabrik Waldhof, Abtlg. Hansa-Extrakte, sollen angeblich nach 
beiden Arten hergestellt werden. Der von der Firma Philippi in den Handel 
gebrachte Philcotanextrakt wird angeblich aus englischen Natriumbisulfit
ablaugen hergestellt. Die in der Slowakischen Republik hergestellten "Svitanid
Extrakte" der Svit A. G. in Batizovce werden ebenfalls nach dem alkalis chen 
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Verfahren erzeugt. Uber die Herstellungsweise anderer Handelsprodukte ist zu 
wenig bekannt, als daB eine einwandfreie Einreihung in eine der beiden Klassen 
moglich ware. 

Nach einem amerikanischen Verfahren wird die Ligninsulfosaure mit Kalk
milch vollstandig ausgefallt und der abfiltrierte Kalkniederschlag mit der aqui
valenten Sauremenge wieder zersetzt, wodurch ein Extrakt mit wenig Nicht
gerbstoffen entsteht (Marathonextrakt) (siehe Tabelle 147, S.538). 

D. Theoretisches. 
I. Zur Konstitution des Lignins. 

Es ist nicht der Zweck dieses Kapitels, die Theorie der Sulfitzellstoffkochung 
darzulegen, sondern es konnen nur Hinweise auf Arbeiten vorgenommen werden, 
welche sich mit der Ligninsulfosaure (bzw. dem Lignin) befassen, die als der 
gerbende Anteil der Sulfitcelluloseextrakte angesehen wird. Eine ausgezeichnete 
Zusammenstellung befindet sich in dem bereits erwahnten Buch von E. Hagg
lund (1), S.106 usw. und S.195 usw. und Ausfiihrliches in W. Fuchs (1), 
ferner in K. Freuden berg (2), S. 127 und 133 usw., auf welche sich ein Teil 
der folgenden Angaben stiitzt. 

Einige wichtigere Arbeiten, die zur Aufklarung der Konstitution des Lignins 
beitrugen, sind: E. Hagglund (1), S.112, E. Hagglund und H. Urban (1), 
K. G. Jonas, W. J. Powell und H. Whittaker, W. Fuchs (3), (4), K. Freu
denberg (4), (5), [(6), S.l)], gemeinsam mit M. Harder und L. Markert. 

Die systematischen Arbeiten Freuden bergs und seiner Mitarbeiter, sowie 
H. Hi b berts und seiner Mitarbeiter fiihrten schlieBlich zu Ergebnissen, welche 
geeignet sind, die weitere Erforschung der Sulfitcelluloseextrakte in neue Rich
tungen zu leiten und viele Unklarheiten zu beheben. 

Der heutige Stand unserer Kenntnisse tiber die Konstitution des Lignins 
laBt sich folgendermaBen zusammenfassen: 

Die aromatische Natur des Lignins kann auf Grund der Arbeiten von 
K. Freuden berg, H. Hi b bert und ihrer Mitarbeiter als gesichert gelten. Die 
von R. S. Hilpert und H. Hellwage mit zahlreichen Mitarbeitern vertretene 
Theorie, daB das Lignin in der Pflanze, namentlich im Holz, nicht vorge
bildet sei, sondern als Reaktionsprodukt empfindlicher Kohlenhydrate und 
starker konzentrierter Sauren zu betrachten ware, konnte bisher nicht ge
ntigend bewiesen werden und wurde vielfach bekampft (K. Storch, E. 
Wedekind). Nach K. Freuden berg (3) dtirfte es ausgeschlossen sein, daB 
wahrend der Aufbereitung mit Saure Zucker in Phenylpropanderivate tiber
geht. 

Nach K. Freuden berg (1) bildet sich das groBe Molekiil durch Ather
bindung und folgende Kondensation von Einheiten mit 10 Kohlenstoffatomen. 
Die Bausteine sind Derivate des 3,4-Dioxyphenyl-propans. 1m Benzolkern 
ist die Anordnung des Vanillins und Piperonals erwiesen (siehe auch H. 
Hi b bert und G. H. Tomlinson II), die des lsovanillins moglich. Bei ein
zelnen Ligninarten (z. B. Buche) kommen methylierte Pyrogallolreste hinzu. 
Die Seitenkette enthalt drei Kohlenstoffatome, die folgendermaBen ange
ordnet sein konnen: 

- R R R 
"'-C --C-CR 
/ OR OR OR 

, R R R 
"-C~C~C 

_/ OR R 0 
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Das Prinzip der Veratherung und des sekundaren Kondensationsvorgangs 
geht aus den Formelbildern I bis V hervor. Bei der Kondensation entstehen 
Benzofuran- oder Benzopyransysteme. 

I 

/" /" I 
I j 

H 2COH "rO-CHa HCO ~/-O-CHa 

I I I I 

HCOH 0 H 2C 0 
I I / 

HC HC 
I I 

/" /" i 

~/-0-CH3 
i I 
,,/-O-CHa 

I 
/0 

I 
/0 

/" I I H/v-O-CHa 

HO-? I 

H 2C 0 ,,/ 
HC 

)" 
I I /,,/-O-CHa 

I 
/0 

IV 

II 

V 

I /" 
~,,-O-CHa 

HaC-CO 0 
I 

HC 
: 

/" 
~/-O-CHa 

I 

A 

! 

/0 
III 

Nach K. Frauden berg (3) sind im Fichtenlignin zunachst 7 Einheiten 
(C1O ) durch Atherbindung verkettet. Jede 7. Einheit ist ein Piperonalsystem. 
Diese Vorstufe wird im lebenden Gewebe teilweise im Sinne der Schemata 
IV und V kondensiert. Bei postmortalen Vorgangen und chemischen Eingdffen 
vollziehen sich weit-ere Kondensationen (Ausbildung dreidimensionaler Makro
molekiile) . 

H. Hibbert und H. W. Mackinney gaben dem nativen Lignin folgende 
Gesamtformel: 

CaaH2406(OH)2(OCHaM> CH-C6Ha(OCHa) (OH)] (CH20H)2' 
A. B. 

Von den zwei OH-Gruppen (A) ist eine glucosidischer Natur, wahrend von 
den vier OCHa-Gruppen (B) drei phenolischen oder enolischen Charakter be
sitzen. Der Komplex CaaH2406 muB Gruppen heterocyclischer O-Ringe enthalten, 
deren Natur noch unbekannt ist, doch ist die Anwesenheit eines Hydropyron
ringes moglich. 

Der Vollstandigke'it halber sollen im AnschIu13 an diese neuesten Ergebnisse der 
Ligninforschung zwei hypothetische Formeln wiedergegeben werden: 



Binclung del' schwefligen Saure; Konstitution del' Ligninsulfosaure. 54:~ 

P. Klasons Formel fuJ3t auf del' Annahme, daJ3 Lignin nach dem Flavontypns 
gebaut sein k6nnte; eine solche Verbindung ware durch Kondensation von zwei 
Molekiilen Koniferylaldehyd m6g1ich: 

OCH3 

H 

/C'" / O~ /C"" 
HC C C~-~~---C C·CH:CH·CHO 

I II Ii I il 

H 2C" //C C· OH HC "CH " ~ ~ ~ / 
CH2 CH2 C 

OCH3 

Auf die zahlreichen Arbeiten P. Klasons (3), (4), (5), (6), (7) liber ex· und p~Lignin 
sowie auf seine Koniferylaldehydhypothese kann nur hingewiesen werden. Hierzu auch : 
W. Fuchs (2) und K. Melander (3), der sich hierbei auch mit der Bindung der 
schwefligen Saure (als Schwefligsaureester, nicht an der Aldehydgruppe) befaJ3te. 

In Anlehnung an die Arbeiten K. Freudenbergs steUte P. Klason (7) schlieJ3-
lich die Hypothese auf, daJ3 sich der autoxydable Koniferylalkohol in den Aldehyd 
umwandelt und dieser sich zu ligninahnlichen K6rpern polymerisiert. 

Diese Hypothese legte A. Cleve von Euler seiner Ligninformel zugrunde, wobei 
er die Verwandtschaft des Lignins mit den Gerbstoffen darlegen woUte: 

ex-Lignin: OH 

CH2~CH2-CO < \OCH3 • 

" / 
OHC-HC=HC 

p-Lignin: 

HO( />CHOH-CHOH~CO< 
HO HOOC~HC = HC 

OH 
)OCH3 • 
/ 

H. Bindung del' schwefligen Saure; Konstitution del' 
Ligninsulfosaure. 

Als erster sprach N. Pedersen die Ansicht aus, daB sich beim KochprozeB die 
schweflige Saure mit der organischen Substanz vereinigt; die Bildung einer Lignin
sulfosaure bewiesen als erste B. Tollens undJ. B. Lindsey. Sie konntendie Saure 
durch Fallung mit Alkohol, Salzsaure oder tiber das Bleisalz isolieren und gaben 
die Bruttoformel C26H30S012 an. Nach E. Stree b war rlie Zusammensetzung 
eine andere, namlich ClsH25011S. Bereits 1893 befaBte sich P. Klason (2) mit 
der Bindung der schwefligen Saure an das Lignin. Weitere Auskunft tiber die 
Zusammensetzung der Ligninsulfosaure vermittelten Untersuchungen von 
M. Honig und J. Spitzer, M. Honig und W. Fuchs, welch letztere unter den 
Spaltprodukten 13 bis 19% Protocatechusaure feststellten, nebenher geringe 
Mengen eines nach Vanillin riechenden Korpers. Beim Kochen mit gesattigter 
Baryt16sung erhielten M. Honig und W. Fuchs eine Saure, welche den Charakter 
eines Catechingerbstof£s besitzt und der folgende Formel zugeschrieben wurde: 
C16H 2,04(OCH3) (COOH) (S03H); sie wird zu 70% von Hautpulver zurtick
gehalten und geht bei der Kalischmelze in Protocatechusaure tiber. Die Bildung 
dieser Saure bei der Kalischmelze der Ligninsulfosaure oder des Lignins wurde 
wiederholt beobachtet: Hierzu die Arbeiten von L. Hochfelder, P. Klason, 
E. Hagglund, B. Holmberg und T. Wintzell aus den Jahren 1915 bis 1918, 
K. H. A. Melander (1), E. Heuser und A. Wins voId (letztere fanden auch 
Brenzcatechin, welches sekundar aus Protocatechusaure entsteht), siehe auch 
das diesbeztigliche Schwed. P. 54200/1920 von K. H. A. Melander und 
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J. H. Wallin sowie K. Freudenberg mit seinen Mitarbeitern M. Harder 
und L. Markert. Auf das den Oatechingerbstoffen ahnliche Verhalten der 
Oelluloseextrakte bei der Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd wiesen 
L. Pollak und W. Springer (1) hin. 

Auf spektroskopischem Wege versuchten R. Herzog und A. Hillmer die 
Konstitution der Ligninsulfosaure aufzuklaren. Durch Dialyse einer durch Ein
wirkung von schwefliger Saure auf Holz erhaltenen Sulfitablauge gelangten 
Oh. DonIe und L. Hall (1) zu einer kolloiden Sulfosaure, die von Pentosen, 
Hexosen und Schwefelsaure befreit war. Sie gaben ihr die Bruttoformel 
026H30012S mit zwei Methoxylgruppen und fiihrten die Reaktionsfahigkeit des 
Lignins auf Doppelbindungen zuruck, die in hydroaromatischen Ringen liegen. 
Die Ausli:isung des Lignins aus dem Holz beruht nach Ansicht dieser Forscher 
darauf, daB aus -OH: OH- durch Addition von H2S03 eine Verbindung 
-OH2 . 0 (S03H)- entsteht. 

Diese mit schwefliger Saure nach einem patentierten Verfahren von C. F. C r 0 s s und 
A. E nge I R tad (1) hergestellte Sulfitablauge unterscheidet sich in mancher Hinsicht von 
einer mit Bisulfit gewonnenen. Hierbei bleibt "Lignon" im Zellstoff, demnach sind auch 
die Ablaugen anders zusammengesetzt. C. F. Cross und A. Engelstad verbesserten 
das Verfahren, indem sie feststellten, daB ein Zusatz von Ammoniak zur schwefligen 
Saure den HolzaufschluB qualitativ und quantitativ bedeutend verbessert, und zwar in 
viel hoherem Mal.le alsZusatzirgend einer anderen Base (siehe S. 533, R. S. Hilpert und 
J. Jordan). Der hierbei entstehende Zellstoff enthaltnurnoch Spuren von "Lignon", 
und die betreffenden Ablaugen sind besonders hell, wahrscheinlich wirkt der Ammoniak 
katalytisch auf den Ligninkomplex ein [C. F. Cro ss und A. E nge 1st ad (2) D. R. P. 
495146, Kl. 55 b/1924, bzw. E. P. 229002/1925, siehe S.533]. 

Bei Einwirkung der Sulfitkochlauge auf das Holz treten verschiedene Reak
tionen auf, es erfolgt Bindung schwefliger Saure, bzw. von Bisulfit. Nach E. Hagg
lund (2) addiert das Holzlignin schon unter 10000 S02 bzw. SulfitaneineAthylen
bindung, die, weil die Addition leicht erfolgt, im Ligninmolekul vorgebildet sein 
muB und nicht erst durch intramolekulare Umlagerung entsteht. Die entstandene 
Sulfonsaure geht aber erst in Li:isung, wenn sie hydrolytisch von dem im Molekul 
vorhandenen Kohlenhydratrest abgespalten wird. 

Es treten demnach zwei Reaktionen ein: 1. Addition von Sulfit, 2. hydro
lytische Spaltung des Ligninsulfosaure-Kohlenhydrats. 

Fur die Geschwindigkeit der zweiten Reaktion, der Hydrolyse, ist das PH 
der Kochlauge und die Kochtemperatur maBgebend. 

Die nach etwa 10 Stunden auftretende Erhi:ihung der Aziditat (vermindertes 
PH) ist damit zu erklaren, daB die gebildete Ligninsulfosaure eine starkere Saure 
ist als die verbrauchte schweflige Saure, auBerdem bildet sich Schwefelsaure. 
SchlieBt man nur mit schwefliger Saure bei U5° auf, so daB die hydrolytische 
Wirkung schon bei dieser niedrigen Temperatur groB ist, so geht nur Zucker 
in die Ablauge, wahrend die Ligninsulfosaure in der Holzfaser unloslich ver
harzt. Bei der gewi:ihnlichen normalen Sulfitkochung dagegen geht die Sulfit
addition schneller als die Hydrolyse vor sich und die Ligninsulfosaure geht 
16slich in die Ablauge. 

Das an die Athylengruppe gebundene Sulfit ist sehr fest verankert und kann 
nicht durch Kochen mit verdunnten Sauren abgespalten werden. Das Lignin
molekiil bindet Sulfit aber auch in loser Form und dieses S02 kann durch 
Sauren und Alkalien leicht abgespalten werden. 

Die verschiedenartige Bindung des S02 in den Sulfitablaugen wurde bereits 
von W. Kerp und P. Wohler erforscht, welche schweflige Saure in freier und 
gebundener Form annahmen. Hierbei wird unter freier schwefliger Saure die 
durch Jod titrierbare Saure verstanden, demnach die freie als Anhydrid oder als 



Bindung der schwefligen Saure; Konstitution der Ligninsulfosaure. 545 

Salz anwesende Saure, jedoch nicht die organisch gebundene. (In der Gerb
extraktindustrie ist es ublich, unter freier S02 nur das freie Anhydrid zu be
zeichnen, man unterscheidet auBerdem zwischen anorganisch und organisch 
gebundener S02') Nach W. Kerp und P. Wohler liegt in den Ablaugen eine 
typische aldehydschweflige Saure vor; als organische Komponenten, mit denen 
S02 in den Ablaugen verbunden ist, kommen Aldehyde, wie Furfurol und Vanillin, 
ferner Zuckerarten, wie Xylose, Mannose, Galaktose und Fructose, in Betracht. 
Das ligninsulfosaure Ca ist nach W. Kerp und P. Wohler keine einheitliche 
Substanz, sondern als ein Gemisch anzusehen. 

Auch K. H. A. Melander (3) beobachtete Unterschiede in der Bindung 
der S02 zwischen den mit Kochsalz gefallten Anteilen der Ligninsulfosaure und 
dem in Losung gebliebenen Teil. In letzterem ist S02 schwacher gebunden. 
Nach W. Fuchs (2) addiert sich S02 entweder an Doppelbindungen oder tritt 
mit der Carbonylgruppe zu den bekannten Additionsverbindungen zusammen, 
oder endlich sie verwandelt Phenol-Hydroxyle in leicht lOsliche Schwefelsaure
ester. Tatsachlich ist in den Ligninsulfosauren die S02 teilweise locker und leicht 
abspaltbar, esterahnlich, ein anderer Teil ist aber fest in Form von aromatischer 
Sulfosaure gebunden. 

Die Phenolkerne im Ligninkomplex reagieren nach W. Fuchs vermutlich 
gegenuber S02 in ihrer tautomeren Form als ungesattigte zyklische Ketone. 
Die dabei gebildeten Doppelbindungen binden S02 in Form der Sulfogruppe. 
Die Carbonylgruppen treten mit Bisulfit zu fester oder lockerer gebauten 
Additionsverbindungen zusammen. W. Fuchs stutzt sich bei dieser Annahme 
auf sein ausgedehntes Versuchsmaterial zur Tautomerie der Phenole [W. Fuchs 
und B. Elsner, W. Fuchs (5)]. 

Insbesondere ist das Studium der Sulfitanlagerung an Resorcin von Inter
esse. Bei lOoo C entsteht die Disulfitverbindung einer 3,5-Diketohexamethylen
sulfosaure-l, die sich von der tautomeren Form des Resorcins ableitet und gegen 
Sauren bestandig ist. Durch Alkali kann man 1 Molekul Bisulfit sofort abspalten, 
wahrend das zweite Molekiil erst nach mehrstundiger Einwirkung abgetrennt 
werden kann. Es bleibt das Na-Salz der Dihydroresorcinsulfosaure ubrig. 

OH o 
II 
II 

HC/O"'OH HO/
C

"'CH2 

OH~O(O' S02Na 

H 20 OH2 
+ 3NaHSOa = H I I O·S02Na 

)0", /0< 
Ii -, I 

NaOaS OH OH 
2 

HO 0 -OH HC C~~O 
'\-/ "'/ 

OH OH2 
~ 

Das hier angefuhrte Beispiel des Resorcins 0 
wurdedeshalbgewahlt, weilahnliche Verhaltnisse :1 

bei der Sulfitierung von Quebrachoextrakt, /C'" 
dessen Gerbstof£ bekanntlich einen Resorcinkern H 2C CH2 
enthalt, durch M. Bergmann und G. Poj ar- I I 
lieff festgestellt wurden. H. Th .. Bucherer HO S HC C 0 
erklarte die Reaktion zwischen Bisulfit und a - '" / --

Resorcin auf die Weise, daB S02-Ester yom CH2 

Typus R· O· S02Na entstehen. Siehe auch J. Herzig und S. Zeisel, und 
W. Fuchs (6). M. Samec und M. Re bek (2) untersuchten die Zustandsforin 
der schwefligen Saure in der Sulfitablauge und fanden, daB das Lignin und 
die Kohlenhydrate derselben mit S02 Verbindungen nach der Art einer sulfo-

Hdb. d. Gerbereichemie II!2. 35 
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bzw. aldehydschwefligen Saure bilden, die sich nicht durch Jod nachweisen lassen. 
Daneben ist auch noch "freie S02" (im Sinne der Auffassung von W. Kerp 
und P. Wohler) vorhanden, welche durchAlkali oder Na-Acetatzusatz vermehrt 
werden kann. Mit steigender Verdunnung nimmt ihre relative Menge zu, und 
zwar mehr in saurer als in alkalischer Losung. 

Sehr wichtige Feststellungen machten in dieser Richtung M. Honig und 
W. Fuchs. Sie fanden, daB die von M. Samec und M. Re bek ebenfalls beob
achtete Vermehrung der "freien" durch Jod titrierbaren S02 in alkalischer 
Losung eine auBerordentliche Steigerung erfahrt, wenn man die Ablauge in ca. 
1 %iger alkalischer Losung stehen laBt, ansauert und mit Jod titriert. Die so 
festgestellten S02-Mengen lassen sich aus den Zuckerarten und Aldehydmengen 
der Ablauge nicht erklaren und man muB hierfur die Ligninsulfosaure mit ver
antwortlich machen. Dies konnte dadurch bewiesen werden, daB rohe und ver
gorene Sulfitablauge, nach Entfernung der fluchtigen Verbindungen, etwa die 
gleiche Menge organisch gebundener S02 enthielten. Die analytischen Daten 
denten auf ein bestimmtes stochiometrisches Verhaltnis zwischen fest und locker 
gebundenem Schwefel in der Ligninsulfosaure hin. In der Rohlauge besteht 
zwischen dem Gesamtschwefel des Trockenruckstandes und dem locker ge
bundenen Schwefel etwa das Vel'haltnis 2 : 1. Es ist nicht sehr wahrscheinlich, 
daB eine Aldehydgruppe im MolekUl der Ligninsulfosaure die lockere Bindung 
der S02 bewirkt, da durch sorgfaltige Dialyse eine Ligninsulfosaure erhalten 
werden konnte, welche die verschwindend kleine Cu-Zahl 2 ergab. Viel wahr
scheinlicher ist die Erklarung mit Hilfe der tautomer reagierenden Phenol
hydroxyle, wobei auBer der locker gebundenen S02 auch fest gebundener Schwefel 
in Form einer Sulfosaure angenommen werden kann. Dies wurde auch die Be
obachtung erklaren, daB neutralisierte Sulfitablauge beim Stehen oder Erhitzen 
wieder saure Reaktion annimmt, da der Komplexzerfall der einbasischen carbonyl
schwefligen Saure eben zweibasische schweflige Saure liefert. Diese Beobachtung 
zeigt einen Weg, um die locker gebundene schweflige Saure aus der Ablauge zu 
entfernen bzw. zuruckzugewinnen. (Siehe S.530, L. Masner und V. Samec, 
bzw. H. Seidel.) 

Obwohl E. Hagglund beim Kochen von Holz mit einer Kochsaure, die Sulfit 
und S02 in sehr groBem UberschuB enthielt, beobachten konnte, daB eine groBere 
Menge S02 sekundar an Lignin gebunden wurde, die nicht so fest haftete als die 
primar gebundene, erklart er dies damit, daB die Anlagerung an einer zweiten 
Athylenbindung des Lignins erfolgt und daB gegen den Vergleich mit der Sulfit
addition an Polyphenole verschiedene Tatsachen sprechen [E. Hag g 1 u n d (3)]. 
Nach E. Hagglund muBte zu erwarten sein, daB mindestens ebensoviel 
schweflige Saure locker wie fest gebunden vorhanden ware, wenn sich das Lignin 
tatsachlich in der Art der Polyphenole verhalten wfude, dies ist jedoch nicht 
der Fall [E. Hagglund (1), S.196]. Nach Feststellungen von E. Hagglund 
und C. B. Bj orkman kann normal zusammengesetzte Ligninsulfosaure weitere 
Mengen S02 aufnehmen und fest binden, wenn sie mit groBem UberschuB 
von S02 unter Druck erhitzt wird. Auch P. Klason (7) berichtet, daB man 
durch wiederholtes Sattigen der Ablauge mit S02 und Kochen bei 1200 C daraus 
fJ-Naphthylaminsalze mit erhOhtem S-Gehalt herstellen kann (bis 8,34% S). 
Man darf deshalb wohl annehmen, daB ein Teil der in der Literatur enthaltenen 
Unstimmigkeiten auf verschieden zusammengesetzte Ablaugen, bzw. Lignin
sulfosauren zuruckzufUhren sind. Es ist aus der Technik der sulfitierten Que
brachoextrakte ebenfalls bekannt, daB je nach Menge und gegenseitigem Ver
haltnis der verwendeten Sulfite und Bisulfite und je nach Temperatur und Dauer 
der Sulfitierung sulfitierte Extrakte erhalten werden konnen, die sich unter-
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einander durch ihren Schwefelgehalt, ihre Essigatherzahl, Formaldehydzahl u.dgl. 
unterscheiden. 

Die Bildung der Ligninsulfosaure, bzw. der Eintritt der Sulfogruppe in das 
Ligninmolekiil ist erst in neuester Zeit geklart worden. Auf Grund des Freuden
bergschen Aufbauschemas (S.542) berechnete A. Kiintzel (1) den Schwefel
gehalt der Ligninsulfosaure zwischen 4,3 bis 7,75% S und fand in chemisch 
reiner Ligninsulfosaure, die iiber die Chinolinverbindung erhalten wurde, einen 
Schwefelgehalt von 5,06 bis 5,15%. 

K. Freuden berg, M. Meister und E. Flickinger konnten durch Modell
versuche mit Erdtmannscher Saure das Verhalten der Sauerstoffringe bei der 
Bildung der Sulfosaure erklaren und wichtige Riickschliisse auf das Lignin 
ziehen. Die Erd tmannsche Saure (VI) nimmt unter Aufspaltung des sauer
stoffhaltigen Ringes schweflige Saure unter Bildung der Sulfosaure (VII) auf. 
Aus (VI) geht hervor, daB der Briickensauerstoff der Erdtmannschen Saure 
einem IX-Phenyl-carbinolather angehort. In diesem Zusammenhang sind die 
Versuche von B. Holmberg von Bedeutung, der gefunden hat, daB Phenyl
methylcarbinol, Diphenylcarbinol und ihre Ather (VIII) unter gleichen Be
dingungen glatt mit Bisulfit analog reagieren. Da dieselbe Reaktion auch das 
Lignin zeigt, kann man auch fiir das Ligninmolekiil folgern, daB es die Anordnung 
eines Phenylcarbinolathers aufweist, d. h. daB der Athersauerstoff an das dem 
Benzolkern benachbarte C-Atom gebunden ist. Ligninbausteine mit nur ather
artiger Verkniipfung (z. B. II und III, siehe S. 542) wiirden demnach unter 
Bildung einer Sulfosaure einerseits, eines phenolischen Spaltstiicks andererseits 
aufgespalten werden. 
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Die kondensierten Bausteine (IV und V) liefern Sulfosauren ohne Ver
kleinerung des Molekiils, indem der sauerstoffhaltige Ring gesprengt wird: 
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Sulfosiiure aus V. 

Das Bemerkenswerteste bei dieser Auffassung ist, daB die SOsH-Gruppe 
in die Seitenkette eintritt und nicht in den Kern, sie ist demnach keine 
aromatische Sulfosaure, wie sie in kiinstlichen Gerbstoffen meistens enthalten 
sind. Bei ihrer Bildung werden Phenolgruppen freigelegt. Wahrend bei der Bildung 
der Sulfosaure aus den kondensierten Bausteinen das Ligninmolekiil keinen Abbau 
erfahrt, ist die Sulfosaurebildung aus den atherartigen Bausteinen miteiner Abtren
nung von Spaltstiicken verbunden. Trotzdem ist die Ligninsulfosaure ziemlich 
hochmolekular, denn sie dialysiert se1bst im Stromgefalle nicht durch Membranen. 
Phenolhydroxy1e sind sparlich und oft in groBen Entfernungen iiber das Mo1ekiil 
verstreut. Die Phenolgruppen konnen ihre gerberischen Fahigkeiten erst infolge 
der Sulfogruppe entfalten. Letztere besitzen selbst gerbende Eigenschaften, die 
durch die GroBe des Mo1ekiils gesteigert werden (weshalb solche Sulfosauren ver
mutlich zu irreversibler Bindung an die Haut geeignet sind). Je eine Sulfogruppe 
entfallt auf 3 bis 5 Bauelemente 0 10, Sekundare und tertiare Hydroxyle erhohen 
die Loslichkeit. Ligninsulfosaure ist, wie pflanzliche Gerbstoffe, einer Selbstkon
densationfahig; diesetrittmoglicherweise auf der Hautein [K. Freuden berg (1)]. 

Die Versuche mit Holmbergs Oarbinolen lie Ben erkennen, daB die Sulfo
gruppe in Nachbarstellung zum Benzolkern eintritt. Dies deckt sich mit der 
Annahme von H. Hibbert und G. H. Tomlinson II., wonach die Sulfogruppe 
dem Vanillin bildenden Kern benachbart ist. Es ware demnach folgende Grup-
pierung moglich: /-" 

-CH2-CH-", )-OH 
1-", 
SOaH OCH a 

H. Hibbert, Fr. Brauns und E. G. King schlugen fiir Ligninsulfosaure 
folgende Gesamtformeln vor: 

C42Ha206(OHls(OCHa)4HSOaH bzw. (OCHa)s oder 
C42H3106(OH)4(OCHa)4HSOaH bzw. (OCHals. 
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Die Saure enthiilt eine freie Phenol- oder Enolgruppe. 
Nach Fr. Brauns stehen die von K. Freuden berg ermittelten Aquivalent

gewichte 962 und 933 fUr Ligninsulfosaure in guter Ubereinstimmung mit den 
Werten von H. Hibbert, Fr. Brauns und E. G. King. 

Uber die Frage, ob Ligninsulfosaure ein- oder zweibasisch sei, siehe die Arbeiten 
von P. Klason (7), Ch. Doree gemeinsam mit E. C. Barton-Wright. Auf dem 
Wege der Dialyse untersuchten auch M. Samec mit J. Ribaric und M. Rebek (1) 
die Ligninsulfosaure. Sie gaben der freien Saure ein Mol· Gew. von 1100 bis 1136. 
Das Mol-Gew. des Ca-Salzes betragt nach P. Klason (8) 904 bzw. 1060, das der 
freien Saure nach K. Melander (2) 682. Weitere Arbeiten tiber die Veranderung 
der Ligninsulfosaure bei der Dialyse, namentlich Erhohung der Aussalzbarkeit: 
M. Samec, P. Jakimow und P. Tolski. 

Uber den Dispersitatsgrad der Ligninsulfosaure geben folgende 
Arbeiten AufschluB: E. Hagglund (5), R. Herzog und A. Hillmer (Spektrum 
im Ultraviolett), W. Nippe und A. Ogait, K. Freudenberg [(2), S.127J. 

F. Stather und O. Endisch stellten an einer Anzahl von Ligninextrakten 
fest, daB die TeilchengroBe etwas geringer aber groBenordnungsmaBig nicht 
stark verschieden von jener der pflanzlichen Gerbextrakte ist. Eine Ausnahme 
macht unbehandelter Quebrachoextrakt. 

Von Interesse ist eine weitere Untersuchung von Ch. Doree und L. Hall (2), 
in welcher sie Phenole und phenolartige Korper bei Gegenwart von Salzsaure auf 
Sulfitablaugen einwirken lie13en und schwer lOsliche Kondensationsprodukte erhielten. 
Viel wichtiger erscheint jedoch die Feststellung, da13 die Ligninsulfosaure auch be
fiihigt ist, mit sich selbst Kondensationen einzugehen, wenn man sie mit Schwefel
saure eindampft und hierauf wieder auf das frtihere Volumen verdiinnt. Ch. Doree 
und L. Hall fUhrten die hierbei festgestellte erhOhte Viskositat auf eine derartige 
Kondensation zurUck. Diese Beobachtung ware fUr die Herstellung der Cellulose
extrakte von Bedeutung. Bereits 1914 vermutete L. Pollak ahnliche Vorgange, 
welche den Inhalt einer osterreichischen Patentanmeldung bildeten. 

III. Reaktion von Procter und Hirst. 
Bedeutung fur die Kenntnis der Ligninsulfosau:r;e hat schlieBlich eine Reaktion 

gewonnen, die eigentlich zum Nachweis der Sulfitcelluloseextrakte in pflanzlichen 
Gerbextrakten ausgearbeitet wurde. H. R. Procter und S. Hirst fanden, daB 
die Ligninsulfosaure mit salzsaurem Anilin eine unlosliche Fallung gibt, welche 
pflanzliche Gerbsto££e nicht zeigen; dieser als Procter-Hirst-Reaktion viel 
verwendete Nachweis wurde von den Entdeckern nicht naher erklart. Am nachsten 
lag es, die Bildung Schiffscher Basen anzunehmen, indem die Aldehydgruppe 
der Ligninsulfosaure reagiert: 

o 
H03S'R'C< + NH2-Rl = H03S'RCH:NR1 + H20. 

H 

Dieser Ansicht war ursprunglich auch S. V. Hintikka (1), doch gab er spatex' 
diese Ansicht auf und nahm an, daB die bei der Untersuchung der Ligninsulfo
saure meist herangezogene ,B-Naphthylaminverbindung ein norm ales Salz der 
Saure sei. P. Klason (9) befaBte sich als erster mit dem Fallungsprodukt aus 
Ligninsulfosaure und ,B-Naphthylamin und nahm zur Erklarung an, daB im Lignin 
eine Aldehydgruppe als Acroleiurest enthalten sei, der sich bei der Bildung der 
Ligninsulfosaure derart umsetzt, daB die schwe£Iige Saure sich an der Doppel. 
bin dung anlagert: 

R'CH:CH'CHO + HS020H = R·CH2 ·C(HS020H)CHO. 
f3 '" 
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AuBerdem soIl die schweflige Saure in reversibler Form an die Aldehydgruppe 
treten, erst nach Entfernung derselben kann die wieder freigelegte Aldehydgruppe 
mit fJ-Naphthylamin Teagieren, wobei ein zunachst weiBer Niederschlag entsteht, 
der als normales Aminsalz der Ligninsulfosaure angesprochen wurde und durch 
Ringbildung in ein cyclisches Ammonsalz iibergehen soIl, in welchem der Amin
rest an den Aldehydrest gekuppelt ist.Diese Verbindung ist gelb gefarbt: 

R·CH2·CH(802·0·NHa,ClOH7)·CHO --
802-0 

-- R'CH2'CH( I + H20.~ 
CH =NH' C1oH 7 

Als einfachstes Beispiel fiihrte Klason (3) den Zimtaldehyd an, der ahnliche 
Verbindungen liefert. Weitere Versuche zur Aufklarung dieser Reaktion sind in 
folgenden Arbeiten enthalten, auf welche nur hingewiesen werden kann: S. V. 
Hintikka (2), K. H.A.Melander (4), Ch.DoreeundL.Hall(2), E.Hagglund 
(4), ferner in einer viel alteren Arbeit von Th. Rosen thaI und spateren Arbeiten 
von P. Klason (7), E. Hagglund und H. Urban (2). Derartig einfache Verbin
dungen konnen aber bei der Procter-Hirst-Reaktion kaum angenommen werden, 
man. muB zumindest gleichzeitige Polymerisation annehmen, ahnlich wie eine 
solche von A. Eibner und E. Koch an Schiffschen Basen studiert wurde. 
Hierbei konnen selbst hoher polymerisierte Komplexe auftreten, wobei Anilin 
abgespalten wird: 

CHa·CH:N·C6H s + CHa'CH:N'C6H 5 

~ 
x [CHa' CH(NHC6H 5)· CH: CH(NHC6H 5)] 

~ 
CHa· CH(NHC6H 5)' CH: CH 

• I 
t[CHa'CH(NHC6H 5)'CH:C] (x - 2) + (x - 1) C6H5NH2 

I 
CH3 • CH(NHC6H 5)' CH: C' NHC6H 5 

Solche Polymere k6nnen auch durch Verkettung monomerer Molekiile ent
stehen, in der Art, wie sie H. Staudinger z. B. fiir PolystyroleundPolymethylene 
annimmt: 

(
R Ar). R Ar[R Ar] R Ar 

a; I I -- I I I I I i 
CH eN ... CH-N- _-CH-N- z-2 -CH-N ... 

1m FaIle der Ligninsulfosaure iibt die Sulfogruppe einen entscheidenden 
EinfluB auf die Bildung des ,8-Naphthylaminsalzes aus und es ware verfehlt, das 
fur normale Schiffsche Basen Angefiihrte in Bausch und Bogen auf die Lignin
sulfosaure zu iibertragen. 

E. Gerbtechnische Verwendung und Wirkungsweise 
der Ligninextrakte. 

Wie nahezu aIle Neueinfiihrungen in der -Gerberei, stieBen die Ligninextrakte 
zuerst auf heftigen Widerstand und ausgesprochenes MiBtrauen. Dies erscheint 
nicht verwunderlich, denn das, was zu jener Zeit als Celluloseextrakt dem Gerber 
geboten wurde, war mehr oder weniger ungereinigte eingedickte Ablauge. An
dererseits wuBte man damit nicht umzugehen, trotz aller Anpreisungen und Vor-
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schriften, weil der damalige Stand der Gerbereiwissenschaft eine Beurteilung 
in der Weise, wie dies heute geschieht, nicht gestattete. 

W. Eitner (1), (2) beurteilte die Wirkung auf die Haut nicht als wahre 
Gerbung, da kein brauchbares Leder erhalten wurde. Er bemerkte wohl, daB die 
mit Celluloseextrakt "durchgefarbte" Haut sich nicht wieder vollstandig aus
waschen lieB, demnach eine gewisse Bindung vorlag, lehnte aber die Bezeichnung 
"Gerbstoff" dafUr abo Dagegen beobachtete Eitner, vielleicht als erster, eine 
Beschleunigung der Gerbung, hervorgerufen durch die Erhohung der Bruhen
dichte und dadurch bedingte groBere Diffusionsgeschwindigkeit, und steUte 
auBerdem nicht nur keinen Gerbstoffverlust, sondern einen Gerbstoffgewinn 
durch Losung schwer lOslicher Gerbstoffe im Gemisch mit pflanzlichen Gerbstoffen 
fest. Letztere Beobachtung stand im Gegensatz zu den FeststeUungen von 
J. H. Yocum und T. A. Faust, welche meist Gerbstoffverluste fanden; beim 
Studium der betreffenden Tabellen faUt auf, daB das UnlOsliche kaum verandert 
wird, und eS ist nicht ausgeschlossen, daB die beiden amerikanischen Forscher 
kalkhaltige Celluloseextrakte verwand ten. G. G r ass e r (1) wollte Celluloseextrakte 
nicht ohne weiteres fUr die Gerbung, insbesondere nicht fUr die Nachgerbung 
und Fullung verwenden und empfahl sie zur Angerbung. L. Sody (1) beurteilte 
diese Extrakte ahnlich wie W. Eitner und vermutete, daB lediglich die kolloi
dalen Eigenschaften der Extrakte wirksam waren. Obwohl das Rendement des 
Leders von 66,3 auf 70,9 erhoht werden konnte, liegt nach Ansicht von Sod Y 
doch keine Gerbung vor, da die einverleibten Bestandteile aus dem Leder wieder 
ausgewaschen werden konnen. Dagegen wurde eine Verbesserung der Farbe 
durch Aufhellung derselben festgesteUt. J. PaeBler (1) bezweifelte die gunstige 
Beeinflussung der Gerbung durch Celluloseextrakte, welche fur sich aUein kein 
brauchbares Leder geben, dagegen empfahl J. G. Parker gewissenhafte Uber
priifung dieser Erzeugnisse und deren grundliches Studium und wollte deren An
wendung in der Weise durchfuhren, daB das Leder zur Halfte mit pflanzlichen 
Gerbstoffen vorgegerbt, dann mit Celluloseextrakt behandelt und schlieBlich 
mit pflanzlichen Gerbstoffen fertig gegerbt werde. Dieser Ansicht schloB sich 
auch U. J. Thuau an. Ahnlich auBerte sich F. M. Loveland. 

Auch W. O. Walker sprach die Meinung aus, daI3 Celluloseextrakte fiir sich 
allein nicht gerben, dagegen, gemeinsam mit pflanzlichen Gerbstoffen verwendet, 
gerbend und lederfiillend wirken. Die gerbende Wirkung wird nach R. T. Mohan 
durch Zusatz von Milchsaure verbessert und man erhalt, je nach Sauregrad, harte, 
helle bis lappige, dunkle Leder. Die gleiche Wirkung von Milchsaure stellte 
A. Stutzer fest, doch geben die von ibm erhaltenen Zahlen infolge der sehr hohen 
Zusatze an Milchsaure und der willkiirlich gewahlten Analyseneinwagen kein 
sicheres Bild, was auch von F. Abraham bemangelt wurde, der die Erh6hung 
des Gerbwertes bzw. der vom Rautpulver zurUckgehaltenen Stoffe lediglich auf 
eine Schwellwirkung zuriickfiihren wollte. 

Es war den Arbeiten Romers vorbehalten, die Wichtigkeit des richtigen 
Sauregrades fUr die Brauchbarkeit eines Celluloseextrakts festzustellen 
(R. Schmid t). Romer steUte fest, daB insbesondere die sauren lignin
sulfosauren SaIze die beste Gerbwirkung besitzen. Den EinfluB der Essigsaure 
und die damit verbundene ErhOhung der Gerbwirkung beobachtete W. H. 
Dickerson und stellte im Gemisch mit Kastanienholzextrakt eine Erhohung 
des Gerbstoffgehalts fest. 

W. Moeller (1), (2) bekampfte die Annahme, daI3 Celluloseextrakte gerbend 
wirken und erregte eine heftige Aussprache in den Fachblattern. Er verfocht den 
Standpunkt, daI3 lediglich die durch Anilin und Salzsaure fallbaren K6rper, demnach 
die <x-Ligninsulfosaure, von der Raut zurUckgehalten werden und daI3 diese nur 
einen geringen Anteil der Extrakte ausmachen. Fiir sich allein, aus den Cellulose
extrakten isoliert, gerben sie auch nicht besser. Er behauptete auch, daI3 die Nicht-
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gerbstoffe des Celluloseextrakts das Eindringen der Gerbstoffe ins Leder verhin
dern und verurteilte jede Verwendung, sowohl im Farbengang als auch im FaJ3; 
bei der N achgerbung trete keine Fullung wie bei wirklichen Gerbstoffen, sondern 
eine Beschwerung oder Impragnierung ein. Als Beweis dafUr, daJ3 die Celluloseextrakte 
keine wirklichen Gerbstoffe sind, fUhrte W. Moeller (3) unter anderem auch die 
Beobachtung W. Eitners (3) an, daJ3 mit Celluloseextrakten nachgegerbte Leder 
sich nicht "leimen" lassen, weil sie hierbei sprade und bruchig werden, denn Cellulose
extrakte werden durch Leim nicht gefiillt. 

Von Wichtigkeit ist die Beobachtung Moellers (1), daB im waBrigen Auszug 
eines mit Celluloseextrakt gegerbten Leders der Nachweis durch die Procter
Hirst-Reaktion nich t gelingt, weshalb man auf feste Bindung der Ligninsulfo
saure mit der Haut schlieBen kann. In spateren Arbeiten stellte W. Moeller (4) 
eine Anzahl wichtiger Zusammenhange zwischen Celluloseextrakten, bzw. der 
Ligninsulfosaure und Huminstoffen fest und nahm mit Bezug auf die Zunahme 
der kolloiden Beschaffenheit nach der Garung der Ablaugen und der damit ver
bundenen Bildung von Huminsubstanz einen gemaBigteren Standpunkt ein. 

Die von W. Moeller entfachte Aussprache hatte naturlich eine ganze Anzahl 
Entgegnungen zur Folge, unter denen jene von J. R. Schulte, P. Gulden und 
R. Philippi erwahnt werden sollen. In seinem Gutachten "Reiner oder mit Sulfit
cellulose versetzter Quebrachoextrakt?" bemerkte R. Becker, daJ3 bei sachgemaJ3er 
Verwendung von Celluloseextrakten in Verbindung mit pflanzlichen Gerbstoffen 
sehr gute Leder erzeugt werden kannen und daJ3 die generelle Behauptung, daJ3 
Celluloseextrakte die Gerbung nachteilig beeinflussen, nicht erwiesen sei. Dieser 
Meinung war auch J. GroJ3. B. Kohnstein verglich die Wirkung der Cellulose
extrakte mit jener sulfitierter Gerbextrakte und empfahl die Vorgerbung mit Bruhen, 
die ~ittels Celluloseextrakts hergestellt wurden, und hierauf erst die suJ3e Gerbung. 

Uber das zu erzielende Lederrendement gab R. R. Wisdom AufschluJ3. Darnach 
geben Celluloseextrakte (fUr'sich allein verwendet) das niedrigste Rendement, Que
bracho naturel 125,7%, Kastanie 124,5%, wenn Celluloseextrakt 100% gesetzt wird. 
1m Laufe der Zeit lernte man mit Celluloseextrakten umgehen. Ein ungenannter 
Autor berichtete uber Erfolge in der Vorgerbung bei Vacheleder und uber eine 
"Zwischengerbung", sogar bei Grubenleder. Dagegen wollte G. Vie (2) giinstige 
Eigenschaften nur durch die aufhellende Wirkung bei der N achgerbung festgestellt 
haben und berichtete uber Gerbstoffverluste in Gemischen. Nach M. Smaic und 
J. Wladika werden Celluloseextrakte in betrachtlichen Mengen von der Raut auf
genommen, ohne diese im eigentlichen Sinne zu gerben, sie begUnstigen jedoch das 
Eindringen der Gerbstoffe in die Raut und tragen dadurch zur Beschleunigung der 
Gerbung bei. R. Lauffmann (1) beschaftigte sich ebenfalls mit den Eigenschaften 
und der Verwendung der Celluloseextrakte. W. Eitner (4) untersuchte die Mag
lichkeit, Celluloseextrakte bei der Gerbung von Riemenleder mit Fichtenrinde mit
zuverwenden und gab Anleitungen fUr Zusatze im FaJ3 und Versenk sowie auch bei 
der Rindenextraktion. W. Bruckhaus sprach sich sehr gUnstig uber die Verwen
dung von Celluloseextrakten aus, weil diese den Gerbstoff aus den Badern in das 
zu gerbende Material drangen und, obzwar selbst nicht Gerbstoff, diesen in erhahtem 
MaJ3e auf die Raut ubertragen sollen. . 

Viel fruher als in Europa scheint sich Celluloseextrakt in den U. S. A fUr die 
Sohllederger bung ein gefuhrt zu ha ben. Es ist ein Verdienst des Bur e a u 0 f 
Standards in Washington, daB zahlenmaBige Unterlagen uber die Eigen
schaften von mit Celluloseextrakten gegerbten Sohlledersorten bekannt 
wurden [R. C. Bowker, O. Riethof, A. Deforge (1)]. Bei diesen fabrikmaBig 
ausgefUhrten Versuchen wurden verschiedenartig gegerbte Sohlleder mit Cellulose
extrakten nachgegerbt, allerdings nicht in der bei uns ublichen Weise der FaB
nachgerbung mit dicken Extrakten, sondern in Bruhen von hochstens 7 bis 10 Be. 
Aus den Lederanalysen geht hervor, daB der Auswaschverlust wenig verandert 
wird, Aschen- und Zuckergehalt ist etwas hoher als in unbehandeltem Leder. 
Die Extraktivstoffe werden fest an die Faser gebunden und das so erzeugte Leder 
verandert sich auch bei langerer Lagerung in keiner Weise. Besonders wichtig 
sind die Versuche zur Bestimmung der Tragdauer und Haltbarkeit und die be-
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merkenswerte Feststellung, daB in dieser Hinsicht kein praktischer Unterschied 
zwischen Leder rein pflanzlicher und mit Celluloseextrakt nachbehandelter 
Gerbung besteht. L. Pollak (3) sah groBere Vorteile fUr die Anwendung von 
Celluloseextrakt in der Vorgerbung als in der Nachgerbung, insbesondere ver· 
anlaBt iibermaBige Fiillung mit Celluloseextrakt oft Briichigkeit des Leders. 

Wiederholt schrieb W. Petrie iiber seine Erfahrungen mit Celluloseextrakten 
in England. Petrie berichtete unter anderem iiber ein automatisches Gerb
verfahren in der "Wilson-Maschine" , wobei die BlOBen in reinen Briihen aus 
Celluloseextrakt bestimmten Sauregrades angefarbt und dann im Gemisch mit 
Quebracho- undMangroveextrakt ausgegerbt werden. Namentlich wies er darauf 
hin, daB in Verbindung mit Gallotanninen keine giinstige Farbe erzielt wird und 
man deshalb eine Zwischenbehandlung mit Catechingerbstoffen einschalten soIl, 
bevor man Celluloseextrakt auf das Leder bringt. Vermutlich handelt es sich 
bei etwaiger MiBfarbung um geringe Eisenmengen, gegen welche z. B. Kastanien
und Myrobolanenextrakte viel empfindlicher sind als Quebrachoextrakt. SchlieB
lich behandelte W. Petrie die wichtige Verwendung der Celluloseextrakte in 
der Fiillgerbung mit sehr starken, heiBen Gerbstoffbriihen (hot-pitting sections), 
wobei eine bedeutende Verbilligung erzielt wird und infolge der geringen Oxydier
barkeit der Celluloseextrakte starkere Briihen als sonst verwendet werden konnen. 
Der darauf folgende BleichprozeB kann verkiirzt werden. Allerdings bleichen 
mit Ligninextrakten gegerbte Leder in der Soda-Saure-Bleiche weniger gut als 
solche rein pflanzlicher Gerbung. Petrie empfahl die Leder in die heiBen Briihen 
zu hangen und darin auskiihlen zu lassen, damit sich der Celluloseextrakt im 
Leder befestigen kann. Hierzu darf bemerkt werden, daB dies iiberhaupt nur 
bei Gegenwart von Celluloseextrakten moglich ist, da ein Abkiihlen in reinen 
Briihen von ordinary Quebrachoextrakt zu Bildung von Krusten AnlaB gibt, 
die sich nur schwierig wegbleichen lassen. 

V. Casa buri (1) beschrieb ausfiihrlich die Herstellung und Verwendung 
der Sulfitcelluloseextrakte unter besonderer Beriicksichtigung ihrer Vermischung 
mit den Ablaugen des Natronzelluloseprozesses und die Herstellung der AHa
Gerbstoffe. 

Systematische Versuche wurden von E. L. Wallace und R. C. Bowker (1) 
(Bureau of Standards, Washington) ausgefiihrt. Hier wird wiederum die 
Verwendung von Celluloseextrakten in der Vorgerbung empfohlen und Aus
gerbung mit pflanzlichen Gerbextrakten, oder auch die Verwendung von mit 
Celluloseextrakten gemischten pflanzlichen Gerbextrakten; in letzterem Fall 
kann ein Drittel des Gerbstoffs durch Celluloseextrakt ersetzt werden. Gerbstoff
verlust tritt nicht ein. Die Farbe des Leders ist giinstig, ebenso auch dessen mecha
nische Eigenschaften. Die Gerbdauer wird verkiirzt und das Verfahren verbilligt. 
Es wird besonders darauf hingewiesen, daB die Bindung der Celluloseextrakte 
in der Haut ebenso fest erfolgt wie bei pflanzlichen Gerbstoffen und daB der 
Nachweis im waBrigen Lederauszug nach Procter-Hirst bei Ledersorten, die 
entweder mit Celluloseextrakten vorgegerbt oder mit gemischten Extrakten 
gegerbt wurden, sofort nach Fertigstellung der Leder moglich ist, jedoch beim 
Lagern nach einigen Monaten versagt (im Gegensatz zu den Befunden von 
W. Moeller). Dagegen geben Leder, die mit Celluloseextrakten nicht gegerbt, 
sondern nur gefiillt wurden, noch nach 6 Jahren eine deutliche Procter-Hirst
Reaktion. P. Pawlowitsch (2) untersuchte die Rolle der Nichtgerbstoffe und 
anorganischen Salze bei der Schwellung und Durchgerbung und hob die fiillenden 
Eigenschaften der Ligninsulfosaure hervor. 

Eine bemerkenswerte Zusammenstellung veroffentlichte R. Escourrou. Er 
beschrieb auch die Verwendung von Celluloseextrakt im Farbengang und er-
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wahnte, daB im Gemisch mit Quebrachoextrakt ein festes Leder mit dunklem 
Schnitt erzielt werden kann, gegeniiber einem schwammigen Leder, wenn mit 
Quebrachoextrakt aHein gegerbt wurde. Des weiteren wird CeHuloseextrakt ge
meinsam mit Quebracho und Kastanie fUr die Nachgerbung empfohlen. Die 
ausfiihrlichen Artikel von A. Deforge (2) enthalten in der Hauptsache die bereits 
erwahnten Arbeiten von E. L. Wallace-R. C. Bowker und R. Escourrou. 

Der Wunsch, sich vom Bezug auslandischer Gerbstoffe unabhangig zu machen, 
eigene Rohstoffe vollkommen zu verwerten und die Gestehungskosten des Leders 
herabzusetzen, war der Leitgedanke groB angelegter Versuche in SowjetruBland. 
A. J. Schemotschkin (1) untersuchte Leder, das mit 60% Quebracho- und 40% 
Celluloseextrakt zuerst in Farben von 1 bis 12 Be und schlieBlich im FaB ausgegerbt 
wurde. Die mechanische Priifung des Leders erwies dessen Gleichwertigkeit mit 
solchem rein pflanzlicher Gerbung. Der S03-Gehalt ist etwas erhoht. Die Gerbung 
gelingt nur bei Anwesenheit geeigneter Sauremengen, der Celluloseextrakt dringt 
bei dicken Hauten nicht immer gleichmaBig ein; das Leder laBt sich durch Was chen 
nicht entgerben. Eine ausfiihrliche Zusammenstellung iiber die "Ligningerbextrakte" 
gab P. Jakimow. Sehr beachtenswerte Mitteilungen machte P. Pawlowitsch (3). 
Er fand, daB bei der Gerbung mit Celluloseextrakten das PH eine entscheidende Wir
kung ausiibt, die Geschwindigkeit der Durchfarbung ist am groBten bei PH= 2,0 (fiir einen 
bestimmten deutschen Extrakt) und nimmt bereits bei PH = 3,0 schnell abo Bei PH = 5 
bis 6, demnach dem PH des Quebrachoextrakts, gerbt dieser Celluloseextrakt iiberhaupt 
nicht. Wichtig ist auch die Beobachtung, daB mit Ligninextrakt vorgegerbtes und 
mit Quebrachoextrakt nachgegerbtes Leder mehr Cellulosegerbstoff enthalt, als 
wenn man in umgekehrter Reihenfolge gegerbt hatte. Hierbei wurde der Quebracho
extrakt auf PH = 3,0 eingestellt. 

E. Belavsky und K. Fiksl fanden, daB sich Sulfitcelluloseextrakte als saure 
Komponente bei der alkalischen Gerbung sehr gut bewahren, weil sie selbst gerbende 
Eigenschaften besitzen, die Loslichkeit der pflanzlichen Gerbstoffe und deren Ein
und Durchdringungsvermogen erhohen sowie auch die Farbe giinstig beeinflussen. 
Diese Wirkung diirfte auf die stabilisierende Wirkung der Sulfitcelluloseextrakte 
auf pflanzliche Gerbbriihen zuriickzufiihren sein. Die Optimalbedingungen fiir 
schnelle BloBendurchfarbung gab P. Pawlowitsch (4) mit 10 bis 14 Be und PH = 2 
an. Er befaBte sich mit den hygroskopischen Eigenschaften von Leder reiner Sulfit
cellulosegerbung, die ungiinstig beurteilt werden miissen. Dagegen verhalt sich Leder, 
das mit pflanzlichen Gemischen 1: 1 hergestellt wurde, vollkommen normal. J. BaB (1) 
hatte mit Sulfitcelluloseextrakt im Farbengang keinen Erfolg, selbst in sehr geringen 
Mengen von 5% im Gemisch, dagegen gute Erfolge bei Nachgerbung pflanzlich ge
gerbter Leder. J. Waisberg betonte die Wichtigkeit des PH-Wertes bei der Gerbung, 
die bei PH 2 bis 3 gut ausfallt. Die Beobachtung dieser niedrigen pwEinstellung 
wird namentlich bei russischen Berichten immer wieder in den V ordergrund gestellt. 
N. Grosnodumow und A. Gurewi tsch schreiben sogar 2 bis 2,5 vor; die BloBen 
miissen durch einen Pickel und durch Ansauern des Celluloseextraktes mit Salz
saure (kongosauer) auf dieses PH gebracht werden. T. J. Korotew fand die 
hochste Fixierung an die Haut bei PH 2,0, unabhangig von der Konzentration. 
Nach L. J. Reznik und E. Kelle- Schaginova gerben Gemische mit pflanzlichen 
Gerbstoffen am besten bei PH = 2,5, nur jenes mit Eichenextrakt 1: 2 bei PH = 4,0. 

G. A. Ar bus ow studierte eingehend den EinfluB des Pickels und der Vorbehand
lung mit verschiedenen Salzen auf die Diffusion und die Bindung des Sulfitcellulose
extraktes. Die Diffusion, gemessen an der Eindringtiefe, ist erhoht und direkt ab
hangig yom Sauregehalt des Pickels und dem PH der Gerbbriihe. Bei gepickelten 
B16Ben konnen in der ersten Gerbphase Briihen mit hoherem PH verwendet werden. 
Die Bindung des Celluloseextrakts an die Haut hangt ebenfalls yom PH des Pickels 
und der Briihe abo Erhohung des Kochsalzgehalts in Briihen von PH = 2,0 wirkt 
diffusionserhohend, bei steigendem PH schwacht sich die Salzwirkung abo Erhohung 
des Salzgehaltes schwacht die Gerbstoffbindung am wenigsten bei PH = 2,0, am 
starksten bei PH = 6,0. Kochsalzzusatz bei hoherem PH als 3,5 bis 4,0 kann die 
Gerbung storen (Verringerung der Dispersitat und Bestandigkeit der Gerbbriihe, 
Verringerung der Potentialdifferenz Gerbstoff-Kollagen). Siehe dagegen: J. BaB (1). 

V. Casa buri (2) fand, daB die Gerbung mit CeHuloseextrakten bei Gegen
wart von Tragasol beschleunigt und verbessert werden kann, da das Kolloid 
Tragasol die sauern und adstringierenden Bestandteile des Extraktes bindet, 
so daB man sofort in starke Gerbbriihengehen kann. 
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In den meisten Fallen wird uber Vor- oder Nachgerbungen mit pflanzlichen 
Gerbstoffen berichtet; unter letzteren nehmen in russischen Berichten selbst
verstandlich Eichenholzextrakt, aber auch Weidenrinde einen besonderen Platz 
ein. Abgesehen von der milden Wirkung des Weidenrindengerbstoffes wird auch 
ihrem Gehalt an 10% Salicylsaure ein besonders gunstiger EinfluB auf die 
Gerbung zugeschrieben [L. Sody (2)]. - Siehe hierzu: A. J. S. Schemotsch
kin (2), A. J. S. Schemotschkin und G. K. Baidan. L. J. Reznik stellte 
in reiner Celluloseextraktgerbung durch Niedrighalten des PH ein elastisches 
Fahlleder her und behob das zu starke Austrocknen des Narbens durch Ein
hangen des ausgewaschenen Leders in schwache Weiden- oder Eichenholzbruhe. 
M. G. Rusakow und A. S. J emotschkin schilderten die Herstellung von 
Sohlleder in kombinierter Bruhen-FaBger1lung unter Verwendung der russischen 
Extrakte "Ampetsch" und "Amsok" (siehe Tabelle 151, S.540) gemeinsam 
mit Eichenholzextrakt. 

E. L. Wallace und R. C. Bowker (2) stellten fest, daB reine Sulfitcellulose
gerbung praktisch wohl ohne Bedeutung sei, da das Leder immer etwas narben
bruchig und kurzfaserig sei, dagegen die Verwendung in Gemischen mit pflanzlichen 
Gerbstoffen gutes Leder liefert. Die gute Vorbehandlung der Haut in der Wasser
werkstatt ist fUr den guten Gerbausfall sehr wichtig, namentlich gutes Ent
kalken und Ausstreichen. Ein Kochsalz-Salzsaure-Pickel wird empfohlen, Schaf
und Kalbfelle werden vor dem Pickel gebeizt. Nach dem Pickel kann man sofort 
mit Bruhen von 5 bis 6 Be angerben und steigert langsam auf 13 bis 15 Be. 
Die Gerbextraktmischung solI nicht mehr als ein Drittel flussigen Cellulose
extrakt enthalten, bei der Nachgerbung solI der Antei120 bis 25% nicht ubersteigen. 

L. Masner und V. Samec (2) stellten ein eigentumliches Verhalten der 
BIoBe in Celluloseextrakten hoher Konzentration fest. Es tritt eine Verhornung 
der inneren Schicht ein und es findet uberhaupt keine Gerbung statt. Dies 
solI auf das Eindringen groBer Mengen kristalloider Neutralsalze zuruckzufUhren 
sein, welche die Bindung der Ligninsulfosaure an die Haut verhindern. Beweis 
dafUr ist, daB nach dem Auswaschen und dadurch bewirkter Entfernung der 
Salze und Nichtgerbstoffe wieder weitergegerbt werden kann. Hinsichtlich der 
Wirkung der Neutralsalze gehen die Meinungen auseinander [siehe G. A. Arbu
sow, bzw. J. BaB (1)]. Bei der Gerbung im Gemisch mit pflanzlichen Gerb
extrakten stellten L. Masner und V. Samec (2) fest, daB die BIoBe beide An
teile aufnimmt, zuerst den pflanzlichen, dann die Ligninsulfosaure; einmaI 
adsorbierte Ligninsulfosaure kann durch pflanzliche Gerbstoffe nicht verdrangt 
werden. Letzteres hatten auch P. Pawlowitsch (5) und seine Mitarbeiter fest
gestellt. Gunstige Erfolge bei der Gerbung von Schafleder mit Cellulose
extrakten hatte Prefex. 

Die ausgedehntesten und wohl auch maBgebendsten praktischen Gerbversuche 
wurden von W. Vogel (2) ausgefUhrt. Er stellte rein cellulosegare Leder aus 
RindsbloBe, Kalb- und Schaffellen her und untersuchte die fertigen Leder dieser 
"Ligningerbung" nach jeder Hinsicht genau. Was die Vorbehandlung dieser 
BloBen anbelangt, so steht W. Vogel auf demselben Standpunkt wie E. L. 
Wallace und R. C. Bowker; auch was Starke der Gerbbruhen anbelangt, 
besteht kein groBer Unterschied. Wesentlich gefordert wird die Ligningerbung 
durch Zusatz von wasserloslichem 01. Wichtig ist ferner ein grundliches Aus
waschen nach beendeter Gerbung, da sonst ein narbenbruchiges Leder erhalten 
wird. Weiche Leder mussen uberdies genugend stark gefettet werden. Der 
Gerbwert der Celluloseextrakte steht hinter jenem der pflanzlichen Gerbextrakte 
zuruck. Den hohen Anspruchen, die in Europa und Amerika an das Leder gestellt 
werden, entsprechen diese Leder nicht. Fur die Bewertung dieses Leders ist die 
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Feststellung W. Vogels wichtig, daB man durch mehrstiindiges Spiilen den 
Aschengehalt ganz bedeutend, bis auf normale Werte, herabsetzen kann. Ein 
Rindlederkernstiick reiner Ligningerbung hat nach Vogel folgende Zusammen
setzung: 

Organischer Auswaschverlust 

Wasser 
Asche. 
Fett .. 

{ Gerbstoff . . . 
Nichtgerbstoffe . 
Hautsubstanz.. . 
Gebundener Gerbstoff. 

PH des Auswaschbaren 
Rendementszahl . 
Durchgerbungszahl . . 

SpUlung 
1/2 Stunde 2 Stunden 

14,0% 14,0% 
3,0% 2,1% 
3,0% 3,3% 
2,2% 1,3% 
3,1% 4,1% 

54,4% 55,2% 
20,3% 20,0% 

lOO,O% 100,0% 

3,3 
184 

37 

3,4 
181 

36,2 

W. Vogel fUhrte im AnschluB an die reine Ligningerbung GroBversuche 
aus, durch welche erwiesen wurde, daB Celluloseextrakte in allen Stadien der 
pflanzlichen Gerbung verwendet werden konnen. 

W. Vogel erhielt gutes Leder von normaler Zusammensetzung durch Aus
gerbung von 20/2 Kernstiicken siiddeutscher Haute in der Gewichtsklasse 60 bis 
70 Pfund in einem Mischextrakt aus Quebracho ordinary in Ligninextrakt 
geli:ist, wobei der Extrakt sowohl im Farbengang als auch im FaB verwendet 
wurde. 

Die wichtige Frage, wie viel Ligninextrakt verwendet werden darf, ohne die 
Giite des Leders zu verandern, beantwortet W. Vogel dahin, daB bei der eigent
lichen Gerbung 20 bis 30% sich durch Beschleunigung der Gerbung, Erhohung 
der Loslichkeit der pflanzlichen Gerbstoffe, Aufhellung der Lederfarbe vorteil
haft bemerkbar machen, wahrend die weniger guten Eigenschaften zuriicktreten. 
Eine Mehrverwendung fUhrt zu blechigem Leder mit briichigem Narben. 

Anders muB man bei der Nachgerbung vorgehen. Da hierbei nicht nur die 
gerbende Substanz, sondern auch groBe Mengen Nichtgerbstoffe und Salze 
yom Leder aufgenommen werden, muB man bei der Bemessung des Zusatzes 
vorsichtig sein. W. Vogel halt einen Zusatz von 20 bis 25% Ligninextrakt fUr 
feste (pulverformige) Nachgerbeextrakte fUr angemessen. Mit Ligninextrakten 
allein nachzugerben empfiehlt sich nicht, weil dadurch der Aschegehalt des 
Leders stark ansteigt und mit ihm auch der Auswaschverlust; dagegen sinkt 
der Gehalt an gebundenem Gerbstoff. 

W. Vogel kombinierte die Ligningerbung durch Vor- oder Nachbehandlung 
mit Formalin-, Fett-, Chrom- und Eisengerbung, mit Leinol und Fiillung mit 
Schwefel. Die so erhaltenen Leder waren von beachtenswerter Giite. Die Zu
sammensetzung ist aus den Originaltabellen ersichtlich. 

Verwendet man als Zusatz zur pflanzlichen Gerbung oder zum Losen von 
Quebrachoextrakt ordinary einen sog. aschearmen Ligninextrakt auf Ammon
bisulfit-Basis (z. B. Totanin), so ist eine Erhohung des analytisch erfaBten 
Aschegehalts des Leders auch bei der Nachgerbung nicht zu befiirchten. J. S. 
Aa bye und O. V. Rasm ussen zeigten durch systematische Gerbversuche, 
daB derartig hergestellte Leder 0,2 bis 0,5% Asche besitzen. Obwohl ein Teil 
dieser Gerbungen mit einem viel hoheren Zusatz des Ligninextrakts vorgenommen 
wurde, als W. Vogel vorschlug, sind die Durchgerbungszahlen recht gut und 
stimmen mit den von F. Stather und O. Endisch festgestellten Werten 
iiberein. L. Masner und V. Samec (3) fanden bei reiner Ligningerbung 
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Durchgerbungszahlen zwischen 40 und 50. Diese erhOhen sich auf 50 bis 60 
durch fraktionierte Gerbung, Chromvorgerbung, verlangerte Gerbung oder durch 
Mitverwendung pflanzlicher Gerbstoffe. Nach E. Belavsky erzielt man bei 
reiner Ligningerbung Durchgerbungszahlen von 41, wenn man 50% Extrakt 
(vom BloBengewicht) verwendet, dagegen eine Durchgerbungszahl von 72,4 
bei Verwendung von 200% Extrakt. Am besten eignen sich Ligninextrakte 
auf Ammonbasis. 

Die technische Verwendung von Ligninextrakten in der kombinierten Gerbung 
bildet den Inhalt einer groBeren Anzahl von Arbeiten: 

I. Isakson und L. Minski erzielten bei Chromkombinationsgerbung erhohte 
ReiBfestigkeit. Chrom-Lignin-Gerbung von RoBschilden beschrieb A. A. Friedland.
G. A. Arbusow fand, daB mit steigendem Cr20 3-Gehalt die Diffusion des Lignin
extrakts zunimmt, bei PH 4,5 und 6 besser als bei nicht chromierten BloBen, deren 
Diffusionsoptimum bei PH 2 liegt. Ligningerbstoff verdriingt bei PH 2 bis zu 20%, 
bei PH 6 bis zu 30% des aufgenommenen Chromoxydes. Vermutlich beruht dies auf 
einer groBeren Affinitiit des Chroms zur Ligninsulfosiiure; es bilden sich Chrom
komplexe. Betreff Kombinationen mit Urtit- und Nephelingerbung und mit Eisen
gerbung liegen verschiedene Mitteilungen vor [J. BaB (2), N. Tschernow]. 

Eine Kombinationsgerbung mit Ligninextrakt stellt auch das von 0. R ohm 
patentierte Telaon-Leder vor. 

Die Impriignierung von Unterleder mit einem Gemisch von Ligninextrakt, pflanz
lichen Gerbextrakten, gering viskosem Leim bei PH 6 bis 8 und folgender Siiure
fixierung schilderten A. A. Ptschelin und E. P. Isotowa. Dies ist nichts anderes 
als das Tannodermverfahren [L. Pollak (4)]. 

H. H er£ e 1 d faBt seine Ansicht iiber Ligninextrakte folgendermaBen zusammen : 
Sie wirken fiillend, aufhellend, teilchenverkleinernd, der GerbprozeB wird ver
billigt und verkiirzt. Als Ger bextrakt haben sie eine schutzkolloide Wirkung 
auf leicht aus£lockende Gerbstoffe und eine 16sende Wirkung (was wohl in Zu
sammenhang steht). Der Zusatz soli 25 bis 35%, hOchstens 40% der gebrauchs
fertigen Extraktmischung mit 30 bis 40% Gerbstoffgehalt betragen. Wichtig 
ist die Einstellung der Gerbbriihe auf ein niedriges PH (2 bis 4), bei Loseextrakt 
auf PH 4 bis 7. Die Phlobaphene bleiben chemisch unverandert, sie werden nur 
auf eine kleinere TeilchengroBe gebracht, ohne daB ihre Affinitat zur Haut 
verringert wird. Als N achgerbextrakte eignen sich Ligninextrakte wegen 
ihrer geringen Viskositat. Hierzu soIl das Leder ganz trocken sein, wird dann 
mit lauwarmem Wasser durchfeuchtet und schlieBlich mit £liissigem Lignin
extrakt im vorgewarmten FaB nachgegerbt, oder man bringt den fein pulvrigen 
Extrakt direkt auf das Leder, wodurch Zeit und Arbeitslohn gespart wird. 

F. Stather und O. Endisch stellten in ihrer umfassenden Untersuchung 
iiber das gerberische Verhalten der Ligninextrakte fest, daB die haufig ver
tretene Ansicht, solche Extrakte kamen nur als Fiillstoffe fUr pflanzlich gegerbtes 
Leder in Betracht, unzutreffend ist. Denn die Ligninsulfosaure vermag wie echte 
Gerbstoffe eine irreversible Bindung mit der Hautsubstanz einzugehen. Die 
nach W. Appelius ermittelten Gerbwerte liegen allerdings betrachtlich niedriger 
als die der meisten pflanzlichen Gerbextrakte. Die Menge der aus Ligninextrakt-
16sungen von Hautsubstanz aufgenommenen und irreversibel gebundenen 
Stoffe ist abhangig von der Gerbdauer, der Konzentration und dem pH-Wert 
der Gerb16sung. Mit zunehmender Gerbdauer wird mehr Gerbstoff aufgenommen, 
ebenso auch aus konzentrierten Losungen. Mit ansteigendem PH wird der 
Bindungsgrad - das Verhaltnis der insgesamt aufgenommenen Stoffe zu den 
irreversibel gebundenen - groBer, da die Menge der aufgenommenen Gerb
stoffe in starkerem MaBe abnimmt als die der irreversibel gebundenen. 

Fiir die Eindringungsgeschwindigkeit in die tierische Haut gilt die fiir p£lanz
liche und kiinstliche Gerbstoffe festgestellte GesetzmaBigkeit. Solange eine 
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starkere Gerbwirkung noch nicht eingetreten ist, berechnet sich die Eindringungs
tiefe aus verdiinnten Losungen aus dem Produkt einer fUr den Ligninextrakt 
charakteristischen Konstanten und der Quadratwurzel aus der Gerbdauer. Die 
ermittelten Diffusionskonstanten liegen niedriger als bei den meisten pflanz
lichen Gerbextrakten und auch niedriger als bei manchen kiinstlichen Gerb
stoffen. Das Diffusionsvermogen der Ligninextrakte in die Hautb16Be nimmt 
mit zunehmender Konzentration zu, ohne dieser direkt proportional zu sein. 

Die Aufnahme und irreversible Bindung pflanzlicher Gerbstoffe an Haut
substanz wird durch die Gegenwart von Ligninextrakten sehr deutlich beein
fluBt. Sie ist abhangig von der Art der angewandten pflanzlichen Gerbmittel 
und auBert sich z. B. bei Quebrachoextrakt in einer Erhohung, bei Eichenholz
und Mimosaextrakt in einer· Erniedrigung der tatsachlich aufgenommenen 
Werte gegeniiber den aus der Gerbung mit den einzelnen Komponenten errech
neten. Auch das Diffusionsvermogen der pflanzlichen Gerbstoffe wird, wie von 
F. Stather und O. Endisch festgestellt wurde, durch die Anwesenheit von 
Ligninextrakt, wenn auch unbedeutend, herabgesetzt. Damit im Zusammenhang 
steht auch die Beeinflussung der TeilchengroBe der pflanzlichen Gerbstoffe. 
Gegeniiber den un16slichen Anteilen pflanzlicher Gerbstoffe, namentlich bei 
Quebrachoextrakt, besitzen Ligninextrakte eine gut 16sende Wirkung, die mit 
ansteigender Menge und Temperatur groBer wird. Dagegen steigt die Teilchen
groBe der 16slichen Anteile pflanzlicher Gerbstoffe nach Zusatz von Lignin
extrakten betrachtlich an, wie schon von E. Stiasny (4) durch Aussalzungs
versuche mit Kochsalz. nachgewiesen und von F. Stather und O. Endisch 
bestatigt werden konnte. 

Das Ansteigen der TeilchengroBe der 16slichen Anteile in pflanzlichen Gerb
stoffen in Gegenwart von Ligninextrakten ist iiberraschend und man ist versucht, 
dies lediglich einer Saureeinwirkung zuzuschreiben. G. A. Arbusow, der 
beirn Zusammenkochen von Eichenholz- und Ligninextrakt eine Steigerung 
des PH feststellte, erklarte dies mit der Einwirkung der H-Ionen auf den Gerb
stoff, wobei Hydrolyse und Kondensation eintritt. Auch diese Beobachtung 
kann zur Erklarung obiger Feststellung dienen. [Siehe Bericht der Versuchs
anstalt von St. Gallen (1), undE. Stiasny und O. E. Salomon, E. Stiasny (4)]. 

DaB sich die gerbenden Bestandteile der Ligninextrakte und die natiirlichen 
Gerbstoffe in Mischung gegenseitig beeinflussen und die gerbenden Eigenschaften 
der einzelnen Komponenten verandert werden, ergibt sich auch aus Unter
suchungen von W. GraBmann, A. Miekeley, H. Schelz und V. Wind
bichler, die die Messung der Affinitat von reinen Ligninextrakten und von 
Mischungen davon mit pflanzlichen Gerbstoffen zur Hautsubstanz nach der 
von W. GraB mann und R. Bender beschriebenen Methode zum Gegenstand 
hatten. W. GraBmann und R. Bender hatten gezeigt, daB der Verlauf der 
Adsorption gleich konzentrierter und auf gleiches PH eingestellter Gerbstofflosungen 
an steigende Mengen Hautpulver nach der Natur der Gerbstoffe sehr unter
schiedlich ist. Wahrend z. B. ein hochaffiner Gerbstoff, wie Quebracho, schon 
von sehr geringen Mengen Hautpulver restlos aufgenommen wird und die Ad
sorptionskurve dementsprechend einen sehr steilen Verlauf nimmt, werden 
Catechin, Fichtenrinde und in noch ausgesprochenerem MaBe Ligninextrakte 
wegen ihrer geringen Affinitat erst von verhiiltnismaBig groBen Mengen Haut
pulver einigermaBen vollstandig adsorbiert. Ihre Adsorptionskurven verlaufen 
dementsprechend flach. Der Vergleich der Adsorption von gleich konzentrierten 
und auf gleiches PH eingestellten Gerbstofflosungen von reinen Ligninextrakten 
und von reinen vegetabilischen Extrakten sowie von Gemischen davon an stei
gende Mengen Hautpulver ergab nun eindeutig, daB die Bestandteile der Mischung 
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nicht unabhangig voneinander adsorbiert werden, indem die Hautsubstanz etwa 
dem Gemisch zunachst den hochaffinen Gerbstoff entzieht und sich der Lignin
gerbstoff in der Restbrtihe anreichert, sondern ftihrte zu der Vorstellung, daB 
hochaffine Pflanzengerbstoffe und Ligninsulfosaure in ihren Mischungen zu 
Teilchen von mittlerer Affinitat vereinigt sind. 

Die Durchgerbung bei Verwendung von Mischextrakten verlauft, wie 
W. GraB mann und Mitarbeiter feststellten, langsamer als bei reiner pflanzlicher 
Gerbung. Dies bedeutet aber nicht, daB durch die Anwendung von Lignin
extrakten in der Praxis die Gerbung verzogert wird. Da die Affinitat der hoch
wertigen Gerbextrakte zur Hautsubstanz durch Zusatz von Ligninextrakten 
herabgesetzt wird, ist es moglich, die Gerbung mit ziemlich konzentrierten Brtihen 
durchzufUhren, ohne daB ein zu rascher Anfall oder gar Totgerbung befUrchtet 
werden muB, so daB letzten Endes doch eine schnellere Gerbung bei Anwendung 
von Gemischen mit Ligninextrakten erzielt wird. 

In Ubereinstimmung mit den neueren Untersuchungen von W. Vogel, 
F. Stather und O. Endisch u. a. und den Erfahrungen der Praxis kamen 
W. GraBmann und Mitarbeiter ebenfalls zu dem Ergebnis, daB Ligninextrakte 
nicht als Alleingerbstoffe verwendet werden konnen, jedoch pflanzliche Gerb
stoffe in Gemischen in betrachtlichen Mengen ersetzen konnen, ohne daB bei 
sachgemaBer Anwendung dadurch die chemischen und physikalischen Eigen
schaften des Leders schlechter werden. 

Das unterschiedliche Verhalten von pflanzlichen Gerbstoffen und Lignin
extrakten in ihren gerberischen Eigenschaften dtirfte mit der verschiedenen 
Bindungsweise der beiden Gerbstofftypen an Hautsubstanz zusammenhangen. 
Wahrend ftir die Bindung der ersteren vorwiegend die CO-NH-Bindungen im 
EiweiBmolektil verantwortlich zu machen sein dtirften (W. GraBmann, 
Peh Chuan Chti und H. Schelz), werden letztere vorzugsweise salzartig an die 
freien Aminogruppen gebunden. Dies wird durch die Feststellung bestiitigt, 
daB das Saurebindungsvermogen der Hautsubstanz nach der Gerbung mit Lignin
sulfosauren ganz betrachtlich herabgesetzt wird [A. Ktintzel(2), G.Otto(1), 
A. Miekeley (1), (2)], wohingegen es nach der Gerbung mit vegetabilischen 
Gerbstoffen der ungegerbten Haut gegentiber so gut wie unverandert bleibt 
[C. Felzmann, G. Otto (2)]. 

Aus den aufgezahlten Arbeiten geht hervor, daB Ligninextrakte sowohl in 
der Vorgerbung, eigentlichen Gerbung als auch in der Nachgerbung und Im
pragnierung verwendet werden konnen. Sie eignen sich fUr die Saureregulierung 
der Vorgerbung, namentlich im Farbengang, ihre Verwendung war dort nur 

'deshalb beschrankt, weil die Anhaufung von Salzen befUrchtet wurde. Meistens 
kommt der Ligninextrakt aus der gebrauchten FaBbrtihe in die Farben und man 
darf sich dabei nicht von dem hohen spezifischen Gewicht tauschen lassen, das 
durch Salze und Nichtgerbstoffe beeinfluBt wird. Solche Brtihen mtissen deshalb 
nicht nur gespindelt, sondern auch auf ihren Gerbstoffgehalt geprtift werden; 
auch die Bestimmung der Asche wird von Vorteil sein. Die gebrauchte FaBbrtihe 
enthalt aber mehr Salze und mehr Nichtgerbstoffe als der reine Celluloseextrakt. 
Wenn man diesen in reiner Form als Saureregulator der Farbe zusetzt, wird man 
nicht nur weniger Salze u. dgl. in die Farbbrtihe hineinbringen, sondern auch 
neben der Saurewirkung eine Entschlammung der Farbe herbeiftihren. Bei 
Verwendung eines Celluloseextrakts auf Ammon bisulfit basis kommt die 
Gefahr der Salzanreicherung weniger stark in Betracht, unter Umstiinden wird 
man damit sogar einen Vorteil verbinden. Die in solchen Celluloseextrakten 
enthaltenen Ammonsalze dienen namlich den Saure bildenden Bakterien als 
Nahrstoffe und untersttitzen dadurch deren Wachstum. Tatsachlich wurde aus 
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Betrieben berichtet, daB der an und fiir sich geringe Gehalt an Ammonsalzen der 
Farben stetig zuruckgeht und nahezu vollstandig verschwindet. 

Wenn friiher MiBerfolge mit Celluloseextrakten eintraten, so waren diese 
entweder darauf zuriickzufiihren, daB der betreffende Extrakt nicht sachgemaB 
hergestellt worden war, oder aber es wurde zu viel Celluloseextrakt und auBerdem 
vielleicht noch an unrichtiger Stelle verwendet. Die groBten Fehler konnten 
darauf zuriickgefiihrt werden, daB stark ausgezehrte, celluloseextrakthaltige 
FaBbriihen zu lange im Farbengang verwendet wurden, und es soIl desha,lb das 
friiher Gesagte nochmals betont werden: Bei der geringen Adstringenz der Cell11-
loseextrakte kann der Gerber ohne Bedenken auch einmal frisch en Extrakt 
in der Farbe verwenden! 

Bei der Durchgerbung im FaB und bei der Nachgerbung, der Verwendung als 
Fiillextrakt, werden die grobsten Fehler durch iibermaBigen Zusatz hervor
gerufen. Da die verschiedenen Extrakte je nach Zusammensetzung verschieden 
stark hygroskopisch sind, empfiehlt sich deren Uberpriifung in der von E. An
acker mitgeteilten Weise [Uber die Hygroskopizitat von Celluloseextrakt-Leder 
berichtete auch P. Pawlowitsch (3)]. 1m Zusammenhang damit sei das 
D.R.P. 514723 von 1927 (Otto L. Steven) erwahnt, nach welchem der Cellulose
extrakt im Leder durch Nachbehandlung mit carbocyclischen Basen, z. B. 
Anilinchlorhydrat, tJ-Naphthylaminchlorhydrat usw. fixiert werden kann. Neben 
der sachgemaBen Verwendung im Farbengang ist wohl die vorteilhafteste An
wendung von Celluloseextrakt in der FaBgerbung zu erblicken, und zwar in der 
bereits erwahnten Menge von 20 bis 33% auf die fliissigen Extrakte berechnet. 
Bei leichtem Leder (MaBleder), Feinleder u. dgl. solI nicht mehr als 10 bis 15% 
(auf das fliissige Extraktgemisch bezogen) verwendet werden. Da ein GroBteil 
der kauflichen Nachgerbeextrakte ungefahr 20 bis 25% Celluloseextrakt enthalt, 
dad dieser Prozentsatz als MaBstab fiir Nachgerbeextrakte gelten, die sich der 
Gerber selbst zusammenmischt. Hierbei muB beriicksichtigt werden, daB Cellu
loseextrakte Salze und Zucker enthalten, so daB der Zusatz von Traubenzucker, 
Syrup usw. und insbesondere von Bittersalz entsprechend verringert werden 
muB. Die von den fiihrenden Celluloseextraktfabriken herausgegebenen Vor
schriften sind heute bereits sachgemaB ausgearbeitet, es darf deshalb auf diese 
verwiesen werden; der erfahrene Gerber wird sich das fiir seinen Betrieb Passende 
herauszusuchen wissen. 

Die wichtigsten gunstigen Eigenschaften der Ligninextrakte sind demnach: 
Verbilligung der Gerbkosten, Verkiirzung der Gerbzeit, Losung schwer 16slicher 
Gerbstoffe und damit verbundene Klarung der Briihen, bessere Ausnutzung 
derselben und schnellere Durchgerbung, Herabsetzung der Adstringenz der· 
pflanzlichen Gerbstoffe, Aufhellung der Lederfarbe, Erhohung des Lederrende
ments und, wie auch aus den Versuchen von G. A. Ar busow und P. S chi pkow 
[siehe P. Pawlowitsch (3)], E. L. Wallace und R. C. Bowker, W. Vogel, 
F. Stather, W. GraBmann und deren Mitarbeitern hervorgeht, eine tatsach
liche Ersparnis an pflanzlichem Gerbstoff. 

SchlieBlich sollen Vorschriften fiir das Auf16sen schwer loslicher Gerbstoffe, 
insbesondere von Quebrachoextrakt, wiedergegeben werden, wie sie fiir die im 
Handel befindlichen Loseextrakte ausgearbeitet wurden. Letztere unterscheiden 
sich durch ihren hohen pH-Wert von rund 7 von den iibrigen Ligninextrakten. Sie 
enthalten mehr oder weniger groBe Mengen von Natriumsulfit, welches durch 
nachtraglichen Zusatz von schwefliger Saure zu der mit Soda alkalisierten Ab
lauge entstanden sein kann [L. Masner und V. Samec (1)] oder auch als 
solches zugesetzt wird. Das hohe PH kann auch mit Soda eingestellt werden. 
(Zusammensetzungsiehe 8.538, Tabelle 147undL. Pollak undA. Patzenhauer.) 
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Loseextrakt "Hansa L" (Zellstoffabrik Waldhof, AbtIg.: Hansaextrakte, 
Mannheim -Waldhof). 35 Gew.-Teile Loseextrakt (fhissig) werden mit 35 Teilen 
Wasser vermischt und auf 90 bis 95° C erhitzt. In diesen warmen Extrakt streut man 
30 Teile vorher zerkleinerten Quebrachoextrakt und beIaBt das Gemisch unter gutem 
Ruhren so lange bei dieser Temperatur, bis eine entnommene Probe vollkommen klar 
16slich ist. Dies dauert je nach GroBe der Extraktmengen 5 bis 10 Stunden. 1st die 
Loslichkeit erreicht, so ersetzt man das verkochte Wasser wieder auf 100 Gew.-Teile 
und erhalt auf diese Weise einen 20 bis 22 Be starken Mischextrakt mit ungefahr 
30% Gerbstoff. Fur die Gerbung muB man auf 100 kg dieses Extrakts 1,5 kg konz. 
Schwefelsaure (mit 2 Gew.-Teilen Wasser verdunnt) oder 6,5 kg Milchsaure (43,5%ig) 
zusetzen, damit er das fUr die Gerbung erwUnschte PH besitzt. 

Loseextrakt "Queol BL" (Deutsch-Koioniale Gerb- und Farbst. G. m. 
b. H., Karlsruhe). 100 Teile fester warm 16slicher Quebrachoextrakt werden in 
100 Teilen kochendem Wasser wie ublich ge16st, 100 Teile Queol BL zugegeben und 
noch F/2 bis 2 Stunden unter Umruhren gekocht bis die Mischung in kaltem Wasser 
loslich ist. 

Andere Losevorschriften gehen von den gewohnlichen Celluloseextrakten aus 
und empfehlen diese vorerst durch Zusatz von Soda auf ein PH ca. 8 zu bringen, die 
Losung des Quebrachoextraktes in gewohnter Weise auszufUhren und schlieBlich 
die der Soda aquivalente Menge Schwefelsaure zuzusetzen. Anstatt Schwefelsaure 
kann auch Milchsaure genommen werden, aber auch Ameisensaure, was in letzter 
Zeit vielfach mit V orteil gemacht wird. Es sei dahingestellt, 0 b diese Losevorschrift 
sich fur Gerbereibetriebe eignet, die ohne chemische Kontrolle arbeiten. 

Es ist aber gar nicht notig, besondere Loseextrakte zu verwenden oder die 
Celluloseextrakte alkalisch zu machen und es entspricht auch nicht dem eigent
lichen Zweck dieses Losevorgangs, die rein kolloidale Wirkung, namlich die Er
hohung der Dispersitat der schwer lOslichen Gerbstoffanteile, durch chemische 
Nebenwirkung zu verdecken. 

Die Herstellung genugend kaltloslicher Quebrachoextrakte gelingt auch mit 
den gewohnlichen Celluloseextrakten, vorausgesetzt, daB sie uberhaupt Lose
vermogen besitzen. Bei Verwendung gleicher "Gewichtsteile festen Quebracho
extrakts und flussigen Celluloseextrakts mit ungefahr 50% Trockensubstanz 
kann man durch mehrstundiges Erwarmen bei 90 bis 950 C einen genugend kalt
lOslichen Mischextrakt erhalten, der das fUr die meisten Zwecke der Gerbung 
erwUnschte PH besitzt. Einen Mischextrakt von guter Loslichkeit erhalt man z. B., 
wenn man 50 Gewichtsteile Quebrachoextrakt ordinary in 100 Teilen Wasser 
heiB lOst und bei 700 C 100 Gewichtsteile z. B. Totaninextrakt flussig einruhrt 
und langere Zeit bei dieser Temperatur einwirken laBt. Die auf die eine oder die 
andere Weise erhaltenen Mischextrakte haben durchwegs gunstige Zusammen
setzungen. Nicht nur wird ein Gerbstoffgewinn durch Loslichwerden des ur
sprunglich UnlOslichen aus dem Quebrachoextrakt erzielt, sondern der Gerbstoff
anteil des zugesetzten Celluloseextrakts berechnet sich im Mischextrakt hoher 
als seiner Analyse entsprechen wurde. In diesem Zusammenhang kann man 
ebenfalls bemerkenswerte Beobachtungen uber die gegenseitige Beeinflussung 
pflanzlicher und Celluloseextrakte machen (L. Pollak und A. Patzenhauer). 

Nach L. J. Reznik zeigt ein Gemisch pflanzlicher Gerbextrakte mit 
Celluloseextrakt andere Eigenschaften, wenn es nach dem Vermischen aufgekocht 
wurde, als wenn es durch bloBes Vermis chen und Auflosen der beiden Extrakte 
gewonnen wurde. Dies gilt namentlich fUr Gemische mit Eichenholzextrakt und 
kann auch bei Kastanienextrakt beobachtet werden. 

Lagerfiihigkeit des Leders. Betreff der Haltbarkeit und Lagerfahigkeit des 
unter Zusatz von Celluloseextrakten gegerbten Leders galten die gleichen Be
denken wie bei Verwendung kunstlicher Gerbmittel; es handeIte sich demnach 
um die Einwirkung der Sulfogruppe auf die Kollagenfaser. Die Bestimmung 
der freien Saure und die damit verbundene Beurteilung des Leders erfolgt in 
gleicher Weise, wie dies im Kapitel "Kunstliche Gerbstoffe" angegeben wurde. 

Hdb. d. Gerbereichemie n/2. 36 



562 L. Po 11 a k - Die Gerbung mit Celluloseextrakten. 

Die dort angefiihrten Literaturstellen enthalten auch Angaben iiber Leder der 
"Ligningerbung". Ausfiihrliche Angaben iiber die Lagerfahigkeit machte H. B. 
Merrill. Er stellte fest, daB die ReiBfestigkeit von Leder, das unter Zusatz 
von Celluloseextrakten gegerbt worden war, nach vierjahriger Lagerzeit um 
weniger als 5% abgenommen hatte. Das PH des waBrigen Extrakts war nach 
dieser Lagerzeit etwas hoher, der Schwefelgehalt des Leders hatte abgenommen. 
Merrill bestatigte dadurch die Ergebnisse von E. L. Wallace, I. R. Kanagy 
und C. L. Critchfield. • 

Die hygroskopischen Eigenschaften eines solchen Leders sind bei zu 
trockener Lagerung nur giinstig, da sie eine zu weitgehende Verringerung des 
Wassergehalts verhindern (A. A. Claflin). Die Wasseraufnahme von an
scheinend mit reinen Ligninextrakten geger bten Ledern ist nahezu 40% hOher 
als bei lohgarem Leder (I. G. Manochin und P. P. Schlikow). 

Dies bestatigt auch W. Vogel (2). W. GraBmann und Mitarbeiter fanden 
bei reinem Mimosarindenextrakt- und reinem Ligninextraktleder nach 2 Stunden 
keinen Unterschied, nach 24 Stunden um ungefahr 30% hOhere Wasseraufnahme 
bei Ligninextraktleder. Bis zu 50% Ligninextraktzusatz hatte keinen EinfluB 
auf die Wasseraufnahme des Leders. 

Die Schutzwirkung von Celluloseextrakten gegen Saureschadigung des Leders 
untersuchte G. 0 t t 0 (1) und stellte fest, daB diese geringer sei als jene kiinstlicher 
Gerbmittel. R. W. Frey und C. W. Bee be fanden, daB die Nichtgerbstoffe 
der Ligninextrakte einbadchromgegerbtes Leder gegen schadllche Gase nicht 
schutzen. Nach A. Miekeley (1), (2) bindet mit Celluloseextrakt gegerbtes Haut
pulver bedeutend weniger Mineralsaure, doch ist kein besonderer EinfluB dieser 
Eigenschaft in bezug auf die Widerstandsfahigkeit des Leders bei der Hydrolyse 
zu bemerken. Die ReiBfestigkeit eines mit Celluloseextrakt gegerbten und mit 
4% Schwefelsaure behandelten Leders nahm um 70% abo 

F. Analytischer Teil. 
I. Quantitative Gerhstoffbestimmung in Ligninextrakten. 
Da die Celluloseextrakte eine betrachtliche Menge Stoffe enthalten, welche 

vom Hautpulver zuriickgehalten werden, konnte deren Untersuchung nach den 
iiblichen vereinbarten Gerbstoffbestimmungsmethoden durchgefiihrt werden. 
Der Widerstand, der sich bald bemerkbar machte, fiihrte zu langwierigen Verhand
lungen und Kampfen, die auch heute noch nicht endgiiltig ausgetragen sind. 1m 
Jahre 1911 fiihrte R. Lepetit die Bezeichnung "Pseudogerbstoff" fiir die durch 
das Hautpulver zuriickgehaltenen Stoffe der Ligninextrakte ein und es wurde 
anlaBlich der Hauptversammlung der Lederindustriechemiker in London 1912 
beschlossen [A. Gansser (2)], bei festgestellter Gegenwart von Celluloseextrakt 
auf den Analysenattesten nicht "Gerbstoff", sondern "vom Hautpulver auf
genommene Stoffe" anzufiihren und die Gegenwart von Celluloseextrakt be
sonders zu vermerken. 

Das amerikanische Komitee zur Priifung der Analyse und des Nachweises 
von Sulfitcelluloseextrakt kam auf Grund einer Anzahl von Reaktionen, durch 
welche sich Celluloseextrakt von pflanzlichen Gerbextrakten unterscheidet, 
zu dem BeschluB, nur jene Stoffe vegetabilischen Ursprungs als Gerbstoffe zu 
bezeichnen, die vom Hautpulver festgehalten werden und die Haut in Leder ver
wandeln, dabei soil das Leder nicht ein verkaufliches Produkt vorstellen, sondern 
als ein der Faulnis nicht unterworfenes weiches, nicht transparentes 
Umwandlungsprodukt der Haut verstanden werden [F. H. Small (1)]. Nach 
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F. H. Small wird das analytische Ergebnis bei Celluloseextrakt durch verschieden 
groBe Mengen Hautpulver starker beeinfluBt als bei pflanzlichen Extrakten und 
es wird daraus geschlossen, daB ein relativ groBer Anteil des Gerbstoffs durch 
Hautpulver nur lose aufgenommen, nicht aber fixiert wird. In dem gleichen 
amerikanischen Komiteebericht bemerkt H. C. Reed, daB Hautpulver aus gleich 
starken Losungen weniger Celluloseextrakt als pflanzlichen Gerbextrakt auf
nehme (10: 18), nach G. A. Kerrnur ein Funftel; demgegenuberfand H. H. Hurt, 
daB der Auswaschverlust von mit Celluloseextrakt gegerbtem Hautpulver nur 17 
bis 23% gegenuber 37% bei Kastanienholzextrakt betragt, und A. W. Hoppen
sted t fand, daB der Auswaschverlust des Hautpulvers bei reiner Celluloseextrakt
gerbung geringer sei als bei Quebracho-Celluloseextrakt-Gemischen [F. H. Small 
(1)]. Auf Antrag J. H. Yocums nahmen auch die amerikanischen Chemiker den 
Vorschlag an, bei Celluloseextrakten nicht "Gerbstoff", sondern "vom Hautpulver 
aufgenommener Anteil" in die Analysenatteste zu setzen. Die Beeinflussung der 
Analyse durch Saure und Einwagemenge wurde bereits anlaBlich der Arbeit von 
A. Stu tzer erwahnt. J. PaeBler (2) beschaftigte sich als erster systematisch mit 
der Anpassung der offiziellen Gerbstoffanalyse fUr die Zwecke der Untersuchung 
von Celluloseextrakten, mit Bezug auf die vereinbarten Vorschriften, nach welchen 
die Analysenmenge so zu wahlen ist, daB die Gerbstoffmenge in 100 ccm analyti
scher Losung zwischen 0,35 und 0,45 g liegt. Dies bereitet infolge der geringeren 
Affinitat der yom Hautpulver zuruckgehaltenen Stoffe bei Celluloseextrakten 
Schwierigkeiten, da man oft zu starke Losungen erhielt. Allerdings bedingt hier 
eine wechselnde Einwage viel groBere Schwankungen der Analysenergebnisse 
als bei Gerbextrakten, uberdies Schwankungen ungleichmaBiger Art. Letzteres 
wurde auch von E. Anacker bestatigt. Da es bei einzelnen Celluloseextrakten 
notwendig erschien, analytische Losungen herzustelIen, welche bis 100 g Trocken
substanz je Liter enthielten, um der offiziellen Vereinbarung zu geniigen, und 
dadurch die Analyse uberhaupt unmoglich wurde, weil stark gefarbte Losungen 
der Nichtgerbstoffe auftraten, schlugen A. Gansser, J. J ovanovi ts und 
F. Kauffungen im Namen des VESLIC (Verein Schweizerischer Lederindustrie
chemiker) vor, einen Gesamttrockenruckstand von 10 g im Liter nicht zu uber
schreiten (entsprechend 20 bis 25 g flussigem oder 11 bis 12 g Fest- [Pulver-] 
Extrakt). Die Menge der zum Liter gel osten Substanz ware bei der 
Untersuchung solcher Extrakte auf dem Gutachten zu vermerken. 
Vorstehender Vorschlag erfolgte mit der Begrundung, daB bei zu hoher Einwage 
die Zusammensetzung der Celluloseextrakte in ungebuhrlich schlechtem Licht 
erscheinen wurde, da die prozentuale Menge der yom Hautpulver aufnehmbaren 
Stoffe mit steigender Konzentration stark £alIt. J. PaeBler (3) empfahl in seinem 
Bericht auf der Hauptversammlung in Dresden 1924, die von der Deutschen 
Sektion gehandhabte Einwage von 20 g im Liter beizubehalten, da diese den 
Schweizer Vorschlagen entsprache; um jedoch moglichst genau zu arbeiten, 
sollte jeweilig eine Wasserbestimmung der Analyse vorausgehen, durch welche 
der Gesamttrockenruckstand und dadurch die zu bewerkstelligende Einwage 
genau festgestellt wird·. Die Einwage solI auf dem Analysenattest vermerkt 
werden. AnlaBlich der provisorischen Regelung der internationalen Gerbstoff
bestimmungsmethode im Jahre 1927 wurde festgelegt, daB die analytische 
Losung 3,75 bis 4,25 g Gerbstoff im Liter enthalten muB, bzw. moglichst nahe 
bei 4 g liegen solI. Als ungefahre Einwage fUr flussige Celluloseextrakte wurden 
16 bis 18 g im Liter vorgeschlagen (Wilson-Stather-Gierth, S. 366). V. Ku
belka und VI. Nemec gaben eine Einwage von 12 bis 20 g an [V. Ku belka und 
VI. Nemec (1), s. 23J. F. Sta ther empfahl in den Vorschlagen zur Neufestsetzung 
der Vorschriften fUr das Filterverfahren ebenfalls 16 bis 18 g Einwage. 

36* 
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W. Vogel (1) stellte auf der Hauptversammlung in Amsterdam 1933 den 
Antrag, den BeschluB der Londoner Konferenz von 1912 aufzuheben und in 
den Analysenattesten in Zukunft wieder die Bezeichnung "Gerbstoff" bzw. 
"Gerbende Stoffe" aufzunehmen und iiberdies die Ansatzmenge den pflanzlichen 
Gerbextrakten anzupassen. W. Vogel schlug fiir fliissige Extrakte 15 bis 17 g; 
fiir feste Celluloseextrakte 5 g Einwage vor, da bei diesen Mengen eine voll
standige Entgerbung eintritt; diese Ansatzmengen decken sich nahezu mit dem 
im Jahre 1927 vorgeschlagenen. Dieser Vorschlag wurde jedoch abgelehnt, weil 
er eil'l.e Abweichung von der international geregelten Analysenmethode bedeutet 
hatte und das Prinzip der genau festgelegten Extrakteinwage als eine der 
wichtigsten Voraussetzungen fiir den Wert der Gerbstoffanalyse aufrechterhalten 
bleiben muB und nicht zugunsten eines Extrakts, der besondere Bedingungen 
erfordert, verlassen werden kann. Nach einer russischen Angabe von W. E. M. 
nimmt man zur Herstellung analysenstarker Losungen 7,5 g festen Cellulose
extrakt, wenn die Analyse bei PH = 2, und 10 g je Liter, wenn die Analyse bei 
"natiirlichem" PH durchgefiihrt wird. Die Einstellung soli mit Salzsaure vorge
nommen und im Analysenbericht vermerkt werden. Da es bei Celluloseextrakten 
kein "natiirliches" PH gibt, diirfte darunter das bei den russischen Extrakten 
genau festgelegte PH der vier normalisierten Extrakte zu verstehen sein (siehe 
Tabelle 151, S. 540). 

Die Angabe des PH bei der Gerbstoffanalyse von Celluloseextrakten ist un
bedingt notwendig, da dieses eben kein natiirliches PH ist, sondern bei der Her
stellung der Extrakte willkiirlich eingestellt wird, demnach keinen natiirlichen 
Bedingungen wie bei pflanzlichen Gerbextrakten entspricht. Auch bei sulfitierten 
Quebrachoextrakten liegt kein natiirliches PH vor, denn es hangt nicht nur von 
der Menge Bisulfit, sondern auch von dem Saurezusatz ab und miiBte beriick
sichtigt werden, wenn auch bei sulfitierten Quebrachoextrakten Schwankungen 
des PH keine bedeutenden Unterschiede im Gerbstoffgehalt herbeifiihren konnen. 
Dagegen sind diese Schwankungen bei Celluloseextrakten ganz bedeutend. 

Die Untersuchungen von W. GraBmann und R. Bender und W. GraB
mann, A. Miekeley, H. Schelz und V. Windbichler iiber die Affinitat 
verschiedener Gerbstoffe zur Hautsubstanz bieten eine willkommene Handhabe, 
die endgiiltige Losung dieser heute besonders wichtigen Aufgaben zu edeichtern. 
Auch die neuartigen Betrachtungen J. von Schroeders sollen in diesem 
Zusammenhang erwahnt werden. 

Obwohl die Vereinheitlichung der Einwage von groBem Wert fiir die Uber
einstimmung der Analysen ware, muB bei Ligninextrakten iiberdies darauf 
Riicksicht genommen werden, ob die Losung der Nichtgerbstoffe gefarbt ist 
oder nicht, bzw. mit Gelatine-Kochsalz-Losung eine Triibung oder Fallung gibt. 
Beim Filterverfahren kann man durch besonders festes Stopfen der Filterglocke 
verhindern, daB das Filtrat gefarbt abtropft, bei der Schiittelmethode hat man 
dies nicht in der Hand. Die internationale offizielle Methode sieht in § 28 vor, 
daB, falls 10 ccm des Filtrats der Nichtgerbstoffe mit 1 bis 2 Tropfen des Reagens 
eine Triibung geben, dies im Analysenbericht mitgeteilt werden soli; dadurch 
wird die unvollstandige Entgerbung beriicksichtigt. In der Vorschrift F. Sta
thers fiir das Filterverfahren ist in § 24 nur vorgesehen, daB die entgerbte Losung 
mit Gelatine-Kochsalz-Losung keine Triibung geben darf. Diese beiden Vor
schriften lassen verschiedene Deutungen zu und es wird notwendig sein, eine 
Vbereinstimmung zwischen vereinbarter Einwage und den Eigenschaften der 
entgerbten L6sung zu erzielen. F. Stather und O. Endisch haben auch diese 
Frage eJ;'ortert,ohne eine Losung herbeizufiihren. Sie stellten neuerlich fest, 
daB das Ergebnis der quantitativen Analyse in hohem MaBe von der gewahlten 
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Analysenkonzentration abhangt und mit zunehmender Ansatzmenge der Gerb
stoffgehalt ab-, der Gehalt an Nichtgerbstoffen zunimmt. Bei einer den inter
nationalen Vorschriften entsprechenden Ansatzmenge sind die Nichtgerbstoff
losungen mehr oder weniger stark gefarbt, woraus geschlossen· werden kann, 
daB nicht aIle vom Hautpulver aufnehmbaren Stoffe von diesem tatsachlich auf
genommen werden, weil ein Teil dieser Stoffe eine geringere Affinitat zur Haut
substanz besitzt. Dies ist bei den von F. Stather und 0. Endisch untersuchten 
Extrakten bei Einwagen von 8 g Trockensubstanz im Liter der Fall. Bei 4 g 
und 6 g Trockensubstanz je Liter sind die entgerbten Losungen nicht gefarbt, bzw. 
hellfarbig. Eine Beurteilung von Ligninextrakten hinsichtlich des Gerbstoffgehaltes 
ist demnach nur bei Kenntnis der genauen Analysenansatzmenge moglich. 

Der Vollstandigkeit halber sei auch noch auf die Lowenthalsche Analysen
methode hingewiesen, welche bei Ligninextrakten nur sehr niedrige Werte 
ergibt. 

Bereits H. R. Procter und S. Hirst (2) gaben an, daB der Gallussaure
faktor fiir Celluloseextrakte zwischen 0,090 und 0,137 liegt, wahrend dieser bei 
pflanzlichen Extrakten: 0,395 fUr Fichtenrinde, 0,527 fUr Eichenholzextrakt, 
0,604 fur Kastanienholzextrakt und 0,588 bis 0,612 fur Quebrachoextrakte 
erreicht. Diese groBen Unterschiede wurden zum Nachweis der Celluloseextrakte 
in Gemischen vorgeschlagen und sind in alteren Werken hierfur angegeben 
(L. J acomet, S.64 bis 65). R. La uffmann (2) bestatigte diese Befunde. Um 
aus den niedrigen Lowenthal- Werten auf die Gerbstoffwerte der Schuttel
methode zu gelangen, ist im Mittel ein Gallussaurefaktor 9,4 notig, wahrend er 
bei Quebracho nur 1,53 betragt [Versuchsanstalt St. Gallen (1)]1. Dagegen gibt 
die Lowenthal- Titration der Nichtgerbstofflosung bei Quebrachoextrakten 
uberhaupt keine Nichtgerbstoffe, was als Kriterium der Reinheit gegenuber 
den hohen Werten bei Celluloseextrakten verwertet werden kann [Versuchs
anstalt St. Gallen (2)]. Auch L. Sody (1) fand, daB nach der Lowenthal
Methode bei Celluloseextrakten nur der sechste Teil der Hautpulverwerte als 
Gerbstoff gefunden wird.· Einen anderen Weg betraten L. E. Levy und 
A. C. Orthmann, welche nach vielfachen Versuchen ein Chromsalz herstellten, 
welches nur pflanzliche Gerbstoffe, jedoch nicht Celluloseextrakte fallen sollte. 
Sie benannten dieses Salz "Reagens 33" und gaben ihm die folgende Formel: 
Cr2 (S04) (C2Ha0 2)2 Cr04. Es ist nicht ausgeschlossen, daB dieses Reagens in 
der qualitativen Gerbstoffanalyse neuerdings Beachtung finden wird. Das 
Levy-Orthmann-Verfahren wurde von R. Lauffmann (3) uberpruft, fUr die 
quantitative Analyse jedoch als ungenau befunden. V. K u belka (2) versuchte 
die Analyse der Celluloseextrakte refraktometrisch vorzunehmen. Hierbei griff 
er auf ahnliche Bestimmungen zuruck, wie sie K. G. Zwick fur Gerbstoffe 
ausgefuhrt hatte. Wahrend das refraktometrische Aquivalent der pflanzlichen 
Gerbstoffe 0,16 bis 0,20 betragt, liegt es bei Celluloseextrakten nur zwischen 0,088 
und 0,097. Dagegen ist die Refraktion der entgerbten Losung der Cellulose
extrakte sehr hoch (17,0 bis 18,2), wahrend die bei pflanzlichen Gerbstoffen 
verbleibenden entgerbten Losungen nur eine von Wasser wenig abweichende 
Refraktion besitzen. 

II. Qualitativer Nachweis der Sulfitcelluloseextrakte. 
Eine der haufigsten Aufgaben, die dem Lederindustriechemiker gestellt 

werden, ist der Nachweis der Celluloseextrakte in kauflichen Gerbextrakten; 

1 Fur die Filtermethode bei pflanzlichen Gerbbriihen im Durchschnitt 1,66, 
bei Celluloseextrakten 8,72 (Vagda-Taschenbuch, IV. Aufl., S.131). 
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weniger oft wird der Nachweis irn. Leder verlangt. Ffir den Nachweis dieser 
Erzeugnisse besitzen wir eine Anzahl Reaktionen, die mehr oder weniger ver
laBlich sind. 

1. Reaktion von E. Stiasny. 
Diese wurde urspriinglich ffir den Nachweis geringer Mengen von 

Aluminium ausgearbeitet und beruht auf der Ausflockung der Tannin-Tonerde
Komplexe durch Elektrolyte. Wenn 5 ccm einer verdiinnten Tanninlosung 
(0,1 %) mit 10 ccm nil NatriumsulfatlOsung bei Gegenwart von 2 bis 5 ccm einer 
ganz verdiinnten aluminiumhaltigen Losung (0,01 mg ~03 pro Kubikzentimeter) 
gekocht oder anstatt des Natriumsulfats mit einer lOo/oigen Natriumacetat
IOsung in der KaIte behandelt werden, tritt Ausflockung ein. Celluloseextrakte 
verhalten sich dabei vollkommen anders, sie flocken nicht aus. Die in den Sulfit
celluloseablaugen enthaltenen sehr geringen Mn- und Al-Verbindungen geniigen 
jedoch, urn bei Gegenwart von pflanzlichen Gerbstoffen die Reaktion auszu
losen. Tritt demnach beirn. Kochen von 5 ccm einer Gerbstofflosung mit 10 ccm 
Na-Acetat (lO%ig) keine Flockung ein, so sind auch keine betrachtlichen 
Mengen Celluloseextrakt darin enthaIten. Tritt Flockung ein, so konnen nach 
Stiasny (1) 10 bis 20% Ablauge im Gerbextrakt nur vermutet werden, da die 
Flockung auch auf Aluminiumsalzen beruhen kann, die zum Klaren bzw. Auf
hellen dem Gerbextrakt zugesetzt worden sind. Die Brauchbarkeit der Reaktion 
diirfte somit eine sehr bedingte sein. 

Unter abgeanderten Bedingungen, namlich bei sehr viel hoherer Konzen
tration des Ammonacetats ergibt Sulfitcelluloseextrakt in Gegenwart von 
Aluminiumionen eine Fallung. Diese Reaktion wurde zur Unterscheidung von 
Sulfitcelluloseextrakt und dem kiinstlichen Gerbstoff Neradol D herangezogen: 
10 ccm einer 5%igen Losung des fraglichen Extrakts versetzt man mit 1 bis 
2 Tropfen IO/oiger Alaunlosung, fiigt 5 g festes Ammonacetat hinzu und schiittelt 
gut durch. Bei Anwesenheit von Sulfitcelluloseextrakt tritt eineflockige Fallung 
auf (innerhalb 24 Stunden), wahrend reines NeradolD-klar bleibt [E. Stiasny(2)]. 

2. Reaktion von Procter-Hirst. 
Uber die chemische Erklarung dieser Reaktion wurde bereits auf S.549 aus

fiihrlich berichtet. Die von Procter-Hirst (1) angegebene Ausfiihrungsform ist 
folgende: 

5 ccm der analytischen Gerbstofflosung werden mit 1/2 ccm frischem, reinem Anilin 
kraftig geschiittelt und hierauf 2 cem konz. Salzsaure hinzugefiigt. Pflanzliehe Ex
trakte bleiben hierbei vollkommen klar, wahrend bei Gegenwart von Celluloseextrakten 
eine mehr oder weniger starke Triibung auftritt. Naeh kurzer Zeit bilden sich grau
gelbe Flocken, welche meistens an die Oberfliiche steigen. Ais Beobachtungszeit 
fiir den Eintritt der Reaktion wurden 15 Minuten angegeben. 

Diese auf den ersten Blick einfach scheinende Reaktion hat ihre Schwierig
keiten und bildete seit ihrem Bekanntwerden einebensooft gelobtes als auch 
geschmahtes Untersuchungsobjekt; es gibt wohl kaum eine andere Reaktion, 
iiber die so viel verhandelt wurde. Die Procter-Hirst-Reaktion ist eine 
Ligninreaktion, es konnte deshalb nicht wundernehmen, daB, falls bei der Er
zeugung von Gerbextrakten aus Holzern und Rinden zeitweilig Lignin in auf
geschlossenet Form in den einen oder den anderen Extrakt gelangte, sofort der 
Wert der Reaktion bezweifelt wurde. Die in der Fachliteratur enthaltenen 
Arbeiten konnen aus der folgenden Zusammenstellung entnommen werden: 

E. Stiasny (3) bestatigte die Brauchbarkeit der Procter-Hirst-Reaktion 
in Verbindung mit der Formaldehyd-Salzsaure- und der Bleiacetatprobe. 
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J. PaeBler (I) stellte fest, daB die Procter-Hirst-Reaktion bei genauer Ein
haltung der vorgeschriebenen Mengen gute Dienste leistet. Fiihrt man die Re
aktion direkt mit salzsaurem Anilin aus, so tritt manchmal Fallung ein, ohne 
daB Celluloseextrakt anwesend ist. PaeBler stellte ferner fest, daB beim Kochen 
von Quebrachoholz durch 12 Stunden und bei 2 atii ohne Zusatz von Bisulfit 
oder 5 Stunden bei 2 atii unter Zusatz von 4% Bisulfit in der erhaltenen Gerb
briihe keine Procter-Hirst-Reaktion eintritt, jedoch bei 6 atu und Gegen
wart von Bisulfit (demnach unter technisch nie vorkommenden Bedingungen). 
G. Grasser (I) untersuchte neben einer Anzahl anderer Reaktionen der Sulfit
celluloseextrakte auch die Procter-Hirst-Reaktion. L. Pollak (5) wies nach, 
daB in dem sog. roten Kastanienholz Korsikas, welches keineswegs faules oder 
modriges Holz vorstellt, in Wasser li:isliche Substanzen enthalten sind, welche 
die Procter-Hirst-Reaktion geben. Sie gehen in die Diffusionsbriihen liber, 
lassen sich jedoch durch die Blutentfarbung gleichzeitig mit den gefarbten 
Stoffen entfernen. Nach Hoppenstedt [Bericht des amerikanischen Komitees, 
F. H. Small (I)] ist die Procter-Hirst-Reaktion noch bei 5% Cellulose
extrakt in pflanzlichen Extrakten verlaBlich, falls frisches Anilin verwendet 
wird_ 

Nach Ch. Monnet ist es notwendig, die Procter-Hirst-Reaktion durch andere 
Reaktionen zu kontrollieren. Eine erste systematische Uberpriifung verdanken 
wir J. Jedlicka (2), insbesondere fUr Eichenholze.J(trakt, bei welchem sich 
infolge botanischer und technischer Verhaltnisse oft Zweifel an seiner Reinheit 
einstellten. J. Jedlicka betonte die Wichtigkeit, genau nach der Vorschrift 
zu arbeiten, namentlich die Reagenzien nicht nach dem AugenmaB abzumessen. 
Die Salzsaure muB 22,5 Be stark sein, solche von 18 Be gibt noch richtige 
Resultate. Je alter Eichenextrakt ist, desto leichter tritt Triibung ein; wenn diese 
nach 2 Stunden nicht eintritt, so kann der betreffende Eichenholzextrakt als 
frei von Lignin bezeichnet werden. Spuren von Lignin sind in allen Holzextrakten, 
auch ohne Verwendung faulen Holzes, vorhanden. Als Bestatigung einer positiv 
ausfallenden Procter-Hirst-Reaktion empfahl Jedlicka, die Erhi:.ihung des 
Zucker- und Aschengehalts zur Beurteilung mit heranzuziehen. 

Die von Jedlicka empfohlene Beobachtungszeit von 2 Stunden entspricht 
nicht den von H. R. Procter und S. Hirst gemachten Angaben und ist durch 
spatere Arbeiten als unrichtig erwiesen worden. A. Gansser (4) stelIte fest, 
daB Kastanienholzbriihe, die aus vermodertem Holz hergestellt worden war, 
bei 0,9 Be keine, nach dem Eindampfen im Vakuum auf 4 Be, nach einiger Zeit 
und nach dem Eindicken auf 25 Be sofort die Procter-Hirst-Reaktion gab 
(aIle bei gleicher Verdiinnung). Er fand ferner, daB besonders gut gereinigte 
CelIuloseextrakte die Reaktion schneller geben als kalkhaltige Ablauge. Ver
setzt man sulfitierten Quebrachoextrakt und Kastanienextrakt mit der gleichen 
Menge Celluloseextrakts, so tritt bei dem sulfitierten Extrakt die Procter
Hirst-Reaktion schneller ein. A. Gansser verwies auf eine Anzahl organischer 
Sulfosauren und Methylenprodukte, welche die Reaktion ebenfalls geben, ins
besondere auch kiinstliche Gerbstoffe (Neradole), welche die Sicherheit der 
Reaktion fUr CelIuloseextrakte sehr beeintrachtigen. Sehr beachtenswert ist 
auch der Hinweis G. Baldraccos auf dasvon F. Czapek beschriebene Hadromal, 
das aIle Reaktionen des Lignins gibt. Dieser als Ather mit der Cellulose des 
Holzes verbundene Ki:.irper kann durch das Mycelium gewisser Pilze losgeli:.ist 
werden, was zur Erklarung der Procter-Hirst-Reaktion in Briihen aus faulem 
oder vermodertem Holz herangezogen werden ki:innte. Dies vermochte 
A. Gansser (5) an unter AbschluB von Luft und Licht durch Schimmelpilze 
vermodertem Quebrachoholz, bzw. an daraus hergestellten Briihen zu 
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bestatigen. Siehe dazu auch A. Gansser [(6), S. 147 bis 151] sowie H. Becker 
und J. GroB. Nach dem Bericht der Sulfitcelluloseextrakt-Kommission der 
ALCA ist aus Arbeiten von R. H. Wisdom zu entnehmen, daB mittels der 
Procter-Hirst-Reaktion noch 5% Celluloseextrakt in Gemischen nachgewiesen 
werden kann, nach H. C. Reed sogar 2 bis 3% (aber auch ein reiner Extrakt 
gab die Reaktion), nach Lloyd Balderston bis 2%. Zwischen frischem und 
vier Jahre altem Anilin bestand kein Unterschied. Nach F. H. Small (2) tritt 
die Reaktion noch bei 1 g Gesamtloslichem in 2000 ccm Wasser ein. Die Scharfe 
der Reaktion wechselt bei verschiedenen Gemischen, so daB der Versuch einer 
quantitativen Schatzung miBlang. W. Moeller (5) nahm zu der von H. Becker 
auf der Hauptversammlung des IVLIC in London 1912 (Collegium 1912, 613) 
vorgebrachten Vermutung, daB es im Handel Celluloseextrakte gabe, welche 
die Procter-Hirst-Reaktion nich t zeigen, Stellung und vertrat die Ansicht, 
daB man wohl solche Extrakte herstellen konnte; es sind aber gerade die durch 
salzsaures Ani1in fallbaren Stoffe, welche durch Hautpulver zurUckgehalten 
werden und sich demnach gerbend verhalten. Er verwies auch darauf, daB im 
Betrieb einer Gerbextraktfabrik sich Bedingungen einstellen konnen, die jenen 
der Sulfitcelluloseerzeugung ahnlich sind, so daB manchmal auch reine Gerb
extrakte die Procter-Hirst-Reaktion geben konnen [siehe auch L. Pollak (2)]. 
F. Hodes (1) bestritt den Wert der Reaktion, da Salzsaure allein in manchen 
Extrakten eine Fallung gibt. 

W. Moeller (2) fand, daB die Losung der Nichtgerbstoffe neutraler und 
alkalischer Celluloseextrakte die Procter-Hirst-Reaktion zeigen und daB 
diese Reaktion dadurch verscharft werden kann, daB man 50 g Celluloseextrakt 
von 30 Be mit 50 ccm Wasser und 300 g Alkohol nach und nach vermischt. 
Es scheiden sich nur jene Stoffe in Form eines bls ab, welche die Reaktion 
geben. Man lost diese in 20 ccm Wasser, fallt nochmals mit 100 g Alkohol, lost 
den Niederschlag in wenig Wasser und fiihrt die Reaktion nach Procter-Hirst 
aus. Es gelingt auf diese Weise, noch 2 bis 3% Celluloseextrakt in Gemischen 
nachzuweisen. F. Hodes (2) nahm nochmals Stellung zu dieser Reaktion und 
bestritt ihren Wert, da Huminsubstanz durch Saure allein gefallt wird. W. Moel
ler (6) hatte in umfangreichen Abhandlw1gen Zusammenhange zwischen Humus
saure und Gerbsaure entwickelt und stellte auch fest, daB die Procter-Hirst
Reaktion gebenden Anteile der Celluloseextrakte durch Huminsaure gefallt 
werden (50 ccm Huminsaurelosung auf 100 ccm Celluloseextrakt); es bestiinde 
demnach die Moglichkeit, diese Anteile zu entfernen, indem man die Ablauge 
iiber Torf u. dgl. Ieitet. Die Procter-Hirst-Reaktion kann auch zum Nach
weis von Huminstoffen dienen, insbesondere auch solcher, die aus mehrwertigen 
Phenolen durch Oxydation in alkalischer Losung entstehen (z. B. aus Pyrogallol). 
J. H. Yocum und E. S. Nelson fiihren die vielfach gemachte Beobachtung, daB 
in sulfitierten Quebrachoextrakten die Procter-Hirst-Reaktion auf tritt, auf 
das SOs-Radikal zuriick; natiirliche Gerbstoffe geben sonst keine Reaktion. Nach 
dem amerikanischen Kommissionsbericht fiir 1919 eignet sich weder die Procter
Hirst-Reaktion noch die Cinchoninreaktion (siehe S.570) zur Unterscheidung 
von Celluloseextrakten und kiinstlichen Gerbstoffen (C. M. Kernahan). 
G. E. Knowles wollte die durch die starke Salzsaure moglichen Gerbstoff
fallungen dadurch vermeiden, daB er Ameisensaure verwendete. Die Reaktion 
wird mit 5 ccm 0,4%iger Gerbstofflosung, 0,5 ccm Anilin und 1 ccm Ameisen
saure (70o/Jg) ausgefiihrt. Nach M. Smaic und J. Wladika bietet die Procter
Hirst-Reaktion keine absolute Sicherheit. 

G. Grasser (2) konnte an faulem Eichen- und Kastanienholz nachweisen, 
daB, je nach Art der Extraktion und Harte des verwendeten Wassers, Briihen 
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erhalten werden, welche die Procter-Hirst-Reaktion mehr oder weniger stark 
geben, bei harlem Wasser weniger stark_ Die Briihen aus faulem Holz geben 
keine Gelatinefallung und ebenso auch nicht eine Fallung mit Bromwasser, 
die in Losung gegangenen Huminsauren werden durch die Procter-Hirst-Reaktion 
angezeigt. G. Grasser schlug vor, die Reaktion mit einer konz. Losung von 
salzsaurem Anilin auszu£U.hren, welche im UberschuB sowohl Huminsauren als 
auch Sulfitcelluloseablauge fallt. Die Fallung wird in der Ritze wachsformig, 
ballt sich zusammen und steigt an die Oberflache. Eine Sicherheit bietet die 
Reaktion nicht, da bei Verwendung von Alkali oder Sulfiten bei der Gerbstoff
extraktion auch von gesundem Holz Briihen erhalten werden, welche die 
Procter-Hirst-Reaktion geben. Nach L. Jablonski bewirken verschiedene 
Sulfosauren oder deren Salze teils eine Beschleunigung und Verstarkung der 
Ausflockung bei der Procter-Hirst-Reaktion, teilweise wird sie dagegen ver
hindert. 

R. Lauffmann (2) stellte im Rahmen seines ausfiihrlichen Kommissions
berichtes fest, daB die Procter-Hirst-Reaktion in Gemischen verschiedener Gerb
extrakte mit Celluloseextrakten immer positiv ausfallt. Die Arbeit enthalt genaue 
Angaben tiber die Empfindlichkeit der Reaktion, sowohl in reinen Celluloseextrakten 
wie in Gemischen mit unbehandelten und sulfitierten Quebrachoextrakten. Be
achtenswert sind die Ergebnisse des Kommissionsberichtes der Versuchsanstalt von 
St. Gallen (1). Die Procter-Hirst-Reaktion aller Gemische ist positiv, nach Ab
trennung der Saurefallung negativ. Hierzu kann bemerkt werden, daB mit Saure 
ausgefallte Gerbstoffe ebenso wie auch Huminsaure jene Stoffe der Cellulose
extrakte, welche die Procter-Hirst-Reaktion geben, niederschlagen. Der Ausfall 
dieser Reaktion sowie auch die in besagter Arbeit beobachtete Viskositatserhohung 
und VergroBerung der ersten Aussalzfraktion in Gemischen mit Celluloseextrakten 
hangt jedenfalls mit der auf S.165 des Berichtes mitgeteilten Arbeitsweise fiir die 
Herstellung der Mischextrakte zusammen, nach welcher die betreffenden Extrakte 
trocken gemischt und sofort auf 1 Liter aufgelost wurden. Das folgende Auf
kochen gentigt keinesfalls, um einen wirklichen Mischextrakt herzustellen, bei 
welchem der lOsende EinfluB des Celluloseextrakts zur Wirkung gelangt. Die 
starke Saure muBte demnach den Quebrachogerbstoff ausfallen, wodurch die 
Ligninbestandteile mit niedergeschlagen wurden. Auch H. van der Waerden 
(1) berichtete im Zusammenhang mit den erwahnten Kommissionsarbeiten 
tiber seine mehr oder weniger guten Erfahrungen mit der Procter-Hirst-Reaktion. 
Weiteres im zusammenfassenden Bericht E. Stiasnys (4). 

1m Zusammenhang mit der Herstellung acetylierter Gerbstoffe fand R. Lauff
mann (4), daB in dem lOslichen acetylierten Anteil, welcher in Gemischen den 
Celluloseextrakten entspricht, nach dem Eindampfen und Neutralisieren die 
Procter-Hirst-Reaktion eintritt. Durch die Fluoreszenzprobe nach O. GerngroB 
(0. GerngroB, N. Ban und G. Sandor) wurde festgestellt, daB ein Zusammen
hang zwischen Fluoreszenz und Ausfall der Procter-Hirst-Reaktion nicht besteht. 
In eingehender Weise untersuchte die hollandische Reichsanstalt die Bedingungen 
fiir die Procter-Hirst-Reaktion [H. van der Waerden (2)],wobei fest
gestellt wurde, daB ein Gehalt von 2%% Sulfitcelluloseextrakt durch Nieder
schlagsbildung innerhalb 10 Minuten gefunden werden konnte. 

L. Pollak (2) fand, daB beim Sulfitieren von £abriksmaBig gewonnenem 
Quebrachoschlamm Extrakte entstehen, welche die Procter-Hirst-Reaktion 
deutlich geben. Er ftihrte dies auf Holzstaub zurtick, der beim Ausfallen der 
Phlobaphene mitgerissen und darin eingehiillt wird. Beim Sulfitieren unter 
Druck herrschen ganz ahnliche Verhaltnisse wie bei der Zellstoffkochung, das Holz 
wird aufgeschlossen. Es gelang, Holzteilchen zu isolieren und in Mikrophoto-
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graphien festzuhalten. Nur Holzstaub, nicht die Gegenwart von Phlobaphenen 
oder Harzen bei der Sulfitierung sind die Ursachen einer solchen vorgetauschten 
Reaktion. Es zeigte sich, daB sich die Huminsauren gegen Anilin und Salzsaure 
ganz ahnlich wie die Ligninsulfosaure verhalten, sie werden nur schon bei einer 
geringeren Konzentration an Anilinchlorhydrat unloslich gefallt. 

Bei einer so einfach auszufiihrenden Reaktion war es auffallig, daJ3 so viele und 
verschiedenartige Schwierigkeiten bei ihrer Verwendung auftraten. Da es sich urn 
eine Triibung bzw. Flockung handelte, nach welcher die Reaktion bewertet wird, 
muJ3te vorausgesetzt werden, daJ3 die zu untersuchende Losung vorher auch voll
kommen klar sei. Procter und Hirst haben dies nicht besonders hervorgehoben 
und in der Fachliteratur finden sich nur zwei diesbeziigliche Hinweise: der eine 
von R. Lauffmann (5), der andere von M. Dujardin. R. Lauffmann schrieb 
ausdriicklich klare Gerbstofflosungen vor und als Beobachtungszeit hochstens 15 Mi
nuten. M. Duj ardin verlangte ausdriicklich fil trierte Losimgen. Nach der offi
ziellen amerikanischen Vorschrift von 1930 wird die Reaktion mit einer einwandfreien 
Vergleichslosung pflanzlicher Gerbstoffe verglichen. Die erwiinschte Klarung dieser 
wichtigen Frage wurde durch systematische Gemeinschaftsarbeiten des IVLIC 
und gleichzeitige wissenschaftliche Erforschung der Procter-Hirst-Reaktion durch 
O. GerngroJ3 und H. Herfeld (1), (2), (3), (4) erbracht. Das Wesentliche der 
Reaktion l?esteht darin, daJ3 die Fallung des Celluloseextraktes mit Anilin und Salz
saure im UberschuJ3 des Anilinchlorhydrates unloslich, jene der pflanzlichen Gerb
stoffe 16slich ist. Sie ermoglicht den Nachweis von noch 1 % Sulfitcelluloseextrakt 
in pflanzlichen Gerbextrakten. Sulfitierte Gerbextrakte beeinflussen die Reaktion 
nicht, dagegen Gerbstoffausziige, welche Hurninsauren enthalten, welche bei der 
Extraktion faulen Holzes in die Extrakte gelangten (siehe oben). 

Fiir das Gelingen der Reaktion ist es besonders wichtig, daJ3 das Anilin stets rein 
und frisch (Merck "pro analysi") verwendet wird. Von Zeit zu Zeit empfiehlt es 
sich, eine Blindprobe mit Wasser zu machen. Die Gerbstofflosungen miissen bis 
zur absoluten Klarheit filtriert werden. Als Beobachtungszeit wurden 15 Minuten 
festgesetzt, es geniigt eine deutliche Triibung, Flocken miissen nicht entstehen. 

Es gelang, die durch Huminsauren veranlaBte Storung bei der Anilin-Salz
saure-Reaktion durch eine besondere Ausfiihrungsform zu beseitigen, wobei 
allerdings die Genauigkeit des Nachweises von 1 % auf 5% Sulfitcelluloseextrakt 
im Gemisch verschoben wurde. Dies geschieht durch vorhergehendes Ansauern. 
O. GerngroB und H. Herfeld (2) gaben folgende Vorschrift: 

10 cern der einmal filtrierten, demnach nicht unbedingt vollkommen klaren 
Losung von Analysenstarke werden mit 0,2 ccm 25%iger Salzsaure kriiftig durch
geschiittelt und nach 10 Minuten filtriert. In 5 ccm des klaren Filtrats wird die 
Reaktion mit 0,5 ccm Anilin und 2 ccm konz. Salzsaure in bekannter Weise ausgefiihrt 
und nach 15 Minuten die Feststellung der Triibung vorgenommen. 

AuBer der Beeinflussung der Procter-Hirst-Reaktion durch Huminsauren 
kommt noch jene durch schwach suliitierte, nicht saurebestandige Quebracho
extrakte in Betracht. Ferner, allerdings sehr selten, die Bildung von Lignin
sulfosaure bei der. Extraktion von Gerbrohstoffen, namentlich Fichtenrinde, 
unter Zusatz von Natriumbisulfit. Das leichtere Eintreten der Reaktion bei 
Gegenwart pflanzlicher Gerbstoffe findet ihr Gegenstuck in der besseren Fall
barkeit durch Cinchonin in Gegenwart von Tannin. 

3. Cinchoninreaktion von Appelius und Schmidt. 
Cinchonin C19H21(OH)N2 leitet sich vom Chinin ab, es besitzt eine Methoxyl

gruppe weniger. Cinchoninsulfat gibt in Celluloseextrakten Niederschlage, die 
sich in der Hitze zu schwarzen klebrigen Klumpen zusammenballen. Die Los
lichkeit des Niederschlages wird bei Gegenwart von pflanzlichen Gerbstoffen 
bedeutend herabgesetzt, deshalb fiihrt man die Reaktion in reinen Cellulose
extrakten unter Zusatz von Tannin aus. Nach A. Kuntzel (1) enthalt 1 g 
Cinchoninniederschlag 662 mg Ligninsulfosaure, deren Aquivalentgewicht sich 
hieraus mit 578 berechnet. Bei genugendem CinchoninuberschuB ist die Fallung 
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quantitativ, der Niederschlag ist frei von Tannin, so daB dieses nur fUr die 
Beschleunigung der Fallung verantwortlich ist. 

Naeh der urspriinglichen Vorsehrift [W. Appelius und R. Schmidt (1)] 
arbeitet man folgendermaBen: 

Man entfernt aus 100 ccm der zu untersuchenden L6sung von Analysenstarke 
durch 2 Minuten langes Kochen mit 5 ccm 40%iger Salzsaure die fallbaren Gerbstoffe 
(und Huminsauren), filtriert und kuhlt gut abo Zu 50 cem des klaren Filtrats fiigt 
man 10 eem einer 1,5%igen Tannin16sung und (bei Zimmertemperatur) 10 eem 
Cinehoninsulfat16sung (15 g Cinehonin krist. Kahlbaum werden mit 100 eem Wasser 
aufgeriihrt und tropfenweise konz. Sehwefelsaure bis zur L6sung hinzugefiigt, sehlieJ3-
lieh zu 11 aufgefiillt) und erhitzt zum Sieden. Bei Anwesenheit von Celluloseextrakt 
bilden sieh braunsehwarze Klumpehen. welehe teils am Glas festkleben oder an 
die Oberflaehe steigen. Hierbei solI das Glas nieht bewegt und die L6sung 
nieht geruhrt werden [F. Muller (1)]. Naeh R. Schmidt genugt das kurze 
Kochen der urspriingli~hen Vorsehrift nieht. Bei wiederholter Ausfiihrung der Reak
tion erlangt man bald Ubung in der Beurteilung, es ist notwendig, so lange zu kochen. 
bis der Klumpen festsitzt. Bei manehen Quebraehoextrakten entstehen auch hei 
Abwesenheit von Celluloseextrakten hie und da geringe Ruekstande, welehe meist 
zu Boden sinken. Naeh R. Lauffmann (2) findet man derartige Ruckstande nur 
hei Quebraehoextrakten, welehe mit Bisnlfit und Metabisulfit hergestellt wurden 
(Sulfitierungsfehler). Bei Vermeidung der Bewegung wahrend des Koehens soIl 
die Reaktion ohne Bildung dieser storenden Ruekstande verlaufen. Keinesfalls 
darf auf derartig geringe Ruckstande, insbesondere wenn sie nieht klumpig und klebrig 
sind, bei der Beurteilung eines Extraktes auf Reinheit Rueksieht genommen werden. 

L. de Resselle versuchte die Cinchoninreaktion quantitativ auszubauen 
und stellte an einer groBen Anzahl Analysen fest, daB 1 g Cinchoninniederschlag 
im Mittel 1,35 g Celluloseextrakt Trockensubstanz entspricht. Leider ist diese 
Methode bei der groBen Verschiedenheit der Celluloseextrakte nicht ohne weiteres 
anwendbar, sie kann aber bei Reihenversuchen unter gleichbleibenden Be
dingungen ganz brauchbare Vergleichswerte liefern. L. Pollak (2) fand, daB ein 
Faktor 1,52 bessere Ubereinstimmung gibt. Niederschlagsmengen, die weniger als 
5% Celluloseextrakt, bezogen auf die Trockensubstanz, entsprechen, diirfen nicht 
als positiver Befund gewertet werden. Beziiglich der Ausfiihrungsvorschriften der 
de Resselleschen Methode sei auf die Originalarbeit verwiesen. 

Die sehr ausfiihrlichen Arbeiten von O. GerngroB und H. Herfeld (4), (5) 
trugen viel zur besseren Kenntnis und richtigen Ausfiihrung dieser Reaktion 
bei, die moglicherweise geeignet ist, die Ligninsulfosaure bzw. den gerbwichtigen 
Antell der Celluloseextrakte besser zu erfassen als die bisherigen Methoden. 
O. GerngroB und H. Rerfeld befaBten sich namentlich mit der Ausschaltung 
des "Sulfitierungsfehlers" durch Erhohung der Aziditat und Rerabsetzung der 
Fallungstemperatur, doch findet hierbei dureh Losungsvorgange eine Ver
minderung der Reaktionsscharfe statt, indem die Nachweisgrenze von 3% auf 
6 bis 7% Celluloseextrakt im Gemisch zuriickgeht. Bei der neuen Fallungs
vorschrift wurde die von F. Miiller (2) gewahlte Fallungstemperatur von 700 C 
zugrundegelegt, welcher 2 Minuten langes Sieden folgt. 

Die von O. GerngroB und H. Herfeld (4) gemachte Annahme, daB die 
Cinchoninfallung bei Gegenwart pflanzlicher Gerbstoffe eine Kombinations
verbindung zwischen Sulfitcelluloseablauge, pflanzlichem Gerbstoff und Cin
choninsalz vorstellt, befindet sich im Gegensatz zu den vorerwahnten spateren 
Feststellungen A. Kiintzels, doch liegen bei den beiden Arbeiten ganz ver
schiedene Versuchsbedingungen vor und es scheint die leichte Flockung des 
unbehandelten Quebrachoextrakts gegeniiber dem schwer ausflockbaren Tannin 
fiir die Unterschiede maBgebend zu sein, vielleicht aber auch prinzipielle chemi
sche Unterschiede zwischen Gerbstoffen der Catechinreihe und den Gallussaure
gerbstoffen, ahnlich wie sie bei der Formaldehyd-Salzsaure-Fallung vorliegen. 
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A. Kiintzel (1) versuchte die Cinchoninfallung in anderer Weise quantitativ 
zu gestalten, indem er in dem Niederschlag den Stickstoff bestimmte und als 
Cinchonin in Abzug brachte. Dadurch erhielt er Werte, die der Ligninsulfosaure 
entsprechen miiBten. Bestimmt man iiberdies den Schwefel, so kann man den 
"Sulfitierungsgrad" der Ligninsulfosaure berechnen. Da die Stickstoffbestimmung 
in Cinchonin nach Kj eldahl ungenau ist, kann diese vielversprechende Methode 
vorlaufig nicht ohne weiteres ausgefiihrt werden. 

L. Pollak und A. Patzenhauer untersuchten den EinfluB der ver
wendeten Cinchoninmenge auf die Zusammensetzung und Menge der Fallung. 
Hierbei konnte festgestellt werden, daB nach der Arbeitsweise von L. de Hesselle 
mit der verbesserten Fallungsmethode nach F. M iiIIer die vorgeschriebenen 10 ccm 
der starken Cinchoninlosung eine untere Grenze vorstellen und ein Maximum 
erst bei 20 ccm erreicht wird. Es wurden iiberdies Unterschiede in der Menge 
und Zusammensetzung der Cinchoninniederschlage gefunden, je nachdem CeHu
loseextrakte auf Kalk-, Natron- oder Ammonbisulfitbasis vorlagen. Aus dem 
bedeutend hOheren Stickstoffgehalt des Cinchoninniederschlages bei Ammon
bisulfit-CeHuloseextrakt darf geschlossen werden, daB der Ammoniak organisch 
gebunden ist. 

4. Nachweis von Cellnloseextrakt im Leder mittels der 
Procter-Hirst- nnd der Cinchoninreaktion. 

Celluloseextrakte entziehen sich leicht dem Nachweis im Leder, da jene Be
standteile, welche die charakteristischen Reaktionen geben, vermutIich weit
gehenden Veranderungen nach erfolgter Gerbung ausgesetzt sind (F. M. Love
land). A. Gansser (3) fiihrte die Procter-Hirst-Reaktion nach dreistiindigem 
Schiitteln des Leders mit Wasser aus llnd konnte bei 5% Celluloseextraktsofort, 
bei 2% erst nach einigen Minuten die Flocken feststellen. Die divergierenden 
Resultate bei diesem Nachweis sind aller WahrscheinIichkeit darauf zuriick
zufiihren, daB es nicht gleichgiiltig ist, ob das betreffende Leder mit Cellulose
extrakt direkt oder im Gemisch gegerbt, oder aber erst nach beendeter Gerbung 
mit Celluloseextrakt beschwert wurde. 1m letzteren Fall geIingt meist der Nach
weis, wahrend im ersteren Fall die Bindung der charakteristischen Gruppen erfolgt 
ist, was eine intensivere chemische Behandlung fiir den Nachweis verlangt. 
Ganz ahnIiche Verhaltnisse Iiegen auch bei Leder vor, das mit kiinstIichen Gerb
stoffen gegerbt wurde. W. Moeller (1) gab eine Vorschrift, nach welcher das 
Leder durch 12 bis 24 Stunden mit 2%iger NaOH bei nicht zu hoher Temperatur 
behandeIt wird. Nach dem Ansauern mit Salzsaure und Filtrieren wird die 
Procter-Hirst-Reaktion ausgefiihrt. In einer spateren Ar beit anderte W. Moe 11 e r (8) 
die Vorschrift dahin ab, daB alkohoIische KaIilauge (absol. Alkohol + 10% 
nil KOH) zur Extraktion verwendet werden soll. 

R. Lauffmann (6) versuchte den Nachweis mit Cinchoninin waBrigen kalten 
Ausziigen von feingemahlenem Leder, jedoch ohne Erfolg, die. Reaktion trat 
hochstens ganz schwach auf. Dagegen gab ein heiBer waBriger .Auszug von 
wiirfelformig geschnittenem Leder eine deutliche Reaktion [W. Appelius und 
.R. Schmidt (2)]. Zur Ausfiihrung der Cinchoninreaktion geniigt es, das grob 
geschnittene Leder, 5 bis 10 g, mit 100 ccm Wasser einmal aufzukochen; dann 
muB man filtrieren, das Filtrat mit 5 ccm 25o/Jger Salzsaure nochmals zum 
Sieden erhitzen, abkiihlen, klar filtrieren und 50 ccm nach Zusatz von Tannin 
mit 20 cem Cinchoninlosung, ohne den Kolben zu bewegen, zum Sieden erhitzen. 
Die Behandlung des Leders mit Natronlauge nach W. Moeller eignet sich 
nach W. Appelius und R. Schmidt fiir die Cinchoninreaktion nicht. 
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R. Lauffmann (7) unterzog samtliche Ausfiihrungsvorschriften einer Uber
priifung und stellte insbesondere fest, daB nur geschnittenes, und nicht, wie er 
urspriinglich angab, gemahlenes Leder verwendet werden darf (siehe auch 
F. Stather). Bei der Arbeit mit Lauge muB mindestens auf das Funffache ver
dtinnt werden, da sonst die Gerbstoffkonzentration ftir die Procter-Hirst-Reaktion 
nicht eingehalten wird. Es dtir£te aber das Aufkochen von 10 g Leder mit 50 ccm 
Wasser in den meisten Fallen ftir den Nachweis genugen. W. Moeller (7) machte 
darauf aufmerksam, daB bei der Lederextraktion, ahnlich wie aus Gelatine und 
Milchsaure, Huminstoffe gebildet werden konnen, die durch die Procter-Hirst
Reaktion nachgewiesen werden; dies kann man jedoch nach O. GerngroB und 
H. Herfeld leicht beheben. Nach W. Moeller (9) genugt das von R.·Lauff
mann vorgeschlagene einfache. Auskochen mit Wasser nicht. Als Unterschied 
zwischen Celluloseextrakt und dem kunstlichen Gerbstoff Neradol wird ange
fiihrt, daB die mit Alkohol ausfallbaren Stoffe von Celluloseextrakt schwer, jene 
von Neradolleicht 16slich sind und sich ausschutteln lassen. In der auf S. 553 an
gezogenen ausfUhrlichen Uberprufung von mit Celluloseextrakten gegerbten 
Ledersorten durch E. L. Wallace und R. C. Bowker (1) wurde ebenfalls 
bestatigt, daB es fUr den Ausfall der Procter-Hirst-Reaktion maBgebend sei, ob 
der Celluloseextrakt zur Angerbung und Ausgerbung, bzw. nur zur FUllung ver
wendetwurde. Nur im letzteren Fall ist der Nachweis im rein waBrigen 
Auszug moglich. Bei langer gelagertem Leder fallt der Nachweis fast immer 
negativ aus. 

5. Fluoreszenzprobe. 
Einen Fortschritt fur den Nachweis von Celluloseextrakten bedeutete die 

Auffindung der Fluoreszenz durch O. GerngroB und seine Mitarbeiter (0. Gern
groB, N. Ban und G. Sandor). Samtliche Celluloseextrakte des Handels be
sitzen in Losungen 1 : 1000 eine mehr oder weniger starke violette Fluoreszenz 
unter der Hanauer Analysenquarzlampe bzw. im Woodschen Licht, welche nach 
Zusatz von Alkali in ein leuchtendes Grasgrtin ubergeht. In Gemischen mit pflanz
lichen Gerbstoffen, wie Mimosa, Kastanie, Eiche, Quebracho, Mangrove, konnten 
30 bis 40% Celluloseextrakt durch direkte Fluoreszenz nachgewiesen werden. 
In einer weiteren Untersuchung stellten O. GerngroB und G. Sandor (1) fest, 
daB Celluloseextrakte zum Unterschied von Fichtenrindenextrakt keine Faser
fluoreszenz zeigen. Die violette Fluoreszenz des Celluloseextrakts bewirkt im 
Gemisch mit Quebrachoextrakt nicht Umwandlung der gelben Faserfluoreszenz 
des letzteren in WeiB, wie dies bei Fichtenrindenextrakt der Fall ist, bei kraftigem 
Abdrucken der Watte kommt die gelbe Fluoreszenz selbst bei UberschuB von 
Celluloseextrakt zum Durchbruch. Trotzdem durfte aus botanischen Grtinden 
ein Zusammenhang zwischen der violetten Fluoreszenz der Celluloseextrakte 
und jener der Fichtenrinde bestehen. Eine geringe Haftung der violetten Fluo
reszenz an Watte, Papier (Filterpapier) kann man bei samtlichen Celluloseex
trakten beobachten, namentlich aber an ungereinigten Ablaugen der Ca-Bisulfit
kochung (harte Kochung) (siehe auch die Untersuchung des "Curtidol"-Extrakts 
durch O. GerngroB). AusfUhrliche Angaben finden sich in weiteren Arbeiten 
von O. GerngroB und G. Sandor (2). Aus dem reichen Tabelleninhalt ist zu er
sehen, daB die Fluoreszenz samtlicher Celluloseextrakte in unveranderter Losung 
mehr oder weniger stark violett, in alkalischer Losung grasgrun ist. Leider findet 
in Gemischen mit nattirlichen Gerbstoffen eine AuslOschung der Fluoreszenz 
statt. Durch die Methode von L. Meunier und A. J amet, welche die pflanzlichen 
Gerbstoffe mittels einer Seignettesalz-BleiacetatlOsung fallten und das nahezu 
farblose Filtrat unter der Lampe beobachteten, wurde es trotzdem moglich, bis 
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zu 5% Celluloseextrakte in Gemischen an der Fluoreszenz zu entdecken (siehe 
"Kiinstliche Gerbstoffe", S.493). Leider ist dies nur bedingt der Fall und mit 
Sicherheit auch nur an Hand bekannter VergleichslOsungen mogIich. Die gelbe 
Faserlumineszenz des Fisetins wird durch obige Fallung nicht vollstandig ent
fernt und stort die Beobachtung, doch kann man sich durch Ansauern etwas 
heI£en; dagegen wird aber die violette Faserlumineszenz der Fichtenrinde 
(Violettin) iiberhaupt nicht beseitigt und dies wiirde die Beurteilung unmoglich 
machen, d. h. Celluloseextrakte bei Nichtanwesenheit vortauschen. Basisches 
Bleiacetat fallt sowohl Fichtenrindengerbstoff als auch Celluloseextrakt und 
kann demnach hier nicht verwendet werden, man muB ein Mittel finden, 
welches nur die Fichte fallt [0. GerngroB (1)]. Diese Ergebnisse wurden von 
L. Pollak bestatigt und auf die von R. Lauffmann vorgeschlagene Fallung 
mit TonerdesuUat und Ammoniak ausgedehnt. Die Fluoreszenz der Cellu
loseextrakte behandeln auBerdem folgende Arbeiten, welche teilweise im Ka
pitel "KiinstIiche Gerbstoffe" besprochen sind. [E. Stiasny (5), 0. Gern
groB (2); V. Kubelka und VI. Nemec (2)]. In letzterer Arbeit sind manche 
Farbenunterschiede sowohl in atherischer als auch in alkoholischer Lo
sung, aber auch bei der Faserlumineszenz bemerkenswert (blauviolett und 
blau). 

C. van der Hoeven (1) arbeitete mit der Analysen-Ultra-Lampe von 
F. Miiller. WahrscheinIich sind die abweichenden Fluoreszenzfarben (intensiv 
gelb und hellgrlin) auf die Verschiedenheit der Spektra (hier kontinuierliches 
Spektrum) zuriickzufiihren. 

Gemeinschaftsarbeiten und Untersuchungen von 0. GerngroB und H. Her
feld (5) ergaben, daB die Fluoreszenzprobe nicht geniigend eindeutig und mit 
zahlreichen Fehlerquellen behaftet sei. Sie kann mit der Procter-Hirst- und mit 
der Cinchoninreaktion nicht in Wettbewerb treten, hat jedoch als Bestatigungs
reaktion ihren Wert. Auch die von L. Meunier und K. Le Viet vorgeschlagene 
Verbesserung, bei Verdunkelung und Seitenbeleuchtung zu beobachten, ergab 
nur Genauigkeiten bis 6 bis 7%. 

W. GraBmann und 0. Lang beschrieben das chromatographische Bild der 
Sulfitablauge folgendermaBen (auf Al20 S): hell lila Fluoreszenz neben wenig 
ausgepragten ins Grlinliche gehenden Schichten. 

L. Pollak (9) beobachtete auf Wollstoff mit Durchziigen verschiedener 
Fasern ebenfalls lila Fluoreszenz bis graulila. 

Was den Nachweis von Celluloseextrakt im Leder mittels der Fluoreszenzprobe 
anbelangt, so ist dies nach Mitteilungen der Lederfabrik C. F. Roser moglich. 
Man stellt den Lederauszug in der auf S. 572 bis 573 beschriebenen Weise her und 
entgerbt nach Meunier-Jamet oder nach Lauffmann (490), doch ist es nicht 
ausgeschlossen, daB Abbaustoffe des Leders storend wirken und es ist empfehlens
wert, sich VergleichslOsungen herzustellen. 

Leder reiner Ligningerbung zeigen unter der Quarzlampe meist eine deutliche 
lila Fluoreszenz. 

Die Fluoreszenzfarben verschiedener Handelsextrakte sind in der folgenden 
Tabelle 152 zusammengestellt. 

Sowohl die Anilin-Salzsaure-Reaktion nach Procter-Hirst als auch die 
Cinchoninfallung und die Fluoreszenzprobe sind keine spezifischen Reaktionen 
fiir Celluloseextrakte, sondern treten auch bei den meisten kiinstlichen Gerb
mitteln (Gerbsulfosauren) ein, wodurch die Anwesenheit von Celluloseextrak
ten vorgetauscht werden kann und der Wert der Reaktionen beeintrachtigt 
wird. 
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Tabelle 152. Fluoreszenzbeobachtungen bei Handelsextrakten. 

Name des Cellulose- Originallosung Alkalisch I Faserlumineszenz 
--an CellulosejPapier extraktes 

Deka . 
Hansa D 
Hansa N 
Hansa L. 
Queol BL ..... . 
Owens' conc. woodextract 
Owens' Special. 
Saxonia .. 
Saxonia EF 
Philcotan . 
Curtidol .. 
Totanin .. 

Super-Spruce 

1: 1000 

hellviolett 
hellblauviolett 

" hellviolett 
hellblauviolett 

" hellviolett 

deutlich violett 
violettblau 

schwach 
grauviolett 

hellgriin 

" 

" blaulichhellgriin 
hellgriin 

griin 

o:h~e Haft~g 
schwache Haftung 

" ~, 

ohne Haftung 
schwache Haftung 
geringe Haftung 

deutliche Haftung 
ohne Haftung 

6. Andere Reaktionen zum Nachweis und zur Bestimmung von 
Celluloseextrakten. 

a) Bestimmung des Lignins und der Ligninsulfosaure in Extrakten nach 
L. Pollak ('r). 

Diese Methode besteht in der Bestimmung des Phloroglucinadsorptionswerts, 
welcher fiir Oelluloseextrakte zwischen 4,07 bis 7,88 liegt, wahrend reine Que
brachoextrakte, aber auch mehr oder weniger stark sulfitierte Extrakte, nur 
Werte von 0,0 bis 0,59 geben, so daB sich diese Bestimmung fiir den Nachweis 
von Oelluloseextrakten in Quebrachoextrakten eignet, nicht aber in Eichen- und 
Kastanienholz- sowie in Fichtenrindenextrakten, deren eigene Adsorptionswerte 
hOher liegen [G. Grasser (4), S.294]. 

b) Aussalzprobe. 
Die Aussalzprobe wird nach den Angaben von E. Stiasny und O. E. Salo

mon ausgefiihrt. Reine Oelluloseextrakte geben erst bei a/3 Salzmenge eine 
schleimige Fallung, die sich nicht filtrieren laBt. In Gemischen mit Quebracho
extrakt wird eigentiimlicherweise die erste Fraktion erhoht, trotzdem das Gegen
teil erwartet werden konnte. E. Stiasny erklarte dies damit, daB gelOste Phloba
phene mitfallen, die in unvorbehandelten Quebrachoextrakten in anderer Form 
enthalten sind. Da aber die Vermehrung der ersten Fraktion groBer ist als durch 
gelOste Phlobaphene erklart werden kann, muB angenommen werden, daB die 
Celluloseextrakte auf die kleinteiligen, loslichen Quebrachoanteile teilchen
vergroBernd wirken, so daB Anteile, die im reinen Quebrachoextrakt durch 1/ a-Koch
salzsattigung nicht gefallt werden, im Gemisch mit Oelluloseextrakt ausfallen. 
Dies konnte von A. Kurmeier bestatigt werden [Versuchsanstalt St. Gallen 
(1), (2), E. Stiasny (4)]. Siehe die spateren, ahnlichen Feststellungen S. 558, von 
E. Stiasny (4), F. Stather und O. Endisch, W. GraBmann und Mitarbeitern. 

Damit erklart sich voraussichtlich auch die erhOhte Viskositat der mit 
Oelluloseextrakten vermischten pflanzlichen Gerbextrakte [M. Duj ardin, 
Versuchsanstalt St. Gallen (1)], trotzdem die meisten Celluloseextrakte mit 
hohem Aschegehalt selbst sehr niedrige Viskositaten besitzen [L. Pollak (6)]. 

Die ErhOhung des Tropfpunktes durch Oelluloseextrakte beobachteten 
E. O. Bingham, G. F. Rolland und G. E. Helbert. Diese Erscheinungen 
sind zum Teil Funktionen des PH. 



576 L. Po 11 a k - Die Gerbung mit Celluloseextrakten. 

c) Bestimmung des MethoxylgehaItes. 

Einen beachtenswerten Nachweis fiir Celluloseextrakte, welcher auch geeignet 
ist, diese von kiinstIichen Gerbmitteln zu unterscheiden, verdanken wir C. van 
der Hoeven (2). Die Methode beruht auf der Bildung von Methylalkohol aus den 
Methoxylgruppen der Ligninsulfosiime undOxydation des Alkoholszu Fornialdehyd, 
welcher mit fuchsinschwefliger Saure kolorimetrisch im Tintometer von Lovibond 
bestinnnt wird. Celluloseextrakte geben sehr hohe Werte, kiinstIiche Gerbmittel 
praktisch 0,0 (vgl. S. 492). 

d) Weitere Reaktionen. 
Von anderen Reaktionen und Versuchen zum Nachweis der Ligninextrakte 

werden folgende angefiihrt: Die Reaktion von Hayes mit 2%iger Gelatinelosung 
(40 ccm) und 30 ccm Eisessig [F. H. Small (1), (2)], welche jedoch ungiinstigbeurteilt 
wurde. R. Ko bert versuchte einen biologischen Nachweis durch vergleichende 
Einwirkung verschiedener Gerbstoffe auf Blutkorperchen; Ligninextrakte b~sitzen 
gar keine oder sehr schwache Wirkung. Nach G. Grasser (3) gelingt es auf elektro
osmotischem Weg ein anodisches Dialysat zu erhalten, das die Procter-Hirst-Reaktion 
deutlich zeigt und mit Bariumchlorid eine starke Schwefelsaurefallung gibt. -
Nitrosomethylurethan reagiert mit Ligninextrakten nicht, letztere behindern auch 
nicht die diesbeziigliche Reaktion von W. Vogel und C. Schiiller. - Die Bestim
mung der Pentosen und Methylpentosen nahm H. van der Waerden (1) vor. -
G. Grasser (4) beschrieb einen besonders genauen Nachweis der Ligninextrakte, 
welcher auf dem Vanillingehalt derselben aufgebaut ist. Versuche zum Nachweis 
durch Bildung von Vanillin schlug auch M. Bergmann vor, doch waren diese bisher 
nicht von Erfolg begleitet, obwohl die Herstellung von Vanillin aus den Rohablaugen 
bereits industriell verwertet wird, z. B. in der Marathon-Extraktfabrik in Rothschild, 
Wis. (USA.), und unter anderen auch H. HibbertVerfahren durchPatente schiitzen 
lieJ3. Einen weiteren Nachweis schlug auch noch G. Grasser (5) vor, doch fehlen 
iiber aIle letztgenannten Vorschlage iiberpriifende Angaben. 

Nach der Formaldehyd-Harnstoff-Methode von W. GraJ3mann, Peh Chuan Chii 
und H. Schelz, die auf der Fallung des Gerbstoffs mit einem wasserloslichen Form
aldehyd-Harnstoff-Kondensationsprodukt und nephelometrischer Messung der ent
standenen Triibung berUht, geben Celluloseextrakte im Gegensatz zu pflanzlichen 
Gerbstoffen keine Reaktion. 

Die von VI. N eme c abgeanderte Bestimmung der Furfurolzahl [nach 
R. Lauffmann (8)], bei welcher das Filtrieren und Waschen der Niederschlage 
fortfallt, gibt wohl fiir Celluloseextrakte ganz spezifische (negative) Werte, ist 
jedoch fiir den Nachweis in Gemischen nicht scharf genug. 

Geg:eniiber J odsa ure verhalten sich Celluloseextrakte ahnIich wie Catechin
gerbst~ffe; sie scheiden sehr geringe Mengen Jod ab und geben nach F. F. 
Marshall niedrige Werte (0,63%). 

H. Herfeld gibt folgende Zusammenstellung der wichtigsten Reaktionen 
reiner Sulfitcelluloseextrakte: 
Gelatinelosung . . . . . . . 
Eisenalaun. . . . . . . . . 
Bromwasser . . . . . . . . 
Formaldehyd und Salzsaure . 
Natriumnitrit und Salzsaure. 
N ormales Bleiacetat . . . 

hellgelber Niederschlag. 
schwache griinschwarze Farbung. 
dunkelrotbraune Farbung; kein Niederschlag. 
kein Niederschlag. 
dunkelrotbraune Farbung. 
in der Hitze schnell, in der Kalte nach lii.ngerer 

Zeit Triibung. 
Essigsaure-Bleiacetat-Probe kein Niederschlag. 
Kaliumbichromat. . . . . dunkelrotbraune Farbung. 
Basische Farbstoffe. . . . vollstandige Fallung. 
Phthalsaureanhydridprobe . negativ. 
Schwefelammon . . . . . nicht charakteristisch. 
Athylacetatzahl. . . . . . 0 bis 5. 
Alkoholzahl . . . . . . . 30 bis 70. 

Die von F. Stather und O. Endisch mitgeteilten Reaktionen weichen bei 
Eisenalaun- . und Essigsaure-Bleiacetat von obigen Angaben abo 
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III. Beeinflussung allgemeiner Gerbstoffreaktionen durch 
Celluloseextrakte. 

1. Die Gelatinereaktion. Die Gelatine- bzw. Gelatine-Kochsaiz-Filllung ist im 
UberschuB loslich und tritt bei den verschiedenartig zusammengesetzten Lignin
extrakten verschieden stark ein. 

2. Die Bromwasserreaktion wird durch Ligninextrakte verhindert, namentlich 
bei sulfitiertem Quebrachoextrakt; dies dient unter Umstanden zum Nachweis 
der Ligninextrakte [Versuchsanstalt St. Gallen (2)]. 

3. Die Bleiacetat.Essigsaure·Reaktion wird durch Ligninextrakte nicht 
wesentlich beeinfluBt. 

4. Die Ammonacetat·Reaktion wird durch Ligninextrakte verstarkt. Sie 
dient auBerdem zum Nachweis derselben neben kiinstlichen Gerbstoffen des 
Neradol-Typs. (Hierfiir die Ausfiihrungsform in 2,5%iger Losung nach M. Du
j ardin.) 

5. Die Essigatherzahl wird infolge der zwischen Obis 5,0 liegenden Essig
atherzahl der Ligninextrakte entsprechend herabgesetzt. Die Essigatherzahl 
nach der Kalischmelze betragt nFtch L. Pollak und W. Springer (2) unge
fahr 15,0. 

6. Die Molybdanzahl wird beeinfluBt, da Ligninextrakte durch molybdan
saures Ammon nicht gefallt werden. Da auch sulfitierte Quebrachoextrakte sehr 
geringe Molybdanzahlen besitzen, eignet sich diese Kennzahl nicht zum Nachweis 
von Ligninextrakten in solchen Gemischen. 

7. Die Formaldehydfallungszahl wird stark herabgesetzt, da Ligninextrakte 
keine Fallung geben. Bei einem hoheren Gehalt von Ligninextrakt wird die 
Formaldehyd-Salzsaure-Fallung schleimig und laBt sich nicht filtrieren. 1m 
Gemisch mit Quebrachoextrakt, wie dies in Nachgerbextrakten haufig der Fall 
ist, tritt bei 25 Teilen Quebracho- und 75 Teilen Ligninextrakt iiberhaupt keine 
Fallung mehr ein. Eine solche gelingt erst nach Zusatz von Harnstoff [L. Pol
lak (8)]. 

Naheres iiber die einzelnen Reaktionen bei: R. Lauffmann (2), Versuchsan
stalt St. Gallen (1), (2), H. van der Waerden (1), E. Stiasny (4), O. Gern
groB (1), O. GerngroBundH. Herfeld (1). Farbreaktionen sind in Gemischen 
meist wertlos und fanden deshalb keine Beriicksichtigung. 

IV. Verhalten del' schwefelhaltigen Bestandteile del' 
Ligninextrakte im Leder. 

Die schwefelhaltigen Bestandteile sind ein Teil des gerbenden Molekiils 
(Ligninsulfosaure). Nach H. B. Merrill und J. L. Bowlus lassen sich diese 
Anteile selbst durch langes Waschen nicht entfernen und sind nicht leichter hy
drolysierbar als der "Gesamtgerbstoff". 

Uber den Schwefelgehalt von Leder, das unter Zusatz von Ligninextrakt 
gegerbt wurde, machten W. GraBmann, A. Miekeley, H. Schelz und 
V. Windbichler wichtige Feststellungen und konnten die vorstehenden Befunde 
von H. B. Merrill und J. L. Bowlus bestatigen. Sie konnten auch aus dem 
Schwefelgehalt die im Leder enthaltene Ligninsulfosaure berechnen (reine Lignin
gerbung 1,91% Schwefel). Bei nicht zu langem Auswaschen solcher Leder wird 
Ligninsulfosaure nicht starker ausgewaschen als pflanzliche Gerbstoffe (Mimosa); 
bei langerem, griindlichem Auswaschen geht allerdings Ligninsulfosaure schneller 
in Losung. Wie neuere Versuche zeigten, ist in mit Ligninextrakten gegerbtem 
Leder keine freie Schwefelsaure nachweisbar, doch eignet sich die Procter-

Hdb. d. Gerbereichemie II/2. 37 
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Searle-Methode nicht fiir deren Nachweis. Die Eignung der Methode von 
w. R. Atkin und F. C. Thompson wurde durch sehr genaue Untersuchungen 
von H. B. Merrill und R. G. Henrich bestatigt. AusfiihrIiches iiber "freie 
Saure" im Leder und deren Bestimmung im Kapitel "KiinstIiche Gerbstoffe" 
(S. 498), in diesem Handbuch, Band III/I' S. 866, und bei L. Pollak (8). 
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Sie ben tes Ka pi tel. 

Die Kombinationsgerbung. 
Von lng. K. Helmer Gustavson, Valdemarsvik. 

A. Einleitung. 
Die vorbereitende Bearbeitung der Raut in der Wasserwerkstatt, die Durch

fUhrung des eigentlichen Gerbprozesses und die verschiedene Behandlung bei der 
Zurichtung bestimmen in vielen Hinsichten die Eigenschaften des erzeugten 
Leders, wie Festigkeit, Griff, Fulle, Elastizitat, Wasser- und Ritzebestandigkeit. 
Die verschiedenen Behandlungsmoglichkeiten sind jedoch fUr jede Lederart 
spezifisch begrenzt. Durch die Anwendung zweier oder mehrerer Gerbarten, also 
durch Kombinationsgerbung, ist es moglich, neue Eigenschaften zu erzeugen und 
andere unerwunschte Eigenschaften abzuschwachen. Eine Hauptaufgabe der 
Kombinationsgerbung ist es demnach, die besten Eigenschaften verschiedenartig 
gegerbter Leder in einem Leder zu vereinigen. Es liegen zahlreiche Beispiele vor, 
wie bei unzweckma13iger Ausfuhrung solcher Kombinationsprozesse leicht statt 
dessen die nicht erwunschten Eigenschaften aus den einzelnen Gerbungen sich 
summieren. Bei richtiger Durchfuhrung ist es jedoch moglich, die vorteilhaften 
Wirkungen der einzelnen Gerbprozesse bei einem Leder zu vereinigen. In der 
Zeit vor der groBindustriellen Entwicklung der Lederfabrikation waren lediglich 
diese Forderungen maBgebend. Von diesem Zeitpunkt an traten aber auch andere 
Gesichtspunkte auf, z. B. die Notwendigkeit, durch einen groBeren Umsatz der 
Fabrikation, durch schnellere DurchfUhrung der Gerbung die Betriebskosten 
herabzusetzen. Die Kombinationen von Chrom- und lohgarer Gerbung durfen 
als entsprechende Beispiele gel ten. N ach V orchromierung der BloBe k6nnen hochkon
zentrierte Auszuge pflanzlicher Gerbmittel direkt verwendet werden, was die pflanz
liche Gerbung bedeutend beschleunigt: Die umgekehrte Methode, Nachgerbung 
des lohgaren Leders mit Chromsalzen, wird hauptsachlich in der Absicht verwendet, 
dem lohgaren Leder erh6hte Wasser- und Hitzebestandigkeit zu verleihen. 

Als Kombinationsgerbungen werden solche Verfahren bezeichnet, bei denen 
wesensverschiedene Gerbstoffe zur Anwendung kommen. Die Kombination ver
schiedener pflanzlicher Gerbextrakte oder Gerbmittel, wie sie bei der Herstellung 
von Sohlleder ublich ist, stellt demnach keine Kombinationsgerbung dar. In 
anderen Fallen wird durch die Anwendung der Kombinationsgerbung eine Ver
langsamung der Angerbung angestrebt, wobei Gerbstoffe Verwendung finden, die 
von denselben Proteingruppen gebunden werden. Dies gilt z. B., wenn durch eine 
V orger bung mit Formaldehyd bei der pflanzlichen Ger bung eine gleichmaBigere 
Angerbung erzielt wird. Gleichartige Gesichtspunkte liegen bei der leichten 
pflanzlichen Nachgerbung von Chromleder, dem sogenannten Beizen, vor, wo
durch die Affinitat der Saurefarbstoffe herabgesetzt und so eine Egalisierung der 
Farbung erreicht wird. 
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Fur die Kombinationsgerbung kommen praktisch die folgenden Gerbverfahren 
in Frage: Gerbungen mit Chromsalzen, Aluminiumsalzen, pflanzlichen Gerb
stoffen, Fettstoffen, synthetischen Gerbstoffen und Formaldehyd. Die Anzahl 
der theoretisch moglichen Kombinationen von zwei oder mehreren der genannten 
Verfahren ist dementsprechend recht ansehnlich, wenn man bedenkt, daB auch 
die Reihenfolge, in der die Gerbverfahren miteinander kombiniert werden, einen 
maBgebenden EinfluB auf die Eigenschaften des Leders ausubt. So ist z. B. bei 
der kombinierten Chromlohgerbung scharf zwischen dem Typus der Chrom
vorgerbung und nachfolgender Ausgerbung mit vegetabilischen Gerbstoffen einer
seits und dem Verfahren einer pflanzlichen Vorgerbung mit nachfolgender Chrom
gerbung andererseits zu unterscheiden. Bei den Kombinationsgerbungen erhiilt 
das Leder vorwiegend die besonderen Eigenschaften der zuerst verwendeten 
Gerbart, vorausgesetzt, daB die Gerbintensitat in den beiden Gerbprozessen un
gefahr gleich ist; anderenfalls werden die Merkmale der kraftigeren Gerbung 
starker zum Vorschein kommen. Die Zahl der praktisch verwertbaren Kombi
nationen ist naturlich bedeutend geringer als die der theoretisch moglichen, aber, wie 
insbesondere aus der Patentliteratur hervorgeht, immerhin bedeutend. Die 
Patentliteratur enthalt ubrigens zahlreiche Beispiele unzweckmaBiger und aus
sichtsloser Kombinationen, von denen die meisten, soweit sie vor dem Jahre 1914 
bekannt wurden, in dem Buch von J. J ettmar angefUhrt sind. 

Dies ist verstandlich, wenn man bedenkt, daB fruher die schwierigen Aufgaben 
der Gerbtechnik nur von Praktikern ohne chemische Schulung bearbeitet wurden 
und daB auch heute viele der hier auftauchenden Fragen noch nicht zufrieden
stellend ge16st sind. Erst in den letzten Jahrzehnten hat die Forschung der 
Kombinationsgerbung groBere Aufmerksamkeit geschenkt. Dies hat seinen Grund 
darin, daB zunachst die einzelnen Gerbarten selbst theoretisch durchgearbeitet 
werden muBten, ehe die verwickelten Verhaltnisse bei der Reaktion der Raut
substanz mit mehreren Gerbmitteln theoretisch erklart werden konnten. 1m 
letzten Jahrzehnt sind viele experimentelle Arbeiten auf gerbtheoretischem Ge
biete erschienen, in denen Probleme der Kombinationsgerbung beruhrt werden, 
doch sind auch heute wissenschaftliche Untersuchungen uber Kombinations
verfahren als solche noch ziemlich selten. Es ist deshalb begreiflich, daB unsere 
Auffassung uber den Verlauf und die Natur der wichtigsten Kombinations
gerbungen vorwiegend aus solchen mehr theoretisch eingestellten Untersuchungen 
hervorgegangen sind. 1m Zusammenhang mit der theoretischen Erorterung der 
Gerbprobleme, wie z. B. mit der Frage nach einem etwaigen EinfluB der Vor
behandlung der Raut auf ihre Reaktionsfahigkeit, werden Probleme zur Dis
kussion gestellt, die fUr die Theorie und Praxis der Kombinationsgerbung un
mittelbar von Bedeutung sind. Die Beeinflussung der Aufnahmegeschwindigkeit 
und der Bindungsfahigkeit der vorgegerbten Raut fUr die nachfolgende Gerbung 
und die Moglichkeit einer Verdrangung des erst aufgenommenen Gerbstoffes 
durch den zweiten sind Fragen, die bei allen theoretischen Betrachtungen auf 
dem Gebiete der Kombinationsgerbung wiederkehren. 

In der folgenden Zusammenstellung soIl versucht werden, die Ergebnisse des 
sparlich vorliegenden experimentellen Materials unter einheitlichen Gesichts
punkten kritisch zu betrachten. Leider fehlt es hierbei sehr stark an sorgfaltigen 
quantitativen Untersuchungen, die auf einem so komplizierten Gebiete im be
sonderen MaBe notwendig waren. Da eine eingehende Diskussion der zahlreichen 
gegensatzlichen Befunde nur verwirren konnte, sollen im folgenden nur die sicher
gestellten Angaben der modernen Forschung eingehend behandelt werden. Dabei 
werden auch unver6££entlichte Arbeiten und praktische Erfahrungen des Ver
fassers berucksichtigt werden. Es soIl versucht werden, durch eine Zusammen-
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stellung und kritische Diskussion der neueren Ergebnisse un sere Kenntnisse auf 
diesem wichtigen Teilgebiete darzulegen in der Hoffnung, daB dadurch weitere 
Anregung zur zielbewuBten Erforschung gegeben wird. 

B. Die N achgerbung des Chromleders mit 
pflanzlichen Gerbstofl'en. 

I. Theoretische Gesichtspunkte. 
Fur die theoretische Aufklarung der Kombinationsgerbung im allgemeinen 

ist die Reaktion der chromvorgegerbten Haut gegenuber p£lanzlichen Gerbstoffen 
von besonderer Bedeutung. Noch vor einigen Jahren war die Auffassung vor
herrschend, daB durch eine Chromvorgerbung der Haut die Bindungsgeschwindig
keit und Bindungsfahigkeit der Haut fUr vegetabilische Gerbstoffe vermindert 
wiirde, eine Ansicht, die auch in neueren Werken uber Gerbereichemie vertreten 
wird (vgl. z. B. E. Stiasny, S. 531). Diese Meinung scheint a priori ent
standen zu sein, da sie keine genugenden experimentellen Grundlagen besitzt. 
In der alteren Literatur finden sich zwar einige Angaben von J. T. Wood und 
W. E. Holmes, denen zufolge die Bindungsfahigkeit der Haut fUr p£lanzliche 
Gerbstoffe durch Vorchromierung vermindert werden soIl. Spater hat J. T. 
Wood die Aufnahme p£lanzlicher Gerbstoffe durch chromierte Gelatine unter
sucht und die Gerbstoffbindung unabhangig von der Chromvorbehandlung 
gefunden. Die erste planmaBige Untersuchung dieses Problems wurde im 
Zusammenhang mit einer theoretischen Erorterung der Natur der Gerbprozesse 
1927 veroffentlicht [K. H. Gustavson (1)]. Da die Fragestellungen dieser 
Arbeit fUr die Theorie der Kombinationsgerbungen von allgemeiner Bedeutung 
sind, soUen die Ergebnisse dieser Untersuchung eingehend behandelt werden. 
Als Ausgangspunkt dienten die damals allgemein vertretenen Auffassungen 
uber die Natur der Chrom- und p£lanzlichen Gerbung. Die Arbeiten von 
J. A. Wilson und von A. W. Thomas und ihren Mitarbeitern waren im 
Einklang mit der Auffassung, wonach die Bindung der p£lanzlichen Gerbstoffe 
durch die basischen Gruppen der Haut erfolgt. Bei der Chromgerbung waren 
experimentelle Andeutungen dafUr vorhanden, daB die Bindung der kationischen 
Chromsalze durch saure Gruppen der Haut, vorzugsweise durch Carboxylgruppen, 
erfolgt. Die anionischen Chromkomplexe soUten nach der damaligen Auffassung 
mit den CONH-Gruppierungen und den basischen Gruppen der Hautproteine 
reagieren. Demnach war bei einer Vorbehandlung der Haut mit kationischen 
Chromkomplexen eine unveranderte Reaktionsfahigkeit gegenuber pflanzlichen 
Gerbstoffen zu erwarten, wahrend eine Vorgerbung mit anionischen Salztypen 
eine verminderte Bindungsfahigkeit ergeben soUte. 

So einfache Verhaltnisse werden aber sicher in der Praxis nicht vorliegen. 
Es ist zu beachten, daB die Chromgerbung durchgreifende Veranderungen der 
Haut, z. B. im Hinblick auf die Aktivitat verschiedener Proteingruppen, auf den 
Aggregationsgrad ihrer Bauelemente und das Oberflachenpotential ihrer Elemen
tarbestandteile bewirkt. Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, daB durch die Vor
chromierung der Haut neue Bindungsmoglichkeiten fUr p£lanzliche Gerbstoffe 
geschaffen werden, wodurch die Verhaltnisse kompliziert werden. 

Mit verschiedenen Chromsalzen vorgegerbte Hautpulverproben, je 4 g Kol
lagen entsprechend, wurden in gut gewaschenem Zustand 48 Stunden mit ver
schiedenen Losungen filtrierter p£lanzlicher Gerbstoffauszuge in 200-ccm-Por
tionen gegerbt. Unter gleichen Bedingungen wurden Parallelversuche mit un-
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vorbehandelten Hautpulverproben ausgefiihtt. Nach Beendigung der Gerbung 
wurde filtriert und die Wasserstoffionenkonzentration der Restbriihen elektro
metrisch bestimmt. Die Hautpulver wurden dann gewaschen und nach dem 
Trocknen analysiert. Die Ergebnisse einiger Versuchsreihen sind in Tabelle 153 zu
sammengestellt. In der ersten Reihe wurde eine filtrierte Losung eines Hemlock
extrakts mit 45 g Gesamtloslichem im Liter und einem PH-Wert von 4,0, fiir die 
zweite Versuchsreihe eine Losung von Tannin mit 80 g Tannin im Liter und einem 
PH-Wert von 3,1 verwendet. Die Prozentangaben sind stets auf Kollagen bezogen. 

Tabelle 153. Aufnahme von pflanzlichen Gerbstoffen durch Haut
pulver und durch chromiertes Hautpulver [nach K. H. Gustavson (1)]. 

Gebundener Gerbstoff, % 
Cr20 a · ....... % 
Aziditat der Chrom-

Kollagen-Verbdg .. % 
PH des Filtrats (Rest-

briihe) ...... . 

Gebundener Gerbstoff % 
CrsOa · ....... % 
Aziditat der Chrom-

Kollagen-Verbdg. . % 
PH des Filtrats (Rest

briihe) . . . . . 
Analyse der 

CrsOa · ....... % 
Aziditat der Chrom

Kollagen-Verbdg .. % 
Aziditat der Sul£ato

Chrom-Komplexe 
(Pyridinmethode) . % 

autpulver, autp ver, bt 't I H H ul Hautpulver, 
vorgegerbt mit vorgegerbt mit vorg~g~r h ml 

H C ulf C hl 'd anlOnlSC er 
aut- , :~oms. ~~.- ~romc. O~l .. - ChroIiloxalato-

pulver' bruhe. AZldltat: briihe. AZlditat: b" h 
63%. Konz.: I 70%. Konz.: ;~ eKvon . 
11 gil Cr20 a 10 gil CrsOa Pf2 gil C~2~~' 

I. Hemlockextrakt. 
58,4 71,8 74,9 52,3 

0 9,2 4,5 3,9 

24,4 6,8 

4,52 2,96 3,71 4,38 

II. Tanninlosung. 
94,3 109,8 126,6 89,6 

0 8,0 4,6 3,6 

22,0 7,1 

3,28 2,00 2,15 3,04 

chromvorgegerbten Ha u tpul verpro ben. 
10,6 5,0 6,0 

59 52 

29 12 

Aus der Tabelle 153 geht deutlich hervor, daB durch eine kationische Chrom
vorgerbung der Haut- die Bindung von pflanzlichen Gerbstoffen erhoht wird, 
wahrend die Vorbehandlung mit anionischen Chromkomplexen eine verminderte 
Aufnahme von pflanzlichen Gerbstoffen bewirkt. Durch die Nachgerbung mit 
pflanzlichen Gerbstoffen wird die Azidit~t des Chromsalzes auf der Faser er
niedrigt. Diese Aziditat besteht aus der Saure, die an die Hautsubstanz gebunden 
ist, und den Saureresten, die sich im Chromkomplex vorfinden (Acidogruppen). 
Ein Vergleich der Aziditatswerte der Chrom-Kollagen-Verbindung der nach
gegerbten Proben mit den Aziditatswerten der Acido-Chrom-Komplexe der ur
spriinglichen Chromhautpulver zeigt, daB die vegetabilischen Gerbstoffe nicht 
nur die proteingebundene Saure verdrangt haben, sondern daB auch ein Teil der 
komplexgebundenen Saurereste durch den Gerbstoff verdrangt wird. Alie nach
gegerbten Proben zeigen geringere Chromgehalte als die urspriinglichen Chrom
hautpulver. Es wurde regelmaBig gefunden, daB die durch die vegetabilische 
Nachgerbung bewirkte Verringerung der Aziditat der Chrom-Kollagen-Verbin-
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dung einen Chromverlust mit sich brachte. Nachdem die proteingebu~dene Saure 
von dem vegetabilischen Gerbstoff verdrangt ist, werden die Acidogruppen des 
Chromkomplexes je nach den Versuchsbedingungen mehr oder weniger voU
standig durch die Reste pflanzlicher Gerbstoffe ersetzt. Die Bindungsfahigkeit 
des Chromkomplexes hangt von der Natur der Acidogruppen abo Die Valenz
verteilung des veranderten Komplexes wird wahrscheinlich in ahnlicher Weise 
verschoben wie bei der Entchromierung des Chromleders mit organischen Kom
plexbildnern, z. B. mit Weinsaure, wodurch eine zunehmende Entchromierung 
stattfindet. Die Moglichkeit, daB gewisse Gerbstoffe und Nichtgerbstoffe (wie 
z. B. Glucuronsaure) bei geeigneter Konzentration fiir eine Komplexbindung 
mit Chrom in Betracht kommen, ist in vielen Versuchen angedeutet. In den 
erwahnten Versuchsreihen wurde nur ganz wenig gewaschen und es hat daher, 
wie eine Analyse der nachgegerbten Leder vor und nach dem Was chen zeigt, 
kein Verlust von Mineralsaure stattgefunden. - Bemerkenswert sind die PH
Werte der vegetabilischen Restbriihen in Tabelle 153, besonders diejenigen aus den 
Tanninversuchen. Die urspriingliche Losung des gereinigten Tannins hat einen 
natiirlichen PH-Wert von 3,10. ErwartungsgemaB zeigte die Restbriihe aus dem 
Versuch mit unvorbehandeltem Hautpulver einen hoheren PH-Wert, namlich 
PH 3,28. Die mit Chromsulfat vorgegerbte Hautpulverprobe dagegen ergab eine 
Restbriihe yom PH-Wert 2,0 und das mit Chromchlorid gegerbte Hautpulver den 
PH-Wert der Restbriihe von 2,15. Es sei erwahnt, daB eine entsprechende Probe 
eines mit Chromsulfat gegerbten Hautpulvers, 48 Stunden lang mit 200 ccm 
Wasser geschiittelt, einen PH-Wert von 4,0 ergab. Die Erniedrigung des PH-Werts 
der Tannin16sung von 3,1 auf 2,0 kann also in der Hauptsache nicht aus einer 
Hydrolyse der Schwefelsaureproteinverbindung herriihren, sondern sie muB 
hauptsachlich durch eine Verdrangung der proteingebundenen Saure zustande 
kommen, wahrscheinlich im Zusammenhang mit der Bindung der Tannine an 
die basischen Hautgruppen. Die Menge des durch das Tannin herausgelOsten 
Sulfats zeigt gute Ubereinstimmung mit derjenigen Menge, die sich aus der 
Analyse des nachgegerbten Hautpulvers und aus der potentiometrischen Messung 
ergibt. Diese Ergebnisse lassen sich nicht mit der Auffassung einer Bindung dieser 
pflanzlichen Gerbstoffe durch die Peptidgruppen der Haut vereinigen. Vielmehr 
ist die ansehnliche Saurezunahme der Restbriihen nur verstandlich durch die 
Annahme, daB die pflanzlichen Gerbstoffe durch die basischen Proteingruppen 
gebunden werden. 

In einigen Versuchsreihen wurden mit Chromsulfat gegerbte Hautpulver
proben verwendet, die eine niedrige Aziditat der Chrom-Kollagen-Verbindung 
hatten. Das mit einer 55% basischen Chromsulfatbriihe gegerbte Hautpulver 

Tabelle 154. Nachgerbung hochchromierten Hautpulvers mit pflanzlichen 
Gerbstoffen [K. H. Gustavson (1)]. 

Gebundener Gerbstoff 
(Gerbungsgrad) .. % 

Cr20 S ••••••• % 
Aziditat der Chrom

Kollagen.Verbdg .. % 

Tanninlosung. 
GesamtlOsliches 

7,5%. PH3,5 

Hemlockbriihe. I SulfitierteQu~?ra-
GesamtlOsliches choextra~t~riihe. 

440/ P 40 Gesamtlosliches 
, /0· H , 5,0%. PH 4,7 

i,;:~; I =r ~~~!;l =r ~£ ?if 
96 
o 

114 
17,9 

15 

I , 
54 ' 85 
o 18,5 

23 

48 
o 

77 
18,2 

23 
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zeigte nach 48stundiger Gerbung einen Chromgehalt von 18,6% Cr20 3 (auf 
Kollagen bezogen) und eine Aziditat des Chromsalzes auf der Faser von 40%. 
Die Aziditat des Sulfatochromkomplexes betrug nach der Pyridinmethode be
stimmt etwa 20% (Tabelle 154). Die Einzelheiten bei der Ausgerbung waren die
selben wie in Tabelle 153. 

In allen Versuchen ist also deutlich eine groBere Gerbstoffixierung durch 
chromgegerbtes Hautpulver als durch gewohnliches Hautpulver vorhanden. Nur 
in dem Versuch mit Tannin ergibt sich eine kleine Verringerung des Chrom
gehalts; die Aziditat des an die Faser gebundenen Chromsalzes zeigt, daB eine 
Verdrangung von Sulfatogruppen stattgefunden hat. Die anderen Versuche er
geben normalen Chromgehalt und die Aziditatszahlen fur die an die Faser ge
bundenen Chromsalze zeigen, daB nur die proteingebundene Schwefelsaure ver
drangt wurde. Die prozentuelle Zunahme der Gerbstoffbindung durch die Vor
chromierung ist am groBten beim Hemlockgerbstoff und Quebrachoextrakt 
und am kleinsten bei Tannin. 

1m Hinblick auf die PH-Abhangigkeit der Gerbstoffixierung durch Hautpulver 
konnte der Einwand berechtigt erscheinen, daB die gefundene Zunahme der Bin
dung des pflanzlichen Gerbstoffs durch die chromgegerbte Haut durch eine Er
hohung der Wasserstoffionenkonzentration der Bruhe infolge der allmahlich ein
tretenden Hydrolyse der Protein-Schwefelsaure-Verbindung zustande gekommen 
ware. Die in Tabelle 155 angefiihrten Ergebnisse stammen aus einer Versuchsreihe 
mit chromiertem Hautpulver, das mit Pyridin neutralisiert und daher frei von 
an die Hautsubstanz gebundener Schwefelsaure war. Es wurde Hemlockbriihe 
wie in Tabelle 154 verwendet. 

Tabelle 155. 

Chromiertes Haut
Hautpulver pulver,6,2%Cr20 3 ; 

Aziditat 26% 

Gebundener Gerbstoff ..... % 
Cr20 a · •..•..•.•..• % 
Aziditat des Chromsalzes auf der % 

Faser ............ % 
pH-Wert der Restbriihe. . . . . . 

52 
o 

4,46 

67 
6,2 

27 
4,50 

Ferner wurde ein Hautpulver chromgegerbt und dann alles hydrolysierbare 
Sulfat mit Borax neutralisiert. Diese Probe enthielt 10,9% Cr20 3 und hatte eine 
Aziditat von o. Die pflanzliche Nachgerbung erfolgte wie vorher beschrieben. 

Tabelle 156. Bind ung von pflanz lichen Ger b stoff en d urc h 
voll standig neu tralisiertes vorchromiertes Ha u tpu 1 ver. 

Gebundener Gerbstoff ... % 
Cr20 3 •••••••••• % 

Tanninlosung. Gesamt
li:isliches 10%, PH 3,05 

Hautpulver I~:~~~~:; 

I 1030 108 I 
11,0 

Losung aus Hemlock
extrakt. Gesamtlosliches 

25%, PH 4,0 

Hautpulver ! Chromie~t~s 
Hautpulver 

39 
o 

52, 
10,8 

Aus den Tabellen 155 und 156 geht hervor, daB die Verdrangung der Schwefel
saure durch pflanzliche Gerbstoffe aus den chromgegerbten Hautpulverproben nicht 
fUr die erhohte Bindungsfahigkeit der chromierten Hautpulver verantwortlich 
sein kann. Die Bindung der vegetabilischen Gerbstoffe durch chromgegerbtes 
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Hautpulver ist im groBen und ganzen von der Wasserstoffionenkonzentration 
der GerblOsung unabhangig, wie die in Tabelle 157 mitgeteilten Ergebnisse zeigen. 

Das in diesem Versuch verwendete, mit basischem Chromsulfat vorgegerbte 
Hautpulver enthielt 11,2% Cr20 3, auf Kollagen bezogen, und die Aziditat der 
Chrom-Kollagen-Verbindung war 45%. Fur die pflanzliche Gerbung wurde 
5%ige Tanninlosung verwendet, die mit Phosphorsaure und Natriumhydroxyd 
auf die verschiedenen PH-Werte eingestellt war. Gerbdauer 48 Stunden. 

Tabelle 157. Einflul3 der PH-Werte der Tannin16sung auf dio 
Gerbstoffbindung. 

I. Chromgegerbtes Hautpulver. 
PH-Wert der Restbriihe . . 11,47 1,86 3,16 3,77 4,21 
Gebundener Gerbstoff, auf 

Kollagen bezogen . . . % 103 105 115 i 127 125 

II. Gewohnliohes Hautpulver. 
3,4 4,5 5,7 PH-Wert der Restbriihe . 11,2 I! 2,2 

Gebundener Gerbstoff, auf 
Kollagen bezogen . . . % 98 I 78 66 47 54 

5,60 I 6,62 

104 117 

6,8 7,5 

56 , 69 

7,73 

108 

8,2 

53 

Die abnehmende Gerbstoffaufnahme des chromierten Hautpulvers aus 
Losungen mit niedrigen PH-Werten hangt wahrscheinlich mit der entchromieren
den Wirkung der zugesetzten Phosphorsaure 
zusammen. In diesen sehr sauren Gerbbruhen, 
ebenso aber auch in einer Vergleichsreihe mit 
chromiertem Hautpulver und Phosphorsaure 
wurde eine groBe Abnahme der gebundenen 
Chrommenge gefunden. Aus den Kurven in 
Abb. 106 geht deutlich hervor, daB die pro
zentuelle Erhohung der Bindung vegetabi
lischer Gerbstoffe durch Chromhautpulver, 
verglichen mit den entsprechenden Werten 
an gewohnlichem Hautpulver, am groBten 
im isoelektrischen Bereiche ist. Dies ist nach 
unseren Kenntnissen der PH-Abhangigkeit der 
Gerbstoffbindung durch Hautpulver zu er
warten, da im PH-Bereich von 2 bis 8 die 
Bindung pflanzlicher Gerbstoffe durch chrom
gegerbtes Hautpulver im groBen und ganzen 

1 2 3 5 Ii 7 8 .9 

pa' Werte der Restbriihen. 

Abb. 106. Die Aufnahme von Tannin durch 
chromgegerbtes Hautpulver (= OrH. P.) und 
unbchandcltes Hautpulver (= H. P.) als 
Funktion der PH -W crtc der Rcstbriihcn. 

[Xach K.H. Gustavson (1)]. 

nicht von der Wasserstoffionenkonzentration der Gerbbruhe abhangig ist. 
Bei kraftiger Nachgerbung des Chromhautpulvers mit pflanzlichen Gerbstoffen 
wurde, wie oben erwahnt, manchmal ein verminderter Chromgehalt beob
achtet. Das war besonders bei Nachgerbung frisch chromierten Hautpulvers 
auffallig, wahrend gealterte chromgegerbte Hautpulver eine groBere Wider
standsfahigkeit gegen die entchromierende Wirkung der Gerbstoffe zeigten. 
Vielleicht stehen diese Alterungsveranderungen der Chrom-Kollagen-Ver
bindung damit in Zusammenhang, daB eine Verstarkung der inneren Kom
plexsalze und eine Vernahung der Chromkomplexe an die Hautproteine 
durch die Betatigung koordinativer Valenzkrafte erfolgt. In der Praxis 
wird die pflanzliche Nachgerbung nicht so weit gefuhrt und es wird daher nur 
ausnahmsweise eine Verdrangung des gebundenen Chroms gefunden. Fur die 
Theorie dieser Gerbung ware es wichtig zu wissen, wie sich der Chromgehalt der 
Haut auf die pflanzliche Gerbung auswirkt. Dabei muB auch die Moglichkeit 
einer Bindung der Tannine im Chromkomplex berucksichtigt werden. Fur diesen 
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Versuch wurden entkii.Ikte BloBenstiicke in einer 37% basischen Chromsulfat
briihe mit einem Chromgehalt von 2% Cr20 3 verschieden lang behandelt. Die 
Leder wurden nach dem Waschen zur Neutralisierung der proteingebundenen 
Schwefelsaure mit Boraxlosung behandelt. Zur Nachgerbung wurde eine 250 

Barkometer starke Mimosabriihe yom PH 5,2 verwendet. Gerbdauer 48 Stunden. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 158 wiedergegeben. 

Tabelle 158. Einflu13 des Chromgehalts des Chromleders auf die Bindung 
yom Mimosagerbstoff [nach K. H. Gustavson (2)]. 

)/! II Cr20 3, auf Kollagen bezogen ..... ~o 0 3,5 7,2 9,8 1l,4 16,7 
Gebundener Gerbstoff, auf Kollagen I 

bezogen . . . . . . . . . . . . . % 40 61 79! 87 89 86 

Aus denZahlen derTabelle 158 ist zu entnehmen, daB durch eine ganz schwache 
Chromgerbung der Gerbungsgrad der folgenden pflanzlichen Gerbung um ca. 50% 
vergroBert wird. Durch eine weitere Steigerung des Chromgehalts wird nur eine 
geringe ErhOhung der Bindung des Mimosagerbstoffs bewirkt und schlieBlich 
ein Maximum erreicht. Das Maximum liegt bei verschiedenem Chromgehalt der 
Raut je nach der Art der Chromgerbung und der Natur der pflanzlichen Gerb
stoffe. Diese Befunde deuten darauf hin, daB die vermehrte Bindung pflanzlicher 
Gerbstoffe nicht ausschlieBlich durch eine Einlagerung pflanzlicher Gerbstoffe 
oder Nichtgerbstoffe in die ChI:omkomplexe zustande kommt. Es ergibt sich, 
daB die pflanzlichen Gerbstoffe nicht nur kovalentig durch Verdrangung der 
Acidogruppen gebunden werden, sondern daB auch eine koordinative Einlage
rung durch Verdrangung von Aquogruppen moglich zu sein scheint. 1m letzteren 
FaIle ist keine Veranderung der Aziditat des Acidokomplexes zu erwarten. 
Der ausgesprochene EinfluB, den der Chromgehalt der Raut auf die Fixierung 
der pflanzlichen Gerbstoffe in einem begrenzten Bereich ganz niedrigen Chrom
gehalts ausiibt, muB auf andere Weise als durch eine direkte Bindung der Gerb
stoffe im Chromkomplex erklart werden. Wie oben erwahnt wurde, ist es schwierig, 
die PH-Erniedrigung der pflanzlichen Gerbbriihe bei der Nachgerbung vor
chromierter Hautsubstanz zu erklaren, wenn man die Peptidgruppen der Haut
proteine als Bindungsstelle des Gerbstoffs annimmt. Die PH-Abhangigkeit der 
Bindung pflanzlicher Gerbstoffe durch die Haut laBt sich nicht auf Grund einer 
solchen Auffassung iiber die Natur der pflanzlichen Gerbung erklaren, da die 
koordinationsvalentige Affinitat der Peptidgruppen nicht von der Wasserstoff
ionenkonzentration des Mediums abhangen sollte. Diese Befunde, me auch eine 
Reihe anderer Erscheinungen, die im Abschnitt iiber die allgemeine Theorie des 
Gerbvorgangs erortert worden sind, stiitzen die Auffassung, daB die adstrin
genten Typen der pflanzlichen Gerbstoffe hauptsachlich durch die basischen 
Proteingruppen gebunden werden. Das Wesen der kationischen Chromgerbung 
ist bei der jetzigen Kenntnis des Vorganges am besten so zu deuten, daB die 
ionisierten Carboxylgruppen der Rautsubstanz elektrovalentig mit den kat
ionischen Chromkomplexen reagieren. Durch eine nachfolgende Depolarisation 
nimmt dann die Bindung kovalentige Natur an. Weiterhin wird durch die 
Chromkomplexe eine Briickenbindung zwischen verschiedenen Polypeptiden ge
bildet, wobei Koordinationsvalenzen zu den Aminogruppen der Raut betatigt 
werden (inneres Komplexsalz). Die experimentellen Befunde, welche diese Auf
fassung stutzen, sind im ersten Kapitel dieses Bandes erwahnt. Hier solI zunachst 
nur hervorgehoben werden, daB eine Bindung sowohl der Chromsalze als auch 
der pflanzlichen Gerbstoffe durch die Peptidgruppen der Raut, me sie von 
E. Stiasny angenommen wird (S. 534), keine Erklarung fiir die bedeutende 
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Zunahme der Gerbstoffaufnahme durch eine vorhergehende Chromgerbung der 
Haut zu bieten vermag. 

Die folgenden Ausfiihrungen scheinen die zurzeit bekannten Tatsachen weit
gehend erklaren zu konnen. Die Bindung der pflanzlichen Gerbstoffe durch die 
Hautproteine wird durch die Anzahl der freigesetzten geladenen Aminogruppen 
der Proteine bestimmt. Ihr Aktivitatsgrad ist von der Wasserstoffionenkonzen
tration des Mediums abhiingig. Bei kurz dauernder Gerbung ist eine deutliche 
Parallelitat zwischen dem Aktivitatsgrad der NHa+-Gruppen und der Gerbstoff
fixierung vorhanden. Eine erhebliche Verlangerung der Gerbdauer bewirkt 
weiterhin eine sehr langsam fortschreitende Lockerung der in den Hautproteinen 
vorkommenden salzartigen Bindungen zwischen inneren Ionenpaaren yom Typus 
COO--NH3+' wodurch der EinfluB des PH-Werts der Gerblosung weniger aus
gepragt erscheint. Beispielsweise sind bei einem PH-Wert von 4 nur etwa 25% 
der NHa+-Gruppen infolge der Entionisierung der zugehorigen Carboxylionen 
durch die H-Ionen der Losung in freier Form vorhanden. Bei weiterer PH-Er
niedrigung wachst die Anzahl der freien NHa+-Gruppen, bis bei einem PH-Wert 
1 bis 1,5 aIle im Kollagen vorhandenen Aminogruppen in ionisierter und freier 
Form vorliegen, da aIle COO--Gruppen entionisiert sind. In diesem PH-Bereich 
hat das Kollagen eine maximale Bindungsfahigkeit fiir vegetabilische Gerbstoffe. 
Eine vollstandige Inaktivierung der aus der inneren salzartigen Bindung frei
gelegten Aminogruppen kommt bei maBiger Wasserstoffionenkonzentration, z. B. 
bei einempH-Wert der Gerbbriihe von 4, erst nach sehr lang dauernder Gerbung 
(nach vielen Jahren) zustande. Eine Verschiebung des Gleichgewichts zwischen 
den COO-- und NHa+-Gruppen iiber den Wert der aus der Titrationskurve von 
Kollagen mit einer starken Saure erhaltenen Konstante ist in diesen stark 
puffernden Systemen von Gerbbriihen wahrscheinlich. Gleichartige Gleich
gewichtsverbindungen sind von G. Otto (1) bei der Reaktion der Gerbsulfosaure 
von Kollagen experimentell festgestellt worden. Wenn man die Fixierung der 
kationischen Chromsalze durch die Hautproteine als eine Inaktivierung der 
Carboxylionen des Kollagens durch die Chromkomplexkationen auffaBt, dann ist 
zu erwarten, daB die H-Ionen und diese Chromkomplexe in gleicher Weise eine 
Entionisierung der Carboxylionen unter gleichzeitiger Freilegung der vorher 
gebundenen NHa-Ionen des Kollagens ausiiben. Durch eine moglichst geringe 
Wasserstoffionenkonzentration der Chrombriihe wird ein Reagieren der COO-
Gruppe mit den Chromkomplexen begiinstigt. Die obere Grenze der PH-Werte, 
die meist bei etwa PH 4 liegt, ist durch die Alkalibestandigkeit des in Frage 
kommenden Chromsalzes bestimmt. Die fur eine erschopfende Entladung der 
Carboxylionen notige Chrommenge hangt von vielen Faktoren ab, wie z. B. 
Anzahl der Ladungen pro Komplex, Aktivitat des Komplexes und H-Ionen
aktivitat der Losung. Daraus folgt, daB eine vollstandige Aktivierung der Amino
gruppen durch recht verschiedene Chrommengen bewirkt werden kann. Eine 
vollstandige Sattigung der Elektrovalenzen der COO-Ionen durch die Chrom
komplexe bietet den pflanzlichen Gerbstoffen bei der Chromkollagenverbindung 
die Moglichkeit, im ganzen Bereich zwischen PH 2 und PH 8 mit der Gesamt
menge der geladenen Aminogruppen in Reaktion zu treten. Diese Moglichkeit 
liegt bei der unvorbehandelten Haut fur die pflanzlichen Gerbstoffe nur im Be
reich der maximalen H-Ionenbindung, d. h. bei einem PH von etwa 1 bis 1,5 vor. 
Die Voraussetzungen fUr die Bindung der pflanzlichen Gerbstoffe sind aber sogar 
bei der chromgegerbten Haut im mittleren PH-Bereich giinstiger als bei der BloBe 
im PH-Bereich von 1 bis 1,5, da im letzteren FaIle durch die Quellung der Haut 
die Diffusion der Gerbstoffe in die Haut verzogert und auBerdem in vielen Fallen 
eine weitgehende Dispersitatserniedrigung der Gerbstoffe bewirkt wird. Die 
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maximale Bindung pflanzlicher Gerbstoffe ist bei der Nachgerbung des Chrom
leders nach einer maBigen Gerbdauer, z. B. von einigen Wochen, erreicht, wahrend 
der entsprechende Gerbungsgrad bei BloBen in maBigem PH-Bereich eine 10- bis 
15jahrige Gerbdauer verlangt [R. O. Page (1)]. Aus dieser Uberlegung ergibt 
sich, daB eigentlich nicht die maximale Menge gebundener Gerbstoffe durch eine 
Chromvorbehandlung der Raut erhoht wird, sondern nur ihre Aufnahmegeschwin
digkeit. Die BloBe bindet maximal dieselbe Menge von Gerbstoffen wie nach der 
Chromgerbung, aber im letzteren FaIle wird das Maximum bei verhaltnismaBig 
niedriger Wasserstoffionenkonzentration in ganz kurzer, den praktischen Ver
haltnissen entsprechender Zeit erreicht. Die praktische Bedeutung dieser ganz 
verschiedenen Reaktionsgeschwindigkeit der beiden Systeme solI spater an 
einigen Versuchsergebnissen belegt werden. Die oben vertretene Ansicht wurde 
zuerst von R. O. Page und R. C. Rolland entwickelt und dann durch Versuche 
des Verfassers (3) unter Anwendung der Zwitterionentheorie iiber die Konstitution 
der Rautproteine kritisch unterbaut. Offenbar wird durch die Chromgerbung 
nicht die Gesamtzahl der verfiigbaren basischen Gruppen der Raut vermehrt, 
sondern nur ihre Reaktionsfahigkeit erhOht, wahrend bei der pflanzlichen Ger
bung jeweils nur wenig reaktionsfahige Gruppen vorhanden sind, da die restlichen 
Aminogruppen bei maBigen PH-Werten der Gerbbriihen durch die entsprechende 
Anzahl der Carboxylgruppen inaktiviert sind. Diese latenten Gruppen werden 
vermutlich erst in dem MaBe, wie die Gerbung fortschreitet, durch standige Gleich
gewichtsverschiebungen nachgeliefert, eine Auffassung, die auch R. Rerfeld 
in seinem Forschungsbericht uber Kombinationsgerbung bei der Diskussion 
dieser Frage vertritt. 

In diesem Zusammenhang ist auch die Frage der Einbeziehung basischer 
Proteingruppen, besonders der Aminogruppen, in den Chromkomplex zu beriihren. 
Bei der Auffassung der Kombinationsgerbung als innere Salzbildung wird an
genommen, daB eine Vernahung der Peptidketten durch eine sekundare Valenz~ 
wirkung der Chromatome mit den ungeladenen Aminogruppen der Raut zustande 
kommt. Die Chromgerbung braucht entionisierte Aminogruppen, wahrend die 
pflanzliche Gerbung diese Gruppen in geladener Form benotigt. Dieses gegen
satzliche Verhalten der beiden Gerbungen gab fruher Veranlassung zu der Auf
fassung, daB die Koordinationsvalenzen an die Peptidgruppen der Raut gebunden 
waren [K. R. Gu s ta vs on (4)]. N achdem durch spatere Befunde gezeigt worden war, 
daB ein verzogernder EinfluB einer pflanzlichen Vorgerbung auf die nachfolgende 
Chromgerbung nicht existiert, was sich z. B. auf Grund der ReiBwasserbestandig
keit des Leders nachweisen laBt, scheint es, als ob die Aminogruppen der Raut 
durch die Absattigung von Koordinationsvalenzen aus dem Chromkomplex nicht 
in ihrer Reaktion mit pflanzlichen Gerbstoffen beeinfluBt werden [K. R. 
Gustavson (5)]. Dieses Problem ist jedoch nicht zufriedenstellend geklart. Bei 
der Diskussion des Einflusses, den eine pflanzliche Nachgerbung auf die Koch
bestandigkeit des Chromleders ausiibt, werden weitere Beitrage zu dieser Frage 
gegeben werden. 

Bei Vorgerbung der Raut mit anionischen Chromkomplexen, wie Oxalato
und Sulfitoverbindungen, wurde in den meisten Fallen eine verminderte Auf
nahme von vegetabilischen Gerbstoffen gefunden. In einigen Versuchen wurde 
die Bindungsfahigkeit praktisch nicht von der Vorgerbung beeinfluBt. Diese 
Ergebnisse stehen im Einklang mit der Auffassung, daB die negativ geladenen 
Chromkomplexe an die basischen Proteingruppen und als Molekiilverbindungen 
an die Peptidgruppen der Raut gebunden sind. Dadurch wiirden die fur die 
pflanzlichen Gerbstoffe verfugbaren Bindungsstellen vermindert werden. Eine 
Verdrangung anionischer Chromkomplexe durch die pflanzlichen Gerbstoffe 
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wurde fast immer gefunden. Diese Art der Kombinationsgerbung besitzt aber 
vorwiegend nur theoretisches Interesse. 

Die ErhOhung der Aufnahme pflanzlicher Gerbstoffe durch in iiblicher Weise 
gegerbte Haut wurde spater von verschiedenen Forschern bestatigt [R. O. Page 
und H. C. Holland, R. O. Page (2), G. Powarnin und W. Tokarew, 
P. F. Schipkow undo C. Otin und G. Alexa]. Besonders bedeutungsvoll und 
aufklarend sind die Arbeiten von Page und seinen Mitarbeitern. Dieser Forscher 
hat, wie im ersten Kapitel dieses Bandes erwahnt wurde, in einer Reihe von 
Arbeiten interessante Anschauungen iiber die Bindungsart der Bestandteile 
p£lanzlicher Gerbbriihen ausgefiihrt. In diesen Untersuchungen wurden vor
wiegend Mimosarindenausziige untersucht., da dieses Gerbmittel hochdisperse 
Systeme liefert und auch eine ausgezeichnete Saurestabilitat aufweist. Die Er
gebnisse zeigen, daB im mimosagegerbten Leder mindestens zwei verschiedene 
Bindungsformen der aufgenommenen Bestandteile des Gerbmittels vorliegen. 
Ein Teil ist sehr fest irreversibel gebunden (gebundener Gerbstoff) und ein anderer 
Teil, das gebundene Wasserlosliche, ist in einer viellockeren Bindung vorhanden. 
Page nimmt an, daB die irreversible Fraktion der Gerbstoffe durch die basischen 
Gruppen der Haut, insbesondere durch die Aminogruppen, gebunden wird, 
wahrend fiir das gebundene Wasserlosliche eine Anlagerung an die Peptidgruppen 
nach Art einer Molekiilverbindung als wahrscheinlich angenommen wird. Die 
schwerwiegenden Argumente, die von Page (1) fiir diese Bindungsweise angefiihrt 
wurden, sind im ersten Kapitel dieses Bandes besprochen worden. Es sei bemerkt, 
daB bei der analytischen Methodik von Page das Waschen der Lederprobe viel 
griindlicher ausgefiihrt wird als bei der gewohnlichen Wilson-Kern-Methode: 
da aber in der ersterwahnten Arbeit die Dauer des Waschens viel kiirzer war als 
bei dieser Methode, sind die Arbeiten nicht direkt vergleichbar, da in den Zahlen 
des Verfassers auch ein Teil des gebundenen Wasser16slichen als irreversibel ge
bundener Gerbstoff inbegriffen ist. In den Untersuchungen von Page kommen 
Hautpulver sowie B16Be zur Verwendung. In der ersten Mitteilung (2) sind die 
Ergebnisse von Versuchen mit BloBenstiickchen, die mit einer 36% basischen 
Chromsulfatbriihe vorgegerbt waren, angegeben. Das gewaschene Chromleder 
wurde mit einer Losung vom PH 5 ins Gleichgewicht gebracht und mit Mimosa
briihen, wie sie in der Sohllederherstellung gebrauchlich sind, sechs Wochen ge
gerbt. Ebenso wurden topographisch gleichwertige Stellen der Haut ohne Chromvor
behandlung in denselben Briihen gegerbt. Das rein pflanzlich gegerbte Leder enthielt 
35% irreversibel gebundenen Gerbstoff und 45% gebundenes Wasserlosliches. Beim 
nachgegerbten Chromleder waren die ent8prechenden Werte 61 und 27%. In der 
ausfiihrlichen Untersuchung von R. O. Page und H. C. Holland wurden B16Ben-

Tabelle 159. Einflul3 des Chromgehalts der Blol3e und des Hautpulvers auf 
die Bindung von Mimosagerbstoff (nach R. O. Page und H. C. Holland). 

AIle Zahlen sind auf Kollagen bezogen. 

BloJ3e Hautpulver 
-"-~~--~---~-- . ~ -._- ._---

Chrom e- I Irreversibel I Gebundenes Chromge- I Irreversibel I Gebundenes 
g gebundene Wasserlos- I gebundene Wasserlos-

halt (Cr20 3) Gerbstoffe I liches halt (Cr2Oa) I Gerbstoffe liches 

0 I 33 45 0 40 I 71 
3,9 49 42 4,3 59 I 61 
4,5 48 35 7,8 88 44 
6,3 60 32 10,2 88 36 
6,7 61 29 10,7 108 38 
7,3 70 26 

Hdb. d. Gerbereichemie II/2. 38 
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stiickchen und Hautpulver mit einer durch S02 reduzierten Briihe verschieden stark 
chromgegerbt. Nach der Gerbung wurden die Proben bis zur Erreichung negativer 
Sulfatreaktion gewaschen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 159 wiedergegeben. 

Die Menge irreversibel gebundener Gerbstoffe nimmt mit steigendem Chrom
gehalt der BlOBe und des Hautpulvers stetig zu. Bei Hautpulver wird die groBte 
prozentuelle Steigerung der Gerbstoffbindung beobachtet, wobei durch eine 
maBige Chromvorgerbung eine Zunahme von 170% iiber den Wert der Gerb
stoffbindung bei unvorbehandeltem Hautpulver gefunden wurde. Chromleder 
zeigt eine entsprechende Erhohung um 112%. Der Gehalt an gebundenem Wasser
lOslichen ist durch die Chromvorgerbung vermindert. Erwahnenswert ist der 
Unterschied im gebundenen Wasserloslichen zwischen BloBe und Hautpulver 
von vergleichbarem Chromgehalt. Wahrscheinlich ist die groBe Oberflachen
entwicklung der Faser im Hautpulver fUr diesen Unterschied verantwortlich zu 
machen. Page gelangt durch Interpolation seiner Zahlen zu der interessanten 
SchluBfolgerung, daB bei 0% Chromgehalt, d. h. mit unvorbehandelter Haut, 
die Durchgerbungszahl 30 sein solI, und daB bei einem Chromgehalt von 13,5% 
Cr20 a, auf Kollagen bezogen, die entsprechende Zahl 125 ware, also ungefahr 
viermal die fUr eine geniigende Gerbung erforderliche Menge. Bei 15jahriger 
Gerbung von BloBen wurde ein Maximalwert der gebundenen Gerbstoffe von 120 
erhaJten. Page zieht daraus die SchluBfolgerung, daB die kationische Chrom
vorgerbung der Haut nicht notwendigerweise die Menge der gebundenen Gerb
stoffe erhoht, sondern daB nur die Bindungsgeschwindigkeit bedeutend vergroBert 
wird. Durch das sehr durchgreifende Waschen der nachgegerbten Proben bei 
der Methode von Page wurde das gebundene Sulfat fast vollstandig entfernt. 
Der Sulfatgehalt war daher vor der Durchfiihrung des Waschens bestimmt 
worden. Die Aziditat der pflanzlich nachgegerbten Proben war etwas geringer 
ala die entsprechenden Werte der neutralisierten Chromhautverbindung vor der 
pflanzlichen Gerbung. In Pages Untersuchungen wurden keine Chromver
luste durch die Nachgerbung nachgewiesen. 

In den Arbeiten von C. Otin und G. Alexa wurde die Analyse der gegerbten 
Hautpulver nach der offiziellen 1. S. L. T. C.-Methode vorgenommen. Deshalb 
geben ihre Werte nur die Gesamtaufnahme der verschiedenen Bestandteile der 
Gerbmittel an und sind nicht mit den bereits angefiihrten Zahlen direkt vergleich
bar. Untersucht wurden Briihen aus Extrakten von Quebracho, Mimosa, 
Kastanien und Sumach. In allen Versuchen wurde als Folge der Chrombehand
lung eine stark vergroBerte Bindung der pflanzlichen Gerbstoffe gefunden. Bei 
rein quebrachogegerbtem Hautpulver wurde ein maximaler Durchgerbungsgrad 
von 43 nach 48 Stunden erreicht, wahrend das kombinationsgegerbte Hautpulver 
sein Maximum von 82% erst nach 98stiindiger Gerbung zeigte. In Gerbbriihen 
von 5° Be Starke war die prozentuelle Zunahme im Gerbungsgrad bei der chrom
gegerbten Probe iiber die Werte der rein pflanzlich gegerbten Leder nach 24-
stiindiger Gerbung folgende: Kastanien 23, Sumach 59, Mimosa 73, Quebracho 
137. Diese Autoren haben die erwahnten sehr umfangreichen Arbeiten nicht 
beriicksichtigt, vielmehr stiitzt sich ihre theoretische Behandlung auf eine iiber
holte Auffassung von L. Meunier (1), statt die zwitterionentheoretischen 
Ausfiihrungen dieser Fragen zugrunde zu legen. 

In einer Arbeit des Verfassers wurden die Probleme der pflanzlichen Nach
gerbung des Chromleders weiter untersucht (2). Von topographisch gleichwertigen 
BlOBenstiickchen wurde ein Teil nach der vollstandigen Entkalkung als neutrale 
BlOBe verwendet, wahrend die iibrigen mit basischen Chromsulfatbriihen vor
gegerbt wurden. Die pflanzliche Gerbung wurde gleichzeitig nach einer Standard
methode ausgefiihrt. Erst kamen sie in einen Farbengang, bestehend aus sechs 
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Farben. Verwendet' wurde eine Extraktmischung aus gleichen Teilen von 
Mimosa und schwach sulfitiertem Quebrachoextrakt. Die erste Farbe zeigte 
eine Starke von 5° Barkometer bei einem PH-Wert von 5,4. Die letzte, d. h. 
sechste Grube, in welche die Proben nach 5 Tagen gelangten, war 20° Barkometer 
stark bei einem PH 4,0. Zwischen del' ersten und del' letzten Grube nahm die Gerb
stoffkonzentration stetig zu und ihre PH-Werte allmahlich abo Nach Entfernung 
von Fleischresten wurden die Lederstuckchen 7 Tage in einer reinen Mimosabruhe 
von 25° Barkometer und einem PH-Wert von 5 nachgegerbt. Nach 12stundigem 
Waschen im flieBenden Wasser wurden die Proben getrocknet und dann nach 
del' Wilson-Kern-Methodeanalysiert. In den in del' Tabelle 160wiedergegebenen 
Versuchen wurden zwei verschiedene Chromleder mit Cr20 3-Gehalten von 3,fi 
und 7,4, auf Kollagen bezogen, benutzt. 

Tabelle 160. EinfluJ3 der Angerbung mit Chromsulfat bruhe auf die Bindung 
von pflanzlichen Gerbstoffen durch die Haut bei einem den praktischen 

Ver hal tnissen angepaJ3te m Ger bversuch. 
Probe I: Mit 12stundiger Chromgerbung. Aziditat: 28%; Cr20 a : 3,6%. 

II: " 48 : 30%; Cr20 a : 7,4%. 

BloJ3e Chromleder I I Chromleder II 

Cr2Oa · % ° (2,0) (3,7) 
Asche % 0,2 2,1 3,9 
Kollagen % 63,0 55,0 50,1 
Wasserlosliches(Wilson-Kern) % 9,2 6,8 5,2 
Gesamtsulfat (804 ) % ° ° ° Pflanzlicher Gerbstoff % 27,6 36,1 40,8 

100,0 100,0 100,0 
Auf Kollagen bezogen: 

Gebundener Gerbstoff % 43,8 65,6 81,4 
Cr2Oa· % ° 3,6 7,4 

In einer folgenden Versuchsreihe wurde ein Chromspalt mit 11,2% Cr20 3 • 

auf Kollagen bezogen, zusammen mit BlOBenstuckchen aus derselben gespaltenen 
BlaBe nach derselben Farbenvorgerbung wie im vorigen Versuch in einer Mimosa
bruhe von 15% Gerbstoffgehalt eine Woche nachgegerbt. Die Half ten diesel' 
Proben wurden weitere zwei Monate in einer Mimosabruhe von 28% Gerbstoff
gehalt belassen. Die Resultate sind in Tabelle 161 wiedergegeben. 

Tabelle 161. Analyse von Chromleder [K. H. Gustavson (2)]. 
Cr20 a 11,2%, auf Kollagen bezogen; Aziditiit 31 %. 

Wasser ..... . 
Asche ...... . 
Cr20 a . • . . . . . 
Gesamtsulfat (804 ) • 

Kollagen ..... 
Wasserlosliches (Wilson-

Kern) ..... 
Gebundener Gerbstoff 

Auf Kollagen bezogen: 

% I 12,4 I 
% 0,4 

% ° 
% ° % 48,9 

% 
% 

7,7 
30,6 

100,0 

Gebundener Gerbstoff % 62,6 
Cr20 a • . • . . . .. % ° 

12,5 
4,4 

(4,1) 
0,2 

37,3 

6,5 
39,1 

100,0 

104,9 
11,0 

9,4 
8,7 

° ° 49,3 

3,9 
36,7 

100,0 

74,4 

° 

10,4 
4,2 

(3,7) 

° 36,9 

2,7 
45,8 

100,0 

124,2 
10,1 

;18* 
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Bei einer Temperatur von 35° C bei der letzten Nachgerbung wurde nach 
vierwochiger Gerbdauer fUr das chromvorgegerbte Leder eine irreversible 
Gerbstoffixierung von 121 % erhalten, gegen 62 fur die entsprechenden rein loh
garen Proben. Von besonderem Interesse ist der Befund, daB nach der verhaltnis
maBig kurzen Gerbdauer von 6 Wochen bei Mimosagerbung der als maximal zu 
betrachtende Gerbungsgrad von uber 120 erreicht wird. Nach Page sollte bei 
rein mimosagegerbtem Leder eine 15jahrige Gerbdauer fUr die Erreichung dieses 
maximalen Gerbungsgrades erforderlich sein. In diesen Versuchen waren aIle 
Sulfatgruppen des urspriinglichen Chromleders aus dem kombinationsgegerbten 
Leder entfernt, was eine Fixierung von Gerbstoff im Chromkomplex wahrschein
lich macht. In dem Leder mit lang dauernder Nachgerbung ist auch ein Chrom
verlust zu bemerken. Die Verdrangung von gerbendem Chromsalz wie auch die 
mit diesem Vorgang innig zusammenhangende Entfernung von gebundenen 
Sulfatgruppen aus den Chromkomplexen in diesen in technischem MaBstabe aus
gefUhrten Versuchen hangt wahrscheinlich mit der Anreicherung von Nicht
gerbstoffen und Salzen (wie Lactaten aus der fUr die PH-Kontrolle der Gruben zu
gesetztcn Milchsaure) mit starker Neigung zur Komplexbildung in den An
gerbungsbruhen zusammen. Bei der pflanzlichen Nachgerbung von Chromleder 
zeigen die einzelnen pflanzlichen Gerbstoffe eine verschiedenartige Wirkung auf 
die Kochbestandigkeit des Leders. Systematische Untersuchungen dieses Pro-

Tabelle 162. Einflul3 der pflanzlichen Nachgerbung 
auf die Koch bestandigkeit von Chromleder (Drei
Minuten-Kochprobe) [nach K. H. Gustavson (10)]. 

Durchgerbungs
grad (irreversibel 
gebundene Gerb-

stoffe) 

01 

02 

12 
19 
38 
52 
76 

Aziditat des I 
Chromsalzes auf I 

der Faser 
in % 

30 
55 
39 
32 
28 
28 
24 

I 

Flachenverminde
rung des Leders 

in% 

2 
18 
12 

4 
o 
o 
9 

blems sind noch nicht 
ausgefUhrt, sondern 
es liegen nur verein
zelteAngaben vor. In 
Tabelle 162 finden 
sich die Ergebnisse 
eines Versuches uber 
den EinfluB des 
Durchgerbungsgrades 
von Chromleder auf 
seine Kochbestandig
keit. Das Chromleder 
war mit einer 37% 
basischen Chromsul
fatbruhe in einer 

Konzentration von 20g Cr20 a im Litergegerbt worden. Dasgewaschene Chromkalb
leder enthielt 4,0% Cr20 S' auf Kollagen bezogen; die Aziditat des Chromsalzes auf 
der Faser war 55%. FUr die Nachgerbung wurde eine vegetabilische Bruhe aus 
Mimosaextrakt und Hemlockextrakt vom PH 4,5 in einer Konzentration von 5% 
GesamtlOslichem verwendet, wobei die Gerbdauer variiert wurde, urn ver
schiedene Gerbungsgrade zu erhalten. Die in der Tabelle angegebenen Schrum
pfungszahlen sind Mittelwerte aus Versuchen mit je 4 LOO.erpruben bei 3 Minuten 
Kochdauer. Wie gewohnlich wurden topographisch gleichwerte Proben ver
glichen. 

Ein nicht kochbestandiges Chromleder erhalt also durch die pflanzliche Nach
gerbung eine bessere Hitzebestandigkeit. Diese erhOhte Kochbestandigkeit des 
nachgegerbten Leders ist wahrscheinlich durch die neutralisierende Wirkung der 
pflanzlichen Gerbstoffe bedingt, da die proteingebundene Schwefelsaure durch 
die Gerbstoffe verdrangt wird. Das mit 2% Borax neutralisierte Leder war bei-

1 Mit 2% Borax neutralisiert. 
2 Originalleder. 



Die praktische Ausfiihrung der pflanzlichen Nachgerbung des Chromleders. 597 

nahe kochbestandig. Durch zu weitgehende pflanzliche Nachgerbung geht die 
Kochbestandigkeit fast wieder verloren. 

Auch die Natur der bei der Chromgerbung verwendeten Chrombruhe spielt 
fUr die HeiBwasserbestandigkeit des nachgegerbten Leders eine Rolle. Es wurde 
gefunden, daB ein Chromleder, das mit einem trockenen Handelsextrakt gegerbt 
war, bei weitgehender pflanzlicher Nachgerbung mit Quebrachoextraktbruhe 
seine Kochbestandigkeit verloren hatte, wahrend das Leder mit einer entsprechen
den zuckerreduzierten Bruhe gleichartig gegerbt bei einer solchen Nachgerbung 
seine HeiBwasserbestandigkeit nicht einbuBte. Bei der Pyridinextraktion dieser 
beiden Leder zeigte sich, daB das erste Leder seine Sulfatogruppen in lockerer 
Bindung als das zweite Leder enthielt [K. H. Gustavson (4)]. In demselben 
Zusammenhang wurde auf das verschiedene Verhalten von sulfitierten und un
sulfitierten Quebrachoextrakten hingewiesen. In man chen Fallen erhalt ein 
chromchloridgegerbtes Leder von groBem Schrumpfungsindex durch eine pflanz
liche Nachgerbung besonders mit sulfitierten Extrakten groBere HeiBwasser
bestandigkeit. In diesen Fallen liegen wahrscheinlich Veranderungen im Chrom
komplex unter Beteiligung der Pflanzengerbstoffe vor. 

Von groBem praktischen Interesse sind die Flachenveranderungen des fertigen 
Leders, die durch eine pflanzliche Nachgerbung erzielt werden. Diese wichtige 
Frage ist in der Fachliteratur nicht behandelt; es sollen daher einige Zahlen aus 
den Erfahrungen des Verfassers angefUhrt werden. Bei maBiger pflanzlicher Nach
gerbung (Durchgerbungsgrad von 15 bis 25% fUr leichtes Chromkalbleder und 
von 20 bis 35% fUr Rindleder) zeigte sich nach dem Fetten und nassem Auf
nageln des Leders eine FlachenvergroBerung von 4 bis 8% fUr das Kombinations
leder verglichen mit den entsprechenden rein chromgegerbten Ledern. 1m nassen 
Zustand wurde nur eine Flachenvermehrung von 1 bis 2% fUr die Kombinations
leder gefunden. Beim TrocknungsprozeB, der in diesem Falle bei 500 durch
gefUhrt wurde, zieht sich also das rein chromgare Leder starker zusammen als 
das pflanzlich nachgegerbte. Dieser Effekt ist wahrscheinlich durch ganz andere 
Faktoren bedingt als der MaBgewinn, der bei der pflanzlichen Gerbung ver
glichen mit der Chromgerbung erhalten wird. In diesem letzteren Falle spielt 
der Zustand der BloBe bei der Gerbung die ausschlaggebende Rolle, wahrend bei 
der Kombinationsgerbung die strukturellen Eigenschaften des Leders vorwiegend 
durch die Chromgerbung bestimmt sind und in der Hauptsache nur der ver
schiedenartige Trockenvorgang fur das Flachenrendement entscheidend ist. 
Chromleder, das sehr stark nachgegerbt ist, zeigt meistens einen kleinen MaB
verlust im nassen Zustand und auch im fertigen Leder bleibt ein geringeres 
Rendement, verglichen mit dem entsprechenden Chromleder, bestehen. Bei 
Uberneutralisierung des Chromleders ist auch eine Art Schrumpfung des Leders 
bemerkbar. 

II. Die praktische Ausfiihrung der pfianzlichen Nachgerbung 
des Chromleders. 

Bei der Herstellung vieler Arten von Ledern hat man versucht, durch eine 
Kombination der Chrom- und Lohgerbung die Vorteile dieser beiden Gerbarten 
zu vereinigen. AuBerdem ist der Zeitgewinn, der bei einer solchen Kombinations
gerbung erzielt wird, nicht zu vernachlassigen. Wahrend des Weltkrieges war 
besonders in USA. eine hinreichende Produktion lohgarer Oberleder fur Armee
schuhe brennend und es warunmoglich, der unvorgesehenen vergroBerten Nach
frage bei der bestehenden Fabrikationskapazitat mit der iiblichen pflanzlichen 
Gerbung zu genugen. In den Lieferungsbedingungen der Armee war lohgares 
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Oberleder vorgeschrieben, doch wurde durch die vegetabilische Nachgerbung des 
Chromleders ein fiir diese Zwecke vollwertiges Leder erhalten. Es zeigte sich, 
daB das so erhaltene Leder neben den guten Eigenschaften des Lohleders auch 
andere Vorzuge besaB, besonders eine ausgezeichnete HeiBwasserbestandigkeit, 
was fUr das rasche Trocknen der Schuhe von erheblicher Bedeutung ist. Durch 
die direkte Verwendung starker pflanzlicher Bruhen bei der Nachgerbung des 
Chromleders konnten die angeforderten groBen Mengen ohne Schwierigkeit be
schafft werden. So nachgegerbtes chromgares Armeeleder wurde in bedeutender 
Menge in den Vereinigten Staaten hergestellt und es hat sich auch nach dem 
Kriege besonders fUr Arbeits- und Sportschuhe sehr bewahrt (sog. Waterproof). 
Die Narbenfestigkeit des Chromleders wird durch eine zweckmaBige Nachgerbung 
verbessert und die Flamen und andere lose Teile der Haut werden voller. 1m 
allgemeinen wird eine solche Nachbehandlung nur ganz leicht ausgefUhrt, so daB 
ungefahr die Hal£te des Lederschnittes die charakteristische blaugrune Chrom
farbe behalt. Abgesehen von Waterproofleder werden auch zunehmende Mengen 
solcher Kombinationsleder auf nachgegerbtes Sohlleder in Nordamerika ver
arbeitet, sogenanntes Retan-Sohlleder. Auch Schaffelle, Kipse, Lackrindleder 
und viele andere Ledersorten werden nach der Chromgerbung pflanzlich nach
gegerbt. Es sei bemerkt, daB auch verschiedene Spezialleder durch diese Kom
bination hergestellt werden. 1m folgenden Abschnitt solI die praktische Aus
fUhrung dieser wichtigsten Kombinationsgerbungen in groBen Zugen behandelt 
werden. 

Es solI nicht unerwahnt bleiben, daB fruher haufig eine zu optimistische Auf
fassung uber diese Kombinationsgerbung bestand. ,Man glaubte, daB jedes 
schlechte Chromleder durch eine pflanzliche Nachgerbung verbessert werden 
konnte. Die Erfahrung hat aber gezeigt, daB die vegetabilische Nachgerbung 
neben ihren Vorteilen auch Nachteile hat und daB die letzteren bisweilen stark 
zum Vorschein kommen. Bei unzweckmaBiger DurchfUhrung der Nachgerbung 
und fehlerhafter Chromvorgerbung wird die groBere Fulle und Weichheit des Leders 
auf Kosten anderer Eigenschaften erreicht. Das Leder wird dann haufig loser 
und schwammiger und es verliert sein Widerstandsvermogen gegen Wasser. Bei 
mangelhafter Nachgerbung kann auch ein rissiges Leder mit bruchigem Narben 
erhalten werden. 

1. Kombiniert gegerbtes Waterproofleder. 
Unter Waterproofleder versteht man stark gefettete Schuhoberleder, die ent

weder rein chromgar oder in Kombinationsgerbung hergestellt werden. Sie weisen, 
wie der Name ausdrucken solI, eine gute Wasserbestandigkeit auf. Durch die 
pflanzliche Nachgerbung wird die Aufnahmefahigkeit des Chromleders fUr Fett 
wesentlich verbessert. Festere Narbenbeschaffenheit und bessere Ausnutzungs
moglichkeit leichter Haute durch die fullende Wirkung der Lohgerbung sind 
weitere Vorteile. 

1m allgemeinen werden fUr die Herstellung dieses Leders schwere Haute ver
wendet. Die '!scherung ist meistens dieselbe wie beim Chromoberleder. In der 
Literatur, insbesondere in den russischen Arbeiten uber diese Kombinations
gerbung, findet man haufig die Ansicht vertreten, daB die bei Chromleder ubliche 
kurze Behandlung in der Wasserwerkstatt fUr diese Gerbung nicht genugt, da 
so geascherte Haute keine hinlangliche Aufnahmefahigkeit fur vegetabilische 
Gerbstoffe besitzen. Es wird deshalb empfohlen, die Ascherung wesentlich starker 
als bei der Chromgerbung vorzunehmen. Die praktische Erfahrung scheint aber 
nicht durchwegs im Einklang mit dieser Auffassung zu stehen, die sich wohl im 
wesentlichen auf Leder bezieht, die eine sehr starke Nachgerbung bekommen. Das 
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trifft aber im alIgemeinen fUr Waterproofleder nicht zu. Bei der Arbeit in der 
Wasserwerkstatt muB besonders darauf geachtet werden, daB die BloBen nicht 
zu stark geschwellt werden, da das Leder meistens glattnarbig zugerichtet werden 
soIl. In Europa werden die Haute meistens 1 bis 2 Tage in stark schwefelnatrium
haltigen Kalkbruhen geaschert, wobei Kochsalz zugefugt wird, um eine Schwellung 
zu vermeiden. In Amerika verwendet man entweder Schnellascher oder drei- bis 
funftagige Ascher. 1m ersten Fall werden die Haute 12 bis 18 Stunden in Haspeln 
mit 0,5- bis 1 %igen SchwefelnatriumlOsungen enthaart und nach dem Spulen 
einen Tag in einer frischen Kalkbruhe nachgeaschert. Bei dem zweiten Verfahren 
werden Kalkbruhen mit maBigem Gehalt an Schwefelnatrium verwendet. Die 
weiteren Arbeiten der Wasserwerkstatt, wie Beize und Pickel, sind die bei der 
Chromgerbung ublichen. Es ist vorteilhaft, die Chromgerbung bis zur Koch
bestandigkeit des Leders durchzufuhren. Die Bedingungen der Chromgerbung 
und besonders die Natur der Chrombruhe sind dabei von maBgeblicher Bedeutung 
fur die Herstellung eines guten Waterproofleders, was im folgenden naher er
lautert werden soIl. 

Nach dem Falzen wird das Leder gut gespult und dann mit pflanzlichem Gerh· 
stoff nachgegerbt. Es ist auch ublich, die Nachgerbung nach einem leichten 
Fetten des Leders vorzunehmen. Sie kann in Haspel, GerbfaB oder Hange
farben ausgefuhrt werden. Urn den Narben zu schonen, mussen mild wirkende 
Gerbstoffmischungen angewendet werden, da bei der Verwendung zu starker 
oder zu adstringenter Bruhen leicht narbenbruchiges Leder erhalten wird. In 
der Praxis haben sich Mischungen aus Mimosa, sulfitierten Quebracho-, Eichen
und Fichtenextrakten gut bewahrt. In besonderen Fallen sind auch Gambir und 
Sumachextrakt empfohlen worden. Werden Mischungen stark adstringenter 
Gerbstoffextrakte verwendet, dann mussen sowohl die anfangliche Konzentration 
als auch die Anteilzahl der Bruhe ganz niedrig sein (z. B. 2 bis 3% Gesamt
lOsliches mit einer Anteilzahl von 20 bis 25 fur die Angerbung). Dann wird all
mahlich die Bruhe mit reinen Extrakten verstarkt, wobei am Ende der Gerbung 
ein Gehalt von 4 bis 5% GesamtlOslichem mit einer Anteilzahl von 40 bis 50 
erreicht wird. Die PH-Werte liegen zu Beginn der Nachgerbung in der Nahe von 5 
und bei Beendigung des Prozesses bei etwa 4. Bei mild gerbenden Extrakten 
konnen hohere Konzentrationen und Anteilzahlen verwandt werden. Die Gerbung 
wird meistens unterbrochen, wenn ungefahr ein Drittel bis die Halfte des Leders 
yom pflanzlichen Gerbextrakt durchdrungen ist. Wahrend der Lagerung und bei 
der folgenden Behandlung des nassen Leders dringen die Gerbstoffbestandteile 
weiter in das Innere der Haut vor, so daB im fertigen Leder die Halfte bzw. ein 
Drittel der Schnittflache rein chromgar erscheint. Nach einer kurzen Lagerung 
wird das Leder gespult, gefarbt und gelickert. Fur diese leichte Fettung haben 
sich sulfonierte Ole, z. B. aus Klauen-, Sperm- und Dorschol, gut bewahrt. Es 
folgt ein sorgfaltiges Ausrecken, worauf das Leder im luftgeheizten FaB bei ca. 600 

geschmiert wird. Hierzu werden im allgemeinen Mischungen aus Talg, Degras, 
MineralOl, Vaselin und Wachs verwendet, denen man eine kleine Menge Birken
teerol zusetzen kann, urn einen Juchtengeruch zu erhalten. Dann werden die 
Leder auf der Maschine nochmals ausgereckt und mit einer Mischung aus Mineral-
01 und tierischen Olen abgeolt. Nach der Trocknung wird das Leder in der fUr 
schwere Chromleder ublichen Weise weiter zugerichtet. 

1m theoretischen Teil wurde bemerkt, daB die Natur der Chrombruhe bei der 
Chromvorgerbung die Eigenschaften des fertigen Leders in vieler Hinsicht be
stimmt. Die Verwendung fertiggestellter Chromgerbsalze hat sich nicht als 
empfehlenswert erwiesen. Wie oben gezeigt wurde, enthalt das mit solchen Ex
trakten gegerbte Leder Sulfatogruppen von geringer Stabilitat rK. H. Gustav-
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son (4)]. Auch bei zweckmaBig ausgefUhrter Nachgerbung ist dann die Ver
drangung des chromgebundenen Sulfats nicht ungewohnlich. Es muB jedoch 
betont werden, daB damit nicht in jedem Falle eine Qualitatsverschlechterung 
verbunden sein muB, wie nachfolgende AusfUhrungen zeigen. Als besonders 
vorteilhaft haben sich selbstreduzierte Extrakte erwiesen, vorwiegend solche 
durch Reduktion von Natriumbichromat-Schwefelsaure-Mischungen mit orga
nischen Stoffen, z. B. Zucker, hergestellte 25 bis 35% basische Chromsulfatbriihen, 
die frei von organischen Sauren sind. Auch basisch gestellte Chromalaunbriihen 
oder schwefeldioxydreduzierte Extrakte sind gut verwendbar. Bewahrt hat sich 
auch eine Angerbung mit basischem Chromchlorid. Die verhaltnismaBig leere 
Chromchloridgerbung, die einen sehr glatten Narben ergibt, wird durch eine nach
folgende pflanzliche Gerbung nicht nur voller und satter, sondern auch hitze
bestandiger. Die Angerbung mit anionischen Chromsalzen oder maskierten 
Briihen, z. B. mit Oxalato-, Formiato- und Sulfitobriihen, hat sich fUr diese 
Lederart nicht bewahrt. 

Wie im theoretischen Teil erwahnt wurde, ist bei einer starken pflanzlichen 
Nachgerbung eines vollgaren Chromhautpulvers die Bindung der Pflanzengerb
stoffe von der Wasserstoffionenkonzentration der Extraktbriihe im PH-Bereich 
von 2 bis 8 unabhangig. Ein solches Verhalten ist auch bei entsprechender Nach
gerbung von Chromleder zu erwarten. Durch diese Nachbehandlung des Chrom
leders wird auch bei maBigen PH-Werten eine Verdrangung der proteingebundenen 
Saure bewirkt. Deshalb sollte eine Neutralisierung des pflanzlich nachgegerbten 
Chromleders nicht erforderlich sein. Vielmehr sollte griindliches Spiilen durch 
Entfernung der ungebundenen Salze geniigen. Nach den Erfahrungen des Ver
fassers ist tatsachlich ein solches Verfahren praktisch ausfUhrbar und es wird 
dabei eine geniigende Entsauerung des Chromleders erzielt. In man chen Fallen 
hat es sich als besser erwiesen, eine leichte Entsauerung vorzunehmen. Dabei 
laBt sich besonders das nachgegerbte Leder viel besser ausrecken und man erhalt 
auch einen glatteren Narben als bei nicht neutralisiertem Leder. 

Die vorliegenden Angaben iiber die zweckmaBige Zusammensetzung der Nach
gerbbriihen stammen ausschlieBlich aus der praktischen Erfahrung, da dariiber 
keine wissenschaftlichen Angaben vorliegen. Es ist anzunehmen, daB dabei neben 
Starke und Anteilzahl der Briihe und den spezifischen Eigenschaften dpr Gerb
stoffmischung die Natur der Nichtgerbstoffe sich im Leder bemerkbar macht. 
In vielen Holzextrakten, wie im Kastanienextrakt, kommen nach der Unter
suchung von H. Phillips Glucuronsaure und ahnliche Stoffe vor, die aus 
konstitutionschemischen Griinden erwartungsgemaB eine besonders ausgepragte 
Komplexaffinitat besitzen werden. Eine weitgehende Verdrangung der Acido
gruppen ist nicht erwiinscht. Auch das Vorkommen groBerer Mengen von Gallus
saure in vielen Extrakten (D. H. Cameron und G. D. McLaughlin) muB bei 
der Auswahl der fUr die Nachgerbung geeignetsten Extrakte beachtet werden. 
Unbekannt ist auch die etwaige Wirkung anderer Nichtgerbstoffe, wie der 
Flavone und der Catechine bei der pflanzlichen Nachgerbung des Chromleders. 
Bei der Verwendung sehr adstringenter Gerbbriihen kommt leicht eine Uber
gerbung der Narbenschicht und damit Narbenbriichigkeit des festen Leders zu
stande. Durch die Anreicherung von Nichtgerbstoffen, z. B. von Calcium
verbindungen schwacher organischer Sauren, wie Milchsaure, konnen auch bei 
ganz maBigem Nachgerbungsgrad praktisch alle Saurereste aus dem Leder ver
drangt werden. Nach der Erfahrung des Verfassers ist dabei in der Regel keine 
merkliche Qualitatsverschlechterung des Leders zu befUrchten. Es scheint dem
nach eine Verdrangung der Sulfatogruppen an und fur sich nicht schadlich fUr 
das Leder zu sein. Nach den vorliegenden ganz unvollstandigen Versuchs-
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ergebnissen scheint die Natur der in den Komplex hineintretenden Gruppen zu 
bestimmen, ob durch den Austausch irgendwelche ungiinstige Eigenschaften ent
stehen. Fiir die technische Kontrolle der Kombinationsgerbung hat sich die 
chemische Analyse der verschiedenen Schichten des Leders als wertvoll erwiesen. 
Ein fertiges kombinationsgegerbtes Waterproofleder wurde so gleichmiWig wie 
moglich in flinf Schichten gespalten. Jeder Spalt wurde analysiert, nachdem 
sein prozentueller Anteil am Gesamtgewicht der urspriinglichen Lederprobe er
mittelt war. Die Ergebnisse sind in Tabelle 163 zusammengefaBt. 

Tabelle 163. Die analytische Zusammensetzung eines typischen kom
binationsgegerbten Waterproofleders in hinf verschiedenen Schichten 

[K. H. Gustavson (10)]. (Durchschnittliche Dicke: 2,9 mm.) 

Cr20 a 
Gebundene Aziditiit des Fett auf Le-

Bezeichnung Prozentuaies I Gerbstoffe Chromsaizes dermit 14% ----- - --- - ------- -----------

des Schnittes Gewicht in % auf der Faser Feuchtigkeit 
(auf Kollagen bezogen) in % in % 

Narbenspalt 20 7,8 I 37 0 30,9 
2. Spalt . 16 7,3 

I 

19 5 27,0 
Mittelspalt 28 6,8 4 18 17,5 
2. Fleischspalt 22 6,5 12 7 20,4 
Fleischspalt 14 6,1 21 0 36,2 

Durch Anderungen in der Zusammensetzung und Konsistenz der zum Ein
brennen verwendeten Fettmischung gelingt es, die Eigenschaften des Leders in 
gewissen Grenzen zu verandern. Wie oben erwahnt, wird durch die pflanzliche 
Nachgerbung des Chromleders ein Flachengewinn erzielt. Das kombinierte Leder 
nimmt hinsichtlich des Flachenrendements eine Zwischenstellung zwischen dem 
reinen Chrom- und dem Sohlleder ein. Die WasseFaufnahme ist bei vergleich
barem Fettungsgrade beim pflanzlieh nachgegerbten Chromleder etwas hoher als 
bei rein ehromgarem Leder. Da jedoeh dureh die pflanzliehe Naehgerbung die 
Fettaufnahme des Leders erheblieh verbessert wird, kann es starker als reines 
Chromleder gefettet werden, so daB mindestens dasselbe Widerstandsvermogen 
gegen Wasser erzielt wird. Beim Tragen sind keine merkliehen Verschiedenheiten 
in der Wasseraufnahme dieser Ledertypen vorhanden. In einer umfassenden 
Untersuehung stark gefetteter Oberleder fUr Armeesehuhe, die rein ehromgar, 
rein lohgar und kombiniert gegerbt waren, hat E. Nor lin in einer Periode von 
zehn Jahren die ZweekmaBigkeit dieser drei Gerbstofftypen beim sehwedisehen 
Heer eingehend untersueht. Die Tragversuche wurden mit den Ergebnissen der 
analytisehen und physikalisehen Priifung der Leder verglichen. In diesem Zu
sammenhang ist es von Interesse naehzupriifen, ob die verbreitete Auffassung 
von der sehleehten Warmeisolierung des stark gefetteten Chromleders oder des 
damit vergleiehbarenKombinationsleders gegeniiber lohgarem Leder entsprechen
den Fettgehalts durch zahlenmaBige Untersuchungen des Warmeleitvermogens, 
wie sie Norlin ausgefiihrt hat, bestatigt wird. Es wurden folgende Werte des 

w oo l·t ... Kalorie d .. kt f d arme eI vermogens III - -- -- - ---- -------- - ausge rue, ge un en: 
, Zentimeter X Sekunde X Grad 

lohgare Leder von 0,0005 bis 0,0006; 
ehromgare und kombinationsgegerbte Leder, deren Fettgehalt niedriger als 

derjenige der lohgaren Leder war, zeigen fast iibereinstimmende Werte von 
0,0003 bis 0,0004. 
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Die Luftdurchlassigkeit war am kleinsten bei den lohgaren und am 
groBten bei den chromgaren Ledern, wahrend die kombinierten Leder eine 
Mittelstellung einnahmen. Besonders fUr den Gebrauch im strengen Winter 
scheinen die chrom- und kombinationsgegerbten Leder die giinstigsten Eigen
schaften zu besitzen, welche Auffassung durch den allgemeinen Gebrauch dieser 
Lederarten fiir Wintersportschuhe bestatigt wird. Als besonders vorteilhafte Ver
anderung der Eigenschaften des Chromleders, die durch eine maBige pflanzliche 
Nachgerbung erzielt werden, sind hervorzuheben: Besserer Griff, groBere Weich
heit und Vollheit. Vom pflanzlich gegerbten Leder unterschieden sich die Kom
binationsleder vorteilhaft durch ihre kiirzere Herstellungsdauer, groBere Fiille, 
Hitzebestandigkeit und Dehnbarkeit. Ais einzige Nachteile dieser Gerbart gegen
iiber Chromleder diirfen in gewissen Fallen angesehen werden die verminderte 
Elastizitat und, besonders bei zu starker oder unzweckmaBig durchgefiihrter 
Nachgerbung, eine grobe Narbenbildung und Narbensprodigkeit. Hinsichtlich 
der ReiBfestigkeit gehen die Angaben auseinander. Als zuverlassig diirfen die 
Werte von R. W. Frey und 1. D. Clarke (1) gelten, die topographisch vergleich
bare Proben aus Half ten derselben Haute untersucht haben. Die nachgegerbten 
Chromleder zeigten durchwegs geringere ReiBfestigkeit als die Chromleder, doch 
wird bei sorgfiiJtiger Herstellung dieses Leders die ReiBfestigkeit und die Narben
festigkeit des Chromleders durch die pflanzliche Nachgerbung nicht wesentlich 
verschlechtert. Das "Chrome retanned army-uper-Ieather" hat ungefahr die 
gleiche Zusammensetzung wie Waterproofleder, wie die Zusammenstellung nach 
Angaben von J. A. Wilson in Tabelle 164 zeigt. 

Tabelle 164. Analysenerge bnis von kombinationsgegerbtem Armee-
oberleder ("Chrome retanned army-upper-leather") (nach J. A. Wilson). 

I II III IV 

Wasser. % 14,0 14,2 14,8 15,1 
Fett . % 11,2 13,8 21,4 20,4 
Asche % 5,2 4,0 3,2 3,6 
CrgOa • % 4,0 2,9 1,6 2,4 
Gebundenes Sulfat % 2,8 1,9 0,6 1,1 
Organ. Auswaschverlust % 2,2 3,8 4,9 
Kollagen . % 48,3 46,3 34,2 44,6 
Geblindene Gerbstoffe . % 10,2 13,8 17,8 15,2 
Auf Kollagen bezogen: 

Cr2Oa • % 8,3 6,3 4,1 5,4 
Gebundene Gerbstoffe % 23 29 52 34 

Aziditat des Chromsalzes 
auf der Faser . % 35 30 19 23 

Unter den zahlreichen patentierten Verfahren fiir diese Gerbung ist die kiirz
lich patentierte Methode des D.R.P. 630661 zu erwahnen, welche die Narben
seite des Chromleders vor der Wirkung der pflanzlichen Gerbbriihe durch eine 
Schutzdecke aus filmbildenden Stoffen auf der Narbenseite zu schiitzen sucht, so 
daB die Gerbbriihe nur von der Fleischseite aus in das Innere des Leders eindringen 
kann. Vorgeschlagen werden Deckschichten aus Kollodium und Kautschuk
dispersion. Nach Beendigung der Nachgerbung wird die Narbenseite von diesem 
Film befreit. Nach den Angaben des Erfinders solI nach dieser Methode ein 
Produkt mit dem Narbencharakter des Chromleders und der Fiille des lohgaren 
Leders sowie ein Flachengewinn von etwa 8 bis 10% erhalten werden. Bei diesem 
und gleichartigen anderen Verfahren muB man jedoch die verschiedene Raum
beanspruchung der chromgegerbten und der vegetabilisch gegerbten Faser be-
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achten. Bei dem vorgeschlagenen Verfahren wiirde offen bar eine diinne rein chrom
gare Narbenschicht auf einem gro13ervolumigen pflanzlich gegerbten Faser
geflecht verankert sein, woraus allerlei Komplikationen resultieren konnten. 

2. Andere leichte Chromleder mit pflanzlicher Nachgerbung. 
Chagrinierte Leder. In der Praxis ist auch eine satte pflanzliche Nach

gerbung von Chromfellen, die mit Riicksicht auf die Qualitat der Rohware mit 
kiinstlichem Narben versehen werden miissen, bekannt. Die Hitzebestandigkeit 
solcher Leder ermoglicht die Verwendung hoherer Temperaturen bei der Narben
pressung des feuchten Leders als bei lohgarem Leder, wahrend zugleich ein 
tieferer und scharferer Narbenabdruck erreicht wird. Infolge der gegeniiber dem 
reinen Chromleder verminderten Elastizitat der Narbenschicht kann das ein
gepre13te Narbenmuster nicht so leicht wieder sich strecken. Fiir solche Leder 
ist es zweckmallig, satt nachzugerben. Das Leder nimmt dadurch mehr den 
Charakter eines lohgaren Leders an, besitzt aber gro13ere Hitzebestandigkeit als 
dieses. Gegenuber Chromleder ist die verminderte Dehnbarkeit des kombinations
gegerbten Leders in diesem Fall ein Vorteil, ebenso auch die bessere Fullung, 
durch die eine vollstandige Ausnutzung der abfalligen Teile der Haut ermoglicht 
wird. 

Lackleder. Eine leichte bis maBige pflanzliche Nachgerbung ist auch fUr die 
Herstellung billiger Lackleder in Gebrauch. Es wird dabei, bei einer Durch
gerbungszahl von 15 bis 25, ein Flachengewinn von 5 bis 10% gegenuber der 
reinen Chromgerbung erhalten. Nach dem Spulen und einer leichten Entsauerung 
werden die vollkommen chromgaren Haute mit einer Briihe aus Hemlock, sulfi
tiertem Quebrachoextrakt oder Mimosa- und anderen gleichartigen Gerbstoffen 
im Walkfa13 nachbehandelt. Vielfach wird auch eine teilweise Nachgerbung nach 
dem Fetten vorgenommen. Diese Nachgerbung gibt ein Leder mit geschlossenem 
Narben und die abfalligen Teile der Haut konnen besser als bei der reinen Chrom
gerbung ausgenutzt werden. In der Praxis hat sich fur die Nachgerbung dieser 
Ledersorte vor allem eine Mischung aus pflanzlichen Gerbstoffen und synthe
tischen Gerbstoffen bewahrt. In diesem Falle wie auch bei den iiblichen Ver
fahren ist es besser, das Leder nach der Chromgerbung nur gut zu waschen und 
nicht zu neutralisieren. Wenn das erste Trocknen des gefetteten Leders durch 
Aufnageln auf einem Nagelbrett erfolgt, bewahrt es sich, Gerbsulfosauren oder 
Ligninsulfosauren zuzusetzen. 

Bekleidungsleder. Eine vegetabilische Nachgerbung der chromgegerbten Ro~
ware kommt auch bei der Herstellung von Bekleidungsleder mit weichem und 
vollem Griff in Frage. Dabei wird meistens die Chromvorgerbung nicht bis zur 
Kochgare gefiihrt, sondern man verwendet nur ungefahr 1 bis P/2% Cr20 a auf 
das Pickelgewicht fur die mineralische Angerbung. Es wird angegeben, daB in 
den letzten Stadien der Chromgerbung, also unmittelbar vor Erreichung der 
Kochbestandigkeit, eine starke Zusammenziehung des Ledergeflechtes stattfindet, 
wodurch Flachenverluste von 10 bis 15% entstehen sollen. Nach griindlichem 
Spiilen wird das notgare Leder direkt ohne vorhergehende Entsauerung mit 
frischen, mild gerbenden pflanzlichen Gerbbriihen vorzugsweise aus Gambir nach
gegerbt. Um eine Schwellung des notgaren Leders bei der pflanzlichen Nach
gerbung zu verhindern, wodurch narbenbriichiges Leder erhalten wurde, und um 
die Aufnahmegeschwindigkeit der Gerbstoffe herabzusetzen, wird der Bruhe 
haufig Kochsalz (etwa 2 Vol.-%) zugefiigt. Da die Dehnbarkeit des Chromleders 
durch einepflanzliche Nachgerbung verringert wird, muB man durch ent
sprechende .xscherung nnd Beize eine moglichst groBe Elastizitat der BloBe zu 
erreichen suchen. 
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3. Pflanzlich nachgegerhtes Chromsohlleder (Retan Sole Leather). 
Eine ganz hervorragende Stellung hat in den letzten Jahren die Erzeugung 

pflanzlich nachgegerbten Chromsohlleders erlangt, das nach den umfassenden 
Untersuchungen von R. W. Frey und Mitarbeitern im amerikanischen Bureau of 
Chemistry in Washington und von R. C. Bowker und seinen Mitarbeitern beim 
Bureau of Standards in Washington eine erheblich groBere Haltbarkeit als pflanz
lich gegerbtes Unterleder besitzen soIl. Besonders in den Vereinigten Staaten 
werden fUr Sport- und Kinderschuhe groBe Mengen dieses Leders als Volleder wie 
auch in Spalten hergestellt. Diese Entwicklung bedeutet nicht nur eine wesentliche 
Zeitersparnis und damit eine Herabsetzung der Betriebskosten, sondern es ergibt 
sich auch die Moglichkeit, ein Leder von groBerem Abnutzungswiderstand als bei 
rein lohgarem Leder zu erzeugen. Die ersten Chromsohlleder, wie auch im ge
ringeren Grade die nachgegerbten Sohlleder, hatten zunachst einige Nachteile, die 
hingenommen werden muBten. Die Sohlen sind im nassen Zustand schliipfrig, 
die Wasserdurchlassigkeit ist groB und beim Tragen verlieren die Sohlen leicht 
ihre Form. Diese Mangel sind aber jetzt durch eine geeignete Impragnierung und 
Fiillung groBtenteils behoben. 

Der Arbeitsgang bei der Herstellung dieses Ledertypus ist in groBen Ziigen 
folgender: 

Verwendet werden hauptsachlich Stirnhaute und RoBschilde. Nach einer 
kurzen, meist etwa zwei Tage dauerndenAscherung mit ca. 8% Kalk und 2% konz. 
Schwefelnatrium wird entkalkt, aber nicht gebeizt. Unmittelbar nach dem 
Waschen der BlOBe erfolgt das Pickeln, gleichfalls ohne daB eine besondere Ent
kalkung dazwischen vorgenommen wird. Die Chromgerbung wird mit schwach 
basischen Chromsulfatbriihen ausgefUhrt. Mit Schwefeldioxyd oder mit Bisulfit 
reduzierte Briihen haben sich fiir maBig bis stark gepickelte BlOI3en gut bewahrt. 
Die Gerbung braucht nicht bis zur Kochbestalldigkeit getrieben zu werden. Nach 
vollendeter Chromgerbung und griindlichem Waschen des Leders schlieBt sich 
eine pflanzliche Nachgerbung im FaB oder in Farbengangen an, wobei Mischungen 
von sulfitiertem Quebracho, Kastanie, Mangrove, Hemlock und Eichenholz ver
wendet werden. Der Nachgerbungsgrad richtet sich nach dem gewiinschten 
Ledertypus und die Durchgerbungszahlen variieren in breiten Grenzen, z. B. von 
20 bis 90%, doch wird in den meisten Fallen eine leichte Nachgerbung vor
gezogen. Nach der Fettung und dem Trocknen erfolgt eine Impragnierung, um 
die eben erwahnten ungiinstigen Eigenschaften dieser Ledersorte moglichst weit
gehend auszuschalten. Die Impragnierungsmasse besteht aus einer geschmolzenen 
Mischung von Wachsen, Hartfetten, Paraffin und besonders einem bedeutenden 

Tabelle 165. Zusammensetzung und Eigenschaften einiger typischer 
nachgegerbter Chromsohlleder (nach R. C. Bowker und W. E. Emley). 

I 
Leichtnach-I Mittelnach-I Starknach-

gegerbt gegerbt gegerbt 

Auswaschbare Stoffe % 7,5 21,2 4,0 22,1 23,1 4,9 
Kollagen. % 47,1 40,5 35,4 39,9 41,7 40,6 
Fett. % 30,2 8,0 37,2 9,0 5,3 15,8 
Unlosliche Asche. % 2,7 20,8 2,0 15,1 1,5 3,3 
Gebundene Gerbstoffe. % 12,6 9,5 21,4 13,9 28,3 35,4 
CrzOs % 2,5 4,2 1,9 2,8 1,5 2,8 
Durchgerbungszahl (pflanzliche) % 26,6 23,4 60,7 34,6 68,1 87,2 
CrDOS' auf Kollagen bezogen. . % 5,3 10,4 5,4 7,0 3,6 6,9 
Durchschnittliche langere Haltbarkeit 

pro Einheitsdicke, verglichen mit I 

rein lohgarem Sohlleder. % 67 12 48 I - 27 4 
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Prozentsatz an Harzen, wie Kolophonium. ZweckmaBig zugerichtete Leder dieser 
Art zeigen die hervorragende Dauerhaftigkeit des reinen Chromleders und die 
guten Eigenschaften des rein lohgaren Leders. Die chemische Zusammensetzung 
einiger typischer Vertreter dieser Chromunterleder ist in Tabelle 165 wieder
gegeben, die einer Untersuchung solcher Handelsware von R. C. Bowker und 
W. E. Emley entnommen wurde. Die hohe Tragfahigkeit solcher Leder ergibt 
sich aus folgenden Durchschnittswerten, die mit einer groBen Anzahl verschiedener 
Typen von Sohlleder erhalten wurden. . 

Wenn die Haltbarkeit des rein pflanzlich gegerbten Leders gleich 1 gesetzt 
wird, so zeigen Chromsohlen 1,77, leicht nachgegerbtes Chromleder 1,75, maBig 
nachgegerbtes 1,48 und stark pflanzlich ausgegerbte Leder 1,22. Die unter
suchten Leder waren nicht impragniert und deshalb ist das in diesen Ledern 
gemessene Wasseraufnahmevermogen nur von theoretischem Interesse, da die 
impragnierten Leder praktisch wasserundurchlassig sind. Mit zunehmender 
pflanzlicher Nachgerbung wird der Abnutzungswiderstand des Leders ver
schlechtert, gleichzeitig aber das Leder in bezug auf sein Verhalten gegen Wasser, 
seine Deformationsneigung und Schlupfrigkeit wesentlich verbessert. 

Der Gehalt an auswaschbaren Stoffen ist im allgemeinen bei den nach
gegerbten Chromledern niedriger als bei lohgarem Leder vergleichbarer Gerbung 
und Nachbehandlung, was auf eine stabilere Bindung der von der Haut auf
genommenen Gerbstoffe und Nichtgerbstoffe durch diese Vorchromierung hinweist. 
A. C. Orthmann hat die Tragfahigkeit verschiedener nachgegerbter Sohlleder 
durch praktische Tragversuche auf nassem Boden untersucht. Verwendet wurde 
das Retan-Sohlleder, d. h. ein mit Chrom satt gegerbtes und mit pflanzlichen 
Gerbmitteln leicht nachgegerbtes Leder, bei dem noch ungefahr zwei Drittel des 
Lederschnittes die naturliche Chromfarbe zeigen. Bei den Tragversuchen zeigten 
diese leicht nachgegerbten Leder ein zufriedenstellendes Widerstandsvermogen 
gegen Wasser. Ein direkter Zusammenhang zwischen der Wasserdurchlassigkeit 
des Leders bei den praktischen Versuchen und den Wasserabsorptionsmessungen 
an eingetauchten Lederstucken war nicht vorhanden. R. W. Frey, 1. D. Clarke 
und L. R. Lein bach, sowie R. W. Freyund I. D. Clar ke (1) haben systematische 
Prufungen solcher kombiniert gegerbter Leder durchgefuhrt, wobei die von der 
Beschaffenheit der Rohhaut herruhrenden Fehler durch statistische Auswertung 
der sehr umfangreichen Versuchsreihen weitgehend eliminiert wurden. In den 
Arbeiten des Bureau of Chemistry wurden jeweils topographisch gleichwertige 
Proben der rechten und linken Halfte einer Haut untersucht, wodurch an einer 
verhaltnismaBig geringen Anzahl von Hauten und Proben einwandfreie Zahlen 
erhalten werden konnen. Von jeder Haut wurde eine Halfte betriebsmaBig unter 
Verwendung von Kastanienholz, sulfitiertem Quebracho und Eichenrinde rein 
lohgar gegerbt. Die fur die Kombinationsgerbung bestimmte andere Halfte wurde 
mit einem Extrakt von basischem Chromsulfat, dessen Menge 2,5% Cr20 3 auf 
B16Bengewicht entsprach, kochgar gegerbt. Nach Spulen und Entsauerung 
wurden die Seiten mit einer Mischung von 3 Teilen Kastanienholzextrakt von 
25% Gerbstoffgehalt und 1 Teil sulfitiertem Quebrachoextrakt von 35% Gerb
stoffgehalt nachgegerbt. Fur die leichte Nachgerbung wurden 10% dieser Mi
schung auf das Falzgewicht des Leders verwendet, fur die maBige 15% und fur 
die satte 20%. Nach dem Abolen wurde das Leder getrocknet und gewalzt, aber 
nicht weiter zugerichtet. Aus den interessanten SchluBfolgerungen dieser Arbeit 
sind einige in diesem Zusammenhang von besonderem Interesse. Aus 45,4 kg 
Rohhaut wurden durchschnittlich 104 QuadratfuB rein pflanzlich gegerbtes 
Leder erhalten, wahrend das pflanzlich nachgegerbte Chromleder nur 94 Quadrat
fuB ergab. Das letztere Leder war ca. 10% dunner als das lohgare, erreichte aber 



606 K. H. Gustavson - Die Kombinationsgerbung. 

mit zunehmendem Grade der vegetabilischen Nachgerbung groBere Dicke, so daB 
die pflanzlich voll nachgegerbte Halfte ebenso dick war wie die entsprechend 
rein lohgare. Die ReiBfestigkeit des rein lohgaren Leders war wesentlich groBer 
als die dieses Kombinationsleders. Mit wachsender Nachgerbung nimmt die 
Festigkeit abo Einige analytische Ergebnisse an den von Frey, Clarke und 
Lein bach untersuchten Ledern sind in Tabelle 166 zusammengestellt. 

Tabelle 166. Analysen einiger pflanzlich nachgegerbter Chromsohlleder 
und lohgarer Sohlleder (nach R. W. Frey, I. D. Clarke und L. R. Leinbach). 

Un16sliche Asche . % 
Fett. % 
Kollagen. % 
Gebundene Gerbstoffe % 
Auswaschbare Stoffe % 
Cr20 3 • % 
Gebundenes Sulfat (als 

8°3) % 
Auf Kollagen bezogen: 

Cr20 3 • % 
Gebundene Gerbstoffe % 

PH-Wert des Leders (nach 
der Methode von Kohn 
und Crede) 

Aziditiit des Chromsalzes 
auf der Faser % 

Lohgar 

0,2 
4,9 

37,0 
24,1 
26,6 

o 

o 

o 
65 

3,4 

I 
Leicht nach-IMiiBig nach-l Stark nach-

gegerbt gegerbt gegerbt 

I 3,6 I 
2,5 i 

62,7 
22,1 

1,4 
3,0 

1,7 

4,7 
35 

2,7 

36 

3,4 
1,7 

63,2 
20,1 

3,7 
3,2 

1,5 

5,1 
32 

2,7 

30 

2,0 
2,1 

46,0 
32,2 

9,8 
2,0 

0,2 

4,3 
70 

2,7 

6 

Der durchschnittliche Wert der ReiBfestigkeit entsprach 324 kg pro Quadrat
zentimeter bei den lohgaren Seiten, 236 kg pro Quadratzentimeter bei den kom
biniert gegerbten. Die Bruchdehnung war 19 bzw. 26%. Aus den Analysendaten 
seien folgende Punkte hervorgehoben: In den leicht und maBig nachgegerbten 
Halften ist die Aziditat der Chromsalze auf der Faser von derselben GroBen
ordnung wie bei neutralisiertem Chromleder. Eine Verdrangung des komplex
gebundenen Sulfats hat also nicht stattgefunden. Die satt pflanzlich ausgegerbten 
Leder enthaIten weniger an Kollagen gebundenes Chrom als die leicht nach
gegerbten. 1m Zusammenhang damit ist auch deutlich eine Entfernung der 
Sulfatogruppen im Chromkomplex ersichtlich. Diese enge Verbindung zwischen 
der Verdrangung der komplexgebundenen Saurereste und der davon herruhrenden 
Entchromierung wurde im theoretischen Teil besonders betont. Trotz der kurzen 
Gerbdauer ist bei starker pflanzlicher Ausgerbung eine hohe Durchgerbungszahl 
erreicht worden. Auch in diesen Versuchen ist der geringe Gehalt an auswasch
baren Stoffen bei den pflanzlich nachgegerbten Chromledern deutlich, was wahr
scheinlich mit einer Fixierungswirkung des im Leder gebundenen Chromsalzes 
zusammenhangt. 

Als wichtigstes Ergebnis der Arbeiten von Bowker und Mitarbeitern, in 
welchen die Dauerhaftigkeit beim Tragen von Chromleder und VClll pflanzlich 
nachgegerbtem Chromleder verglichen wurde, zeigte sich ein erhohter Abnutzungs
widerstand, sobald die Chromgerbung vorherrschte. In der oben erwahnten 
Untersuchung von Frey und Clarke war schon bewiesen worden, daB der Ab
nutzungswiderstand bei Chromleder bedeutend groBer als bei lohgarem Sohl
leder ist. Andererseits wurde auch festgestellt, daB die lohgaren Leder in vieler 
Hinsicht gewisse Vorzuge vor dem chromgegerbten Sohlleder besitzen. Deshalb 
meinen diese Forscher, daB eine Vereinigung der wunschenswerten Effekte beider 



Das Beizen VQll Chromleder. 607 

Gerbarten in einem kombinationsgegerbten Leder viele Vorteile in bezug auf 
Herstellung, Kosten und Eigenschaften bieten wurde, eine Frage, urn die sich 
die Lederindustrie gemeinsam bemuhen sollte. In den letzten Jahren wurde mit 
der verbesserten Erzeugung von pflanzlich nachgegerbtem Chromsohlleder das 
erstrebenswerte Ziel wenigstens zum Teil verwirklicht. 

Fur technische Zwecke, etwa fur Schlagriemen, wird das chromgare Leder mit 
Gambir nachgegerbt und stark gefettet. 

III. Das Beizen von Chromleder. 
Bei der Herstellung von Chromoberleder ist es ublich, vor dem eigentlichen 

FarbeprozeB eine Beizung mit pflanzlichen Gerbauszugen oder mit Auszugen aus 
Farbholzern vorzunehmen. Eine solche Vorbehandlung beim Farben ist eigent
lich als leichte pflanzliche Nachgerbung zu bezeichnen, wenn sie auch praktisch 
nicht als wahre Nachgerbung betrachtet wird. Die Wirkung der gerbstoffhaltigen 
Extrakte au Bert sich auf verschiedene Weise. Die Aufnahme der zur Chromleder
farbung hauptsachlich benutzten Saurefarbstoffe wird durch eine vorhergehende 
Beize verringert und die Bindungsgeschwindigkeit erniedrigt. Dadurch wird das 
Farben egalisiert. Andererseits ist bei der Verwendung basischer Farbstoffe eine 
Beizung mit pflanzlichen Gerbstoffen notwendig, urn diese Farbstoffe an das 
Leder zu verankern. Durch diese leichte Kombinationsgerbung der Narben
schicht erhalt das Leder auch eine bessere Reibfahigkeit beim nachfolgenden 
GlanzstoBen. Natiirlich durfen von gerbstoffreichen Extrakten nur ganz kleine 
Mengen verwendet werden, da sonst die Gefahr des Aufrauhens der glatten 
Narbenschicht des Chromleders naheliegt. Fur diese Behandlung des Chrom
leders kommen bei hellen Nuancen vorwiegend Sumach- und Gambirextrakte in 
Frage, letztere sind infolge der milden Wirkung, welche die fur Chromleder 
charakteristische glatte Narbenbildung nicht beeintrachtigt, besonders fUr Fein
leder sehr gut geeignet. In Amerika ist seit dem Weltkriege fUr blasse Farbungen 
der Gebrauch eines einheimischen gelben Farbholzes, Asage Orange, verbreitet. 
Gelbholz- und Rotholzextrakte finden in der jetzigen Produktion keine so groBe 
Verwendung mehr wie fruher. Dagegen werden gewohnliche Gerbextrakte, wie 
Hemlock, sulfitierte Quebracho- und Eichenholzextrakte, zur Rrzeugung dunkler 
Nuancen von Rind- und ahnlichem Leder noch ganz allgemein verwendet. Bei 
der Schwarzung von Chromleder steht der Blauholzextrakt (Hamatin) an fuhren
der Stelle. 

Die Auffassung, daB die Farbholzextrakte eine von den eigentlichen Gerb
extrakten verschiedene Wirkung haben sollen, hat sich allgemein durchgesetzt. 
Aber es ist sicher nicht moglich, eine scharfe Grenze zwischen diesen beiden 
Gruppen zu ziehen. Die Farbholzextrakte enthalten in der Regel Flavonol oder 
gleichartige kondensierte Stoffe, die dem Catechin und den Catechingerbstoffen 
nahestehen. Auch im chemischen Verhalten der Gerbstoff- und Farbholzextrakte 
bestehen weitgehende Analogien, worauf besonders H. A. Brecht hingewiesen 
hat. In den Farbholzextrakten liegen die Flavonole wahrscheinlich in konden
sierter wie auch in nicht kondensierter Form vor. Brecht berichtet uber einen 
Gerbstoffgehalt von 46% in flussigem Gelbholzextrakt von 26° Be, wahrend ein 
unoxydierter getrockneter Blauholzextrakt 55% gerbende Stoffe aufwies. Ferner 
sind wahrscheinlich bei der Einwirkung solcher Farbholzextrakte auf Chromleder 
die ausgepragt komplexbildenden Eigenschaften der nicht kondensierten Flavonole 
und Catechine zu beachten, da durch die Einbeziehung solcher Polyphenole Ver
anderungen im Chromkomplex stattfinden konnen. Solche Moglichkeiten sind 
aber auch beim Beizen mit vielen Gerbstoffextrakten, wie z. B. mit Gambir, 
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der ansehnliche Mengen Catechin enthalt, vorhanden. Diese Seite des Problems 
der Nachbehandlung von Chromleder mit Gerb- und Farbholzextrakten ist noch 
nicht untersucht. Wie schon fruher erwahnt, sind wahrscheinlich die Auswir
kungen der Nachgerbung des Chromleders durch verschiedene Gerbstoffe von 
deren Menge sowie von der Art der vorhandenen Nichtgerbstoffe abhangig. 

Von besonderem Interesse ist in diesem Zusammenhang eine Arbeit von 
D. Burton uber die Aziditatsveranderungen von Chromleder beim BeizprozeB. 
Bestimmt wurden die PH-Veranderungen im Leder und in den zum Beizen ver
wendeten Losungen, wobei entsauertes und nicht neutralisiertes Chromleder fUr 
die Versuche benutzt wurde. Die PH-Werte des nachbehandelten Leders wurden 
nach der Atkin-Thompson-Methode ermittelt. Bei einer leichten Nachgerbung 
(wie sie als Beizen ublich ist) des entsauerten Leders mit Mimosaextrakt wurde 
sowohl im Leder als auch in der Restbriihe eine PH-Senkung beobachtet. Bei 
Behandlung mit Gambir- und Sumachextrakten zeigte sich eine Aziditats
erhOhung der Restbruhe. Bei der Nachgerbung des nicht entsauerten Leders mit 
Bruhen aus Sumach und Gambir wurde eine Zunahme des Sauregrades sowohl 
im Leder als auch in der Restbruhe gefunden. Wahrscheinlich ist in allen diesen 
Fallen eine Hydrolyse der proteingebundenen Saure, welche durch die yom Leder 
aufgenommenen Gerbstoffe verdrangt wird, fur die PH-Senkung in den Rest
briihen verantwortlich zu machen. Durch die Bindung der Gerbstoffe wird dem
nach der Hydrolysegrad des Chromsalzes auf der Faser weiter erhoht, obgleich 
sich die Gesamtmenge der im Leder vorhandenen Saure vermindert. Nach diesem 
Befund wird durch die Gerbstoffbindung das Gleichgewicht im Sinne einer teil
weisen Verdrangung der an die basischen Gruppen der Hautsubstanz gebundenen 
Saure sowie der Sulfatgruppen des Chromkomplexes verursacht. In einigen Ver
suchen zeigte sich bei einer achtstundigen Nachgerbung eines entsauerten Chrom
leders mit 1000 Barkometer starken Losungen von Mimosaextrakt und einem 
Extraktgemisch eine PH-Senkung, und zwar sowohl im Leder als auch in der 
Restbruhe. 

IV. Die Nachbehandlung des Chromleders mit Sulfltcellulose, 
Formaldehyd und anderen Stoff en. 

Die synthetischen Gerbstoffe haben in den letzten Jahren eine vielfache Ver
wendung gefunden, so beim Bleichen des Chromleders fiir weiBzugerichtetes 
Leder, bei der Entsauerung des Chromleders, in Form ihrer Neutralsalze als 
Egalisierungsmittel und femer urn dem Leder spezielle Eigenschaften zu ver
leihen. Diese Kombinationsformen sind in dem Kapitel "Kunstliche Gerb
stoffe" (S. 430) beschrieben. Beim gerbenden Bestandteil der Sulfitcellulose, den 
Ligninsulfosauren, scheint die Art der Bindung dieselbe wie die der Gerbsulfo
sauren zu sein. DaB die irreversible Bindung der Gerbsulfosauren vorwiegend 
durch die basischen Gruppen der Haut zustande kommt, wurde besonders in den 
Arbeiten von C. Felzmann und G. Otto bewiesen. Die Ligninsulfosauren sollen 
demnach auf das Chromleder eine gleichartige Wirkung wie die Gerbsulfosauren 
ausuben; doch liaben sie keine ausgedehntere praktische Verwendung fur die 
Nachgerbung von Chromleder gefunden, was wahrscheinlich mit dem volligen 
Fehlen einer standardisierten Zusammensetzung dieser Produkte zusammenhangt. 

In den Untersuchungen vonE. ElOd und A. Kohnlein uber die Theorie der 
Lederfarbung wird der Mechanismus der Fixierung von Saure- und substantiven 
Farbstoffen durch Chromleder eingehend behandelt. Es wurde gefunden, daB 
Farbstoffe dieser zwei Klassen eine viel groBere Bindungsfahigkeit an Chromleder 
als an die Haut zeigen. Da die Fragestellungen der Elodschen Untersuchung in 
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vieler Hinsicht mit den Aufgaben der pflanzlichen Nachgerbung des Chromleders 
vergleichbar und die beiden Reaktionen wahrscheinlich auch verwandter Natur 
sind, sollen die Hauptpunkte seiner Arbeit in diesem Abschnitt erwahnt werden. 
Aus einer vergleichenden Untersuchung des Bindevermogens von Farbstoff
sauren durch 1. Hautpulver, 2. chromgares Hautpulver und 3. eine Quantitat 
Chromoxydhydrat, entsprechend der im Chromhautpulver enthaltenen Menge, 
wird geschlossen, daB die Bindungskapazitat des Chromleders fiir Farbstoffsauren 
bei einem bestimmten PH-Wert durch die Summe der Saurebindung der 
Hautsubstanz und des Chromoxydhydrats gegeben ist. In diesem Zusammenhang 
kann nicht darauf eingegangen werden, inwieweit die Versuchsmethodik und ge
wisse scheinbar nicht einwandfreie Annahmen diese SchluBfolgerung beein
trachtigen. Die Kritik von A. K iin t z e lund Mitarbeitern an einer friiheren gleich
artigen Arbeit von E. Elod und W. Siegmund iiber dieMet,hodikder Bestimmung 
der Mineralsaureaufnahme durch chromiertes Hautpulver scheint auch in diesem 
FaIle berechtigt zu sein. 

Die Annahme einer aktivierenden Wirkung der gebundenen Chromsalze auf 
die in der Haut befindlichen kompensierten basischen Gruppen, eine Theorie, 
die schon im theoretischen Teil dieses Kapitels angefiihrt wurde, gibt auch fiir 
die Untersuchungsergebnisse von E16d und Kohnlein eine ausreichende Er
klarung. So wie bei der pflanzlichen Nachgerbung des Chromleders die Gerb
stoffe oft direkt in den Chromkomplex eingelagert werden, kommt aber auch 
hier ein Faktor hinzu, der beriicksichtigt werden muB, namlich komplexgebundene 
Farbstoffsauren. 

Die Fixierung der sulfonierten Ole durch das Chromleder gehort auch zu 
diesem Fragenkomplex, doch wird sie ihrem Wesen entsprechend im Abschnitt 
iiber das Fetten behandelt. 

An dieser Stelle solI auch die Wirkung von Formaldehyd auf Chromleder 
behandelt werden; dieses Problem liegt ahnlich, da auch Formaldehyd 
wie pflanzliche und synthetische Gerbstoffe durch die basischen Gruppen der 
Hautsubstanz aufgenommen wird. In einem Patent (D.R.P. 352285) wird be
hauptet, daB durch Formaldehydbehandlung von Chromleder eine Entsauerung 
des Leders erreicht wird. Da fiir das Zustandekommen der primaren Reaktion 
zwischen Formaldehyd und Haut das V orhandensein entionisierter Aminogruppen 
erforderlich ist, scheint diese Behauptung auf den ersten Blick einer theoretischen 
Grundlage zu entbehren. In Chromleder mit einem PH-Wert von ca. 4 und hoher 
ist allerdings schon eine geringe Anzahl entionisierter Aminogruppen vorhanden. 
Moglicherweise wird durch die Inaktivierung dieser NH2-Gruppen das Gleich
gewicht zwischen den ionisierten und entionisierten Gruppen der Hautproteine 
verschoben, wodurch eine weitere Bindung von Formaldehyd zustande kommt. 
Dies wiirde eine fortschreitende Hydrolyse der Kollagensaureverbindung ver
ursachen, so daB also die Wirkung tatsachlich einer Entsauerung des Leders 
gleichzusetzen ware. Diese interessante Frage wird spater in Zusammenhang mit 
der Formaldehydkombinationsgerbung naher erortert werden. 

Es sei auch erwahnt, daB vielen sauren und substantiven Farbstoffen zweifels
frei eine gerbende Wirkung zukommt, die besonders bei der Einwirkung groBerer 
Farbstoffmengen auf Leder wahrnehmbar ist. Durch maBige Anwendung 
mancher Farbstoffe wird eine Verbesserung der Kochbestandigkeit des damit 
gefarbten Leders erzielt. In anderen Fallen tritt aber auch bei vielen Farbstoffen 
eine entgerbende Wirkung deutlich hervor. Diese entgegengesetzten Einfliisse 
verschiedenartiger Farbstoffe sind wahrscheinlich konstitutionschemisch bedingt. 
In einer Untersuchung iiber die Einwirkung von substantiven Farbstoffen auf 
die Haut hat G. Otto (2) bei kompliziert aufgebautenFarbstoffsauren, wieDiamin 
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echtbraun GB, eine deutlich gerbende Wirkung konstatiert, was aus der Hydrolyse
bestandigkeit des erzeugten Produkts wie auch aus dessen Widerstandsfahigkeit 
gegen Faulnisbakterien hervorging. Otto bemerkt dazu, daB dieses Ergebnis im 
Zusammenhang mit der 6fters gemachten Beobachtung, daB die Narbenbe
schaffenheit des Leders durch die Farbung mit substantiven Farbstoffen beein
fluBt werde, nicht ohne praktisches Interesse sei. 

C. Die Nachgerbung des pflanzlich gegerbten Leders 
mit Chromsalzen. 

Das lohgare Leder erhalt in der Praxis oft eine mehr oder minder ausgepragte 
Nachgerbung mit Chromsa1zen. Die typischen Eigenschaften des Lohleders in 
bezug auf Griff und Stand werden durch eine maBige Nachchromierung nicht 
wesentlich verandert. In den meisten Fallen kommt es darauf an, ein Leder mit 
erh6hter HeiBwasserbestandigkeit zu erzeugen. Eine groBe Anzahl solcher 
Chromnachgerbverfahren werden industriell verwertet und in der Praxis gibt es 
fast unend1ich viele Methoden, die sich scheinbar aIle voneinander unterscheiden, 
aber letzten Endes doch sehr ahnlich sind. 

I. Theoretische Gesichtspunkte. 
Auf diesem Gebiet wurden erst verhaltnismaBig spat systematische For

schungen durchgefiihrt. Die grundlegenden Arbeiten iiber die Theorie der Chrom
aufnahme durch pflanzlich und chinongegerbte Haut verdanken wir den amerika
nischen GerbereichemikernA. W. ThomasundM. W.Kelly (1), we1chediese Unter
suchungen in Zusammenhang mit ihrer systematischen Erforschung der Gerb
theorien anstellten. Ihre Ergebnisse zeigen, daB eine pflanzliche Vorgerbung der 
Hautsubstanz die Aufnahme kationischer Chromsa1ze vermindert. In Abb. 107 
sind die Chrommengen graphisch zusammengestellt, die von zwei verschiedenen 
pflanzlich gegerbten Hautpu1vern und von nicht vorbehandeltem Hautpulver aus 
einer basischen Chromsulfatbriihe (Aziditat = 67%) bei verschiedenen Chrom
konzentrationen aufgenommen wurden. Die V2 bezeichnete Probe wurde 
24 Stunden lang mit einer 6%igen Mimosabriihe von einem Anfangs-PH = 2 
gegerbt. Die zweite Probe, mit VI bezeichnet, erhielt dieselbe Gerbung bei einem 
PH-Wert der Briihe = 4,9. Die irreversibel gebundenen Gerbstoffmengen waren, 
bezogen auf Kollagen, 61 bzw. 22. Die griindlich gewaschenen Hautpulverproben, 
von denen jede 3,15 g Kollagen entsprach, wurden dann 48 Stunden lang mit 
150 ccm basischer Chromsulfatbriihe von verschiedener Konzentration ge
schiittelt. Wie Abb. 107 zeigt, ist eine Herabsetzung der Chromaufnahme durch 
die pflanzliche Vorgerbung d~s Hautpulvers in allen Konzentrationen deutlich 
vorhanden. Bemerkenswert ist, daB das Maximum der Chromfixierung durch 
die Hautproteine bei den vorgegerbten Hautproben im Vergleich zu den natiir
lichen Hautpulvern gegen eine h6here Konzentration hin verschoben erscheint, 
d. h. von einer Konzentration von 15 g Cr20 a im Liter in der unbehandelten 
Hautpulverreihe zu einer Konzentration von ca. 30 g Cr20 a pro Liter in der 
Reihe der pflanzlich vorgegerbten Proben. Aus den Kurven fUr die lang dauernde 
Einwirkung von Chromsalzen auf das vorgegerbte Hautpulver ist ersichtlich, daB 
bei einer weit iiber 48 Stunden ausgedehnten Gerbdauer die zustande kommende 
Chromfixierung fiir die vorgegerbten und unbehandelten Proben praktisch die 
gleichen Werte zeigt. 

In der erwahnten Arbeit von Thomas und Kelly wurde auch die Chrom-
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aufnahme durch zwei pflanzlich vorgegerbte Hautpulver bei verschiedener Dauer 
der Chromgerbung mit der entsprechenden Chromaufnahme durch gew6hnliches 
Hautpulver verglichen. Die Verminderung der Chromfixierung durch die vege
tabilische Vorgerbung ist bei kurzer Gerbdauer viel starker als bei lang dauernder 
Gerbung. Aus den Versuchen ist ferner ersichtlich, daB bei einer Konzentration 
der Chrombruhe von 15 g Cr20 3 im Liter und bei 48stundiger Gerbung die Chrom
aufnahme durch das Pulver VI im Vergleich zu gewohnlichem Hautpulver urn 
52% verringert ist. Fur die vorgegerbte Probe V2 betragt der entsprechende 
Wert 69%. Wenn man die Chromaufnahme durch Hautpulver und vorgegerbtes 
Hautpulver uber eine langere Gerbdauer verfolgt, findet man, daB in dem Zeit
abschnitt zwischen 48 Stunden und 16 Wochen durch das gew6hnliche Haut
pulver eine weitere Menge von 9,4% Cr20 3 (auf Kollagen bezogen) fixiert wird, 
wahrend das vorgegerbte Hautpulver VI noch 8,3% Cr20 3 aufnimmt. Die pro
zentuelle Erniedrigung durch die Vorgerbung ist hier nur 11%, gegen 52% in 
der ersten 48stundigen Periode. Fur V2 sind die entsprechenden Werte 10 und 
69%. Diese Ergebnisse stehen im Einklang mit der schon im Kapitel Gerbtheorie 
vertretenen Auffassung, daB die Chromgerbung und viele andere Gerbprozesse, 
wie die Chinon-, Formaldehyd- und pflanzliche Gerbung, aus mindestens zwei 
verschiedenartigen Reaktionen bestehen. Bei der Chromgerbung liegen wahr
scheinlich vor: 1. Ein primarer Vorgang, bei dem die kationischen Chromkomplexe 
durch die freien Ladungen der Carboxylionen der Haut kompensiert werden, 
wobei die Koordinationsvalenzen des Chromkomplexes gleichzeitig und nach
folgend auf die Aminogruppen der Hautproteine einwirken. 2. Ein sekundarer 
Vorgang, da der Kationkomplex des Chromsalzes mit allmahlich freigesetzten 
COO-Ionen weiter reagiert, die in kompensierter Form als salzartige Bindungen 
zwischen nahe liegenden Polypeptidketten vorhanden sind. Weiter ist zu beruck
sichtigen, daB bei dieser Reaktion eine direkte Anlagerung von Chromsalzen an 
die Peptidgruppen der Haut unter Bildung von Molekiilverbindungen zwischen 
Hautprotein und Chromsalz moglich ist (vgl. S. 184). 

Durch die pflanzliche Gerbung werden primar die reaktionsfahigen freien 
Aminogruppen der Haut inaktiviert. Dadurch wird die Aufnahme der hydro
lytisch erzeugten Saure des Chromsalzes vermindert, was ein Zuruckdrangen der 
Hydrolyse des basischen Chromsalzes bedeutet. Dadurch wurde indirekt die 
primare Chromaufnahme, die in einer bestimmten Wechselwirkung mit der 
eigenen Hydrolyse fortlauft, gesenkt werden. Durch die stattfindende Inakti
vierung der basischen Proteingruppen wird die verhaltnismaBig groBe Erniedri
gung der Chromaufnahme bei kurzer Gerbdauer, die durch die Vorgerbung be
wirkt wird, zufriedenstellend erklart. Bei lang dauernder Nachgerbung sind in 
beiden Substanzen, der unvorbehandelten sowohl als der vorgegerbten Haut, 
beinahe die gleiche Anzahl und die gleiche Aktivitat (Ionisierungsgrad) von salz
artigen Gruppen vorhanden, wenn die erste Periode der Chromgerbung vollendet 
ist. Deshalb wird in dem zweiten Abschnitt des Gerbprozesses die Chromauf
nahme praktisch unabhangig von der Art der Vorbehandlung sein. 

In diesem Zusammenhange ist auch die Frage von Interesse, wie sich die ver
schiedenen Flottenverhaltnisse, d. h. das Volumen der ChromlOsung bezogen auf 
das Trockensubstanzgewicht der Bl6Be, bei vergleichender Gerbung von BloBe 
und pflanzlich vorgegerbter BlOBe auf die Aufnahme von Chromsalzen auswirkt. 

FUr diese Versuche wurde eine mit Mimosaextrakt vorgegerbte B16J3e verwendet, 
die eine Durchgerbungszahl von 46 zeigte. Natiirliche und vorgegerbte B16J3enproben, 
je 4 g Kollagen entsprechend, wurden 18 Stunden lang mit einer basischen Chrom
sulfatbriihe von 60% Aziditat und einer Konzentration von 9 g C1'20 3 im Liter ge
gerbt. Die Volumina betrugen 50, 100, 500 und 1000 ccm, die Flottenverhaltnisse 
waren also 12,5:1, 25:1, 125:1 und 250:1. Fiir den Wassergehalt der Proben wurde 

39* 
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eine Korrektur angebracht. In allen Proben war ein Chromuberschul3 vorhanden. 
In Tabelle 167 sind die auf Kollagen bezogenen Mengen gebundenen Chroms, als 
Cr20 a ausgedruckt, wiedergegeben. 

Tabelle 167. Einfl ul3 der Flotten ver haltnisse auf die Chroma ufnahme durch 
naturliche und pflanzlich vorgegerbte HautblOl3e bei derChromgerbung 

[nach K. H. Gustavson (10)]. 

Flottenverhaltnisse 12,5: I 25:1 125:1 250:1 

Von der Haut gebundene Menge Chromsalz 
in % Cr20 a bei der Hautb16l3e. 7,1 7,1 7,1 7,0 

Schrumpfung bei der Kochprobe in % . 2 4 15 17 
V ~n der Haut gebundene Menge Chromsalz 

% Cr20 a bei der pflanzlich ill vorge-
gerbten Hautb16l3e 6,0 5,8 4,7 4,7 

Schrumpfung bei der Kochprobe in % . 0 0 0 0 

Die Chromaufnahme durch die gewohnliche Bl6Be erweist sich als unabhangig 
von dem Flottenverhaltnis. Bei der Chromgerbung von pflanzlich vorgegerbter 
Bl6Be wird mit zunehmenden Flottenverhaltnissen die Fixierung von Chrom
salzen vermindert. Den gleichen Reaktionsverlauf bei der Nachgerbung mit 
Chromsalzen zeigt auch die mit Formaldehyd und synthetischen Gerbstoffen 
vorbehandelte BloBe. Die prozentuale Schrumpfung der nicht neutralisierten 
Proben wachst bei der rein chromgaren BloBe mit zunehmendem Flottenverhalt
nis, wahrend die chromnachgegerbte, pflanzlich vorgegerbte BloBe in der ganzen 

20 40 50 80 100 120 140 150 180 
gC'2{js Iml 

Abb.107. Chromaufnahme durch unbehandeltes 
und pflanzlich gegerbtes Hautpulver als Funktion 
der Konzentration der Chrombriihe. Gerbdauer 
48 Stunden [nach A. W. Tho mas und 

M. W. Kelly (1)]. 

Versuchsreihe kochbestandig ist. Die HeiB
wasserbestandigkeit der pflanzlichchrom
gegerbten Leder wird in einem spateren 
Abschnitt behandelt werden. 

Nach der Ansicht von Thomas und 
Kelly deuten ihre Befunde - wie auch 
ihre in derselben Abhandlung verOffent
lichten Ergebnisse iiber die Chromauf
nahme durch desaminiertes Hautpulver, 
in der eine Herabsetzung der Chromauf
nahme bis auf den halben Wert des ge
wohnlichen Hautpulvers gefunden wurde 
---.:. darauf hin, daB die stickstoffhaltigen 
Gruppen, vorwiegend die Aminogruppen, 
der Haut einen ausschlaggebenden Fak
tor fiir das Chromaufnahmevermogen der 
Hautsubstanz bilden. Gegen diese vor-

V, pflanzlich vorgegerbtes Hautpulver vom Ger- h . 
bungsgrad 22; Gerbungsgrad von V. ~ 61. sichtige Formulierung ist nic ts emzu-

wenden (Abb. 107). 
K. H. Gustavson (6) hat in einem Beitrag zur Theorie der Chromierung 

von pflanzlich vorgegerbter Hautsubstanz Hautpulver und BloBe behandelt und 
folgendes als Hauptergebnis erhalten. Hautpulverproben, die mit Sumach, 
Tannin und suliitiertem Quebrachoextrakt in verschiedenem Grade vorgegerbt 
waren, wurden nach Entfernen der yom Hautpulver aufgenommenen wasser
loslichen Bestandteile der Gerbmittel 48 Stunden lang mit verschiedenen Chrom
salzlosungen geschiittelt. Auf je 200 ccm Chrom16sung wurde 10 g Kollagen ver
wendet. Bei allen Versuchen wurde eine mehr oder minder weitgehende Ver
ringerung der Chromaufnahme durch eine vorhergehende Behandlung der Haut
pulver mit vegetabilischen Gerbstoffen beobachtet. In stark pflanzlich gegerbtem 
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Hautpulver betrug die Chromfixierung aus Losungen maBig basischer Chrom
sulfate nur etwa die Halfte der entsprechenden Werte von gewohnlichem Haut
pulver. Bei gleicher Durchgerbungszahl des vorgegerbten Hautpulvers tritt in 
mittelstarken Losungen basischer Chromsul£ate die verminderte Chromaumahme 
infolge der erhohten Basizitat des Chromsalzes starker hervor. Diese Vermin
derung der gebundenen Chrommenge ist in konzentrierten Chromsul£atlOsungen 
weniger stark als in verdiinnten ausgepragt. Die Chromchloride werden in der 
Regel viel mehr beein£luBt als die Chromsul£ate. Die Aziditat des auf der Haut
faser gebundenen Chromsalzes ist in dem kombinationsgegerbten Produkt 
niedriger als in nicht vorbehandeltem Hautpulver. In Tabelle 168 sind einige 
Zahlen aus diesen umfassenden Untersuchungen zusammengestellt. Die Werte 
des gebundenen Gerbstoffs und des Chromgehalts beziehen sich auf Kollagen. 
In der Tabelle wird das natiirliche Hautpulver mit H und das p£lanzlich vor
gegerbte Hautpulver mit T bezeichnet. 

Tabelle 168. Einflu13 einer pflanzlichen Vorgerbung von Hautpulver 
auf dessen Chromaufnahme aus L6sungen basischer Chromchloride 

und Chromsulfate [nach K. H. Gustavson (10)]. 

Bezeichnung der Probe I HIT I HIT I HIT 

Mit Tannin gegerbtes Hautpulver (geb. Tannin = 83), mit basischem Chromchlorid 
von 45% Aziditat nachgegerbt. 

Konzentration der Chrombriihe in Gramm I 
Cr20 a im Liter. . . . . . . . . . . . 12 12 49 49 72 72 

Von der Haut gebundenes Cr20 a in % ... 8,0 4,7 12,1 7,3 14,0 9,2 
AZi~i%t. d.es. ~h~o~s~l~es. ~uf. ~e~ ~a~e~ I 35 31 40 36 39 37 

Mit suliitiertem Quebrachoextrakt gegerbtes Hautpulver (geb. Gerbstoff = 36), 
N achgerbung siehe oben. 

Konzentration der Chrombriihe in Gramm 
Cr20 a im Liter. 12 12 49 49 72 i 72 

Von der Haut gebundenes Cr20 a in %. 8,0 5,1 12,1 8,5 14,0 9,8 
Aziditat des Chromsalzes auf der Faser 

in%. 35 32 40 38 39 38 

Mit Sumach gegerbtes Hautpulver (geb. Gerbstoff = 31), mit basischem Chromsulfat 
von 63% Aziditat nachgegerbt. 

Konzentration der Chrombriihe in Gramm 
Cr20 S im Liter. . . . . . . . . . . . 16 16 44 44 83 83 

Von der Haut gebundenes Cr20 S in % ... 9,9 6,0 11,5 7,6 10,5 7,3 
Aziditat des Chromsalzes auf der Faser 

in % . 60 52 61 55 65 62 

In hochkonzentrierten Chrombriihen wurde ein Tell der an das Leder ge
bundenen Gerbstoffe durch die Chromgerbstoffe verdrangt. Gleichzeitig mit der 
Chromaufnahme findet auch eine irreversible Fixierung von im Leder vorhandenen 
wasserloslichen Stoffen statt, wie in anderem Zusammenhange gezeigt werden 
soIl. Bei der Gerbung mit anionischen Chromverbindungen war die prozentuale 
Verminderung der Chromaufnahme durch die p£lanzliche V orgerbung kleiner als 
bei der Gerbung mit den iiblichen kationischen Chromsul£aten und Chrom
chloriden. Auch bei der anionischen Chromgerbung wurde haufig ein Verlust 
an gebundenen pflanzlichen Gerbstoffen festgestellt. 

Bei den beschriebenen Versuchen enthielten die vorgegerbten Hautpulver
proben nur irreversibel gebundene Gerbstoffe. Wie BlOBe und pflanzlich vor-
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gegerbte BlOBe, die auch locker gebundene Gerbstoffe und Nichtgerbstoffe ent
halt, bei einer Chromnachgerbung reagiert, ist besonders fiir die praktische Durch
fiihrung dieser Kombinationsgerbung sowie auch aus theoretischen Griinden 
wissenswert. Deshalb sollen einige solche Versuchsreihen angefiihrt werden. 1m 
voraus seien einige Zahlen erwahnt, welche R. o. Page (1) beider Chromgerbungvon 
natiirlichem und pflanzlich vorgegerbtem Hautpulver, das teils nur unauswasch
bar gebundene Gerbstoffe, teils aber auch wasserlosliche Stoffe enthielt, ermittelt 
hat. 

Es wurden 2 Portionen Hautpulver 48 Stunden lang mit einer Losung aus 
Mimosaextrakt vom PH = 5 gegerbt. Eine Portion des gegerbten Hautpulvers wurde 
nur 2 Stunden lang gewaschen, um lediglich die locker festgehaltenen Substanzen 
zu entfernen. Die andere Portion wurde griindlich gewaschen, bis alIes Wasser
lOsliche entfernt war, und zeigte auf Kollagen bezogen 40% gebundenen Gerbstoff. 
Diese zwei vorgegerbten Hautpulver und eine aquivalente Menge gewohnlichen 
Hautpulvers wurden 48 Stunden lang mit einer basischen Chromsulfatbriihe von 
67% Aziditat und 18 g Cr20 a im Liter geschiittelt. Das rein chromgare Hautpulver 
enthielt 6,8% Cr20 a, alIe Zahlen auf KolIagen bezogen. Von den chromierten, pflanz
lich vorgegerbten Hautpulvern zeigte das Hautpulver, das keine wasserloslichen 
Stoffe enthielt, eine Aufnahme von 4,2% Cr20 S' wahrend die Probe mit einem Gehalt 
an gebundenem Wasserloslichen nur 2,4% Cr20 a aufwies. Die Aziditat der Chrom
salze auf der Hautfaser betrug 68 bzw, 74 und 85. 

R. o. Page bemerkt dazu, daB in demnur irreversibel gebundenen Gerbstoff ent
haltenden Hautpulver die verminderte Chromaufnahme annahernd direkt pro
portional der Erniedrigung der Saureaufnahme, die durch die pflanzliche Vor
gerbung zustande kommt, ist. Und ferner, daB in der Probe mit einem Gehalt 
an wasserunloslichen Stoffen eine weitere sehr bedeutende Abnahme der Chrom
fixierung hervorgerufen ist. 1m letzteren Fall ist wahrscheinlich die Blockierung 
der Peptidgruppen der Haut durch das gebundene Wasserlosliche fiir die ver
ringerte Chromaufnahme verantwortlich. Es· sei bemerkt, daB bei den Unter
suchungen des Verfassers auf Grund der Vorgerbung immer eine deutliche Ver
minderung der Aziditat der an die Hautfaser gebundenen Chromsalze beobachtet 
wurde und nicht eine Erhohung, wie in den Versuchen von R. O. Page. 

Einige aus unveroffentlichten Arbeiten des Verfassers ausgewahlte Versuchs
reihen iiber BIOBe und pflanzlich vorgegerbte BloBe werden in Tabelle 169 an
gegeben. 

Bei diesen Versuchen wurden wie ublich topographisch gleichwertige Proben 
von den entsprechenden Ralften einer Raut verwendet. Die BloJ3e wurde nach 
einer Standardmethode mit einer Mischung aus Mimosa- und sulfitiertem Quebracho-

Tabelle 169. Verhalten von BloJ3e und von pflanzlich gegerbter BloJ3e, 
welche sowohl irreversibel gebundene Gerbstoffe als auch gebundenes 
Wasserlosliches enthalten, gegen basisches Chromsulfat und Chrom-

chlorid [nach K. H. Gustavson (10)]. 

Bezeichnung der Probe I BloJ3e I I I II III 

I. Basische Chromsulfatbruhe. 
Durchgerbungszahl der vorgegerbten BloJ3e . 
Cr.Oa-Gehalt der Haut in %. . . . . . . . 
Aziditat des Chromsalzes auf der Faser in % 
Schrumpfung bei 3minutiger Kochprobe in % 

0,0 
8,4 

62 
o 

II. Basische Chromchloridbruhe. 
Durchgerbungszahl der vorgegerbten BloJ3e. ..1 0 
Cr20 a-Gehalt der Haut in %. . . . . . . . 7,2 
Aziditat des Chromsalzes auf der Faser in % .. I 42 
Schrumpfung bei 3minutiger Kochprobe in % 38 

45 
5,8 

58 
o 

45 
4,2 

39 
23 

62 
5,0 

56 
o 

62 
3,8 

37 
20 

86 
4,7 

56 
6 

86 
3,2 

36 
29 
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extrakt gegerbt, wie im Abschnitt iiber die pflanzliche Nachgerbung von Chromleder 
angegeben wurde. Einige Proben wurden nur im Farbgang leicht pflanzlich vor
gegerbt, wahrend andere in verschiedenen Graden starker pflanzlich durchgegerbt 
wurden. Nach vollendeter Gerbung wurde nur leicht gespiilt, urn im Leder locker 
verankerte Substanzen zu entfernen. Die Durchgerbungszahlen der pflanzlich vor
gegerbten Proben betrugen 45, 62 lmd 86. Diese Proben wurden zusammen mit 
Blo13enproben aus derselben Haut in einem gemeinsamen Bad aus basischer Chrom
sulfatbriihe von 63% Aziditat und 25 g Cr20 3 im Liter 48 Stunden lang geschiittelt. 
Bei einer anderen Reihe wurde die Chromgerbung mit einem basischen Chromchlorid 
von 51% Aziditat und 36 g Cr20 a im Liter ausgefiihrt. Die Zahlen beziehen sich 
auf Kollagen. Gleichzeitig wurde die Hei13wasserbestandigkeit des erzeugten Leders 
durch die Kochprobe quantitativ bestimmt. 

In der vorgegerbten Probe Nr. II wurden 42% irreversibel gebundener Gerb
stoff (auf Kollagen bezogen) festgestellt. Nach der Gerbung mit basischem Chrom
sulfat wurden 56% unauswaschbarer Gerbstoff gefunden. Demnach wird durch 
die Einwirkung von Chromsalzen auf lohgares Leder mit einem Gehalt an aus
waschbaren Stoffen ein Teil der letzteren in irreversibel gebundenen Gerbstoff 
iibergefiihrt. Die Folge der Nachchromierung ist eine deutliche Verminderung 
der im Leder vorhandenen wasserlOslichen Substanzen. 1m genannten Beispiel 
wurde die Gsamtsumme an auswaschbaren Stoffen von 20 auf 4%, bezogen auf 
Kollagen, heruntergedriickt. Die Ergebnisse zeigen auch hier, daB die Chrom
aufnahme der Raut durch pflanzliche Vorgerbung vermindert wird. Diese Ver
minderung ist, wie zu erwarten war, bei den niedrigen Durchgerbungszahlen ver
haltnismiiBig groBer als bei den hoheren. Die Aziditat des von der Raut ge
bundenen Chromsalzes wird ebenfalls verringert. Bemerkenswert ist, daB die 
kombinationsgegerbten Leder trotz der ganz geringen Chromaufnahme der 
pflanzlich vorgegerbten Raut fast vollig kochbestandig sind. Wenn man die 
ReiBwasserbestandigkeit des Leders auf eine Vernahung durch die Chromsalze 
zuriickfiihrt, kann dieses Verhalten vielleicht so erklart werden, daB infolge der 
Fixierung von pflanzlichen Gerbstoffen durch die Rautproteine die koordinativen 
Valenzkrafte, die an die Aminogruppen lokalisiert zu sein scheinen, bei dieser 
Gerbung nicht in Aktion treten. 

Einige Beispiele iiber das chemische Verhalten von BloBe und pflanzlich vor
gegerbter BloBe bei Chromgerbung in gemeinsamem Bad sind in Tabelle 170 
zusammengestellt. 

Besonders auffallend ist die Kochbestandigkeit der mit basis chern Chrom
chlorid nachgegerbten lohgaren Leder. Dies ist moglicherweise damit zu erklaren, 
daB eine Veranderung des Kom plexes der im Leder ge bundenen Chromsalze durch 
den sulfitierten Quebracho verursacht wird. Auch bei der Nachgerbung von mit 
Chromchlorid vorgegerbter Raut mit pflanzlichen Gerbstoffen wurde, wie schon 
erwahnt, eine verbesserte ReiBwasserbestandigkeit beobachtet. Das Chromchlorid
leder wird durch Behandlung mit auBerst schwachen Losungen gewisser komplex
bildender Stoffe in seinen thermischen Eigenschaften vollig verandert (vgl. S. 36). 

R. W. Frey und seine Mitarbeiter im amerikanischen Bureau of Chemistry, 
die systematische Untersuchungen iiber Verfahren, urn lohgares Leder gegen die 
zerstorende Wirkung von Sauren widerstandsfahig zu machen, anstellten, priiften 
dabei auch chromnachgegerbtes Lohleder nach der Gaskammermethode von 
R. W. Frey und C. W. Bee be (2). 

Zwei Haute wurden nach zwei in der Praxis bewahrten Methoden pflanzlich ge
gerbt und dann in Half ten geschnitten. Die eine Halfte jeder Haut wurde gefettet, 
getrocknet und die Proben nicht weiter zugerichtet. Die anderen Half ten wurden 
mit einer Chromsulfatbriihe nachchromiert, dann gefettet, getrocknet und nicht 
weiter zugerichtet. Bei der folgenden Untersuchung der physikalischen und chemi
lichen Eigenschaften de,r zwei Ledertypen wurden also Proben von symmetrischer 
Lage verglichen. Die Ergebnisse sind aus Tabelle 171 zu ersehen. 
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Tabelle 170. Schrumpfung von rein chromgaren und von pflanzlich vor
gegerbten Chromledern [K. H. Gustavson (10)]. 

Vorgegerbte BloJ3e: Durchgerbungszahl = 32, Vorgerbung mit sulfitiertem Quebracho
und Mimosaextrakt. Chromgerbung: Chromsulfatbruhe von 67% Aziditat und 18 g 

CrsOa im Liter. 

Gerbdauer Gerbdauer 
F/s Stunden 3 Stunden 

Probe 

BloJ3e 
I Vor-

BloJ3e 
I Vor-

I gegerbte I gegerbte 
I BloJ3e BloJ3e 

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

44 I 0 29 I 0 

CrsOa-Gehalt der Haut in %, bezogen auf 
Kollagen .............. . 

Schrumpfung bei 3minutiger Kochprobe 
in ~Io . . . . . . . . . . . . . . . . 

Vorgegerbte BlOJ3e: Durchgerbungszahl = 32, Vorgerbungmit sulfitiertem Quebracho
und Mimosaextrakt. Chromgerbung: ChromchloridbrUhe von 60% Aziditat und 32 g 

CrsOa im Liter, Temperatur = 400 C, in molarer NaCl-Losung. 

Gerbdauer Gerbdauer Gerbdauer 
2 Stunden 8 Stunden 24 Stunden 

Probe 
I Vor- I Vor- I Vor-

BlOJ3e I gegerbte BloJ3e I gegerbte BloJ3e I gegerbte 
BloJ3e BloJ3e BlOJ3e 

I 
CrsOa-Gehalt der Haut 

I in %, bezogen auf 
Kollagen . 4,8 3,2 9,8 I 7,9 11,7 10,2 

Schrumpfungstemp. 
in °C 83 91 90 100 98 100 

Schrumpfung bei 3mi-
nutiger 

_ ~o~h:r~b~ { Nichtbe- Nichtbe-
in% stimmt I stimmt 52 6 37 0 

I 

Tabelle 171. Vergleichende Untersuchung von pflanzlich gegerbtem 
und chromnachgegerbtem Leder aus Half ten derselben Haut 

[nach R. W. Frey und C. W. Beebe (2)]. 

Die Prozentzahlen beziehen sich auf wasserfreies Leder. 

Haut A Haut B 

pflanzlich I chromnach- pflanzlich IChromnaCh-
gegerbt gegerbt gegerbt gegerbt 

Fett in % 8,7 11,6 I 5,7 4,2 
Unlosliche Asche in %. 0,4 1,5 0,3 2,3 
WasserlOsliches in %. 12,9 8,9 12,5 3,1 
Kollagen in % 49,2 44,2 53,7 56,7 
Gebundener Gerbstoff in % 28,8 33,8 27,8 33,7 
Cr20 a, bezogen auf Kollagen 

in %. 0 2,5 0 2,5 
Gebundener Gerbstoff, bezogen 

auf Kollagen in % 58,5 76,4 51,8 59,4 
WasserlOsliches,. bezogen auf 

Kollagen in % . . . . 26,2 20,1 23,3 5,5 
PH-Wert des Leders . 4,9 4,4 5,4 4,1 . 
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Auch in diesem Fall erhoht eine ganz leichte Nachchromierung des pflanzlich 
gegerbten Leders die Durchgerbungszahl deutlich und gleichzeitig damit wird 
die Menge der von der Hautsubstanz gebundenen wasserloslichen Stoffe ver
ringert. Diese Verwandlung der auswaschbaren Substanzen in gebundene Gerb
stoffe hangt wl!ohrscheinlich mit der Bildung schwerloslicher Komplexverbin
dungen zwischen den im Leder locker eingelagerten Stoffen und den Chromsalzen 
zusammen. Die Natur der bei der Lohgerbung verwendeten Gerbmittel spielt 
dabei sicherlich eine ausschlaggebende Rolle fUr die GroBenordnung solcher 
sekundarer Umsetzungen. Die ReiBfestigkeit des pflanzlich gegerbten Leders 
wird durch diese Nachgerbung mit Chromsalzen etwas verschlechtert. In der 
Tabelle sind die Zahlen fUr gebundenes Sulfat mitangegeben, da diese Analysen
daten manchmal fiir die praktische Beurteilung solcher Leder wichtig sind. 

In der Praxis ist haufig die Frage zu entscheiden, ob ein Kombinationsleder 
erst chromgar und dann lohgar gemacht worden oder ob die umgekehrte Reihen
folge der Gerbungen benutzt worden war. Bei maBiger pflanzlicher Nachgerbung 
von Chromleder zeigt die Schnittflache des erzeugten Leders in den inneren 
Schichten die natiirliche Chromlederfarbe, wahrend die nachchromierten pflanz
lich vorgegerbten Leder im allgemeinen die typische Schnittflache des lohgaren 
Leders aufweisen. Es gibt aber sowohl chrompflanzliche Leder mit starker 
pflanzlicher Ausgerbung als auch lohchromgare Kombinationsleder mit so 
schwacher pflanzlicher Vorgerbung, daB die pflanzliche Gerbbriihe die Haut nur 
unvollstandig durchsetzt hat; dadurch wird die visuelle Bestimmung des Kom
binationstyps unsicher. Die mikroskopische Untersuchung liefert gewisse An
haltspunkte, jedoch die zuverlassigste Entscheidung iiber die verschiedenen 
Kombinationstypen gibt die chemische Analyse. Als sicherstes Kennzeichen der 
beiden Kombinationsarten ist nach der praktischen Erfahrung des Verfassers 
der Aziditatswert des Chromsalzes auf der Hautfaser zu betrachten. Ein satt 
nachgegerbtes Chromleder zeigt in der Regel eine sehr kleine Aziditat des ge
bundenen Chromsalzes. Das nachchromierte pflanzliche Leder hingegen hat viel 
hohere Aziditatswerte (20 bis 40), da es meistens nur schwach oder gar nicht ent
sauert ist. In vielen Fallen erhalt man auch wertvolle Anhaltspunkte, wenn man 
das Leder in Schichten spaltet und analysiert. Es hat sich auch erwiesen, daB 
bei einer Behandlung der Lederproben mit einer 4%igen Pyridinlosung das chrom
nachgegerbte Lohleder dem HerauslOsen von Sulfatgruppen viel groBeren Wider
stand entgegensetzt als lohnachgegerbte Chromleder. Da schwefelhaltige Sub
stanzen, wie synthetische Gerbstoffe der Gerbsulfosaureklasse und Ligninsulfo
sauren, als Entsauerungsmittel fiir nachchromiertes Leder verwendet werden, soll 
die Bestimmung der gebundenen Schwefelsaure - in der Praxis kommen iiber
wiegend die Chromsulfatbriihen als Gerbmittel in Betracht - nicht nach Oxyda
tionsmethoden, sondern nach einem direkten Verfahren zur Sulfatbestimmung, 
z. B. dem von A. W. Thomas, ausgefiihrt werden. Eine Bestimmung der infolge 
Hydrolyse des Chromsalzes auf der Faser durch kochendes Wasser heraus
gelosten Saure gibt ebenfalls einen Hinweis auf die Natur der Gerbung, da 
pflanzlich nachgegerbtes Chromleder bei dieser Behandlungsweise meist keine 
Saurehydrolyse zeigt. 

Die theoretische Deutung der vorliegenden experimentellen Untersuchungen 
iiber das Verhalten von lohgarer Haut zu Chromsalzen muB von den bestehenden 
Auffassungen iiber die Natur der in dieser Kombination auftr,:tenden Gerbungs
arten ausgehen. Das Problem ist also von verschiedenen Gesichtspunkten aus 
kritisch zu betrachten. Wenn man die pflanzliche Gerbung als eine Bindung 
der Gerbstoffe an die Peptidgruppen der Haut mittels Koordinationsvalenzen 
ansieht und weiters die Fixierung der Chromsalze durch dieselben Gruppen der 
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Hautproteine postuliert, wird dadurch wohl die verminderte Chromaufnahme 
logisch erkHirt, aber ein Grund fUr die beobachtete, sehr deutliche Herabsetzung 
der Aziditat des von der Haut aufgenommenen Chromsalzes ist nach dieser Auf
fassung nicht ersichtlich. Ferner kann man, was viel mehr ins Gewicht flillt, auf 
diese Weise nicht recht verstehen, wie die friiher erwalmte vermehrte Aufnahme 
von Pflanzengerbstoffen durch vorchromierte Haut zustande kame, da infolge 
der Besetzung der Peptidgruppen mit Chromsalzen eine geringere Bindung von 
pflanzlichen Gerbstoffen erwartet werden sollte. Die Hilfshypothese einer Bindung 
der pflanzlichen Gerbstoffe im Chromkomplex des Leders ware in der Lage, die 
Theorie mit den vorliegenden Daten besser in Einklang zu bringen. 

Wenn aber die Chromgerbung als eine innere Komplexsalzbildung durch Ver
nahung naheliegender Peptidketten an die Chromkomplexe mittels ihrer COO-
und NH2-Gruppen aufgefaBt wird, so laBt sich Theorie und Erfahrung ohne 
Zuhilfenahme spekulativer Momente zufriedenstellend vereinen. Bei der pflanz
lichen Gerbung muB man mit Reaktionen der basischen und peptidartigen 
Gruppen der Haut rechnen, wobei das Verhaltnis der verschiedenen Gerbstoff
aufnahme durch diese ungleichen Gruppen von der Natur der Gerbstoffe und der 
Haut sowie von den iiblichen, die Gerbwirkung beeinflussenden Faktoren be
stimmt wird. Damit ergeben sich aber, wie oben schon gezeigt wurde, die bei 
der pflanzlichen Nachgerbung der chromgaren Haut gegebenen Verhaltnisse 
zwangslaufig. Fiir die verminderte Aufnahme von Chromsalzen durch die Haut 
nach einer pflanzlichen Gerbung gibt diese Auffassung offen bar auch eine geniigende 
Erklarung. Die Inaktivierung der basischen Proteingruppen durch irreversible 
Bindung von vegetabilischen Gerbstoffen setzt die Saureaufnahmefahigkeit der 
Haut herab. Die H-Ionen der ChromsalzlOsung werden bei der Chromnach
gerbung der lohgaren Haut nicht so weitgehend aus der Lasung entfernt wie bei 
der Gerbung von BlaBe und dadurch wird die Hydrolyse des Chromsalzes 
zuriickgedrangt. Zwischen der Aufnahme von Chromkomplexkationen und der 
fortschreitenden Hydrolyse des Chromsalzes scheint ein Zusammenhang vor
zuliegen. Verminderte Hydrolyse ist mit abnehmender Gerbgeschwindigkeit und 
Gerbkapazitat gleichzusetzen. Ein einfaches Beispiel fUr dieselbe Wirkung wirp in 
der Untersuchung von A. W. Thomas und M. W. Kelly (1) iiber die verminderte 
Chromaufnahme des desaminierten Hautpulvers im Vergleich zu nicht vorbehan
deltem Hautpulver gegeben. Bei dem jetzigen Stand unserer gerbtheoretischen Vor
stellungen scheint diese Betrachtungsweise die richtigste zu sein. Weiter miissen 
bei der Chromnachgerbung des lohgaren Leders sekundare Reaktionen zwischen 
den pflanzlichen Gerbstoffbestandteilen und dem Chromsalz beriicksichtigt 
werden, die zu einer Neuverteilung der Gerbstoff- und Nichtgerbstofffraktionen 
im Leder fUhren. 

II. Die praktische Ausfiihrung der Chromgerbung yon 
pflanzlich Yorgegerbtem Leder. 

In der Praxis spielen natiirlich viele Faktoren, wie die Natur der Haut- und 
Fellarten, die DurchfUhrung der pflanzlichen Vorgerbung und der vorhergehenden 
Prozesse eine groBe Rolle fUr die zweckmaBige DurchfUhrung der Chromnach
gerbung. Selbstverstandlich muB diese den erwiinschten Eigenschaften des 
fertigen Leders angepaBt werden. Die typischen Eigenschaften des lohgaren 
Leders werden bei den im praktischen Betrieb iiblichen Graden der Vorgerbung 
mit pflanzlichen Gerbstoffen durch die Nachchromierung nur unwesentlich ver
andert. Ais neue Merkmale kommen im Kombinationsverfahren bessere HeiB
wasserbestandigkeit und graBere Weichheit hinzu; das Flachenrendement bleibt 
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praktisch unverandert, nur bei starker Ausgerbung mit stark basischen Chromo 
briihen ist ein Flachenverlust zu befiirchten. Eine leichte Entgerbung des loh. 
garen Leders vor der nachfolgenden Chrombehandlung hat sich hinsichtlich der 
Eigenschaften des erzeugten Leders gut bewahrt, besonders bei stark vegetabilisch 
vorgegerbtem Leder, bei dem es sonst leicht zu Narbenbriichigkeit kommt. 
Ganz allgemein hat sich eine alkalische Vorbehandlung des lohgaren Leders ein
gefiihrt, urn das Leder, besonders die Narbenschichten, weitgehend von einge
lagerten auswaschbaren Stoffen zu befreien und zu reinigen. Es gelingt auf diese 
Weise, auch ein ganz satt lohgegerbtes Leder fast zu entgerben. Je geringer die 
Vorgerbung mit pflanzlichen Gerbmitteln und je starker die folgende Chrom
gerbung gewahlt war, desto mehr wird das erzeugte Leder Chromledercharakter 
annehmen. Bei solchen Verfahren ist es ratsam, zu Beginn der Chromgerbung 
Briihen mit Kochsalzzusatz zu verwenden, da andemfalls ein sehr mangelhaftes 
Leder mit schlechter Narben- und Faserfestigkeit erhalten wird. Auch sind 
kleine Zusatze von Formaldehyd zu empfehlen, urn die Durchgerbung des Haut
geflechts mit den Chromsalzen zu erleichtem. Die Verhinderung einer iiber
maGigen Quellung durch die fixierende Wirkung von Formalin ist somit der 
quellungsverhindemden Wirkung von Neutralsalzen gleichzusetzen, doch werden 
in der Praxis diese Salze bevorzugt. Als allgemeine Regel solI gesagt werden, 
daB eine zu weitgehende Entgerbung des lohgaren Leders nicht ratsam ist. Bei 
den iiblichen Verfahren der Praxis werden bei dieser Nachgerbung geringere 
Chrommengen verwendet, als bei dem einfachen Chromgerbverfahren gebrauch
lich ist. Von den verschiedenen Ledermaterialien und Ledersorten, die besonders 
haufig in dieser Weise gegerbt werden, sind die folgenden besonders zu nennen: 
1. Die ostindischen Kipse, Schaf- und Ziegenfelle; 2. Bekleidungsleder; 3. chagri
niertes und M6belleder; 4. Sport- und Spezialleder. 

1. Ostindische Kipse und Felle. 
Die Haute der ostindischen Rinderrassen, der Zebus oder Buckelochsen, werden 

im getrockneten Zustand als rohe Kipse ("East India Kips") oder als pflanzlich 
meist nur halbgar gegerbte Kipse ("Indian Tanned Kips") versandt. Die ost
indischen Schaf- und Ziegenfelle ("Persians") werden ebenfalls in groBem Um
fang als halbgare vegetabilisch gegerbte Ware verkauft. Diese Persians werden 
in kleinen Dorfgerbereien mit Turvar- oder Awaramrinden gegerbt, die einen 
Pyrocatechingerbstoff enthalten. Zum Gerben der Kipse werden Mischungen 
verwendet, die als Hauptbestandteil Babul oder Bablah, die Schoten und Rinde 
einer Akazienart, enthalten, welche ebenfalls zu den Pyrocatechingerbstoffen ge
h6ren. Das mit Babulrinde gegerbte Leder ist sehr fest und dauerhaft, hat aber 
doch gewisse Nachteile, wie rauhe Narbenbildung und Neigung zum Nach
dunkeln. 

Ein wichtiger Artikel sind chromnachgegerbte Kipse, die besonders zu billigem 
Boxleder verarbeitet werden. Aber auch als Feinleder mit PreBnarben hat sich 
dieses chromierte Leder, besonders das aus Persians, den Markt erobert. 

Aus der halbgaren Rohware wird zuerst der gr6J3te Teil der auswaschbaren Stoffe 
entfernt. N ach griindlichem Spiilen mit lauwarmem Wasser werden die Kipse und 
Felle in der iiblichen Weise in einem schwach alkalischen Bad gewalkt. Als Anschar
fungsmittel werden meist Borax, Natriumbikarbonat und Soda verwendet. Die 
Menge dieser Stoffe richtet sich nach dem gewiinschten Entgerbungsgrad und der 
Natur der Rohware. 21/ 2% Borax oder 1/2 bis 1 % Soda geniigt in den meisten Fallen, 
am sichersten ist es, ganz schwache Alkalien oder alkalische Puffer zu verwenden. 
Der PH-Wert des alkalischen Bades solI am besten 8 bis 9 nicht iiberschreiten. Es 
ist gebrauchlich, das leicht entgerbte Leder nach sorgfaltigem Auswaschen in einem 
Bad aus schwachen organischen Sauren, wie Milch-, Essig- oder Ameisensaure, zu 
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behandeln. Auch starke Mineralsauren, wie Salzsaure, werden benutzt, aber die 
Zusatze mussen in diesem FaIle sorgfaltig dosiert werden, um plotzliche Schwan
kungen irn Sauregrad des Bades zu vermeiden. Yom chemischen Standpunkt aus 
sind die organischen Sauren vorzuziehen, nicht nur wegen ihrer schwach sauren 
Natur, sondern auch zufolge ihrer ausgepragten Neigung zur Komplexbildung mit 
den Chromsalzen. Dies ist besonders dort der Fall, wo kein Zusatz von Kochsalz 
und anderen Neutralsalzen zum Chrombad gegeben wird. Die Angerbwirkung der 
Chromsalze wird durch die irn Leder vorhandenen Komplexbildner verlangsamt 
und diese mildere Angerbung verhindert die Gefahr des Entstehens von narben
bruchigem Leder, eine Schwierigkeit, die bei diesem Ledertypus haufig zu uberwinden 
ist. . 

Wie fruher erwahnt, ist eine vorangehende leichte Entgerbung und Reinigung 
der Narbenschicht des halbgaren Leders unentbehrlich, um ein einwandfreies Leder 
zu erhalten. 1m theoretischen Teil wurde ausgefiihrt, daI3 durch die Einwirkung 
der Chromsalze eine Fixierung der im Leder vorhandenen wasserloslichen Stoffe 
stattfindet. In einem Leder mit groI3em Gehalt an solchen eingelagerten Substanzen 
tritt wahrscheinlich eine Ausflockung dieser Stoffe ein, was sich haufig in Bruchig
keit, des Narbens auJ3ert. 

Die auf diese Weise schwach oberflachlich entgerbte und gereinigte Raut wird 
darauf entweder voll chromgar gemacht oder nur leicht nachchromiert. Vorwiegend 
kommt eine leichte Chromnachgerbung zur Verwendung. Mengen von 0,2 bis 1 % 
Cr20 S' auf das geweichte abgepreI3te Falzgewicht des Leders gerechnet, gelten fUr 
Feinleder als genugend. Fiir Boxcalfirnitationen kommt eine etwas groI3ere Chrom
menge in Frage, da diese als Schuhoberleder Verwendung finden sollen. Fiir die 
Persians, die auf Fein- oder Luxusleder verarbeitet werden, hat sich milde Chromierung 
eingefiihrt, da bei diesen Ledersorten nur eine maI3ige Heil3wasserbestandigkeit 
verlangt wird_ Aus theoretischen Griinden sollten die zur Nachgerbung verwendeten 
Chrombriihen etwas schwacher basisch eingestellt werden als bei der gewohnlichen 
Chromgerbung, da von der lohgaren Raut ein Chromsalz mit niedrigerer Aziditat 
als bei der Gerbung von BlOI3e aufgenommen wird. Bei der Chromgerbung eines 
Leders mit festem Narbencharakter, wie des lohgaren Leders, ist ein Loslosen der 
Narbenschicht, wie sie bei der Chromgerbung von BloI3e mit stark basischen Chrom
briihen vorliegt, nicht zu befiirchten. Die Narbenelastizitat wird bei diesem Kombi
nationsverfahren mit wachsender Basizitat der Chrombriihe auch nicht so stark 
verschlechtert, als dies bei reiner Chromgerbung der Fall ist. Fiir viele Ledersorten 
jedoch ist es vorteilhaft, die Basizitat der Bruhen etwas hoher einzustellen, als es 
bei der Chromgerbung gebrauchlich ist, aber die Konzentration der Bruhe soIl dabei 
sehr groI3 sein, d. h. die Gerbung wird in kleinem Volumen vorgenommen. Dadurch 
werden auch die von der Haut aufgenommenen Chromverbindungen weniger basisch 
als irn verdiinnten Chrombad, die Adstringenz also vermindert sein. Diese Art der 
satten Nachgerbung mit hochkonzentrierten, stark basischen Chrombriihen ist be
sonders bei der Erzeugung von Bekleidungsleder vorzuziehen. 

1m theoretischen Teil wurde die Kochbestandigkeit der kombinationsgegerbten 
Leder besprochen und gezeigt, daI3 ganz geringe Chrommengen kochbestandiges 
Leder geben. N ach den Analysenbefunden des Verfassers finden sich marktfahige 
Leder, die bei einem Chromgehalt von nur 1 bis 1,5%, bezogen auf Kollagen, einer 
Behandlung mit Wasser bei 95 bis 97° C ohne Schrumpfung widerstehen. Ein Wert 
von 2,5 bis 3% gebundenem Chromoxyd, bezogen auf Kollagen, sichert in nach
gegerbten Indias und Persians haufig vollige Kochbestandigkeit. 

Nach vollendeter Gerbung wird das Leder Narben auf Narben iiber Bocke ge
schlagen und mindestens 24 Stunden liegengelassen, wodurch eine weitere Fixierung 
der Chromsalze erfolgt. Besonders beirn Gerben mit starken Bruhen ist es vorteilhaft, 
nur kurz irn FaI3 zu walken und da.nn etwas langere Zeit auf Bocken lagern zu lassen. 
Die hochkonzentrierte BrUhe wird namlich sehr schnell erschopft, auch wird das 
Leder durch diese Behandlungsweise nicht so stark mechanisch beansprucht. 

Nach dem Abliegen auf dem Bock wird das Ledersorgfaltig gewaschen, um 
ungebundene Chromsalze und Saure zu entfernen. Bei vielen Verfahren wird keine 
besondere Entsauerung vorgenommen. MaI3gebend sind dabei die jeweiligen Betriebs
verhaltnisse, besonders die Beschaffenheit des Wassers und die Art der nachfolgenden 
Fettungsprozesse. Mit mittelhartem Wasser wird eine genugende Entsauerung des 
Leders schon beim Waschen erreicht. Nach anderen Arbeitsweisen wird das Leder 
mit schwachen Alkalien neutralisiert. Diese Behandlung muJ3 sehr vorsichtig aus
gefUhrt werden. Dazu hat sich Natriumthiosulfat gut bewahrt. Seine Wirkung 
besteht in einer Verdrangung der im Leder vorhandenen starken Saure durch das 
Thiosulfat, wobei Schwefeldioxyd und Schwefel entstehen. Eine ebenso schonende 
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Entfernung der starken Saure wird durch Behandlung mit Alkalisalzen schwacher 
organischer Sauren, wie Acetaten und Phthalaten, erreicht. Der Gebrauch solcher 
Salze ist manchmal vorzuziehen, besonders wenn Anwesenheit von Sulfiten und 
Schwefelabscheidung im Leder nicht erwiinscht sind. Eine Nachbehandlung des 
Leders mit synthetischen Gerbstoffen, die durch Alkalizugabe auf einen PH-Wert 
von 5 bis 7 eingestellt werden, oder mit im Handel befindlichen gleichartigen Salzen 
stellt ebenfalls eine sichere Entsauerungsmethode dar. Das Farben, Lickern und das 
weitere Fertigstellen des Leders wird in anderem Zusammenhang besprochen. 

Die nachchromierten Kipse kommen unter dem Namen "Semichrom" in den 
Handel, und die Schaf - und Ziegenfelle sind als Maroquinleder (englisch: Morocco) 
bekannt. 

2. Bekleidungsleder. 
Bei der Fabrikation VOn Bekleidungsleder aus pflanzlich vorgegerbten Fellen 

wird gewohnlich eine satte Ausgerbung mit hochbasischen Chrombriihen durch
gefiihrt. Durch schwache Maskierung der basischen Chromsulfate mit komplex
bildenden Salzen oder durch Verwendung organisch reduzierter Chrombriihen, 
die in schwach saurem Medium reduziert sind, erhalt man besonders voIles Leder 
VOn groBer Ziigigkeit. Solche Kombinationsleder sind fiir Besatze gut geeignet 
und zeigen schonen samtartigen Veloureffekt. Die Fettaufnahme ist viel besser 
als bei allein pflanzlich oder mit Chrom gegerbten Ledern. Auch in Weichheit und 
Fiille sind diese Semichromleder bei entsprechender Herstellung und Zurichtung 
den ohne Kombinationsgerbung erzeugten Ledern iiberlegen. Geringe Dehnbarkeit 
ist eine typische Eigenschaft des lohgaren Leders. Schon durch eine griindliche 
Wasserwerkstattsarbeit kann dieser Nachteil korrigiert und die bei Bekleidungs
leder erwiinschte Ziigigkeit annahernd erreicht werden; durch eine zweckmaBige, 
nicht zu starke pflanzliche Vorgerbung mit nachfolgender stark basischer Chrom
gerbung und weiterhin durch entsprechende Variationen in der Zurichtung kann 
schlieBlich ein Leder mit dem erstrebten Grade VOn Ziigigkeit erhalten werden. 

3. Chagriniertes Leder. 
Bei der Erzeugung von Chagrinleder findet ebenfalls eine leichte Nachchro

mierung des lohgaren Leders statt, wodurch dessen HeiBwasserbestandigkeit 
erhOht wird. Dadurch wird es moglich, beim Chagrinieren den Narben feucht und 
bei ganz hohen Temperaturen zu pressen. Der Narben sitzt bei solchen Ledern 
besser als bei trocken gepreBten, was besonders bei starker Beanspruchung des 
Leders wahrend seiner Bearbeitung von groBer Bedeutung ist. Um die Ziigigkeit 
des Leders gering zu halten, diirfen nicht zu stark basische Chrombriihen zur 
Nachgerbung verwendet werden. Die pflanzliche Gerbung solI ganz satt sein. 
Auch der Gerbeffekt ist - beurteilt nach Schrumpfungstemperatur und Koch
bestandigkeit - bei dieser Kombinationsgerbung in vielen Fallen groBer bei 
Ausgerbung mit maBig basischen Chromsulfatbriihen als bei Verwendung hoch
basischer Salze. Solche Leder werden viel fiir Taschenleder, aber auch fiir Mobel
leder verbraucht. Wegen seiner Dauerhaftigkeit eignet sich Leder dieser Gerbart 
fiir Mobel-, Geschirr-, Auto-, Portefeuille- und besonders fiir Buchbinderleder. 

In den theoretisch und praktisch bedeutsamenArbeiten VOn R. W. Fre y und Mit
arbeitern wurde festgestellt, daB Chromleder in besonderen Fallen dem lohgaren 
Leder in bezug auf Dauerhaftigkeit deutlich iiberlegen ist. Dies gilt besonders 
fiir die Einwirkung atmosphiirischer Verunreinigungen, wie schwefelhaltiger 
Gase, auf das Leder; diese vom Leder aufgenommenen Stoffe werden allmahlich 
zu Schwefelsaure oxydiert. Frey hat die zerstorende Wirkung der Schwefel
verbindungen in systematischer und vorbildlicher Weise mittels seiner Gaskammer
methode untersucht (vgl. S.615). R. W. Frey und C. W. Beebe (2) haben in 
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der oben erwahnten Arbeit das Widerstandsvermogen vieler Ledersorten zahlen
maBig in Form der prozentualen Erniedrigung der ReiBfestigkeit, bezogen auf 
die urspiiingliche Starke des Leders vor der Behandlung, angegeben. Es wurden 
die in TabeHe 171 aufgefUhrten lohgaren und pflanzlich nachchromierten 
Leder mittels einer neunwochigen Behandlung in der Gaskammer untersucht. 
Die lohgare Halite der Haut A zeigte nach der Gaskammerbehandlung einen 
durchschnittlichen ReiBfestigkeitsverlust von 36%, wahrend die entsprechende 
nachchromierte Halfte derselben Haut im Durchschnitt nur eine 7%ige Herab
setzung ihrer ReiBfestigkeit aufwies. Fiir die Haut B waren die entsprechenden 
Zahlen 40 bzw. 7. Nach dieser Behandlung zeigten die lohgaren Leder eine viel 
groBere PH-Abnahme als die kombinationsgegerbten Proben. Nach der Gas
kammerprobe wurden in den lohgaren Ledern bedeutend mehr losliche Stick
stoffverbindungen gefunden als in den nachchromierten. Die analytischen Er
gebnisse laufen parallel mit den Zahlen aus der Festigkeitspriifung der Leder 
vor und nach der Gaskammerbehandlung. 

Wie die umfassenden Untersuchungen von R. W. Frey und Mitarbeitern (3) 
und von R. F. Innes gezeigt haben, wird die Saurebestandigkeit des lohgaren 
Leders weitgehendst durch Anwesenheit von puffernden Salzen im Leder ver
bessert. Da die basischen Chromsalze besonders im Moment der Fixierung im 
Leder gut puffernde Systeme bilden, stehen die Ergebnisse von R. W. Frey und 
C. W. Bee be (2) mit den genannten Untersuchungen in bestem Einklang. Ein noch 
wirksamerer Saureschutz wird erwartungsgemaB durch eine Nachgerbung des 
Leders unter Zugabe von maskierten Chromsalzen, die stark puffernde Anionen, 
wie Suliit, Formiat, Oxalat und Phthalat enthalten, zur basischen Chrom
sulfatbriihe erreicht. Einige technische Schwierigkeiten, die besonders beim Ver
golden und Kleistern von Chromleder auftreten sollen, sind bei Benutzung dieser 
kombinierten Leder in der Buchbinderei nicht zu befiirchten. Aus theoretischen 
Griinden muB erwartet werden, daB durch eine Nachgerbung des lohgaren Leders 
mit solchen Chromkomplexverbindungen die Widerstandsfahigkeit des Leders 
gegen zerstorende Einfliisse erhoht wird, ein Vorteil, der besonders bei der Her
steHung von Gebrauchsledern, wie Auto-, Geschirr- und Buchbindereiledern, 
nicht auBer acht gelassen werden soUte. 

4. Semichromsohlleder. 
In der Praxis werden auch KombinationssohHeder durch eine leichte Chrom

nachgerbung von pflanzlich gegerbtem Sohlleder erzeugt. Besonders in den 
Vereinigten Staaten hat man viel Arbeit darauf verwendet, die vorziiglichen 
Eigenschaften von Chromsohlleder, das die 2- bis 3fache Dauerhaftigkeit von 
lohgarem Sohlleder besitzt, mit den unbestrittenen Vorziigen des lohgaren Sohl
leders in bezug auf Wasserbestandigkeit sowie geringe Neigung zu Deformierung 
und Schliipfrigkeit der Sohlen in einem kombinationsgegerbten Leder zu ver
einen. Durch das Nachchromieren des Leders ist das Rendement flachen- und 
gewichtsmaBig hOher als bei nachgegerbtem Chromleder und haufig beinahe 
oder gerade so gut wie bei dem iiblichen Sohlleder. Wegen der bedeutenden 
Dicke des Materials und wegen des verlangten hohen Grades von Stand und Festig
keit im Fertigleder sind fUr diese Nachgerbung nur stark saure Briihen (mit einer 
Aziditat von etwa 85 bis 90%) geeignet. Solche Leder brauchen nicht kochgar 
zu sein. Die Nachgerbung wird, wie bei groBen Hauten iiblich, am besten in 
Hangefarben ausgefUhrt, in denen Starke und Aziditat der Briihen mit dem 
Fortschreitet\ der Chromgerbung variiert. Die Regel des Lohgerbers, mit schwa
chen milden Briihen anzugerben und mit starken adstringenten Briihen auszu
gerben, wurde auch fUr diese neue Gerbart beibehalten. Deshalb wird in der Praxis 
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die Chromgerbung schwerer Haute noch vorherrschend unter denselben Gesichts
punkten wie bei der Lohgerbung ausgefiihrt. Diese Ansicht ist vom theoretischen 
Standpunkt aus irrig, wie besonders E. Stiasny (S.447) betont hat, da die 
Abhiingigkeit der Adstringenz von der Konzentration der Gerbbriihe bei den 
beiden Gerbarten gerade entgegengesetzt ist. Bei der pflanzlichen Gerbbriihe 
wachst die Adstringenz mit der Konzentration, wahrend bei den iiblichen 
Formen der Chromgerbung die verdiinnte Losung adstringenter als die starke 
ist. In der Praxis hat man jedoch die Verwendung schwacher Chromlosungen 
bei der Angerbung der Haut und eine allmahliche Verstarkung der Briihen mit 
fortschreitendem Gerbvorgang beibehalten. Wie friiher bei der Kombinations
gerbung von Oberleder bemerkt wurde, haben sich jedoch diese wissenschaftlich 
irrationalen Verfahren der Chromgerbung, wenigstens bei der Kombinations
gerbung, der theoretischen Ausfiihrungsform iiberlegen gezeigt. Als Erklarung 
darf vielleicht die Moglichkeit herangezogen werden, daB starke Chrombriihen 
auf die im Leder, besonders in der Narbenschicht, vorhandenen Bestandteile 
der pflanzlichen Briihe ausflockend wirken. In den Angerbungsfarben werden 
meist Chrombriihen mit ganz hoher Aziditat, iiber 100%, verwendet. Diese 
Farben bestehen aus Chromalaun mit Schwefelsaure- und Kochsalzzusatz. 1m 
Gange der Gerbung wird dann die Chrombriihe allmahlich basisch gemacht, 
bis der erwiinschte Grad der Chromgerbung erreicht wird. Die Aziditat der 
Ausgangsbriihen wird auf 60 bis 70% gehalten. Die analytische Zusammen
setzung eines typischen "Semichrom"-Sohlleders geht aus den Angaben der 
Tabelle 172 hervor. 

Tabelle 172. Zusammensetzung elnlger typischer chromnachgegerbter 
lohgarer Sohlleder (nach R. C. Bowker und W. E. Emley). 

Angabe in %, bezogen auf Trockengewicht: 
Wasserlosliche Stoffe . 
lrollagen. . . . . . . 
Fett ........ . 
Unlosliche Asche. . . 
Gebundene Gerbstoffe. 

Angabe in %, bezogen auf lrollagen: 
Gebundene Gerbstoffe .. . 
Cr20 a ......... . 

Dauerhaftigkeit, wenn die des entsprechenden 
Leders = 1,00 ist. . 

lohgaren 

Leder I I Leder II 

I 

21,8 8,9 
40,7 43,3 

5,5 13,7 
2,9 3,7 

29,1 30,4 

71,5 70,2 
6,0 5,4 

1,22 1,35 

Bemerkenswert ist, daB auch bei diesen Ledern der Gehalt an wasserloslichen 
Stoffen im Leder durch die Chromnachgerbung bedeutend vermindert wird. Die 
relative Widerstandsfahigkeit gegen Abnutzung beim Tragen war bei dem nach
chromierten pflanzlichen Leder 1,29 und fiir rein chromgares Sohlleder 1,77, 
wenn die Dauerhaftigkeit des lohgaren Sohlleders mit 1,02 bezeichnet wird. 
U. J. Thuau hat iiber ein solches Leder amerikanischer Herkunft berichtet. 
Aus der Analyse ging hervor, daB es nur leicht nachchromiert war und keine 
wasserli:islichen Stoffe enthielt. Dieses Leder zeigte bei der Laboratoriums
priifung besseren Abnutzungswiderstand als die untersuchten lohgaren Sohl
leder und war auch, besonders im nassen Zustand, den besten Ersatzsohlen aus 
Kautschuk iiberlegen. Die Verwendung nachchromierter lohgarer Sohlleder hat 
besonders fiir Sohlen von Sportschuhen groBe Verbreitung gefunden. 
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D. Die Kombination der Chromgerbung und der 
pflanzlichen Gerbung im gemeinsamen Bade. 

Der dritten Ausfiihrungsform der chrom-pflanzlichen Kombinationsgerbung, 
der gleichzeitigen Gerbung im gemeinsamen Bade, kommt wahrscheinlich infolge 
der Schwierigkeit, solche Mischungen betriebsmaBig zu iiberwachen, keine groBere 
praktische Bedeutung zu. Eine direkte chemische Einwirkung der verschieden
artigen Bestandteile dieser Systeme aufeinander ist immer vorhanden, in manchen 
Extraktlosungen kommt es sogar zur Ausflockung. Besonders bei Eiche- und 
Quebrachoausziigen tritt eine Bildung sogenannter "Chromtannate" sowie eine 
Dispersitatserniedrigung zufolge Aussalzung der Gerbstoffe ein. Bei vielen Gerb
stoffen kommt die Ausflockungswirkung der H-Ionen der Chrombriihe hinzu, 
auch zeigt die Saurebestandigkeit der verschiedenen pflanzlichen Gerbstoffe 
groBe Unterschiede. Bei vielen Gerbstoffen tritt bei Mischung mit 3wertigen 
hydrolysierbaren Metallsalzen der Effekt der "unregelmaBigen Reihe" auf, d. h. 
die Systeme bilden je nach der Konzentration des Metallsalzes "Nichtflockungs
zonen", abwechselnd mit "Flockungszonen" (J. A. Wilson, Teil!, S. 417). Deshalb 
ist eine genaue Betriebskontrolle solcher komplizierter Mischungen nicht moglich. 
Catechu-, Mimosa- und Fichteausziige besitzen in solchen Gemischen eine relativ 
groBe Bestandigkeit gegen die Einwirkung von Chromsalzen. In solchen gemein
samen Ger b badern stellen sich erwartungsgemaB verschiedene Reaktionen zwischen 
der Haut und den Bestandteilen der chrom-pflanzlichen Gerbbriihe gleichzeitig 
ein. Neben der Fixierung unveranderter Chromkomplexe und hydrolytisch 
gebildeter Saure durch die Haut muB man eine Aufnahme von Mischkomplexen 
aus Chromsalz und pflanzlichem Gerbstoff sowie von Bestandteilen der pflanz
lichen Gerbbriihe annehmen. Diese Reaktionen werden gegenseitig voneinander 
beeinfluBt und lassen zahllose Moglichkeiten fUr Art und Kinetik der Gesamt
reaktion zu. Die Bildung bestandiger Komplexverbindungen zwischen Tannin und 
vielen Metallsalzen ist in analytischer Hinsicht von L. Moser untersucht worden. 

D. Burton hat gezeigt, daB beim Gerben mit basischem Chromsulfat 
und Sumachextrakt im gemeinsamen Bad eine im Vergleich zu der entsprcchenden 
reinen Chromgerbung bedeutend verminderte Chromaufnahme durch die Haut 
stattfindet. P. F. Schipkow hat die Kombination Chrom-Fichteextrakt unter
sucht; der pflanzliche Gerbstoff wurde von gewohnlichem Hautpulver in ungefahr 
gleichem MaBe wie reiner Fichtengerbstoff aufgenommen. In einer Arbeit iiber 
die Einwirkung von Zusatzen aus sulfitiertem Quebrachoextrakt und Tannin 
auf den Basenaustausch zwischen Chromsalzen und Permutit wurde eine bedeu
tend verminderte Chromaufnahme durch Permutit gefunden, was wahrscheinlich 
bei dieser vereinfachten Reaktion mit Komplexveranderungen und Aktivitats
minderung des Chromsalzes in Zusammenhang zu bringen ist. Durch die An
wesenheit der pflanzlichen Gerbstoffe wurde die Aziditat der yom Permutit ge
bundenen Chromkomplexe vermindert, ein Verhalten, das als Verdrangung von 
Sulfatgruppen aus dem Komplex gedeutet wurde [K. H. Gustavson (7)]. Wie 
die Untersuchungen von L. Moser ergeben haben, bilden Polyphenole und 
pflanzliche Gerbstoffe sehr leicht mit den am Chromatom direkt angelagerten 
Phenolgruppen bestandige Komplexsalze. Zu dieser maskierenden Wirkung der 
pflanzlichen Gerbstoffbestandteile auf das Chromsalz tritt als weitere Ursache 
fiir die verzogerte Chromaufnahme die Konkurrenz der beiden Gerbstoffgruppen 
um die aktiven Proteingruppen. Nach den Angaben von P. F. Schipkow sollen in 
Anwesenheit pflanzlicher Gerbstoffe die anionischen Chromsalze eine bessere 
Chromfixierung durch die Haut als die gewohnlichen Chromsalze zeigen, was 
wahrscheinlich zum Teil von der PH-Anderung herriihrt. 
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Von den auf diesem gerbereitechnisch ganz aussichtslosem Gebiet patentierten 
Verfahren solI nur eines (E.P. 181067) erwahnt werden. Als zweckmaJ3ige Zusammen
setzung eines gemeinsamen Chrom-Lohe-Gerbbades wird dort namlich ein Gemisch 
aus gleichen Teilen Chromacetatl6sung von 130 Be und einem pflanzlichen Gerb
auszug von 19 bis 240 Be genannt. Das Gemisch ist bemerkenswert, da dem Chrom
acetat iiberhaupt keine Gerbwirkung zukommt. 

GroBere Moglichkeiten als die Kombination Chrom-pflanzlicher Gerbstoff 
hat unzweifelhaft die gleichzeitige Gerbung mit Chromsalzen und synthetischen 
Gerbstoffen, besonders aus der Gerbsulfosaureklasse, die auch eine beschrankte 
praktische Verwendung findet. Viele solche Produkte waren fruher im Handel, 
haben aber keine groBe Bedeutung erlangt. Auch die Verwendung von Sulfit
cellulose wurde fUr solche Kombinationen vorgeschlagen und versucht, konnte 
sich im Betrieb aber nicht durchsetzen. Da die synthetischen Gerbstoffe besser 
als die bisherigen Lignosulfonsaureprodukte standardisiert werden konnen und 
bei der Gerbung eine spezifische Wirkung ausuben, liegen fur ihren Gebrauch 
in solchen Kombinationen immerhin Moglichkeiten vor. Diese Gerbverfahren 
werden im Kapitel "Kunstliche Gerbstoffe" behandelt (vgl. S. 475). V. Casa buri 
beschreibt ein Gerbverfahren fUr Handschuhleder, in dem nach einer Vorgerbung 
der Felle mit Alaun die Ausgerbung mit einem organischen Chromgerbstoff 
empfohlen wird. Dieser organische Chromgerbstoff ist aber ein synthetischer 
Gerbstoff mit komplexgebundenem ("maskiertem ") Chromo 

E. Die Kombination: 
Pflanzliche Gerbung-Alaungerbung. 

Die am langsten angewandten Gerbverfahren sind wahrscheinlich die Gerbung 
mit Fettstoffen und die mit pflanzlichen Gerbstoffen. So hat man Z. B. in alt
agyptischen Konigsgrabern Schuhe aus lohgarem Leder gefunden. Auch die 
Alaungerbung hat eine sehr alte Geschichte und ihr Ursprung verliert sich in 
prahistorischer Zeit. Erst im Mittelalter wurde diese Mineralgerbung von den 
Sarazenen nach Spanien gebracht und verbreitete sich dann von dort aus in 
Europa. Die Kombination dieser Gerbarten mit der pflanzlichen Gerbung war 
ebenfalls schon im Mittelalter bekannt und verwendet. Dieses Leder wurde 
spater als "Danisches" und "Schwedisches" bekannt und bildete eine wichtige 
Handelsware. Diese Lederarten waren noch vor einigen Jahrzehnten von groBer 
wirtschaftlicher Bedeutung, aber mit dem Fortschritt der Chromgerbung wurden 
die danischen und schwedischen Leder allmahlich yom Chromleder verdrangt. Das 
schwedische Leder lebt jetzt noch in der Bezeichnung "Schwedenleder" ("Suede 
leather") fUr das auf der Fleischseite zugerichtete Chromleder fort. Die danischen 
und schwedischen Leder sind als direkte Abkommlinge der altesten Kombinations
gerbung, der Gerbung mit Alaun und vegetabilischen Gerbstoffen, zu betrachten. 

Die modernen Kombinationen der Alaun- und der pflanzIichen Gerbung 
wurden in den Vereinigten Staaten zur Zeit des Aufkommens der Chromgerbung, 
also Ende der Siebzigerjahre des vorigen Jahrhunderts, entwickelt als Versuch, 
dem neuaufgetretenen Gerbverfahren eine gleichwertige Gerbung fUr Schuh
oberleder auf der Grundlage der alten Gerbverfahren entgegenzusetzen. Die 
Lebensdauer dieser Kombination war aber verhaltnismaBig kurz, da schon 
dreiBig Jahre spater die chromgegerbten Oberleder eine beherrschende Stellung 
eingenommen hatten. Von James Kent wurde nach der spater so wohlbekannten 
Dongola-Methode eine Glanzkidimitation hergestellt; dieses Verfahren ist als 
Ausgangspunkt fUr die Erzeugung verschiedenartiger solcher Kombinationsleder 
zu betrachten. 

Hdb. d. Gerbereichemle II/2. 40 
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Die Alaungerbung gibt wie die Glacegerbung ein Leder von groDer Zahigkeit 
und Festigkeit, aber mit ganz geringer Wasserbestandigkeit und Fiille. Das 
lohgare Leder andererseits besitzt nur geringe Zahigkeit, hat aber groDere Fiille 
und besseres Widerstandsvermogen gegen Feuchtigkeit als das weiBgare Leder. 
Die Kombination dieser Gerbarten muE damit eine Vereinigung von Gegensatzen 
in sich schlieDen. Von alters her hat man angestrebt, durch eine solche Kom
bination ein nicht allzu ziigiges Leder mit gutem Griff, Vollheit, Tragbarkeit 
sowie relativ guter Wasserbestandigkeit zu erzeugen. Bei diesen Kombinations
gerbungen sind drei Formen zu unterscheiden: 

Bei dem urspriinglichen alten Dongola- Verfahren wurden die Felle mit 
Alaun vorgegerbt und lohgar durchgegerbt. Als Beispiel fiir die zweite Methode 
sind die pflanzlich halbgaren ostindischen Kipse und Felle, die eine Nachgerbung 
mit Aluminiumsalzen erhalten, zu nennen. Bei gewissen Ledern wurde die Ger
bung auch in gemeinsamem Bade vorgenommen. Bei diesen verschiedenen 
Durchfiihrungsarten wurden je nach der Reihenfolge der einzelnen Gerbungen 
Leder mit ganz verschiedenen Eigenschaften erhalten. Es ist, wie schon £riiher 
erwahnt, eine alte Erfahrungstatsache, daD bei vergleichbarem Gerbungsgrad 
der Einzelgerbung die erste Gerbung den Charakter des erzeugten Produkts vor
wiegend bestimmt. 

Die ersten Danischleder wurden alaungegerbt und liingere Zeit gelagert, urn 
die Alaungare zu festigen. Dann wurden die Felle gut gewaschen oder leicht 
broschiert, d. h. mit einer schwachen Alkalilosung behandelt, worauf die Nach
gerbung mit vegetabilischen Gerbmitteln, vorwiegend Weidenrinde, folgte. Nach 
dem Spiilen und Trocknen wurden die Felle auf der Fleischseite zugerichtet. 
War ein voIles Leder erwiinscht, so kamen die Felle aus der Alaungare direkt 
in die Lohbriihe. Das urspriingliche Diinischleder wurde mit Tran gefettet. Die 
spater allgemein benutzte Eiergare wurde zuerst in Frankreich verwendet, von 
wo aus sie sich in andere Liinder verbreitete. Als Beispiele fiir die Einfiihrung 
dieser Behandlungsweise bei anderen Ledern sind das sogenannte Dogskin- und 
Chairleder zu nennen. Bei der Nachgerbung muDte man besonders darauf achten, 
mit schwachen und milden Briihen zu beginnen, da bei Verwendung starker 
Briihen infolge der Bildung schwer lOslicher Verbindungen aus Alaun, Salz und 
den Bestandteilen der pflanzlichen Gerbstoffbriihe leicht eine Totgerbung ver
ursacht werden kann. Bei den veranderten neueren Verfahren wurden statt 
Weidenrinde andere Gerbstoffausziige, wie Sumach, Gambir, Eichenrinde u. a., 
verwendet.. Dieses Leder zeigt beim Schleifen einen samtartigen Veloureffekt, 
eine Eigenschaft, welche die mineral-pflanzlich gegerbten Kombinationsleder 
auszeichnet. Das Schwedenleder (Cuir suede) erhielt erst eine Glacegare und dann 
eine Nachgerbung in Rindenausziigen einer Weidenart, Salix arenaria. Um Leder 
mit einem hohen Grade von Weichheit und Fiille zu bekommen, solI dasselbe 
durchgefroren werden. Das Schwedenleder hatteeine schone samtartige Fleisch
seite und das Leder wurde hauptsachlich als Handschuhleder mit der geschliffenen 
Fleischseite nach auDen verwendet; es war weich und voll im Griff und recht 
ziigig. 

Von diesen Lederarten erlangte das Dongolaleder die groDte kommerzielle 
Bedeutung. Nach dieser Methode wurden Ziegen- und Kalbleder fiir Schuh
zwecke sowie auch Schafleder als Chagrin fiir Galanterieartikel in groDer Menge zu
gerichtet. Auch das einst bedeutende amerikanische Juchtenleder, das sog. "Russia 
Leather", wurde durch Angerbung mit Hemlockbriihen und Durchgerbung mit 
Alaunbriihen erzeugt. Bei diesenDongolaledern wurden aIle Kombinationsarten 
praktisch angewandt. Fiir Kalbfelle und groEere Haute wurde allgemein die Reihen
folge Alaun-Lohe-Gerbung als zweckmaBigste angesehen,wahrend man bei der 
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Gerbung von Kipsen-, Ziegen- und Schaffellen die besten Ergebnisse nach der 
umgekehrten Reihenfolge erhielt. Fur die verschiedenen Ledertypen waren auch 
die relativen Gerbgrade ganz verschieden. Bei der Herstellung von matt zu
gerichtetem Dongolaleder herrschte die Alaungerbung vor, wahrend bei ge
glanzten Sorten die pflanzliche Gerbung starker durchgefuhrt wurde. Das 
Dongolaleder war vollkommen wasserbestandig, die Gerbstoffe konnten fast 
nicht ausgewaschen werden, auch war es bis zu gewissem Grade widerstands
fahig gegen heiBes Wasser. Das Dongolaleder besaB einen glatten Narben, vollen 
Griff und vorzugliche Weichheit. 

Als Beispiel fUr die ublichen Gerbverfahren der Dongolaleder solI die Erzeugung 
von Farbleder fUr Schuhzwecke besprochen werden. Fur je 100 kg BloJ3e wird eine 
Vorgare aus 8 kg Alaun oder 5,5 kg Aluminiurnsulfat, 2,5 bis 3 kg Kochsalz und 
4 bis 5 kg Weizenmehl verwendet. Bei der Herstellung weicher Ledersorten ist eine 
Zugabe von Eidotter ublich. Nach etwa 2stlindigem Walken im FaJ3 ist die Vor
gare von den Fellen vollig aufgenommen, das Leder wird auf Boeke geschlagen, 
einige Tage lang gelagert und dann getrocknet. Nach einer Lagerung von einigen 
Wochen wird es angefeuchtet, gestollt und ausgereckt. Nach dem Falzen erfolgt 
die Nachgerbung mit vegetabilischen Gerbmitteln, wie Gambir, Catechu und gleich
artigen milden Gerbstoffen. Vor dieser Nachgerbung wird das Leder mit lauwarmem 
Wasser gespult, urn die ungebundenen Stoffe aus dem Leder zu entfernen. Die Durch
gerbung beginnt in ganz schwachen Bruhen, die allmahlich verstarkt werden, bis 
eine Gesamtmenge von etwa 5 kg auf 100 Kalbfelle mittlerer GroJ3e zugesetzt sind. 
Die Nachgerbung wird im FaJ3 in 8 bis 12 Stunden vollendet, beim Durchgerben 
in Farbengangen dauert der ProzeJ3 ca. 8 bis 10 Tage. Die Erfahrung zeigt, daJ3 die 
Nachgerbung mit Catechu oder anderen pflanzlichen Gerbstoffen nur ganz schwach 
durchgefUhrt werden darf, da ein alaungegerbtes Leder sehr leicht zu viel Gerbstoff 
aufnimmt. Infolge der Ausflockung der Gerbstoffe an der AuJ3enseite ergibt sich 
dann ein bruchiger Narben. Die nach dieser Gerbmethode hergestellten Leder wurden 
vorwiegend auf die Fleischseite zugerichtet. Das Dongolaleder gab ein fUr die damali
gen Verhaltnisse vorzugliches Leder, in den Handel kam es unter den Namen Samt-, 
Velvet- und Oozeleder; durch Zurichtung auf der Narbenseite wurde auch ein kid
artig glattes Leder erhalten. 

Vor endguItiger Ausarbeitung des Chromverfahrens nahm das Dongolaleder eine 
wichtige Stellung unter den leichten Ledern ein. Viele durch das Dongolaverfahren 
geschaffene technische Fortschritte wurden von ausschlaggebender Bedeutung fur 
die Weiterentwicklung der Chromgerbung, vor allem das Fettlickerverfahren. 
Durch diese neue Fettungsmethode mit Emulsionen aus Seifen und Olen war es 
erstmalig moglich, buntfarbige Oberleder yom Dongolatypus zu erzeugen. 

Eine groBe Rolle spielten auch zu dieser Zeit, d. h. vor etwa 50 Jahren, die 
dongolagegerbten Indias und Persians. Auf eine leichte Entgerbung in schwach 
alkalischer Losung folgte eine Nachgerbung mit ca. 10% Alaun und 5% Salz, 
bezogen auf das Gewicht der nassen gepreBten Haut. Diese Leder wurden so
wohl auf der Narben- als auch auf der Fleischseite fertiggestellt. In der Gerber
stadt Peabody in Massachusetts z. B. waren damals diese Kombinationskipse 
und -persians die bei der Erzeugung von Maroquinleder vorherrschenden Leder
sorten. Diese bedeutende Industrie wurde aber allmahlich durch die Chrom
gerbung uberflugeIt. 

Sehr verbreitet war auch die gleichzeitige Gerbung mit Alaun und pflanz
lichen Gerbmitteln im gemeinsamen Bade. Hauptsachlich wurden Hemlock-, 
Sumach-, Gambir-, Catechu- und Fichtenausziige verwendet, deren Kombination 
mit Alaun keine Schwierigkeiten macht. Nicht geeignet waren Myrobalanen, 
Dividivi und AlgarobiIIa, da diese Gerbmittelleicht ein narbenbruchiges Produkt 
ergaben. 

Gegenwartig hat das sog. Nappaleder, das ein mit Gambirextrakt nach
gegerbtes GlamHeder ist, in der Lederindustrie eine gewisse Bedeutung erlangt. 

40' 
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Diese Ledersorte ist als ein Ableger der Dongolagerbung zu betrachten und wird 
vorwiegend als Handschuhleder verwendet. Man kann das Nappaleder aber 
ebensogut als Danischleder betrachten, welches auf der Narben- statt auf der 
Fleischseite zugerichtet wurde. Es hat einen schOnen vollen Griff, ist zah und 
dauerhaft und vertragt Wasser recht gut. Bei der Herstellung des Nappaleders 
werden die BloBen zuerst mit Alaun sattgegerbt. (Das fertiggare Leder besitzt 
auch die besonderen Eigenschaften des weiBgaren Leders in hohem Grade, vor 
allem seine Ztigigkeit und milden Griff.) Nach der Broschierung erhalt das Leder 
eine Eiergare und wird dann mit Kaliumbichromat grundiert. Besondere Be
deutung wird der Durchftihrung der darauffolgenden Nachgerbung beigelegt, bei 
der hauptsachlich Gambir verwendet wird. Auch das echte Nappaleder wurde 
teilweise von den Chromkombinationsledern verdrangt. 

Praktisch verwendet wird noch die Kombination von Alaun- und Sumach
gerbung. Diese Kombinationsart hat sich bei der Herstellung von Membranleder 
fUr Musikinstrumente bewahrt, da das dabei erzeugte Leder neben groBer Festig
keit bei jeder Witterung gentigende Weichheit besitzen soll. 

Von besonderem Interesse sind fUr gewisse Spezialleder neuzeitliche Ver
fahren, die mit gleichen Prinzipien, aber synthetischen statt pflanzlichen Gerb
stoffen arbeiten. Ferner werden auch solche Kombinationen mit Formaldehyd 
als dritter Komponente praktisch verwertet, wie im folgendenAbschnitt tiber die 
Formaldehydkombinationen beschrieben wird. 

Die Bltitezeit der Dongolakombinationen fiel in eine Zeit, in der chemische 
Kenntnisse tiber Gerbprozesse kaum vorhanden waren. Die neue Mineralgerbung 
bot den auf dem Gerbgebiet schaffenden Chemikern ein riesiges Arbeitsfeld und 
es ist daher erklarlich, daB in der gerbereichemischen Literatur keine systema
tischen Untersuchungen tiber die Kombination der pflanzlichen und der Alaun
gerbung zu finden sind. 

F. Mit anderen Verfahren kombinierte Formaldehyd
und Chinongerbungen. 

I. Die V orgerbllng mit Formaldehyd. 
Eine Vorgerbung mit Aldehyden - meist kommt Formaldehyd in Frage -

wird in der Praxis haufig bei der Herstellung von Spezialledern verwendet, um 
dem Leder besondere Eigenschaften zu verleihen, auch wird Formaldehyd zur 
Herabsetzung der Gerbdauer benutzt. Besonders bei der Erzeugung weiBer 
Leder sind Kombinationsgerbungen mit Formalin als einem Hauptbestandteil 
sehr verbreitet. Vorausgeschickt sei, daB die Vorgerbung mit Formaldehyd ganz 
allgemein eine Erniedrigung der Bindungsgeschwindigkeit und Aufnahmefahig
keit der BloBe fUr andere Gerbstoffe bewirkt. Dadurch ist es moglich, bei der 
folgenden Durchgerbung starkere Brtihen als beim gewohnlichen Gerben zu ver
wenden. Auch fur die Narbenbildung, Narbenfestigkeit und manche andere 
Eigenschaften des Leders spielt diese verlangsamende Wirkung einer solchen Vor
gerbung eine Rolle. 

1. Theoretische Gesichtspunkte. 
Die Formaldehydgerbung wird tibereinstimmend als rein chemische Gerbart 

aufgefaBt. Der primare V organg ist wahrscheinlich eine Inaktivierung basischer 
Proteingruppen, vorwiegend der Aminogruppen, bei langerer Gerbdauer scheint 
dann auch eine Reaktion zwischen Formaldehyd und anderen Gruppen der Haut-
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proteine, wie den Peptidgruppen, stattzufinden. Die PH-Abhangigkeit dieser 
Gerbung, welche ein Maximum im PH-Bereich iiber 8 aufweist, ist bei Anwendung 
der Zwitterionentheorie auf Struktur und Reaktionskinetik der Proteine ver
standlich. Diese Uberlegungen ergeben, daB die primare Reaktion nur mit ent
ionisierten Proteingruppen vor sich geht und daB in die sekundare Reaktion nur 
Proteingruppen, die von der Wasserstoffionenkonzentration nicht wesentlich be
einfluBt werden, einbezogen werden. Deshalb werden die sekundaren Reaktionen, 
zu denen die Fixierung sauregequollener Haut wahrscheinlich gehart, yom PH
Wert der Lasung bei der Gerbung unabhangig sein. 

Die Formalingerbung wird durch Anwesenheit gewisser Neutralsalze im Gerb
bad begiinstigt. Solche Neutralsalze sind Sulfate, Hyposulfite und Acetate, deren 
Wirkung schon vor 25 Jahren von L. Meunier (2) beobachtet wurde. In vielen 
Fallen, wie bei den Neutralsalzen schwacher organischer Sauren, handelt es sich 
urn eine Pufferwirkung, aber bei den Sulfaten und Hyposulfiten sind vermutlich 
spezifische Ionenwirkungen und Dehydrationserscheinungen dieser Salze im 
Spiele. 

Da das formaldehydgegerbte Leder eine kleinere Zahl reaktionsfahiger Amino
gruppen als die BlaBe besitzt, ist eine verminderte Reaktionsfahigkeit der so 
vorbehandelten BIaBe gegeniiber Gerbstoffen, die von den basischen Gruppen 
der Haut gebunden werden, zu erwarten. Die experimentellen Ergebnisse be
kraftigen diese Auffassung. O. GerngroB und H. Roser erhielten in einer Unter
suchung bei Formalinvorbehandlung des Hautpulvers eine verminderte Aufnahme 
von vegetabilischen Gerbstoffen (vgl. S. 363). Dazu ist zu bemerken, daB bei dieser 
Untersuchung die Gesamtmenge der von dem Hautpulver aufgenommenen Be
standteiIe der Gerbbriihe und nicht die unauswaschbaren Gerbstoffe bestimmt 
worden waren. In einer anderen Untersuchung [Gustavson (8)] wurde eine 
verminderte Fixierung der irreversibel gebundenen pflanzlichen Gerbstoffe in
folge einer Formaldehydvorbehandlung des Hautpulvers und der BIaBe fest
gestellt. Das fUr die Hautpulverreihen verwendete Hautpulver wurde 24 Stunden 
lang in 1 %iger FormaldehydlOsung gegerbt. In der ersten Reihe wurde ein PH
Wert von 7 eingehalten, in der zweiten Reihe war das PH = 12; die PH-Werte 
wurden mit Pufferlasungen aus KH2P04 und KOH eingestellt. In gleicher Weise 
wurden Hautpulverproben mit denselben Lasungen ohne FormaIinzugabe be
handelt, nachher wurden samtliche Proben auf PH 5 gebracht und griindlich ge
waschen. Diese Proben sowie ein geweichtes, nicht vorbehandeltes Hautpulver 
wurden 48 Stunden in einem filtrierten Hemlockauszug von PH 4,2, der 30 g 
GesamtlOsliches pro Liter enthielt, behandelt. Die Ergebnisse dieser Versuche sind 
in Tabelle 173 ersichtlich. 

Tabelle 173. EinfluB 
Auf nahmefahigkei t 

einer Vorgerbung mit Formaldehyd auf die 
des Hautpulvers fur pflanzliche Gerbstoffe 

[nach K. H. Gustavson (8)J. 

In Puffer- In Puffer-
In Puffer- In Puffer- 16sung von 16sung von 

Gewohn- 16sung von losung von PH= 7 mit PH = 12 mit 
liches PH = 7 vor- PH= 12vor- Form- Form-

Hautpulver behandeltes behandeltes aldehyd aldehyd 
I Hautpulver Hautpulver gegerbtes gegerbtes 
i Hautpulver Hautpulver 

Gebundener Gerb- I I 

I 
I 

stoff in %, be-
I 

I 

I 
zogen auf Kol-

I 
I I lagen 45 52 69 40 48 
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Diese Ergebnisse zeigen, daB die Aufnahme von Gerbstoffen durch Vor
behandlung des Hautpulvers mit Pufferlosungen von verschiedenem PH erhoht 
wird. Deshalb ist es nicht richtig, die Ergebnisse aus Reihen von unbehandeltem 
Hautpulver mit den Werten fiir die Gerbstoffixierung von Formalingerbungen, 
die in gepufferten Losungen ausgefiihrt sind, zu vergleichen. Denn dann wiirde 
z. B. fur eine Formalingerbung bei PH 12 eine verstarkte Gerbstoffaufnahme im 
Vergleich zu gewohnlichem Hautpulver durch die Vorgerbung vorgetauscht 
werden. Wenn man aber pflanzlich gegerbte Hautpulverproben mit gleichartiger 
Puffervorbehandlung vergleicht, so ist eine deutliche ·Herabsetzung der Bindung 
pflanzlicher Gerbstoffe durch eine Formaldehydgerbung zu sehen. Die gepufferten 
Losungen verursachen, nebenbei bemerkt, mindestens zwei verschiedenartige 
Veranderungen in den Hautpulvern, und zwar teils eine Aktivierung der basischen 
Gruppen, teils eine Peptisierung des Proteinsystems. 

"Uber die Reaktionsverhaltnisse zwischen Formaldehydhautpulver und Chrom
salzen liegen einige Versuche vor. In der oben erwahnten Arbeit von O. Gern

.. J[ 

1Il 

groB und H. Roser wurde in halb
quantitativen Versuchen eine im Ver
gleich zu gewohnlichem :Hautpulver er
niedrigte Chromaufnahme des formalin
vorgegerbten Hautpulvers festgestellt. 
Dieses Problem wurde in einer spateren 
Arbeit im Zusammenhang mit einigen 
Versuchen uber den Bindungsmechanis
mus von Chromsalzen eingehender mit
tels vergleichender Untersuchungen ver-
schiedenartig vorbehandelter Hautpulver 

2 4 fj {I 10 12 14 15 18 20 geklart [K.H.Gustavson (8)]. Da die 
/(onzentrafiqn der Forma/de/iyd/iisuflg in % Ergebnisse dieser Arbeit fur das Ver

Abb. 108. EinfluB des Vorgerbungsgrades mit 
Formaldehyd auf die Aufnahmerlihigkeit des 
Hautpuivers fiir basische Chromsuifate [nach 

K. H. Gustavson (8)]. 
Das Hautpuiver wurde mit gepufferten Formal
dehydlosungen verschiedener Konzentration von 
PH 8 48 Stunden vorgegerbt. Die nachfolgende 
Chromgerbung dauerte 48 Stunden. Folgende Chrom
brfihen wurden bei der Gerbung verwendet: 1 Chromo 
suifatbriihe. Azidltlit 40 %; 10 gil Cr,O •• II Chrom
sulfatbrfihe. Aziditlit 40%; 100 gil Cr,O •. III Chrom-

sulfatbrfihe. Aziditat 63 %; 14 gil Cr,O •. 

standnis der Einwirkung von Formalde
hyd auf die Haut und fiir die Theorie der 
Chromnachgerbung von formaldehydge
gerbter Hautb16Be wohl von allgemeinem 
Interesse sind, sollen hier die wichtigsten 
Ergebnisse dieser Veroffentlichung kurz 
wiedergegeben werden. Abb.108 zeigt den 
EinfluB des Formaldehydgerbungsgrades 
auf die Aufnahmefahigkeit des Rautpul
vers fur basische Chromsulfate verschie-
dener Aziditat und Konzentration. 

In der Versuchsreihe der Tabelle 174 wurde das Hautpulver in ungepufferter 
1 %iger Formaldehydlosung von PH 7 48 Stunden lang geschuttelt, worauf eine 
48 Stunden dauernde Chromgerbung folgte. 

Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe und eine groBe Zahl weiterer Versuche 
haben gezeigt, daB die Formalinvorbehandlung des Hautpulvers eine Verminde
rung der Chromaufnahme aus maBig konzentrierten basischen Chromsulfat- und 
Chromchloridlosungen verursacht. In hochkonzentrierten basischen Chromsulfat
losungen sind die von den beiden Hautpulvern fixierten Chrommengen praktisch 
gleich. Des weiteren wurde festgestellt, daB die prozentuale Verminderung der 
Chromaufnahme bei Formalinvorgerbung des Hautpulvers mit abnehmender 
Aziditat der Sulfatbruhen zunimmt. Dieselbe RegelmaBigkeit zwischen Bindung 
und Aziditat der Chromsalze war auch bei der pflanzlich vorgegerbten Raut 
nachgewiesen worden. Auch die anionischen Chromsalze, wie z. B. die Sulfit-
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Tabelle 174. Aufnahme von Chromsalzen durch Hautpulver und form· 
aldehydvorgegerbtes Hautpulver [nach K. H. Gustavson (8)]. 

Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

Konzentration 
der Chromo 
losung in 

Gramm Cr20 3 
im Liter 

7 
15 
28 
37 
74 

6 
12 
19 
25 
37 
62 
94 

156 

Hautpulver Formaldehyd-Hautpulver 

Aziditat des 
'I Cr·Salzes auf 

der Faser in 
% 

a) Chromchloridbriihe von 44% Aziditat. 

8,3 36 I 6,8 
10,1 36 8,3 
12,3 38 I 10,3 
12,6 38 11,1 
13,4 37 12,3 

b) Chromsulfatbriihe von 
10,4 57 
12,2 58 
12,8 59 
13,2 59 
13,6 59 
13,1 61 
12,1 63 
10,8 67 

63% Aziditat. 
9,9 

11,2 
11,9 
12,4 
12,7 
12,5 
12,2 
11,4 

-II-Aziditatd~ .. 
Cr-Salzes auf 

Ii der Faser in 
% 

32 
33 
33 
34 
33 

53 
54 
53 
55 
55 
55 
57 
58 

verbindungen, zeigten einherabgesetztes Bindungsvermogen an formaldehydgares 
Hautpulver, aber unerwarteterweise war die Verminderung der Chromaufnahme 
verhaltnismaBig geringer als bei den gewohnlichen kationischen Chromsalzen. 
DaB eine Vorgerbung der Haut mit Formalin die Kochbestandigkeit der so vor
gegerbten Chromleder nicht vermindert, sondern daB dieses Kombinationsleder 
trotz seines niedrigeren Chromgehalts der Kochprobe ohne Schrumpfung wider
steht, ist besonders interessant und bedeutungsvoll. 

In den unveroffentlichten Versuchen der Tabelle 175 wurde die entkalkte Haut
blo/3e in einer 1,6%igen FormaldehydlOsung von PH 8, das durch stufenweise Zugabe 
von Sodalosung konstant erhalten wurde, 48 Stunden lang gegerbt. Zusammen 
mit den formalingegerbten BlO/3eproben wurden topographisch vergleichbare Proben 
von Blo/3e desselben Kalbfells in einer basischen Chromsulfatbriihe von 60% Aziditat 
und 35 g Cr20 3 im Liter bei Zimmertemperatur geschiittelt. Nach verschiedener 
Einwirkungsdauer wurden Proben entnommen, in denen nach der Entfernung des 
loslichen Chromsalzes und nach dem Trocknen der Chrom- und Kollagengehalt be
stimmt wurde. Die Prozentzahlen des Chromgehalts sind auf KoUagen bezogen. 

Tabelle 175_ Einflu/3 einer Vorgerbung mit Formaldehyd auf die Koch-
bestandigkeit von Blo/3e bei nachfolgender Chromgerbung 

[K. H. Gustavson (10)]. 

Schrumpfungstemperatur der BlO/3e: 630 C, Schrumpfungstemperatur der Formalin
blo/3e: 800 C. 

Gerbdauer in Stunden . . 
Cr20 3-Gehalt der Haut in 

%, bezogen auf Kollagen . 
Aziditat des Chromsalzes auf 

der Faser in % . . . . . 
Schrumpfung bei der Koch-

probe in % ...... . 

Schrumpfungstemp. in 0 C. . 

, For- For- For- I I For-

I I I I I I ' I Bl6/3e imalin- Bl6/3e malin- Bl6/3e malin- Bl613e i.malin
I b16/3e I bl6/3e b16/3e I ~ bl6/3e 

2 I 3 ! 3 4 I 4 8 I 8 

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

58 I 53 I 59 53 58 I 52 59 

2 

53 

I 

I 

4 17 0 8 0 0 0 

98 : > 100 i 100 > 100. > 100' > 100 > 100! > 100 

29 
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Die gewaschenen Proben wurden einer Kochprobe von 2 Minuten Dauer unterworfen 
und die Schrumpfung von je 4 Stuckchen jeder Hautprobe sowie die Schrumpfungs
temperatur bestimmt. 

Tabelle 175 enthalt die Ergebnisse dieser Reihe. 
Wie bei der Besprechung des Nachchromierens von lohgarem Leder hervor

gehoben wurde, flihrt nach einer Vorgerbung mit pflanzlichen Gerbstoffen und 
Formaldehyd die nachfolgende Chromgerbung leichter als bei gewi:ihnlicher B16Be 
zu einer Kochbestandigkeit des Leders. Diese Ergebnisse werden nicht durch 
eine etwaige Alkalitat der Formalinb16Be vorgetauscht, da diese nach der For
malinbehandlung von iiberschiissigem Alkali befreit worden war. Durch diese 
Vorgerbung wird manchmal volle Kochl'estigkeit des Leders bei einem Chrom
gehalt von nur 2,8 bis 3% Cr20 a, bezogen auf Kollagen, erhalten. Zu beachten ist 
dabei, daB die Kochprobe bei den Kombinationsledern moglicherweise durch eine 
niedrigere Aziditat des Chromsalzes auf der Faser beeinfluBt werden konnte. 
Dagegen spricht aber, daB auch bei Proben von entsauerten Ledern festgestellt 
wurde, daB die vorgegerbten Proben eine bessere HeiBwasserbestandigkeit als 
die auf gleiche Weise, aber rein chromgegerbten Leder zeigten. 

FaBt man die Chromgerbung - wie in Kapitel I "Die allgemeine Theorie 
des Gerbvorganges" beschrieben wurde - als eine Vernahung verschiedener 
raumlich naheliegender Polypeptidketten durch die Chromkomplexe auf, so kann 
man diese Beobachtungen dahin deuten, daB die Anlagerung von "Koordinations
valenzkraften" an die basischen Gruppen der Haut yom Chromkomplex aus 
durch die Verbindung von pflanzlichen Gerbstoffen und Formaldehyd mit den 
Hautproteinen nicht verhindert oder gemindert wird. Die Hypothese, daB bei 
der Chromgerbung ein inneres Salz gebildet wird, ist auf der Annahme einer 
Inaktivierung der Valenz der Carboxyl- und entionisierten Aminogruppen der 
Hautproteine aufgebaut. Auch fiir die primare Bindung des Formaldehyds sind 
entladene Aminogruppen unentbehrlich. Weiterhin wurde im Zusammenhang mit 
diesen Versuchen iiber die Einwirkung verschiedener V orbehandlungsarten der 
Haut beim Chromgerben auf ihre HeiBwasserbestandigkeit gefunden, daB in 
Gerbungen, die wahrscheinlich an die Anwesenheit von geladenen basischen 
Proteingruppen in der Haut gebunden sind, ein kochbestandiges Leder nicht oder 
nur schwierig zu erhalten ist. Die Vorgerbung mit gewissen synthetischen Gerb
stoffen der Gerbsulfonsaureklasse verhindert praktisch die Erzielung von koch
festem Leder bei der nachfolgenden Chromgerbung, doch riihrt dieses Verhalten 
nicht von der etwaigen Wirkung der gebundenen Sulfonsauren als H-Ionen
queUe her. 

Die Verminderung des Aufnahmevermogens der Haut fiir kationische Chrom
salze, die ja in der Praxis hauptsachlich verwendet werden, durch Formalin
vorgerbung hangt wahrscheinlich damit zusammen, daB durch die Formalin
gerbung die Saurebindungsfahigkeit der Haut herabgesetzt wird. Bei fort
schreitender Bindung von Chromsalzen an die Haut kommt es zu einer Ver
schiebung des hydrolytischen Gleichgewichts zwischen basischem Salz und freier 
Saure, die hauptsachlich von der H-Ionenaufnahme durch die basischen Protein
gruppen reguliert wird. Durch teilweise Blockierung dieser saurebindenden 
Gruppen wird die Saureaufnahme verzi:igert und vermindert und infolgedessen 
die Hydrolyse der Chromsalze zuriickgedrangt. Es scheint eine direkte Ab
hangigkeit zwischen der Aufnahme der H-Ionen und der komplexen Chrom
kationen durch die Haut vorzuliegen. Die Herabsetzung der Saurebindungs
fahigkeit der Haut fiihrt so indirekt zu einer Verminderung der Chromaufnahme
geschwindigkeit bei formalinvorgegerbter Haut. 

Die absolute Verringerung der Chromaufnahme durch Formaldehydhaut (in 
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Prozenten auf die von nicht formaldehydgarer Haut aufgenommene Chrommenge 
bezogen) wachst mit abnehmender Aziditat der Chrombriihen. In einer Briihe 
von ca. 90% Aziditat ist die Chromaufnahme infolge der Vorgerbung urn 10 bis 
15% vermindert, wahrend in einer gleichartigen Chrombriihe von 50% Aziditat 
die entsprechende Chromfixierung urn ca. 40 bis 55% herabgesetzt ist. Die Zahlen 
stellen die Werte von Gerbungen mit schwach bis maBig konzentrierten Chrom
briihen dar. Nach dem oben angefiihrten Erklarungsversuch waren die beob
achteten Erscheinungen zu erwarten. Aus komplexchemischen Untersuchungen 
ist bekannt, daB eine verminderte Aziditat des Chromsalzes mit einer Bildung 
von mehrkernigen Chromkomplexen verbunden ist. Diese besitzen pro Ladungs
einheit eine groBere Anzahl von Chromatomen als die einfacheren Chromsalze 
von hoherer Aziditat. In den mehrkernigen Salzen kommen also auf eine ionogene 
Sulfatgruppe mehr Chromatome als in den Chromsalzen niedriger Komplexitat. 
Deshalb muB im ersteren Falle, also bei geringer Aziditat, eine Herabsetzung 
der Saurebindungsfahigkeit (d. h. der Bindung von H- und S04-Ionen) der Haut 
die Chromaufnahme viel starker beeinflussen als in einer ChromsulfatlOsung von 
hOherer Aziditat. 

Bei hochkonzentrierten basischen ChromsulfatlOsungen ist diese Abnahme 
der Chromfixierung durch Formaldehydvorgerbung der Haut teils wenig, in 
vielen Fallen praktisch iiberhaupt nicht bemerkbar. Wahrscheinlich ist dies so 
zu erklaren, daB bei der Chromgerbung in konzentrierten Losungen sekundar eine 
Fixierung von Chromkomplexen durch die Haut erfolgt, eine Reaktion, die nicht 
von der H-Ionenkonzentration der Losung reguliert wird und also unabhangig 
yom Aktivierungsgrad der basischen Proteingruppen verlaufen wird. Wahr
scheinlich erfolgt dabei eine Bindung der Chromkomplexe an die -CO-NH
Gruppierungen der Haut nach Art der Molekiilverbindungen. 

Es darf nicht unerwahnt bleiben, daB bei vergleichender Gerbung von Haut 
und vorgegerbter Haut die Flottenverhaltnisse eine groBe Rolle spielen. Bei den 
oben besprochenen Versuchen wurde mit einem relativ groBen Verhaltnis von 
Losung zu Haut gearbeitet. Bei gleichzeitiger Gerbung von BloBenstiickchen 
und maBig formaldehydgaren BloBenproben mit einer Chromsulfatbriihe von 
66% Aziditat und 10 g Cr20 a im Liter unter wechselnden Flottenverhaltnissen 
wurde folgende allgemeine RegelmaBigkeit gefunden: Bei einem Flottenverhaltnis 
50: 5 (Trockensubstanz der BlOBe) waren die aufgenommenen Chrommengen in 
beiden Fallen gleich, eine herabsetzende Wirkung der Formalinvorgerbung auf 
die Chromaufnahme konnte nicht nachgewiesen werden. Bei Versuchen mit 
Flotten von 500: 5 und 1000: 5 wurden von der formaldehydgaren Haut nur 
ca. 75 bis 80% der von der rein chromgegerbten Haut gebundenen Chrommenge 
aufgenommen. Bei der nicht vorgegerbten HautblOBe war die Chromaufnahme 
unabhangig von den Flottenverhiiltnissen, aber bei der mit Formaldehyd, pflanz
lichen Gerbstoffen und Gerbsulfosauren vorbehandelten BloBe verminderte sich 
die aufgenommene Chrommenge mit steigenden Flottenverhaltnissen allmahlich. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, daB die Affinitat der Haut zu den 
Chromsalzen durch Vorbehandlung mit Formaldehyd vermindert wird und daB 
die von der Haut aufgenommenen Chromsalze starker basisch sind als bei der 
iiblichen Gerbung mit denselben Chromsalzen. Die Gerbwirkung der Chromsalze 
wird durch diese Vorbehandlung nicht verschlechtert, sondern, besonders was 
die HeiBwasserbestandigkeit betrifft, haufig etwas verbessert. 

2. Praxis der Formaldehydvorgerbung. 
Die Formaldehydgerbung wird in der Praxis mit den meisten anderen Gerb

verfahren kombiniert, wobei ihre verschiedenen Moglichkeiten verwertet werden. 
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Sie hat sich als Vorgerbung der Haut fUr eine nachfolgende pflanzliche Gerbung 
in vieler Hinsicht gut bewahrt. Die praktische Erfahrung hat deutlich gezeigt, 
daB fiir einen guten Erfolg solcher Kombinationen viele Einzelheiten des Vor
geJ,'bungsprozesses genau kontrolliert werden miissen. Wie friiher bemerkt wurde, 
muB der H-Ionenkonzentration des Formalingerbbades besondere Bedeutung zu
gemessen werden. Bei der Gerbung in Wasser ohne besonderen Zusatz quellungs
hemmender Stoffe ist es empfehlenswert, einen PH-Wert um 7, auf jeden Fall 
aber nicht iiber 8, einzuhalten. Die verhaltnismaBig geringe Formalinfixierung 
in diesem PH-Bereich wird durch verlangerte Gerbdauer oder erhohte Formaldehyd
konzentration ausgeglichen. Bei groBerer Alkalitat des Formalinbades bietet die 
Zugabe von Neutralsalzen, wie Glaubersalz, Natriumthiosulfat und Natrium
acetat, einen Sicherheitsfaktor. Eine alkalische Vorgerbung bei einem PH-Wert 
iiber 8 gibt ohne Salz ein schlechtes Leder mit briichigem Narben und geringer 
ReiBfestigkeit. Diese Fehler werden wahrscheinlich durch eine Fixierung der 
alkalischen Quellung verursacht. Von praktischer Seite her wird auch behauptet, 
daB solche Lederschaden auf die Anwesenheit von freiem Formaldehyd im Leder 
zuriickzufiihren sind, weshalb schon immer eine Nachbehandlung des Formalin
leders mit formaldehydbindenden Stoffen, wie Ammoniumsalzen und Bisulfiten, 
allgemein vorgenommen wurde. Diese Kombinationsgerbung liefert bei zweck
maBiger Ausfiihrung und Beachtung solcher Einzelheiten zufriedenstellende 
Resultate. 

Die Verzogerung der Aufnahme vegetabilischer Gerbstoffe durch die Vor
gerbung hat bei den in der Praxis verwendeten Formalinverfahren keine nennens
werte Verminderung des Rendements zur Folge, da die Struktur- und Quell
barkeitsveranderungen der HautblOBe, die eine vergroBerte Bindungsfahigkeit 
fiir Gerbstoffe bewirken, bei diesen praktischen Ausfiihrungsformen der Vor
gerbung die inaktivierende Wirkung der Formalinbehandlung weitgehend iiber
treffen. Deshalb ist die ablehnende Einstellung von O. GerngroB und H. Roser 
gegen den Gebrauch von Formalin als Vorgerbmittel bei der Erzeugung von loh
garen Sohlledern wohl akademisch begriindet, aber vom praktischen Standpunkt 
aus nicht berechtigt, was auch H. Herfeld bei Besprechung dieser Gerbung mit 
Recht hervorhebt. Andererseits wird bei vielen Verfahren die Verminderung der 
Angerbgeschwindigkeit durch diese Vorgerbung verwertet. Dadurch solI bei 
der pflanzlichen Gerbung nicht so leicht eine Ubergerbung der Narbenschicht 
stattfinden, auch ist es moglich, bei der pflanzlichen Nachgerbung sogleich 
stiirkere Angerbbriihen zu verwenden, was einen groBen Zeitgewinn bedeutet. 

Eine andere Art der Vorgerbung besteht in der Verwendung von Form
aldehyd zur Fixierung des Quellungszustandes, wodurch bei der nachfolgenden 
pflanzlichen Gerbung eine groBere Gerbstoffaufnahme ermoglicht wird. Dabei 
hat sich eine Saurequellung besser bewahrt als eine alkalische Quellung,da bei 
letztererder Narbendes fertigen Ledershaufig miirbewird. Wie E. Stiasnyund 
L. V ogl gezeigt haben, wird die Bindungsfahigkeit der Haut fUr pflanzliche Gerb
stoffe weitgehend von dem Schwellungsgrad der gerbfertigen BloBe bestimmt. 
Eine Saurequellung wird bereits bei PH-Werten von nur 2,5 bis 3 durch Formalin 
fixiert. Da nach dem HeiBwasserbestandigkeitsverfahren von O. GerngroB und 
R. Gorges eine Gerbwirkung des Formaldehyds nur bis zu einem PH-Wert von 
ca. 4 feststellbar ist, muB man die fixierende Wirkung des Formaldehyds bei 
diesen viel niedrigeren PH-Werten vielleicht der bei der Formaldehydgerbung 
auftretenden sekundaren Reaktion zuschreiben. 1m Abschnitt iiber die Nach
gerbung mit Formalin wird iiber eine gleichartige Wirkung von Formaldehyd auf 
Chromleder berichtet. Da die praktischen Befunde darauf hindeuten, daB bei 
Fixierung von HautblOBe, die in sauren und alkalis chen Badern vergleichbar ge-
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quollen wurde, die erste Behandlungsmethode ein narbenfesteres Leder als das 
alkalische Verfahren liefert, ist neben den friiher erwahnten Erklarungsmaglich
keiten auch das Zustandekommen einer Formaldehydiibergerbung der Narben
schicht im alkalischen PH-Bereich zu beriicksichtigen. Von L. Hou ben wurde vor
geschlagen, die Formalingerbung im Entkalkungsbade, das dabei natiirlich keine 
Formaldehyd inaktivierenden Substanzen, wie Ammoniumsalze und Bisulfite, 
enthalten darf, vorzunehmen. Zum SchluB solI noch erwahnt werden, daB die 
Kombination Formaldehyd-pflanzliche Gerbung ein Leder mit graBerer Warme
bestandigkeit als das iibliche Sohlleder ergibt. 

Auch bei der Herstellung pflanzlich gegerbter Oberleder hat sich die Form
aldehydvorgerbung einen Platz errungen, da damit ein sehr fester Narben er
zielt wird. Dieses Verfahren wird bei der Erzeugung von lohgarem Schafleder 
verwendet. Die Vorbehandlung der entkalkten BlaBen mit Formalin16sung im 
PH-Bereich um 7 ergibt ein festnarbiges Leder, jedoch ist die Ziigigkeit solcher 
kombinationsgegerbter Leder geringer als die lohgarer Leder, weshalb diese 
Methode fiir ziigige Leder nicht zu empfehlen ist. Andererseits sind diese Leder 
fiir chagrinierte Leder sehr gut geeignet. Die Formalinvorgerbung gibt dem 
lohnachgegerbten Leder auch andere Merkmale, wie V ollheit und wolligen Griff, 
femer wird die HeiBwasserbestandigkeit verbessert. Wenn besonders voIles Leder 
erwiinscht ist, wird die Formalinvorgerbung in maBig starker, etwas alkalisch 
eingestellter Neutralsalz16sung durchgefiihrt. 

Formaldehydvorgerbungen bei der Gerbung mit Chromsalzen haben sich 
in der Praxis nicht besonders eingefiihrt. Aber in vielen organisch reduzierten 
Briihen treten, besonders bei Verwendung kleiner Sauremengen, niedriger Tem
peraturen und verdiinnter Lasungen, Formaldehyd und andere Aldehyde als 
Nebenprodukte auf und die besonderen Eigenschaften solcher Briihen werden 
manchmal der Wirkung solcher aldehydartiger Stoffe zugeschrieben, wofiir aller
dings eine experimentelle Bestatigung nicht beigebracht wird. Wahrscheinlich 
sind jedoch die gleichzeitig gebildeten organischen Sauren, wie Oxal-, Essig- und 
Ameisensaure, die in den Chromkomplex eintreten und eine maskierende Wirkung 
auf die Chromsalze ausiiben, fiir die milde Gerbwirkung solcher Chrombriihen 
verantwortlich. Durch eine vorangehende Formalinbehandlung wird der Narben 
verfestigt und die Dehnbarkeit des Chromleders vermindert, was fiir gewisse 
Ledersorten von Bedeutung ist. Die Natur und Ausfiihrung der Chromgerbung 
ist offenbar fiir eine Kombination mit Formaldehyd als Vorgerbungsmittel nicht 
geeignet. Fiir diese Leder wird die V orgerbung am besten in schwach alkalischem 
Bade vorgenommen. Eine direkte Nachchromierung ist wegen der Gefahr einer 
Chromsalzausflockung nicht durchfiihrbar, sondem die vorgegerbten BlaBen 
miissen zuerst gepickelt werden, wodurch die bei der Formalinvorgerbung er
zeugten Eigenschaften wieder teilweise verlorengehen. Fiir die Herstellung 
eines Spezialleders mit vollem wolligem Griff und geringer Dehnbarkeit diirfte 
ein zweckmaBiges Kombinationsverfahren sicher von praktischem Interesse sein. 
Dabei muB man von den iiblichen kationischen Chromsalzen absehen und statt 
dessen den anionischen und maskierten Chromsalzen seine Aufmerksamkeit 
schenken. Solche Briihen, wie z. B. mit Natriumoxalat und Natriumformiat 
maskierte Chromsulfate, kannen direkt mit der formalinvorgegerbten BlaBe 
zusammengebracht werden, ohne daB man befiirchten muB, ein Leder mit 
platzendem Narben, wie bei der direkten Gerbung mit den iiblichen Chrombriihen, 
zu erhalten. 

Die praktische Ausniitzung von Formaldehydvorgerbungen bei der satten 
Chromgerbung spielt, wie gesagt, nur eine untergeordnete Rolle. Am meisten 
werden die Formaldehydkombinationen bei der Fabrikation von wei Ben Ober-
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ledem verwendet. In groBem MaBstab werden solche Formalinverlahren in 
Kombination mit Chrom- und Aluminiumsalzen sowie mit synthetischen Gerb
stoffen besonders in den Vereinigten Staaten bei der Herstellung weiBer leichter 
Oberleder verwendet. Fiir die zweckmaBige Durchfiihrung der Formalinvorgerbung 
als ersten TeilprozeB solcher Kombinationen hat die praktische Erlahrung einige 
Richtlinien festgelegt, die in aller Kiirze aufgefiihrt werden sollenl . 1m fol
genden wird vorwiegend die Gerbkombination Formaldehyd-Aluminium be
handelt. 

Eine Vorgerbung mit 2- bis 5%iger Formalinlosung von PH 5 bis 7 hat sich 
gut bewahrt. Zugabe von Kochsalz oder anderen neutralen Chloriden ist nicht 
erwiinscht, nicht wegen der verzogemden Wirkung solcher Salze auf die Gerb
geschwindigkeit, was eher vorteilhaft ist, sondern weil dadurch ein Leder er
zielt wiirde, das nicht narbenfest ist. Fixiersalz und Natriumsul£at beschleu
nigen die Formaldehydfixierung durch die Haut in neutraler Losung, aber bei 
der folgenden Nachgerbung mit Aluminiumsalzen wird im ersten Falle Schwefel 
abgeschieden, was ein Nachteil ist, auch wird manchmal, besonders in neutraler 
Losung, dabei ein allzu festes und etwas steifes Leder erzeugt. Besonders gut hat 
sich die Gerbung im natriumacetathaltigen Bade eingefiihrt. Diese Gerbungen 
werden auch haufig mit Formalin und Aluminiumsalzen gleichzeitig im gemein
samen Bade vorgenommen, da viele Neutralsalze einen vorteilhaften EinfluB auf 
die Gerbwirkung des Aluminiumsul£ates ausiiben sollen. Bei Anwesenheit von 
Acetaten muB jedoch die Formalingerbung getrennt durchgefiihrt werden, 
da Natriumacetat die AluminiumsulfatlOsung aus£lockt. Um- bei der nach
folgenden Zugabe von basischem Aluminiumsulfat eine Aus£lockung zu ver
hindern ist es ratlich, dieser Losung mit Essigsaure angesauertes Natriumacetat 
sehr vorsichtig zuzusetzen. Auch etwas Kochsalz wird der Aluminiumsulfat
losung zugegeben, die am besten in basischer Form vorliegen solI. Eine praktisch 
erprobte Methode, die im gemeinsamen Bade ausgefiihrt wird, ist folgende: 
Eine Losung aus gleichen Teilen Aluminiumsulfat und Kochsalz wird mit 
Natriumbicarbonat so stark basisch wie moglich eingestellt, der erzielte PH-Wert 
einer 1 %igen Losung solI nicht unter 2,8 liegen. Dann werden 3% Formalin 
zugegeben und die Felle in dieser Losung so lange gewalkt, bis eine Schrumpfungs
temperatur des Leders von mindestens 800 C erreicht ist. 

Vor allem bei der Erzeugung von weiBem Schuhoberleder, das sich in den 
letzten Jahren besonders in den Vereinigten Staaten als wichtiger Artikel von 
stetig wachsender Bedeutung erwiesen hat, sind viele verschiedenartige Formalin
kombinationen im Gebrauch. Die meisten weiBzugerichteten Leder sind aber 
wohl noch aus chromgarem Material hergestellt, das nach einer Behandlung 
mit entgerbenden Sauren, wie Oxalsaure, mit gewissen lichtbestandigen hell
farbenden synthetischen Gerbstoffen nachgegerbt ist. Den gesteigerten An
forderungen des Handels fiir weiBes Leder von rein weiBem Ansehen wird jedoch 
mit der gebleichten Chromware nicht geniigt. Es liegt auch im eigenen Interesse 
der Lederindustrie, weiBe Leder mit rein weiBem Aussehen und Schnitt zu 
erzeugen, da die Kosten fiir die Appretur bei der alten Erzeugungsweise sehr 
hoch sind. Der nicht rein weiBe Grund braucht eine ganz dicke Deckschicht 
aus Pigmenten, was die Gefahr des Abschalens der Appretur mit sich bringt, 
ein Ubel, welches durch die nicht rein weiBe Grundfarbe dieser Leder verschlim
mert wird. Dieses Problem haben viele neue Gerbverlahren zu losen versucht; 
rein weiBe Mineralgerbungen mit Salzen von Zirkonium, Titan, Wolfram und 

1 Der Verfasser verdankt diese praktischen Erfahrungsergebnisse seinem Kollegen, 
Mr. R. E. Porter, Newark, N.J., U. S. A. 
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Aluminium im maskierten Zustand, wie auch die Verwendung von Aluminium
oxydhydrosolen, die nach Angabe des Erfinders ein heiBwasserbestandiges weiBes 
Leder ergeben sollen, sind patentiert. Es scheint jedoch, als ob bis jetzt nach 
keinem dieser Verfahren ein Leder mit dem erstrebten Narben und Griff erzeugt 
worden ware. Da auch die Wasserbestandigkeit dieser Leder nicht zufrieden
stellend ist, wird bei vielen weiBen Kombinationsgerbungen eine kleine Zugabe 
von Chromgerbmittel verwendet. Ein derartiges Verfahren, das in der Praxis 
verwendet wird, arbeitet nach folgenden Richtlinien: 

Die gut gekaIkten und gebeizten Felle werden wie ublich gepickelt und, wenn 
erforderlich, mit Kaliumpermanganat·Natriumbisulfit gebleicht. Nach einem noch
maligen leichten Pickeln kommen die Felle in ein Bad aus Natriumacetat und Glauber
salz. Der Picklungsgrad der Felle und der Natriumacetatgehalt des Bades sollen so 
reguliert werden, daJ3 ein PH von ca. 4 erhalten wird. Die Angerbung wird mit Form
aldehyd vorgenommen, dann folgt im selben Bad eine leichte Chromierung. Nachdem 
die Felle auf Bocke geschlagen wurden, erhalten sie eine leichte N achgerbung mit 
synthetischen Gerbstoffen. 

Statt Chromsalzen werden auch basische Aluminiumsulfate verwendet; ein 
derartiges Verfahren ist in A.P. 2029088 beschrieben. Nach diesem Verfahren wird 
die gepickelte B16J3e entsauert, bis ein PH-Wert von 4,5 erreicht ist, dann werden 
10% Formalin, bezogen auf das Gewicht der gepickelten Felle, zugegeben. Nach 
fiinfstiindigem WaIken bleiben die Felle uber N acht im FaJ3, darauf folgt die 
Aluminiumgerbung, bei der Aluminiumsulfat, das mit Natriumbicarbonat auf 60% 
Aziditat eingestellt worden war, in einer Konzentration von 1,25 bis 2,25% Al20 3 
verwendet wird. Das gespiilte Leder wird dann mit geeigneten Gerbsulfosauren 
nachbehandelt. Nach diesem Verfahren soll ein weiJ3es Leder mit rein weiJ3er Schnitt
flache, gutem Griff, Vollheit und hoher Wasserbestandigkeit erzeugt werden. Nach 
Befeuchten mit heiJ3em Wasser trocknet es weich aus. 

Neben Formaldehyd wird Crotonaldehyd als geeignetes Vorgerbmittel 
vorgeschlagen. In der Praxis hat sich die Verwendung dieser Kombination 
mit synthetischen Gerbstoffen fur rein weiBes Leder noch nicht in groBerem MaB
stabe eingefuhrt, da sich bei diesen Ledern hiiufig allmahlich ein gelblicher 
Farbton einstellt. 

II. Die Nachgerbnng mit Formaldehyd. 
Glace- und Samischleder erhalten haufig eine leichte Nachgerbung mit 

Formalin, welche in dem folgenden Abschnitt uber diese Gerbarten behandelt 
werden solI. Bei den anderen Gerbarten kommt einer solchen Nachgerbung 
keine oder nur geringe Bedeutung zu, wenn auch eine Nachbehandlung von 
vollgarem Chromleder mit Formalin vorgeschlagen wurde. So wird in D.R.P. 
352285 ein Verfahren zur Entsauerung des Chromleders beschrieben, wobei 
Formalin mit Soda oder anderen Alkalien vermischt benutzt wird. In der Be
schreibung wird angefuhrt, daB Formaldehyd anscheinend die Eigenschaft hat, 
sich mit gewissen Gruppen der Hautsubstanz zu verbinden, die von den Chrom
salzen nicht besetzt werden. Es verhindert damit nach Angabe des Erfinders 
eine zu starke Ablagerung von basischen Chromsalzen an den Narben (dieser 
Fehler verursacht die bekannten Ubel der Narbensprodigkeit und des Narben
ziehens). In einem Ausfiihrungsbeispiel werden auf 100 kg nasses Chromleder 
folgende Mengen angegeben: Das Leder wird in 3001 Wasser mit 0,5 kg Form
aldehyd und 1 kg Soda neutralisiert. 

Nach unveroffentlichten Untersuchungen des Verfassers hat eine Nachbe
handlung von nicht entsauertem Chromleder mit Formalin in wasseriger Losung 
merkbare Veranderungen gewisser Eigenschaften des so behandelten Leders 
zur Folge. So wird seine HeiBwasserbestandigkeit weitgehend erhOht, obgleich 
der PH-Endwert der Losung nur 3 bis 3,5 betragt. Bei vergleichenden Versuchen 
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mit 4%iger FormalinlOsung und Wasser ist die saureverdrangende Wirkung 
des Formaldehyds deutlich wahrnehmbar. Da Schrumpfungstemperatur und 
Kochbestandigkeit erheblich verbessert werden, ist es moglich, ein nicht koch
gares Leder durch eine solche Nachbehandlung kochfest zu machen. Verglei
chende Untersuchungen an mit basischem Chromchlorid gegerbtem Leder, 
bei denen eine gleichartige Verdrangung der proteingebundenen Saure durch 
eine Nachbehandlung mit schwach alkalischer Pyridinlosung erreicht wurde, 
haben gezeigt, daB die Wirkung des Formaldehyds nicht nur in einer Ent
sauerung besteht, sondern daB in dem Leder auch andere Veranderungen hervor
gerufen werden. Die iiblichen Entsauerungsmittel, wie Alkalicarbonate und 
Borax, erhohen die HeiBwasserbestandigkeit des so behandelten Leders nicht 
nur infolge der stattfindenden Entsauerung, sondern auch auf Grund der 
gleichzeitig verlaufenden Komplexveranderungen (Bildung von Carbonat
und Boratverbindungen). Durch eine allmahliche Neutralisierung mit sehr 
schwacher NaOH-Losung oder alkalischen Stoffen, die keine komplexbildenden 
Anionen enthalten, kann die neutralisierende Einwirkung des Formaldehyds 
einerseits und etwaiger anderer Einfliisse andererseits festgestellt werden. Ein 
mit Chromchlorid gegerbtes Leder, das nicht entsauert worden war (Chrom
gehalt = 8,3% Cr20 3, Aziditat des Chromsalzes auf der Faser = 46%), wurde 
16 Stunden lang mit verschiedenen Losungen behandelt. Das urspriingliche 
Leder hatte eine Schrumpfungstemperatur von 95° C, bei einer Kochprobe von 
3 Minuten betrug die Flachenschrumpfung 44%. Tabelle 176 zeigt die Ergebnisse 
dieser Versuchsreihe. 

Tabelle 176. Vergleichende Analysendaten von mit Pyridin-, Borax- und 
Formaldehydlosungen nach behandel tern Leder[nachK. H. Gusta vson (10)]. 

Schrump- Gehalt in %, Aziditiit des 
Losung fUr die Schrum- fung der bezogen auf Chrom-

pfungstemp. Fliiche bei Kollagen chlorids N achbehandlung in 0 C 3 Minuten ------ -_._- auf der Faser 
Kochprobe Cr20 a I Cl in % 

! 

Wasser. 95 46 8,3 I 5,2 44 I 
2%ige Formalin16sung >100 24 8,3 

[ 

3,6 31 
4%ige " >100 II 8,3 3,3 28 
4 %ige Pyridin16sung . >100 19 8,3 I 2,4 21 
1 %ige Borax16sung >100 0 8,3 , 3,0 26 i 

Der PH-Endwert des Wassers betrug 3,8. 

Diese Ergebnisse zeigen, daB sich Formaldehyd in saurer Losung mit der 
Hautsubstanz unter Verdrangung der proteingebundenen Saure verbindet. 
Ein Vergleich mit der rein entsauernden Wirkung der Pyridinlosung weist darauf 
hin, daB bei Formaldehyd eine sekundare Wirkung stattfindet. Meist geniigt 
eine kurze Nachbehandlung mit Formaldehyd. So wurde die Schrumpfungs
temperatur eines anderen mit Chromchlorid gegerbten Leders nach einer zwei
stiindigen Behandlung in 4%iger FormaldehydlOsung von 86° C auf 98° C er
hoht. Durch vergleichende Versuche wurde festgestellt, daB die kleinen Mengen 
Ameisensaure, die auch in chemisch reinem Formaldehyd vorkommen, fUr die 
besprochenen Wirkungen nicht verantwortlich sein konnen. Dies wurde weiter 
in Versuchen mit auf iibliche Weise mit Chromsul£at gegerbten Lederproben 

. bestatigt, also einer Gerbung, bei der etwaige Komplexveranderungen im Leder 
durch Anionenaustausch keine groBere Rolle spielen. Bei schwach gegerbten 
Sul£atledern, die auch durch optimale Neutralisation nicht kochgar zu machen 
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sind, wird der kochgare Zustand durch eine Nachbehandlung mit Formalin 
erzielt. So zeigte ein Chromsulfatleder mit 5,3% Cr20 3 und einer Aziditat des 
Chromsalzes auf der Faser von 69% nach einer Nachbehandlung in 4%iger 
FormaldehydlOsung nur mehr eine Aziditat von 40%. Die Schrumpfung des 
ursprunglichen Leders betrug 21 %, wahrend die formalinbehandelte Probe 
kochbestandig war. Diese interessante Frage wird fur das Verstandnis der Gerb
wirkung sicher von Bedeutung werden. 

Als kombinierte Formalingerbung kann auch ein Verfahren mit Formalin 
und N atriummetaphosphat als Gerbmittel bezeichnet werden, das von J. A. W il son 
ausgearbeitet wurde1 ; die Methode wird fur die Gerbung weiBen Leders vor
geschlagen. 

Die gebeizte Blo13e wurde mit Kaliumpermanganat und Natriumbisulfit gebleicht, 
wobei die fUr die Bleichwirkung notige Saure den PH-Wert auf 2,6 erniedrigte. Nach 
dem Spiilen wurde die Blo13e mit 2% Natriumbicarbonat in 30% Wasser behandelt, 
was einen PH-Wert von 6,8 ergab. Darauf folgte die Formalingerbung, zu der 5% 
Formalin benutzt und die bei einem PH von 8,4 20 Stunden lang durchgefUhrt wurde. 
Nach dem Waschen wurde einige Stunden mit ~% Natriummetaphosphat, 
Na2[Na4(P03)6]' und 5% Spezialol ("phosphatisiertes 01") im Fa13 gewalkt und 
darauf Schwefelsaure zugegeben, bis ein PH·Wert der Restbriihe von 3,0 erreicht war. 

III. Die Chinongerbung in Kombination mit anderen 
Gerbarten. 

In theoretischer Hinsicht stehen Kombinationsgerbungen mit Chinon in 
nahem Zusammenhang mit den Formaldehydgerbungen. Trotzdem Chinon 
als Gerbmittel viele vorzugliche Eigenschaften besitzt, hat es in der Praxis 
doch keine allgemeine Verwendung gefun-
den, was wahrscheinlich mit seinem hohen t",14 

.~ 
Preis zusammenhangt. r::!;12 

Bei der Chinongerbung handelt es sich cS' 
- wenigstens was den schnell verlaufen- <:; 10 

% 
den primaren Vorgang betrifft - wahr- ~ 8 

HP 

scheinlich wie bei der Formaldehydgerbung ~ 5 

urn eine kovalentige Reaktion zwischen dem ~ 
GBrbstoff und den basischen Gruppen der ~ 4 

Haut, was zu einer Inaktivierung dieser letz- ~ 2 

teren fiihrt (S.Hil pert undF. Bra uns). Die % L-L...:::l_-,---,---'.-===:::L::::::t::::::L 
Reaktionsgeschwindigkeit und Bindungsfa- ~ 
higkeit fur Gerbstoffe sind bei chinonvorge

20 40 50 80 100 120 140 150 180 
gCr2 0J Iml 

gerbter Haut, genau wie bei der formalin- Abb.l09. Chromaufnahmc durch unbchandeltes 

vorgegerbten, bei der nachfolgenden Ger
bung mit pflanzlichen Gerbstoffen und 
Chromsalzen verringert. A. W. Thomas und 
M. W.Kelly (2) haben die pflanzliche Nach
gerbung von chinonvorgegerbten Hautpro
ben untersucht und erhielten bei starker Chi

Hautpulver und chinonvorgegerbtes Hautpulver 
als eine Fnnktion der Konzentration der Chrom
briihe. Gerbdauer: 48 Stunden [nach A. W. 

Thomas und lIfo W. Kelly (1)]. 

Q, leicht chinonvorgegerbtes Hautpulver yom 
Gerbungsgrad 27. Q 2 stark chinonvorgegerb· 

tes Hautpulver vom Gerbungsgrad 77. 

nonvorgerbung fast gar keine Aufnahme von pflanzlichen Gerbstoffen. Dieses Ver
halten wurde als Beweis fur eine Fixierung der pflanzlichen Gerbstoffe an die 
basischen Proteingruppen, vorwiegend an die Aminogruppen, aufgefaBt. In 
derselben Arbeit wurde auch die Aufnahme von basis chern Chromsulfat unter-

1 Personliche Mitteilung an den V erfasser. 
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sucht. An zwei chinonvorgegerbten Hautpulverproben mit 27 bzw.77% gebun
denem ChiI).on (bezogen auf Kollagen) wurden aus einer basischen Chromsul£at
bruhe maximal 10,2 bzw. 8,4% Cr20 S gebunden, wahrend bei nicht vorgeg~rbtem 
Hautpulver 16% Cr20 S gefunden wurden. Fur die theoretische Behandlung 
dieser Kombinationsgerbungen laBt man zweckmaBig dieselben Richtlinien 
wie fiir die entsprechenden Formaldehydgerbarten gelten. Der EinfluB einer 
Chinonvorgerbung auf das Bindungsvermogen des Hautpulvers fUr basische 
Chromsul£atbruhe ist in Abb. 109 dargestellt. 

L. Meunier hat besonders die Verwendungsmoglichkeiten des Chinons 
bei Kombinationsgerbungen hervorgehoben. Er betont (1), daB bereits 
sehr kleine Chinonmengen ausreichen, um das Quellungsvermogen der Haut
b16Be bedeutend zu vermindern, so hat sich 0,1 % Chinon, bezogen auf das 
B16Bengewicht, als genugend erwiesen. Nach Angaben in dem Buch "La Tannerie" 
von L. Meunier und C. Vaney (S. 716) sind bei Vorgerbung von BloBe im PH
Bereich 5 bis 6 150 g Chinon auf 100 kg BloBe hinreichend mid die Wirkung 
soll durch diese kleine Menge nicht leiden. Nach diesen Angaben soll durch die 
Chinonvorgerbung eine Dehydratation und Auflockerung des Hautfasergewebes 
bewirkt werden. Der Narben wird dadurch so fixiert, daB seine naturliche 
Feinheit und Schonheit im Leder gewahrt bleibt. Meunier empfiehlt die schwache 
Chinonvorgerbung bei der Herstellung von Sohlleder mit pflanzlichen Gerb
extrakten, besonders soll dadurch bei Verwendung von natiirlichen Quebracho
extrakten ein schweres, kompaktes Leder mit gutem Rendement erzeugt werden. 
Ferner wird von den genannten Verfassern eine Chinonvorgerbung mit nach
folgender Chromgerbung vorgeschlagen, eine Kombination, die sich besonders 
bei der Erzeugung von Velourleder bewahrt hat. Bei einem solchen kombinierten 
Leder soll leichter als bei reinem Chromleder ein volles Schwarz ohne Reflexe 
erzielt werden. Eine Chinonvorgerbung von Glaceleder soll ein weiches, volles 
Leder ergeben. 

G. Kombinationen mit Fett- und Samischgerbung. 
Kombinationen mit der Fettgerbung kommen in der Praxis viel haufiger 

vor als zumeist angenommen wird. Zwar ist bei vielen Verfahren, die als Fett
gerbungskombinationen bezeichnet sind, der Verwendung von Fettstoffen 
zur Nachbehandlung des Leders gar keine oder nur sehr beschrankte Gerbwirkung 
zuzuschreiben. Andererseits ist bei vielen Prozessen, die nur als Fettungsver
fahren betrachtet werden, eine Gerbwirkung deutlich zu merken. Der Begriff 
"Fettgerbung" wird namlich in der Fachliteratur sehr willkiirlich gehandhabt. 
1m allgemeinen ist ja in solchen Kombinationsledern die zahlenmaBige Be
stimmung einer etwaigen Gerbwirkung nicht durchfUhrbar und so bleibt nur 
ubrig, als Kriterium dieser Gerbwirkung eine irreversible Bindung von Fett
stoffen durch die Haut anzusehen. Wenn also die im Leder vorhandenen Fett
stoffe so fest gebunden sind, daB sie durch Extraktion mit den ublichen Fett-
16sungsmitteln aus dem Leder nicht entfernt werden konnen, so ist mit einer 
Gerbwirkung dieser Fettstoffe zu rechnen. Nach dieser Definition sind auch 
viele Fettlickerverfahren als eine Nachgerbungdes fertigen Leders zu bezeichnen. 
So wurde eine irreversible Bindung von Fettstoffen bei der Verwendung von 
sulfonierten Olen und ungesattigten Fetten, wie z. B. Tran, nachgewiesen (W. 
Schindler und K. Klanfer). Die bei diesen Fettungsverfahren vor sich gehende 
Nachgerbung wird jedoch in dieser "Obersicht nicht als Kombinationsgerbung 
aufgefiihrt. In diesem Zusammenhang soll nur auf den interessanten Befund 
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von C. Felzmann hingewiesen werden, daB die Haut aus einer Losung der 
freien Sulfonate des Ricinusols so viel von diesen aufnimmt, als dem Saure
aquivalent der Hautsubstanz entspricht. 

Dagegen ist die Samischgerbung einwandfrei als echte Fettgerbung zu be
zeichnen, da bei dieser die iiblichen Kriterien fiir eine Gerbwirkung und auch 
die irreversible Fixierung der Fettstoffe erfullt sind. Von den Kombinations
gerbungen bei Samischleder sind die Vorgerbung mit Formaldehyd und die 
li!chwache Nachgerbung mit Chromsalzen von praktischer Bedeutung. Bei der 
sogenannten "Neusamischgerbung", die in einer wasserigen Formalinvorgerbung 
besteht, ist es dadurch moglich, die Samischgerbung abzukiirzen, wodurch das 
Leder von allzu lang dauerndem WaIken verschont bleibt. Von den durch eine 
solche Vorgerbung verbesserten Eigenschaften dieses Leders ist besonders die 
erhOhte Alkalistabilitat zu erwahnen. Diese Alkalibestandigkeit ist besonders 
fur die Verwendung des Samischleders als Fensterleder bedeutungsvoll, da das 
Leder dabei mit SeifenlOsungen und alkalis chen Waschmitteln behandelt wird. 
Auch das Farben des Samischleders mit Schwefelfarbstoffen wird durch die 
Formaldehydgerbung erleichtert, die Dehnbarkeit hingegen verringert. Deshalb 
darf diese Vorbehandlung nur ganz leicht sein, da eine satte Vorgerbung zu un
elastisches Material ergeben wurde. Die nachfolgende Siimischgerbung muB 
dann etwas satter als ublich vorgenommen werden. 

Durch eine leichte Nachchromierung laBt sich das Siimischleder in hellen 
und vollen Nuancen farben. Da die Schwefelfarbstoffe nur matte und leblose 
FarbtOne ergeben, hat sich bei der neuzeitlichen Nachfrage nach hellen Mode
farben eine leichte Behandlung mit Chromsalzen eingefuhrt. Die benutzten 
Spezialfarbstoffe bestehen vorwiegend aus Metallkomplexfarbsauren; bei dieser 
Nachchromierung sind die ublichen Chromgerbsalze gut verwendbar. G. Po warnin 
und K. Syrin haben die Chrom-Samisch-Kombinationen, besonder sin bezug auf 
die Elastizitiit des Leders, untersucht. Das Chrom-Samisch-Leder liefert bei der 
Fettextraktion auffallend niedrige Werte, was von den Verfassern so erklart 
wird, daB die Hydroxylgruppen des mit der Hautsubstanz verbundenen basischen 
Chromsalzes bei der nachfolgenden Siimischgerbung mit den Fettsauren des 
Trans reagieren. Diese Chromseife wird bei der Entfettung nicht entfernt. Die 
Chrom-Siimisch-Gerbung soIl ein elastisches Leder mit bedeutender ReiBfestig
keit liefern. Die Daten, die bei der Nachgerbung von Siimischleder mit Chrom
bruhen erhalten werden, weisen darauf hin, daB die Fettsiiuren mit dem basischen 
Chromsalz wahrscheinlich infolge der relativ hohen H-Ionenkonzentration des 
Chrombades nicht reagieren konnen. Das erhaltene Leder ist hart und besitzt 
nur geringe ReiBfestigkeit, es solI urn so harter werden, je weiter die Samisch
gerbung getrieben worden war. Bei dieser Untersuchung war die Nachchromie
rung viel weiter gefuhrt worden als in der Praxis ublich, woraus die scheinbar 
unvereinbaren Urteile der Theorie und Praxis uber den EinfluB einer Nach
chromierung von Siimischleder zu erkliiren sind. 

Wie fruher bemerkt wurde, werden viele Leder mit einem hohen Fettgehalt 
im Handel als fettgar oder fettkombinationsgar bezeichnet, die gar keine Fett
stoffe in an die Hautsubstanz gebundener Form enthalten, sondern die unter 
die fettimpriignierten Leder einzureihen sind. Dies gilt besonders fiir viele 
technische Leder, z. B. Riemen- und Ventilleder, die nach einer satten Ausgerbung 
durch Chrom- oder Aluminiumsalze mit festen Fettgemischen impragniert werden. 
Eine Beschreibung dieser Arten fallt aus dem Rahmen dieses Kapitels. 

Von vielen 'Seiten wird auch bezweifelt, daB die Glacegerbung als eine Kom
binationsgerbung zwischen Alaun oder anderen Aluminiumsalzen und Fett 
anzusehen sei. Es wird die Meinung vertreten, daB das Eigelb vom Leder nicht 

Hdb. d. Gerbereichemie II/2. 41 
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gebunden wird, sondern daB es hauptsachlich als Fettungs- und Emulgier
mittel dienen soll. Die relativ groBe Alaun- und Saurebestandigkeit des Eigelbs 
soll seinen erfahrungsmaBig festgestellten Wert bedingen. Zur Stiitzung dieser 
Auffassung wurde auf die Tatsache verwiesen, daB Eigelb vom Chromleder 
nicht unextrahierbar aufgenommen wird. Eine solche Ubertragung der Befunde 
von der Einwirkung des Eigelbs auf Chromleder auf das Verhalten von Eigelb 
bei der Glacegerbung scheint jedoch nicht erlaubt. In einem Gemisch von 
Aluminiumsulfat und Eigelb liegen doch ganz andere Reaktionsbedingungen 
vor als bei der Einwirkung von Eigelb auf Chromleder, da im ersten FaIle mit 
Sicherheit Umsetzungen zwischen den Bestandteilen des Eigelbs, besonders 
den Lecithinen, und'dem Aluminiumsalz zu erwarten sind. Eine direkte Reaktion 
der Phosphatide mit der Hautsubstanz ist besonders beim Altern des Leders 
nicht von der Hand zu weisen (B. Rewald). Auf diesem Gebiete wurden noch 
keine experimentellen Arbeiten ausgefiihrt, doch scheint man nach den vor
liegenden Kenntnissen die Glacegerbung als eine Kombinationsgerbung ansehen 
zu konnen. Da die Einzelheiten dieser Gerbart und die Eigenschaften des er
zeugten Leders im Kapitel "Aluminiumgerbung" ausfiihrlich beschrieben sind, 
sollen in diesem Zusammenhang nur einige praktisch wichtige Kombinationen 
mit der Glacegerbung erwahnt werden. Oben wurde das Nappaleder behandelt, 
das ein mit pflanzlichen Gerbstoffen, vorwiegend mit Gambir, nachgegerbtes 
Glaceleder darstellt. 

Als Nachgerbmittel fiir Glaceleder wird auch Formalin benutzt, und zwar 
zur Erzeugung eines weiBen waschbaren Leders, da das Leder dadurch ein gutes 
Widerstandsvermogen gegen alkalische Losungen, wie auch bessere HeiBwasser
und Wasserbestandigkeit erhalt. Friiher spielte die Formaldehydnachgerbung 
eine groBe Rolle bei der Herstellung von buntfarbigem Glaceleder, da das gewohn
liche Glaceleder nur mit Holzfarbstoffen gefarbt werden konnte. Das mit Formalin 
nachgegerbte Produkt konnte infolge seiner Alkalistabilitat mit Schwefelfarb
stoffen gefarbt werden, was einen groBen Fortschritt in der Fabrikation solcher 
Leder bedeutete. In der modernen Praxis ist fiir farbiges Glaceleder eine leichte 
Nachgerbung mit einem basischen Chromsalz iiblich, die Formalinkombination 
kommt jetzt hauptsachlich nur mehr fiir weiBes Leder in Betracht. Diese Nach
chromierung ist nicht nur fiir die gute Farbbarkeit des Glaceleders, die eine 
Fixierung von verschiedenen Saurefarbstoffen, Alizarin- und besonders Chrom
komplexfarbstoffen durch das Leder ermoglicht, von Bedeutung und Wert, 
sondern auch' fiir die sonstigen, durch die Chromnachgerbung erzielten Eigen
schaften des Leders. Wasser- und Hitzebestandigkeit sind betrachtlich ver
bessert und man erhalt ein viel volleres und griffigeres Leder als das Glace
leder. Bei der Nachgerbung werden mittel- bis ganz stark basische Chrombriihen 
verwendet, die Behandlung wird in der Regel ganz leicht ausgefiihrt. Zum Ein
farben in hellen Farbtonen wird die Verwendung der hellen und violetten Chrom
acetate empfohlen, da die starke Eigenfarbe der iiblichen basischen Chrombriihen 
mit den Pastellnuancen des Leders nicht gut iiberdeckt werden kann, Besser 
als die Chromacetate, denen nur eine sehr beschrankte oder gar keine Gerbwirkung 
zukommt, scheinen die hellfarbigen komplexen Chromformiate und Chrom
oxalate geeignet zu sein. Solche Mischkomplexsalze werden durch Kochen 
einer Losung der iiblichen Chromsulfate mit dem entsprechenden Natriumsalz 
bereitet. In diesem FaIle braucht das Leder nicht entsauert zu werden, sondern 
es wird nur als Vorbereitung fiir das Farben sorgfaltig gewasch~n. 
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Kombinationen der Mineralgerbungen untereinander haben keine weitgehende 
praktische Verwendung gefunden. Von groBtem Interesse ist die Kombination 
der Chrom- und Alaungerbarten, von denen nur die Vorgerbung mit Aluminium
salzen und Ausgerbung mit Chrombriihen praktisch verwertbar ist. Die Alumi
niumsalze besitzen eine im Vergleich mit Chromsalzen nur ganz schwache Affinitat 
7.TI.r Hautsubstanz und deshalb kann nur die angegebene Reihenfolge in Frage 
kommen. Durch diese Kombination wird beabsichtigt, die weichen und ziigigen 
Eigenschaften des weiBgaren Leders mit dem ausgezeichneten Charakter des 
Chromleders in bezug auf Wasser- und Hitzebestandigkeit, groBe ReiBfestigkeit 
und Haltbarkeit zu vereinen. 

Haufig wird eine schwache Alaungerbung in Form eines Pickels gegeben. 
Neben der eigentlichen Pickelwirkung durch die von der Haut gebundene, aus 
dem Aluminiumsulfat hydrolytisch abgespaltene Schwefelsaure kommt wahr
scheinlich durch die sich bei der Hydrolyse bildenden basischen Aluminium
sulfate eine schwache Alaungerbung zustande. Bei der nachfolgenden Chrom
gerbung wird das aufgenommene Aluminiumsalz groBtenteils von den Chrom
salzen verdrangt und im fertigen Leder konnen keine oder nur winzige Mengen 
von Aluminiumsalzen nachgewiesen werden. Moglicherweise liegt die Bedeutung 
einer solchen gelinden Alaunvorgerbung nicht in der irreversiblen Aufnahme von 
Aluminiumsalz, sondern es machen sich die Veranderungen des physikalischen 
Zustandes der so behandelten Haut im Anfangsstadium der Chromfixierung 
geltend und beeinflussen den Charakter des Leders. Auch beim Nachchromieren 
des Glaceleders liegt eine Alaun-Chrom-Kombination vor. Dabei ist durch das 
Lagern des Leders teilweise eine irreversible Bindung von Aluminiumsalzen durch 
die Hautsubstanz eingetreten und das fertige Leder zeigt Eigenschaften beider 
Einzelgerbungen. Bei dieser Kombination wird auch nicht eine Nachgerbung 
mit Chrombriihen, sondern nur eine leichte Nachchromierung des voll alaun
gegerbten Leders vorgenommen. Es handelt sich also urn die umgekehrte Arbeits
weise wie beim iiblichen Aluminium-Chrom-Verfahren, wo eine leichte Alaun
gerbung mit einer vollen Chromausgerbung angestrebt wird. 

Sehr verbreitet ist die Verwendung von Aluminium- und Chromsalzen im 
gleichen Bad; dieses Verfahren hat sich bei der Erzeugung von weichem, vollem 
Rindleder, wie dem sog. "Elkleder", gut bewahrt. Bei diesen Gerbverfahren, 
die meist in Haspeln durchgefiihrt werden, setzt man der Chrombriihe basisches 
Aluminiumsulfat zu, das mit Natriumbicarbonat meist auf eine Aziditat von 
60 bis 70% eingestellt wird. Bei dieser Gerbart wird durch die Haut etwas Alumi
niumsalz aufgenommen, da gewohnlich im fertigen Leder auf ca. 6% Cr20 S eine 
Menge von 0,5 bis 1 % Al20 s anwesend ist. Aber die Hauptrolle spielt bei diesem 
Zusatz von basischem Aluminiumsulfat wohl seine puffernde Wirkung. Bei 
sol chen Kombinationsgerbungen ist es moglich, die Chrombriihe viel starker 
basisch zu halten, ohne daB die Nachteile der hochbasischen Gerbart so aus
gesprochen in Erscheinung treten wie bei der einfachen Chromgerbung. Bei der 
Herstellung von glattem Kalb- und Rindleder, die fiir die Zurichtung in nassem 
ausgerecktem Zustande mit den Narben auf Platten geklebt werden, wirkt eine 
Zugabe von Aluminiumsulfat oder meist von basischem Aluminiumsulfat bei 
der Chromgerbung der Beanspruchung des Leders im KlebprozeB entgegen. Bei 
gewohnlicher Ausfiihrung des Chromverfahrens entsteht nach dieser Arbeits
methode ein diinnes und steifes Leder. 

Eine gemischte Aluminium-Chrom-Gerbung im gemeinsamen Bad verwertet 
~1' 
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die puffernde und komplexverandernde Wirkung von Aluminiumsulfat auf die 
basischen Chromchloride, indem die Sulfatgruppen leicht in die Komplexe der 
basischen Chromchloride eintreten. Nach diesem Verfahren werden die mit Salz
saure leicht gepickelten Felle in einer basischen Chromchloridbruhe von ca. 50% 
Aziditat einige Stunden vorgegerbt. Dann wird die hydrolysierbare Saure des 
Bades bestimmt und hochstens die aquivalente Menge eines basischen Aluminium
sulfats mit ca. 60% Aziditat allmahlich zugesetzt. Bei der Erzeugung vieler 
Ledersorten hat sich die Zugabe einer ungefahr halbmolaren Menge Aluminium
sulfat als zweckmaBig bewahrt. Durch diese Zugabe von Sulfaten werden die 
in der Bruhe vorhandenen basischen Chromchloride in basische Chromsulfate ver
wandelt, was eine schnellere und vollere Ausgerbung bedingt. Bei der Ver
wendung von Aluminiumsalzen ist es auch gleichzeitig moglich, die Anfangs
aziditat der Chromchloridbruhe etwas niedriger zu halten als beim Gebrauch von 
Alkalisulfaten, wie Glaubersalz, ohne Gefahr zu laufen, daB die Ausgerbung in 
allzu basischen Bruhen durchgefuhrt wird, da das basische Aluminiumsulfat als 
Puffer wirkt [K. H. Gustavson (9)]. 

Fur die Herstellung des sog. weiBen "Nubuks", eines auf dem Narben velour
zugerichteten Rindleders, wird eine Kombination aus Aluminium- und Chrom
salzen, zusammen mit Mehl und Eigelb verwendet. Bruhen aus fertigen Trocken
extrakten, mit Schwefeldioxyd reduzierte Briihen und abgestumpfte Chrom
alaunbriihen geben eine eigene Chromfarbe, die sich fiir diese weiBe Gerbung 
gut eignet. Haufig wird auch eine Vorgerbung mit Formalin oder ein Zusatz 
von Formalin zu der Mineralgerbbriihe angewendet. 

In der Patentliteratur haben auch die Kombinationsmoglichkeiten zwischen 
Eisen- und Chromgerbung volle Beachtung gefunden, doch sind solche Kom
binationen bei normalen wirtschaftlichen Verhaltnissen nur von theoretischem 
Interesse. R. W. Frey hat fur eine solche Kombinationsgerbung ein sehr inter
essantes und technisch neuartiges Verfahren ausgearbeitet, das in A. P. 1757040 
niedergelegt ist. Das Rohmaterial besteht aus· einer billigen Ferro-Chrom
Legierung mit einer durchschnittlichen Zusammensetzung von 60 bis 70% Cr, 
20 bis 30% Fe und 4 bis 6% C. Das Ferrochrom wird in Salzsaure gelost und mit 
Alkali auf den gewiinschten Aziditatsgrad gebracht. In der erzeugten Losung 
ist das Eisen als Ferrosalz vorhanden, dem keine Gerbwirkung zukommt, und 
bei der Gerbung mit diesem Salzgemisch wird ein rein chromgares Leder erhalten. 
Dieses solI jedochvoller als das gewohnliche Chromleder sein und besonders die 
lockeren Hautteile werden besser ausgenutzt. Trotzdem das Ferrosalz bei der 
Gerbung nicht direkt mitwirkt, solI doch nach der Ansicht von R. W. Frey 
seine Anwesenheit in der Gerbbruhe fur die verbesserten Eigenschaften des nach 
dieser Methode erzeugten Leders verantwortlich sein. Eine Kombinations
gerbung kann erst nach der Oxydation des Ferrosalzes zu Ferrisalz zustande 
kommen. Entweder wird die Ferro-Chrom-SalzlOsung nach einer stattgehabten 
Chromvorgerbung im Gerbbad mit einem Oxydationsmittel behandelt, wodurch 
ein Ferri-Chrom-Salzbad entsteht, oder die Mischbruhe wird vor der Verwendung 
oxydiert, wodurch von Anfang an eine Ferri-Chrom-Kombination zur Wirkung 
kommt. Als zweckmaBiges Oxydationsmittel wird Natriumbichromat genannt. 
Bei diesem Verfahren wird auch Schwefelsaure als AufschluBmittel fur das Ferro
chrom verwendet, besonders dann, wenn ein volles Leder erwiinscht ist. Die 
Oxydation mit Natriumbichromat bietet noch den Vorteil, daB das Bichromat 
zu dreiwertigem Chromsalz reduziert wird, wodurch der Losung weiteres Gerb
mittel zugefiihrt wird. Da bei diesem ProzeB Saure verbraucht wird, nimmt die 
Basizitat der Losung allmahlich zu, was fur eine sattere Ausgerbung von groBem 
Wert ist, da die ubliche Zugabe von Alkalien als Neutralisationsmittel wegfallt. 
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Dieses Gerbverfahren solI ein voIles weiches Leder mit guter Narbenbildung 
sowie festen Fasern und Narben ergeben. 

1m Zusammenhang mit der Besprechung der Eisen-Chrom-Gerbkombination 
im gemeinsamenBad ist zu erwahnen, daB nach einer Arbeit von A. S. Kostenko 
und S. B. Shimanovich dieHautauseinemLosungsgemisch von Ferri- undChrom
salzen vorwiegend das Eisensalz aufnehmen solI. Dies wird mit dem im Vergleich 
zu den entsprechenden Chromsalzen groBeren Hydrolysengrad der Eisensalze er
klart, da dadurch die Ferrisalze eine geringere Stabilitat als die Chromsalze er
halten. Bei dieser Kombination zeigte sich auch bei getrennter Gerbung, daB 
der EinfluB der als letzter verwendeten Gerbart um so geringer war, je weiter 
die Vorgerbung getrieben worden war. 

I. Andere Kombinationsverfahren. 
Verfahren, bei denen in der Haut Schwefel ausgeschieden oder gebildet wird, 

werden von vielen Seiten als Kombinationsgerbverfahren mit Schwefel als 
gerbender Komponente aufgefaBt. Der Begriff einer Schwefelgerbung scheint 
jedoch nochdurchaus problematischzusein, wieauch H.Herfeld besonders betont 
hat. Nach der Ansicht des Verfassers kommt vielmehr dem ausgeschiedenen 
Schwefel eine fiillende Wirkung zu. Die in der Gerbliteratur vielfach und in 
groBer Anzahl beschriebenen Schwefelkombinationen werden hier deshalb nicht 
beriicksichtigt. Erwahnt sei nur, daB solche Verfahren fiir die Erzeugung ge
wisser technischer Leder, wie Nah-, Binde- und Schlagriemen, vorwiegend in 
Kombination mit Alaun und pflanzIichen Gerbmitteln als hervorragend geeignet 
angesehen werden. 

Eine Unzahl von Gerbverfahren mit allen denkbaren Kombinationsmoglich
keiten ist, obwohl patentiert, wahrscheinIich meistens praktisch nie verwertet 
worden. Ein Verfahren von besonderem Interesse, bei dem auch die Aussicht 
auf praktische Bedeutung besteht, liegt bei der sog. Telaonmethode fiir Sohl
leder vor (0. Rohm), das eine Kombination aus gereinigter Sulfitcellulose
ablauge und Kieselsaure verwendet; Einzelheiten iiber die AusfUhrung dieses 
Verfahrens sind noch nicht bekanntgegeben, doch soIl es nachfolgend in groBen 
Ziigen angedeutet werden: Die wie iiblich geascherten und gebeizten Haute 
werden nach dem Pickeln zwei Tage im FaB mit Telaonextrakt gegerbt, zwei Tage 
auf die Bocke geschlagen und mit einer frischen Telaonbriihe zwei Tage lang 
nachgegerbt. Die Herstellung von Telaon-Bodenleder soIl in lO Tagen durch
gefUhrt werden. Das Rendement soll ungefahr das gleiche wie bei den gewohn
lichen lohgaren Ledern sein und die Herstellungskosten halten sich in den fUr 
Unterleder iiblichen Grenzen. Das Leder enthalt, berechnet auf einen Wasser
gehalt von 17%, 44% Kollagen, 29% gebundene Gerbstoffe und lO% auswasch
bare Stoffe. Die gebundenen Gerbstoffe bestehen zu einem Viertel aus Mineral
stoffen und zu drei Vierteln aus organischen Substanzen. Der Abnutzungs
widerstand und die ReiBfestigkeit des Telaonleders sollen denen des besten loh
garen Leders gleichwertig, seine Wasserbestandigkeit ganz normal sein. 
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Die Gerbung mit Mineralsalzen. 

A. Die Gerbung mit Chromverbindungen. 
I. Herstellung von Chromgerbstoffen. 

II. Chromgerbeverfahren~. 
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2. Zweibadgerbung. . . . . . . . 

III. Neutralisieren und andere Nachbehandlungen 
IV. Aufarbeitung von Chromrestbrii.hen ..... 

I. Herstellung von Chromgerbstoffen. 

A.P.011411 vom 26. 12. 1893. 

Martin Dennis, Brooklyn, N. Y., V. St. A. 

S.647 
S.651 
S.651 
S.655 
S.658 
S.660 

Gerbbriihe. Chromhydroxyd wird in verdunnter Salzsaure geli:ist und mit Alkali 
oder Soda bis zum Auftreten eines bleibenden Niederschlages versetzt. Der Gerb· 
li:isl.mg wird Kochsalz zugefUgt. 

A.P.573631 vom 22. 12. 1896. 
E.P. 14293 vom 27. 6.1896. 

George W. Adler, Philadelphia, V. St. A. 

Mineralgerbverfahren. Eine mit verdiinnter Schwefelsaure angesauerte Li:isung 
von Kaliumbichromat wird mit einer organischen Verbindung, wie Zucker oder 
Alkohol, in Gegenwart von Ameisen- oder Essigsaure reduziert und alsdann mit Soda 
versetzt, bis sich ein Niederschlag von Chromhydroxyd bildet, der mit Salzsaure 
wieder in Li:isung gebracht wird. 
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D.R.P.104279 vom 5. 5. 1897. - C. 1899, II, 813. 
George Benda & Freres, Paris.' 
Verfahren zur Darstellung eines Gerbmaterials fUr chromgares Leder. Salze der 

Chromsaure werden in Gegenwart von Salzsaure mittels Glucose, Starke oder dgl. 
reduziert. 

1. D.R.P. 119042/Kl. 120 vom 25. 12. 1898. - C. 1901, I, 865. 
2. Zus. P. 130678/Kl. 120 vom 19. 2. 1899. - C. 1902, I, 1137. 

Gustav Eberle, Stuttgart. 
Verfahren zur Darstellung komplexer ~~ganischer Chromoxydverbindungen. 
1. Chromsaur.e wird mit einem groLlen UberschuLl von Glycerin reduziert, wobei 

ca. 1/8 der zur Uberfiihrung des Chromoxyds in Chromsulfat erforderlichen Menge 
Schwefelsaure zugesetzt werden kann. 

2. Statt Glycerin werden Kohlenhydrate, wie Starke, Traubenzucker, verwendet. 
Die erhaltenen Chromverbindungen werden zum Gerben verwendet. 

D.R.P.123556 vom 7.2. 1900. 
Valentiner &: Schwarz, Leipzig-Plagwitz. 
Verfahren zum Gerben von Hauten und Fellen mittels einer Fluorverbindung 

des Chroms, die aus Natriumbichromat durch Reduktion mit Formaldehyd in Gegen
wart von FluLlsaure hergestellt wird (vgl. S.80). 

1. D.R.P. 244320/Kl. 120 vom 15. n. 1910. - C. 1912, I, 959. 
2. Zus.P. 252039/Kl. 120 vom 12.12.1911. - C. 1912, II, 1588. 
3. Zus.P. 252833/Kl. 120 vom 24. 5.1911. - C. 1912, II, 1756. 
4. Zus.P. 262049/Kl. 120 vom 20.11.1912. - C. 1913, II, 464; CoIl. 1913, 390. 

Albert Wolff, K6ln und Hamburg. 
1-3. Verfahren zur Darstellung von L6sungen der Formiate des Chroms oder 

Aluminiums. Umsetzung von Natriumformiat mit m6glichst konzentrierten L6sungen 
von Sulfaten des Chroms oder Aluminiums. 

4. Verfahren zur Gewinnung von basischen Chromformiatl6sungen. Chromchlorid-
16sungen, die 1/3 bis 1/2 basisch gestellt sind, werden mit der fiiI' 2/3 basisches Chrom
formiat berechneten Menge N atriumformiat vermischt und die uberschiissige Saure 
dlirch Soda abgestumpft. 

D.R.P. 295518/Kl. 28a vom 17. 6. 1914. - C. 1917, I, 151; ColI. 1917, 88. 
Paul Kauschke, Dresden. 
Verfahren zur Herstellung von insbesondere fUr Gerb- und Farbereizwecke ge

eigneten konzentrierten L6sungen komplexer organischer Chromoxydsalze unter 
Verwendung proteinhaItiger Abfallstoffe als Reduktionsmittel. L6sungen von Natrium
bichromat in konzentrierter Salzsaure werden z. B. mit Chromfalzspanen oder an
deren Lederabfallen, Hornspanen oder dgl. reduziert, wobei zur Einleitung der Re
duktion durch Einwerfen einiger Stucke Zink oder Eisen naszierender Wasserstoff 
erzeugt wird oder auch leicht oxydierbare Substanzen, wie Starke, oder auch wasser
entziehende Mittel (konzentrierte Schwefelsaure) zugefiigt werden. 

E.P.131772 vom 28.9.1918. - J.A.L.C.A. 15, 217 (1920). 
J .. R. Blockey und Walker &: Sons, Bolton, Lancashire. 
Herstellung von Chromgerbstoffen. Mit Salz- oder Schwefelsaure angesauerte 

Bichromatl6sungen werden mit Gerbereiabfallprodukten, wie ausgelaugter Lohe, 
chrom- bzw. pflanzlich gegerbten Lederabfallen, Grubenschlamm usw., reduziert. 

D.R.P. 326268/Kl. 12m vom 17. II. 1918. - C. 1920, IV, 674; ColI. 1921, 159. 
Ohemische Fabriken vorm. Weiler-ter Meer, Uerdingen. 
Verfahren zur Herstellung von Verbindungen des dreiwertigen Chroms. Schwefel

dioxydhaltige Gase, die bei der Schwefelsaureerzeugung entstehen, werden durch 
eine L6sung von Chromsaure oder eine angesauerte Lasung ihrer Salze geleitet. 

E.P.120049 vom 19.12. 1918. - J.I. S.L. T.C. 1919, 161. 
Oharles Blanc, Paris. 
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Herstellung von Chromgerbbriihen. Alkalibichromate werden in saurer Losung 
mittels fein zerteilter cellulosehaltiger Materialien, wie Sagespane, Baumwollabfalle 
u. dgl., reduziert. 

E.P.123785 vom 13.3.1919. - J.I.S.L.T.C. 1919, 161. 
E. Meyzonnier, Annoney, Frankreich. 
Verfahren zur Herstellung von basischen Chrombriihen. Zur Reduktion des Bi

chromats und zur Einstellung der erforderlichen Basizitat wird Natriumsulfit ver
wendet. 

E.P. 148615 vom 22.4. 1919. - J.A.L.C.A. 16, 103 (1921). 
J. Morel, Grenoble, Frankreich. 
Herstellung von basischem Chromsulfat. 

oder -chromaten mit gasformiger schwefliger 
oder einem anderen Reagens. 

Behandlung von Alkalibichromaten 
Saure ohne Zusatz von Schwefelsaure 

A.P.1622127 vom 16.8.1919. - C. 1927, II, 2256; CoIl. 1929, 276. 
Frederick O. Atkinson, Indianopolis, V. St. A. 
Herstellung eines Gerb- und Lederfiillmittels. Chromate oder Bichromate werden 

mit einem aus Maiskolben durch Hydrolyse mit wenig Saure unter Druck bei 140 bis 
2000 gewonnenen Prodnkt" daR anch als Lederfiillmittel V f'rwendung finden kann, 
reduziert. 

D.p. 93833 vom 8. 11. 1919. - C. 1924, II, 1546. 
08terreichi8che Chemi8che Werke, G. m. b. H., Wien. 
Verfahren der Chromgerbung. Es werden basische Chromlosungen verwendet, 

die zweckmaJ3ig durch chemisches oder elektrolytisches Auflosen von Ferrochrom 
in Sauren gewonnen werden. 

E.P. 182289 vom 26.5. 1921. - C. 1923, IV, 690. 
Arthur Glover und Geoffrey Martin, Manchester. 
Chromhaltiges Gerbmittel. Alkalibichromate werden in Gegenwart von Schwefel

oder Salzsaure und Wasser mit Molkenpulver reduziert. 

E.P. 184360 vom 26. 7. 1921. - C. 1923, IV, 690. 
Donald Burton und Arthur Glover, Manchester. 
Chromhaltiges Gerbmittel. Alkalibichromate werden in Gegenwart von Mineral

saure und Wasser mit coffeinhaltigem oder coffeinfreiem Teestaub reduziert. 

D.R.P. 423138jKl. 28a vom 2.4.1922. - C. 1926, II, 3643; ColI. 1926, 137. 
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining, Hochst a. Main. 
Verfahren zur Herstellung von Chromoxydverbindungen. Chromsaure oder deren 

Salze werden unter Verwendung von Ligninsaure (Natronzellstoffablauge) reduziert. 

D.R.P.467789jKl.I2m vom 9. 11. 1924.-C. 1929, I, 281; Coli. 1929, 162. 
I. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. Main. 
Verfahren zur Gewinnung von leichtloslichen, insbesondere basischen Chromsalzen. 

Die Losungen oder Suspensionen der Salze werden in fein verteilter Form einem 
warmen Gasstrom ausgesetzt uncI dadurch zur Trocknung gebracht. 

1. D.R.P. 400980jKl. 12m vom 25.4. 1925. - C. 1928, I, 107; Coli. 1927, 581. 
F.P.614535 vom 14.4.1926. - C. 1927, I, 2262; Coli. 1929, 271. 
E. P. 251267 vom ]1).4. 1926. - C. 1927, II, 662. 

2. E.P.255087 vom 8.7. 1926. - C. 1927, II, 662; CoIl. 1929, 270. 
(Zus.P. zu E.P.251267.) 

I. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. Main. 
1. Verfahren zur Darstellung leicht wasserloslicher basischer Chromsalze. Auf in 

Wasser geloste, basische Salze desChroms (Aluminiums oder Eisens) werden vorzugs
weise wahrend ihrer Herstellung aus den Hydroxyden oder neutralen Salzen die 
Oxyde, Hydroxyde oder Salze von Erdalkalien oder verwandten Metallen (Zink, 
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Magnesium) zur Einwirkung gebracht, wobei, gegebenenfalls unter Zugabe der fUr 
die Basizitat notwendigen Sauremenge, in Wasser klar 16sliche Produkte erhalten 
werden. 

2. Herstellung basischer, als Gerbmittel verwendbarer Chrommagnesiumdoppel. 
salze. Magnesiumbichromat wird in Gegenwart oder Abwesenheit einer Saure mit 
einem Reduktionsmittel (S02' CHa·OH, CHa·CHO) behandelt. 

1. A.P.1723568 vom 13.8.1925. - C. 1930, II, 1180; CoIl. 1932, 299. 
Frank S. Low, Niagara Falls, N. Y., V. St.A. 

2. A.P. 1764516/17 vom 9. 8. 1928. - C. 1930, II, 2218; ColI. 1932, 301. 
Frank S. Low, Niagara Falls, N; Y. und A. W. Berres/ord, Detroit, V. St. A. 
1. Chromgerbverfahren. Verwendung von CrCl2 und CrCla enthaltenden Chrom

briihen, die durch Zusatz von wenig Zink oder fein gepulvertem Ferrochrom zu in 
Wasser aufgeschlammtem Chromchlorid (CrCla) erhalten werden. 

Vgl. E.P. 256979 vom 12. 8. 1926. - C. 1927, II, 663; Call. 1929, 270. 
Mathieson Alkali Works, New York, V. St. A. 
2. Herstellung teigfOrmiger Chromgerbstoffe, z. B. aus sechs Teilen CrCla und einem 

Teil Ferrochrom oder 100 Teilen CrCla, 1,3 Teilen Aluminiumpulver und 35,4 Teilen 
Natriumcarbonat. 

A.P. 1698505 vom 15.4. 1926. - C. 1930, II, 1327; Call. 1932, 298. 
Industrial Waste Products Corp., New York, V. St. A. 
Verfahren zur Herstellung von Chromgerbstoff. Eine mit Reduktionsmitteln 

versetzte und auf 114,50 C erhitzte Losung von Natriumbichromat wird in einem 
erhitzten, gasfOrmigen Medium verspriiht, wobei ein trockenes, einheitliches, in 
Wasser losliches Produkt erhalten wird. 

Tschechosl.P.30499 vom 20.2.1928. - C. 1932, I, 170; Call. 1933, 248. 
Karel Brunho/er, Prag. 
Gerbfliissigkeit. Chromsalze, z. B. Chromsulfat, werden unter Zusatz von 10% 

Cr20 a einige Zeit auf 1000 erhitzt, Magnesiumsulfat zugefiigt und auf 300 abgekiihlt. 

A.P. 1723556 vom 8.3. 1928. - C. 1930, I, 1352. 
General Aniline Works, Inc. New York, V. St. A. 
Herstellung von griinem hydratischen Chromoxyd. Verbindungen des sechswertigen 

Chroms werden mit Wasser und Reduktionsmitteln, wie Wasserstoff, Kohlenwasser
stoffe, CO, Formiate, Glycerin, N atriumthiosulfat u. a., bei iiber 1 und unter 150 Atm. 
liegenden Drucken erhitzt. 

F.P.660109 vom 8.9. 1928. - C. 1930, II, 1180; Call. 1932, 290. 
Binders International Co. Ltd., England. 
Gerbverfahren. Ais Gerbbriihe wird eine mit Sulfitcelluloseextrakten reduzierte 

Kaliumbichromat16sung verwendet (vgl. auch S.761). 

R.P. 28210 vom 4.3. 1930. - C. 1933, II, 3650; Call. 1935, 147. 
E. S. Wasserman, USSR. 
Herstellung eines in organischen Sauren liisIichen, pulverfiirmigen Chromhydroxyds 

fUr Gerbereizwecke. Frisch gefalltes Chromhydroxyd wird vor dem Trocknen mit 
Glycerin oder Zucker versetzt. 

R.P. 24074 vom 2.9.1930. - C. 1932, II, 2004; ColI. 1933, 175. 
W. N. Fisseiski, S. G. Gertschikow und A. S. Kostenko, USSR. 
Verfahren zur Darstellung von Chrombriihen fUr die Gerberei. Alkalibichromat-

16sungen werden in schwefelsaurer Losung mit Senfmehl, Senfkleie oder anderen 
Abfallen der SenfOlgewinnung reduziert. 

D.R.P.587724/K1.28a vom 25.9. 1931.-C. 1934, I, 328; CoIl. 1933, 784. 
Chemische Werke vorm. H. &; E. Albert, Amoneburg b. Wiesbaden-Biebrich. 
Verfahren zur Herstellung von Chromgerbstoffen. Organische Stoffe, insbesondere 

Blatter, werden durch stufenweisen Zusatz von Mineralsauren und Chromaten bzw. 
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Bichromaten sowie durch wiederholtes Erwarmen und Abkiihlen in Losung gebracht. 
Dabei werden stark gepufferte Chrombriihen erhalten, die auch eine vegetabilische 
Gerbwirkung erkennen lassen. 

R.P. 37248 vom 6.11. 1931. - C. 1935, II, 3622. 
L. S. Schulkin, USSR. 
Chromgerbbriihe, bestehend aus einer Losung von N atriumbichromat und Chrom

alaun in Mischung mit Bisulfit und Glucose. 

R.P.40968 vom 2.10. 1932. - C. 1935, II, 3739. 
W. G. Leites, USSR. 
Reduktion von Chromsaure fUr Gerbereizwecke mit pentosanhaltigen Losungen, 

die bei der Hydrolyse von cellulosehaltigen Stoffen mit schwachen Sauren erhalten 
werden. 

A.P. 1983733 vom 14.11. 1932. - C. 1935, II, 571. 
Virginia Smelting Co., Portland, V. St. A. 
Herstellung von Chromsalzlosungen. Zur Herstellung von basischen Chromsalzen 

wird fliissige schweflige Saure in eine wa13rige Losung von Natriumbichromat geleitet. 

Dng.P. 110195 vom .8.7. 1933. - C. 1935, II, 1647; ColI. 1937, 256. 
Paul Sors, Budapest. 
Chromgerbbriihe. Wa13rige Natriumbichromatlosungen werden mit Pyritr6stgasen 

reduziert. Die Gase werden nach Beendigung der Reaktion durch Dampf entfernt. 

D.R.P. 618921jKl. 28a vom 21. 12. 1933. - C. 1936, I, 265. 
Dr. Arthur Weinschenk, Goslar. 
Verfahren zur Herstellung komplexer Chromgerbstoffe. Umsetzung von Kupfer. 

oder Zinkboraten bzw. Hydroxyden oder Carbonaten des Zinks und Kupfers in 
Gegenwart von Borsaure mit Chromsalzen (Chromalaun, Chromsulfat). Die Gerb
stoffe liefern Leder mit hohem Chromgehalt. 

D.R.P. 664086jKl. 28a vom 1. 5. 1935. - C. 1938, II, 4349; ColI. 1938, 525. 
Chemische Werke VOTm. H. &; E. Albert A.·G., Am6neburg b. Wiesbaden-Biebrich. 
Verfahren zur Herstellung von Chromgerbstoffen. Chromate oder Bichromate 

werden mit solchen Mengen von Sulfitablauge in Gegenwart von anorganischen 
Sauren stufenweise und bei allmahlicher Temperaturerh6hung derartig reduziert, 
da13 die gerbwirksamen Bestandteile der Sulfitcelluloseablauge erhalten bleiben. 

Zu diesem Abschnitt vgl. weiter: 

Kiinstliche Gerbstoffe, Abschn. IX, S. 735ff. 
Die Gerbung mit Celluloseextrakten, Abflchn. I, 3, S.746ff. 

II. Chromgerbeverfahren. 

1. Einbadgerbung. 

1. D.R.P. 5298jKl. 28 vom 3. 11. 1878. 
2. Zus.P. 10665jKl. 28 vom 24. 12. 1879. 

A.P. 237797 vom 31. 8. 1880. 
3. Zus.P. 14769jKl. 28 vom 9. 11. 1880. 

Dr. Christian Heinzerling, Biedenkopf. 
Verfahren der Schnellgerberei bei Anwendung von Alaun und Zink, chromsauren 

Salzen, Ferrocyankalium, Chlorbarium und anderen Ingredienzien. 
1. Die B1613en, die gegebenenfalls mit einer Zinkstaub oder Zinkblech enthaltenden 

Alaun16sung vorbehandelt sind, werden einige Tage in eine L6sung von saurem 
chromsaurem Kalium, Natrium oder Magnesium und Alaun oder Aluminiumsulfat 
und Chlornatrium eingelegt. Gleichzeitig oder anschlie13end wird Ferro- oder Ferri
cyankalium zugesetzt. Die gegerbten Leder werden mit Chlorbarium, essigsaurem 
Blei oder mit Seife behandelt und mit Fettstoffen, wie Paraffin, oder anderen Kohlen
wasserstoffen impragniert. 
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2. Anwendllllg von Chromsulfat oder Chromchlorid an Stelle oder im Gemisch mit 
den llllter 1 genannten Chromsalzen. Statt Alaun wird auch Aluminiumchlorid 
verwendet. Zum Schmieren werden Wachs, Walrat, Colophonium lllld die Ein
wirkllllgsprodukte von Chlorschwefel auf Fette (Leinol oder dgl.) vorgeschlagen. 

3. Verfahren im wesentlichen nach 1 und 2, wobei die Gerblosllllgen nach lllld nach 
konzentriert werden oder die Haute Losllllgen steigender Konzentrationsgrade 
passieren. Die Leder konnen auch mit vegetabilischen Gerbstoffen nachbehandelt 
werden. 

A.P.495028 vom II. 4. 1893. 
Martin Dennis, Brooklyn, N. Y., V. St. A. 
Ledergerbung mit einer nach A.P. 511411 (vgl. S. 647) hergestellten Chrombruhe. 
Vgl. auch E.P. 7732 vom 15.4. 1893. 
J. D. Gallagher, Newark, N. Y., V. St. A. 

A.P. 528162 vom 30.10. 1894. 
E.P. 12849 vom 30. 6. 1893. 

Ohristian Heinzerling, Frankfurt a. Main. 
Mineralgerbverfahren. Gerbllllg mit Verbindllllgen, wie sie durch Umsetzllllg 

von Chromsalzen mit Chromsaure lllld gegebenenfalls anderen Sauren oder durch 
Auflosen von Chromoxydhydrat in Chromsaure, z. B. von 1 Mol. Chromoxydhydrat 
in 2 Mol. Chromsaure lllld 1 Mol. Schwefelsaure oder von 1 Mol. Chromoxydhydrat in 
einer Mischllllg von 1 Mol. Chromsaure lllld 1 Mol. Schwefelsaure, erhalten werden. 
Ferner konnen chromsaures Alumimium, andere Chromsalze, wie Chromsulfit, 
-rhodanid, -chlorid lllld -sulfat, weiterhin die Thiosulfate oder Hydrosulfite von Cr, 
Fe, AI, Zn, Mn u. a. zur Anwendllllg gelangen (vgl. S. 80). 

1. A.P.504012 vom 29. 8. 1893. 
2. A.P.504014 vom 29. 8. 1893. 
3. A.P.511007 vom 19.12.1893. 

E.P. 24463 vom 19. 12. 1893. 
William Zahn, Newark, N. Y., V. St. A. 
Gerbverfahren fiir Felle und Haute. 
I. Die BloI3en werden bei 300 mit einer waI3rigen Losllllg von Chromalallll, Zink

sulfat lllld Kochsalz behandelt. Alsdann wird eine konzentrierte Losllllg von Alkali
sulfid zugefUgt, wodurch Chromhydroxyd lllld Zinksulfid in der Raut abgeschieden 
werden. 

2. Verfahren nach 1 llllter Mitverwendllllg von Mangansulfat. 
3. Die BloI3en werden mit einer 1/2%igen Chromsaurelosllllg vorbehandelt und 

dann nach 1 weiterbehandelt. 

1. D.R.P.91822 vom 23.6. 1896. - C. 1898, I, 160. 
2. Zus.P.94291 vom 30.3. 1897. - C. 1898, I, 160. 

O. H. Boehringer Sohn, Nieder-Ingelheim a. Rh. 
Verfahren zum Gerben von Hauten und Fellen. 
I. Anwendllllg von Chromsaure oder deren Salzen, Milchsaure oder milchsauren 

Salzen lllld Schwefelsaure in einem Bad. 
2. V gl. S. 656. 

A.P. 574014 vom 29. 12. 1896. 
Robert Wagner lllld John J. Maier, Philadelphia, V. St. A. 
Gerben von Hauten und Fellen mit ~iner Mischllllg von Chromalallll, Salpeter, 

Salzsaure, Kochsalz und BleiweiI3. 

D.R.P. 164243/Kl. 28a vom 21. 6. 1901. - C. 1906, I, 111. 
Emile Maertens, Providence, V. St. A. 
Chromgerbeverfahren. Die BloI3en werden sowohl bei dem Ein- aIs auch Zweibad

verfahren wahrend oder nach der Gerbung der Einwirkllllg von Alkalinitritlosllllgen 
ausgesetzt. 
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1. O.P. 36677 vom 16.6. 1906. - Gerber 1920, 3. 
Carl Heintz, Freiberg i. Sa. 

D.R.P. 201206/Kl. 28a vom 14.9.1905. - ColI. 1909, 44. 
2. Zus.P. 229030/Kl. 28a vom 22.7. 1906. - C. 1911, I, 108. 

Lederfabrik Hir8chberg vorm. Heinrich Knoch &; Co., Hirschberg i. Sa. 
Chromgerbeverfahren. 
1. Verwendung von Chrom-Natrium.Pyrophosphat. 
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2. Zusatz von Calciumcarbonat zu den Losungen der pyrophosphorsauren Salze. 

D.R.P.187216/Kl. 28a vom 2.2.1906. - C. 1907, II, 1767. 
C. H. Boehringer Sohn, Nieder-Ingelheim a. Rh. 
Verfahren zum Gerben von Hauten und Fellen mittels Chromsalzen. Verwendung 

von basischen milchsauren Chromsalzen (vgl. S.80). 

1. D.R.P. 266110jKl. 28a vom 25.4.1911. - C. 1913, I, 359; ColI. 1913, 338. 
A.P.I023461. - J.A.L.C.A.7, 284 (1912). 
E.P. 27900. - J.A.L.C.A.8, 230 (1913). 
O.P. 66073 vom 1. 7. 1912. 

2. D.R.P. 259922/Kl. 28a vom 4.9. 1912. - C. 1913, I, 1944; CoIl. 1913, 329. 
(Zus.P. zu D.R.P.255110.) 

3. D.R.P. 291884jKl. 28a vom 10.7.1914. - C. 1916, I, 1288; ColI. 1916, 338. 
(Zus.P. zu D.R.P. 255110.) 
Albert Wolff, Koln. 
Verfahren zur Herstellung von Chromleder. 
1. Gerbung mit Losungen von ChronUormiat, das gegebenenfalls durch Um-

setzung von Natriumformiat mit Chromsulfat im Gerbbad erzeugt wird (vgl. S.80). 
2. Anwendung zwei Drittel basischer Chromformiatbriihen (vgl. S.80). 
3. Impragnieren und Einfetten von nach 1 und 2 gegerbten Ledern. 
Vgl. auch D.R.P. 244320ff., S.648. 

A.P.1416671 vom 11.2.1919. - C. 1923, II, 1048; J.A.L. C.A. 18, 46 (1923). 
Pyrotan Leather Corp., Wilmington, Del, V. St. A. 
Verfahren zum Gerben von Hauten und Fellen mit Losungen von Pyrophosphaten 

lmd Chromsalzen. 
Vgl. auch D.R.P.330868ff., Die Gerbung mit Aluminiumsalzen, S.661. 

1. D.R.P. 414867jKl. 28a vom 2.8.1921. - C. 1925, II, 792; ColI. 1925, 428. 
A.P.1087019 vom 18.7.1922. - J.A.L.C.A. 21,422 (1926), 

2. D.R.P. 417865jKl. 28a vom 13.1. 1922. - C. 1926, I, 290; ColI. 1925, 530. 
(Zus.P. zu D.R.P.414867.) 
Chemische Fabrik Grie8heim-Elektron, Frankfurt a. M. 
Verfahren zum Schnellgerben mit Chromisalzen im Einbadverfahren. 
1. Urn die Moglichkeit der Ionenspaltung zuriickzudrangen, werden 25 bis 500 Be 

starke ChromsalzlOsungen in kurzer Flotte (ein Drittel des BlO13engewichts) verwendet. 
2. Vgl. Die Gerbung mit Aluminiumsalzen, S.662. 

F.P.679207 vom 2.6. 1923. - C. 1927, I, 1400. 
Albert Santot, Paris. 
Chromgerbeverfahren. Verwendung einer aus Wasser, Kaliumbichromat, Chrom

alaun, Schwefelsaure und Natriumbisulfit bereiteten Losung im Einbadverfahren. 

D.R.P. 466108jKl. 28a vom 27.2.1926. -C. 1929, 1,2852; ColI. 1929, 158. 
I. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
Verfahren zur Chromgerbung tierischer Haute im Einbadverfahren. Zur besseren 

Durchgerbung und Aufrechterhaltung der Basizitat wahrend der Gerbung werden 
den Chromgerbbriihen Verbindungen von Aldehyden mit Ammoniak oder dessen 
Alkyl- oder Arylderivate, z. B. Hexamethylentetramin, Benzylidenanilin, Trimethyl
trimethylenamin usw., zugesetzt. 
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A.P. 1742614 vom 20.5. 1927. - C. 1930, II, 345; CoIl. 1932, 299. 
David L. Levy, Lynn, Mass., V. St. A. 
Verfahren zum Gerben von Hiuten und Fellen. Die BloJ.len werden mit Losungen 

von Chrom- oder Aluminiumsalzen unter Zusatz von Kochsalz und Saure vorgegerbt, 
aufgenagelt und getrocknet. Hierauf werden sie wieder angefeuchtet und nach
gegerbt. Es wird eine groJ.lere Fllichenausbeute erzielt. 

Vgl. auch D.R.P. 632328jKl. 28a vom 8.6. 1929. - CoIl. 1931, 796. 

F.P. 700727 vom 18.8. 1930. - C. 1931, II, 181; CoIl. 1932, 296. 
Gerb· und Farbatoffwerte Oarl Flesch ir., Deutschland. 
Verfahren zur Herstellung von Chromleder. Man setzt den Chrombriihen bei der 

Ein- und Zweibadgerbung sulfonierte O]e mit einem Geha]t von 16% S03 und mehr 
zu (vgl. Bd. III, 1. Teil, S. 963, "GerboIe"). 

D.R.P. 627110jKl. 28a vom 21. 5. 1931. - CoIl. 1936, 233. 
A.P.1999316 vom 7.5.1932. - C. 1935, II, 2165; ColI. 1937, 243. 
Studiengeaellachaft der Deutachen Lederinduatrie G. m. b. H., Dresden. 
Verfahren zum Gerben von tierischen HautbmBen. Zur Gerbung werden Chrom

salze nicht kondensierter, nicht gerbender, ein- oder mehrkerniger aromatischer 
Sulfosauren oder ihre Substitutionsprodukte verwendet. Ungepickelte und (oder) 
ungebeizte BloJ.len werden gegebenenfalls vor der Gerbung mit einer entsprechenden 
Sulfosaure behandelt. 

A.P.1998667 vom 12. 1. 1932. - C. 1935, II, 3192; CoIl. 1937, 242. 
Frank Wayland, Salem, Mass., V. St. A. 
Chromgerbverfahren. Die gepickelten, in einen Streckrahmen gespannten BloJ.len 

werden in starke, auf 38° erwarmte Chromgerbebriihen eingehangt oder sie werden 
durch Bestreichen mit einer Paste eines Chromgerbstoffes oder durch Bestreuen mit 
pulverformigem Chromgerbstoff gegerbt. 

A.P. 2016669 vom 2.5.1932. - C. 1936, I, 1559; CoIl. 1937, 300. 
Olarence K. Reiman, Newton, und Frank Wayland, Salem, Mass., V. St. A. 
Gerbverfahren. Die entkalkten, gebeizten und gegebenenfalls gepickelten BloJ.len 

werden mit einer auf PH = 1 bis 3 eingestellten, angewarmten, konzentrierten Chrom
briihe kurze Zeit angegerbt und mit einer auf PH = 3 eingestellten Chrombriihe nor
maIer Basizitat ausgegerbt. Bei Sohlleder werden die Haute auf Unterlagen ausge· 
breitet und in gestrecktem Zustand mit konzentrierten Briihen angegerbt und mit 
vegetabilischen Gerbstoffen ausgegerbt. 

D.R.P. 602273jKl. 28a vom 24.7.1932. - C. 1934, II, 3890; CoIl. 1934, 585. 
Johann Urbanowitz, WeidajThiir. 
Verfahren zum Gerben von gepickelten HautbIoBen mit Chromsalzen. Die ge

pickelten BlO13en werden von beiden Seiten mit trockenen, basischen, pulverisierten 
Chromsalzen bestreut, aufeinandergeIegt und nach eintagigem Lagern in bekannter 
Weise neutralisiert. Dem Pulver kann Mehl oder Kleie zugemischt werden. 

A.P.1977226 vom 29.3.1933. - C. 1935, I, 1490; CoIl. 1937, 191. 
A. O. Lawrence Leather 00., Boston, Mass., V. St. A. 
Gerben von tierischen Hiuten und Fellen mit Chromgerbstoffen. Die wie ublich 

vorbereiteten BloJ.len werden mit Chromgerbstoffen von 34% Basizitat gegerbt, aus
gereckt, mit der Narbenseite nach unten auf Unterlagen glatt ausgestrichen, mit einer 
0,5- bis 1 %igen N atriumbicarbonat]osung bestrichen, gefaIzt, gefarbt, gefettet und nach 
dem Trocknen zugerichtet. 

1. D.R.P. 643088jKl. 28a vom 20. 1. 1935. - ColI. 1937, 187. 
1. 1936. A.P.2091683 vom 3. 

Belg.P. 412762. 
E.P. 461087 
F.P. 799017 

vom 
vom 

17. 1. 1936. 
11. 12. 1935. - C. 1936, II, 1663; ColI. 1938, 95. 
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2. D.R.P. 653791/Kl. 28a vom 14,12.1935. - ColI. 1937, 639. 
(Zus.P. zu D.R.P. 643088.) 
Belg.P. 418648 vom 28. 11. 1936. - C. 1937, II, 2630. 
(Zus.P. zu Belg.P. 412752.) 

F.P. 47843 vom 26.11. 1936. 
(Zus.P. zu F.P.799017.) 

1. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
Vedahren zur Chromgerbung. 
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1. Verwendung von Chromsalzen mehrbasischer, nichtgerbender, aromatischer 
Sauren, wie Phthalsauren oder Naphthalindisulfosauren u. dgl. (vgl. S.80). 

2. Die Chromsalze werden zusammen mit anderen Gerbstoffen gleichzeitig oder in 
beliebiger Reihenfolge nacheinander verwendet (vgl. S.80). 

A.P. 2125944 vom 21. 6. 1935. - C. 1938, II, 4349. 
Tanning Process 00., Boston, Mass., V. St. A. 
Chromgerbung. Die aus der Gerbung kommenden abgepre13ten Leder werden in 

luftdicht verschlossenen Behaltern in der Weise ca. 24 bis 48 Stunden aufgehiingt, 
da13 sie sich gegenseitig iiberlappen. Man erzielt eine raschere und gleichma13igere 
Durchgerbung. 

It.P. 335234 vom 20.8.1935. - C. 1937, I, 3909; ColI. 1939, 116. 
Vittorio oasaburi, N eapel. 

Chromgerbvedahren. Verwendung einer Gerbbruhe bestehend aus 1000 kg Chrom
alaun, 140 kg Citronensaure und 200 kg Natronlauge. 

R.P.50685 vom 13.3. 1936. - C. 1938, II, 639. 
K. A. Krassnow und G. G. Powarnin, USSR. 
Gerben von Hauten und Fellen. Die in ublicher Weise vorbearbeiteten Haute und 

Felle werden mit Dampfen fluchtiger Schwermetallsalze, z. B. Cr02Cl2, CrF6 , WF6, 

behandelt und in ublicher Weise weiterbearbeitet. 

Zu diesem Abschnitt vgl. weiter: 

Allgemeine Mineralgerbvedahren, S. 678ff. 

A.P. 291784 vom 8. 1. 1884. 
A.P. 291785 vom 8.1. 1884. 

2. Zweibadgerbung. 

Augustus Schultz, New York. 
Mineralgerbvedahrell fUr Haute und Felle. Die Blo13en werden in einem ersten 

Bade mit Metallsalzen, vorzugsweise Bichromat, evtl. in Gegenwart von Salzsaure 
und anschlie13end in einem zweiten Bad mit aus Natriumthiosulfat und Mineralsaure 
entwickelter schwefliger Saure behandelt. Man kann aus dem zweiten Bad nochmals 
in das erstere gehen. Die Reihenfolge der Bader kann auch umgekehrt werden (vgl. 
S. 177 und 257). 

A.P.472701 vom 12.4. 1892. 
Hermann Endemann, Brooklyn, N. Y., V. St. A. 
Mineralgerbvedahren. Herstellung von Kidleder III zwei aufeinanderfolgenden 

Badern von Bichromat und Kupferchlorur. 

A.P.498067 vom 23. 5. 1893. 
A. D. Little, Princeton, N. Y., und Henry Burk, Philadelphia, V. St. A. 
Mineralgerbvedahren. Zweibadverfahren, wobei aus loslichen Sulfiden (Alkali. 

sulfiden) mit Saure entwickelter Schwefelwasserstoff als Reduktionsmittel verwendet 
wird. Es konnen auch die geascherten, sulfidhaltigen BW13en ohne Entkalkung direkt 
in das Chromsaurebad gebracht werden. 

Vgl. auch A.P. 498077 vom 23.5. 1893 und A.P. 498214 vom 23.5. 1893. 
William Norris, Princeton, N. Y., V. St. A. 
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A.P. 504013 vom 29. 8. 1893. 
William Zahn, Newark, N. Y., V. St. A. 
Gerbverfahren fiir Haute und Felle. Zweibadverfahren, bei dem die Blo13en im 

ersten Bad mit einer Losung von Kaliumbichromat, Kochsalz und Salzsaure, im 
zweiten mit einer Losung von Salpeter, Salzsaure oder einer anderen Mineralsaure 
und arsenigsaurem Kalium oder Natrium behandelt werden. 

A.P.518467 vom 17.4.1894. 
William M. Norris, Princeton, N. Y., und Henry Burk, Philadelphia, V. St. A. 
Verfahren zur Darstellung mineralgarer Haute. Zweibadverfahren, bei dem die 

mit einer Losung von Bichromat und Salzsaure impragnierten Haute in einem 
schweflige Saure, Schwefelwasserstoff, Weinsaure, Oxalsaure oder ahnliche Sauren, 
Ferro- oder Cuprosalz u. dgl., naszierenden Wasserstoff oder andere geeignete Re
duktionsmittel enthaltenden Bad behandelt werden. Anschlie13end werden die Haute, 
ohne ausgewaschen zu werden, der Einwirkung einer Losung von Aluminiumsulfat 
und Kochsalz ausgesetzt und getrocknet. Zur Vollendung der Reduktion bleiben die 
Haute ca. 2 Wochen sich selbst iiberlassen. Die Behandlung mit Aluminiumsulfat 
unterstiitzt die Gerbwirkung und erleichtert das Wiederaufweichen vor der Zu
richtung. 

A.P. 542971 vom 16.7. 1895. 
Otto P. Amend, New York, V. St. A. 
Mineralgerbverfahren. Die mit Chromsaure behandelten Haute, Felle oder Pelze 

werden im zweiten Bad der Einwirkung eines aromatischen Amins, wie Anilinchlor
hydrat, -lactat, -sulfat, -acetat, -formiat, ausgesetzt, wobei Haut und Haare gegerbt 
und gefarbt werden. 

A.P.556325 vom 10.3.1896. 
Samuel P. SOOtler, Philadelphia, V. St. A. 
Herstellung von Leder. Zweibadverfahren, bei dem die mit Chromsaure impra

gnierten Haute im zweiten Bad mit einer schwach sauren Wasserstoffsuperoxydlosung 
behandelt werden. 

A.P. 561044 vom 26.5. 1896. 
Sager Chadwick, Philadelphia, V. St. A. 
Mineralgerbverfahren. Nach einer Vorbehandlung mit Chromsaure oder deren 

Salzen kommen die Blo13en in eine Essigsaure enthaltende Ferrosulfatlosung (vgl. 
S. 312 und 670). 

A.P.564086 vom 14. 7. 1896. 
Chr. Knees, Oshawa, Kanada. 
Gerbverfahren. Die BlO13en werden in einem ersten Bad mit Bichromat, Schwefel

saure und Klauenol, im zweiten mit Hyposulfit, Schwefelsaure und Klauenol be
handelt. 

A.P.573362 vom 15. 12 .. 1896. 
Hugo Schweitzer, Englewood, N. Y., V. St. A. 
Gerbverfahren. Die mit einer Losung von Bichromat und Mineralsaure durch

triinkten BlO13en werden in einem Reduktionsbad behandelt, das Hydroxylamin, 
dessen Salze, Hydroxylaminsulfosaure, Hydroxylamindisulfosaure oder deren Salze 
enthalt. 

D.R.P.94291 vom 30.3.1897. - C. 1898, I, 160. 
(Zus.P. zu D.R.P. 91822; vgl. S.652.) 

C. H. Boehringer Sohn, Nieder-Ingelheim a. Rh. 
Verfahren zum Gerben von Hauten und Fellen. Die Haute werden zunachst mit 

einer Losung von Chromsaure bzw. Bichromat und Salz- oder Schwefelsaure durch
triinkt, abgepre13t und anschlie13end mit einer ca. 2%igen Losung eines milchsauren 
Salzes bei 35° behandelt. 
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A.P. 588874 vom 24.8. 1897. 
William Norris, Princeton, N. Y., V. St. A. 
Mineralgerbverfahren fiir Hiiute und Felle. Zweibadverfahren, bei dem die mit 

einer Losung von Bichromat und Salzsaure durchtriinkten Haute in einem Reduk
tionsbad behandelt werden, das Thiosulfat oder Bisulfit, Salzsaure und Zink enthalt. 
Der durch den Zusatz von Zink entwickelte Wasserstoff reduziert die in der Losung 
vorhandene schweflige Saure zu hydroschwefliger Saure, wodurch Schwefelabschei
dung weitgehend vermieden wird. 

A.P.613898 vom 8. 11. 1898. 
Hermann Dannenbaum, Philadelphia, V. St. A. 
Chromgerbverfahren. Mit Kaliumbichromat durchtrankte Blo13en werden mit 

einer Natriumnitrit und Schwefelsaure enthaltenden Losung behandelt. 

D.R.P. 193842jKl. 28a vom 25. 12. 1906. - C. 1908, I, 1118. 
ij.P. 33977 vom 15. 3. 1908. - Gerber 1920, 3. 
William G. Roach, Cincinnati, und Albert O. Roach, New Port, V. St. A. 
Verfahren zum Gerben von Hiiuten und Fellen mit Chromsiiure und einem in der 

Kiilte nicht wirkenden Reduktionsmittel. Die mit Chromsaure behandelten Haute 
werden mit einer Losung von Glucose, Glycerin u. dgl. behandelt (bestrichen) und 
zur Reduktion in einer Dampfkammer, einem heil3en Fettbad oder durch Lagern in 
Haufen erwarmt. 

1. D.R.P. 271585jKl. 28a vom 13. 3.1913. - C. 1914, I, 1320; ColI. 1914, 240. 
ij.P. 64916 vom 8. 3. 1913. - Gerber 1920, 3. 

2. D.R.P. 274M9jKl. 28a vom 18. 10. 1913. - C. 1914, I, 2127; ColI. 1914, 434. 
(Zus.P. zu D.R.P. 271585.) 

A.P. 1404967 vom 5. 3. 1914. - C. 1923, II, 1048. 
ij.P. 66489 vom 14. 10. 1913. - Gerber 1920, 3. 
(Zus. P. zu O. P. 64916.) 

Dr. Friedrich Hirsch, Wien. 
Verfahren der Chromgerbung. 
1. Als Reduktionsbad werden bei der Zweibadgerbung Losungen von Aluminium

oder Zinkbisulfit oder Gemische von beiden evtl. unter Saurezusatz verwendet. 
2. Es wird ein stochiometrisches Gemenge von Natriumsulfit oder -bisulfit und 

einem Aluminiumsalz (Aluminiumsulfat) ohne Saurezusatz benutzt. 

D.R.P. 408136jKl. 28a vom 30. 7. 1921. - C. 1925, I, 2136; ColI. 1925, 215. 
William O. Blatz, Wilmington, V. St. A. 
Verfahren zur Herstellung eines weillen Chromleders. Bei der Zweibadgerbung 

wird dem Reduktionsbad (Hyposulfitbad) ein losliches Alkalisalz (NaSS04 ) zugesetzt, 
das befahigt ist, mit einem wasserloslichen Erdalkalisalz (BaCls)' mit dem die Leder 
nachbehandelt werden, ein unlosliches, weil3es Erdalkalisalz (BaS04 ) zu bilden. 

Vgl. auch E.P.111304. - J.A.L.C.A. 13, 228 (1918). 
F.P.489011. - J.I.S.L.T.C. 1923,337. 

D.R.P. 457818/Kl. 28a vom 30.5.1926. - C. 1928, I, 2480; ColI. 1928, 313. 
Oarl Hoper in Oyten, Achim, Bremen. 
Verfahren zur Herstellung von Leder. Die Blo13en werden zunachst mit einer 

Natriumthiosulfatlosung und darauf mit einer Briihe aus Natriumbichromat, Eisen-, 
Zinkvitriol und Salzsaure behandelt, worauf eine N achbehandlung mit Soda und 
Ammoniak erfolgt. 

B.P.23528 vom 27. 3. 1929. - C. 1932, II, 1263; ColI. 1933, 174. 
A. F. Sheltow und A. S. Kostenko, USSR. 
Gerbverfahren. Die in iiblicher Weise vorbereiteten Blo13en werden mit einer 

Chromalaunlosung unter Zusatz von Kaliumbichromat und dann mit einer Hydro
sulfitlosung gegerbt. 

1. A.P.1862996 vom 12. 1. 1931. 
Tanning Process Oompany, Boston, Mass., V. St. A. 

Hdb. d. Gerbereichemie 11/2. 42 
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D.R.P. 610263/Kl. 28a vom 6.3. 1931. - CoIl. 1935, 213. 
E.P. 379300 vom 25. 4. 1931. 
F.P. 717397 vom 20.5. 1931. - C. 1932, I, 2670; CoIl. 1933, 168. 

United Shoe Machinery Oorporation, Paterson und Boston, V. St. A. 
2. A.P.1993298 vom 12.4.1934. - C. 1935, II, 958; CoIl. 1937, 242. 

Tanning Process Oompany, Boston, Mass., V. St. A. 
Verfahren zurn Gerben von tierischen Hautb}ij8en nach dern Chrornzweibad

verfahren. 
1. Die Blol3en werden zunachst mit einer Losung von Bichromat und Salzsaure 

durch Walken im Fal3 durchtrankt, nach dem Abwelken auf einer Unterlage mit der 
Narbenseite nach unten ausgebreitet und im gestreckten Zustand von der Fleisch
seite mit dem Reduktionsmittel (angesauerte NatriumthiosulfatlOsung) bestrichen. 

2. Die nach 1 behandelten Leder werden nach 2stiindigem Lagern zur besseren 
Durchgerbung im trockenen WalkfalJ 1 Stunde gewalkt. Als erstes Bad dient eine 
Losung bestehend aus basischem Chromsulfat, Kaliumbichromat und Schwefelsaure. 

F.P. 730360 vom 23.1. 1932. - C. 1932, II, 3346; CoIl. 1933, 172_ 
United Shoe Machinery Oorporation, Paterson und Boston, V. St. A. 
Chrorngerbeverfahren. Die gepickelten Blol3en werden im Fal3 mit Wasser bewegt 

und gleichzeitig gegerbt und gefarbt, indem in das Fal3 ein aus Wachspapier her
gestellter Beutel mit einem Gemisch gleicher Mengen Natriumbichromat und Schwefel
saure sowie ein Beutel mit sauren Farbstoffen gegeben wird. Sobald die BlOl3en 
durchtrankt sind, wird Natriumthiosulfat zur Reduktion nachgesetzt. Die durch
gerbten Felle werden auf einer Unterlage ausgestrichen und getrocknet. Basische 
Anilinfarben werden erst nach der Reduktion zugesetzt. 

E.P. 444690 vom 2. 10. 1933. 
F.P. 779134 vom 1. 10. 1934. - C. 1935, II, 1299; CoIl. 1937, 251. 
A.P.2110961 vom 10. 4.1936. 

The Tanning Process Oompany, Boston. 
Verfahren zurn Gerben von Hauten und Fellen. Die Haute und Felle werden in 

einem ein basisches oder normales Chromsalz (Chromsulfat), ein nichtgerbendes 
Chromsalz (Natriumbichromat) und Mineralsaure bzw. Natriumsulfat enthaltendes 
Bad, dem nach der Durchdringung der Haute ein reduzierendes Mittel, z. B. Natrium
thiosulfat, zugesetzt wird, behandelt. Die verwendeten Gerbmittel, die in Wachs
papier eingewickelt und in einem Leinenbeutel eingeschlossen in das Gerbfal3 gegeben 
werden konnen, besitzen ein besonders gutes Eindringungsvermogen in die Haut
substanz. 

Zur Ein- und Zweibadgerbung vgl. weiter: 

Die Kornbinationsgerbung, S.752ff. 

III. Neutralisieren und andere Nachbehandlungen. 

1. D.R.P. 352285/Kl. 28a vom 18. 11. 1916. - C. 1922, IV, 201; ColI. 1922, 1l0. 
E.P.132807. 
D.p. 85688 vom 27. 6. 1918. - C. 1922, II, 660. 

2. D.R.P. 353130/Kl. 28a vom 2. 12. 1919. - C. 1922, IV, 397; CoIl. 1922, 114. 
(Zus.P. zu D.R.P. 352285.) 

3. D.R.P. 353131/Kl. 28a vom 2. 12. 1919. - C. 1922, IV, 397; CoIl. 1922, 115. 
(Zus.P. zu D.R.P. 352285.) 
Dr. Otto Rohm, Darmstadt. 
Verfahren zurn Neutralisieren von Chrornleder. 
1. Verwendung von Alkali- oder Erdalkalicarbonaten und Formaldehyd oder von 

niederen fettsauren oder oXyfettsauren Salzen der Alkalien oder alkalischen Erden, 
wie Natriumformiat, Natriumlactat usw. (vgl. S.274). 

2. Statt der fettsauren Salze konnen auch Alkali- oder Erdalkalisalze anderer 
schwacher anorganischer Sauren als der Kohlensaure, wie Sulfite, Thiosulfate, Phos
phite. Arsenite usw., benutzt werden. 

3. Vgl. Die Gerbung mit Aluminiumsalzen, S.662 und Die Gerbung mit Eisen
salzen, S. 673. 
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1. D.R.P. 442233jKl. 28a yom 5. 9. 1922. - C. 1927, II, 536; CoH. 1927, 256. 
2. D.R.P. 533803jKl. 28a yom 27.10.1927. - C. 1931, II, 3710; CoH. 1931, 801. 

Dr. Ludwig Jablon8ki, Berlin. 
Verfabren zum Neutralisieren von Leder aller Art. 
1. Anwendung von Hydrazinverbindungen oder organischen Basen oder deren 

Salzen. 
2. Anwendung von organischen Basen oder deren Salzen, die negative Substi

tuenten enthalten (Chlorpyridin). 

D.p. 99929 yom 29.3. 1924. - C. 1926, I, 555; CoIl. 1927, 123. 
Richard Hitschmann, Wien. 
Verfabren zur Entsauerung von Leder, insbesondere Chromleder. Die gegerbten 

Leder werden in einem gegebenenfalls Leitsalze, wie NazSO" enthaltenden Bad 
elektrodialysiert, wobei die an den Stirnseiten des Bades angebrachten Elektroden 
durch Diaphragmen yom iibrigen Badraum getrennt werden konnen und zweckmaJ3ig 
fUr eine stete Erneuerung der Badfliissigkeit Sorge getragen wird. 

Scbwz.P.134586 yom 28.7.1937. - C. 1931, I, 3268; ColI. 1931, 319. 
Ge8ellBchaft fur chemiBche Industrie in Basel, Basel. 
Veredelungsverfahren fur Leder- und Strohgellechte. Man laJ3t auf die erwahnten 

Stoffe einseitig acylierte Diamine einwirken. Chromgegerbte Haute, die Z. B. mit der 
Losung des Acetats bzw. Hydrochlorids des Oleyl-diathyl-athylendiamins behandelt 
wurden, konnen nach dem Auftrocknen durch Walken in Wasser bei 40 bis 500 wieder 
eingenetzt werden. 

D.R.P. 578785jKl. 28a yom 24.8.1928. - CoIl. 1933, 595. 
E.P.317834 yom 23.8.1929. - C. 1929, II, 3203; ColI. 1931, 272. 
D.p. 124698 yom 19. 8. 1929. 
ChemiBche Fabrik Pott If; Co., Pirna. 
Verfabren zur ErhOhung der Lagerbestandigkeit mineralgarer Leder. Mit Alumi

nium- oder Chromsalzen gegerbte Leder werden mit Alkalisalzen von einfachen oder 
kondensierten aromatischen Sulfosauren, wie et-naphthalinsulfosaures Natrium, ge
gebenen~!tIls unter Zusatz von Kohlenhydraten und Fettstoffen, wie Seifen, sulfo
nierten Olen, Tiirkischrotol u. dgl., behandelt, um eine Veranderung der im Leder 
enthaltenen MetalIverbindungen zu verhindern. 

D.R.P. 658413jKl. 28a yom 30.8. 1935. - C. 1938, II, 245; ColI. 1938, 112. 
Firma Carl Freudenberg, Weinheim (Baden). 
Verfahren zur Herstellung von schweiBechtem Chromoberleder. Die neutralisierten 

Chromleder werden in feuchtem Zustand bis zur Entfernung der Sulfatreste mit 
Losungen solcher Alkalisalze behandelt, die wie Natrium- oder Calciumchlorid wasser-
16s1ich und befahigt sind, Sulfatreste aus dem Leder zu entfernen (vgl. S. 276). 

A.P. 2144647 yom 21. 10.1936. 
E.P. 465048 yom 26. 10. 1935. - C. 1937, II, 1931. 
F.P. 812551 yom 26. 10. 1936. - CoH. 1939, 115. 

Imperial Chemical Industries Ltd., England. 
Lagerfiihigmacben von ungefiirbtem Chromleder. Behandlung mit wasserigen 

Losungen von ne~tr~~en Polyhydroxyverbindungen (Kondensationsprodukte von 
Kohlenhydraten mIt Athylenoxyd, Polyglyceriden oder dgl.). 

D.R.P. 663827jKl. 28a yom 1. 11. 1936. - CoIl. 1938, 524. 
E.P.485254 yom 10. 8. 1937. 
F.P.826481 yom 9. 9. 1937. - C. 1938, II, 476. 

Schwz.P.199791 yom 26. 8.1937. 
1. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
Neutralisieren von Chromleder mit Alkali-, Erdalkali- oder quaternaren Ammonium

salzen schwacher organischer Sauren, wie Z. B. Phthalsaure, Salicylsaure, oder die 
bei der Sulfierung von Naphthalin und Kondensation mit Formaldehyd entstehende 
Sulfosaure, welche die Fahigkeit haben, elektrolytfreies Chromhydroxyd so zu ver
andern, daJ3 sich bei nachfolgendem Farben keine schwer loslichen Verbindungen mit 
den Farbstoffen bilden. 

42· 
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Zu diesem Abschnitt vgl. weiter: 

A.P.1985439, Die Kombinationsgerbung, S.762. 
A.P. 2105446, Die Kombinationsgerbung, S.765. 

Ferner: 

Die Kombinationsgerbung, Abschn. VI, S.768ff. 

IV. Aufarbeitung von Chromrestbriihen. 

D.B.P.333703/KI.85c vom 14. 3. 1919.-C. 1921, II, 695; ColI. 1925,382. 
Dr. Karl Bozenhardt, Backnang. 
Verfahren zum Unschiidlichmachen von Abwiissern der Gaswerke und Chromleder

labriken. Das Ammoniak enthaltende Abwasser von Gaswerken wird mit den Chrom
saIze enthaltenden Abwassern der Chromlederfabriken zur Wiedergewinnung von 
Chromoxydhydrat vermischt. 

D.B.P.426081/KI. 12m VOm 19.10.1922. -C. 1926, I, 2835; ColI. 1926, 233. 
F.P.551624 vom 6. 9. 1921. - C. 1923, IV, 416. 
Georges Croulard und Henry Braidy, Paris. 
Verfahren zur Wiedergewinnung des Chroms aus chromat- oder bichromathaltigen 

Abwiissern und Laugen durch Versetzen mit Alkalisuliit- oder -bisulfitlosungen, wo
bei ein Niederschlag von basischem Chromsulfit entsteht, der durch Behandlung 
mit einer Chromat- oder Bichromatlosung oder mit einer weiteren Menge von Ab
lauge in Chromhydroxyd iibergefiihrt wird. 

D.B.P. 421H81/KI. 28a vom 17.6.1924. - C. 1926, II, 855; ColI. 1926, 324. 
E.P. 235048 vom 26.5. 1925. - C. 1925, II, 2119. 
F.P.601079 vom 7.7.1925. - C. 1926, I, 2994. 
J. Mayer &; Sohn, Offenbach a. Main. 
Verfahren zum Wiedergewinnen von Chrom als Chromat aus chromhaltigen Ab

limen. Die in den Restbriihen vorhandenen Chromsalze, die, sofern sie nicht schon 
als Chromate vorllegen. durch Oxydation in solche iibergefiihrt werden miissen, werden 
z. B. mit Baryt oder Bariumchlorid als schwerlosliches Bariumchromat gefalIt, wo
rauf der Niederschlag mit Natriumsulfat oder -bisulfat und SchwefeIsaure umgesetzt 
und die iiberstehende AlkalichromatlOsung von den lmloslichen Verunreinigungen 
abgetrennt wird. 

A. P. 2110187 vom 23.8. 1933. - C. 1938, II, 1292. 
Dudley A. Williams, Providence, R. J., V. St. A. 
Verfahren zur Wiedergewinnung von Chromverbindungen aus Chroll!..gerbbriihen. 

Die in der Gerbbriihe enthaltenen Chromverbindungen werden nach Uberfiihrung 
in die 3wertige Form mit Carbonaten, Hydroxyden oder Sulfiden des Ca, Ba oder 
Sr als Chromhydroxyd gefallt und der erhaltene Niederschlag mit Schwefelsaure, 
Salzsaure oder Alkali behandelt. 

Ung.P.1l3660 vom 23. 5. 1934. - C. 1936, I, 3624; ColI. 1937, 316. 
Juliu8 Wollner &; Co., Ujpest, Ungarn. 
Verarbeitung von chromhaltigen Gerbereiabfallaugen. Zur Uberfiihrung ihres Ge

haltes an 3wenigem Chrom in 6wertiges Chrom scheidet man die 3wertigen Chrom
verbindungen mit Kalk aIs Chromhydroxyd ab, lOst den abgetrennten Niederschlag 
in Schwefelsaure, kocht diese Losung unter Zusatz einer 6wertigen Chromverbindung 
(Natriumbichromat) und elektrolysiert sie darauf, wobei sie erst als Katholyt, dann 
als Anolyt dient. 
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B. Die Gerhnng mit Alnmininmsalzen. 
I. Gewohnliche Wei13gerbung 

II. Glacegerbung 
III. Pelzgerbung. . . . 

I. Gewohnliche WeiBgerbung. 

D.R.P.43S9 vom 7.6. 1878. 
Heinrich Putz, Passau. 
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Gerbverfahren mit Keratinverbindungen. Haare, Wolle, Horn u. dgl. werden in 
Kalilauge gelost und bei der WeiJ3gerbung verwendet. 

D.R.P.13920 vom 24.8. 1880. 
C. Ziegel, Neuwedel. 
Verfahren zum Gerben tierischer Haute mit Tonerdesalzen und Borax unter Zu

satz von Chlornatrium und Glycerin (vgl. S. 297). 

D.R.P. 16022/Kl. 28 vom 2. 12. 1880. 
E. Harcke, Konigslutter b. Braunschweig. 
WeiBgerbung unter Verwendung von Kreosot und Carbolsaure. 

D.R.P. 101070/Kl. 28 vom 18.9.1897. - C. 1899, I, 653. 
Heinrich Schaaf, Kalk b. Koln. 
Schnellgerbverfahren mittels Alauns. Die wie ublich vorbereitete Haut wird von 

der Fleischseite mit einer nicht unter 1100 schmelzenden Alaun- oder Alaunkochsalz
schmelze behandelt (vgJ. S. 298). 

D.R.P. 106235/Kl. 28 vom 11.3. 1898. - C. 1900, I, 640. 
Ury v. GUnzburg, Vitry, Frankreich. 
Verfahren zum Gerben mittels Aluminiumsulfits. Die Haute werden in einem an

gesauerten Aluminiumsulfitbad vorbehandelt und anschlie13end in ein Ammoniakbad 
gebracht, wobei sich das aufgenommene Aluminiumsalz als Hydroxyd auf der Faser 
niederschlagt (vgl. S. 298). 

D.R.P. 165238/Kl. 28a vom 31. 7.1902. 
Louise Ziegel, geb. Ruth, Neuwedel. 
Verfahren zum Gerben von Hauten und Fellen. Die Haute werden mit Aluminium

phosphat in schwefelsaurer Losung und anschlie13end mit einem Seifenbad behandelt 
(vgl. S. _ 298). 

D.R.P. 341S32/Kl. 28a vom 28.10.1916. - C. 1921, IV, 1372; CoIl. 1921, 480. 
A.P.1421723 vom 6.12.1917. - C. 1922, IV, 778. 
E.P. 110750 vom 13. 10. 1917. - CoIl. 1919, 151. 

Schwz.P. 771'35. - J.A. L.C.A. 14, 126 (1919). 
Dr. Otto Rohm, Darmstadt (The Chemical Foundation Inc., Del, V. St. A.). 
Verfahren zum Gerben mit Aluminiumsalzen. Der Gerbbruhe werden Salze der 

niederen Fettsauren, insbesondere Formiate oder Acetate der Alkalien oder Erd
alkalien, zugesetzt, um das Auswaschen von Gerbstoff zu verhindern. Gegebenenfalls 
konnen auch die frischen, mit Alaun gegerbten Leder mit einer Losung der genannten 
Salze nachbehandelt oder brochiert werden (vgl. S.298). 

D.R.P. 330S5S/Kl. 28a vom 18.11. 1916. - C. 1921, II, 679; ColI. 1921, 46. 
E.P. 17350 vom 10.12.1915.- J.I.S.L.T.C. 1917,93. 
Dr. Ernest Wyndham Merry, Bramall Lane, Sheffield, England. 

A.P. 1191527. - J. A. L. C. A. 11, 544 (1916). 
Pyrotan Leather Corp., Wilmington, Del., V. St. A. 
O.P. 93751 vom 24.11.1916. - C. 1923, IV, 904. 
The Niger Company Ltd., London. 
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Verfahren zum Gerben von Hauten und Fellen. Verwendung von Alaun und 
Natriumpyrophosphat in bestimmten Mengenverhaltnissen (vgl. S. 295). 

Vgl.auchA.P.14272H vom 11. 2. 1919.-C. 1924, I, 2659;J.A.L.C.A.18, 47 (1923). 
A.P.1416671; vgl. Die Gerbung mit Chromverbindungen, S. 653. 

D.R.P. 363131/Kl. 28a vom 2.12.1919. - C. 1922, IV, 397; ColI. 1922, 115. 
(Zus.P. zu D.R. P. 352285; vgl. Die Gerbung mic Chromverbindungen, S.658.) 

Dr. Otto Rohm, Darmstadt. 
Verfahren zum Neutralisieren von mineralisch gegerbten Ledern. Alaun- oder 

Eisenleder werden mit Alkali- oder Erdalkalicarbonaten und Formaldehyd oder mit 
niederen Fettsauren oder oxyfettsauren Salzen der Alkalien oder Erdalkalien 
(Formiate, Lactate) oder solchen anderer schwacher anorganischer Sauren als der 
Kohlensaure (Sulfite, Thiosulfate, Phosphite, Arsenite usw.) neutralisiert (vgl. S. 299). 

E.P.117941. - J.A.L.C.A. 14, 125 (1919). 
B. Levin. 
Gerbverfahren. Die Blo13en werden mit Losungen von Aluminiumsalzen und an

schlie13end mit Pyrophosphaten oder in umgekehrter Reihenfolge behandelt. 

A.P.1621028 vom 21. 9. 1921. - C. 1927, II, 2256; ColI. 1929, 276. 
Carleton Ellis, Montclair, N. J., V. St. A. 
Gerbmittel, bestehend aus einer Losung von Aluminiumchlorid in einem indiffe

renten, fliichtigen, organischen Losungsmittel, z. B. Alkohol. 

D.R.P. 417866jKl. 28a vom 13.1. 1922. - C. 1926, I, 290; ColI. 1925, 530. 
(Zus.P. zu D.R.P. 414867; vgl. Die Gerbung mit Chromverbindungen, S.653.) 

Chemische Fabrik Griesheim Elektron, Frankfurt a. M. 
Verfahren zum Schnellgerben mit Aluminiumsalzen oder mit einem Gemisch von 

Chrom- und Aluminiumsalzen in kurzer Flotte gema13 Hauptpatent. 

D.R.P.666671jKl. 28a vom 12. 10. 1928. - ColI. 1933, 162. 
F.P.681283 vom 4. 9.1929. - C. 1930, II, 1326; ColI. 1932, 292. 
I. G. FarbenindU8trie A. G., Frankfurt a. M. 

E.P.333221 vom 28. 1. 1929. - C. 1930, II, 3495. 
Dr. Edmund Stiasny, Darmstadt. 
Verfahren zur Herstellung von alaungarem Leder mit komplexen Aluminium

verbindungen, in denen an das Aluminiumatom organische und anorganische Reste 
(Milchsaure, Essigsaure, synthetische Gerbsulfosauren usw.) koordinativ (vgl. 
D.R.P.540326) gebunden sind (vgl. S. 477). 

A.P.1941486 vom 29.7.1931. - C. 1934, I, 2382; ColI. 1936, 116. 
Charles Pfizer &; Co., Brooklyn, N. Y., V. St. A. 
Gerbverfahren. Gegebenenfalls mit Formaldehyd vorgegerbte Hautblo13en werden 

mit Aluminiumsalzen der Gluconsaure gegerbt (vgl. S.378). 

E.P.440400 vom 16. 3. 1934. - C. 1936, I, 3560. 
Howard Spence, George Henry Riley und Peter Spence &; Sons, Manchester. 
Herstellung einer Aluminiumverbindung. Ais Gerbmittel dient' eine wasserige 

Losung von Aluminiumverbindungen, die mehr als 1 Mol. Aluminiumphosphat je 
2 Mol. Aluminiumsulfat enthalt und beispielsweise aus Aluminiumoxyd, Schwefelsaure 
und Phosphorsaure bei geeigneter Temperatur und Konzentration erhalten wird. 

1. D.R.P. 679486 vom 29.2.1936. - ColI. 1939, 550. 
It.P. 338146 vom 22.1.1936. - C. 1937, I, 4589; ColI. 1939, 117. 

2. It.P. 362867 vom 27.3.1937. - C. 1938, I, 2824. 
(Zus. P. zu It. P. 338146). 
Vittorio Casaburi, Neapel. 
Gerben von tierischen Hauten und Fellen mit Aluminiumsalzen. 
1. Die mit Aluminium- und Natriumsulfat in Gegenwart von Citronensaure oder 

deren Salzen gegerbten Haute werden wahrendder Gerbung mit Natronlauge stufen
weise neutralisiert, bis sie kochbestandig sind (vgl. S. 294). 

2. Vgl. Die Kombinationsgerbung, S.760. 
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1. F.P.832311 vom 20. 1. 1938. - C. 1938, II, 4350. 
E.P. 508716 vom 21. 1. 1938. 

2. F.P.837861 vom 18.11. 1938. - C. 1939, I, 4158. 
E.P.505723 vom 13. 5.1938. 

Zu 1 und 2 Schwz.P. 202865 vom 17.1. 1938. 
I. G. Farbenindu8trie A. G., Frankfurt a. M. 
Gerbung mit Aluminiumsalzen. 
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1. Die BIOl3en werden mit basischen Aluminiumsalzen unter Mitverwendung von 
in Wasser IOslichen, nicht gerbenden organischen Sauren, wie Essigsaure, Ar.neisen
saure, Phthalsaure, Naphthalindisulfosaure, Citronensaure, Glykolsaure u. dgl., oder 
deren Salzen behandelt (vgl. S. 294). 

2. Gerbung mit Losungen von Aluminiumchlorid, deren Basizitat zwischen 331/ S 
und 662/ 3% (Schorlemmer) eingestellt ist. 

Zu diesem Abschnitt vgl. weiter: 

A.P. 1742014, Die Gerbung mit Chromverbindungen, S.654. 

Ferner: 

Allgemeine Mineralgerbverfahren, S. 678ff. 
Kiinstliche Gerbstoffe, Abschn. IX, S. 735ff. 
Die Gerbung mit Celluloseextrakten, Abschn. I, 3, S. 746ff. 
Die Kombinationsgerbung, S.752ff. 

II. Glacegerbung. 
E.P.8369 vom 7.7.1888. 

El. Ger8on, Sydney. 
Gerbverfahren. Die BIOl3en werden mit einer Losung von Kochsalz, Alaun, Bi

chromat und Essigsaure in Wasser und anschliel3end mit einer Nahrung, bestehend 
aus Kleie, Malz und Wasser, behandelt. 

D.R.P.106041/KI. 28a vom 26.7.1898. - C. 1900, I, 639. 
Albert Gabriel und J. L. Durand, Vendome, Frankreich. 
Gerbverfahren. Die Haute werden mit einer Mischung von Alaun, Kochsalz, 

Lederleim, Weizenmehl und Eigelb behandelt. 

D.R.P. 286437/KI. 28a vom 9. 4.1913. - C. 1915, II, 570; CoIl. 1915, 340. 
E.P. 8877. - J.A.L.C.A. 10, 584 (1915). 
O.P. 71476 vom 15. 10. 1915. - Gerber 1918, 112 u. 1920, 18. 
Dr. Otto Rohm, Darmstadt. 
Verfahren zum Ersatz des Eigelbs bei der Herstellung von Glaceleder sowie zum 

Fetten anderer Ledet:sorten, insbesondere vegetabilischen Leders. Als E~!,atz fUr Eigelb 
dienen sulfonierte Ole, die frei von Seifen sind. Die sulfonierten Ole und Alaun 
kommen zweckmal3ig nacheinander auf die Blol3en zur Einwirkung (vgl. S. 303 und 
Bd. III, 1, S. 958). 

D.R.P. 308386/Kl. 28a vom 16.2. 1916. - C. 1918, II, 882. 
Dr. Otto Rohm, Darmstadt. 
Verfahren zum Gerben. Man laBt auf die BlOBen eine zuerst mit Mehl, dann mit 

AluminiumsalzlOsung versetzte OHosung einwirken. 

1. D.R.P. 383477/KI. 28a vom 15.9.1922. - C. 1924, I, 2488; ColI. 1923, 359. 
2. Zus.P. 389028/KI. 28a vom 11.4.1923. - C. 1924, I, 2488; CoIl. 1924, 140. 

Edmund Simon 8en., Dresden. 
Verfahren zur Herstellung von Handschuhleder ohne Eigelb. 
1. Ais Eigelbersatz dient eine glycerinfreie, alkoholische Losung von fettsaurem 

Ammonium, die durch Verseifung einer alkoholischen Fettlosung mit Ammoniak er
halten wird. 

2. Zur Verseifung werden statt Ammoniak ammoniakalische Losungen von 
tierischem und pflanzlichem EiweiB, wie Casein, Milchprodukte oder dgl., verwendet 
(vgl. S. 304). 
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D.R.P. 517358fKl. 28a vom 8. 12. 1927. - C. 1931, II, 1665; ColI. 1931, 225. 
D.R.P. 517354/Kl. 28a vom 24. 2.1928. - C. 1931, II, 1665; ColI. 1931, 226. 

Hermann Bollmann und Dr. Bruno Rewald, Hamburg. 
Fettprodukt filr die Glacegerbung (vgl. Bd. III, 1, S. 960). 

D.R.P. 560054/KI. 28a vom 7.12.1928. - C. 1932, II, 3347; ColI. 1933, 29. 
A.P.1891368 vom 4.11. 1929. - J.A.L.C.A. 28, 327 (1933). 
E.P. 337524 vom 5. 9.1929. - C. 1931, I, 1224; ColI. 1932, 287. 
Dr. Otto Rohm, Darmstadt. 
Fettprodukt fur die Glacelederherstellung. Der aus Alaun, Kochsalz und Mehl 

bestehenden Gare wird statt Eigelb eine Olemulsion zugesetzt, . die Phosphorsaure
ester bzw. deren Salze von zwei- oder mehrwertigen Alkoholen (Glycerinphosphor
saure oder deren Salze) enthalt. Als Ole fiir die Olemulsion dienen Klauenol, Olivenol, 
Tran, als Emulgatoren Gummi arabicurn, Tragant, Leim, Methylcellulose (vgI. 
Bd. III, 1, S. 960). 

D.R.P. 596061/KI. 28a vom 26.2.1931. - C. 1934, II, 388; ColI. 1934, 298. 
Aktiengesel18chaft fur medizinische Produkte, Berlin. 
Eigelbersatz, insbesondere filr die Herstellung von Glaceleder. Es werden lecithin

freie, aus Sterin bzw. Sterinabkommlingen und Olen oder Fetten bestehende Gemische 
verwendet. . 

D.R.P.682544 vom 5.7.1938. 
Studiengesellschaft der Deutschen LederindUBtrie G. m. b. H., Dresden. 
Emulgator und Eigelbersatz bei der Glacegerbung. Fur den genannten Zweck 

wird Fischmilch, insbesondere Heringsmilch verwendet. 

III. Pelzgerbnng. 

1. D.R.P. 142969/Kl. 28a vom 9.7. 1902. 
2. D.R.P. 143634/KI. 28a vom 28. 9. 1909. 

A. Heim. 
Vorbereitung von Fellen lilr die SiLmischgerbung. 
1. Die mit Alaun vorbehandelten Felle werden mit einer Losung von Kupfer

vitriol behandelt, urn das Eindringen des Fetts durch die Haare und die unteren 
Haarschichten zu ermoglichen. 

2. Statt der Behandlung in verschiedenen Badem erfolgt diese gleichzeitig. 

D.R.P. 324274/Kl. 28a vom 23. 11. 1918. - C. 1920, IV, 490. 
Alfred Endler, Wei13wasser. 
Gerbverfahren filr Rauchwaren. Die Felle werden in einem Alaunbad behandelt, 

dem ein gegen Mottenfra13 schutzendes Mittel, insbesondere Weinstein, zugesetzt ist 
(vgI. S. 298). 

D.R.P. 461194/Kl. 28a vom 8. 1. 1925. - C. 1928, II, 1851; ColI. 1928, 507. 
Georg Kahn, Brandenburg. 
Verfahren zur Herstellung von Gerbsteinen. Die Felle, insbesondere Kleintierfelle, 

werden mit einem Gerbstein eingerieben, der aus einem in Formen gegossenen Ge
menge von Alaun, Glycerin, Tannin, Weizenmehl, Weizenkleie, Kochsalz und Kupfer
vitriol besteht. 

Zu diesem Abschnitt vgI. weiter: 
(i.P.99202, Die Kombinationsgerbung, S.759. 

c. Die Gerhung mit Eisensalzen. 
I. Gerbung mit Eisen(II)-Salzen und nachtragliche Oxydation ..... S.665 

II. Gerbung mit Eisen(III)-Salzen .................. _ S.666 
III. Gerbung mit komplexen Eisenverbindungen. . . . . . . . . . . . . S. 668 
IV. Gerbung mit Eisenverbindungen in Kombination mit anderen Gerbstoffen S. 670 

V. Nachbehandlung von Eisenleder .................. S.673 
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I. Gerhung mit Eisen(II)-Salzen und nachtragliche Oxydation. 

D.R.P. 39758/Kl. 28 yom 8. 6. 1886. 
A.P.343166. 
J. W. Fries, Salem, Provo Forsyth, North-Carolina, V. St. A. 
Gerbverfahren. Die Blo13en werden 2 bis 3 Tage mit einer Losung von Eisen

vitriol und Natriurnbicarbonat in kohlensaurehaltigem Wasser vorbehandelt, weitere 
2 bis 3 Tage mit einer konz. Losung von Eisenvitriol und Kochsalz behandelt, schlie13-
Hch an der Luft aufgehangt, urn das Eisensalz zu oxydieren, und gefettet. 

1. D.R.P. 255324/KI. 28a yom 23. 3. 1910. - C. 1913, I, 360. 
2. Zus.P. 255325/Kl. 28a yom 30. ll. 1910. - C. 1913, I, 360. 
3. Zus.P. 255326/Kl. 28a yom 6. 10. 1911. - C. 1913, I, 360. 

Dr. Josef Bystron, Teschen, und Dr. Karl von Vietinghofj, Berlin. 
Verfahren zum Gerben von Hiuten mit Eisensalzen. 
1. In der mit Ferrosulfat getrankten Blo13e wird durch Behandlung mit Ferri

nitrat ein stark basisches Ferrisalz erzeugt und von der BlO13e gebunden. (Dieses 
und die folgenden Zus. P. vgl. S.312.) 

2. Statt Ferrinitrat werden Ferribichromat oder Ferrichlorat zur Oxydation des 
Ferrosalzes innerhalb der Blo13e verwendet. 

3. Die BlO13en werden zuerst mit dem eisenoxydhaltigen Oxydationsmittel ge
meinsam mit einem neutralen Alkalisalz und anschlie13end mit Ferrosalz behandelt. 

1. D.R.P. 255320/Kl. 28a yom 8. 2.1911. - C. 1913, I, 359. 
2. Zus.P. 255321/Kl. 28a yom 6. 10. 1911. - C. 1913, I, 360. 
3. Zus.P. 255322/Kl. 28a yom 6. 10. 1911. - C. 1913, I, 360. 
4. Zus.P. 255323/Kl. 28a yom 6. 11. 1911. - C. 1913, I, 360. 
Ibis4 E.P. 13952.-J.A.L.C.A. 8, 488 (1913). 

Dr. Josef Bystron, Teschen, und Dr. Karl von Vietinghoff, Berlin. 
Eisengerbverfahren. 
1. Die Blo13en werden mit FerrosalzlOsungen behandelt, in die Stickstoffdioxyd 

oder ein Gemisch von Monoxyd und Dioxyd eingeleitet wird, urn ein basisches Ferri
salz auf der Faser zu erzeugen; die Stickoxyde konnen regeneriert werden. (Dieses 
und die folgenden Zus. P. vgl. S. 312.) 

2. Zur Oxydation der FerrosalzlOsung wird salpetrige Saure verwendet, die in 
dem Gerbbad selbst durch Zersetzen von Nitriten erzeugt wird. 

3. Zwecks besserer Ausnutzung der Gerbbriihen wird die Ferrosalzlosung vor dem 
Einbringen der BlO13en oxydiert. 

4. Die Regenerierung der Stickoxyde mit Luft erfolgt bereits in dem Gefa13, in 
dem die Oxydation vorgenommen wird. 

1. D.R.P. 479620/Kl. 28a yom 19.2. 1928. - C. 1930, I, 2674; ColI. 1929, 600. 
E.P. 306400 yom 16.2. 1929. - C. 1930, I, 2674; ColI. 1931, 270. 
F.P. 669798 yom 18.2. 1929. - C. 1930, I, 2674. 

Reischach u. 00. G. m. b. H., Berlin. 
A.P.1763596 yom 12.2. 1929. - C. 1930, II, 1938. 

Ourt Sturmer, Priihlitz. 
2. Schwz.P. 147803 

C).P. 124259 
Ourt Sturmer, Priihlitz. 

yom 20. 1. 1930. - C. 1932, II, 814; ColI. 1933, 176. 
yom 20. 1. 1930. - C. 1931, II, 2547; ColI. 1932, 298. 

3. D.R.P. 594981/Kl. 28a yom 4. 12. 1930. - C. 1938, II, 1716. 
(Zus.P. zu D.R.P. 479620.) 

Reischach u. 00. G. m. b. H., Berlin. 
Verfahren zum Gerben tierischer Haute. 
1. Die BlO13en werden mit Ferrosalzlosungen gegerbt, in die vor oder einige Zeit 

nach dem Einlegen der Blo13en Stickstoffmonoxyd, das frei von allen hoheren Stick
oxyden ist, unter Ausschlu13 von Sauerstoff eingeleitet wird. Erst nach vollstandiger 
Durchdringung mit dem Eisensalz werden die Blo13en der Einwirkung von Luft oder 
Sauerstoff ausgesetzt (vgl. S. 313). 



666 A. M i eke 1 e y und G. S c h u c k - Auszug aus der Patentliteratur. 

2. Das nach 1 erhaltene Eisenleder wird zur Filliung mit Schwefel mit einer Losung 
von Schwefel in Acetylentetrachlorid oder Diphenylmethan behandelt und das 
Losungsmittel in einer Warmekammer unter vermindertem Druck abgesaugt. 

3. Die BlO13en werden zuerst mit der FerrosalzlOsung getriinkt und anschlie13end 
in Gaskammern mit Stickstoffmonoxyd, das durch Verbrennen von Ammoniak mit 
Luft am gekiihlten Kontakt erzeugt wird, behandelt. Die Gaskammern werden 
zweckma13ig vor dem Einleiten und vor dem Herausnehmen der Leder mit indiffe
renten Gasen ausgespiilt, um Luftzutritt zu vermeiden (vgl. S.314). 

II. Gerhung mit Eisen(lII)-Salzen. 

1. D.H.P. 444jKI.28 vom 21. 7. 1877. 
2. Zus.P. 10618jKl. 28 vom 28. 12. 1879. 

Dr. Friedrich Knapp, Braunschweig. 
1. Darstellung von Eisensalzen fiir die Zwecke eines neuen Gerbverfahrens, die 

Ausfiihrung dieses Verfahrens und die bel demselben zur Anwendung kommenden 
Apparate. Gerben der Blo13en mit der Losung eines basischen Eisensalzes, das her· 
gestellt wird durch Kochen von Eisenvitriol mit Salpetersaure bis zur vollstandigen 
Oxydation, Zugabe von weiterem Eisenvitriol und Nachbehandeln mit Fetten und 
einer Eisenseife (vgl. S.3ll). 

2. Verfahren zur Darstellung von Eisensalzen fiir Zwecke der Gerberei, das Ver
fahren beim Gerben und die Anwendung des Niederschlages, welchen EiweiBkorper 
mit diesen Eisensalzen hervorbringen, zum Gerben. Statt mit Salpetersaure wird 
Eisenvitriol mit aquivalenten Mengen Schwefelsaure und Natronsalpeter oxydiert. 
Zur Gerbung wird .einerseits dieses oxydierte Eisensalz, andererseits ein Niederschlag, 
der durch Behandeln beliebiger Eiweil3korper, z. B. Blut, mit diesen Salzen erhalten 
wird, verwendet (vgl. S.312). 

1. D.H.P. 70226jKl.28 vom 29.7.1892. 
2. D.H.P. 266914jKl. 28a vom 17. 3.1912.-C. 1913, II, 1636; ColI. 1913,323 und 608. 

Paul F. Reinsch, Erlangen. 
Gerbmittel. 
1. Durch Umsetzung von Eisenchlorid mit Natriumcarbonat hergestellte, Eisen

oxychlorid und Chlornatrium enthaltende Gerblosung, der noch Aluminiumchlorid
losung zugesetzt werden kann (vgl. S.312). 

2. Verwendung von Magnesiumcarbonat an Stelle von Natriumcarbonat. 

D.p. 6899 vom 1. 5. 1901. - Gerber 1920, 3. 
Pedro Victor San Martin Gregorio Soldani und Lorenzo Beverley Trant, Buenos 
Aires, Argentinien. 
Gerbverfahren. Behandeln der BlOI3en mit einer Losung von Eisennitrat, Salpeter

saure, Salmiak und Zucker. 

1. D.H.P. 314487/KI. 28a vom28_ 11. 1915. - C. 1919, IV, 945; Call. 1919, 398. 
2. Zus.P. 314886/Kl. 28a vom 2. 2.1916. - C. 1919, IV, ll29; Call. 1919, 400. 

K. Wilhelm Mensing, Freiberg i. Sa. 
3. Zus.P. 319706/KI. 28a vom ll. 1. 1916. - C. 1920, II, 786; ColI. 1920, 174. 
4. Zus.P. 319869/Kl. 28a vom ll. 10. 1917. - C. 1920, II, 786; Call. 1920, 175. 

Max Stecher, Emil Stecher und Richard Stecher, Freiberg i. Sa. 
1.bis3. A.P. 1371803 vom 23. 1.·1917. - C. 1921, IV, 76. 

D.p. 80063 
Schwz.P. 76776 vom 2. 1. 1917. 
K. Wilhelm Mensing, Freiberg i. Sa. 
Verfahren zur Herstellung ziher und lagerbestiindiger Eisenleder jeder Art. 
1. Gerben mit konzentrierten,. bei ma13iger Warme hergestellten Losungen eines 

Ferrisalzes in Gegenwart eines Uberschusses an Oxydationsmitteln, z. B. Chrom
saure, Salpetersaure. (Dieses und die folgenden Zus.P. vgl. S.312.) 

2. Die eisengaren Leder werden erst nach dem Abolen, Trocknen und gegebenen
falls Impragnieren gewaschen und neutralisiert; durch Behandeln des Leders mit 
Bleichmitteln kann der Eisengerbstoff aus den AuJ3enschichten teilweise entfernt 
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und damit eine Bleichwirkung auf das Leder erzielt werden. Die Leder konnen mit 
pflanzlichen Gerbstoffen oder Sulfitcellill.oseextrakten nachgegerbt werden. 

3. Als Oxydationsmittel werden oxydierend wirkende eisenfreie Chlorverbin·, 
dungen, insbesondere Chlorate oder Chlorsaure, verwendet. 

4. Vgl. S.671. 

1. D.R.P. 334004/Kl. 28a vom 27.2. 1916. - C. 1921, II, 767; Call. 1921, 199. 
2. Zus.P. 349363/Kl. 28a vom 30.9.1917. - C. 1922, IV, 89; Call. 1922, 38. 
3. D.R.P. 339418/Kl. 28a vom 9.7.1918. - C. 1921, IV, 838; ColI. 1921,374. 

OhemiBche Fabriken vorm. Weiler-ter Meer, Uerdingen, Niederrhein. 
Gerbverlabren. 
1. Gerbung mit Ferrisalzen, wobei die Angerbung mit solchen Losungen erfolgt, 

die moglichst wenig kolloidal gelostes Eisenhydroxyd und basische Eisensalze ent
halten und erst allmahlich mit alka1isch wirkenden Stoffen abgestumpft werden. 
Es kann auch mit Gemischen von Eisen- und Chromsalzen gegerbt werden, wobei 
vorteilhaft noch Oxydations- und Zersetzungsprodukte von Glucose oder anderen 
Zuckerarten, wie sie z. B. bei der Oxydation der Zucker mittels Chromsaure oder 
Chromaten entstehen, zugesetzt werden (vgl. S.313). 

2. Die Gerbung wird in ameisensaurer Losung durchgefiilirt, mit oder ohne Zusatz 
anderer gerbender oder die Gerbung befOrdernder Stoffe (Formaldehyd, Formaldehyd
Kondensationsprodukte, Sulfitcelluloseextrakt). 

3. Zum Zwecke einer allmahlichen Abstumpfung werden den sauren Gerbbriihen 
an Stelle von Alkalien basische, in Wasser unlosliche oder schwer lOsliche Magnesium
verbindungen zugesetzt. 

1. D.R.P. 349036/Kl. 28a vom 26.10.1916. - C. 1922, II, 909; ColI. 1922, 36. 
O.P. 80067 vom 30. 3. 1918. 
E.P. 136193. - J. A.L.C.A. 15, 338 (1920). 
F.P.516421. 

2. D.R.P. 350326/KI. 28a vom 13. 11. 1918. - C. 1922, II, 1237; CoIl. 1922,66. 
(Zus.P. zu D.R.P. 349036.) 

O.P. 87320 vom 14. 9. 1920. - C. 1922, IV, 778. 
(Zus.P. zu a.p. 80067.) 
E.P.173853 vom 5. 10. 1920. - C. 1922, II, 909. 
(Zus.P. zu E.P. 136193.) 
F.P. 23747 vom 3. 11. 1920. - C. 1922, II, 909. 
(Zus.P. zu F.P. 516421.) 

Scbwz.P. 91571 vom 16. 9. 1920. - C. 1922, II, 909. 
OhemiBche Fabriken Worms A.-G., Frankfurt a. M. 
Verlabren zum Gerben tieriscber Hiiute. 
1. Verwendung neutraler oder basischer Formiate der Schwermetalle (mit Aus

nahme des Chroms und Aluminiums), insbesondere des Eisens, allein oder in Ver
bindung mit anderen gerbenden Substanzen, z. B. Sulfitcelluloseextrakten (vgl. 
S.313). 

2. An Stelle der reinen Formiate werden gemischte Salze der Schwermetalle (mit 
Ausnahme des Chroms und Aluminiums), deren Saurerest nur teilweise aus Ameisen
saure besteht. verwendet (vgl. S. 313). 

A.P.1426322 vom 13.6.1917. - C. 1923, IV, 758. 
Dr. Otto Rohm, Darmstadt (The Ohemical Foundation Inc., Del., V. St. A.). 
Eisenleder. Die BloJ3en werden mit organischen Eisensalzen (Eisenformiat) allein 

oder zusammen mit den iiblichen anorganischen Eisensalzen in saurer oder alkalischer 
Losung behandelt. Das so gewonnene Leder kann unmittelbar mit Wasser ausge
waschen werden, ohne daJ3 der Gerbstoff ausblutet; letzteres kann ferner vermieden 
werden, wenn das noch feuchte Leder mit Losungen von Salzen niederer Fettsauren 
(z. B. Calciumformiat oder -acetat) nachbehandelt wird. 

1. D.R.P. 341789/Kl. 12n vom 28. 12. 1918. - C. 1921, IV, 1207; Call. 1922,321. 
E.P. 146214 vom 26. 6. 1920. - C. 1921, IV, 694. 

2. D.R.P. 363268/KI. 12n vom 12. 4.1919. - C. 1923, II, 208; CoIl. 1922, 328. 
(Zus.P. zu D.R.P. 341789.) 

E.P. 146218 vom 26. 6.1920. - C. 1921, IV, 694. 
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1. u. 2. U.P. 86691 vom 26. 1. 1920. - C. 1922, II, 971; 
Schwz.P. 92112 vom 28. 6. 1920. - C. 1922, II, 971. 

F.P. 621860 vom 28. 6. 1920. - C. 1921, IV, 791. 
A.P.1883264 vom 16. 7. 1920. - C. 1921, IV, 791. 

Dr. Otto Rohm, Darmstadt. 
Verlahren zur Herstellung eines nicht hygroskopischen, insbesondere fur Gerb

zwecke geeigneten Eisensalzes. 
1. Ein nicht hygroskopisches Eisensalz von der Zusammensetzung FeSO,Cl (Ferri" 

sulfatchlorid) wird erhalten durch Einwirkung von Chlor auf Eisenvitriol in gelostem, 
kristallwasserhaltigem oder wasserfreiem Zustand (vgl. S.313). 

2. Darstellung des Ferrisulfatchlorids durch Eindampfen einer wasserigen Losung, 
die Eisen, Chlor und Schwefelsaure in dem der Formel entsprechenden Gewichts
verhaltnis enthalt, im Vacuum oder durch Zusammenbringen von beispielsweise 
1 Mol Ferrichlorid, 1 Mol Ferrisulfat und 18 Mol Wasser (vgl. S. 313). 

F.P. 633860 vom 6. 4. 1921. - C. 1922, IV, 910. 
Oharles Schmidt, Schweiz. 
Verlahren zum Gerben tierischer Hiute. Die Blo13en werden gleichzeitig mit Bor

saure oder Boraten und dreiwertigen Eisensalzen behandelt. Die BlO13e nimmt aus 
diesen Losungen betrachtlich mehr Eisen auf als aus anderen Eisensalzlosungen. 

A.P. 1641819 vom 2.9. 1921. - C. 1925, II, 1917. 
Daniel Dana Jackson, Allen Rogers, Brooklyn, und Te-Pang Hou, New York, 
V. St.A. 
Herstellung von Eisenleder. Ferrosalz wird oxydiert (z. B. mit Chlor) zu Ferrisalz, 

die Briihe basisch gemacht und Hautblo13en damit gegerbt; gegen Ende der Gerbung 
wird nochmals ein Oxydationsmittel, z. B. Hypochlorit oder Bichromat, zugegeben. 

A.P. 1722694 vom 18.4. 1927. - C. 1930, II, 1179; Coll. 1932, 299. 
Allen Rogers und Robert Yun HuaLee, Brooklyn, N. Y., V. St. A. 
Gerbverlahren. Die Blo13en werden mit Gerbbriihen behandelt, die nichtkonden

sierte Naphthole oder Naphtholderivate und labile Metallsalze, z. B. Ferrichlorid, 
enthalten. 

B.P.48994 vom 27.4. 1934. - C. 1937, II, 334; ColI. 1939, 119. 
S. W. Sagrinowski, USSR. 
Gerben von B16Ben. Verwendung einer GerblOsung, die Eisensalze, wie Eisen

chlorid oder -alaun, in Mischung mit N atriumacetat, Essigsaure und Kochsalz ent
halt, wobei die Menge des Natriumacetats mindestens 440% der Eisensalze, berechnet 
auf Fe20 S' betragt. 

D.B.P. 679484/K1. 28 a vom 29.2.1936. - Call. 1939, 550. 
It.P.339904 vom 22.1.1936. - C. 1937, II, 712; ColI. 1939, 117. 
Vittorio Oasaburi, Neapel. 
Verlahren zum Gerben von Hiuten mit 8wertigen basischen Eisensalzl6sungen in 

Gegenwart von Zitronensaul'e oder deren Salzen, wobei die Gel'~briihe auf 7 Teile 
Ferrioxyd hochstens 6,5 Teile Zitronensaure und etwa 9 Teile Atznatron enthalt. 

III. Gerbung mit komplexen Eisenverbindungen. 

D.n.p. 499468/Kl. 28a vom 1. 12. 1925. - C. 1930, II, 860; Call. 1930, 540. 
F.P. 631647 vom 29. II. 1926. - C. 1930, I, 3512. 
E.P. 287221 vom 14.12.1926. - C. 1930, I, 3512. 
A.P.1749724 vom 3. 1. 1927. - C. 1930, I, 3512; ColI. 1931. 322. 
Dr. Edmund Stiasny und Dipl.-Ing. Benzion Jalowzer, Darmstadt. 
Verfahren zum Gerben von Hiluten und Fellen mit Hilfe von Eisenverbindungen. 

Gerben mit komplexen Sulfitoeisenvel'bindungen oder Stoffen, die solche zu bilden 
vermogen, fUr sich oder in Gegenwart der Komplexverbindungen des Eisens mit 
organischen Sauren, mit oder ohne Zusatz anderer gerbender Stoffe (vgl. S.314). 
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D.R.P. 487670/Kl. 28a vom 11. 12. 1927. - C. 1930, I, 2674; Coll.1930, 39. 
E.P.305562 vom 7. H. 1927. - C. 1930, I, 2674; Coll. 1931, 269. 
Dr. Edmund Stiasny, Darmstadt, und Dipl.-Ing. Benzion Jalowzer, Paris. 
Verfahren zum Gerben von Hiiuten und Fellen mit Hilfe von Eisenverbindungen. 

Gerben mit Komplexverbindungen des Eisens mit organischen Sauren, die mehr als 
1 C-Atom enthalten, z. B. Essigsaure, Milchsaure, Oxalsaure, Salicylsaure u. a., 
oder Stoffen, die solche zu bilden vermogen, allein oder in Gegenwart anderer organi
scher Komponenten, insbesondere Kohlenhydrate (Glucose, Melasse) oder anderer 
gerbend wirkender Stoffe (vgl. S. 314). 

1. D.R.P. 529419jKl. 28a vom 21. 7.1929. - C. 1931, II, 2101; ColI. 1931, 659. 
2. Zus.P. 532327/Kl. 28a vom 21. 12. 1929. - C. 1931, II, 2688; CoIl. 1932, 796. 

Dr. Max Bergmann, Dresden. 
Verfahren zur Herstellung eines eisenhaitigen Gerbmittels. 
1. Eiweil3stoffe, z. B. Falzspane, Leimleder, werden in Gegenwart von Eisensalzen, 

z. B. Ferrichlorid, mit Salpetersaure oder Stickoxyden behandelt (vgl. S. 314). 
2. An Stelle von Salpetersaure bzw. Stickoxyden werden stickstofffreie, oxydierend 

wirkende Stoffe, z. B. Kaliumchlorat, Kaliumpermanganat, Chlor u. a., verwendet 
(vgl. S. 315). 

D.R.P. 642728/Kl. 28a vom 27.6.1935. -C. 1937, I, 3909; CoIl. 1937, 185. 
A.P.2127297 vom 18.6.1936. - J.A.L.C.A. 34, H8 (1939). 
F.P. 807986 vom 25. 6. 1936.-J.A.L.C.A. 33,333 (1938). 
E.P. 461685 vom 26. 8. 1935.-J.A.L.C.A. 33,187 (1938). 
I. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
Verfahren zum Gerben von Hiiuten und Fellen mittels Eisenverbindungen. Gerben 

mit Gemischen oder Umsetzungsprodukten aus Eisenverbindungen und solchen Poly
carbonsauren, die mindestens eine Doppelbindung im MolekUl enthalten (Malein
saure, Phthalsaure, Mellitsaure), bzw. deren Salzen; Eisenverbindungen und Poly
carbonsauren konnen auch nacheinander in beliebiger Reihenfolge auf die Haute 
zur Einwirkung gelangen (vgl. S. 315). 

1. D.R.P. 663825/Kl. 28a vom 3. 11. 1935. - Coll. 1938, 523. 
2. D.R.P. 669566/KL 28a yom 27. 6.1935. - ColI. 1939, 45. 

A.P.2141276 vom 18. 6.1936. 
3. D.R.P. 670537/Kl. 28a vom 27. 6.1935. 

A.P.2141276 vom 18. 6. 1936.-J.A.L.C.A. 34,232 (1939). 
1. bis 3. F.P. 807985 vom 25. 6.1936. - C. 1937, I, 4055; Call. 1939, H2. 

E.P. 462026 vom 26. 8. 1935.-J.A.L.C.A. 33, 187 (1938). 
I. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
Verfahren zur Herstellung eisenhaltiger Gerbmittel. 
1. Ferrisalze, Eiweil3stoffe, deren Derivate oder Abbauprodukte und freie Saure 

enthaltende Losungen werden vollig odeI' weitgehend neutralisiert, zur Trockne 
eingedampft und die trockenen Produkte mit trockenen, sauer reagierenden Stoffen 
(Oxalsaure, Alkalibisulfat) versetzt. 

2. Gerbend wirkende, wasserlosliche Ferrisalze werden mit wasserloslichen EiweiJ3-
stoffen bzw. deren Derivaten und Abbauprodukten, die mit Hilfe nicht oxydierender 
proteolytisch wirkender Mittel erhalten wurden, vereinigt (vgl. S. 315). 

3. In Abwesenheit von Ferrisalzen unter milden Bedingungen mit Hilfe oxydierend 
wirkender Mittel gewonnene wasserlosliche Abbauprodukte von EiweiJ3stoffen werden 
mit gerbend wirkenden Ferriverbindungen gegebenenfalls unter vorherigem Trocknen 
del' Eiweif3abbauprodukte vereinigt (vgl. S.315). 

1. D.R.P. 639787/Kl. 28a vom 25. 7.1935. - C. 1937, I, 2077; Coll. 1937, 39. 
A.P.2122133 vom 16. 7. 1936.-J.A.L.C.A. 33,493 (1938). 
F.P. 810386 vom 23. 7. 1936. 
E.P. 470530 vom 24. 7. 1936.-J.A.L.C.A. 33,241 (1938). 

2. D.R.P. 645389/Kl. 28a vom 14.12.1935. - C. 1937, II, H20; Coll. 1937, 296. 
(Zus.P. zu D.R.P. 639787.) 

3. D.R.P. 677897 /Kl. 120 vom 23. 1. 1936. 
E.P. 468157 vom 24. 7.1936. - C. 1937, II, 2944; ColI. 1939, 107. 

4. E.P. 495638 vom 6. 4.1937. - C. 1939, I, 1498. 
F.P. 835115 vom 11. 3.1938. 

1. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
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Verfahren zur Herstellung von Eisenleder. 
1. Gerben mit Losungen von komplexen Eisenverbindungen, die im Komplex 

organische Substitutionsprodukte des Ammoniaks (Rarnstoff, Saureamide, Rexa
methylentetramin u. a.) enthalten; die komplex gebundenen stickstoffhaltigen Ver
bindungen konnen zum Teil durch andere Verbindungen, z. B. schwache organische 
Sauren, ersetzt werden. Die so erhaltenen Eisenleder konnen mit synthetischen 
Gerbstoffen nachgegerbt oder die Aul3envalenzen der stickstoffhaltigen Eisenkomplex
verbindungen ganz oder teilweise durch solche Sauren abgesattigt werden, die Mfinitat 
zur Raut haben (vgl. S. 315). 

2. Die unter 1 genannten komplexen Eisenverbindungen entstehen erst in der 
Gerbflotte. 

3. Verfahren zur Herstellung von Salzen der Hexaacetatodioxycarbamidotriferribase. 
Wasserlosliche Ferrisalze, Alkali- bzw. Erdalkaliacetate und Rarnstoff - letzterer 
zweckmaJ3ig in einem UberschuJ3 von etwa 35 bis 50% tiber die theoretisch erforder
liche Menge - werden bei Temperaturen unterhalb etwa 400 umgesetzt, wobei vor, 
wahrend oder nach der Umsetzung alkalisch wirkende Stoffe (Natriumhydroxyd) 
zugesetzt werden. Es wird in so stark konzentrierter Losung gearbeitet, dal3 das 
Reaktionsprodukt ausfallt. Die erhaltenen Komplexsalze konnen als Gerbstoffe 
verwendet werden. 

4. Gerben in Gegenwart von Sauren oder deren wasserlOslichen Salzen mit ein
kernigen oder vorzugsweise mehrkernigen Eisenkomplexverbindungen, die fahig 
sind, die Radikale dieser Sauren in ihrer zweiten Komplexsphare einzulagern, z. B. 
die nach 3 dargestellten Komplexsalze mit Schwefelsaure und N atriumsulfat. 

Zu den Abschnitten I bis III vgl. weiter: 

Allgemeine Mineralgerbung, S. 678ff. 

IV. Gerbung mit Eisenverbindungen in Kombination mit anderen 
Gerbstoffen. 

D.H.P. 19633JKl. 28 vom 7. 12.1881. 
E. Harcke, Konigslutter b. Braunschweig. 
Gerbverfahren. Die Blol3en werden mit einer Losung von Colophonium in Kreosot 

oder Phenol und Xtzalkalien bis zur Sattigung behandelt, anschliel3end mit Alumi
nium- und zum Schlul3 mit Eisensalzen gegerbt (vgl. S.312). 

A.P. 061044 vom 26.5.1896. 
Sager Ohadwick, Philadelphia, Pa., V. St. A. 
Gerbverfahren. Die BlOl3en werden zunachst mit einer Chromsaurelosung und 

dann mit einer Eisenvitriollosung behandelt; beide Bader enthalten etwa 60% Essig
saure (vgl. S. 312 und 656). 

o.P. 38833 vom 15.4.1909. - Gerber 1920, 3. 
A.P.877341. - J.A.L.C.A. 3, 98 (1908). 

Jihashi Inouye, Namba, und Tsurumatsu Dogura, Kawakami, Japan. 
Verfahren zum Gerben von Hiuten mit wasserigen Losungen von Ferrosulfat, 

Kaliumnitrat und Kaliumbichromat. 

A.P.1167901. - J. A. L. C. A. 11, 170 (1916). 
G. J. A. Trostel, Milwaukee, V. St. A. 
Gerbverfahren. Die mit Chromsalzen vorgegerbten Raute werden in einem Bad 

ausgegerbt, das sowohl basische Eisen- wie auch Chromverbindungen enthiilt. 

1. D.H.P. 338477JKl. 28a vom 29.1. 1916. - C. 1921, IV, 616; ColI. 1921, 333. 
O.P. 80686 vom 10. 8. 1916. - Gerber 1922, 5. 

2. D.B.P. 342096/Kl. 28a vom 22.2. 1916. - C. 1922, II, 54; Coll. 1921, 481. 
(Zus.P. zu D.R.P. 338477.) 

O.P. 80687 vom 15.2. 1921. - Gerber 1922, 13. 
(Zus.P. zu a.p. 85686.) 
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1. u. 2. A.P. 1364316 vom 10. 3. 1917. - C. 1921, II, 467. 
A.P.1364317 vom 10. 3.1917. - C. 1921, II, 467. 
E.P. 103827 vom 15. 11. 1917.-J.I.S.L.T.C. 1918, 29. 

Zus.P. 104338. - J.I.S.L.T.C. 1918,157 und 197. 
Schwz.P. 74849 vom 16. 12. 1916. 
Schwz.P. 75618 vom 19. 12. 1916. 

F.P. 514586. 
3. D.R.P. 349335jK1.28avom 29. 8. 1917.-C.1922, 11,834; ColI. 1922,37. n.p. 85689 vom 3. 8. 1918. - Gerber 1922, 14. 

(Zus. P. zu O. P. 85686.) 
F.P. 22474 vom 31. 8. 1918. - C. 1921, IV, 838. 
(Zus.P. zu F.P. 514586.) 

Dr. Otto Rohm, Darmstadt. 

Verfahren zur Herstellung von Eisenleder. 
1. Gerben mit basischen Eisensalzen und vorher oder gleichzeitig mit Aldehyden 

(Formaldehyd). Kombination mit anderen Gerbstoffen (vegetabilische Gerbstoffe, 
Phenole, Naphthole u. a.) oder anderen eisenfiiJIenden Stoffen (Ammoniak, Alkalien, 
Sulfide, Polysulfide, Seifen u. a.). (Dieses und die folgenden Zus. P. vgl. S. 313 und 378.) 

2. Die Aldehydgerbung findet erst nach der Metallsalzgerbung (auBer Eisen
k6nnen noch andere Metallsalze verwendet werden), und zwar entweder gleichzeitig 
oder nach der Behandlung des Leders mit neutralisierenden Stoffen statt. 

3. Das mit Aldehyd und Eisensalzen gegerbte und mit Sulfiden oder Polysulfiden 
nachbehandelte Ledor wird nooh einer Behandlung mit Oxydationsmitteln (Wasser· 
stoffsuperoxyd, Ozon, Persalze u. a.) unterworfen. 

D.R.P. 319859jKl. 28a vom 11. 10. 1917. - C. 1920, 11,786; CoIl. 1920, 175. 
(Zus.P. zu D.R.P. 314487; vgl. S. 666.) 

Max Stecher, Emil Stecher und Richard Stecher, Freiberg i. Sa. 

Verfahren zur Herstellung zaher und lagerbestandiger Eisenleder jeder Art. Ver· 
wendung der nach D. R. P. 314487 hergestellten Eisengerb16sungen im Gemisch 
mit pflanzlichen Gerbstoffen, Sulfitcelluloseextrakten oder synthetisohen Gerb
stoffen (vgl. S. 312). 

D.R.P.339028jK1.28a vom 30. 11. 1917.-C. 1921, IV, 678; Coll.1921, 373. n.p. 84653 vom 31. 10. 1918. - C. 1921, IV, 678. 
Schwz.P. 81781 vom 31. 10. 1918. 

Walter Moo8, Stuttgart, und Demetriu8 Kut8i8, Elmshorn, Holstein. 

Verfahren zur Herstellung von biegsamem, lagerbestandigem Eisenleder. Gerbung 
mit normalen Ferrosalzen unter Zusatz von Celluloseextrakt und Alkalinitrit (vgl. 
S.312). 

n.p. 77867 vom 9.7.1917. - Gerber 1919, 298. 
Dr. Otto Rohm, Darmstadt. 
Nachgerbung von Glaceleder mit basisohen Eisensalzen. 

D.R.P. 393892jKl. 28a vom 15. 12. 1917. - C. 1924, II, 1546; ColI. 1924, 232. 
Holl.P. 9265 vom 2. 2. 1920. - C. 1924, I, 607. n.p. 91349 vom 15. 6. 1920. - C. 1923, IV, 624. 

Schwz.P. 93292 vom 17. 6.1920. - C. 1922, IV, 812. 
E.P.145742 vom 2. 7.1920. - C. 1922, II, 493. 
F.P.519789 vom 8. 7.1920. - C. 1921, IV, 547. 

Heinrich Breuer, Bonn a. Rh. 

Verfahren zur Herstellung von Leder. Gerbung mit Eisensalzen in Gegenwart 
der duroh AufschlieBen von Holz, Stroh oder anderen pflanzlichen Stoffen mit al· 
kalischen Fliissigkeiten erhaltenen L6sungen, z. B. N atronzellstoffablauge. Statt 
Eisensalze k6nnen auch Chromsalze oder Formaldehyd verwendet werden. 

1. D.R.P. 378450/Kl. 28a vom 3. 5. 1918. - C. 1923, IV, 624; ColI. 1923,266. n.p. 91345 vom 22.11. 1919. - C. 1923, IV, 624. 
Holl. P. 7434 vom 8. 6. 1920. - C. 1923, II, 546. 
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Schwz.P. 91570 vom 28. 6. 1920. - C. 1922, II, 970. 
E.P. 147797 vom 9. 7. 1920. - C. 1922, II, 970. 
A.P.1397387 vom 9. 7. 1920. - C. 1922, IV, 779. 
F.P. 538403 vom 10. 7. 1920. - C. 1923, II, 208. 

2. D.R.P. 379698jKl. 28a vom 2.12.1919. - C. 1924, I, 1612; ColI. 1925,295. 
(Zus.P. zu D.R.P. 378450.) 

3. D.R.P. 419778jKl. 28a vom 10. 3.1923. - C. 1926, I, 1349; ColI. 1925, 634. 
(Zus.P. zu D.R.P.378450.) 

A.P.1569578 vom 5. 3. 1924.-J.A.L.C.A. 21,417 (1926). 
Dr. Otto Rohm, Darmstadt. 
Verfahren zur Herstellung von Eisenleder. 
1. Gerbung mit Eisensalzen unter Mitverwendung von kieselsauren Salzen (Wasser

glas) und gegebenenfalls Formaldehyd (vgl. S.313, 337, 378 und 379). 
2. Vgl. Die Kombinationsgerbung, S.764. 
3. Mitverwendung von Sulfitcelluloseablauge neben Eisensalzen und kieselsauren 

Salzen (vgl. S. 313). 

D.R.P. 337330jKl. 28a vom 30.3.1919. - C. 1921, IV, 307; ColI. 1921, 297. 
Chemische Fabriken Worms A.-G., Frankfurt a. M. 
Verfahren zum Gerben tierischer Hiiute. Behandeln mit Gerbbriihen, die durch 

Umsetzung von ligninsulfosauren Salzen oder Sulfitcelluloseablaugen mit Ferrosalzen 
erhalten werden; die Blo13en konnen auch nacheinander mit Ferrosalzlosungen und 
Sulfitcelluloseablaugen behandelt werden. 

A.P.1892410 vom 25. 4. 1927.-J.A.L.C.A. 28,327 (1933). 
Otto Rohm, Herbert Fischer und Heinrich Hess, Darmstadt. 
Gerbverfahren. Verwendung einer Mischung von Eisensalzen, Silikaten (Wasser

glas) und Phosphorsaure. 
Vgl. D.R.P.492847, Die Kombinationsgerbung, S.764. 

A.P. 1757040 vom 28.4.1927. - C. 1930, II, 1325; ColI. 1932, 300. 
Ralph W. Frey, Mount Rainier, Md., V. St. A. 
Mineralgerbverfahren. Kombinierte Eisen-Chrom-Gerbung; z. B. wird Ferro

chrom in Salzsaure gelost und die Losung mit Soda basisch gestellt. Gegebenenfalls 
kann Natriumbichromat zur Oxydation des Ferrosalzes zugesetzt werden (vgl. S. 644). 

1. D.R.P. 601912jKl. 28a vom 2.8.1932. - C. 1934, II, 3889; ColI. 1934, 537. 
Dr. Max Bergmann, Dresden. 

2. D.R.P. 668181jKl. 28a vom 15.9. 1934. - C. 1939, I, 1307; ColI. 1939, 40. 
Studiengesellschaft der Deutschen Lederindustrie G. m. b. H., Dresden. 
1. Verfahren zur Herstellung von mineralgaren Ledern mit eisenhaltigen Gerb

stoffen. Gerbung mit den gema13 D.R.P. 529419 und 532327 (vgl. S. 669) hergestell
ten eisenhaltigen Gerbstoffen und Nachgerbung mit Chrom- oder anderen Mineral
gerbstoffen (vgl. S. 315). 

2. Verfahren zur Herstellung von Unterleder. Gerbung mit den gema13 D.R.P. 
529419 und 532327 (vgl. S. 669) hergestellten eisenhaltigen Gerbstoffen und Nach
gerbung mit Kieselsaurelosung. 

Zu diesem Abschnitt vgl. weiter: 

D.R.P. 334004ff., Abschn. II., S.667. 
D.R.P.349036ff., Abschn. II., S.667. 
D.R.P.639787, Abschn. III., S.669. 
D.R.P. 457818, Die Gerbung mit Chromverbindungen, S.657. 
D.R.P.I05669, Die Kombinationsgerbung, S. 671. 
D.R.P.514874, Die Kombinationsgerbung, S.672. 

E.P.255313, Die Kombinationsgerbung, S.767. 

Ferner: 

Kunstliche Gerbstoffe, Abschn. IX, S.735ff. 
Die Gerbung mit Celluloseextrakten, Abschn. I, 3, S. 739. 
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v. Nachbehandlung von Eisenleder. 

D.R.P. 256350jKl. 28a vom 1. 9.1911. - C. 1913, I, 760. 
G.P. 63555 vom 18. 10. 1912. - Gerber 1920, 3. 
E.P. 21175. - J. A. L. C. A. 9, 127 (1914). 
Dr. Josef Bystron, Teschen, und Dr. Karl von Vietinghoff, Berlin. 
Verfahren zur Herstellung von lagerbestandigem, nicht narbenbriichigem Eisen

leder. Zur Entfernung nichtgebundener saurer Eisensalze, welche die Lagerbestandig. 
keit des Eisenleders beeintrachtigen, werden die Leder nach der Gerbung mit Losungen 
neutraler Alkalisalze behandelt. 

D.R.P. 353131/KI. 28 a vom 2. 12. 1919. - C. 1922, IV, 397; CoIl. 1922, 115. 
(Zus. P. zu D.R.P. 352285; vgl. Die Gerbung mit Chromverbindungen, S.658.) 

Dr. Otto Rohm, Darmstadt. 
Verfahren zum Neutralisieren von mineralisch gegerbten Ledern. Eisen· oder 

Alaunleder werden mit Alkali· oder Erdalkalicarbonaten und Formaldehyd oder 
mit niederen fettsauren oder oxyfettsauren Salzen der Alkalien oder Erdalkalien 
(Formiate, Lactate) oder solchen anderer schwacher anorganischer Sauren als der 
Kohlensaure (Sulfite, Thiosulfate, Phosphite, Arsenite usw.) neutralisiert. 

D.R.P. 508502jKl. 28a vom 11. 6.1927. - C. 1931, I, 404; CoIl. 1930, 544. 
Dr. Otto Rohm, Darmstadt. 
Verfahren zum Neutralisieren von Eisenleder. Eisenleder werden mit Phosphaten 

allein oder in Mischung mit anderen Neutralisierungsmitteln (calc. Soda, Ammoniak) 
neutralisiert (vgl. S. 313). 

D.R.P. 524212jKl. 28a vom 18.12.1927. - ColI. 1931, 409. 
(Jng.P. 97612 vom 15. 9.1928. - C. 1930, I, 2346; ColI. 1931, 318. 

Rohm & Haas A.·G., Darmstadt. 
Verfahren zur Behebung des Glitsch.~ns von Eisenleder. Die Leder werden in an 

sich bekannter Weise mit trocknenden Olen (Leinol, Holzol) oder Mischungen davon, 
die unter Zusatz von Sikkativen gekocht sein konnen, impragniert und getrocknet 
(vgl. S.313). 

E.P.490006 vom 3.2.1937. - C. 1939, I, 312. 
I. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
Herstellung lagerbestandiger Leder. Eisengegerbten Ledern werden in einem 

beliebigen Stadium ihrer Herstellung organische Verbindungen einverleibt, die 
mindestens einen aromatischen Kern und mindestens eine direkt an diesen gebundene 
Oxygruppe und j oder ein basisches Stickstoffatom im Molekiil enthalten, z. B. Phenyl. 
(X·naphthylamin, Mercaptobenzimidazol n. a. Dadnrch wird die Lagerbestandigkeit 
verbessert. 

D. Die Gerbung mit anderen Mineralstoffen. 
I. Basische Metallverbindungen. . . 
II. Polysauren . . . . . . . . . . 

III. Einlagerung von Mineralstoffen . 

I. Basische Metallverbindungen. 

D.R.P. 144093jKl. 28a vom 4.10.1901. - C. 1903, II, 536. 
G.P. 22795 vom 1. 8. 1905. 
P. D. Zacharias, Athen. 

S.673 
S.675 
S.677 

Verfahren zur Erzeugung von Leder mittels Zinnverbindungen. Als Zinnverbin· 
dungen werden z. B. Zinnchlorid, Zinnoxalat oder auch fettsanre Salze des Zinns ver· 
wendet. 

Hdb. d. Gerbereichemie II/2. 43 
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1. F.P.526574 vom 10. 5. 1920. - C. 1922, IV, 812. 
2. F.P.552161 vom 15. 10. 1921. - C. 1924, II, 1652. 

E.P. 187239 vom 14.10.1922. - C. 1924, II, 1652. 
Henri Morin, Paris und St. Denis. 
Verfahren zum Gerben tierischer Haute. 
I. Verwendung von Zinnsalzen oder ·oxyden, vorzugsweise SnCl2 oder Zinnsaure 

in salzsaurer Losung. 
2. Es werden die Doppelsalze des Stannochlorids mit Alkali· oder Erdalkali· 

chloriden oder die entsprechenden Doppelsalze der Bromide und J odide verwendet. 

F.P. 587202 vom 19. 12. 1923. - C. 1927, I, 1401; CoIl. 1928, 329. 
F.P.587203 vom 19. 12. 1923.-C. 1927, I, 1401; CoIL 1928,329. 

Edmond Ohicoineau, Paris. 
Verfahren zum Gerben tierischer Haute mit Metallsalzen. Die B1613en werden in 

neutraler, saurer oder alkalischer Losung mit Salzen des Zinns oder Zinks und nach 
erfolgter Durchgerbung mit einer stark verdfumten Wasserstoffsuperoxyd. und Alkali· 
losung (Soda) behandelt. 

1. D.R.P. 529016/Kl. 28a vom 15.3. 1925. - Coll. 1931, 658. 
Friedrich W. Weber, Hackensack, N. Y., V. St. A. 

A.P.1621965 vom 4.4.1924. - C. 1927, II, 2140; Coll. 1929, 275. 
~'\([aywood Ohemical Works, Maywood, N. Y., V. St. A. 

2. A.P.1616400 vom 19.3.1925. - C. 1927, II, 2256; Coll. 1929, 275. 
3. A.P.1642054 vom 19.3.1925. - C. 1928, II, 2768; Coll. 1929, 319. 

Friedrich W. Weber, Hackensack, N. Y., V. St. A. 
Verfahren zur Herstellung von Leder. 
I. Die wie iiblich vorbereiteten Haute und Felle werden mit einer gegebenenfalls 

NaCI oder Na2S04 enthaltenden Losung eines oder mehrerer basischer Acetate der 
seltenen Erden behandelt; der Gerblosung konnen auch Eigelb und Weizenmehl zu· 
gesetzt werden (vgl. S.330). 

2. Die mit einer Losung von Kochsalz und einem basischen Salz der seltenen 
Erden (mit Ausnahme des Ceriums), z. B. basisches Lanthan- oder Thoriumacetat, 
behandelten B1613en werden nach dem Trocknen der Einwirkung einer Losung aus
gesetzt, die ein Salz des Aluminiums, Eisens, Chroms oder Mangans, sowie eine ba
sische Verbindung (Carbonat) eines seltenen Erdmetalls enthalt. 

Vgl. auch F.P. 629323 vom 5. I. 1927. - C. 1928, II, 1962; Coll. 1929, 318 und 
CoIL 1930, 129. 

3. Kochsalz kann bei dem unter 2 beschriebenen Verfahren durch Zinksulfat er
setzt werden. Die Leder werden zweckma13ig mit primarem Natriumphosphat nach
behandelt. 

Tschechosl.P. 32564 vom 24. II. 1926. - C. 1932, II, 1263. 
Titan 00. A. S., Frederikstad. 
Gerben und Farben von Leder mit Titandoppelsalzen von Alkalimetallen, wie das 

Titannatriumsalz der Weinsaure, Milchsaure, Oxalsaure u. dgl. 

1. D.R.P. 517446/Kl. 28a vom 
A.P.1941285 vom 
E.P. 346009 vom 
F.P. 687411 vom 

2. D.R.P. 537606/Kl. 12i vom 
(Zus. P. zu D. R. P. 517446.) 

3. 1. 1929. - C. 1931, I, 3426; Coll. 1931, 403. 
27. 12. 1929. 

1. 1. 1930. - C. 1931, II, 2259. 
30. 12. 1929. - C. 1930, II, 3888; Coll. 1932, 293. 
16. 1. 1930. 

E.P. 348724 vom 21. 2.1930. - C. 1931, II, 2259. 
(Zus.P. zu E.P. 346009.) 

I. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
Verfahren zur Herstellung von festen Gerbstoffen aus TitanschwefeIsaureIiisung. 
1. Durch Abstumpfen eines Teiles der an Titan gebundenen Schwefelsaure mittels 

Alkalis (Soda) unter solchen Bedingungen, da13 weder Titandioxyd ausflockt noch 
Natriumsulfat auskristallisiert, werden basische Losungen von guter Gerbwirkung 
erhalten, die sich durch rasches Verdampfen auf Walzentrocknern oder im Vakuum 
in feste, wasser16sliche Form iiberfiihren lassen (vgl. S. 330). 

2. Die Titanschwefelsaurelosungen werden mit Calciumcarbonat abgestumpft und 
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nach Abtrennung des dabei ausgefiUlten schwer loslichen Calciumsulfats nach 1 in 
troclme Form iibergefiihrt. 

A.P.1997668 vom 30.8.1932. - C. 1935, II, 1299; Call. 1937, 242. 
Adolf Schubert, Milburn, N. Y., V. St. A. 
Gerbverfabren. Gerbfertige BloBen werden mit TitanschwefelsaurelOsungen mit 

einem Gehalt an NaHSOa und NaHSO, zunachst bei PH 3,5 mehrere Stunden an
gegerbt und alsdann unter Zusatz von Borax oder Soda bei PH 5,4 ausgegerbt. 

A.P.1940610 vom 20.1. 1933. - C. 1934, I, 1756; Call. 1935, 137. 
Rohm & Haas 00., Philadelphia, V. St. A. 
Mineralgerbung. Gepickelte, auf PH 2 eingestellte BloBen werden mit Losungen 

von Zirkonsalzen und Kochsalz gegerbt. Die Gerbung kann auch in Verbindung mit 
anderen pflanzlichen, mineralischen oder synthetischen Gerbstoffen sowie Form
aldehyd durchgefiihrt werden (vgl. S. 330). 

1. D.R.P. 642485jKl. 28a vom 29.11.1934. -ColI. 1937, 183. 
A.P.2129854 vom 21.11.1935. - J.A.L.C.A. 34, 119 (1939), 
E.P. 449027 vom 18. 12. 1934. 

2. D.R.P. 643087jKl. 28avom25. 11. 1934.-C. 1937, I,4589;Coll.1937, 186. 
A.P.2117811 vom 21.11.1935. 
E.P. 449249 vom 15. 12. 1934.-J.1. S.L. T.C. 20,527 (1936). 

Tschechosl.P. 60794 vom 22.11.1935. 
1. u. 2. F.P. 798137 vom 23.11. 1935.-C.1936, II, 918; ColI. 1938, 94. 
3. D.R.P. 649047jKl. 28avom 10. 11. 1935.-Coll. 1937,481. 

A.P.2127304 vom 7.11.1936. - J.A.L.C.A. 34,118 (1939). 
E.P. 466135 vom 22.11.1935. 
F.P. 812916 vom 4. 11. 1936.-C.1937, II, 1120; ColI. 1939, 115. 

1. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
Verfahren zur Herstellung mineralgegerbter Leder. 
1. Gerbung mit wasserloslichen Zirkoniumsalzen, wobei wahrend oder nach der 

Gerbung wasserlosliche, nichtgerbende aromatische Carbon- oder Sulfosauren oder 
deren Salze, z. B. naphthalin-l,5-disulfosaures Natrium, ligninsulfosaures Natrium, 
verwendet werden. 

2. Anwendung von Zirkoniumsalzen (Chlorid), wobei die Gerbung unter Zusatz 
von Sulfationen liefernden Neutralsalzen durchgefiihrt wird (vgl. S.331). 

3. Verwendung wasserloslicher Zirkoniumsalze und wasserloslicher Kieselsaure
verbindungen. 

F.P. 807353 vom 16.6.1936. - C. 1937, I, 3444; CoIl. 1939, Ill. 
Paul H. Dapsence, Frankreich. 
Gerbverfabren. Die Blol3en werden zunachst in einem Alkalibad (KOH, NaOH, 

NasCOa oder Ca(OH)s), dann mit einer Kobalt-, Nickel- oder Mangansalze enthalten
den Losung und schliel3lich mit Losungen von Oxydationsmitteln, wie Hypochlorid, 
Persulfat, Perborat usw., behandelt. 

F.P.840907 vom 21. 7. 1938. - C. 1939, II, 780. 
Titan 00., Inc., V. St. A. 
Titangluconat, das aus Alkali- oder Erdalkaligluconat durch Umsetzung mit 

Titansulfat hergestellt wird, dient als Gerbmittel. 

Zu diesem Abschnitt vgl. weiter: 

F.P.676272, Allgemeine Mineralgerbverfahren, S. 679. 
D.R.P.386469ff., Kiinstliche Gerbstoffe, S. 735. 

II. Polysauren. 

E.P. 17137 vom 6. 12. 1915. - J. 1. S. L. T. C. 1917, 94. 
A. T. Hough, London. 

D.R.P. 322166jKl. 28a vom 17. 8. 1918. - C. 1920, IV, 451; ColI. 1920, 290. 
A.P.1404633 vom 6. 12. 1916. - C. 1923, II, 1048. 
Societe Genty, Hough & Oie., Paris. 

43* 
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E.P.100163.-J.A.L.C.A.11, 460 (1916). 
H. Morin, St. Denis, Frankreich. 
Verfahren zum Gerben von Hiuten und Fellen. Die BlOIlen werden mit einer 

SilikatlOsung getrankt und die Kieselsaure durch geeignete Fallungsmittel (Essigsaure) 
auf der Faser abK~schieden. Anschliellend behandelt man die Leder mit einer N ahrung, 
z. B. aus Seife, 01 und Eigelb, oder mit Salzwasser. 

F.P.519698 vom 9. 12. 1919. - C. 1921, IV, 616. 
Eugene Desire Schweitzer, Frankreich. 
Gerbverfahren. Die BlOIlen werden mit einer lO%igen Kieselfluorwasserstoffsaure 

behandelt und gegebenenfalls mit Sodalosung neutralisiert (vgl. S. 463). 

E.P. 171693 vom 15. 11. 1921. - C. 1922, II, 769. 
F.P. 543584 vom 15. n. 1921. - C. 1923, II, 104S. 

Gerb- und Farbstoffwerke H. Renner &; 00. A. G., Hamburg. 
Verfahren zum Gerben tierischer Hiute mittels Arsenverbindungen, die, soweit 

sie unlOslich in Wasser sind, in den loslichen oder kolloidalen Zustand iibergefiihrt 
werden. 

F.P.615126 vom 10.9.1925. - C. 1927, II, 535; ColI. 1929, 272. 
Henri Morin, Paris. , 
Wei8gerbverfahren. Die mit einer aus gleichen Teilen Natriumbisulfit und Koch

salz bestehenden Losung behandelten Biollen werden getrocknet und mit einer 
Losung von Alkali, vorzugsweise Natriumsilikat und NaCl, nachbehandeit. Es 
werden weiIle Leder erhalten. 

A.P.2017453 vom 17.6. 1933.-C. 1936, I, 1559; ColI. 1937, 300. 
E.P. 439548 vom 2. 3. 1934. 
F.P. 769468 vom 2S. 2. 1934. - C. 1935, I, 1490; ColI. 1937, 24S. 

A. O. Lawrence, Leather-Oo., Boston, V. St. A. 
Herstellung von weiBem Leder. Mit 2,25% Schwefelsaure und 6% Kochsalz ge· 

pickelte Blollen werden mit einer 5%igen Kochsalzlosung gewaschen und mit 10% 
einer Wolframverbindung (Natriumwolframat), die in einer 5%igen Kochsalzlosung 
gelost und mit Essigsaure gegen Lakmus sauer gestellt ist, im Fall gegerbt. Nach 
3 Stunden werden 10% Aluminiumsulfat gelost in 5%iger Kochsalzlosung, nach
gesetzt und damit ausgegerbt. Die Leder werden in flie13endem Wasser gewaschen, 
gefettet und fertig zugerichtet (vgl. S. 335). 

1. D.R.P. 671712jKl. 2Sa vom 1. 4. 1936. - ColI. 1939, 203. 
E.P.478443 vom 5. S.1936.-J.A.L.C.A.33,395(193S). 
F.P.808119 vom 15. 7.1936. - C. 1937, I, 3909; ColI. 1939, 112. 
ij.P.160997. 

Schwz.P.195334 vom S. 6. 1936. 
2. E.P.481635 vom 2S. 1. 1937.-J.A.L.C.A. 33,495 (193S). 

F.P. 47997 vom ll. 1. 1937. - C. 1935, I, 241. 
(Zus.P. zu F.P. SOSH9.) 
ij.P.152814. 

3. D.R.P. 672747jKl. 2Sa vom 30.10.1936. - ColI. 1939, 34S. 
(Zus.P. zu D.R.P. 671712.) 

F.P. 47998 vom 12. 1. 1937. - C. 1935, I, 241. 
(Zus. P. zu F. P. SOS119.) 
E.P.478773 vom 2S. 1. 1939.-J.A.L.C.A. 33,395 (193S). 
E.P.484781 vom 2S. 1. 1939.-J.A.L.C.A. 34,171 (1939). 

4. D.R.P. 671019jKl. 2Sa vom 21. 7.1937. - C. 1939, I, 3299; ColI. 1939, 94. 
E.P.505468 vom 20. 7. 1935. 
(Zus.P. zu E.P. 47S443. 
F.P. 49638 vom 1. 2. 1939. 
(Zus.P. zu F.P. SOS1l9.) 

Ohemische Fabrik Johann A. Benckiser G. m. b. H., Ludwigshafen. 
Gerben von Hiuten und Fellen. 
1. Als gerbende Stoffe werden polymere Metaphosphorsauren oder ihre in Wasser 

loslichen Saize mit ein- oder mehrwertigen Metallen (Cr, Fe, AI), NH3 oder organischen . 
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Basen allein oder zusammen mit anderen mineralischen oder pflanzlichen Gerbstoffen 
verwendet (vgl. S. 337). 

2. Verwendung von Polyphosphorsauren oder ihren Salzen mit ein- oder mehr
wertigen Metallen (Cr, Fe, AI), NHa oder organischen Basen, evtl. in Kombination mit 
den unter I genannten Gerbstoffen. 

3. Bei der Gerbung mit den unter lund 2 beschriebenen Verbindungen werden 
wasserlosliche Silikate getrennt oder in Gemisch oder in Kombination mit anderen 
Gerbmitteln verwendet. 

4. Ais gerbende Stoffe werden die Umsetzungsprodukte polymerer Metaphosphor
sauren oder solche enthaltender Schmelzgemische mit Hydroxylgruppen enthaltenden 
organischen Verbindungen (niedere und h6here Alkohole, Phenole, Zucker, Starke usw.) 
oder deren 16sliche Salze mit ein- oder mehrwertigen Metallen (Cr, Fe, AI), NHa oder 
organischen Basen allein oder in Kombination mit anderen Gerbmitteln verwendet. 

A.P.2140041 vom 17.5. 1937.-C. 1939. I, 2121. 

Hall Laboratorie8 Inc., Pittsburgh, V. St. A. 

Gerbverfahren. Die B16J3en werden mit der L6sung von Gerbstoffen der Formel: 
(MaO) x. (Pa05) y, in welcher M=H, NHa oder ein Alkalimetall bedeutetundin welcher 
das Verhaltnis MaO: P a05 geringer als 2: list, allein oder zusammen mit Formaldehyd 
oder anderen Aldehyden behandelt. 

Zu diesem Abschnitt vgl. weiter: 

D.R.P. 647823ff., K-linstliche Gerbstoffe, Abschn. IX, S. 736. 
D.R.P.515664ff., Kiinstliche Gerbstoffe, Abschn. IX, S. 736. 

III. Einlagerung von Mineralstoffen. 

D.R.P. 297878jKl. 28a vom 5.2.1906. -c. 1917, II, 147; Call. 1917, 244. 

Georg Zingraj, Lorsbach i. Ts. 

Gerbverfahren. AIs Gerbmittel wird Bolus (Tonerde-Eisensilikat) filr sich allein 
oder in Verbindung mit anderen Gerbstoffen verwendet. 

1. D.R.P. 377536jKl. 28a vom 15. 7.1919. - C. 1923, IV, 624; Call. 1923,264. 
A.P.1567644 vom 29. 8. 1921. 

Can.P. 232786 vom II. II. 1921. - C. 1924, I, 1731. 
E.P. 180758 vom 1. 3. 1921. - C. 1923, IV, 624. 

Schwz.P. 97641 vom 9. 6. 1921. - C. 1923, IV, 624. 
2. E.P. 203103 vom 23. 6. 1922. - C. 1926, II, 1917. 

(Zus.P. zu E.P. 180758.) 

Johannes Hell, EJ3lingen, Wiirttemberg. 

Verfahren zurn Gerben von Hiluten und Fellen. 
I. Die Bl6J3en werden mit wasserigen L6sungen von Magnesiumverbindungen 

(MgS04' MgCla) und kohlensauren Salzen (Soda, Bicarbonat) behandelt, wobei 
kohlensaure Magnesiumverbindungen in der Haut abgeschieden werden. Vor, 
wahrend oder nach der Einwirkung der Magnesiumverbindungen kann noch mit 
Formaldehyd, pflanzlichen, mineralischen oder synthetischen Gerbstoffen sowie 
Sulfitcelluloseextrakten behandelt werden (vgl. S. 340 und 417). 

2. Die nach I benutzten Magnesiumverbindungen k6nnen durch wasserl6sliche 
Salze der Erdalkalien, des Zinks, Bleies oder Kupfers oder Mischungen davon ganz 
oder teilweise ersetzt werden. 

D.R.P. 451988jKl. 28a yom 13.4.1924. - C. 1928, I, 459; Call. 1928, 31. 

Johannes Hell, EJ3lingen, Wiirttemberg. 

Verfahren zurn Gerben von Hiluten nnd Fellen. Die Bl6J3en werden mit Auf
schlammungen von un16slichen Carbonaten, auch solchen natiirlichen Vorkommens 
(Kreide, Kalkstein, Magnesit u. dgl.) in L6sungen von geeigneten Salzen, wie Calcium
chlorid, Magnesiumsulfat, evtl. unter Zusatz von Formaldehyd, Chinon oder dgl. 
behandelt (vgl. S. 340). 
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1. B.P.36320 vom 10.2., 30.3. und 27.4. 1931. - C. 1935, I, 2304. 
N. W. Below, A. K. Gritzai und B. M. Schitkau, USSR. 

2. Zus.P. 37243 vom 26.5.1931. - C. 1935, II, 3047. 
N. W. Below, A. K. Gritzai, S. N. Ramm und B. M. Schitkau, USSR. 
Gerbverfahren. 
1. Anwendung einer Losung von Nephelin oder Urtit in Mineralsauren unter Zu· 

satz von N aCI. 
2. Zum Abstumpfen der Saure wahrend der Gerbung dient gepulverter Dolomit. 

D.B.P. 660678jKl. 28a vom 21. 4.1936. - C. 1938, II, 1716; ColI. 1938, 217. 
Dr. Walter Gellendien, Berlin-Charlottenburg. 
Verfahren zur Herstellung von schwerem Leder. In mit Formaldehyd, synthe

tischen oder mineralischen Gerbstoffen oder Ligninextrakt vorbehandelte Leder 
werden unauswaschbare Metallsalze, z. B. Bariumsulfat, eingelagert, indem die Leder 
mit den mit Wasser, gegebenenfalls unter Zusatz von Sulfitcelluloseextrakt ange
teigten Beschwerungssalzen, gewalkt oder nacheinander mit verschiedenen zur 
Bildung unloslicher Verbindungen im Leder befiihigten Salzlosungen behandelt 
werden. 

Zu diesem Abschnitt vgl. auch: 
D.B.P. 408136, Die Gerbung mit Chromverbindungen, S.657. 

Zur Gerbung mit anderenMineralstoffen vgl. auch: 
Die Kombinationsgerbung, S. 752ff. 

E. Allgemeine Mineralgerbverfahren. 
E.P.2716 vom 29.10.1861. 

Dr. F. Knapp, Miinchen. 
Bearbeiten von HiLuten und Fellen •. Gerbung mit fettsauren Salzen der Metall

oxyde oder nacheinander mit Fetten, Olen oder loslichen Alkaliseifen und loslichen 
Schwermetallsalzen (Cr, Fe, AI) oder mit kieselsauren Salzen der Schwermetalle oder 
mit loslichen Silikaten und loslichen Salzen der alkalischen Erden oder der Schwer
metalle. 

D.B.P. 28881 vom 1. 11. 1883. 
Ludwig Starck, Mainz. 
Verfahren zur Herstellung eines laserigen Gerbmaterials. Moostorf wird mit 

mineralischen Gerbstofflosungen getrankt. Die Gerbung mit diesem Material erfolgt 
durch Versetzen_ 

E.P.6491 vom 20.4.1886. 
Nils Alexander Alexanderson und Leonhard HVaBs, Stockholm. 
Mineralgerbverfahren fiir Felle und HiLute. Die BloI3en werden mit stark basisch 

gestellten Losungen von Chromo, Aluminium- oder Eisensalzen behandelt oder die 
Haute werden zunachst mit den neutralen oder sauren Salzen impragniert und an
schlieI3end mit alkalischen Fliissigkeiten behandelt, wobei die normalen Salze in 
basische iiberfiihrt und auf der Haut fixiert werden. 

D.B.P. 116726 vom 27.8. 1899. 
Emile· Maertens, Providence, V. St. A. 
Verfahren zum Gerben von HiLuten und Fellen. Es werden die Carbonate bzw. die 

durch Einwirkung von Kohlensaure, gegebenenfalls unter Druck, erhaltlichen los
lichen Bicarbonate von gerbend wirkenden Schwermetallen, wie Chrom, Eisen, 
Mangan usw., verwendet. 

D.B.P. 306016jKl. 28a vom 16. 10. 1915. - CoIl. 1919, 23. 
Emil Kanet, Agram. 
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Verlahren zum Gerben von Hiuten mit hydrolytisch gespaltenen Gerbl6sungen, 
die in der Wirme basische Salze, Hydroxyde oder Oxyde ausscheiden. Man behandelt 
die Bloi3en mit basischen, bei gewohnlicher Temperatur veranderlichen Losungen von 
Salzen des Chroms, Aluminiums oder Eisens bei niedriger Temperatur und erwarmt 
darnach die durchtrankten Bloi3en durch Einlegen in 45 bis 600 C warme SaIze oder 
Aufhangen in einem erwarmten Raum, wobei die Gerbung erfolgt. 

A.P. 1323878 vom 28. 5.1918. - J. A.L.C.A. 15, 218 (1920). 
Can.P. 226670 vom 28.11.1922. - J.1. S. L. T. C. 1923, 271. 

E.P. 117693 - J.A.L.C.A. 14, 125 (1919). 
Bertram Levin, Hale, England. 

Gerbstoff. Als Gerbstoff wird eine Metallkomplexverbindung der Pyrophosphor
saure und Borsaure verwendet (vgL S. 80). 

D.R.P. 339418/Kl.28a vom 9.7.1918. - C. 1921, IV, 838; ColI. 1921, 374. 
GhemiBche Fabriken vorm. Weiler-ter Meer, Uerdingen, Niederrhein. 

Verlahren zum Gerben mit mineralischen Gerbstoffen. Den sauer reagierenden 
mineralischen Gerbbriihen werden sogleich oder ill Verlauf der Gerbung zur Ab
stumpfung der Saure basische, in Wasser unlosliche oder schwer 16s1iche Magnesium
verbindungen zugesetzt. 

D.R.P. 520091/Kl. 28a vom 21. 6. 1927. - C. 1931, I, 3425; ColI. 1931, 405. 
A.P.1930910 vom 15. 5. 1928. - J. A. L. C. A. 31, 156 (1936). 
E.P. 292501 vom 6. 6. 1928.-C. 1930, I, 3631; ColI. 1931,267. 
F.P. 654831 vom 25. 5. 1928. - C. 1930, I, 3631. 
Dr. Otto Rohm, Darmstadt. 

R.P. 7353 vom 9.5.1927. - C. 1931, I, 3425. 
Rohm &; Haas A. G., Darmstadt. 
Mineraleinbadgerbverfahren. Den Mineralgerbstofflosungen werden Orthophos

phorsauren oder Arsensaure oder deren Salze oder Ester (Glycerinphosphorsaure) 
bzw. Salze der Ester zugesetzt (vgl. S. 313). 

1. D.R.P. 560018/Kl. 28a vom 8.6. 1928. - C. 1932, II, 3346; ColI. 1933, 28. 
2. F.P.676272 vom 6.6. 1929. - C. 1930, II, 1180; ColI. 1932, 291. 

Dr. Robert Wintgen, Koln-Bayenthal und Dr. Egan Vogt, Koln-Lindenthal. 
Verfahren zum Gerben von Hiuten und Fellen. 
1. Die Haute werden mit Chromo, Aluminium- oder FerrisaIzlosungen durchtrankt, 

in einer hermetisch abgeschlossenen Kammer aufgehangt und dort mit gerbstoff
fallenden Gasen (Ammoniak, Schwefelwasserstoff) zur Fixierung des Gerbstoffs be
handelt. 

2. Es konnen auch As-, Sb-, Zn-, Hg-, Pb-, Cu-, Bi- und Cd-Salze Verwendung 
finden. 

D.R.P. 582253/Kl. 28a vom 2. 12. 1930. - C. 1933, II, 2222; ColI. 1933, 639. 
F.P.723718 vom 1. 10. 1931. - C. 1933, II, 1064; ColI. 1934, 39. 
Farb- und Gerbstoffwerke Garl Flesch jun., Frankfurt a. M. 
Verfahren zum Behandeln von BioGen und Ledern. Die Schwermetallsalze (Cr, 

AI, Fe) sulfitierter oder phosphatierter Kohlenhydrate (Cellulose, Starke u. dgl.) 
werden zum Gerben oder Nachbehandeln von Leder verwendet. 

D.R.P. 600 727/KI. 28a vom 2.2.1932. - C. 1934, II, 2346; ColI. 1934, 464. 
Dr. Egon ElOd, Karlsruhe. 
Verfahren zur Herstellung mineralisch gegerbter Leder. Gerbfertige B1613en werden 

mit organischen, in Wasser mischbaren Losungsmitteln (Aceton) entwassert, hierauf 
mit in organischen Losungsmitteln ge16sten, gerbend wirkenden Metallverbindungen, 
wie z. B. Chrom- oder Eisenmethylat, durchtrankt und alsdann durch Einwirkung 
von warmem Wasser oder alkalisch wirkenden Mitteln, wie in Alkohol gelostem 
Ammoniak, die Gerbung bewirkt (vgl. S.315). 
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F.P. 775821 vom 13.7.1934. - C. 1935, II, 1411. 
E.P. 441384 vom 16.7. 1934. 

1. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 

Herstellung von in Wasser kolloidal ltislichen Oxyden und Hydroxyden. Saize der 
3wertigen Metalle (Cr, AI, Fe) werden mit Fallungsmitteln, wie Ammoniak, gefallt, 
die Hydroxyde gewaschen und mit Sauren, wie Salzsaure, Essigsaure oder dgl., 
peptisiert. Die Produkte sind zum Gerben geeignet. 

D.R.P. 656946jKl. 28a vom II. 6. 1936. - C. 1938, I, 3573; ColI. 1938, 80. 
1. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 

Verfahren zum Gerben von tierischen HsutbltiBen. Als Gerbstoffe werden die 
Umsetzungsprodukte von Alkylenoxyd (Propylenoxyd) mit Verbindungen von 
Metallen, die zur Alaunbildung befahigt sind (AI, Fe, Cr), verwendet. Die erhaltenen 
Leder konnen mit neutralen oder sauren Gerbstoffen nachbehandelt werden. 

D.R.P. 660770jKl. 28a vom 25. 10. 1936. - ColI. 1938, 414. 
A.P.2115880 vom 8.10.1937. 
F.P. 825842 vom 23. 8.1937. 
E.P. 503551 vom 11.10.1937. 

Norw.P. 69278 vom 19. 7. 1937. - C. 1938, II, 476. 
Schwz.P. 199790 vom 25. 8. 1937. 

Dr. Otto Rohm, Darmstadt. 

Verfahren zum Gerben von tierischen HsutbltiBen. Die BIoJ3en werden mit in OxaI
saure gelosten, wasserunloslichen Chromo, Eisen-, Aluminiumphosphaten ohne Mit
verwendung von Kieselsaure oder Silikaten allein oder zusammen mit anderen Gerb
stoffen behandelt. 

A.P. 2166870 vom 7.4. 1938. - C. 1939, II, 2604. 
E. J. du Pont de Nemour8 &; 00., Wilmington, Del., V. St. A. 
Mineralgerbung. Die Blossen werden mit Chromo, Aluminium- oder TItansuJfa

maten gegerbt. 

Zur allgemeinen Mineralgerbung vgl. weiter: 

D. R. P. 671 712 ff., Die Gerbung mit anderen Mineralstoffen, S. 676. 
Ferner: 

Kiinstliche Gerbstoffe, Abschn. IX, S. 735ff. 
Die Gerbung mit Celluloseextrskten, Abschn. I, 3, S. 746ff. 

Die Aldehyd- nnd Chinongerbnng. 

A. Die Aldehydgerbun~. 

D.R.P. 111408jKI. 28 vom 24.3. 1898. - C. 1900, II, 609. 
A.P.618722. 
E.P. 2872. 
John Pullmann und Edward England Pullmann, London. 
Neuerung in der Fabrikation von Leder. Die Haute werden im FaJ3 mit einer 

wasserigen Losung von Formaidehyd und einem alkalischen Salz (Soda) gegerbt (vgl. 
S. 344 und 373). 

D.R.P. 112183jKI. 28 vom 14. 3. 1899. 
(J.P. 999 vom 1. 12. 1899. - Gerber 1920, 3. 
Dr. Raymond Oombret, Paris. 
Gerbverfahren. Anwendung von Formaldehyd in saurer Losung (vgI. S 344 und 

373). 
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D.R.P. 480228/KI. 28a vom 25.8.1925. - C. 1930, I,. 788; ColI. 1929, 604. 
E.P. 243089 vom 27.8. 1924.-C.1927, I, 2261; ColI. 1929,266. 
F.P. 604015 vom 27.8. 1925. - C. 1927, I, 2261. 
A.P.1715622. . 
Robert Howson Pickard, Dorothy Jordan Lloyd und Albert Edward Caunce, London. 
Herstellung von Leder. Mit Aceton entwasserte und dann getrocknete B16Ben 

werden einem Formaldehyd enthaltenden Luftstrom ausgesetzt. Statt Formaldehyd 
kann auch Acetaldehyd, Brom oder Chlor Verwendung finden (vgl. S. 372 und 376). 

R.P.3364 vom 15.9.1924. - C. 1928, I, 1132; ColI. 1929, 95. 
G. Powarnin, USSR. 
Gerben von-Rauten. Die rohen oder wie iiblich~vorbereiteten Haute werden mit 

Furfurol oder Diacetyl gegerbt. -

1. A.P. 1690969 vom 28. ll. 1927. - C. 1929, I, 2502. 
2. A.P.1663401 vom 8. 7. 1927. - C. 1929, I, 2502. 

Harry Dodge, Danvers, Mass., V. St. A. 
Bebandlung von Hauten und Fellen 
1. mit einer wasserigen Lasung von Salpeter, N atriumbicarbonat und Formaldehyd : 
2. nach 1 unter Mitverwendung von Kochsalz. :1 
Vgl. auch A.P.1659520, Die Kombinationsgerbung, S.759. 

F.P.670007 vom -4. 6. 1928. - U. 1930, II, 1180; ColI. 1932, 290. 
Paul Fran90is "Joseph Destailleur, Frankreich. 
Herstellung lormaldebydgarer Reiber fUr Spinnereien nnd Farbereien. Nach einem 

starken NaCI, NaHS03 und HCI enthaltenden Pickel werden die BlaBen in einem 
Gerbbad behandelt, das 2001 Wasser, 5 kg NaCl ~und 3 kg Formaldehyd (40%ig) 
enthalt (vgl. S. 378). 

F.P. 696254/55 vom 10.9.1929. - C. 1931, I, 2428;~Coll. 1932, 458. 
Charles Leopold Mayer, Frankreich. 
Gerbvedabren. Gerbung mit Lasungen von Acrolein in CHen odcr anderen Lasungs. 

mitteln. Acrolein kann auch gasfarmig zur Einwirkung gelangen. Die Haute ~annen 
gegebenenfalls auch mit Lasungen von Phenol oder Kresol in Wasser oder 01 vor· 
behandelt und nach dem Auswaschen mit Formaldehyd, Acetaldehyd oder Acrolein 
nachbehandelt werden. 

D.R.P. 641635/Kl. 28a vom 28. 11. 1930. - ColI. 1937, 98. 
E.P.377068 vom 27. 11. 1931. - C. 1932, II, 2270; ColI. 1933, 123. 
Oranienburger Chemische Fabrik A. G., Berlin-Charlottenburg. 
Vedabren zum Gerben von tieriscben Blonen. Ais Gerbstoffe werden wasserige 

Aldehyd-, insbesondere Formaldehydlasungen verwendet, die hachstens bis zur 
Halfte des Aldehydgehaltes mit anorganisehen Basen (Ammoniak) kondensiert sind_ 

A.P.2004472 vom 29. 5. 1931. 
George R. Pensel, Amsterdam, N. Y., V. St. A. 

Can.P. 327675 vom 24.7.1931. - C. 1935, I, 1161; ColI. 1937, 245. 
Ritter Chemical Co., Amsterdam, N. Y., V. St. A. 
Gerbvedabren. Mit Salz und starken Sauren gepickelte Haute werden mit schwa

chen organischen Sauren, wie Essigsaure, Milchsaure oder dgl. oder Salzen davon, 
entpickelt, auf PH 5,2 bis 6 eingestellt und mit einer wasserigen Lasung von Form
aldehyd, Natriumsulfat, Borax, Seife oder einem Emulgierungsmittel gegerbt. Statt 
Formaldehyd kannen auch andere Aldehyde (Acrolein) verwendet werden. 

A.P. 2009255 vom 14.9. 1934. - C. 1935, II, 3343; ColI. 1937, 244. 
Sven. H. Friestedt, Roselle Park, N. Y., V. St. A: 
Gerbvedabren. Die gerbfertigen BlaB en werden mit einer wasserigen Lasung von 

Crotonaldehyd oder dessen Derivaten behandelt; gegebenenfalls kann mit pflanz
lichen, mineralischen Gerbstoffen oder Fetten nachgegerbt werden (vgl. S.415). 
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1. Aust.P. 23226/35 vom.25. 6. 1935. - C. 1937, I, 4455; ColI. 1939, 102. 
A.P.2109072 vom 23. 6. 1936. 

,,zetta" Proprieta/ry Ltd., South-Melbourne. 
E.P. 482286 vom 23.9.1936. -J.A.L.C.A. 33,495 (1938). 

2. F.P. 811306 vom 26.9. 1936. - C. 1937, II, 911; ColI. 1939, 114. 
George F. Lloyd, Australien. 
Gerbverfahren. 
1. Gepickelte BloI3en werden mit einer aus gleichen Teilen Wasser und Alkohol 

bestehenden M!!,chung, die noch Formaldehyd und gegebenenfalls sulfoniertes oder 
unsulfoniertes 01 enthiilt, gewalkt und anschlieI3end mit Soda behandelt. Es konnen 
auch pflanzliche Gerbstoffe mitverwendet werden. 

2. Der unter 1 angefiihrten Mischung kann noch Steatit zugesetzt werden. 

A.P. 2129748 vom 20.6.1936. - C. 1938, II, 4350. 
Rohm & Haas Go., Philadelphia, V. St. A. 
Aldehydgerbung. Die gepickelten BloI3en werden mit Formaldehyd oder einem 

anderen geeigneten Aldehyd in Gegenwart von Salzen schwacher organischer oder 
anorganischer Sauren, wie Essigsaure, Citronensaure, Phosphorsaure oder dgl., bei 
emem PH von 4 bis 5 gegerbt. 

It.P.361474 vom 15.4. 1938. - C. 1939. II, 780. 
Antonio Ferretti, Mailand. 
Gerbverfahren. Die BloI3en werden mit Formaldehydlosungen allein oder zu

sammen mit anderen pflanzlichen, mineralischen, synthetischen oder Fettgerbstoffen 
bei Temperaturen oberhalb 40°, insbesondere bei 70°, behandelt.· 

Aldebydgerbnng in Verbindnng mit anderen Stoffen. 

1. D.R.P. 184449fKl. 28a vom 20.6. 1905. - C. 1907, II, 960. 
2. Zus.P. 180000/Kl. 28a vom 8.5. 1906. - C. 1907, II, 960. 

E.P. 4605. - J.A.L.C.A. 3, 31 (1908). 
-Arthur Weinschenk, Mainz. 
Verfahren zum Gerben von Hiuten und Fellen. 
1. Verwendung von Formaldehyd und IX- oder p-Naphthol im Gemisch oder 

nacheinander (vgl. S. 379 und 439). 
2. An Stelle von Formaldehyd konnen auch andere aliphatische oder aromatische 

Aldehyde, wie Acetaldehyd, Resorcylaldehyd u. dgl., verwendet werden. 

D.R.P. 301)1)16/Kl.28a vom 25. 12. 1915. - C. 1920, II, 53; CoIl. 1919, 368. 
Deutsch-Koloniale Gerb- und Farbstoff-Gesellschaft m. b. H., Karlsruhe. 

A.P.1395733 vom 23. 12. 1916.-C. 1922, IV, 777. 
The Ohemical Foundation Inc., Del., V. St. A. 

Verfahren zum Gerben tierischer Hiute. Die Haute werden abwechselnd in Badern 
mit Formaldehyd und mit in Wasser loslichen, aromatischen Verbindungen, die bei 
der Kondensation mit Formaldehyd wasserunlosliche Verbindungen ergeben (IX-N aph
thylamin, Resorcin), behandelt. 

Vgl. auch D.R.P. 335122 und 337588, Kiinstliche Gerbstoffe, S.690. 

D.R.P. 346197/Kl. 28a vom 11. 10. 1919. - C. 1922, II, 721; CoIl. 1922, 19. 
Julius Ruppert Zink, Konigsberg i. Pr. 

Verfahren zum Gerben tierischer Hiute mit Formaldehyd und Resorcin oder mit 
Formaldehyd und in Wasser lOslichen, niedrigmolekularen Kondensationsprodukten 
des Resorcins mit Formaldehyd. 

Zur Aldehydgerbung vgl. weiter: 

Die Fettgerbung, Abschn. II, S.685ff. 
Die Kombinationsgerbung, S. 752ff., insbesondere die Abschn. II; III, 1 und V. 
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B. Die Chinongerbung. 
D.H.P. 206957/Kl. 28a vom 30.4.1907. - C. 1909, I, 1212; ColI. 1909, 59 und 319. 

A.P.987700.-J.A.L.C.A.6, 266 (1911). 
F.P.385057 vom 25.2. 1907. 
L. Meunier und A. Seyewetz, Lyon, Frankreich. 
Verfahren zum Gerben von Hiuten. Fiir die Gerbung werden Losllllgen von 

G'hinonen, Chinhydronen, Chinonchlorimiden verwendet oder man liiJ3t alkalische 
Losungen mehrwertiger Phenole (Hydrochinon, Pyrogallol) bei Luftzutritt bzw. unter 
geeigneten Oxydationsbedingungen auf die Haut einwirken (vgl. S. 385). 

1. D.H.P. 353076/Kl. 28a vom 23. 8. 1916. - C. 1922, IV, 201; ColI. 1922, 112. 
2. Zus.P. 361055/Kl. 28a vom 7.9.1916. - C. 1923, II, 373; ColI. 1922, 323. 

Gerb- und Farbstoffwerke H. Renner &; Co. A. G., Hamburg. 
Verfahren zum Gerben von Hiuten. 
1. Anwendung kolloidaler Losungen von Chloranilen, die mittels organischer oder 

anorganischer Dispergierungsmittel (Phenole, Alkalien oder Erdalkalien) hergestellt 
werden. Statt der fertigen Chloranile konnen auch die Zwischenprodukte, z. B. 
Trichlorphenol und Bichromate, Verwendllllg finden (vgl. S.464). 

2. Statt der Phenole konnen deren Sulfosauren oder die sulfierten Kondensations
produkte mit Formaldehyd als Dispergierungsmittel verwendet werden. 

Zur Chinongerbung vgl. weiter: 

D.H.P.451988, Die Gerbllllg mit anderen Mineralstoffen, S.677. 
D.H.P.439521, Die Kombinationsgerbllllg, S. 758. 

F.P. 740347, Die Kombinationsgerbung, S.759. 

Die Fettgerbung. 
I. Reine Fettgerbllllg (Samischgerbung) ....... , ... ..•.. S.683 

II. Fettgerbllllg in Kombination mit Formaldehydgerbung (Neusamischger-
bung). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . S.685 

I. Reine Fettgerbung (Samiscbgerbung). 

D.H.P. 252178/Kl. 28a vom 6.8.1911. -C. 1912, II, 1592; ColI. 1913, 165. 
Dr. Wilhelm Fahrion, Hochst a. M. 
Verfahren der Siimischgerbung. In den zur Gerbung benotigten Fettstoffen, wie 

Tran usw., werden 3 bis 5% Metallsikkativ (Blei, Kobalt, Mangan) gelost, wodurch 
der Gerbproze13 katalytisch beschleunigt wird (vgl. S.408). 

E.P.13126. - J.A.L.C.A. 7, 694 (1912). 
J. Lewkowitsch Illld J. T. Wood. 

.. Simischgerbung. Verwendung von Fettsauren, die durch Verseifung von tierischen 
Olen gewonnen werden (vgl. S.408). 

E.P.13168.-J.A.L.C.A.8, 488 (1913). 
S. R. Holder, Mitcham, Surrey. 
Simischgerbung. Die mit einer sauren Kleienbeize gebeizten Blossen werden ab

gepre13t, in iiblicher Weise getrant und .. in Stapel gesetzt, wobei sie sich nicht iiber 
600 erhitzen soli en. Das iiberschiissige 01 wird abgepre13t Illld die Leder wie iiblich 
zugerichtet. 

D.H.P. 338476/Kl. 28a vom 5.11. 1914. - C. 1921, IV, 615; ColI. 1921, 331. 
Dr. Wilhelm Fahrion, Feuerbach b. Stuttgart. 
Verfahren zum Gerben mittels ungesiittigter Fettsiuren. Die Blo13en werden mit 

aus Tranen oder pflanzlichen Olen durch Verseifung hergestellten freien, ungesattigten 
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Fettsauren, die beim langeren Stehenlassen in alkoholischer oder dgl. Losungen in der 
Kalte keine Ausscheidungen von festen, kristallisierten Fettsauren ergeben, fiir sich 
oder in alkoholischer L6sung mit einer solchen Menge behandelt, daI3 eine Entfernung 
von iiberschiissigem Fett nach der Gerbung vermieden wird. 

D.R.P. 313S03/KI. 28a vom 1. 6. 1917. - C. 1919, IV, 699; ColI. 1919, 261. 
Dr. Otto Rohm, Darmstadt. 
Verfahren zur Herstellung von Fettemulsionen zum Fetten von Leder aller Art 

und zur Fettgerbung. Anwendung emer aus 01 oder Fett durch Verreiben mit hoch· 
kolloidalem Ton oder ahnlichen Mineralien, gegebenenfalls unter Zusatz eines fliichtigen 
Fettlosungsmittels hergestellten Emulsion (vgl. S. 408 und Bd. III, 1, S. 955). 

D.R.P. 344016/KI. 28a vom 17.6.1915. - C. 1922, II, 
D.p. S06So vom 10. 6. 1916. - C. 1922, II, 
A.P.1414044 vom 13.6.1917. - C. 1923, II, 
Dr. Otto Rohm. Darmstadt. 

659; ColI. 1921, 505. 
659. 

1048. 

Verfahren zur Herstellung eines Mittels zu~ Fetten von Leder alIer Art und zur 
Fettgerbung. Anwendung schwach sulfonierter Ole (vgl. S. 408 und Bd. III, 1, S. 958). 

F.P.533465 vom 1. 4. 1920. - C. 1922, IV, 9Il. 
George Lengrand, Paris. 
Verfahren zur Verwendung bestindiger, hochkolloidaler Dlemulsionen in der 

Simischgerberei. Unter Anwendung von Casein, Albumin oder dgl. hergestellte grob. 
emulgierte Ole und Fette werden unter hohem Druck (100 bis 200 Atm.) durch 
Kapillarrohren gepreI3t. Die erhaltenen hochkolloidalen Emulsionen dienen zum 
Gerben und Fetten von Leder. 

D.R.P. 410261/KI. 28a vom 22.6. 1923. - C. 1925, I, 2136; ColI. 1925, 328. 
Richard Dob8Chall, Millheim, Ruhr. 
Verfahren zum Gerben von Simischleder. Durch Abpressen bei einem Druck von 

150 Atm. entwasserte BloI3en werden in einem geschlossenen Raum Luftstromen 
von - 8 bis -100 ausgesetzt und dann unter Zufiihrung von komprimierter Luft, 
deren Temperatur auf + 300 ansteigt, getrant (vgl. S. 408). 

E.P. 247977 vom 20. II. 1924. - C. 1927, II, 662; ColI. 1928, 474. 
Maurice Kahn, Paris, Eliane Le Breton und George8 Schaeffer, StraI3burg, ElsaI3. 

Schwz.P. 116159 vom 13. 11. 1924. - C. 1928, I, 1352. 
Societe Franf)aise de8 Produits Alimentaires Azote8, Paris. 
Herstellung von Gerbmitteln. Bei der Autolyse von Hefe erhaltene cellulosehaitige 

Riickstande werden mit Fetten, Olen oder Seifen gemischt, mit Wasser emulgiert 
und zum Walken von BloI3en verwendet. 

1. F.P.595954 vom 31. 3. 1925. - C. 1927, I, 1402; ColI. 1928, 329. 
2. Zus.P. 31603 vom 17.11. 1925.-C.1927, II, 536. 

Alfred J08eph Olermontel, Limoges, Frankreich. 
Herstellung von Simischleder. 
1. Nach Behandlung mit einer 15%igen Sodalosung werden die BloI3en gewaschen, 

mit Gipsmehl und Sagespanen gewalkt und hierauf ein· oder mehrmals mit Leinol 
geolt. Die Haute werden an der Luft im Sonnenlicht ausgebreitet oder bei 400 C 
gedampft (vgl. S.409). 

2. Die nach I benutzte Sodabeize kann durch andere Alkalien, wie N aOH, Mg(OH)z, 
oder durch Sulfate, Nitrate, Chloride, neutrale oder saure Sulfite der AlkalimetalIe, 
Natriumhypochlorit u. dgl. ersetzt werden. 

A.P. 1090S72 vom 31. 8. 1925. - C. 1926, II, 1918. 
Allen Roger8 und Bishan Narian Mathur, Brooklyn, N. Y., V. St. A. 
Verfahren zur Fettgerbung von Hiuten und Pelzen mit Pasten teilweise verseifter 

Trane (vgl. S.409). 
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F.P.642682 vom 22.3. 1927. - O. 1928, II, 2768; ColI. 1930, 131. 
Ferdinand Jean, Frankreich. 
SpezialOle fUr die Samischgerbung von Hauten. Tierische oder pflanzliche O,le 

erhalten einen Zusatz von tierischen Lipoiden (Rohlecithin). Das lecithinhaltige 01 
wird mittels hellier Luftstrome oxydiert. 

1. R.P. 51504 vom 27. 7.1936. - C. 1938, II, 818. 
2. Zus.P.51451 vom 29. 12. 1936. - C. 1938, II, 818. 

B. L. Weinberg, USSR. 
Gerbverfahren. 
1. Die Haute werden nach dem Aschern mit einer Mischung aus Degras, einem 

tierischen Fett und Tran, dessen Jodzahl unter 100 liegt, gefettet, getrocknet und 
gegerbt. 

2. Die Haute werden vor dem Behandeln mit den Fettstoffen auf einen Feuchtig
keitsgehalt von 22 % gebracht und nach I behandelt. 

II. }1'ettgerbung in Kombination mit Formaldehydgerbung 
(N eusamischgerbung). 

D.R.P. 325884/KI. 28a vom 21. 2. 1919. - C. 1920, IV, 575. 
Dr. Otto Rohm, Darmstadt. 
Verfahren zur Herstellung eines Samischlederersatzes. Die Gerbung erfolgt mit 

einer Emulsion von Fettsaure und Seife in Mischung mit Aldehyden, insbesondere 
Formaldehyd. 

D.R.P.457 443/KI. 28avom30. 8.1924. - 0.1928, I,2338;Coll.1928,218. 
E.P.266622 vom 13. 9.1926. - C.1927,II, 536; ColI. 1928,472und 1929, 270. 
Albert Kemmler, ELllingen. 
Verfahren zur Herstellung von samischgegerbtem Leder. Die fettgaren Leder werden 

in der Walke mit Eierol, dem 1/2 bis 2% 400/0iger Formaldehyd zugesetzt sind, be
handelt (vgl. S. 415). 

1. A.P. 1771490 vom 8.5.1928. - C. 1930, II, 2218; ColI. 1932, 302. 
2. A.P.1784828 vorn 27.3.1930. - C. 1931, I, 1558; CoIl. 1932, 302. 

Augu8t Ern8t, Johnstown, N. Y., V. St. A. 
Verfahren zur Herstellung von Samischleder. 
1. Vorbehandlung mit Formaldehyd und Ausgerbung im gleichen Bade nach 

Zusatz einer Losung von Degras in Seife und Soda (vgl. S. 415). 
2. Vorbehandlung mit einer wasserigen Losung von Holzgeist und Formaldehyd 

und Ausgerbung im gleichen Bad nach Zus3;~z einer Mischung von 0,5 Teilen Seife, 
2,25 Teilen Degras, 2,5 Teilen oxydiertem 01, 2 Teilen Natriumsulfat, 2,75 Teilen 
Natriumbicarbonat und 4,5 Teilen Magnesiumsulfat (vgl. S.415). 

A.P.1841633 vom 16.3.1929. - C. 1932, I, 2919; ColI. 1933, 113. 
Allen Roger8, N. Y., V. St. A. 
Fettgerbung. Zur Beschleunigung der Gerbung wird verseiften Olen Hexamethylen

tetramin oder eine Mischung von Ammoniak und Formaldehyd zugesetzt (vgl. S. 409). 

A.P.1908116 vom 7.3.1932. - C. 1933, II, 649; ColI. 1934, 30. 
National Oil Product8 Co., Harrison, New York, V. St. A. 
Fettgerbung. Anwendung einer Mischung von Tran, sulfoniertem Tran, Oxyda

tionsmitteln (Bichromat, Natriumsuperoxyd, Natriumperborat u. dgl.), Oxydations
beschleunigern (Terpentinol, Minera161) und Formaldehyd (vgl. S.409). 

Zur Fettgerbung vergleiche weiter: 

Fettung, Bd. III, I, S. 955-964. 
Die Kombinationsgerbung, S. 752 ff., insbesondere Abschn. III, 4. 



686 A.Miekeley und G. Schuck - Auszug aus der Patentliteratur. 

Kiinstliche Gerbstoffe. 
I. Einfache, nichtkondensierte Verbindungen ..... S.686 

II. Sulfosauren von kondensierten aromatischen Kohlenwasserstoffen, die 
Kohlenstoff-Briicken enthalten . . . . . . . . . . . . . . S.687 
1. Kohlenwasserstoffe, die miller Alkylgruppen keine anderen Substi-

tuenten enthalten . . . .................... S.687 
2. Kohlenwasserstoffe, die noch andere Substituenten enthalten. . . S. 689 

III. Sulfosauren von kondensierten aromatischen Oxyverbindungen (Oxy-
arylen), die Kohlenstoff-Briicken enthalten ............ . 
1. Oxyaryle, die au13er Oxy- und Alkylgruppen keine anderen Substi-

tuenten enthalten ...................... . 
a) Einfiihrung der Sulfogruppen durch Schwefelsaure oder ahnliche 

Sulfonierungsmittel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
b) Einfiihrung der Sulfogruppen durch Sulfite . . . . . . . . . 

2. Oxyaryle, die noch andere Substituenten enthalten . . . . . . . 
3. Oxyaryle, die noch sauerstoffhaltige (atherartige) Briicken enthalten 
4. Oxyaryle, die hochmolekulare, aliphatische Ketten enthalten. . . 

IV. Kiinstliche Gerbstoffe, die Schwefel zum Teil nicht als Sulfogruppe 
gebunden enthalten ...................... . 
1. Verbindungen, die -S02-Briicken enthalten (Sulfone) .... . 
2. Verbindungen, die -S02·0-Briicken enthalten (Depsidartige 

Verbindungen). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
3. Verbindungen, die -S02·NH-Briicken enthalten (Sulfamide) .. 
4. Verbindungen, die sonstige schwefelhaltige Briicken enthalten .. 

V. Kiinstliche Gerbstoffe, die Kohlenhydrate oder aliphatische Oxysauren 
enthalten ....................... . 
1. Kohlenhydrate enthaltende kiinstliche Gerbstoffe . . . . . . . . 
2. Aliphatische Oxysauren enthaltende kiinstliche Gerbstoffe . . . . 

VI. Kiinstliche Gerbstoffe, die unter Mitverwendung von Harnstoff her-
gestellt werden. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

VII. Kiinstliche Gerbstoffe, die keine Sulfogruppen enthalten . . 

VIII. Kiinstliche Gerbstoffe aus chemisch undefinierten Rohstoffen . 
1. Gerbstoffe aus Teer oder Teerolfraktionen. 
2. Gerbstoffe aus Harzen . 

a) Natiirliche Harze .......... . 
b) Synthetische Harze . . . . . . . . . . 

3. Gerbstoffe aus Mineralolprodukten, Saureharzen, Naphtha usw. 
4. Gerbstoffe, die unter Mitverwendung von Sulfitcellulose-, anderen 

Zellstoffablaugen und sonstigem pflanzlichem Ausgangsmaterial mit 
Ausnahme der huminhaltigen und fossilen Stoffe hergestellt sind 
a) Sulfitcellulose- und andere Zellstoffablaugen . 
b) Sonstige pflanzliche Ausgangsmaterialieri. . . . . . . . . . . 

5. Gerbstoffe aus Huminstoffen (Kohle, Torf usw.) ........ . 

IX. Chrom, Aluminium, Eisen oder andere mineralische Stoffe enthaltende 
kiinstliche Gerbstoffe . 

X. Loseextrakte. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

I. Einfache, nichtkondensierte Verbindungen. 
E.P. 16647 vom 18. 12. 1896. 

A. Bedu, Paris. 

S.690 

S.690 

S.690 
S.695 
S.697 
S.698 
S.699 

S.700 
S.700 

S.704 
S.705 
S.706 

S.710 
S.710 
S.711 

S.712 

S.714 

S.716 
S.716 
S.719 
S.719 
S.721 
S.723 

S.725 
S.725 
S.729 
S.731 

S.735 

S.737 

Verfahren zur Herstellung neuer Gerbstoffe. Phenolsulfosauren werden mit Oxy
dationsmitteln, wie Mn02 oder H 20 2, oxydiert und die dabei entstehenden Ver
bindungen (Dioxybenzolsulfosauren) direkt oder in Form ihrer Salze zum Gerben 
verwendet. 



KUnstliche Gerbstoffe. 

1. E.P.116936. 
Schwz.P. 86396. 

2. Schwz.P. 85394. 
Badische Anilin- &; Soda·Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 
Gerbverfahren. 
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1. Zum Gerben werden wasserige Li:isungen einer Sulfosaure von Anthracen, 
Phenanthren oder Fluoren oder eines Derivats oder Substitutionsproduktes davon 
oder von Carbazol oder Mischungen zweier oder mehrerer solcher Sulfosauren verwendet. 

Vgl. auch D.R.P. 306341, S. 700. 
2. Man behandelt die B16Ben mit wasserigen Li:isungen kristallisierter, organischer 

Sulfosauren, welche Leim16sung zu fallen vermi:igen, z. B. mit 1,4-Naphtholsulfo. 
saure, Naphthylamindisulfosauren usw. 

D.R.P. 433292jKl. 28a vom 20.2.1919. - C. 1926, II, 2372; ColI. 1926, 523. 
I. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
Verfahren zur Herstellung von Gerbstoffen. Zum Gerben werden die Sufonierungs

produkte des Carbazols und Anthracens verwendet (vgl. S. 440 nnd S. 717). 
Vgl. auch A.P.1289280. - .J.A.L.C.A. 14, 125 (1919). 
E.Schwarz. 

1. D.R.P. 377227jKl. 28a vom 18.1. 1921. - C. 1924, I, 1729; ColI. 1923, 231. 
2. D.R.P. 379026jKl. 28a vom 12.2.1921. - C. 1924, I, 1729; ColI. 1923, 268. 

Elektrochemische Werke G. m. b. H., Dr. Heinrich BojJhard und David Strau/3, 
Bitterfeld. 
Gerbverfahren. 
1. Die Bli:iBen werden mit Li:isungen von chlorierter fJ-Naphthalinsulfosaure be

handelt, die durch Einwirkung von Chlor auf fJ-Naphthalinsulfosaure bei hi:iherer 
Temperatur im Schmelzfluf3 gewonnen wird. 

2. Die B16Ben werden mit wasserigen Li:isungen der Einwirkungsprodukte VOll 

Chlor auf Tetrahydronaphthalinsulfosauren behandelt. 

R.P. 7770 vom 31. 10. 1927. - C. 1930, II, 3686. 
N. N. Murawiew, USSR. 
Gerbverfahren. Die Bli:iBen werden mit wasserigen Li:isungen von Diazonium

salzen organischer oder anorganischer Sauren, wie Diazoniumsalzen des Anilins, 
Benzidins, Naphthylamins llSW., behandelt und gegebenenfalls mit vegetabilischen 
Gerbstoffen nachgegerbt. 

II. Sulfosauren von kondensierten aromatischen Kohlenwasserstoffen, 
die Kohlenstoff-Briicken enthalten. 

1. Kohlenwasserstoffe, die au.6er Alkylgruppen keine anderen Substituenten 
enthalten. 

1. D.R.P. 290966jKl. 28a vom 23.2.1913. - C. 1917, I, 612; ColI. 1917, 144. 
ij.P. 69194 vom 19.5.1913. - Gerber 1917, 364. 
E.P. 7138. - J.A.L.C.A. 9, 447 (1914). 

2. D.R.P. 306777jKl. 28a vom 9.2.1915. - C. 1918, II, 84. 
(Zus.P. zu D.R.P. 290965). 

Badische Anilin- &; Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 
Verfahren zum Gerben tierischer Hiiute. 
1. Verwendung von wasserli:islichen aromatischen Sulfosauren amorphen Charak

ters, die kein phenolisches Hydroxyl enthalten und leimfallend wirken, wie z. B. 
hochmolekulare Verbindungen, die im Molekiil mehrere, gegebenenfalls durch 
Zwischenkohlenstoffatome verbundene Benzol- bzw. Naphthalinkerne enthalten, z. B. 
Kondensationsprodukte von Naphthalinsulfosaure mit Formaldehyd (vgl. S. 459). 

2. Verwendung von solchen unter 1 beschriebenen Produkten, die im Molekiil 
zwei oder mehr aromatische Kerne enthalten, die aIle bzw. zum Teil voneinander 
verschieden sind, z. B. das Kondensationsprodukt von Naphthalinsulfosaure mit 
Benzylalkohol. 

Vgl. auch R.P. 9842 vom 10. 2. 1927. - C. 1931, I, 3425. 
R.P.I0099 vom 10.2.1927. - C. 1931, I, 3643. 
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D.R.P. 441399/Kl. 120 vom 22.8.1920. - C. 1927, I, 2263; CoIl. 1927, 209. 
A. Riebecksche Montanwerke A. G., Halle a. S. 
Verfahren zur Herstellung kiinstlicher Gerbstoffe. Man liiJ3t Acetylen in Gegen

wart eines Katalysators (Quecksilberoxyd) und Schwefelsaure auf Naphthalin oder 
auf IX- oder ,8-Naphthalinsulfosaure einwirken; es bildet sich dabei Acetaldehyd, der 
sich mit den Naphthalinsulfosauren kondensiert (vgl. S. 458). 

Vgl. auch Schwz.P. 94459 (Meilach Melamid) und andere Auslandspatente S. 693. 

F.P.540302 vom 13. II. 1920. - C. 1923, IV, 691. 
Alexander Thomas Hough, Paris. 
Gerbmittel. Sulfosauren aromatischer Kohlenwasserstoffe oder von Phenolen 

werden mit Acetaldehyd, Paraldehyd oder Gemischen aus Acetaldehyd und Form
aldehyd kondensiert; der Acetaldehyd kann auch gleichzeitig mit der Kondensation 
durch Einleiten von Acetylen in die Quecksilbersalze enthaltende Losung der Sulfo
sauren erzeugt werden. 

Vgl. auch D.R.P. 422904, S. 693. 

D.R.P. 372899fKl. 28a vom 28.12.1920. - C. 1923, IV, 758; Coll. 1923, 138. 
Badische Anilin- &; Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 
Verfahren zum Gerben tierischer Haute. Verwendung der Kondensationsprodukte 

von Sulfogruppen enthaltenden, teilweise hydrierten Naphthalinen (z. B. Tetra
hydronaphthalinsulfosaure) oder deren Derivaten mit Verbindungen, die bewegliche 
Sauerstoff- oder Halogenatome enthalten (z. B. Formaldehyd, Benzylchlorid); man 
kann auch die unsulfonierten Naphthalinderivate kondensieren und das Produkt an
schlie13end sulfonieren (vgl. S. 494). 

D.R.P. 397405/Kl. 120 vom 14.4.1921. - C. 1924, II, 1547; Coll. 1924, 264. 
(Zus.P. zu D.R.P. 383189, vgl. S. 693.) 

Ohemische Fabriken vorm. Weiler-ter Meer, Uerdingen, Niederrhein. 
Verfahren zur Herstellung von kiinstlichen Gerbstoffen. Kondensation von 

aromatischen Kohlenwasserstoffen, z. B. Naphthalin, mit Acetaldehyddisulfosaure 
(erhalten durch Sattigung rauchender Schwefelsaure mit Acetylen). Die mit Kalk 
neutralisierte, vom Gips befreite und eingeengte Losung dient zum Gerben. 

D.R.P. 423033/Kl. 12q vom 4.6. 1922. - C. 1926, I, 3376. 
Farbwerke vorm. Meister Lucius und Bruning, Hochst a. M. 
Verfahren zur Herstellung von in Wasser leicht loslichen, sulfonierten Konden

sationsprodukten aus Aldehyden und aromatischen Kohlenwasserstoffen oder deren 
Derivaten, indem aromatische Kohlenwasserstoffe, deren Derivate (Phenole) oder 
Substitutionsprodukte mit Sulfosauren aromatischer Aldehyde (Benzaldehyd) in 
Gegenwart von konzentrierten Sauren kondensiert werden. 

D.R.P.436881/Kl.I20 vom 13. 8. 1922.-C. 1927, II, 2117. 
E.P.240318 vom 3. II. 1924. - C. 1927, I, 807. 
F.P.588933 vom 17. II. 1924. - C. 1927, I, 807. 
Farbwerke vorm. Meister Lucius und Bruning, Hochst a. M. 
Verfahren zur Herstellung wasserloslicher Kondensationsprodukte. Aralkyl

halogenide, z. B. Benzylchlorid, oder Arylhalogenide mit reaktionsfahigem Halogen
atom, z. B. Dichlordihydronaphthalin, werden unter Erwarmen in Gegenwart von 
Schwefelsaure auf Sulfosauren polynuclearer Kohlenwasserstoffe der aromatischen 
Reihe einwirken gelassen; man kann auch die unsulfonierten Kohlenwasserstoffe 
kondensieren und das Kondensationsprodukt sulfonieren. 

F.P.573416 vom I. 2. 1923. - C. 1927, II, 662. 
Societe Ohimique pour l'Industrie du Ouir, Frankreich. 
Herstellung synthetischer Gerbstoffe. Sulfonsauren der aromatischen Reihe, z. B. 

Naphthalinsulfonsaure, werden mit 15 bis 40% ihres Gewichtes an Aceton, Mesityl
oxyd oder Phoron kondensiert und die entstandenen Produkte mit aliphatischen oder 
aromatischen Basen neutralisiert. Sie besitzen neben starkem Gerbvermogen die 
Fahigkeit zum Loslichmachen unloslicher naturlicher Gerbstoffe. 

Vgl. auch F.P. 573417, S.712. 
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1. A.P.1722904 vom 18.1. 1928. - C. 1929, II, 2002; Coll. 1931, 321. 
2. A.P. 1770635 vom 7.4. 1928. - C. 1930, II, 1813. 

Rohm &; Haas Co., Del., V. St. A. 
1. Verfahren zur Herstellung von Kondensationsprodukten aus Formaldehyd und 

substituierten Naphthalinsulfonsiiuren, z. B. Isopropylnaphthalin (erhalten aus 
N aphthalin, Isopropylalkohol und Schwefelsaure); die Produkte dienen u. a. als 
Gerbstoffe (vgl. S. 460). 

2. Verfahren zur Darstellung von Kondensationsprodukten aus Sulfonsiiuren der 
Naphthalinreihe und Furfurol. Furfurol wird unter milden Bedingungen mit Sulfon
sauren des Naphthalins oder seiner Alkylsubstitutionsprodukte (Isopropyluaphthalin) 
kondensiert; die Produkte finden zum Gerben Verwendung (vgl. S.458). 

A.P. 1897773 vom 12. 7. 1930. - C. 1933, I, 3663; ColI. 1934, 30. 
Rohm &; Haas Co., Philadelphia, Pa., V. St. A. 
Gerbverfahren. Gerben mit einer kolloidalen Suspension harzartiger Produkte, 

die durch Kondensation von Sulfosauren des N aphthalins oder dessen Derivaten und 
wasserun16slichen Kohlenwasserstoffen der N aphthalinreihe, insbesondere Dibenzyl
naphthalin, mit Formaldehyd hergestellt sind. Die Produkte werden in Kombination 
mit anderen Gerbmitteln verwendet. 

Vgl. auch Die Kombinationsgerbung, S. 758. 

Tschechosl.P.49966 vom 15. 3. 1932. - C. 1936, I, 2275. 
Pavel Tausig, Prag. 

Herstellung hochmolekularer Gerbstoffe. Man laJ3t auf Sulfoverbindungen mehr
kerniger aromatischer Kohlenwasserstoffe Formaldehyd oder Verbindungen, die bei 
llO bis 1200 C Formaldehyd abspalten, in Abwesenheit von Wasser einwirken. 

A.P. 2051607 vom 12.3.1934. - C. 1936, II, 3504. 
Cyanamid &; Chemical Corp., New York, V. St. A. 

Verfahren zur Herstellung von kiinstlichen Gerbstoffen. Das durch Kondensation 
von Naphthalinsulfosaure mit Formaldehyd erhaltene Disulfodinaphthylmethan wird 
zunachst mit Atznatron oder Ammoniak neutralisiert und dann mittels Ameisensaure 
auf PH = 1,3 eingestellt. 

F.P. 818188 vom 22.2.1937. - C. 1938, I, 728. 
E. P. 490764 vom 22. 2. 1937. 

I. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 

Verfahren zur Herstellung kondensierter aromatischer Sulfonsiiuren. Konden
sation von aromatischen Kohlenwasserstoffen, die mehrere Halogenmethylgruppen 
aufweisen, mit aromatischen Kohlenwasserstoffen oder ihren Derivaten in Gegenwart 
von Schwefelsaure unter gleichzeitiger oder darauffolgender Sulfonierung. 

2. Kohlenwasserstoffe, die noch andere Substituenten enthalten. 

1. D.R.P. 293041jKl. 12q vom 20.6.1913. - C. 1916, II, 289; Coll. 1916, 428. 
2. D.R.P. 293640jKl. 12q vom 14.8.1913. - C. 1916, II, 532; ColI. 1916, 394. 
3. Zus.P. 294825jKl. 12q vom 26.8.1913. - C. 1916, II, 1096. 

Deutsch-Koloniale Gerb- und Farbstoff-Gesellschaft m. b. H., Karlsruhe. 

Verfahren zur Herstellung von Kondensationsprodukten aus 1- oder 2-Amino
naphthalinsulfosiiuren und Formaldehyd. 

1. 1- oder 2-Aminonaphthalinmono- oder -disulfosauren oder deren Salze oder 
Gemische dieser Sauren oder ihrer Salze werden in Gegenwart der 3 bis 5fachen 
Gewichtsmenge konz. Schwefelsaure mit Formaldehyd bei gewohnlicher Temperatur 
kondensiert. Die Produkte finden als Gerbstoffe Verwendung. 

2. 1 Mol Formaldehyd oder die entsprechende Menge eines Formaldehyd 
abgebenden Stoffes wird mit 2 Mol einer heteronuclearen 1- oder 2-Amino
naphthalinsulfosaure oder deren Salzen bei gewohnlicher Temperatur kondensiert. 

3. Auf die nach 2 hergestellten Kondensationsprodukte laJ3t man unter sonst 
gleichen Bedingungen ein wei teres Mol Formaldehyd einwirken. 

Hdb. d. Gerbereichernie n/2. 44 
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1. D.R.P. 880122jKl. 28a vom 13.8. 1915. - C. 1921, II, 946; ColI. 1921, 205. 
2. Zus.P. 887688jKl. 28a vom 25. 9. 1915. - C. 1921, IV, 307; ColI. 1921, 299. 

Deutsch·Koloniale Gerb· und Farbstoff-Gesellschaft m. b. H., Karlsruhe. 
Verfahren zum Gerben tierischer Hiiute. 
1. Behandeln der Haute in einem Bade, bestehend aus der L6sung einer Sulfo

saure des (X- oder p-Naphthylamins, der Dioxynaphthaline oder Aminooxynaphthaline 
oder deren Salzen und Formaldehyd, dem eine Saure zugesetzt sein kann; es wird 
hier die Kondensation der Ausgangsstoffe zum Gerbstoff mit der Gerbung in einem 
Arbeitsgang vereinigt. Gegebenenfalls k6nnen die Haute gleichzeitig, vor- oder nach
her mit pflanzlichen Gerbstoffen behandelt werden. 

2. Formaldehyd und Sulfosaure werden getrennt, gegebenenfalls wechselweise, 
auf die Haute zur Einwirkung gebracht. 

Vgl. hierzu D.R.P. 806616, Die Aldehydgerbung, S. 682. 

A.P. 1844962 vom 29.6. 1919. - ColI. 1921, 158. 
A. Koetzle. 
Gerbmittel. Naphthalin wird chloriert, sulfoniert, mit Formaldehyd kondensiert 

und das entstandene Produkt mit Natriumhydroxyd neutralisiert . 

. Zu diesem Abschnitt vgl. weiter: 
D.R.P. 409984, Abschn. III, 1, a, S. 692. 
D.R.P. 468481, Abschn. III, 1, a, S. 693. 

A.P.1801461, Abschn. III, 1, a, S. 694. 
D.R.P. 604017, Abschn. III, 1, a, S. 694. 

A.P.2029822ff., Abschn. III, 1, a, S. 695. 
F.P. 786792, Abschn. III, 1, a, S. 695. 

III. Snlfosanren von kondensierten aromatischen Oxyverbindnngen 
(Oxyarylen), die Kohlenstoff-Briicken enthaltcn. 

1. Oxyaryle, die auBer Oxy- und Alkylgruppen keine anderen Substituenten 
enthalten. 

a) Einfuhrung der Sulfogruppen durch Schwefelsaure oder 
ahnliche Sulfonierungsmittel. 

1. D.R.P. 262668jKl. 28avom 12. 9.1911. -C. 1913, II, 634; Coll. 1913, 429und 320. 
(J.P. 68406 vom 7. 9. 1911.-Gerber 1920, 3. 
A.P.1287406 vom20. 8.1912.-J.A.L.C.A.12, 571 (1917). 
A.P.1282620 vom 13.12.1912. - J. A. L. C. A. 12, 433 (1917). 

Edmund Stiasny, Leeds. 
2. D.R.P. 291467jK1.12q vom 22. 8.1913. -C. 1916, I, 865; ColI. 1916,334. 

(Zus.P. zu D.R.P. 262558.) 
Badische Anilin- &; Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 
Verfahren zur Darstellung gerbender Stoffe. 
1. Phenole oder Phenolsulfosauren oder Gemische beider werden mit Form

aldehyd bzw. formaldehydentwickelnden Stoffen und Schwefelsaure oder substi
tuierten Schwefelsauren in solchen Mengen, so lange und unter derartig milden Be
dingungen, insbesondere unter Vermeiduilg allzu lebhafter Warmeentwicklung, zur 
Reaktion gebracht, da13 ganz oder doch im wesentlichen in Wasser 16sliche Produkte 
erhalten werden. 

2. Statt der freien Sulfosauren werden Salze von Oxysulfosauren der Benzol
oder N aphthalinreihe mit Formaldehyd oder formaldehydabspaltenden Stoffen zweck
ma13ig unter Druck in der Warme behandelt. 

1. D.R.P. 280288jKl. 28a vom 27.1. 1912. - C. 1915, I, 182; ColI. 1915, 133. 
(J.P. 61067. 

Zus.P. 71474 vom 17.7. 1913. - Gerber 1918, 100 und 1920, 18. 
E.P. 8612. - J.A.L.C.A. 8, 421 (1913). 

2. D.R.P. 288129jKl. 28a vom 15.2.1913. - C. 1915, II, 1038; ColI. 1915, 463. 
(Zus.P. zu D.R.P. 280233.) 
Badische Anilin- &; Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 
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Verfahren zum Gerben tierischer Haute. 
1. Verwendung wasserloslicher Verbindungen, die durch Kondensation von 

Formaldehyd oder diesen abgebenden Stoffen und aromatischen Oxyverbindungen, 
die pro Kern hochstens eine Hydroxylgruppe enthalten, entstehen und die au13er 
Hydroxylgruppen eine oder mehrere salzbildende saure Gruppen enthalten (Sulfo-, 
Carboxylgruppe). Die Gerbung kann mit dies en Stoffen allein oder in Mischung mit 
anderen Gerbstoffen durchgefiihrt werden. 

2. Anstatt mit den fertigen Kondensationsprodukten wird mit den Losungen der 
einzelnen Komponenten gleichzeitig oder nacheinander gegerbt. 

1. D.R.P. 281484jKl. 28a vom 18.5. 1913. ~ C. 1915, I, 236; ColI. 1915, 183. 
E.P. 18258. ~ J.A.L.C.A. 10, 203 (1915). 

2. D.R.P. 305855jKl. 28a vom 11. 2. 1915. ~ C. 1918, II, 239; ColI. 1919, 330. 
(Zus.P. zu D.R.P, 281484.) 

3. D.R.P. 304859jKl. 28a vom 14. 3. 1915. ~ C. 1918, I, 791. 
(Zus.P. zu D.R.P. 281484.) 
Badische Anilin- &; Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 
Verfahren zum Gerben tierischer Haute. 
1. Verwendung solcher wasserloslicher nichtkristalliner Verbindungen, in deren 

Molekiil zwei oder mehr aromatische Kerne, die pro Kern hochstens eine Hydroxyl
gruppe enthalten, durch eine oder mehrere Atomgruppen oder mehrwertige Atome 
miteinander verbunden sind und die au13er Hydroxyl eine oder mehrere salzbildende 
Gruppen (Sulfogruppe) enthalten. 

2. Verwendung solcher unter 1 beschriebener Produkte, die im Molekiil zwei oder 
mehr aromatische Kerne enthalten, die aIle bzw. zum Teil voneinander verschieden 
sind. ' 

3. Vgl. S. 716. 

1. D.R.P. 300567jKl. 12q vom 6.2. 1914. ~ C. 1917, II, 578. 
2. Zus.P. 301451jKl. 12q vom 22. 1. 1916. ~ C. 1917, II, 787. 

Badische Anilin- &; Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 
Verfahren zur Darstellung von Kondensationsprodukten aus aromatischen Oxy

sulfonsauren. 
1. Sulfonsauren von Phenolen oder Naphtholen werden mit Phenoldialkoholen 

umgesetzt; es entstehen dabei je nach der Menge der angewandten Ausgangsstoffe 
Verbindungen vom Typ der Sulfosauren des Dioxydiphenylmethans oder des Tri
oxydibenzylbenzols. Die Verbindungen haben gerbende Wirkungen. 

2. An Stelle von Phenoldialkoholen werden Phenolmonoalkohole mit Sulfosauren 
von aromatischen Oxyverbindungen kondensiert oder Phenolmono- oder -poly
alkohole mit unsulfonierten aromatischen Oxyverbindungen kondensiert und nach
traglich sulfoniert. 

1. D.R.P. 305795jKl.12qvom22. 6.1916.~C.1918, II, 237;Coll.1920,91. 
A.P. 1186500. ~ J.A.L.C.A. 11,397 (1916). 
o.P. 70162 vom 4. 4. 1914. ~ Gerber 1920, 18. 

Zus.P. 75458 vom 9. 12. 1915. ~ Gerber 1919, 106 und 1920, 35. 
2. D.R.P. 306132jKl. 12q vom 22.12. 1916. ~ C. 1918, II, 325; ColI. 1920,92. 

(Zus.P. zu D.R.P. 305795.) 
o.P. 88646 vom 19. 6. 1917. ~ C. 1923, II,1266. 

(Zus.P. zu b.p. 70162.) 
1. u. 2. Holl.P. 6720 vom 12. 7. 1920. ~ C. 1922, II, 1219. 

Schwz.P. 87971 vom 12. 5. 1920. ~ C. 1921, IV, 308. 
3. D.R.P. 303640jKl. 12q vom 10. 8. 1915. ~ C. 1918, I, 500. 

Deutsch-Koloniale Gerb- und Farbstoff-Gesellschaft m. b. H., Karlsruhe i. B. 
Verfahren zur Herstellung von Kondensationsprodukten aus 1· oder 2·0xy

naphthalinmonosulfosauren und Formaldehyd. 
1. 2 Mol einer 1- oder 2-0xynaphthalinmonosulfosaure werden in wasseriger, 

schwach saurer Losung entweder mit 1 Mol Formaldehyd oder der entsprechenden 
Menge eines formaldehydabspaltenden Stoffes bei gewohnlicher Temperatur oder mit 
mehr als 1, vorzugsweise 2 Mol Formaldehyd bei erhohter Temperatur kondensiert. 
Die Produkte werden als Gerbstoffe verwendet. 

2. Die Kondensation wird in stark saurer Losung unter Ausschlu13 von konz. 
Schwefelsaure durchgefiihrt. 

44· 
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3. Auf die nach I erhaltenen Kondensationsprodukte laI3t man ein weiteres Mol 
Formaldehyd oder eines formaldehydabgebenden Stoffs einwirken. 

Vgl. auch D.R.P. 330122/Kl. 28a und 337588/Kl. 28a, S.690. 

D.R.P. 409984/Kl. 28a vom 16. 4.1915. - C. 1925, I, 2136; ColI. 1925, 279. 
E.P.111141 vom II. II. 1916. - J. 1. S. L. T. C. 1918, 67. 
Badische Anilin· &; Soda·Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 

Verfahren zum Gerben tierischer Hiiute. Verwendung von wasserlOslichen, 
organischen, Sulfo- oder Carboxylgruppen oder beide enthaltenden kristallinischen -
im Gegensatz zu den bisher meist amorphen - Verbindungen, z. B. sulfoniertes Di· 
oxydiphenylmethan, Dinaphthylmethan, fUr sich oder in Mischung mit anderen 
gerbenden oder nichtgerbenden Stoffen (vgl. S. 437 und 440). 

Hierzu vgl. folgende Auslandspatente: 

O.P. 87715 vom II. 4.1916. - C. 1922, IV, 
Schwz.P. 92891 vom 5.3. 1919. - C. 1922, IV, 
Schwz.P. 93495 vom 5. 3. 1919. - C. 1922, IV, 
(Zus. P. zu Schwz.P. 91876.) 

778. 
778. 
778. 

Schwed.P. 561H~ vom 7.6. 1920. - C. 1925, I, 2751. 
Badische Anilin- &; Soda.Fahrik, Ludwigshafen a. Rh. 

A.P. 1414045 vom 2. 9. 1916. - C. 1923, II, II65. 
A.P.1421722 vom 27.4.1917. - C. 1923, IV, 689. 

The Chemical Foundation Inc., Del., V. St. A. 

R.P. 10413 bis 10410 vom 6. 9. 1926. - C. 1931, I, 3080. 
I. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 

Siehe auch: F.P. 523266 und folgende Auslandspatente, S.717. 

E.P.108262 vom 2. 8. 1917.-J.I.S.L.T.C. 1917, 162 und 1918, 68. 
G. Calvert, London. 

Herstellung von Gerbstoffen. Phenole werden mit Formaldehyd in Gegenwart 
von Schwefelsaure unter Zusatz von Seife kondensiert; je nach Farbe und Qualitat 
des mit dem gebildeten Gerbstoff herzustellenden Leders wird z. B. weiI3e oder 
gelbe Seife verwendet. 

E.P. 116936. - J. A. L. C. A. 13, 563 (1918). 
Badische Anilin- &; Soda·Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 

Synthetische Gerbmittel. 2 Mol N aphtholmonosulfosaure oder deren Salze werden 
mit 1 Mol Formaldehyd oder diesen abgebenden Stoffen in stark saurer Losung, die 
nicht weniger als 25% Wasser enthalt, kondensiert. 

1. E.P. 148126 vom 9. 7.1920. - C. 1922, IV, 978. 
2. E.P.148897 vom 10. 7. 1920. - C. 1922, IV, 978. 

Schwz.P. 93586 vom 24. 1. 1921. - C. 1922, IV, 978. 
3. E.P. 148898 vom 10. 7. 1920. - C. 1922, IV, 978. 

(Zus.P. zu E.P. 148126.) 
1. bis3. Schwz.P. 93295 vom 25. 1. 1921. - C. 1922, IV, 978. 

F.P.528803 vom 18. 12. 1920. - C. 1922, IV, 978. 

Chemische Fabriken Worms A. G., Frankfurt a. M. 

Verfahren zum Gerben tierischer Hiiute und zur Herstellung von Gerbstoffen. 
1. Zwei verschiedene aromatische Verbindungen, von denen die eine mit Diazo

verbindungen kupplungsfahig ist, z. B. Phenol- oder Kresolsulfosaure und Naphthalin
oder Anthracensulfosaure, werden mittels oder ohne eine geeignete verbindende 
Gruppe (CH2-Gruppe durch Zufiigen von Formaldehyd oder andere) verkettet. 

2. Aromatische Verbindungen, die saure Gruppen enthalten, z. B. Phenolsulfo
saure oder wasserlosliche aliphatische Verbindungen (Glucose), werden - vorzugs
weise mit Hilfe von Formaldehyd - mit vegetabilischen Gerbstoffen verkniipft, 
z. B. Tannin, Quebracho. 

3. Vgl. S. 710. 
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Schwz.P. 94409 vom 2. II. 1920. - C. 1923, II, 1166. 
Zus.P. 95940 vom 2. II. 1920. - C. 1923, II, 1166. 

E.P.163679 vom 26. II. 1920. - C. 1921, IV, 838. 
Zus.P. 180353 vom 26. 11. 1920. - C. 1922, IV, 812. 

F.P. 027112 vom 10.11.1920. - C. 1922, II, 660. 
Meilach Melamid, Freiburg, Breisgau. 

A.P. 1710266 vom 26. I. 1921. - C. 1929, II, 2112. 
Canaiiian Electro Products Co., Ltd., Montreal, Canada. 
Verfahren zur Herstellung von harzartigen Kondensationsprodukten und von 

Gerbstoffen. Kresole werden mit einer Saure, z. B. Schwefelsaure, und einem Kata
lysator, z. B. Quecksilber- oder Eisensalzen, vermischt und in das Gemisch Acetylen 
eingeleitet; es bildet sich Acetaldehyd, der sich mit den Kresolen kondensiert. Statt 
Kresolen konnen auch hochmolekulare Phenole aus Anthracenol verwendet werden. 
Bei Zusatz einer den Phenolen aquivalenten Menge Schwefelsaure oder bei Verwendung 
der Phenolsulfosauren als Ausgangsmaterial erhalt man lOsliche Gerbstoffe. 

Vgl. auch D.R.P.441399, S. 688. 

1. D.R.P. 383189/Kl. 12q vom 27.3. 1921. - C. 1924, I, 2054; Coll. 1923, 357. 
2. Zus.P. 397405/Kl. 120 vom 14.4. 1921. - C. 1924, II, 1547; Coll. 1924, 264. 

Chemische Fabriken vorm. Weiler-ter Meer, Uerdingen, Niederrhein. 
Verfahren zur Herstellung von in Wasser leicht Hislichen sulfonierten Phenol-AI

dehyd- Kondensationsprodukten. 
I. Kondensation von Phenolen mit Acetaldehyddisulfosaure (erhalten durch Satti

gung von Schwefelsaure mit Acetylen). Die neutralisierte und eingeengte Losung 
dient zum Gerben (vgl. S. 458). 

2. Vgl. S. 688. 

D.R.P. 422904/Kl. 12q vom 21. 2.1924. - C. 1926, I, 2853; ColI. 1926, 133. 
Chemische Fabrik Giistrow Dr. Hillringhaus und Dr. Heilmann, Giistrow i. M. 
Verfahren zor Darstellung von Kondensationsprodukten aus Phenolen oder Phenol

derivaten und Acetaldehyd. Durch Einwirkung von Acetylen auf Phenol oder Phenol
derivate (Sulfosauren) in Gegenwart von QuecksilbersalzlOsungen wird die Bildung 
des Acetaldehyds mit derjenigen der Phenol-Acetaldehyd-Kondensationsprodukte 
verbunden. Die Produkte dienen u. a. als Gerbstoffe (vgl. S. 458). 

Vgl. auch F.P. 540302, S. 688. 

D.R.P. 453477/Kl. 28a vom 11. 3.1925. - C. 1928, II, 314; ColI. 1928, 109. 
I. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
Verfahren zum Gerben tierischcr Haute. Verwendung der aus einfachen oder 

gemischten halogenierten Ketonen (Monochloraceton, Chlorathylmethylketon) oder 
Athern oder halogenierten Aldehyden oder deren Derivaten mit aromatischen Oxy
verbindungen erhaltenen sulfonierten oder auf andere Weise wasserloslich gemachten 
Kondensationsprodukten mit oder ohne Zusatz anderer synthetischer oder natiir· 
licher Gerbstoffe. 

D.R.P. 403431/Kl. 12q vom 24.4. 1925. - C. 1928, I, 2562. 
F.P. 614661 vom 17.4.1926. - C. 1928, I, 2562. 
E.P. 251294 vom 23.4.1926. - C. 1928, I, 2652. 
A.P.1912260 vom 15.4.1926. 
1. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
Verfahren zur Herstellung von wasserloslichen Kondensationsprodukten aus 

aromatischen Oxyalkoholen. Man kondensiert aromatische Sulfonsauren (mit Aus
nahme der aromatischen Oxysulfonsauren), deren Derivate oder hohermolekulare 
Kondensationsprodukte oder Kohlenwasserstoffe oder deren Kondensationsprodukte 
mit aromatischen Oxyalkoholen (Oxybenzylalkohol). Die aromatischen Oxyalkohole 
konnen teilweise durch andere zur Kondensation befahigte Verbindungen, wie ali
phatische, aromatische oder hydroaromatische Alkohole, Phenole oder Verbindungen 
mit beweglichem Halogenatom (Benzylchlorid, Dichlorhydronaphthalin), ersetzt 
werden. 

A.P. 1695655 vom 7. 3. 1928. - C. 1929, I, 2383. 
Niacet Chemicals Corp., New York, V. St. A. 
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Verfahren zur Herstellung von Gerbstoffen. Phenole werden mit Paraldehyd 
oder anderen Aldehyden mittels Schwefelsaure kondensiert und sulfoniert; gegebenen
falls werden zur AufheHung der Farbe wahrend der Kondensation oder Sulfonierung 
reduzierende Mittel (Zink, Amalgam) zugesetzt (vgl. S.446). 

A.P.1801461 vom 10.8.1929. - C. 1931, II, 1805; ColI. 1932, 455. 
Riihm &; Haas Go., Del., V. St. A. 
Verfahren 'zur Herstellung von Gerbstoffen. Phenole oder aromatische Kohlen

wasserstoffe werden mit Ketonen (Aceton, Dibenzylketon, Cyclohexanon u. a.) 
kondensiert und sulfoniert. 

D.R.P. 604017/Kl. 12q vom 10.7.1932. - ColI. 1934, 650. 
A.P.1951064 vom 14.7.1931. 
E.P. 388989 vom 7.7.1932. - C. 1933, II, 2088; ColI. 1935, 139. 
Riihm &; Haas Go., Philadelphia, Pa., V. St. A. 
Verfahren zur Herstellung von gerbend wirkenden Kondensationsprodukten. 

Aromatische Sulfosauren, insbesondere einen Phenolkern oder phenolartigen Kern 
enthaltende Sulfosauren, werden mit einem Aldehyd, insbesondere Formaldehyd, 
in Gegenwart von geringen Mengen die Kondensation verzogernder Mittel, wie 
Thioharnstoff oder diesen liefernden Stoffen, z. B. Ammoniumrhodanid, in bestimmten 
Mengenverhiiltnissen kondensiert. 

Vgl. auch A.P.1919756 vom 25.7.1932. - C. 1933, II, 3080; ColI. 1934,31. 

1. D.R.P. 586974/KI. 12q vom 24. 9. 1931. 
Franz HafJler, Hamburg-Volksdorf. 

2. D.R.P. 648466/Kl. 12q vom 1. 12. 1933. - ColI. 1937, 478. 
E.P. 411390 vom 19.12.1934. - C. 1934, II, 1885; CoHo 1936, 121. 
F.P. 781835 vom 2. ll. 1934. - C. 1935, II, 3472; ColI. 1937,251. 

Schwz.P. 179459. 
A.P.2012928. 

3. D.R.P. 663996/Kl. 12q vom 6. 1. 1935. 
(Zus.P. zu Zus.P. 648466.) 

E.P. 460772 vom 30. 7.1935. - C. 1937, I, 5096; ColI. 1939, 106. 
(ZusP. zu E.P. 411390.) 
F.P. 47372 vom 30. 4.1936. - C. 1937, I,5096. 
(Zus.P. zu F.P. 781835.) 

Schwz.P. 190907. 
A.P.2112361 vom 4. 6.1936. - J.A.L.C.A. 33,285 (1938). 

I. G. FarbenindUBtrie A. G., Frankfurt a. M. 
Verfahren zur Herstellung von gerbend wirkenden Kondensationsprodukten. 
1. Sulfosauren von Phenol, seinen Homologen oder deren Derivaten werden in 

ammoniakalischer Losung mit Formaldehyd kondensiert. " 
2. Au13er Ammoniak konnen auch organische Amine (Methylamin, Athylamin 

usw., Cyclohexylamin U. a.) verwendet werden; die Kondensation findet au13erdem 
statt in Gegenwart von Alkali- oder Erdalkalihydroxyden oder daraus erhiUtlichen 
basischen Salzen. An Stelle von Formaldehyd und Ammoniak kann auch Hexa
methylentetramin verwendet werden. 

3. Es werden solche Oxyarylsulfosauren verwendet, die eine Hydroxylgruppe 
im Kern und die Sulfogruppe in einem aliphatischen Rest enthalten, Z. B. Dioxy
diphenylsulfon-w-methylsulfonsaure. 

D.R.P. 631017/Kl. 12q vom 22. 12. 1933. - C. 1936, II, 1663; ColI. 1936, 425. 
I. G. FarbenindUBtrie A. G., Frankfurt a. M. 
Verfahren zur Herstellung von wasserloslichen Kondensationsprodukten. Konden

sierte Sulfonsauren aromatischer Oxyverbindungen, Z. B. Kresolsulfonsaure + Form
aldehyd, mit od~r ohne Zusatz an sich unloslicher, aber durch die Sulfonsauren 
peptisierter Korper werden mit Alkylenoxyden behandelt; die Produkte unterscheiden 
sich von den nach D.R.P. 618034 (vgl. S.722) hergestellten dadurch, da13 im vor
liegenden Fall Kernsulfonsauren von oxyalkylierten Phenolen, im anderen Fall 
Schwefelsanreester oxyalkylierter Phenole vorliegen. Die Produkte dienen u. a. als 
Gerbstoffe. 
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1. A.P.2029322 vom 12.3.1934. - C. 1936, I, 4243; ColI. 1937, 302. 
2. A.P. 2017863 vom 12.3.1934. - C. 1936, I, 941; ColI. 1937, 300. 

American Cyanamid und Chemical Corp., New York, V. St. A. 
1. Verfahren zur Herstellung kiinstlicher Gerbstoffe. Aromatische Sulfosauren 

(Naphthalin-, Phenolsulfosauren) werden in Gegenwart von Entfiirbungsmitteln, 
insbesondere von aktiver Kohle, mit Formaldehyd kondensiert, das Kondensations
produkt zur Entfernung der Eisensalze mit Schwefelnatrium in ammoniakalischer 
L6sung behandelt und die mit organischen Sauren neutralisierte L6slmg mit 16s1ichen 
Kohlehydraten, insbesondere Zucker, vermischt. 

2. Gerbverfahren. Die nach I hergestellten Gerbstoffe werden, gegebenenfalls 
in Mischung mit Sumachextrakt, zum Gerben verwendet. 

F.P. 786792 vom 18.2.1935. - C. 1936, I, 703; ColI. 1937, 308. 
E.P.467186 vom 18.2.1935. - C. 1937, I, 4589; ColI. 1939, 105. 

Schwz.P.184618 vom 11. 2. 1935. 
I. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
Gerbstoffe.. Diaryle oder deren Hydroxylderivate, z. B. Oxydiphenyl, werden 

sulfoniert und gegebenenfalls vorher, gleichzeitig oder nachher mit Carbonylderi
vaten (Aldehyden, Ketonen) kondensiert. 

D.R.P. 663884/Kl. 12q vom 7.4. 1935. - ColI. 1937, 726. 
E.P. 468821 vom 22.6. 1935. - C. 1937, I, 4455; ColI. 1939, 106. 
F.P. 804104 vom 18.3. 1936. - C. 1937, I, 4455. 
A.P.2082477 vom 27.3. 1936. 
I. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
Verfahren zur Herstellung von gerbend wirkenden Kondensationsprodukten. 

Kondensationsprodukte aus aromatischen, Hydroxylgruppen enthaltenden Ver
bindungen, die Sulfogruppen entweder im aromatischen Kern oder in aliphatischen 
Seitenketten gebunden enthalten, und niedrigmolekularen Aldehyden oder Ketonen 
werden mit gesattigten aliphatischen oder aromatischen Carbonsauren (Essig-, 
Benzoe-, Phthalsaure u. a.) oder Sulfonsauren (p-Toluolsulfonsaure) oder Derivaten 
solcher acyliert. 

E.P.478280 vom 20.7.1936. - C. 1938, I, 3293. 
It.P. 362136 vom 28.6.1937. - J.A.L.C.A. 34, 175 (1939). 

I. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
Gerbstoffe. Phenol-Formaldehydsulfonsauren (z. B. aus sulfoniertem Kresol und 

Formaldehyd hergestellt) werden neutralisiert und weiter mit Phenolen (Kresol, 
Xylenol) und Formaldehyd kondensiert. In der zweiten Verfahrensstufe kann noch 
mit Harnstoff und Formaldehyd weiter kondensiert werden. 

E.P.490666 vom 18.12.1936. 
F.P. 830266 vom 2. 12. 1937. - C. 1938, II, 3500. 

I. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
Gerbstoffe. Kombination von gerbenden Sulfonsauren mit teilweise sulfonierten 

Kondensationsprodukten aus Phenolen und Aldehyden, wobei letztere fUr sich allein 
in Wasser so schwer 16s1ich sind, daI3 sie sich fUr Gerbzwecke nicht eignen. 

Zu diesem Abschnitt vgl. weiter: 

D.R.P. 423033, Abschn. II, 1, S. 688. 

Ferner: 

Kilnstliche Gerbstoffe, Abschn. VIII, 2, b, S. 721ff. 

b) Einfiihrung der Sulfogruppen durch Sulfite. 

D.R.P. 266916/Kl. 28a vom 29.1. 1913. - C. 1913, II, 1636; Call. 1913,608 und 324. 
Rohm &; Haas, Darmstadt. 
Verfahren zur Herstellung gerbend wirkender Stoffe. Alkalilosliche Kondensations

produkte aus Phenolen oder deren Substitutionsprodukten mit Formaldehyd bzw. 
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dessen Aquivalenten werden in Gegenwart von neutralen Sulfiten mit Formaldehyd 
behandelt oder die alkalische Losung der Kondensationsprodukte mit Formaldehyd
bisulfit umgesetzt (vgl. S. 437 und 438). 

D.R.P. 265855/Kl. 28a vom 6.3. 1913. - C. 1913, II, 1635; ColI. 1913, 605. 
Rohm &; Haas, Darmstadt, 
Verfahren zum Gerben von Hauten und Fellen. Verwendung der Produkte, die 

nach D.R.P.87335 (vgl. S. 437 und 438) aus Phenolen durch Einwirkung von 
neutralen Sulfiten und Formaldehyd entstehen, fUr sich allein oder in Verbindung 
mit anderen Gerbmitteln als Gerbstoffe (vgl. S.437). 

D.R.P. 282850/Kl. 12q vom 27.6.1913. - C. 1915, I, 717. 
E.P. 3382. - J.A.L.C.A. 10, 648 (1915). 
Badische Anilin- &; Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 
Verfahren zur Darstellung von Kondensationsprodukten aus Phenolen und Form

aldehyd. Aromatische Oxyverbindungen oder deren Derivate, bzw. die SaIze dieser 
Korper werden mit schwefligsauren Salzen und Formaldehyd oder Formaldehyd 
entwickelnden Mitteln unter Druck bei Temperaturen iiber 1000, zweckmaJ3ig unter 
Innehaltung einer alkalischen Reaktion, bis zur Beendigung der Kondensation be
handelt (vgl. S. 437). 

D.R.P; 285772/Kl. 12q vom 2.9.1913. - C. 1915, II, 511. 
Gesellschaft fur chemische Industrie in Basel, Basel, Schweiz. 
Verlahren zur Darstellung von Kondensationsprodukten aus Dioxydiarylathanen. 

Die durch Einwirkung von Acetaldehyd auf Phenole in Gegenwart saurer Konden· 
sationsmittel erhaltlichen Dioxydiarylathane werden mit Formaldehyd und neutralen 
Sulfiten behandelt. Die entstehenden wasserloslichen Produkte dienen als Gerb· 
stoffe (vgl. S. 437). 

1. D.R.P. 368521/Kl. 12q vom 21. 8.1917. - C. 1923, II, 
Holl.P. 7583 vom 6. 11. 1920. - C. 1923, II, 

Schwz.P. 94460 vom 8. II. 1920. - C. 1923, II, 
E.P.104162 vom 18. II. 1920. - C. 1921, II, 
F.P.530701 vom 30. II. 1920. - C. 1922, IV, 

2. D.R.P. 392461/Kl. 12q vom 19. II. 1919. - C. 1924, I, 
(Zus.P. zu D.R.P. 368521.) 

1070; ColI. 1923, 26. 
373. 
373. 
680. 
397. 
266; ColI. 1924, 185. 

Holl.P. 8738 vom 6. II. 1920. - C. 1923, IV, 758. 
Schwz.P. 94461 vom 8. ll. 1920. - C. 1923, II, 1166. 

E.P.154153 vom 17. II. 1920. - C. 1921, II, 680. 
F.P.530752 vom 30. II. 1920. - C. 1922, IV, 397. 

Chemische Fabriken Worms A. G., Frankfurt a .. M. 
Verlahren zur Herstellung gerbender Stoffe. 
I. Aromatische Oxyverbindungen oder deren Alkalisalze, mit Ausnahme der 

Verbindungen der Diarylmethanreihe und deren Homologen, werden unter gewohn
lichem Druck und bei Temperaturen unterhalb 1000 mit sauren Sulfiten und Form· 
aldehyd oder ahnlich wirkenden Stoffen umgesetzt (vgl. S.437). 

2. An Stelle von Formaldehyd werden andere Aldehyde der aliphatischen Reihe 
(Acetaldehyd, Propionaldehyd u. a.) verwendet. 

D.R.P.417972/Kl.I2q vom ll. 7. 1920.-C. 1926, I, 291; ColI. 1925, 589. 
Chemische Fabriken Worms A. G., Frankfurt a. M. 
Verlahren zur Herstellung gerbender Stolte. 2 Mol Acetaldehyd werden auf I Mol 

eines Phenols in Gegenwart neutraler Sulfite oder auf I Mol eines Alkaliphenolats in 
Gegenwart der entsprechenden Menge Bisulfit zur Einwirkung gebracht und die so 
erhaltenen Produkte angesauert oder mit Metallsalzen bis zur kongosauren Reaktion 
umgesetzt, wobei die vor oder nach dem Ansauern erhaltenen Produkte mit natiir
lichen Gerbstoffen oder mit Glucose weiter verkettet werden konnen (vgl. S.449 
und 463). 

1. A.P. 2122125 vom 3.2.1937. - C. 1938, II, 2221. 
Belg.P. 425859 vom 19. I. 1938. - C. 1939, I, 2350. 

Schwz.P. 206183 vom 13. I. 1938. 
Schwed. P 91127. 
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2. F.P. 832224 vom IS. 1. 1935. - C. 1935, II, 4349. 
Schwed.P. 92269 vom 25.9. 1937. - C. 1935, II, 4349. 
(Zus.P. zu Schwed.P. 91127.) 
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3. E.P. 471968 vom S. 2. und 23. ll. 1936, 1.2. und5.2.1937.-C.193S,I,1524. 
I. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
Gerbend wirkende Kondensationsprodukte. 
I. Cyclische Oxysulfonsauren - mit Ausnahme der Ligninsulfosaure (vgl. A.P. 

2122124, S. 72S) - werden zusammen mit aromatischen Hydroxylverbindungen, 
wie Phenole, halogenierte und substituierte Phenole, in Gegenwart von Natrium· 
bisulfit mit Aldehyden oder Ketonen in alkalischem Medium kondensiert. 

2. Verfahren nach 1, wobei die Produkte noch mit Ligninsulfosaure weiter konden· 
siert werden konnen. 

3. Als cyclische Oxysulfonsauren konnen auBer den unter 1 genannten auch 
Ligninsulfonsauren verwendet werden. 

Zu diesem Abschnitt vgl. weiter: 
D.R.P.636310ff., Abschn. IV, 1, S. 702. 
D.R.P.677126, Abschn. IV, 1, S.703. 
D.R.P.406676££., Abschn. IV, 4, S. 707. 
D.R.P.491064££., Abschn. IV, 4, S.707. 
D.R.P.476827, Abschn. IV, 4, S.70S. 
D.R.P.496338ff., Abschn. IV, 4, S. 708. 

2. Oxyaryle, die noch andere Substituenten enthaIten. 

1. D.R.P. 313623/Kl. 12q vom 14.12.1913. - C. 1919, IV, 619; ColI. 1920, 93. 
O.P. 76468. 

2. D.R.P. 316871/Kl. 12q vom II. 6.1914. - C. 1920, II, 189; ColI. 1920, 94. 
(Zus.P. zu D.R.P. 313523.)] 
Deutsch-Koloniale Gerb- uno' Farbstoff-Gesellschaft m. b. H., Karlsruhe. 
Verfahren zur Darstellung von Kondensationsprodukten aus Aminooxynaphthalin

sulfosauren und Formaldehyd. 
I. 2 Mol eines Salzes einer Aminoxynaphthalinmono- oder -disulfosaure werden 

mit etwa 1 Mol Formaldehyd in wasseriger Losung bei gewohnlicher Temperatur, 
gegebenenfalIs unter Zusatz von Saure, kondensiert. 

2. Die Kondensation wird statt bei gewohnlicher Temperatur "Lmter Erwarmen bis 
zur Siedetemperatur durchgefiihrt. 

Zu 1 und 2 vgl. auch E.P.18174. - J.A.L.C.A. 12,292 (1917). 
Vgl. weiterhin D.R.P. 336122/KI. 28a und 337688/KI. 28a, S.690. 

E.P. 341744 vom 12. 4. 1919. - ColI. 1921, 159. 
Rohm &; Haas. 
Synthetische Gerbstoffe. p-Sulfosalicylsaure wird in starker Schwefelsaure gelOst, 

mit Formaldehyd kondensiert und neutralisiert. 

Boll.P.6000 vom 13. 5. 1919. - C. 1921, IV, 1373. 
Durand &; Huguenin, S. A., Basel, Schweiz. 

E.P. 138796 vom 26.5.1919. - J.A.L.C.A. I;), 447 (1920). 
A. G. Bloxam, London. 

O.P. 93844 vom 25.3.1921. - C. 1924, I, 2054. 
Schwz.P. 85162 bis 86165. 

Jucker &; Co., Chem. Fabrik, Haltingen, Baden. 
Verfahren zur Berstellung gerbend wirkender Kondensationsprodukte aus aromati

schen Amino- und Oxyverbindungen mit Formaldehyd. Auf Mischungen von 1- oder 
2-Aminonaphthalinmono- oder -disulfosauren und aromatischen Oxyverbindungen, 
die hochstens eine Hydroxylgruppe im Kern, auJ3erdem aber noch eine oder mehrere 
salzbildende saure Gruppen enthalten (Kresolsulfosaure, Oxynaphthalinsulfosaure), 
werden Formaldehyd oder diesen abspaltende oder wie dieser wirkende Stoffe zur 
Einwirkung gebracht und die entstandenen Kondensationsprodukte gegebenenfalIs 
noch mit den Hydroxyden gerbend wirkender MetalIsalze, z. B. des Chroms, um
gesetzt. 

Vgl. Schwz.P.83882, S.735. 
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E.P. 141714 vom 13.4. 1920. - C. 1922, II, 1237. 
E.P. 144617 vom 20.4.1920. - C. 1922, II, 1237. 
A.P. 134491)0 vom 13.4. 1919. - J. A. L. C. A. 11), 550 (1920). 
A.P. 1344951 vom 29. 6. 1919. - CoH. 1921, 158; J. A. L.C. A. 11), 550 (1920). 

Arthur Koetzle, New York, V. St. A. (Rohm &; Haas Co.). 
Verfahren zur Darstellung von gerbend wirkenden Kondensationsprodukten aus 

aromatischen Oxysu!focarbonsiiuren und FormaldehYd. Salicylsaure oder m-Kresotin
saure wird sulfoniert, in schwefelsaurer Losung mit Formaldehyd kondensiert 
und die entstandenen Produkte werden neutralisiert. 

1. E.P. 320056 vom 28.6.1928. - C. 1930, I, 591. 
2. Zus.P. 332960 vom 1. 5. 1929. - C. 1931, II, 1806; CoIl. 1932, 456. 

1. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
Verfahren zur Herstellung von Kondensationsprodukten. 
1. Kondensation von Hydroxylgruppen enthaltenden aromatischen Sulfonsauren 

mit halogenierten Aralkylhalogeniden, Z. B. o-Chlorbenzylchlorid, in schwefelsaurer 
Losung. Die Produkte dienen u. a. als Gerbstoffe. 

2. Kondensation von aromatischen Oxyverbindungen und halogenierten Aralkyl
halogeniden in Gegenwart von MetaHchloriden (Zinkchlorid) und anschlieOendes 
Sulfonieren. . 

Schwz.P.138884 vom 30.7.1928. - C. 1931, I, 2152; CoH.1932, 462. 
Zus.P.141788 vom 30.7.1928. - C. 1931, I, 2152. 
Zus.P. 141789 vom 30.7. 1928. - C. 1931, I, 2152. 
J. R. Geigy A. G., Basel, Schweiz. 
Verfahren zur Darstellung gerbend wirkender Kondensationsprodukte. Sulfon

sauren aromatischer Kohlenwasserstoffe oder von Phenolen werden mit w-Chlor
methylsalicylsaure in verdiinnter essigsaurer Losung kondensiert. 

D.R.P. 644339jKl. 12q vom 30. 11. 1933. - CoH. 1937, 294. 
E.P.430343 vom 7.12.1933. - C. 1936, I, 942; CoH.1937, 305. 
F.P.765867 vom 21. 12. 1931. - C. 1934, II, 2643; CoH.1936, 125. 
1. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
Verfahren zur HersteHung von gerbend wirkenden Kondensationsprodukten. 

Kondensation aromatischer Sulfosauren von Kohlenwasserstoffen oder Phenolen 
mit aliphatischen oder aromatischen Aldehyden oder Aldehyde liefernden Stoffen 
und aromatischen Oxycarbonsauren, Z. B. Salicylsaure. 

A.P. 1989802 vom 10. 10. 1932. - C. 1935, II, 1484. 
Rohm &; Haas Co., Philadelphia, Pa., V. St. A. 
Verfahren zur Herstellung von wasserl6slichen synthetischen harzartigen Gerb

mitteln. Sulfonierte aromatische Kohlenwasserstoffe oder alkylierte Phenole werden 
mit Formaldehyd und Salicylsaure kondensiert. 

E.P. 464766 vom 18.10.1935. - C. 1937, II, 911; ColI. 1939, 106. 
Monsanto Chemicals Ltd., London, und George. W illiamGladden, Llangollen, England. 
Gerbstoffe. Sulfoniertes o-Chlorphenol oder Chlorkresol wird mit Formaldehyd 

kondensiert. 

Zu diesem Abschnitt vgl. weiter: 
A.P. 2122121), Abschn. III, 1, b, S. 696. 

D. R. P. 416389 ff., Abschn. IV, 1, S. 701. 
D.R.P. 648717, Abschn. IV, 1, S.702. 
D.R.P. 386012, Abschn. V, 2, S. 711. 
D.R.P. 3801)93, Abschn. V, 2, S. 711. 
D.R.P. 1)39474, Abschn. VI, S.712. 

3. Oxyaryle, die nocb sauerstoffhaltige (iitherartige) Briicken enthalten. 

1. D.R.P. 408871jKl. 12q vom 8. 2. 1923. - C. 1925, I, 1672. 
Schwz.P. 107632 vom 1. 2. 1924. - C. 1925, I, 1672. 

Zus.P. 108000 bis 108004 vom 1. 2.1924. - C. 1925, I, 1672. 
E.P. 211145 vom 7. 2.1924. - J.A.L.C.A. 19, 486 (1924). 
A.P.1821)802 vom 7. 2. 1924. - J.A.L.C.A. 27, 423 (1932). 
A.P.1948667 vom 7. 2.1924. 
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2. D.H.P. 423081/Kl. 12q vom 2. 5. 1923. - C. 1926, I, 1723. 
(Zus.P. zu D.R.P. 408871.) 
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E.P. 240003 vom 23. 9.1924. - J.A.L.C.A. 21, 236 (1926). 
3. D.H.P. 456931/Kl. 12q vom 19. 7. 1923. - C. 1928. I, 2226. 

(Zus.P. zu D.R.P. 408871.) 
1. bis 3. F.P. 576758 vom 6. 2.1924. - C. 1925, I, 1672. 

Vgl. auch Schwz.P. 112323 bis 112329. 

4. D.H.P. 426424/Kl. 12q vom 20. 12. 1923. - C. 1926, II, 1228. 
F.P. 30350 vom 22. 4. 1925. - C. 1926, II, 1228. 
(Zus.P. zu F.P. 576758.) 
E.P. 250398 vom 24. 4. 1925. - C. 1926, II, 1228. 
(Zus.P. zu E.P. 211145.) 

Farbwerke Meister Lucius & Briining, Hochst a. M. 
Verfahren zur Darstellung von wasserlfislichen Kondensationsprodukten. 
1. Die durch Umsetzung von Phenolen mit Aldehyden sich bildenden Konden· 

sationsprodukte werden mit Aralkylhalogenidsulfosauren (Benzylchloridsulfosaure) 
in alkalischer Losung kondensiert; nach einer besonderen Ausfiihrungsform des Ver
fahrens werden Aralkylhalogenidsulfosauren in alkalischer Losung mit Phenolen 
umgesetzt und die so entstandenen Sulfobenzyliither der Phenole nachtraglich mit 
Aldehyden behandelt. 

2. Statt der Aralkylhalogenidsulfosauren werden aliphatische oder aromatische 
Sulfosauren, die austauschfahiges Halogen im Molekiil enthalten (3-Nitro-6-chlor
benzol-l-sulfosaure), umgesetzt. 

3. Aralkylhalogenidsulfosauren, deren Salze oder Chloride werden mit Phenolen 
oder von Phenolen sich ableitenden Kondensationsprodukten in Anwesenheit saure
bindender Mittel, wie wasseriger Alkalien, gegebenenfalls unter Zusatz von Katalysa
toren, wie Chlorzink, kondensiert. 

4. w-Sulfomethylverbindungen der aromatischen Reihe, z. B. die durch Umsetzung 
von Phenol mit Formaldehyd und Sulfit erhaltliche 1-0xybenzol-2,w-Methylsulfon
saure, werden in alkalischer Losung mit aromatischen Oxyverbindungen oder Kon
densationsprodukten von diesen mit Aldehyden umgesetzt. Dabei wird der Sulfo
saurerest gegen den Rest -O-Aryl ausgetauscht; die durch Einfiihrung von Sulfo
gruppen wasserloslich gemachten Produkte dienen als Gerbstoffe (vgl. S.443). 

D.H.P. 445569/Kl. 12q vom 6. 5. 1923. - C. 1927, II, 1000; Coll. 1927, 352. 
1. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
Verfahren zur Herstellung gerbend wirkender Kondensationsprodukte. Diaryl

methylenather aus einkernigen Phenolen werden mit sulfonierenden Mitteln behandelt. 

4. Oxyaryle, die hoehmolekulare, aIiphatische Ketten enthaIten. 

D.H.P. 344878/Kl. 12q vom 26. 5. 1918. - C. 1922, II, 835. 
Elektrochemische Werke G.m.b.H., Heinrich BofJhard und DavidStraufJ, Bitterfeld. 
Verfahren zur Darstellung von in Wasser leicht lfislichen Derivaten der Aryliither 

hochmolekularer aliphatischer Alkohole. Die durch Einwirkung von halogensubsti
tuierten, hochmolekularen, mindestens 16 C-Atome enthaltenden Kohlenwasserstoffen 
(Chlorparaffin) auf Phenole oder Naphthole in Gegenwart von Alkali und Kataly
satoren gewonnenen Arylalkylather werden sulfoniert und zum Gerben verwendet. 

1. D.H.P.569344/Kl. 120 vom 9.6.1927. - C. 1933, II, 815; Coll. 1933, 234. 
2. Zus.P. 633421/Kl. 12q vom 6.9. 1931. - C. 1936, II, 2660. 

Oranienburger Ohemische Fabrik A. G., Berlin-Charlottenburg. 
Verfahren zur Herstellung von hochmolekularen Gerbstoffen. 
l. Aromatische oder hydroaromatische Kohlenwasserstoffe, Phenole oder Alkohole 

bzw. deren Derivate werden mit Fett- oder Wachsalkoholen, Fetten, Fettsauren, 
deren Derivaten oder Verbindungen, die mindestens 10 C-Atome enthalten, konden
siert, hierauf sulfoniert und durch Umsetzung mit kernbindenden Mitteln, z. B. 
Formaldehyd, in iiblicher Weise in Gerbstoffe verwandelt (vgl. S.460). 

2. Die als Grundstoffe dienenden Phenole werden vor der Kondensation mit 
hochmolekularen Fett- und Wachsalkoholen usw. nach 1 mit wasserfreien Polymeri
sationsprodukten von Aldehyden, wie Paraformaldehyd, vorkondensiert. 
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D.R.P. 643431jKl. 12q vom 31. 5. 1930. - ColI. 1932, 445. 
E.P.356105 vom 20.5.1939. 
F.P.696327 vom 30.5. 1930. - C. 1931, II, 1240; ColI. 1932, 458. 
Rohm &; Haas Oomp., Philadelphia, Pa., V. St. A. 
Verfahren zur Herstellung wasserloslicher Kondensationsprodukte. Durch Kon

densation eines Phenols mit einem Aldehyd (Formaldehyd) e~tstehende Produkte 
werden bei hohen Temperaturen mit ungesattigten Fettsauren (Olsaure, Ricinolsaure) 
kondensiert und durch anschlie13ende Sulfonierung in wasserlosliche Gerbstoffe ver
wandelt (vgl. S. 460 und 722). 

A.P. 1927910 vom 30. 9. 1932. 
E.P. 401418 vom 3.10.1932. - ColI. 1938, 84. 
F.P. 743517 vom 3. 10. 1932. - C. 1933, II, 650; ColI. 1934, 46. 

1. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
Verfahren zum Gerben und Nachgerben von Hiuten. Verwendung von Sulfo

sauren der allgemeinen Formel R·X·R1·SOaH, wobei R fUr einen gesattigten oder 
ungesattigten Rest mit mehr als 8 C-Atomen, R:r fUr einen aliphatischen Rest und X 
fiir 0, S, -O'CO'O-, -CO, 0-, NY, CO·NY, O·CO·NY (Y = Wasserstoff, Alkyl 
oder Aryl) stehen kann, wie z. B. Palmityloxyathansulfosaure, Oleyl-methyl-amino
athansulfosaure usw. Die Produkte besitzen gerbende und fettende Eigenschaften 
und konnen fiir sich allein oder zur Beschleunigung der Gerbung zusammen mit 
anderen Gerbstoffen Verwendung finden. 

E.P.455491 vom 21. 2. 1935. - C. 1937, I, 4589. 
I. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 

F.P.790447 vom 25.3.1935. - C. 1936, I, 2835; ColI. 1937, 309. 
National Aniline &; Ohemical Oomp., Inc., V. St. A. 
Gerbstoffe. Alkylphenole, deren Alkylrest mehr als 4 C-Atome enthalt, z. B. 

p-Dodecylphenol, werden sulfoniert und mit Aldehyden kondensiert. 

A.P. 2131249 vom 20.4.1936. - C. 1939, I, 539. 
1. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
Kondensationsprodukte. Aliphatische Aldehyde mit mehr als 6 C-Atomen, z. B. 

Dodecylaldehyd, werden in Gegenwart von kondensierend wirkenden Mitteln mit 
Phenolen kondensiert und gegebenenfalls sulfoniert. Die erhaltenen Produkte sind 
als Gerbmittel, Netz-, Reinigungs- und Schaummittel geeignet. 

IV. Kiinstliche Gerbsto1fe, die Schwefel zum Teil nicht als 
Sulfogruppe gebunden enthalten. 

1. Verbindungen, die -S02-Briicken enthaIten(Snlfone). 

D.R.P. 306341jKl. 28a vom 9. 12. 1913. - C. 1921, II, 679. 
Franz HafJler, Hamburg-Volksdorf. 
o.P. 88645 vom 16. 6. 1917. - C. 1923, II, 372. 
A.P.1501336 vom 24. 9.1917. -J.A.L.C.A. 20, 39 (1925). 

Holl.P. 7629 vom 19.11. 1920. - C. 1923, II, 372. 
Badische Anilin- &; Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 
Verfahren zum Gerben tierischer Haute. Verwendung der kristallinen Sulfosauren 

nicht substituierter, mindestens tricyclischer, aromatischer Kohlenwasserstoffe oder 
der aus diesen Sulfosauren oder denjenigen ein- oder zweikerniger aromatischer 
Kohlenwasserstoffe durch Erhitzen zu erhttltenden Kondensationsprodukte allein oder 
in Mischung mit anderen Gerbstoffen, oder vor oder nach der Anwendung anderer 
Gerbstoffe; die Produkte erhOhen die Loslichkeit vegetabilischer Gerbstoffe (vgl. 
S.440). 

Vgl. auch weitere Auslandspatente unter D.R.P. 433292, S.717. 

1. D.R.P. 349727jKl. 120 vom 9. 12. 1913. - C. 1922, II, 970; ColI. 1922, 64. 
Schwz.P. 85396. 

Zus.P. 87895 
Zus.P. 87896 

vom 21. 6.1917. - C. 1921, II, 768. 
vom 21. 6. 1917. - C. 1921, IV, 308. 
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2. D.R.P. 402942jKl. 120 vom 29. 1. 1914. - C. 1925, I, 303. 
(Zus.P. zu D.R.P. 349727). 

Badische Anilin- &; Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 
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Verfahren zur Darstellung von Kondensationsprodukten aus aromatischen Sullo
sauren. 

1. Sulfosauren aromatischer Kohlenwasserstoffe (Toluol, Naphthalin, Anthracen) 
werden so lange erhitzt, bis die anfangs gebildeten un16s1ichen Produkte wieder ver
schwunden und die loslichen, zum Gerben oder Loslichmachen schwer loslicher natiir
licher Gerbstoffe geeigneten Produkte entstanden sind (vgl. S. 434 und 440). 

2. Verwendung der hydroxylfreien Derivate der Sulfosauren aromatischer Kohlen
wasserstoffe (lX-Chlornaphthalin) zur Kondensation (vgl. S. 440). 

A.P.1376976 vom 9.5.1917. - C. 1921, IV, 308. 
Adolf Kuttroff, New York. 
Verfahren zur Herstellung von Kondensationsprodukten aus aromatischen Sullo

sauren. Dinaphthylsulfone werden mit sulfonierenden Mitteln behandelt und die 
entstandenen Sulfosauren mit Formaldehyd kondensiert; die Produkte finden als 
Gerbmittel Verwendung. 

E.P.116933. 
Badische Anilin- &; Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 
Synthetische Gerbstoffe. Dinaphthylsulfone oder deren Oxyderivate werden 

sulfoniert; gegebenenfalls konnen die so erhaltenen Gerbstoffe noch mit Formaldehyd 
kondensiert werden. 

E.P. 194816 vom 21. 12. 1921. - C. 1924, I, 2662. 
F.P. 046074 vom 24. 12. 1921. - C. 1924, I, 2662. 

Willy Moeller, Hamburg. 
Herstellung von Gerbmitteln und Gerbverfahren. Thioaldehyde (Trithioform

aldehyd) oder die entsprechenden durch Oxydation entstehenden Sulfone werden mit. 
Phenol en oder aromatischen Kohlenwasserstoffen kondensiert und die gebildeten 
Kondensationsprodukte mit sulfonierenden Mitteln behandelt. 

1. D.R.P. 416389jKl. 12q vom 30. 6. 1923. - C. 1926, I, 492. 
F.P. 683062 vom 23.6. 1924. - C. 1925, II, 1119. 
E.P. 218316 vom 27.6.1924. - C. 1925, II, 1119. 
A.P.1660689 vom 3.7.1924. - C. 1926, I, 290. 

2. D.R.P. 461736jKl. 12q vom 29.5. 1925. - C. 1928, I, 460. 
(Zus.P. zu D.R.P. 416389.) 

F.P. 31803 vom 9.4.1926. - C. 1928, I, 460. 
(Zus.P. zu F.P. 583052.) 
E.P. 262694 vom 27.4.1926. - C. 1928, I, 460. 
(Zus.P. zu E.P. 218316.) 
A.P.1682434. 

3. D.R.P. 464723/Kl. 12q vom 24.2. 1926. - C. 1930, I, 2346; ColI. 1929, 596. 
F.P. 627336 vom 10.1. 1927. - C. 1929, I, 3166. 
E.P. 266697 vom 10.2. 1927. - C. 1929, I, 3166; ColI. 1931, 264. 
A.P.1698659 vom 25.2.1927. - C. 1929, I, 3166. 

I. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. (Aktiengesellschaft fur Anilin-Fabri
kation, Berlin-Treptow). 
Verfahren zur Darstellung von schwefelhaltigen Kondensationsprodukten der 

aromatischen Reihe. 
1. Sulfochloride von Oxyarylcarbonsauren (Salicylsauresulfochlorid) werden mit 

aromatischen Oxyverbindungen oder deren Carbonsauren erhitzt; es entstehen Ge
mische von Arylsulfosaurearylestern und Diarylsulfonen, die als Gerbstoffe dienen. 

2. An Stelle von aromatischen Oxyverbindungen werden deren Ester, z. B. 1,3-Di
oxybenzoldiacetat, verwendet (vgl. S. 449). 

3. Ester von o-Oxyarylcarbonsauren (Salicylsaurephenylester) oder die nach I 
und 2 hergestellten Kondensationsprodukte werden in der Weise sulfoniert, daB man 
sie mit so viel eines Sulfonierungsgemisches behandelt, daB gerade der gewiinschte 
Grad der Wasserloslichkeit erreicht wird, und solche Sulfonierungsmittel verwendet, 
die das entstehende Reaktionswasser chemisch binden. 
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1. D.B.P. 611671/Kl.I2q vom 11. 11. 1930.-Coll. 1935,217. 
F.P. 723883 vom 6. 10. 1931. - C. 1932, II, 1263; ColI. 1933, 171. 
E.P. 370160 vom 7.10.1931. 

S('·hwz.P. 156126. 
2. D.B.P. 617015/Kl. 12q vom 30. 9. 193·2. - ColI. 1935, 506. 

(Zus.P. zu D.R.P. 611671.) 
F.P. 43914. 
(Zus.P. zu F.P. 723883.) 
E.P. 416191 vom 29. 9.1933. - C. 1935, I, 1162; ColI. 1938, 88. 
(Zus.P. zu E.P. 375160.) 
A.P.1972754 vom 18. 9.1933. - C. 1935, I, 1162; ColI. 1937, 189. 

3. D.B.P. 617469/Kl.12q vom 17. 9. 1933.-Coll. 1935,507. 
(Zus.P. zu D.R.P. 611671.) 

F.P. 40250. 
(Zus.P. zu F.P. 723883.) 
E.P. 475436 vom 4. 8. 1936. - C. 1938, I, 2824. 

Sohwz.P. 201191 vom 29. 7. 1936. 
A.P.1988985 vom 24. 8.1934. - C. 1935, 1,3236; ColI. 1937, 241. 

4. F.P. 741347 vom 18. 8. 1932. - C. 1933, II, 1823; ColI. 1935, 143. 
E.P. 397672 vom 24. 8.1932 .. - C. 1933, II, 3649. 
A.P.1972797 vom 5. 9.1931. - J.A.L.C.A. 31, 473 (1936). 
A.P.1972798 vom 13. 7.1933. - J.A.L.C.A. 31, 473 (1936). 

J. R. Geigy A. G., Basel, Schweiz. 
Verfahren zur Darstellung von gerbend wirkenden Kondensationsprodukten aus 

Dioxydiphenylsulfonen. 
1. Unsulfonierte Dioxydiphenylsulfone werden mit Formaldehyd in Gegenwart 

von aromatischen Sulfonsauren bzw. ihren Formaldehyd- oder Chlorschwefelkonden
sationsprodukten in saurer Losung erhitzt. 

2. Bei Verwendung reaktionstrager Dioxydiphenylsulfone (z. B. hoch methylierte 
Produkte) oder weniger reaktionsfahiger Sulfosauren (z. B. Phenolathersulfosauren) 
als Ausgangsstoffe werden die in bekannter Weise durch alkalische Reaktion erhalt
lichen Kondensationsprodukte aus Formaldehyd oder diesen abgebenden Stoffen und 
unsulfonierten Dioxydiphenylsulfonen mit aromatischen Sulfosauren in saurer Losung 
erhitzt. 

3. Unsulfonierte Dioxydiphenylsulfone werden mit Formaldehyd trod den Sulfo
sauren von Phenolen in alkalischer Losung erhitzt. 

4. Verfahren zurn Gerben tierisoher Haute. Behandeln von HautblOJ3en mit 
Losungen der Kondensationsprodukte aus Dioxydiphenylsulfonen, Sulfonsauren von 
aromatischen Kohlenwasserstoffen bzw. von Phenolathern und Aldehyden, ins
besondere Formaldehyd, oder Chlorschwefel. 

1. D.B.P. 636310/Kl. 12q vom 9. 8.1933. -ColI. 1936,710. 
Holl.P. 37539 vom 7. 7.1934.-C.1936, 1,4386; ColI. 1937,312. 

F.P. 776027 voml6. 7.1934.-C. 1935, II, 1484. 
A.P.2036161 vom27.7.1934. 

Aust.P. 18692/1934 vom 31. 7.1934.-C.1935, II, 1484. 
E.P. 426006. 

Tsoheohosl. P. 55469. 
2. E.P. 481308 vomI9.11.1936.-C.1938,II, 638. 

(Zus.P. zu E.P. 426006.) 
F.P. 48870 vom29. 9.1937. 
(Zus.P. zu F.P. 776027.) 

3. D.B.P. 648717/Kl. 12qvom 7. 2. 1935.-Coll. 1937,480. 
E.P.458028 vom 5. 6.1935.-C.1937, 1,4590; ColI. 1939, 105. 

1. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
Verfahren zur Herstellung von gerbend wirkenden Kondensationsprodukten. 
1. Dioxydiphenylsulfone werden mit Salzen der schwefligen Saure und Form

aldehyd oder formaldehydabspaltenden Stoffen unter erhohtem Druck und bei 
Temperaturen oberhalb 1000 C umgesetzt. 

2. Die nach 1 hergestellten Verbindtmgen werden kombiniert mit Kondensations
produkten aus Phenolen und Ketonen mit Salzen der schwefligen Saure und Form
aldehyd oder formaldehydabgebenden Stoffen. 

3. Die nach 1 hergestellten Verbindungen werden mit Carbonsauren (o-Oxy
benzoesaure, Phthalsaure) oder Sulfonsauren (Kresol-, Naphthalinsulfonsaure) der 
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aromatischen Reihe und Formaldehyd bzw. diesen liefernden Stoffen in alkalischer 
Losung bei erhohter Temperatur behandelt; auf die erhaltenen Kondensations
produkte liU3t man gegebenenfalls noch Harnstoff und Formaldehyd einwirken. 

1. D.H.P. 660079jKl. 12q vom 15.8. 1935. 
2. D.H.P. 676116jKl. 12q vom 15.8. 1935. - ColI. 19.39,355. 
1. u. 2. F.P.810090 vom 10.8. 1936. - C. 1937, II, 911; ColI. 1939, 114. 

E.P.471010 vom 14.8.1936. 
J. R. Geigy A. G., Basel, Schweiz. 
1. Verfahren zur Herstellung von sulfonierten und unsuUonierten aromatischen 

Sulfonen, die mindestens eine Hydroxylgruppe und mindestens eine Sulfonbrucke 
enthalten, durch Erhitzen der Sulfonsauren von aromatischen Kohlenwasserstoffen 
oder Phenol en bzw. deren Athern mit Phenolen oder deren Derivaten, insbesondere 
deren Sulfonen, im Vakuurn. Die erhaltenen Produkte dienen u. a. als Gerbstoff
zwischenprodukte. 

2. Verfahren zur Darstellung von gerbend wirkenden Kondensationsprodukten 
aus aromatischen Sulfonen. Das nach 1 erhaltliche Gemisch von Rohkresolsulfonen 
wird mit Formaldehyd in Gegenwart von Phenolsulfonsauren nach den Verfahren 
der D.R.P. 611671,617015 oder 617469 (vgl. S.702) erhitzt. 

D.H.P. 677126jKl. 12q vom 26.6.1936. -ColI. 1939, 546. 
F.P.823194 vom 17.6.1937. - C. 1938, I, 3294. 
J. R. Geigy A. G., Basel, Schweiz. 
Verfahren zur Darstellung wasserloslicher Kondensationsprodukte. Dioxydiaryl

sulfone werden mit Formaldehyd bzw. Formaldehyd und aromatischen Oxysulfon
sauren schwach alkalisch vorkondensiert und die Reaktionsprodukte mit Form
aldehyd und einem Sulfit bei Temperaturen bis 1000 und gewohnlichem Druck urn
gesetzt. Die Produkte finden u. a. als lichtechte Gerbstoffe Verwendung. 

1. Schwz.P. 200376 vom 10.2. 1937. 
E.P.493997 vom 9.2.1938. - C. 1939, I, 1307. 
F.P.833407 vom 9.2.1938. - C. 1939, I, 1120. 

2. E.P. 004994 vom 18.8. 1938. - C. 1939, II, 1222. 
(Zus.P. zu E.P.493997.) 

J. R. Geigy A. G., Basel, Schweiz. 
Gerbstoffe. 
1. Mischungen von Phenolsulfonsauren oder ihren Homologen und unsulfonierten 

Dioxydiarylsulfonen werden mit Harnstoff und Formaldehyd oder ihren Konden
sationsprodukten unter Zusatz von Wasser oder organischen hydrophilen Losungs
mitteln, gegebenenfalls in Gegenwart von Naphthalinsulfosaure oder deren Konden
sationsprodukten als Dispergierungsmittel urngesetzt. 

2. Die Mischungen von Phenolsulfonsauren und Dioxydiarylsulfonen werden vor 
der Umsetzung mit Harnstoff und Formaldehyd ansulfoniert. 

F.P.819460 vom 20. 3. 1937. - C. 1938, I, 1525. 
J. R. Geigy A. G., Basel, Schweiz. 
Phosphorhaltige Oxysulfonsauren. Durch Kondensation von aromatischen Oxy

sulfonsauren (Kresolsulfonsaure, p-Chlorphenolsulfonsaure, Dioxyditolylsulfonsulfon
saure) mit Phosphoroxychlorid oberhalb 1200 werden Gerbstoffe gewonnen. 

D.H.P. 676800jKl. 12q vom 18.7.1937. - ColI. 1939, 545. 
E.P.494042 vom 22.7. 1937. - C. 1939, I, 1120. 
F.P.840020 vom 9.7. 1938. 
I. G. Farbenindu8trie A. G., Frankfurt a. M. 
Gerbstoffe. Dioxydiarylsulfone werden in Gegenwart sulfonierender Mittel mit 

Glykolsaure kondensiert. 

1. A.P. 2129003 vom 30.10.1937. - C. 1938, II, 3648. 
2. A.P. 2129004 vom 30. 10. 1937. - C. 1938, II, 3648. 

Rohm &; Haas 00., Philadelphia, Pa., V.St. A. 
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Gerbstoffe. 
1. Sulfonierte Dioxydiarylsulfone werden mit Harnstoff und Formaldehyd kon

densiert. 
2. Unsulfonierte Dioxydiarylsulfone werden mit Harnstoff und Formaldehyd in 

stark saurer Losung kondensiert und das wasserunlosliche Reaktionsprodukt in 
wasserigen Losungen aromatischer Sulfonsauren (Naphthalinsulfonsaure) suspendiert. 

F.P. 842610 vom 26. 8. 1938. - C: 1939, I, 1307. 
1. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
Verfahren zur Herstellung kftnstlicher Gerbstoffe. Dioxydiarylsulfone, insbeson

dere Dioxydiphenylsulfon, werden unter energischen Bedingungen mit sulfonierenden 
Mitteln behandelt und die erhaltenen wasserloslichen Produkte mit Aldehyden, ins
besondere Formaldehyd, kondensiert. 

2. Verbindungen, die -802 , O-Briicken enthaIten (Depsidartige Verbindungen). 

D.R.P. 266139jKl. 28a vom 4.2.1912. - C. 1913, II, 1636; ColI. 1913, 321. 
D.p. 6ft895. 
Badische Anilin- &; Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 
Verfahren zum Gerben tierischer Haute mit Kondensationsprodukten von Kresol

sulfosauren oder deren Salzen, die aus diesen durch Erhitzen unter Wasserabspaltung 
bei Gegenwart oder Abwesenheit von die Kondensation befordernden Mitteln (Phos
phoroxychlorid, Phosphortrichlorid usw.) erhalten werden (vgl. S. 434). 

1. D.R.P. 265415jKl.12q vom 17. 3.1912. - C. 1913, II, 1530; ColI. 1913, 605. 
A.P.1089797. - J.A.L.C.A. 9, 202 (1914). 
E.P. 24216. - J.A.L.C.A. 9, 201 (1914). 
F.P. 451875. 

2. D.R.P. 260379jKl. 12q vom 17. 3.1912. - C. 1913, II, 106. 
F.P. 451876. 

3. D.R.P. 266124jKl. 12q vom 6.11. 1912. - C. 1913, II, 1633; ColI. 1913, 608. 
(Zus.P. zu D.R.P. 260379.) 

F.P. 451877. 
Badische Anilin- &; Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 
1. Verfahren zur Darstellung von Kondensationsprodukten aus Kresolsulfosii.uren 

durch Erhitzen im VakUillll fur sich oder unter Zusatz von kondensierenden Mitteln. 
Die erhaltenen gerbend wirkenden Produkte konnen gegebenenfalls noch mit kon
densierenden Mitteln bei gewohnlichem Druck nachbehandelt werden (vgl. S. 434). 

2. Verfahren zur Darstellung von Kondensationsprodukten aus Phenolsulfosauren 
durch Erhitzen unter vermindertem Druck fUr sich oder mit kondensierenden Mitteln 
(Phosphortrichlorid, Thionylchlorid). Die erhaltenen gerbend wirkenden Produkte 
konnen mit kondensierenden Mitteln bei gewohnlichem Druck nachbehandelt werden 
(vgl. S. 434). 

3. Die Kondensation wird durch Erhitzen unter milden Bedingungen bei gewohn
lichem Druck vorgenommen (vgl. S.434). 

1. D.R.P. 293042jKl. 12q vom 22. 6. 1913. - C. 1916, II, 290; ColI. 1916, 431. 
Deut8ch-Koloniale Gerb- und Farb8toff-Ge8ell8chaft m. b. H., Karlsruhe. 

A.P.1375975 vom 28. ll. 1914. - C. 1921, IV, 192. 
Adolf Kuttroff, New York. 

2. D.R.P. 293693jKl. 12q vom 1. 10. 1913. - C. 1916, II, 532; ColI. 1916, 433. 
(Zus.P. zu D.R.P. 293042.) 

D.p. 88637 vom 28. 8. 1914. - C. 1923, II, 1266. 
DeutBch-Koloniale Gerb- und Farb8toff-Ge8ellBchaft m. b. H., Karlsruhe. 
Verfahren zur Herstellung von Kondensationsprodukten aus Naphthol bzw. deren 

Sulfosauren. 
1. Gerbende, leimfallende Produkte werden erhalten, wenn Naphthole oder deren 

Sulfosiiuren in Gegenwart verhaltnisma13ig geringer Mengen Schwefelsaure oder 
anderer kondensierender Mittel langere Zeit auf 1000 erhitzt wer9.en (vgl. S. 434). 

2. Oxynaphthalinsulfosauren werden unter Anwendung eines Uberschusses von 
Phosphoroxychlorid auf ll5 bis 1200 erhitzt (vgl. S. 434). 
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D.R.P. 328340jKl. 12q vom 9. 12. 1913. - C. 1921, II, 240. 
F.P.014904. 
Franz Haj3ler, Hamburg-Volksdorf. 

E.P.116934. - J.A. L.C.A. 13, 563 (1918). 
Badische Anilin- &: Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 
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Verfahren zur Darstellung von Phenolsulfosauren. Phenolsulfosauren werden mit 
Sulfosauren aromatischer Kohlenwasserstoffe oder den Sulfierungsprodukten un
gesattigtor Kohlenwasserstoffe der aliphatischen Reihe (Petroleum), gegebenenfalls 
unter Zusatz von Kondensationsmitteln erhitzt. 

Tschechosl.P. 49965 vom 15.3.1932. - C. 1936, I, 2275; ColI. 1937, 316. 
Pavel Tausig, Prag. 
Gerbstoffe. Kondensationsprodukte aus Depsiden, die nach bekanntem V or

fahren aus Phenol- oder Kresolsulfosauren in Gegenwart eines Kondensationsmittels 
orhalten sind, werden mit Aldehyden oder Ketonen weiter kondensiert. 

Zu diesem Abschnitt vgl. weiter: 

D.R.P.416389ff., Abschn. IV, 1, S. 701. 
D.R.P.297187, Abschn. IV, 3, S. 705. 
D.R.P.320613ff., Abschn. IV, 3, S. 705. 

3. Verbindungen, die -802 • NH-Briicken enthalten (8uUamide). 

1. D.R.P. 297187jKl. 28a vom 24.4.1915. - C. 1917, I, 836; Coll. 1917, 239. 
2. D.R.P. 297188jKl. 28a vom 24.4.1915. - C. 1917, I, 836; Coll. 1917, 188. 
3. D.R.P. 319713jKl. 12q vom 12.2. 1915. - C. 1920, II, 777; Coll. 1920, 433. 

Schwz.P. 90094 vom 16. 2. 1915. - C. 1922, II, 169. 
Zus.P. 90871 vom 16. 2. 1915. - C. 1922, II, 660. 

4. D.R.P. 320613jKl. 12q vom 20.5. 1916. - C. 1920, IV, 311; ColI. 1920, 434. 
(Zus. P. zu D. R. P. 319713.) 

Schwz.P. 90872 vom 18. 5. 1916. - C. 1922, II, 493. 
Schwz.P. 90873 vom 18. 5. 1916. - C. 1922, II, 493. 
(Zus. PP. zu Schw. P. 90094.) 
Gesellschaft fur chemische Industrie in Basel, Basel, Schweiz. 
1. Verfahren zum Gerben tierischer Haute mit solchen wasserloslichen aromatischen 

Verbindungen ohne Hydroxyl- oder freie Aminogruppen, welche die Sulfaminogruppe 
zwei- oder mehrmals neben einer Sulfogruppe enthalten, wobei eine Sulfaminogruppe 
auch durch die Sulfoxygruppe vertreten sein kann. 

2. Verfahren zum Gerben tierischer Haute mit einer angesauerten Losung von 
Arylsulfaminobenzylsulfosauren; der Benzylrest ist oin wesentlicher Bestandteil der 
Gerbstoffe, da einfache Benzolverbindungen zwar Leim- oder Gelatine16sungen aus
flocken, aber keine gerbenden Eigenschaften haben. 

3. Verfahren zur Darstellung von Kondensationsprodukten aus N-Arylsulfo
derivaten aromatischer Aminosulfosauren der Benzol- oder Naphthalinreihe, indem 
diese mit Formaldehyd umgesetzt werden; die Produkte dienen als Gerbstoffe. 

4. Verfahren zur Darstellung von Kondensationsprodukten aus N- und O-Aryl
sulfoderivaten aromatischer Amino- und Oxysulfosauren. Die nach 1 hergestellten 
Produkte werden mit Formaldehyd umgesetzt. 

E.P. 293781 vom 12.4. 1927. - C. 1929, I, 1652. 
British Dyestuffs Corp., Ltd., und Anthony James Hailwood, Blackley, Manchester. 
Herstellung von N-DiarylsuUaminoarylsulfonsauren durch Umsetzung von Sulfon

sauren primarer aromatischer Amine (Sulfanilsaure) mit Arylsulfohalogeniden (p
Toluolsulfochlorid) (vgl. S. 442). 

D.R.P. 593053jKl. 28a vom 28. 2. 1930. - Coll. 1934, 186. 
E.P.353046 vom 9. 4. 1930. - C. 1931, II, 3710; Coll. 1932, 457. 

Schwz.P.154518 vom 19. 2.1931.- C. 1933, I, 171. 
F.P.712204 vom 26. 2.1931. 
G.P.130624 vom 10.12.1932. 

I. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 

Hdb. d. Gerbereichemie II/2. 45 
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Verfahren zum Gerben. Die Hautbla13en, bzw. vegetabilisch oder mineralgegerbten 
Leder werden mit solchen wasserlaslichen, von Diaminen der Benzol., Naphthalin-, 
Diphenyl- oder Stilbenreihe abgeleiteten, durch die Sulfonimidgruppe verketteten 
Arylsulfaminoarylmono- oder -disulfosauren behandelt, die in der Kette mindestens 
5 oder 6 aromatische Kerne und mindestens 4 Sulfonimidgruppen oder mindestens 
2 Sulfonimidgruppen und 2 oder mehrere Acidylaminogruppen (-CO-NH-) ent
halten; die aromatischen Kerne kannen noch durch andere Gruppen substituiert 
sein, durfen aber keine freien oder durch einen Kohlenwasserstoffrest substituierten 
Aminogruppen enthalten (vgl. S.450). 

A.P.1938022 yom 7.2. 1931. - C. 1934, I, 1432. 
I. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
Gerbstoffe. Die nach E.P. 333559 (C. 1931, I, 3059) aus 1 Mol eines aromatischen 

Diamins und 2 Mol eines aromatischen Sulfonsaure- oder Carbonsaurechlorids her
gestellten wasser16s1ichen Verbindungen, die eine oder mehrere Sulfogruppen, aber 
keine Nitrogruppen oder freien Amino- oder Hydroxylgruppen enthalten, werden 
zum Gerben verwendet (vgl. S. 450). 

1. D.R.P.660476/Kl. 120 yom 6. 10. 1935. - ColI. 1938, 683. 
2. Zus.P. 668577/Kl. 120 yom 13.10.1935. - ColI. 1939, 41. 
1. u. 2. F.P.811738 yom 3. 10. 1936. - C. 1937, II, 1447. 

I. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
Verfahren zur Herstellung amidartiger Kondensationsprodukte aromatischer 

Sulfonsiiuren. 
1. Aromatische Disulfon- bzw. Dicarbonsaurechloride, aliphatische Dicarbonsaure

chloride oder Phosgen werden beidseitig in wasseriger Lasung mit neutralisierten sulfon
sauregruppenhaltigenAminoaryl-acidylamidoarylverbindungen (Acidyl = -S02- und 
bzw. oder -CO-), die noch eine acidylierbare Aminogruppe besitzen, z. B. 

/S02-NH-<=>-SOaH 

/S02-NH-Q 
H2N-~> 

umgesetzt, in den Reaktionsprodukten etwa vorhandene Nitrogruppen oder nicht 
aromatisch acylierte Aminogruppen reduziert bzw. freigelegt und die so entstandenen 
freien Aminogruppen in wasseriger L6sung mit neutralisierten Arylsulfon- oder -carbon
saurechloriden acyliert; die entstehenden Produkte sollen mindestens vier Sulfimido
gruppen und mindestens zwei Sulfonsauregruppen enthalten. .. 

2. Aromatische Disulfonsaurechloride werden mit einem Uberschu13 neutrali. 
sierter aromatischer sulfogruppenhaltiger Diaminoverbindungen in wasseriger L6sung 
umgesetzt und die frei bleibenden Aminogruppen mit Chloriden von aromatischen 
Sulfon- oder Carbonsauren acyliert, wobei etwa im Molekill vorhandene Nitrogruppen 
ebenfalls zu Aminogruppen reduziert und in der gleichen Weise acyliert werden 
(vgl. S. 450). 

F.P.823891 yom 3. 7. 1937. - C. 1938, I, 3978. 
It.P. 352346 yom 2.7.1937. - C. 1938, I, 3978. 

1. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M: 
Stickstoffhaltige Kondensationsprodukte. Sulfamide oder ihre am Stickstoff 

substituierten Derivate, Formaldehyd und Phenole, Amine oder deren Derivate 
werden mit oder ohne Kondensationsmittel kondensiert. Die sulfonierten Produkte 
dienen u. a. als Gerbmittel. 

4. Verbindungen, die sonstige schwefelhaltige Brucken enthalten. 

1. D.R.P. 399063/Kl. 28a yom 22. 8. 1918. - C. 1924, II, 1546; ColI. 1924, 294. 
2. D.R.P. 407994/Kl. 120 yom 22.8. 1918. - C. 1925, I, 2138; ColI. 1925, 213. 

A.P.1533594. 
3. D.R.P. 466269/Kl. 120 yom 18. 3. 1926. - C. 1929, II, 120. 
4. D.R.P. 410973/Kl. 12q yom 9.8.1922. - C. 1925, I, 2599; ColI. 1925, 330. 

Franz HajJler, Hamburg-Volksdorf. 
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Verfahren zur Darstellung von schwefelhaitigen Kondensationsprodukten aus 
Kohlenwasserstoffen. 

1. ArClmatische Kohlenwasserstoffe werden mit Schwefelsaure und Schwefel 
(oder die Sulfosauren aromatischer Kohlenwasserstoffe mit Schwefel) erhitzt und 
die Kondensationsprodukte unmittelbar oder nach Behandlung mit Alkali fiir sich 
alIein oder in Mischung mit anderen Gerbmitteln zum Gerben verwendet. Die Pro
dukte besitzen auJ3erdem die Fahigkeit, die schwer lOslichen Anteile natiirlicher Gerb
stoffe zu losen (vgl. S. 449). 

2. Statt Schwefel konnen auch Sulfide, z. B. Pyrit, zur Kondensation verwendet 
werden; die Produkte konnen weiterhin als Impragniermittel, zur HerstelIung von 
Farblacken und als Ausgangsstoffe fUr andere Gerbstoffe dienen (vgl. S.449). 

3. Die nach 2 erhaltlichen Kondensationsprodukte werden mit aromatischen 
Kohlenwasserstoffen oder deren Hydroxyl-, Amino- oder Iminogruppen enthaltenden 
Derivaten erhitzt. Die Produkte dienen als Beiz- und Gerbmittel. 

4. Verfahren zur Darstellung von schwefelhaltigen Kondensationsprodukten aus 
aromatischen Oxysulfonsiuren. Aromatische Oxysulfonsauren werden mit Schwefel, 
gegebenenfalls unter Zusatz von iiberschiissiger Schwefelsaure, auf hohere Temperatur 
erhitzt. Die Kondensationsprodukte dienen als Gerbmittel, Impragnierungsmittel 
usw. (vgl. S. 449). 

1. D.R.P. 400242jKl. 12q yom 19. 9. 1920. - C. 1925, I, 126l. 
Holl.P. 7688 yom 1. 10. 1920. - C. 1923, II, 337. 

2. D.R.P. 406676/Kl. 12q yom 10. 2. 1923. - C. 1925, I, 167l. 
E.P. 280872 yom 2. 1. 1924.-J.A.L.C.A. 20,443 (1925). 

Farbenfahriken vorm. Friedrich Bayer &; Co., Leverkusen a. Rh. 

A.P.1600626 yom 27.12.1923. - C. 1927, I, 357. 
Grasselli Dyestuff Corp., New York, V. St. A. 

3. D.R.P. 896920/Kl. 28a yom 19. 2.1921. - C. 1924, II, 788; ColI. 1924, 234. 
Farbenfabriken vorm. Friedrich Bayer &; Co., Leverkusen a. Rh. 

Verfahren zur Herstellung nichtfarbender Thioderivate der Phenole. 
1. Phenol, dessen Homologe (Kresol) oder Substitutionsprodukte (Chlorphenole) 

werden in Gegenwart von wasserigem Alkali mit Schwefel gekocht; die Produkte 
finden u. a. als Gerbstoffe Verwendung (vgl. S.449). 

2. Die nach 1 oder durch Einwirkung von Chlorschwefel auf Phenole erhaltlichen 
Thioderivate von Phenolen werden, zweckma13ig unter gleichzeitiger Anwendung 
von Oxydationsmitteln, mit Alkalisulfiten behandelt (vgl. S.449). 

3. Verfahren zum Gerben tierischer Haute. Verwendung der durch Einwirkung 
von Sulfiten auf nichtfarbende Thioderivate der Phenole hergestelIten Produkte 
zum Gerben. 

1. D.R.P. 888628/Kl. 28a yom 7. 5. 1921. - C. 1924, II, 1424; ColI. 1924, 70. 
2. Zus.P. 889679/Kl. 28a yom 13. 5. 1921. - C. 1924, II, 1424; CoIl. 1924, 143. 
8. D.R.P. 889860/Kl. 12q yom 4. 10. 1921. - C. 1924, II, 763. 

Farbwerke vorm. Meister Lucius &; BrUning, Hochst a. M. 

Verfahren zum Gerben tierischer Hiute. 
1. Verwendung der durch Einwirkung von Chlorschwefel auf Phenole oder bei der 

Schwefelschmelze von Phenolen erhaltlichen hochmolekularen schwefelhaltigen 
Produkte, die mit Oxydationsmitteln nachbehandelt wurden, zum Gerben von Hauten 
und Fellen (vgl. S. 449). 

2. Verwendung der nicht mit Oxydationsmitteln nachbehandelten in Wasser 
vollig unloslichen Produkte, die aus den loslichen Natriumsalzen durch Ansauern in 
fein disperser Zerteilung abgeschieden werden oder in Gegenwart von Schutzkolloiden 
(Starke, Dextrin, Gummi arabicum) koIloidal gelOst bleiben (vgl. S.449). 

3. Verfahren zur Herstellung von schwefelhaitigen Kondensationsprodukten aus 
aromatischen Oxyverbindungen. Einwirkung von Schwefelchloriir auf Phenole und 
ihre Derivate in Gegenwart von Wasser, wasserigen Alkalien oder wasserigen Sauren 
zweckma13ig bei niedriger Temperatur (vgl. S.449). 

1. D.R.P. 491064jKl. 12q yom 2.3.1926. - C. 1930, I, 3105. 
2. D.R.P. 686048jKl. 12q yom 2.3.1926. - C. 1932, I, 2095; Coll. 1932, 88. 
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Zu 1 und 2: 

Holl.P. 19063 
E.P. 269970 
E.P. 269971 
A.P.1690640 
A.P.1690641 
F.P. 616786 

vom 5. 8. 1925. - C. 1929, 1, 2584. 
vom 26. 1. 1926. - C. 1929, I, 2584. 
vom 26. 1. 1926. - C. 1929, I, 2584. 
vom 16.2. 1926. - C. 1929, I, 2584. 
vom 16.2. 1926. - C. 1929, I, 2584. 
vom 7.5. 1926. - C. 1929, I, 2584. 

Fabriek van Chemische Producten, Schiedam, Niederlande. 

Verfahren zur Herstellung von wasserloslichen Derivaten sulfidierter Phenole. 
1. cx- oder ,a-Naphthol wird fUr sich oder in Mischung mit Phenolen oder deren 

Derivaten unter Zusatz von Wasser ganz oder teilweise mit Alkali neutralisiert, 
langere Zeit mit Schwefel gekocht; die erhaltenen Produkte werden durch Einwirkung 
von Sulfiten und Formaldehyd oder Acetaldehyd in wasserlosliche Produkte uber
gefUhrt, die als Gerbstoffe Verwendung finden (vgl. S. 449). 

2. Alkalisalze von Phenolen der Benzol- oder Naphthalinreihe, die in Abwesenheit 
von Wasser in Phenolen oder einem anderen nichtwasserigen Medium ge16st oder 
suspendiert sind, werden mit Schwefel erhitzt und die erhaltenen Produkte, in Wasser 
suspendiert, mit Formaldehyd oder Acetaldehyd und Sulfiten unter solchen Be
dingungen behandelt, daB wasserlosliche, durch Saure nicht fallbare Produkte ent
stehen; sie finden u. a. als Gerbstoffe Verwendung (vgl. S.449). 

D.R.P. 476827/KI. 12q vom 7.9.1926. - C. 1929, II, 1122. 
E.P.291246 vom 18.6. 1927. - C. 1929, II, 1121; CoIl. 1931, 267. 
F.P.640224 vom 29. 8. 1927. - C. 1929, II, 1121. 

I. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 

Verfahren zur Herstellung von in Wasser loslichen, geschwefelten Kondensations
produkten aus aromatischen Oxyverbindungen. Die aus Phenolen und Formaldehyd
bisulfit hergestellten Kondensationsprodukte werden in Gegenwart von Alkali mit 
Schwefel gekocht. Die erhaltenen Produkte dienen fUr sich allein oder in Mischung 
mit anderen gerbenden Mitteln als Gerbstoffe (vgl. S. 437). 

1. D.R.P. 496338/KI. 12q vom 1. 10. 1927. - C. 1930, II, 1027; Coli. 1930, 241. 
F.P.668874 vom 10. 8. 1928. - C. 1930, I, 2346. 
E.P.297830 vom 19. 9.1928. - C. 1930, I, 2346; ColI. 1931, 267. 

2. D.R.P. 602047/KI. 12q vom 23. 12. 1928. - C. 1930, II, 3887; CoIl. 1930, 433. 
(Zus.P. zu D.R.P. 495338.) 

I. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 

Verfahren zur Gewinnung von synthetischen Gerbstoffen aus ihren Losungen in 
fester Form. 

1. Die festen Alkalisalze solcher schwefelhaltiger Phenol-Kondensationsprodukte, 
die aus ihren wasserigen Losungen durch verdunnte Saure nicht gefallt werden -
insbesondere durch Einwirkung von Formaldehyd und Natriumbisulfit auf wasser
un16sliche schwefelhaltige Phenolkondensationsprodukte erhaltene Produkte -, 
werden in einem solchen Verhaltnis mit festen organischen oder anorganischen Sauren 
oder festen saureabgebenden Stoffen (Oxalsaure, Kaliumbisulfat) gemischt, daB ihre 
wasserigen Losungen die fUr die Gerbung notwendige Aziditat besitzen (vgl. S.437 
und 449). 

2. An Stelle von festen Sauren oder saureabgebenden Stoffen mischt man mit 
festen organischen Stoffen, die beim Losen in Wasser in Sauren ubergehen (Bern
steinsaure-, Phthalsaureanhydrid, Lactid). 

F.P. 660614 vom 9.3.1928. - C. 1929, I, 2852; CoIl. 1931, 317. 

Soc. Anon. pour l'Industrie Chimique a Saint-Denis, Frankreich. 

Verfahren zur Herstellung eines geschwefelten Produkts. Phenole werden in 
Methylalkohol ge16st, mit Natriumsulfid und Schwefel in Gegenwart von Antimon
trioxyd oder eines anderen Katalysators und Fluorwasserstoff unter Durchleiten eines 
Luft- oder Chlorwasserstoffstroms erhitzt und nach Abdestillieren des Methylalkohols 
der Ruckstand mit einer Kaliumcarbonat16sung erhitzt. Die erhaltenen Produktc 
dienen u. a. als Gerbstoffe. 
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1. D.R.P. 562502jKl. 12q vom 20. 10. 1929. 
E.P.365534 vom 15. 10. 1930. - C. 1932, I, 2383. 
F.P. 704635 vom 16. 10. 1930. - C. 1932, I, 2383. 

Schwz.P. 155450. 
2. D.R.P. 564213JKl. 12q vom 16. 3. 1930. 

(Zus.P. zu D.R.P. 562502.) 
E.P.374928. 
(Zus.P. zu E.P. 365534.) 
F.P. 39838 vom 4. 3. 1931. - C. 1932, II, 780. 
(Zus.P. zu F.P. 704635.) 

Schwz.P. 157520. 
3. D.R.P. 564214jKl. 12q vom 9. 4. 1930. 

(Zus.P. zu D.R.P. 562502.) 
E.P.375885. 
(Zus.P. zu E.P. 365534.) 
F.P. 40088 vom 30. 3. 1931. - C. 1932, II, 780. 
(Zus.P. zu F.P. 704635.) 

Schwz.P. 157519. 
4. D.R.P. 564215JKl. 12q vom 3. 8.1930. - C. 1933, I, 1523. 

(Zus.P. zu D.R.P. 562502.) 
E.P.382333 vom 31. 7. 1931. - C. 1933, I, 1523. 
(Zus.P. zu E.P. 365534.) 
F.P. 40616 vom 27. 7. 1931. - C. 1933, I, 1523. 
(Zus.P. zu F.P. 704635.) 

Schwz.P.I55778 vom 1. 8.1931. - C. 1933, I, 1523. 
OhemiBche Fabrik vorm. Sandoz, Basel, Schweiz. 
Verfahren zur Darstellung von Thioderivaten der Phenole. 
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1. Phenole werden mit Schwefel, den Carbonaten, Hydroxyden oder Sulfiden der 
Alkalien bzw. Erdalkalien und Metallen der analytischen Schwefelwasserstoff- oder 
Ammonsulfidgruppe (Zinn, Antimon, Arsen bzw. Chrom, Aluminium, Zink) oder 
deren Verbindungen erhitzt. Die erhaltenen Produkte dienen u. a. als Gerbstoffe 
(vgl. S. 449). 

2. An Stelle von Alkali- oder Erdalkaliverbindungen und den unter I genannten 
Metallen oder ihren Verbindungen werden die Alkalisalze solcher Sauren verwendet, 
die ein oder zwei der unter I genannten Metalle im Anion enthalten, z. B. Stannat, 
Sulfantimoniat, Chromat u. a. 

3. Die Sulfidierung der Phenole erfolgt in Gegenwart von Verbindungen der 
unter I genannten Metalle und von Salzen organischer oder schwacher anorganischer 
Sauren oder von Jod. 

4. An Stelle von Phenolen werden als Ausgangsstoffe solche Verbindungen, bei 
denen zwei Phenolkerne durch eine Briicke von einer oder mehreren CH2-Gruppen 
oder S-Molekiilen verbunden sind, bzw. deren Homologe und Substitutionsprodukte 
verwendet (vgl. S.449). 

1. 

" .... 
R.P.36569 vom 5. 2. 1933. - C. 1935, II, 958. 
(Zus.P. zu R.P. II 157; vgl. S.719). 
R.P. 51798 vom 5.2. 1933. - C. 1938, II, 819. 

S. S. Wa88erman und N. W. Stmennikow. 
Herstellung von Gerbstoffen. 
1. Sulfonierungsprodukte von Anthrazen und Naphthalin werden mit Hilfe von 

Schwefel oder einer Mischung aus Natriumsulfid und -sulfit kondensiert. 
2. Die nach I erhaltenen Produkte werden gegebenenfalls mit Natriumbichromat 

oxydiert. 

It.P.315687 vom 14.7.1933. - C. 1936, I, 942; Coli. 1937, 313. 
Soc. An. 1ndUBtrie Ohimiche Barzaghi, Mailand. 
Herstellung von geschwefelten Phenolen. Phenol (Kresol) wird mit Atznatron und 

'schwefel erhitzt und allmahlich Chlorkalk (Natriumhypochlorit) zugegeben; die 
Produkte dienen als Gerbstoffe. 

D.R.P. 631018jKl. 12q vom 2.9.1934. - C. 1936, II, 1663; Coli. 1936, 426. 
I. G. FarbenindUBtrie A. G., Frankfurt a. M. 
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Verfahren zur Herstellung von wasserloslichen Kondensationsprodukten. Um
setzung von aromatischen Sulfonsauren (Naphthalin-, Phenol-, Naphtholsulfon
sauren) mit Athern geschwefelter Derivate von aromatischen Oxyverbindungen, 
z. B. dem Glykolather des durch alkalische Schwefelschmelze von Chlorphenol er
haltenen Harzes in Gegenwart von Formaldehyd oder Formaldehyd abgebenden 
Stoffen (Hexamethylentetramin); die entstandenen wasserloslichen Produkte dienen 
als Gerbstoffe. 

Zu diesem Abschnitt vgl. weiter: 

E.P.193722, Abschn. VIII, 1, S.717. 

v. Kiinstliche Gerbstoffe, die Kohlenhydrate oder aliphatische 
Oxysauren enthalten. 

1. Kohlenhydrate enthaItende kiinstIiche Gerbstoff. 

D.R.P. 360426/Kl. 12q vom 9. 6.1914. - C. 1923, II, 546. 
A.P.ll07107. - J.A.L.C.A. 9,448 (1914). 
O.P. 69375 vom 13. 6.1913. - Gerber 1917, 379. 

Zus.P. 69376 vom 7.11. 1913. - Gerber 1917, 379. 
Zus.P. 69377 vom 3. 4.1914. - Gerber 1917, 380. 

Bailische Anilin- &; Soda-Fabrik, Ludwigshafen. 
Verfahren zur Herstellung von Kondensationsprodukten aus Sulfosauren aromati

scher Oxyverbindungen mit Kohlenhydraten oder diese enthaltenden Stoffen. Mono
oder Polyoxybenzole oder -naphthaline bzw. deren alkylierte Homologe oder deren 
Sulfosauren werden mit Kohlenhydraten oder diese enthaltenden Stoffen, wie Zucker, 
Starke, Cellulose, Dextrin, bei An- oder Abwesenheit von Kondensationsmitteln 
kondensiert und in die entstandenen Produkte gegebenenfalls wahrend oder nach 
der Kondensation Sulfogruppen eingefiihrt (vgl. S. 449). 

1. D.R.P. 358126/Kl. 120 vom 28.11. 1919. - C. 1922, IV, 912. 
A.P.1412949 vom 8. 11. 1920. - C. 1923, II, 1166. 
E.P. 173881 vom 11. 10. 1920. - C. 1922, II, 971. 

Schwz.P. 90477 vom 22. 10. 1920. - C. 1922, II, 228. 
2. D.R.P. 391315/Kl. 28a vom 30.11. 1919. - C. 1924, 1,2053; ColI. 1924,181. 

A.P.1469044 vom 8. 11. 1920. - C. 1924, 1,2053. 
E.P. 174700 vom 20. 6.1920. - C. 1922, IV, 812. 

Schwz.P. 91572 vom 5.11. 1920. - C. 1922, II, 909. 
1. u. 2. F.P. 522627 vom 18. 8. 1920. - C. 1921, IV, 1028. 

Badische Anilin- &; Soda-Fabrik, Ludwigshafen. 
1. Verfahren zur Darstellung wasserloslicher Kondensationsprodukte. Aromatische, 

vorzugsweise di· und polyzyklische Kohlenwasserstoffe (Naphthalin) oder ihre 
hydroxylfreien Derivate werden in Gegenwart sulfierend wirkender oder die Sulfo
sauren der genannten Verbindungen direkt mit Kohlenhydraten, wie Cellulose, Starke, 
Zucker oder dgl., behandelt (vgl. S. 449). 

2. Verfahren zum Gerben von tierischen Hauten mit wasserigen Losungen von 
nach 1 hergestellten Kondensationsprodukten, gegebenenfalls im Gemisch mit pflanz
lichen Gerbstoffen. 

E.P. 148898 vom 10. 7. 1920. - C. 1922, IV, 978. 
(Zus.P. zu E.P. 148126; vgl. S.692.) 

Ohem. Fabriken Worms A. G., Frankfurt a. M. 
Verfahren zum Gerben tierischer Haute und zur Herstellung von Gerbstoffen. 

Hydroxylhaltige oder -freie aromatische Verbindungen (Sulfonsauren) oder deren 
Metallsalze werden mit Hilfe von Atomen oder Atomgruppen (CH2-Gruppe) mit 
aliphatischen hydroxylhaltigen Verbindungen (Glycerin, Glucose) verkettet; z. B. 
werden N aphthalin-2-sulfonsaure, Glucose und Formaldehyd miteinander kondensiert. 

F.P. 544253 vom 6. 12. 1921. - C. 1924, II, 1653. 
Societe Anonyme des Matieres Oolorantes et Produits Ohimique de Saint-Denis und 
Andre Wahl, Paris. 
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Herstellung von Gerbmitteln. Einwirkung von Schwefelsaure oder Chlorsulfon
saure auf mehrwertige Alkohole (Mannit) oder KoWenhydrate (Cellulose, Starke) 
und gegebenenfalls N achbehandlung mit Formaldehyd oder konzentrierter Salpeter
saure (vgl. S.461). 

A.P.1460422 vom 30. 1. 1922. - C. 1925, II, 1327. 
Rohm &: Haas Comp., Del., V. St. A. 
Herstellung von Gerbmitteln. Aromatische Oxyverbindungen, wie Phenol, Kr.esol, 

Salicylsaure, und Glucose, Starke oder Cellulose werden mit Schwefelsaure im Uber
schuJ3 bei etwa 400 behandelt. Bei Anwendung von Phenol soIl sich z. B. Penta-p
phenolsulfonylglucose bilden, die sich besonders gut zum Gerben eignet (vgl. S. 449). 

I.A.P.1938966 vom 31. 1. 1931. - C. 1934, II, 3344; Coll. 1936, 115. 
2. A.P. 1961151 vom 25.2. 1931. - C. 1934, II, 1884; CoIl. 1936, 119. 
3. A.P. 1941475 vom 25.2. 1931. - C. 1934, I, 2537; CoIl. 1936, 116. 
4. A.P. 1938388 vom 27.2.1931. - C. 1934, I, 1431; CoIl. 1935, 136. 
5. A.P. 1938389 vom 27.2. 1931. - C. 1934, I, 1431; CoIl. 1935, 136. 
6. A.P.1938390 vom 28.2.1931. - C. 1934, I, 1432; ColI. 1935, 137. 
7. A.P.1938391 vom 5.3. 1931. - C. 1934, I, 2383; CoIl. 1936, 114. 

The Selden Company, Pittsburgh, V. St. A. 
Kiinstliche Gerbstoffe. 
1. Kohlenhydrate (Sagemehl, Holzzellstoff, Altpapier, Starke usw.) und aromati

sche Kohlenwasserstoffe, z. B. Ruckstande der Anthracenreinigung, werden mit 
Phthalsaureanhydrid in Gegenwart von Schwefelsaure kondensiert. 

2. Kohlenhydrate (Linters, Holzmehl usw.), aromatische Kohlenwasserstoffe 
(Rohanthracen, Anthracenol) und Aldehyde (Formaldehyd, Furfurol) werden gleich
zeitig kondensiert und sulfoniert. Die Alkalisalze besitzen gute Gerbwirkung. 

3. Die nach 1 erhaltenen Gerbstoffe werden mit Bleichmitteln, wie Natrium
hypochlorid, Permanganat oder Chromsaure, behandelt. 

4. Zum Gerben, gegebenenfalls in Kombination mit pflanzlichen Gerbstoffen, 
werden die Alkalisalze von Kondensationsprodukten aus Kohlenhydraten, Schwefel
saure und Harzen, die bei der Destillation von aromatischen Kohlenwasserstoffen, 
insbesondere bei der Rohanthracendestillation anfallen, verwendet. 

5. Gerbverfahren mit den nach 1 hergestellten Produkten. 
6. Gerbverfahren mit den nach 1 und 2 hergestellten, nach 3 mit N atriumhypo

chlorid oder anderen Mitteln gebleichten synthetischen Gerbstoffen. 
7. Die unter 4 und 5 verwendeten Gerbstoffe werden mit Formaldehyd und 

Schwefelsaure weiterkondensiert, mit CaO und CaC03 neutralisiert und mit Soda 
in die N atriumsalze uberflihrt. 

Zu diesem Abschnitt vgl. weiter: 
n.R.p. 417972, Abschn. III, 1, b, S.696. 
n.R. P. 888680 ff., Abschn. VII, S. 715. 

E.P. 171729, Abschn. VIII, 2, b, S. 721. 
n.R.p. 532893, Abschn. VIII, 3, S. 725. 

A.P.2161288, Abschn. VIII, 4, a, S.729. 

2. AIiphatische Oxysauren enthaItende kiinstIiche Gerbstoffe. 

1. n.R.p. 386930jKl. 120 vom 10. 8.1918. - C. 1924, I, 1730; CoIl. 1924, 64. 
E.P.108012 vom 10. 1. 1921. - C. 1921, II, 1004. 

2. n.R.p.386012jKI.120 vom 24.11. 1918.-C.1924, 1,1731; CoIl. 1924,28. 
3. n.R.p. 304864jKI. 120 vom 5. 7.1919. - C. 1922, IV, 397; CoIl. 1922, 157. 

E.P.171956 vom 10. 1. 1921. - C. 1922, II, 769. 
4. n.R.p. 3801i93jKl. 28a vom 5. 12. 1920. - C. 1924, I, 1730; CoIl. 1923, 298. 

Elektrochemische Werke G. m. b. H., Heinrich Bo[Jhard und David Strau[J, Bitterfeld. 
Verfahren zur narstellung von Gerbmitteln. 
1. Aromatische Kohlenwasserstoffe (Naphthalin, Carbazol usw.) oder deren Sulfo

sauren werden in Gegenwart von Schwefelsaure mit Glykolsaure oder Glykolid in 
der Warme mit oder ohne Anwendung von Vakuum kondensiert. 

2. Aliphatische oder aromatische Oxysauren oder Polymerisationsprodukte davon 
und Anhydride der Oxysauren (Milchsaure, Salicylsaure, Lactid usw.) werden mit 



712 A.Miekeley und G. Schuck - Auszug aus der Patentliteratur. 

Kohlenwasserstoffen, Phenolen und Phenolalkoholen, deren Athern oder Sulfosauren 
in Gegenwart saurer Kondensationsmittel kondensiert. 

3. Naphthalin wird mit GIykolsaure oder Glykolid und einem sauren Konden
sationsmittel (P 205)' ausgenommen Schwefelsaure, unter Druck bei 130 bis 1700 

erhitzt. Das harzartige Kondensationsprodukt kann durch Sulfonierung in Gerbstoff 
uberfiihrt werden (vgl. S. 440). 

4. Gerbverfabren. Die B16J3en werden mit Losungen wasser16slicher, Sulfogruppen 
enthaltender Kondensationsprodukte aus hydroaromatischen Verbindungen (Tetra
hydronaphthalin, Cyclohexan) und aliphatischen oder aromatischen Oxycarbonsauren 
oder deren Anhydriden (Milchsaure, Salicylsaure, Lactid usw.) behandelt. 

F.P.573417 yom 1. 2. 1923. - C. 1927, II, 663. 
Societe Chimique pour l'Industrie du Cuir, Frankreich. 
Herstellung syntbetiscber Gerbstoffe. Aromatische Sulfosauren werden mit 20 bis 

40% ihres Gewichtes an Milchsaure bei Gegenwart wasserentziehender Mittel konden
siert und die entstandenen Produkte mit aliphatischen oder aromatischen Basen, 
wie Anilin, Chinolin, Trimethylamin u. dgl., neutralisiert. Die Produkte eignen sich 
auch zum Losen von un16slichen naturlichen Gerbstoffen. 

Vgl. auch F.P.573416, S.688. 

Zu diesem Abschnitt vgl. weiter: 

D.R.P. 676855, Abschn. IV, 1, S.703. 

VI. Kiinstliche Gerbstoffe, die unter Mitverwendung von Harnstoff 
hergestellt werden. 

1. D.R.P. 493795jKl. 120 yom 29.1. 1928. - C. 1930, I, 2834; ColI. 1930, 124. 
E.P. 305013 yom 12.9.1928. - C. 1929, II, 1122; CoIl. 1931, 269. 
A.P.1841840 yom 11. 1. 1929. - J.A.L.C.A. 27, 424 (1932). 
F.P. 660008. 

Scb wz. P. 138885. 
2. D.R.P. 539474jKl. 120 yom 11. 3. 1930. - C. 1932, II, 815; Coil. 1932, 177. 

3. 

(Zus.P. zu D.R.P. 493795.) 
E.P. 362797 yom 10.3.1931. - C. 1932, II, 815; ColI. 1933, 119. 
(Zus.P. zu E.P. 305013.) 
E.P. 456741 yom 

Scbwz.P. 184317 yom 
Zus.P. 188791 yom 

F.P. 46179 yom 
(Zus.P. zu F.P. 660008. 

13.5. 1935. - C. 1937, I, 
2.5. 1935. - C. 1937, I, 
2.5.1935. 
9. 5. 1935. - C. 1936, II, 

3444. 
267; Coll. 1939, 120. 

1104. 

A.P.2127068 yom 25.4.1935. - J.A.L.C.A. 34, 118 (1939). 
J. R. Geigy A. G., Basel, Schweiz. 
Verfabren zur Darstellung gerbender Stoffe. 
1. Die 16slichen Einwirkungsprodukte von konz. Schwefelsaure auf Phenole oder 

ihre Derivate werden in Gegenwart von Harnstoff oder harnstoffabgebenden Stoffen, 
z. B. Metallcyanamide (Kalkstickstoff), oder von Kondensationsprodukten aus Harn
stoff und Formaldehyd bei erhohter Temperatur in stark saurer Losung mit Form
aldehyd oder Formaldehyd entwickelnden Mitteln kondensiert und die Losungen in 
ublicher Weise neutralisiert (vgl. S. 451 und 513). 

2. AuJ3er den unter 1 genannten Stoffen werden noch Oxycarbonsauren (Salicyl
saure, Gallussaure) oder Gemische solcher Sauren mitkondensiert. 

3. Die unter 1 beschriebene Umsetzung wird entweder bei geringer Aziditat und 
erhohten Temperaturen oder in stark sauren Losungen bei niederen Temperaturen 
durchgefiihrt. 

D.R.P. 570473jKl. 120 yom 23.10.1928. - C. 1933, I, 2752; Coil. 1933, 236. 
Friedrich Wilhelm Spieker, Bomlitz-Walsrode, Hannover. 
Verfabren zur Herstellung von Harnstoff.Formaldebydkondensationsprodukten. 

1 Mol Harnstoff wird mit 1 Mol oder weniger Formaldehyd oder der aquivalenten 
Menge eines Formaldehydderivats in ammoniakalischer Losung zur Reaktion ge
bracht und die entstandene Losung durch Eindampfen, gegebenenfalls unter ver
mindertem Druck, konzentriert; die entstehenden Produkte haben gerbende Eigen
schaften. 
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D.R.P. 537451jKl. 12q vom 16.4. 1930. - ColI. 1932, 92. 
A.P.19121)93 vom 21. 4.1930. 
F.P. 69421)7 vom 22.4.1930. - C. 1931, II, 1805; ColI. 1932, 458. 
E.P. 31)3872. 
I. G. Farbenindu8trie A. G., Frankfurt a. M. 
Verfahren zur Herstellung wasserloslicher stickstoffhaitiger Kondensationsprodukte. 

Auf Di- oder Polyoxybenzole, deren Homologen oder Substitutionsprodukte, die zum 
Teil durch pflanzliche Gerbstoffe ersetzt werden kannen, liiJ3t man Harnstoff, seine 
Homologen oder Substitutionsprodukte und aliphatische Aldehyde, zweckmiiJ3ig in 
Gegenwart sauer wirkender Kondensationsmittel, einwirken (vgl. S. 447 und 451). 

1. D.R.P. 1)87496jKl. 120 vom 28.10.1930. - ColI. 1933, 783. 
F.P.720712 vom 17.10.1930. - C. 1932, II, 815; ColI. 1933, 169. 
E.P.388475 vom 16. 10. 1931. 

2. D.R.P. 062826jKl. 120 vom 28.10.1930. - ColI. 1933, 31. 
F.P.723318 vom 17.10. 1930.-C. 1932, II, 1737; Col!. 1933, 171. 
E.P.383381 vom 16. 10. 1931. 

Progil Soc. An., Lyon, Frankreich. 
Verfahren zur Herstellung kiinstlicher Gerbstoffe. 
I. Sulfonierungsprodukte aromatischer Kohlenwasserstoffe oder deren Hydroxyl

verbindungen, wie Phenole oder N aphthole, w\lrden auf solche Harnstoff-Formaldehyd
kondensationsprodukte einwirken lassen, die durch Kondensation von mehr als 1 bis 
zu 2 Mol Formaldehyd auf 1 Mol Harnstoff in alkalischer Lasung erhalten wurden; 
zur Neutralisation der erhaltenen Produkte kannen mit V orteil Ammoniak oder 
Oxyde, Hydroxyde oder Salze von Metallen (Magnesium, Aluminium, Mangan, Chrom) 
verwendet werden (vgl. S. 451). 

2. Sulfonierungsprodukte aromatischer Kohlenwasserstoffe odeI' deren Derivate 
(Phenole, Kresole, N aphthole) werden mit schwefelhaltigen Produkten, die durch 
Einwirkung von Formaldehyd auf Harnstoff und schwefelhaltige Stoffe, wie Schwefel
ammonium, Ammoniumpolysulfiden, Sulfhydraten, Calcium- oder Ammonium
rhodanid, erhalten werden, kondensiert und teilweise, gegebenenfalls in der unter 1 
beschriebenen Weise, neutralisiert (vgl. S. 451). 

A.P. 1971)616 vom 28. 10. 1932. - C. 1935, I, 1161; ColI. 1937, 190. 
National Oil Product8 Comp., Harrison, N. J., V. St. A. 
Verfahren zur Herstellung weiBer Leder. Gerben mit einer wiisserigen Lasung 

eines Harnstoff-Formaldehydkondensationsproduktes unter Zusatz von Reaktions
verzagerungsmitteln (N atriumbisulfit, N atriumsulfit, N atriumthiosulfat) im ersten 
Stadium und Reaktionsbeschleunigern (Siiuren, saure Salze) im lctztcn Stadium der 
Gerbung. 

D.R.P. 637732jKl. 12q vom 4.6. 1933. - ColI. 1936, 713. 
A.P.2038529 vom 28.5. 1934. 
F.P. 774011 vom I. 6. 1934. - C. 1935, I, 3236; ColI. 1937, 250. 

Belg.P. 403457 vom 1. 6. 1934. - C. 1936, II, 2487. 
I. G. Farbenindu8trie A. G., Frankfurt a. M. 
Verfahren zur Herstellung von Gerbstoffen. Sulfonsiiuregruppen enthaltende, 

wasserlasliche, leimfiillende Kondensationsprodukte aus Ketonen und Phenolen oder 
deren in p-Stellung zur Hydroxylgruppe nichtsubstituierten Derivate werden mit 
Kondensationsprodukten aus Formaldehyd und Harnstoff (nach Belg.P. 403457 auch 
Thioharnstoff) in saurer Lasung kondensiert (vgl. S. 446 und 451). 

E.P.478839 vom 15. 10. 1936. - C. 1938, I, 3871. 
Mon8anto Chemicals Ltd., London, und Fini Georges Alexander Enna, Llangollen, 
North Wales. 
Verfahren zur Herstellung von Gerbstoffen. Formaldehyd wird mit Phenolsulfon

siiuren und Harnstoff kondensiert. 

Schwz.P. 197594. 
Zus.P. 202174 vom 30. 10. 1936. 

A.P. 2147000 vom 13. II. 1936. - J.A.L.C.A. 34,278 (1939). 
F.P. 8131)21 vom 14. II. 1936. 
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E.P. 478037 yom 17.11. 1936. - C. 1938, II, 639. 
It.P. 346364 yom 19. 11. 1936. - C. 1937, II, 3851; ColI. 1939, 117. 

Belg.P. 418061 yom 23.11. 1936. - C. 1937, II, 1295. 
1. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
Verfahren zur Herstellung von gerbend wirkenden Kondensationsprodukten. Re

aktionsprodukte des Acetons einerseits und Formaldehyd (Methylolaceton) oder 
Ammoniak (Di- oder Triacetonammoniak) oder Harnstoff (Triacetondiharnstoff) 
andererseits werden mit aromatischen Sulfosauren (Naphthalinsulfosaure) oder ihren 
Hydroxylderivaten (Kresolsulfonsaure und Formaldehyd) kondensiert. 

F.P. 831060 yom 20.12.1937. - C. 1938, II, 4349. 
E.P.494871 yom 21. 1. 1938. - C. 1939, I, 1499. 

1. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
Gerbmittel. Sulfonsauren mehrkerniger aromatischer Kohlenwasserstoffe (Naph

thalinsulfonsaure) werden, gegebenenfalls im Gemisch mit anderen Sulfosauren (Phenol
sulfonsaure), mit Formaldehyd und Harnstoff behandelt und, falls erforderlich, durch 
Umsetzung mit Phenolsulfosauren und Formaldehyd oder ihren Kondensationspro
dukten wasserloslich gemacht. 

F.P.841847 yom 31. 1. 1938. - C. 1939, II, 2199. 
Progil Soc. An., Lyon, Frankreich. 
Verfahren zur Herstellung kiinstlicher Gerbstoffe. Phenole werden in Gegenwart 

eines Dispergierungsmittels, wie Fettalkohole (Laurin-, Cetylalkohol) oder deren Ester, 
in der Kalte sulfoniert, mit Formaldehyd, Formaldehyd + Harnstoff oder deren 
Kondensationsprodukten umgesetzt und die entstehenden Produkte .mit Alkali oder 
Schwermetallhydroxyden neutralisiert. 

Zu diesem Abschnitt vgl. weiter: 
E.P. 478280, Abschn. III, 1, a, 

D.R.P. 648717, Abschn. IV, 1, 
Schwz.P. 200376ff., Abschn. IV, 1, 

A.P. 2129003ff., Abschn. IV, 1, 
D.R.P. 696716, Abschn. VIII, 2, b, 
D.B.P. 469700, Abschn. VIII, 4, a, 
D.B.P. 671663, Abschn. VIII, 4, a, 

S.695. 
S.702. 
S.703. 
S.703. 
S.722. 
S.726. 
S.728. 

VII. Kiinstliche Gerbstoffe, die keine Sulfogruppen enthalten. 

O.P. 73930. 
Oskar Pick, Teplitz. 
Verfahren zur Herstellung kiinstlicher Gerbstoffe. Naphthalin wird in geeigneten 

Losungsmitteln (Grenzkohlenwasserstoffe, aromatische Kohlenwasserstoffe oder Fett
sauren) mit Formaldehyd oder formaldehydabspaltenden Stoffen, gegebenenfalls unter 
Zusatz von Alkali, behandelt. Die Kondensation kann auch in starker Alkalilosung 
vorgenommen werden. Die Produkte sind ohne nachtragliches Sulfieren zum Gerben 
geeignet. 

D.R.P. 293866/Kl. 12q yom 16.5. 1913. - C. 1916, II, 620. 
Deutsch-Koloniale Gerb- und Farbstoff-Gesellschaft m. b. H., Karlsruhe. 
Verfahren zur Darstellung von Kondensationsprodukten aus SalicylslLure oder deren 

Kernhomologen und Formaldehyd. Die Kondensation wird in Gegenwart von konz. 
Schwefelsaure unter Kiihlung und Anwendung solcher Mengen vorgenommen, da/3 
die Schwefelsaure kondensierend, nicht aber substituierend wirkt. 

D.R.P. 282313/Kl. 12q yom 19.11. 1913. - C. 1915, I, 584. 
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen a. Rh. 
Verfahren zur Darstellung von wasserloslichen Kondensationsprodukten aus Di

und Polyoxybenzolen. Di- und Polyoxybenzole (Resorcin, Orcin), ihre Homologen 
oder Halogensubstitutionsprodukte mit zur Hydroxylgruppe freier Parastellung 
werden in Wasser oder LosungsmitteIn (Alkohol) gelost und bei niedriger Temperatur 
mit Acetaldehyd oder dessen Derivaten in Gegenwart von sauren oder basischen 
KondensationsmitteIn (H2S04, NaOH, organischen Basen usw.) kondensiert. 
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D.H.P. 344033jKl. 12q vom ll. 10. 1919. - C. 1922, II, 834; Coll. 1921, 506. 
Julius Ruppert Zink, Konigsberg i. Pr. 
Verfahren zur Darstellung von wasserloslichen Kondensationsprodukten aus all

phatischen Aldehyden und Di- oder Polyoxybenzolen. Di- oder Polyoxybenzole, die 
mindestens zu einer Hydroxylgruppe eine freie Parastellung besitzen, werden mit 
1j2 bis 1 Mol Formaldehyd, Acetaldehyd oder deren Polymerisationsprodukten durch 
Erhitzen auf 1000 kondensiert. Bei Verwendung von Formaldehyd konnen auch 
geringe Mengen von sauren Kondensationsprodukten zugesetzt werden (vgl. S. 435, 
443, 444 und 447). 

Vgl. auch D.H.P. 346197, S.682. 

D.H.P. 364165jKl. 28a vom 26.8. 1919. - C. 1922, IV, 467; Coll. 1922, 156. 
Gerb- und Farbstoffwerke H. Renner &1 00. A.-G., Hamburg. 
Herstellung eines Gerb- und Lederschmiermittels aus Oxyfettsauren und Phenol. 

Die aus Oxyfettsauren (Glykolsaure, Milchsaure, Ricinolsaure, Glyceride usw.) nach 
der Destillation bei gwohnlichem oder vermindertem Druck entstehenden Harze 
werden mit ein- oder mehrwertigen Phenolen und gegebenenfalls mit Mineralol oder 
beliebigen Kohlenwasserstoffen vermischt. 

1. D.H.P. 388680jKl. 28a vom 21. 5. 1920. - C. 1924, I, 2661; Coll. 1924, 73. 
2. Zus.P. 406110jKl. 28a vom 21. 5. 1920. - C. 1925, I, 1670; Coll. 1925, 43. 
3. D.H.P. 413157jKl. 28a vom 22. 5.1920. - C. 1925, II, 507; CoIl. 1925,384. 
4. D.H.P. 382217jKl. 12q vom 12.10.1920. - C. 1924, I, 2660; Coll. 1923,301. 
1. bis4. A.P.1539517 vom 27. 8.1921. - C. 1925, II, 1326. 

E.P. 189190 vom 18. 8. 1921. - C. 1924, I,2661. 
F.P. 640495 vom 16. 8. 1921. - C. 1924, I, 2661. 

Badische Anilin- &1 Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 
Verfahren zum Gerben tierischer Haute. 
1. Verwendung von in Wasser oder wasserigen Losungen von einfachen organischen 

Sulfosauren oder deren Salzen li:islichen Kondensationsprodukten, die durch Kon
densation von Oxyaldehyden oder Oxyketonen (Aldol, Salicylaldehyd, Zucker) mit 
mehrwertigen nichtsulfonierten aromatischen Oxyverbindungen (Resorcin) in Gegen
wart kondensierender Mittel erhalten werden. 

2. Zur Kondensation mit nichtsulfonierten aromatischen Oxyverbindungen eignen 
sich auch Sulfitcellulose-Extrakt oder andere Umwandlungsprodukte des Holzes, 
die Oxyaldehyde oder Oxyketone enthalten. 

3. Die durch Kondensation von Aldehyden oder Ketonen mit nichtsulfonierten 
aromatischen Oxyverbindungen erhaltenen Produkte werden in Kombination mit 
synthetischen, insbesondere Sulfogruppen enthaltenen Gerbstoffen verwendet. 

4. Darstellung von in Wasser oder wasserigen Losungen von Sulfosauren oder 
deren Salzen loslichen Kondensationsprodukten aus Ketonen (Aceton, Lavulinsaure) 
und aromatischen, nichtsulfonierten Oxyverbindungen (Pyrogallol) (vgl. S. 457). 

D.H.P. 432051jKl. 28a vom 25.5.1934. - C. 1926, II, 17l9; ColI. 1926, 446. 
Ohemische Fabriken Dr. Kurt Albert G. m. b. H., Amoneburg. 
Verfahren zum Gerben tierischer Haute. Die Blo13en werden in Losungen von 

Kondensationsprodukten aus Phenolen und Aldehyden oder Ketonen in organischen 
Losungsmitteln (Alkohol) eingelegt und anschlie13end mit Wasser behandelt (vgl. 
S.439). 

1. D.H.P. 510445jKl. 12q vom 24.8.1927. - C. 1931, I, 202; Coll. 1930, 545. 
A.P.1851021. 

2. D.H.P. 512405/Kl. 12q vom 1. 4.1928. - C. 1931, I, 2152; Coll. 1931, 30. 
(Zus. P. zu D. R. P. 510445.) 

A.P.1826094 vom 14.3.1929. - J.A.L. C.A. 27, 423 (1932). 
l.u.2.E.P. 304464 vom 9.1. 1928.-C. 1929, II, 1122; CoIl. 1931,269. 

F.P. 668139 vom 18.8.1928. - C. 1930, II, 1028. 
I. G. Farbenindustrie A. G., ]'rankfurt a. M. 
Verfahren zur Darstellung von gerbend wirkenden Kondensationsprodukten. 
1. Durch Kondensation von Phenolen mit Formaldehyd in alkalischer Losung 

(vgl. D.R.P. 85588) gewonnene Phenolmono- oder -polyalkohole werden mit Resorcin 
oder dessen Homologen in Wasser in Gegenwart geringer Mengen von Saure, z. B. 
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Salzsaure, unter solchen Bedingungen (Temperatur nicht uber 60°) kondensiert, daJ3 
die erhaltenen Produkte.in Wasser noch im wesentlichen loslich sind (vgl. S. 444). 

2. An Stelle der Phenolalkohole werden die durch Einwirkung von Formaldehyd 
oder von Formaldehyd abspaltenden Mitteln auf aromatischen Oxycarbonsauren 
(Salicylsaure) in Gegenwart basischer Mittel gewonnenen Methylolverbindungen fUr 
die Kondensation mit Resorcin verwendet (vgl. S. 444). 

D.R.P. oooOOo/Kl. 12q vom 22.2. 1929. - C. 1932, II, 1737; CoH. 1932, 733. 
A.P.1910464 vom II. 2.1930. - J.A.L.C.A. 31, 116 (1936). 
E.P. 331216 vom 25.3.1929. - C. 1930, II, 3888. 
O.P. 122904 vom 6. 2. 1930. 

Schwz.P. 148124 vom 6.2. 1930. 
I. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
Verfahren zur DarsteHung gerbend wirkender wasserlijslicher Kondensations

produkte. Resorcin oder Pyrogallol werden mit aromatischen Aldehyden, Z. B. 
Benzaldehyd oder dessen Substitutionsprodukten (Salicylaldehyd), in wasserigem 
Medium in Gegenwart geringer Mengen Saure (HCI) kondensiert. 

A.P. 216'70'73 vom 12.2. 1937. - C. 1939, II, 3008. 
Skol 00. Inc., New York, V. St. A. 
Herstellung von Gerbstoffen durch Einwirkung von Alkylenoxyd (Athylenoxyd) auf 

eine waJ3rige TanninlOsung bei 0 bis 10° in Gegenwart von Alkali (NaOH, NH,OH, 
Athanolamin). 

Zu diesem Abschnitt vgl. weiter: 

D.R.P. 03'7401ff., Abschn. VI, S. 713. 
D.R.P.412228ff., Abschn. VIII, 1, S. 718. 

VIII. Kiinstliche Gerbstoffe ans chemisch nndefinierten Rohstoffen. 

1. Gerbstoffe aus Teer oder TeeroHraktionen. 

D.R.P.130844/Kl. 28 vom 24. 10. 1900. 
W. H. Philippi, Offenbach a. Main-Biirgel. 
Verfahren zum Gerben von Hiuten und Fellen. Behandlung der Haute mit einer 

Losung von Holz-, Braunkohlen- oder Steinkohlenteer in Terpentinol, Kienol oder 
Phenol oder dessen Homologen, wobei diese Substanzen bzw. Verdiinnungsmittel fur 
sich oder in Mischungen Verwendung finden konnen. 

D.R.P. 304809/Kl. 28a vom 14. 3. 1915. - C. 1918, I, 791. 
(Zus.P. zu D.R.P. 281484; vgl. S.691.) 

Badische Anilin- &: Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 
Verfahren zum Gerben tierischer Hiute. An Stelle der im D.R.P. 281484 ge

nannten Verbindungen werden die wasserlOslichen, durch Einfiihrung von Sulfo
gruppen in· N aphtholpech erhaltlichen Produkte verwendet. 

1. D.R.P.38629'7/Kl. 12q vom 25.12.1918. - C. 1924, 1,2661; CoH. 1924,31. 
E.P. 13'7323 vom 2. I. 1920. - C. 1921, IV, 548. 

Zus.P. 14'7034 vom 25. 2.1920. - C. 1921, IV, 1076. 
2. D.R.P. 388M6/Kl. 12q vom 20. 7.1919. - C. 1924, 1,2661; ColI. 1924, 70. 

(Zus.P. zu D.R.P. 386297.) 
E.P. 148268 vom 23. 2.1920. - C. 1921, IV, 548. 

Dr. Meilach Melamid, Freiburg i. Br. 
3. D.R.P. 408200/Kl. 12q vom 22. 7.1919. - C. 1928, 1,2480. 

(Zus.P. zu D.R.P. 386297.) 
A. Riebeck8che Montanwerke A. G., Halle a. S. 

E.P. 148'738 vom 25. 2.1920. - C. 1921, IV, 548. 
1. u. 2. Holl.P. 90'78 vom 24.12.1919. - C. 1923, IV, 904. 
2. u. 3. Sehwz.P. 92141 vom 19. 12. 1919. - C. 1922, II, 971. 
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1. bis3. Schwz.P. 91069 vom 19.12.1919. - C. 1922, II, 770. 
o.P. 85469 vom 22.12.1919. --- C. 1921, IV, 1356. 
F.P. 526967 vom 24.12.1919. -- C. 1922, II, 169. 

Dr. Meilach Melamid, Freiburg, i. Br. 
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Verfahren zur Herstellung von Sulfonsauren schwefelhaitiger Derivate hoch
molekularer aromatischer Kohlenwasserstoffe. 

1. Die aus den sauren Bestandteilen des Anthracenals oder Weichpechs durch 
Behandeln mit aromatischen Sulfochloriden erhaltlichen Ester werden in iiblicher 
Weise mitsulfonierenden Mitteln behandelt; es entstehen Gerbstoffc (vgl. S.449). 

2. Die sauren Bestandteile des Anthracenals oder Weichpechs werden zuerst 
sulfoniert und dann die entstandenen Sulfonsauren in alkalischer Lasung mit aro
matischen Sulfochloriden verestert (vgl. S. 449). 

3. Die sauren Bestandteile des Anthracenals oder Weichpechs werden ohne 
vorhergehende Veresterung der in ihnen enthaltenen Hydroxylgruppen sulfoniert. 

D.R.P. 433292jKl. 28a vom 20.2.1919. - C. 1926, II, 2372; ColI. 1926, 523. 
o.P. 94833 vom 21. 3. 1919. - C. 1924, I, 2663. 

Holl.P. 6713 vom 8.4.1919. - C. 1922, IV, 201. 
E.P.146427 vom 3.7.1920. - C. 1922, II, 970. 
I. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. (Badische Anilin· & Soda-Fabrik, 
Ludwigshafen a. Rh.). 
Verfahren zur Herstellung von Gerbmitteln. Gemische von Carbazol und An

thracen, insbesondere Rohanthracen oder Anthracenriickstande werden zweckmaLlig 
bei nicht zu hoher Tcmperatur und in Gegenwart indiffcrenter Verdiinnungsmittel 
sulfoniert und die dunkel gefarbten Sulfosauren gegebenenfalls mit aufhellenden 
Mitteln nachbehandelt (vgl. S. 440 und 462, ferner S.687). 

Hierzu vgl. noch folgende Auslandspatente: 

F.P. 523266 vom 5.3. 1919. - C. 1921, IV, 
Schwz.P. 91876 vom 5.3.1919. - C. 1922, II, 

Holl.P. 6659 vom 25.5. 1920. - C. 1922, II, 
E.P. 169943 vom 3. 7. 1920. - C. 1922, II, 
A.P. 1557844 vom 9.7.1920. -- C. 1926, I, 

1028 (vgl. 
971. 
909. 
971. 

1349. 

S. 437). 

Zu diesen Auslandspatenten siehe auch D.R.P. 306341jKl. 28a (Franz Ha/3ler), 
S.700. 

1. E.P. 157852 vom 10. 1. 1921. - C. 1921, II, 1003. 
Schwz.P. 78282 - J.A.L.C.A. 14, 126 (1919). 

2. E.P. 157855 vom 20.1. 1921. - C. 1921, II, 947. 
Schwz. P. 79015. 
Schwz.P. 79130. 
(Zus.PP. zu Schwz.P. 78282.) 

3. E.P. 157856 vom 20.1. 1921. - C. 1921, II, 947. 
Schwz.P. 78797. 

1. bis3. F.P. 530371 vom 29.1. 1921. - C. 1922, IV, 812. 
Ohemwche Fabriken Worms A. G., Frankfurt a. M. (Ohemische Fabriken und 
Asphaltwerke A. G., Griesheim a. M.). 
Verfahren zur Herstellung von gerbend wirkenden Sulfosauren. 
1. Die in Teeren oder Teeralen enthaltenen Bestandteile werden ohnc vorherige 

Abscheidung durch geeignete Atome oder Atomgruppen verkniipft und vor- oder 
nachher durch EinfUhrung saurer Gruppen (Sulfogruppe) wasser16slich gemacht. 

2. Die Teer61e werden sulfoniert, die entstandenen Sauren in Salze (Alkali-, Erd-
alkalisalze) iibergefUhrt und diese durch geeignete Atome oder Atomgruppcn ver
kniipft. 

3. In Teerale werden weitere Oxygruppen in der Weise eingefUhrt, daLl sulfoniert 
und die Natriumsalze der entstandenen Sulfosauren mit Alkali verschmolzen werden. 
Die so erhaltenen Produkte werden sulfoniert und z. B. mit Formaldehyd kondensiert. 

E. P. 193722 vom 25. 3. 1922. - C. 1924, I, 2659. 
Willy Moeller, Hamburg. 
In Wasser liisliche, hochmolekulare Kondensationsprodukte aus Steinkohlen

schweriilen. Hochsiedonde Steinkohlenteerale, z. B. Anthracenal, werden mit go-
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pulvertem Schwefel oder Schwefelbliite auf Temperaturen bis zu 1000 bis zur Be
endigung der Schwefelwasserstoffentwicklung erhitzt und bis zur Wasserloslichkeit 
sulfoniert. Die Produkte dienen als Gerbmittel. 

D.H.P.4611i34/Kl. 120 vom 26.3.1922. - C. 1928, I, 461; ColI. 1927, 582. 
Dr. Meilach Melamid, Freiburg i. Br. 
Verfahren zur Herstellung gerbend wirkender Sulfosiuren. Das in beliebiger Weise 

durch Oxydation von AnthracenOl oder Weichpech erhaltene Produkt wird, zweck
maJ3ig nach Beseitigung der verpechten Anteile durch Losen in geeigneten Losungs
mitteln und Abdestillieren, sulfoniert und hierauf mit aromatischen Sulfochloriden 
verestert oder mit Aldehyden, wie Formaldehyd, Acetaldehyd u. a., kondensiert 
(vgl. S. 448 und 450). 

1. D.H.P. 412228/Kl. 28a vom 11. 11. 1922. - C. 1925, II, 506; ColI. 1925, 384. 
2. Zus.P. 413256/Kl. 28a vom 14. ll. 1922. - C. 1925, II, 507; ColI. 1925, 386. 

Farbwerke vorm. Meister Lucius &; Bruning, H~chst a. M. 
Verfahren zum Gerben tieriseher Hiute. 
1. Verwendung der wasserlOslichen, bei der Darstellung von Phenolen, insbesondere 

Phenol, Kresol, Resorcin, anfallenden Destillationsriickstande fiir sich allein oder im 
Gemisch mit anderen natiirlichen oder synthetischen Gerbstoffen zum Gerben. 

2. An Stelle der Destillationsriickstande der Phenole werden komplexe wasser
losliche Kondensationsprodukte von mehrfach hydroxylierten aromatischen Ver
bindungen der Benzolreihe verwendet, die vermutlich ahnliche Verbindungen dar
stellen wie die unter 1 genannten Stoffe; es werden die mehrfach hydroxylierten 
aromatischen Verbindungen, z. B. Resorcin, Hydrochinon, Brenzcatechin mit kon
densierend wirkenden Verbindungen (Aluminiumchlorid, Chlorschwefel u. a.), unter 
Erwarmen behandelt. 

D.H .• P. 410419/K1. 12q vom 1. 3. 1923. - C. 1925, I, 2133. 
Farbwerke vorm. Meister Lucius &; BrUning, Hochst a. M. 
Herstellung nieht verharzender Produkte aus Urteer. Urteer wird als solcher oder 

nach Abtrennung der nicht sauren Bestandteile in Losung oder wasseriger Suspension 
in Gegenwart von saurebindenden Mitteln mit Alkylhalogeniden, z. B. Methylchlorid, 
oder deren Derivaten gegebenenfalls unter Druck und bei erhohter Temperatur er
hitzt. Die entstandenen Phenolather konnen durch Sulfonierung in wertvolle Gerb
mittel iibergefiihrt werden. 

D.H.P. 441769/KI. 28a vom 15. ll. 1923. - C. 1927, I, 2964; CoIl. 1927, 210. 
(Zus.P. zu D.R. P. 420646; vgl. S.724). 

A.P.1678998 vom 27.10. 1924.-J.A.L.C.A. 24, 391 (1929). 
I. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
Verfahren zum Gerben tieriseher Hiute. An Stelle des im D.R.P. 420646 ge

nannten Mineralols oder dessen Fraktionen werden Braunkohlenteer oder Urteer 
oder deren Fraktionen sulfoniert und die Produkte zum Gerben verwendet. 

A.P.1848883 vom 8.10.1924. - C. 1932, II, 322; CoIl. 1933, 114. 
Barrett Co., N. J., V. St. A. 
Verfahren zur Herstellung von synthetisehen Gerbstoffen. Aromatische Kohlen

wasserstoffe oder deren Derivate (Naphthalin, Anthracen, Carbazol, Phenole) werden 
mit so viel Schwefelsiiure sulfoniert, daJ3 ein Teil, z. B. 5%, der Schwefelsaure un
veriindert bleibt, die dann mit leichter sulfonierbaren Verbindungen der aromatischen 
Reihe, z. B. Steinkohlenteernaphtha, umgesetzt wird. 

D.H.P. 480701/Kl. 28a vom 13.8. 1925. - C. 1930, I, 2833; ColI. 1930, 80. 
Dr. Herbert Wittek, Beuthen, O.-S. 
Verfahren zur Darstellung von Gerbstollen. Schwelwasserextrakte des Urteers 

werden mit sulfonierenden Mitteln behandelt, die in Wasser loslichen Bestandteile 
isoliert und der UberschuJ3 an Sulfonierungsmitteln entfernt. Die so erhaltenen 
Losungenkonnen sofort zum Gerben verwendet oder durch Eindampfen im Vakuum 
in ein festes Gerbmittel iibergefiihrt werden. 



Kiinstliche Gerbstoffe. 

1. R.P.11167 vom 6.4.1927. - C. 1931, I, 2964; ColI. 1932, 460. 
A. 1. Kiprianow und J. P. Bergman, USSR. 

2. Zus.P.36669 vom 5.2.1933. - C. 1935, II, 958. 
S. S. Wasserman und N. W. Stmennikow, USSR. 
Herstellung von Gerbstoffen. 
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1. Anthracenol in Mischung mit N aphthalin wird sulfoniert. 
2. Sulfonierungsprodukte von Anthracen, gegebenenfalls in Mischung mit den 

Sulfonierungsprodukten des Naphthalins, werden mit Hilfe von Schwefel, Natrium
sulfid oder Natriumsulfit kondensiert (vgl. S. 709). 

R.P. 39766 vom 7.10.1933. - C. 1935, II, 3192; ColI. 1937, 256. 
P_ S. Konowalenka, O. J. Borodina und A. F. PischtschUlina. 
Darstellung synthetischer Gerbstoffe. Die teerartigen Produkte der trockenen 

Torf- oder Olschieferdestillation werden mit konz. Schwefelsaure behandelt. 

Zu diesem Abschnitt vgl. weiter: 

A.P.1938966ff., Abschn. V, 1, S.711. 

2. Gerbstoffe aus Harzen. 

a) Natiirliche Harze. 

D.R.P. 468266/KI. 120 vom 26.7.1922. - C. 1929, I, 3165; Coil. 1929, 219. 
Eduard J ena, Berlin. 
Verfahren zur Darstellung von Gerbstoffen. Harze (Colophonium, Balsame) oder 

Wachse (Montan-, Karnauba-, Bienenwachs) werden mit einem groJ3en UberschuJ3 
an rauchender Schwefelsaure behandelt, durch den sie liber die Sulfonierung hinaus 
in wasserlOsliche Oxydationsprodukte verwandelt werden (vgl. S.461). 

D.R.P. 436446/KI. 12q vom 21. 6. 1923. - C. 1927, I, 220; ColI. 1927, 56. 
Dr.-lng. Adolf Kampf, Premnitz bei Rathenow. 
Verfahren zur Herstellung von wasserliislichen, gerbend wirkenden Kondensations

produkten aus aromatischen Oxyverbindungen. Die in Gegenwart von sauren Kata
lysatoren aus Phenolen oder Naphtholen und natiirlichen Harzen (Colophonium, 
Terpentin, Pinen) oder deren Bestandteilen (Abietinsaure) erhaltlichen Kondensations
produkte werden mit sulfonierenden Mitteln behandelt oder es werden aromatische 
Oxysulfonsauren auf natlirliche Harze oder deren Bestandteile einwirken gelassen 
(vgl. S. 461). 

A.P. 1623390 vom 23. 2. 1924. - C. 1925, I, 2599. 
Rohm& Haas Co., Del., V. St. A. 
Verfahren zur Herstellung von Gerbmitteln aus natiirlichen Harzen. Die Harze, 

z. B. Colophonium, Marrikino- oder Yaka-Gummi, werden als solche oder in Phenolen 
oder in Alkohol gelost bei maJ3ig erhohter Temperatur mit sulfonierenden Mitteln 
behandelt (vgl. S. 461). 

A.P. 1788371 vom 28. 1. 1928. - C. 1931, I, 2153; CoIl. 1932, 455. 
A.P. 1788372 vom 28. 1. 1928. - C. 1931, I, 2153; CoIl. 1932, 455. 

I. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
Verlahren zur Darstellung von gerbend wirkenden Phenolharzsulfonsauren. Phenole 

und Naturharze (Colophonium) werden. mit verdiinnten wasserigen Mineralsauren 
erhitzt und die entstandenen Kondensationsprodukte mit sulfonierenden Mitteln 
behandelt. 

E.P.321190 vom 28.6.1928. - C. 1930, I, 1259; ColI. 1931, 273. 
I. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
Verlahren zur Herstellung eines Farberei- und Gerbmittels. Gemische aus aro

matischen Kohlenwasserstoffen (Naphthalin) oder deren Oxyderivaten (Phenol, 



720 A. M i eke ley und G. S c h u c k - Auszug aus der Patentliteratur. 

Rohkresol) und natiirlichen Harzen, z. B. Colophoniurn, werden sulfoniert und mit 
einem Aralkylhalogenid, z. B. Benzylchlorid, kondensiert (vgl. S.461). 

Vgl. auch A.P. 1828033 vom 20.3. 1928. - C. 1932, II, 2004; ColI. 1933, 112. 
Generale Aniline Works Inc., New York, V.St.A. 

E.P. 486878 vom 10.12.1936. - C. 1938, II, 3021. 
1. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 

Herstellung von Kautschukumwandlungsprodukten. WaJ3rige Kautschukdisper
sionen werden in Gegenwart von Schutzkolloiden und soviel Saure, daJ3 keine Iso
merisation des Kautschuks erfolgt, mit Aldehyden (Formaldehyd, Acetaldehyd) kon
densiert; durch Behandeln der entstandenen Kondensationsprodukte mit Oxyda
tionsmitteln, z. B. Salpetersaure, werden wasser16sliche Stoffe mit Gerbstoffeigen
schaften erhalten. 

1. D.R.P. 683802jKl. 12 q vom 9.2.1936. 
F.P.817477 vom 8.2.1937.-C.1938,I, 1524. 
E.P. 489967 vom 8.2. 1937.-J.A.L.C.A. 34,175 (1939). 

Schwz.P. 198153 vom 28.1. 1937. 
2. F.P. 817847 vom 15.2.1937. - C. 1938, I, 1525. 

E.P. 490296 vom 15.2.1937. - J.A. L. C.A. 34, 425 (1939). 
Schwz.P. 201010 vom 6.2.1937. 

It.P. 348113 vom 13.2. 1937. - C. 1938, I, 1525. 
A.P.2136997 vom 10.2. 1937.-J.A.L.C.A. 34.122 (1939). 

I. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
Verfahren zur Herstellung von Gerbstoffen. 
1. Gemische oder Veresterungsprodukte von natiirlichen Harzen (z. B. Kiefern

harz, Colophoniurn, TaUCil) und Phenolen werden sulfoniert und durch Waschen 
von Elektrolyten befreit. 

2. Die nach 1 hergestellten Produkte werden mit synthetischen Gerbstoffen, 
z. B. Sulfonsauren von Phenol-Formaldehydkondensationsprodukten, vereinigt. 

E.P.483481 vom 12. 10. 1936. - C_ 1938, II, 1353_ 
F.P. 811911 vom 19_ 10_ 1936_ - C. 1937, II, 1295; ColI. 1939, U5. 

I. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
Verfahren zur Darstellung wasserloslicher Kondensationsprodukte. Naturharze 

(Colophoniurn usw.) werden mit aromatischen, eine phenolische Hydroxylgruppe 
enthaltenden Verbindungen (Phenol, Naphthol, Salicylsaure u. a.) in Gegenwart 
von Katalysatoren (Schwefelsaure, Phosphorsaure) und gegebenenfalls unter Zusatz 
von Hydroxyl- oder Aminogruppen enthaltenden Stoffen (Harnstoff, Anilin, Phenol
harze, Lignin) kondensiert. In die erhaltenen Produkte werden durch Behandlung 
mit Formaldehyd und schwefliger Saure oder Alkalisulfiten bzw. -bisulfiten Sulfo
methylgruppen eingefiihrt und sie dadurch wasserloslich gemacht; sie dienen u. a. 
als Gerbstoffe. 

F.P. 817730 vom ll. 2. 1937_ - C_ 1938, I, 241. 

I. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 

Verfahren zur Sulfonierung von Harzveredelungsprodukten. Natiirliche Harze, 
z. B. Colophoniurn, werden aryliert oder aralkyliert, z. B. mit Benzylchlorid, CtJ-Chlor
methylnaphthalin u. a., und sulfoniert. Die so erhaltlichen Produkte dienen als 
Gerbstoffe. 

E.P. 491072 vom 20.2.1937. - C. 1939, I, 312. 
F.P. 833341 vom 7.2. 1938. 

1. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 

Verfahren zur Herstellung von Gerbmitteln. In natiirliche Harze werden aktive 
Gruppen (Halogen, Carboxylgruppen) eingefiihrt, die entstandenen Verbindungen 
mit Phenolen umgesetzt und durch Sulfonieren wasserloslich gemacht. Durch die 
Einfiihrung der aktiven Gruppen konnen groJ3ere Mengen Phenol von dem Harz 
gebunden werden. 



Kiinstliche Gerbstuffe. 

b) Synthetische Harze. 

1. E.P.I71729 vom 24.6. 1920. - C. 1922, IV, 568. 
2. E.P.172048 vom 25.6.1920. - C. 1922, IV, 911. 

Gerb- und Farb8toffwerke H. Renner &7 Co. A. G., Hamburg. 
O.P. 94211 vom 19. 5. 1920. - C. 1924, I, 2662. 

3. E.P.148760 vom 26.6.1920. - C. 1922, IV, 912. 
O.P. 94210 vom 19.5. 1920. - C. 1924, I, 2662. 
Hermann Renner und Willy Moeller, Hamburg. 
Verfahren zur Herstellung von Gerbmitteln. 
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1. Die durch Einwirkung von Formaldehyd oder diesen entwickelnden Mitteln 
auf ein- oder mehrwertige Phenole oder deren Homologen in Gegenwart von anorgani
schen oder organischen Basen erhiHtlichen harzartigen Kondensationsprodukte werden, 
gegebenenfalls nach Vermischen mit Zucker, Starke oder zuckerhaltigen Massen, 
wie Melasse, Schlempe, Sulfitcelluloseablauge, sulfoniert. 

2. Cumaronharze werden sulfoniert oder Solventnaphtha oder Schwerbenzol 
mit mehr konzentrierter oder rauchender Schwefelsaure behandelt als fUr die Poly
merisation zu Cumaronharz benotigt wird; die entstandenen Cumaronharzsulfon
sauren werden mit Natronlauge oder Natriumcarbonat neutralisiert und von aus
kristallisiertem Natriumsulfat getrennt (vgl. S.460). 

Vgl. auch E.P.173767, S.736. 
3. Gemische aus Cumaronharzen und Phenolen werden mit Formaldehyd konden

siert oder es werden die nach 2 erhaltlichen Cumaronharzsulfosauren mit Phenol
Formaldehydkondensationsprodukten, bzw. die nach I hergestellten Sulfosauren mit 
Cumaronharzen in Gegenwart von rauchender Schwefelsaure kondensiert (vgl. S. 460). 

1. E.P. 182823 vom 3.1. 1921. - C. 1923, IV, 930. 
A.P. 1437726 vom 24.3. 1922. - C. 1923, 'IV, 930. 
F.P. 049869 vom 7.4. 1922. - C. 1923, IV, 930. 
Robin Bruce Croad, George8 Edward Knowle8 und Harold M. McArthur &7 Co. Ltd., 
Liverpool. 

2. E.P. 182824 vom 3. 1. 1921. - C. 1923, IV, 931. 
A.P. 1443697 vom 24. 3. 1922. - C. 1923, IV, 931. 
F.P. 049870 vom 7.4. 1922. - C. 1923, IV, 931. 
Robin Bruce Croad und Harold M. McArthur &7 Co. Ltd., Liverpool. 
Gerbmittel. 
I. Mindestens 2 Mol einer aromatischen Oxyverbindung werden mit 1 Mol Form

aldehyd oder eines Formaldhyd abspaltenden Stoffes in Gegenwart eines basischen 
Kondensationsmittels behandelt und das entstandene unlosliche harzartige Produkt 
durch Einwirkung von 1 bis 2 Mol eines sulfonierenden Mittels in wasser16Rliche, 
zum Gerben geeignete Form iibergefUhrt (vgl. S. 426, 439 und 513). 

2. Die nach 1 erhaltlichen Kondensationsprodukte werden mit einer aromatischen 
Sulfosaure und einem Aldehyd weiterkondensiert (vgl. S. 439 und 513). 

E.P.199628 vom 7.4. 1922. - C. 1924, I, 2662. 
Willy Moeller, Hamburg. 
Herstellung gerbend wirkender Kondensationsprodukte. Die durch Einwirkung von 

Aceton auf Phenole in Gegenwart von Alkalien oder Sauren erhaltlichen Dioxy
diaryldimethylmethane werden mit Formaldehyd in Gegenwart von Ammoniak, 
basischen oder sauren Salzen oder Aminen kondensiert und die hochmolekularen 
Kondensationsprodukte mit sulfonierenden Mitteln behandelt. Man kann auch von 
den durch Einwirkung von Formaldehyd auf Phenole erhaltlichen Harzen (Resole, 
Novolake) ausgehen, diese mit Aceton weiterkondensieren und sulfonieren. 

D.R.P. 603923/Kl. 12q vom 17.2. 1928. - C. 1930,11,2094; ColI. 1930, 433. 
I. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
Verfahren zur Darstellung von hochmolekularen Sulfonsauren. Atherartige Phenol

Aldehydkondensationsprodukte (z. B. aus Anisol und Formaldehyd hergestellt) 
werden mit Sulfonierungsmitteln bis zur Wasser16slichkeit behandelt. Die ver
atherten Produkte lassen sich glatter sulfonieren als die reinen Phenolharze. Die mit 
den veratherten Produkten hergestellten Gerbstoffe sind lichtechter. 
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D.R.P. M3431jKl. 12q vom 31. 5. 1930. - ColI. 1932, 445. 
E.P.356105 vom 20.5. 1930. 
F.P.696327 vom 30.5. 1930. - C. 1931, II, 1240; ColI. 1932, 458. 
Rijhm &; Haas Oomp., Philadelphia, Pa., V. St. A. 
Verfahren zur Herstellung wasserliislicher Kondensationsprodukte. Das durch 

Kondensation eines Phenols mit einem Aldehyd und einer ungesiittigten Fettsiiure 
erhaltene wasserunlosliche, harzartige Produkt wird durch Sulfonieren wasserloslich 
gemacht (vgl. S. 460 und 700). 

E.P.376416 vom 13. 11. 1930. - C. 1932, I, 2999. 
I. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
Gerbmittel. Polystyrol oder seine Alkylderivate werden durch Behandeln mit 

konz. Schwefelsiiure oder Chlorsulfonsiiure, eventuell in Gegenwart von Losungs
mitteln, in die entsprechenden Sulfonsiiuren ubergefUhrt. Ihre Alkalisalze werden 
u. a. zum Gerben verwendet. 

D.R.P. 596716jKl. 12q vom 17.3.1931. - Coli. 1934, 433. 
F.P. 732931 vom 10. 3. 1932. - C. 1933, II, 2197; ColI. 1935, 141. 
E.P.388936 vom 16.3. 1932. - C. 1933, II, 2197. 

Schwz.P.158243 vom 16. 3. 1932. - C. 1933, II, 2197. 
Zus.P. 160649 bis 160669 vom 12.5. 1932. - C. 1933, II, 2197. 
J. R. Geigy, A. G., Basel, Schweiz. 
Verfahren zur Herstellung von wasserliislichen, hochmolekularen Kondensations

produkten. Sauer kondensierte, in der Kiilte feste Phenol-Formaldehyd-Harnstoff. 
harze oder deren Gemische mit Naturharzen werden in der Wiirme mit Phenol, seinen 
Homologen oder Substitutionsprodukten bis zur Bildung einer homogenen Flussig
keit behandelt. Sie werden dann der Einwirkung von sulfonierenden Mitteln, zweck
mii!.lig bei erhohter Temperatur, bis zur Loslichkeit in Wasser unterworfen, wobei 
die sulfonierenden Mittel teilweise durch eine oder mehrere freie aromatische Sulfo
siiuren ersetzt werden konnen. Als Ausgangsprodukte konnen auch Harze verwendet 
werden, zu deren Aufbau an Stelle des Phenols des sen Homologen oder Substitutions
produkte und an Stelle des Harnstoffs Anilin, Thioharnstoff oder aromatische Sulfon· 
siiureamide verwendet wurden. Die Produkte dienen u. a. als Gerbstoffe. 

D.R.P. 609477jKl. 12q vom 12.8.1933. - C. 1935, II, 1484. 
I. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
Verfahren zur Herstellung von Kondensationsprodukten. Aromatische Oxy

verbindungen (Phenole, Naphthole, Oxyanthracene) oder deren Derivate (chlorierte, 
sulfonierte Phenole usw.) werden mit Kohlenwasserstoffen der Butadienreihe oder 
deren Derivaten kondensiert; die entstehenden wasserunloslichen Harze konnen durch 
Sulfonieren wasserloslich gemacht werden und dienen dann als Gerbstoffe. 

1. D.R.P. 618034jKl. 12q vom 19.11. 1933. - C. 1936, I, 902. 
E.P.447417 vom 16. 11. 1934. - J. I. S.L. T.C. 20, 450 (1936). 
F.P.781350 vom 17.11. 1934. - C. 1936, I, 902. 

2. D.R.P. 638838jKl. 28a vom 21. 11. 1933. - C. 1937, I, 1626; Coli. 1936, 718. 
I. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
1. Verfahren zur Herstellung von wasserliislichen Phenolkondensationsprodukten. 

Alkali16sliche, phenolische Hydroxylgruppen enthaltende hohermolekulare Stoffe, 
z. B. Kondensationsprbdukte aus Phenolen mit Aldehyden, Schwefel, ungesiittigten 
hohermolekularen Fettsiiuren oder Kohlenwasserstoffen, oder andere harzartige 
Produkte werden mit Alkylenoxyden oder den entsprechenden Estern mehrwertiger 
Alkohole (Athylen., Propylen., Butylenoxyd, Glycid, Alkylen- und Epihalogen. 
hydrine) kondensiert; durch Sulfonieren werden die Produkte wasserliislich gemacht 
und dienen u. a. als Gerbstoffe. 

2. Verfahren zur Herstellung von Leder. Gerben mit den unter 1 beschriebenen 
Kondensationsprodukten fur sich allein oder zusammen mit anderen synthetischen 
oder naturlichen Gerbstoffen. 

Vgl. auch D.R.P.631017, S.694. 
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D.R.P. 643650jKI. 39b vom 9.12.1933. - C. 1937, II, 480; Coll. 1937, 292. 
I. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
Verfahren zur Herstellung von Kondensationsprodukten aus Polyvinylalkoholen. 

Polyvinylalkohole werden mit aliphatischen oder aromatischen Aldehydsulfonsauren 
in Gegenwart von Kondensationsmitteln umgesetzt; das Kondensationsprodukt 
ist eine zahe, wasserlosliche Gallerte, die u. a. als Gerbstoff dient. 

E.P. 467998 vom 28.12.1935. - C. 1937, II, 2780; ColI. 1939, 107. 
F.P. 814122 vom 27.11.1936. - C. 1937, II, 2780. 

I. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
Wasserlosliche Phenolaldehyd -Kondensationsprodukte. Kondensationsprodukte 

aus Phenolen und Aldehyden werden so schwach sulfoniert, daB die Produkte noch 
nicht wasserloslich sind und erst durch weitere Behandlung mit Aldehyden wasser· 
loslich gemacht werden. 

R.P.04203 vom 22.4. 1938. - C. 1939, I, 4712. 
J. P. Berkman und D. W. Tolkatschew, USSR. 
Synthetische Gerbmittel. Phenolformaldehydharze werden mit Schwefelsaure 

sulfoniert und das erhaltene Sulfonierungsprodukt mit einer weiteren Menge von 
Phenolformaldehydharzen bis zur Bildung eines loslichen Produkts gekocht. Hierauf 
kann nochmals mit Formaldehyd kondensiert werden. 

Zu diesem Abschnitt vgl. weiter: 

D.R.P.354165, Abschn. VII, S.715. 
D.R.P.403647, Abschn. VIII, 3, S. 724. 

Ferner: 

Kiinstliche Gerbstoffe, Abschn. III, 1, a, S. 690 ff. 

3. Gerbstoffe aus MineralOlprodukten, Saureharzen, Naphtha usw. 

1. D.R.P. 262333jKI. 28a vom 31. 7.1912. - C. 1913, II, 555; ColI. 1913, 229 u. 390. 
2. Zus.P. 333403jKI. 28a vom 12. 12. 1918. - C. 1921, II, 712; ColI. 1921, 156. 

Hermann Renner und Dr. Willy 111oeller, Hamburg. 
Verfahren zur Herstellung' eines Gerbmittels. 
1. Die bei der Minera16lraffination mittels Schwefelsaure abfallonden Saureharze 

oder Saureteere werden durch Behandeln mit Alkali- oder Erdalkalihydroxyden, 
bzw. deren Carbonaten von froier Schwefelsaure befreit. 

2. An Stelle der Hydroxyde oder Carbonate werden Sulfide, Polysulfide oder 
Sulfhydrate der Alkalien oder Erdalkalien verwendet. 

Vgl. auch E.P. 146181, S. 735. 

1. D.R.P. 387890jKI. 120 vom 17.2.1914. - C. 1924, I, 2634; ColI. 1924, 67. 
Dr. Willy Moeller, Hamburg. 

E.P. 146166 vom 25.6. 1920. - C. 1922, IV, 977. 
Hermann Renner und Dr. Willy Moeller, Hamburg. 

2. D.R.P. 406780jKI.120 vom 1. 3. 1914.-C. 1925, I, 1671; Coli. 1925, 209. 
(Zus.P. zu D.R.P. 387890.) 

Dr. Willy Moeller, Hamburg. 
E.P. 146180 vom 25.6.1920. - C. 1922, IV, 977. 
(Zus.P. zu E.P. 146166.) 

Hermann Renner und Dr. Willy Moeller, Hamburg. 
1. u. 2. F.P. 515713 vom 18.5.1920. 

Hermann Renner und Dr. Willy Moeller, Hamburg. 
A.P. 1448278 vom 9.2. 1915. - C. 1923, IV, 841. 

The Chemical Foundation, Inc., Del., V. St. A. 
Verfahren zur Herstellung von Kondensationsprodukten. 
1. Ganz odor teilweise gereinigte Kohlenwasserstoffe gesattigten oder ungesattigten 

Charakters der aliphatischen oder alicyclischen Reihe werden bei gelinder Erwarmung 
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mit einem Uberschu13 von Schwefelsaure in Gegenwart eines Kondensationsmittels 
so lange behandelt, bis ein saureharzartiges Erzeugnis entsteht und dieses gegebenen
falls mit Alkali neutralisiert. Die erhaltenen Produkte konnen als Gerbstoffe ftir sich 
allein oder auch in Mischung mit vegetabilischen Gerbmitteln verwendet werden, 
denen dadurch eine erhohte Loslichkeit verliehen wird. 

2. Die Saureharze der Mineralolreinigung werden mit einer dem Schwefelsaure· 
tiberschu13 entsprechenden Menge von Kohlenwasserstoffen bis zur vollkommenen 
Kondensation und Wasserloslichkeit, gegebenenfalls unter Zusatz von Kondensations· 
mitteln, erhitzt. 

A.P.1399010 vom 14. 3. 1916. - C. 1923, II, 208. 
The Ohemical Foundation, Inc., Del., V. St. A . 

. E.P. 146167 vom 25.6. 1920. - C. 1922, IV, 976. 
Zus.P. 146182 vom 25.6. 1920. - C. 1922, IV, 976. 

Gerb- und Farbstoffwerke H. Renner &; 00., A. G., Hamburg. 
Verfahren zur Herstellung von Gerbmitteln. Die durch Neutralisation der bei der 

MineralOlreinigung mit Schwefelsaure abfallenden Saureharze mit Alkalien oder 
Erdalkalien oder durch Kondensation von cyclischen Kohlenwasserstoffen oder 
Phenolen und nachfolgende Sulfonierung erhaltlichen, in Wasser loslichen syntheti
schen Gerbstoffe werden so lange mit Oxydationsmitteln (Sauerstoff, Ozon,Wasser
stoffsuperoxyd, Kaliumpermanganat, Persalze, Chlor, Salpetersaure, Bichromate u. a.) 
behandelt, bis sie nur noch wenig loslich in Wasser sind, jedoch mit den in Wasser 
loslichen Ausgangsstoffen gemischt gelOst werden und keine Farbreaktion mit Eisen
salzen mehr geben. 

D.R.P. 403647jKI. 120 vom 22.2.1921. - C. 1925, I, 1261. 
Koholyt.Aktiengesellschaft, Berlin. 
Herstellung wasserlosIicher Produkte aus 8aureharzen. Das aus der Reinigungs. 

schwefelsaure z. B. von der Benzolreinigung abgeschiedene Saureharz wird mit 
naszierendem Chlor behandelt. Die wasserige Losung der Produkte findet zur Her
stellung von Gerbstoffen Verwendung (vgl. S. 460). 

D.R.P. 458338jKI. 28a vom 9.3.1923. - C. 1928, I, 3023; ColI. 1928, 314. 
Dr. Wladislaw Hildt und Dr.·lng. Roman Malachowski, Warschau. 
Verfahren zum Gerben tierischer Haute. Die bei der alkalischen Raffination der 

Erdole abfallenden, Alkalisalze der sog. N aphthensauren enthaltenden Rtickstande 
werden neutralisiert, sulfoniert und fUr sich aHein oder gemischt mit Saureharzen 
oder anderen Gerbstoffen zum Gerben verwendet. 

1. D.R.P. 420646jKl. 28a vom 12. 5.1923. - C. 1926, I, 2278; ColI. 1926, 85. 
Badische Anilin- &; Soda·Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 

2. Zus.P. 441769jKI. 28a vom 15. 11. 1923. - C. 1927, I, 2964; ColI. 1927, 210. 
A.P.1678998 vom 27.10.1924. - J.A.L.C.A. 24,391 (1929). 

1. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
Verfahren zum Gerben tierischer Hiiute. 
1. Behandeln der BloJ3en mit den aus rohem oder gereinigtem Mineralol oder 

aus den durch Raffination des Mineralols erhaltlichen Fraktionen durch Einwirkung 
von stark konzentrierter Schwefelsaure entstehenden, in Wasser lOsliQhen Produkten. 

2. Vgl. S.718. 

G.P.93253 vom 17.5.1923. - C. 1924, II, 1548. 
"Schodnica" MineralOlprodukte Verkaufsgesellschaft m. b. H. und Bernhard 
Kohnstein, Wien. 
Herstellung von kiinstlichen GerbstoUen. Die bei der Schwefelsaurebehandlung 

von Mineralolen entstehenden asphaltartigen Produkte werden mit Aldehyden oder 
Ketonen oder ahnlichen Stoffen in Gegenwart von Alkalien oder Erdalkalien, Am
moniak, Ammoniumverbindungen, Schwermetall- oder organischen Basen bei Tem
peraturen tiber 1400 und unter erhohtem Druck so lange kondensiert, bis in Wasser 
losliche l'rodukte erhalten werden. 

Vgl. auch G.P.92473, S.735. 
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D.R.P. 604079/Kl. 28a vom 24.6. 1926. - C. 1930, II, 2218; ColI. 1930, 435. 
J08eph BunimowicB, Taganrog. 
Verlahren zum Behandeln tierischer Hiiute mit Naphthensauren, die durch Zer

legtmg von Naphthenseifen erhalten werden oder mit Naphthensauren und Aldehyden 
(Formaldehyd) allein oder in Verbindung mit pflanzlichen Gerbstoffen. 

D.R.P •. 632893/Kl. 28a vom 20.7.1928. - C. 1931, II, 2688; CoIl. 1931, 800. 
R.P. 12234 vom 28.6. 1927. - C. 1931, I, 3426; CoIl. 1932, 461. 
R.P. 9804 vom 27.6.1928. - C. 1931, I, 2428; CoIl. 1932, 460. 
A.P.1806910. 
Alexander M. NaBtukojj, Moskau. 
Verlahren zur Herstellung von Gerbstoffen. Die durch Einwirkung von Erdolen 

auf Formaldehyd oder Kohlenhydrate, wie Cellulose, Glucose usw., in schwefelsaurer 
Losung erhaltenen Formolite bzw. Desoxyne werden mit Benzin ausgelaugt und 
einer Oxydation, beispielsweise mit Salpetersaure, gegebenenfalls unter erhohtem 
Druck, unterworfen (vgl. S. 448). 

A.P. 1830320 vom 31. 5. 1928. - C. 1932, I, 3531. 
Eric T. Hessle, Lemont und Edgar H. Woelfel, Morris, V. St. A. 
Herstellung von Gerbstoffen. Von niedrig siedenden Anteilen und Asphalt befreite 

Minera16le mit einem Gehalt von 50% an ungesattigten Kohlenwasserstoffen werden 
sulfoniert, die nach Entfernung der iiberschiissigen Schwefelsaure zurUckbleibende 
schwarze gummiartige Masse wird neutralisiert, von riechenden Bestandteilen befreit 
und kolloidal ge16st zum Gerben verwendet. 

Pol.P. 11030 vom 6.2. 1929. - C. 1931, I, 404. 
J ozef KUpper, Stefan SuknarOW8ki und Filip Chierer, Polen. 
Gerbstoffe aus den AMWen der 8iiureraffination von Erd61produkten, BItumen, 

Teer, Braunkohle u. dgl. Die Ausgangsstoffe werden in mit Wasser mischbaren 
Losungsmitteln (Alkohole, Ketone u. a.) bzw. in Gemischen dieser mit Bitumen
losungsmitteln (Benzol, Chloroform u. a.) gelost, von freier Schwefelsaure sowie un
veranderten Kohlenwasserstoffen befreit und die Losungsmittel abdestilliert; in dem 
zuriickbleibenden Gemisch von Gerbstoffen und Nichtgerbstoffen konnen durch 
Behandeln mit geeigneten Losungsmitteln die Gerbstoffe angereichert werden (vgl. 
S.460). 

1. D.R.P. 640968/Kl. 120 vom 12. 9. 1929. - C. 1932, I, 2799. 
2. Zus.P. 646943/Kl. 120 vom 20. 10. 1929. - C. 1932, II, 155. 
3. Zus.P. 667661jKl. 120 vom 24.11. 1929. -C. 1932, II, 2914; ColI. 1932, 868. 

ChemiBche Fabrik Pott &; Co., Pirna-Copitz. 
Verlahren zur Darstellung von Suifonierungsprodukten aus den bei der Raffination 

von Mineral61en mittels niissigen Schwefeldioxyds anfallenden Ablall61en. 
1. Schrittweise Sulfonierung mittels Schwefelsaure von steigender Konzentration 

(vgl. S. 448). .. 
2. Verfahren wie 1 in Gegenwart von Ubertragern, wie z. B. organische bzw. 

anorganische hochkonzentrierte Sauren, deren Anhydride oder Chloride. 
3. Verlahren zur Herstellung von Gerbstoffen. Die nach 1 und 2 gewonnenen 

Sulfonierungsprodukte werden mit Formaldehyd kondensiert. Die so hergestellten 
Produkte dienen in Wasser gelost und mit N atriumhydroxyd neutralisiert als Gerbstoffe. 

4. Gerbstoffe, die unter Mitverwendung von Sulfitcellulose-, anderen Zellstoff· 
ablaugen und sonstigem pflanzlichem Ausgangsmaterial mit Ausnahme der 

huminhaltigen und fossilen Stoffe hergestellt sind. 

a) Sul£ i t cellulose und andere Z ells toff a bla uge n, 

E.P. 24196/1914. - J.A.L.C.A. 11, 322 (1916). 
J. G. Byrom, Heaton, Chapel. 
Gerbstoff. Sulfitablauge wird mit Hydroxylverbindungen aromatischer Kohlen

wasserstoffe, z. B. Phenol, Kresol oder Teerolen, oder mit Aminoverbindungen (Anilin) 
oder mit N aphthalindisulfosauren u. a. gegebenenfalls unter Zusatz von konz. Schwefel
saure erhitzt. 
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1. D.H.P. 423096jKl. 28a vom 12. 3.1922. - C. 1926, I, 3642; ColI. 1926, 135. 
Firrnn, Hugo Stinnes - Riebeck Montan- und Olwerke A. G., Halle a. S. 

2. Zus.P. 448910jKl. 28a vom 21. 3.1922. - C. 1927, II, 1923; ColI. 1927, 536. 
3. Zus.P. 454384jKl. 28a vom 8. 4.1922. - C. 1928, I, 1132; ColI. 1928, 158. 
4. Zus.P. 448911jKI. 28a vom 3.10.1922. - C. 1927, II, 1923; ColI. 1927, 536. 
5. D.H.P. 456352jKl. 120 vom 28. 4.1922. - C. 1928, I, 1829; ColI. 1928, 216. 

A. Riebeck'sche Montanwerke A. G., Halle a. S. 
Zu 1. E.P.194723 vom 12.3.1923. - C. 1926, 1,3643; ColI. 1927, 462. 
Zu 5. Zus.P.220025 vom 27.4.1923. - C. 1926, 1,3643; ColI. 1927, 462. 
Zu 1.,2., u. 4. O.P.105787 vom 10.3.1923. - C. 1928, 1,1351. 
Zu 2.,3.,4. u. 5. F.P.064009 vom 17.3.1923. - C. 1926, 1,3643. 
Zu 1. bis 5. Schwz.P. 106559 vom 10.3. 1923. - C. 1926, I, 3643. 
Meilach Melamid, Freiburg i. Br. 
Verfahren zum Gerben von tierischen Hauten. 
1. Gerben mit den durch Veresterung von Sulfitcelluloseablauge mit aromatischen 

Sulfochloriden (p-Toluolsulfochlorid) erhiUtlichen Produkten, gegebenenfalls in 
Mischung mit anderen synthetischen oder natiirlichen Gerbstoffen (vgl. S.450). 

2. Gerben mit Produkten, die durch Veresterung nur eines Teiles der Hydroxyl
gruppen der in der Sulfitcelluloseablauge enthaltenen Ligninsulfosaure mit aromati
schen Sulfosauren erhalten werden oder bei denen ein Teil der Hydroxylgruppen der 
Ligninsulfosaure mit aromatischen Sulfosauren verestert, der andere Teil acetyliert ist. 

3. Verfahren nach 1 oder 2 unter Verwendung vergorener an Stelle gewohnlicher 
Sulfitcelluloseablauge. 

4. Gerben mit Produkten, die durch Veresterung der aus der Sulfitcellulose
ablauge abgeschiedenen Ligninsulfosauren mit aromatischen Sulfosauren erhalten 
werden. 

5. Zweckmal3ig aus Stroh durch Kochen mit Natronlauge und anschliel3end mit 
Natriumbisulfit unter Druck hergestelltes Lignin wird mit Toluolsulfochlorid ver
estert und das entstehende Produkt sulfoniert. 

D.H.P. 459617jKl. 28a vom 5.4.1923. - C. 1928, I, 2023; ColI. 1928, 504. 
Hein &; Co., Freiburg, Schweiz. 
Verfahren zum Gerben tierischer Haute. Gerben mit Produkten, die erhalten 

werden durch Chlorierung von Sulfitcelluloseablauge oder Ligninsulfosaure und nach
folgende Veresterung der in diesen Stoffen enthaltenen freien Hydroxylgruppen durch 
aromatische Sulfosauren (vgl. S.450). 

D.H.P. 500006jKl. 28a vom 15.6. 1923. - C. 1930, II, 1327; ColI. 1930, 543. 
Richard Roll, Berlin. 
Verfahren zur Herstellung eines Gerbmittels. Sulfitablauge wird in Gegenwart 

von Alkali mit Formaldehyd unter Erwarmen behandelt. Es entstehen wasserlos
liche Kondensationsprodukte. 

1. D.H.P. 423095jKl. 28a vom 11. 3. 1924. - C. 1926, II, 136; ColI. 1926, 135. 
Aktien-Gesellschaft fur Anilin-Fabrikation, Berlin-Treptow. 

2. D.H.P. 480898jKl. 28a vom 1. 1. 1925. - C. 1930, I, 2034; CoIl. 1929, 654. 
(Zus.P. zu D.R.P. 419224; vgl. Die Gerbung mit Celluloseextrakten, S. 743). 
I. G. Farbenindustrie A. G., Hans Wesche und Karl Brodersen, Frankfurt a. M. 

3. D.H.P. 459700jKl. 12q vom 9.4.1925. -C. 1929, I, 3160; ColI. 1929, 217. 
I. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
Verfahren zur Herstellung von festen, nicht zerflieBlichen Produkten aus Sulfit

celluloseablauge. 
1. Die Ablauge wird zusammen mit nichthygroskopischen Sulfosauren, ins

besondere solchen von Pechen und Harzen, eingedampft. 
2. Anstatt der nach D.R.P. 419224 durchgefUhrten Alkalibehandlung werden 

die die Hygroskopizitat bedingenden Bestandteile durch Kondensation mit or
ganischen Verbindungen, wie Phenolen, Aminen, aromatischen Sulfosauren oder 
Aldehyden, in nichthygroskopische Produkte iibergefiihrt; die Kondensation erfolgt 
in Gegenwart geringer Sauremengen oder ohne diese, zweckmal3ig unter Vermeidung 
der Bildung in Wasser unloslicher Reaktionsprodukte. 
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3. Auf die in der Lauge enthaltenen Ligninsulfosauren laJ3t man einerseits Phenole 
der Benzolreihe, aromatische 'Amine oder Harnstoff und andererseits Aldehyde, mit 
Ausnahme des Acetaldehyds, oder Ketone mit oder ohne Kondensationsmittel ein
wirken. 

D.R.P. 472680jKl. 12q vom 12.2.1925. - C. 1929, I, 3166; ColI. 1929, 358. 
Dr. Vittorio Oasaburi und Dr. Enrico Simoncini, Neapel. 
Verfahren zur Darstellung gerbend wirkender Kondensationsprodukte aus Natron

zeUstoffablauge sowie deren Metallsalzen. Die Ablauge wird mit aromatischen Sulfo
sauren, Oxysulfosauren o~er Aminoxysulfosauren, gegebenenfalls in Gegenwart von 
Formaldehyd oder dessenAquivalenten, behandelt und gegebenenfalls die so erhaltenen 
Kondensationsprodukte mit den Hydroxyden von Metallen, z. B. Chrom oder Alu
minium, zu Salzen vereinigt (vgl. S. 450, 460, 463 und 514). 

D.R.P. 479162jKl. 12q vom 4.3.1925. - C. 1929, II, 1499; CoIL 1929, 598. 
Dr. Leopold Pollak, Aussig a. d. E., Tschechoslowakei. 
Verfahren zur Herstellung von gerbend wirkenden Kondensationsprodukten aus 

den Sulfitablaugen der Celluloseindustrie. Sulfitablauge, bzw. die darin enthaltenen 
Ligninderivate und Kohlenhydrate werden mit Oxyderivaten oder Sulfosauren 
cyclischer oder kondensierter Kerne mittels geeigneter Kondensationsmittel, wie 
Schwefelsaure, Salzsaure, Chlorsulfonsaure, Chlorschwefel u. a., mit oder ohne Ver
wendung katalytisch wirkender Stoffe in Gegenwart von moglichst wenig oder in 
Abwesenheit von Wasser so kondensiert, daJ3 im wesentlichen kein freies Oxyderivat 
mehr vorhanden ist. Gegebenenfalls werden die so erhaltenen Produkte noch mit 
Zinkstaub, Aluminiumstaub, Magnesiumpulver, Eisenpulver oder diesen Metallen in 
groberer Form behandelt (vgl. S. 450). 

D.R.P. 441770jKl. 28a vom 4.4. 1925. - C. 1927, I, 2964; ColI. 1927, 211. 
I. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
Verfahren zur Darstellung von Gerbmitteln aus Sulfitcelluloseablauge. Die zweck

maJ3ig eingedickte oder zur Trockne eingedampfte Ablauge wird in alkalischer Losung 
unter derart milden Bedingungen mit Schwefel kondensiert, daJ3 nur oder vorwiegend 
wasserlosliche Produkte entstehen (vgl. S. 450). 

D.R.P. 466440jKI. 120 vom II. 7. 1925. - C. 1929, I, 3166; ColI. 1929, 159. 
I. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
Verfahren zur Darstellung gerbender Stoffe. Sulfitcelluloseablauge wird in Gegen

wart von Schwefelsaure mit aromatischen Kohlenwasserstoffen, Carbazol oder deren 
Sulfosauren ohne oder mit geringen Mengen Wasser so kondensiert, daJ3 praktisch 
kein aromatischer Kohlenwasserstoff und keine Sulfosaure eines solchen mehr vor
handen ist (vgl. S. 450). 

D.R.P. 578421jKl. 28a vom 8.7.1928. - C. 1933, II, 1I25; ColI. 1933, 504. 
Oskar Franke, MiilheimjRuhr. 
Verfahren zur Herstellung eines Gerbstoffes aus Sulfitcelluloseablauge. Die Ab

lauge wird, gegebenenfalls nach Vorbehandlung mit Natriumbisulfit, bei gewohn
licher Temperatur zunachst mit Formaldehyd, dann mit Natriumsuperoxyd und 
gegebenenfalls noch mit Schwefelsaure behandelt. 

Belg.P. 876885 vom 28. I. 1931. - C. 1935, I, 1490; ColI. 1937, 245. 
Plantation et Traitement Ohimique du Bois, Antwerpen. 
Synthetischer Gerbstoff. Ligninsulfosaure wird mit dem Natriumsalz der 

p-Naphthalinsulfosaure unter standiger Zugabe von Formaldehyd oder Acetaldehyd 
umgesetzt. 

1. D.R.P. 675775jKl. 12q vom 23. 8.1934. - ColI. 1939, 354. 
E.P. 448967 vom 4. 9. 1934. - C. 1936, II, 1I04; ColI. 1938, 91. 
A.P.2045049 vom 7. 8. 1935. 
It.P. 886744 vom 21. 8.1935. - C. 1937, 1,5096; ColI. 1939, 1I6. 

Norw.P. 56975. 
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2. D.R.P. 676854JKl. 12q vom 13. 9. 1934. 
E.P. 444691 vom 22. 9. 1934. - J.I:S.L. T.C. 20, 448 (1936). 

3. E.P. 466803 vom 12.11. 1935.-J.A.L.C.A. 33,240 (1938). 
(Zus.P. zu E.P. 444591.) 

2. u. 3.A.P. 2144297 vom 10. 9.1935. - J.A.L. C.A. 34, 233 (1939). 
1.bis3.F.P. 794078 vom 21. 8. 1935.-C. 1936, 1,4387; ColI. 1937, 311. 
4. E.P. 483660 vom 16.10.1936. - C. 1938, II, 17l6. 

(Zus.P. zu E.P. 444591.) 
I. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
Herstellung gerbend wirkender Kondensationsprodukte. 
1. Ligninsulfosaure, insbesondere Sulfitablauge, wird mit in alkalischer Losung 

hergestellten Kondensationsprodukten aus Dioxydiphenylsulfonen und aliphatischen 
Aldehyden umgesetzt. 

2. Umsetzung von Sulfitablauge mit harzartigen Kondensationsprodukten aus 
aromatischen Oxyverbindungen und Schwefel undJoder Schwefelchloriir; die so 
erhaltenen Umsetzungsprodukte konnen noch mit kernverbindenden Mitteln, z. B. 
Formaldehyd oder Formaldehyd abgebenden Stoffen, behandelt werden (vgl. S. 440). 

3. An Stelle der unter 2 genannten, mittels Schwefel undJoder Schwefelchloriir 
erhaltenen Kondensationsprodukte werden solche mit Sulfitablauge umgesetzt, die 
hergestellt werden durch unter verhiUtnisma,l3ig milden Bedingungen durchgefiihrte 
Kondensation von unsulfonierten aromatischen Oxyverbindungen und organischen 
kernverbindenden Mitteln, wie Formaldehyd, Acetaldehyd, Aceton, Glyoxal u. a. 

4. Umsetzung von Sulfitablauge mit Kondensationsprodukten aus einbasischen 
aromatischen Oxyverbindungen und einem Kohlenhydrat mit mindestens 5 Kohlen
stoffatomen in saurer Losung. 

D.R.P. 671663JKl. 12q vom 22.9. 1934. - C. 1939, I, 3300; ColI. 1939, 202. 
I. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
Verfahren zur Herstellung wasserloslicher Kondensationsprodukte. Sulfitcellulose

ablauge wird mit Aminen oder Harnstoff und auJ3erdem mit organischen Sulfonsauren, 
die einen aromatischen Rest enthalten, oder ihren Kondensationsprodukten mit 
niedrigmolekularen Aldehyden oder Ketonen in alkalischem Medium mit Form
aldehyd kondensiert. 

Schwed.P.88823 vom 18. 10. 1935. - C. 1937, II, 7lS. 
I. G. Farbenindustrie A.a., Frankfurt a. M. 
WasserlOsliche Kondensationsprodukte mit Gerbwirkung. Sulfitcelluloseablauge 

wird mit Phenolen der Benzolreihe, organischen Sulfonsauren und niedrigmolekularen 
Aldehyden oder Ketonen behandelt. 

E.P. 481672 vom 14. 9. 1936. - C. 1938, II, 639. 
F.P. 826803 vom 20.8.1937. 
A.P. 2148893 vom 13.8.1937. - J.A.L.C.A. 34, 424 (1939). 

1. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
Verfahren zur Darstellung gerbend wirkender Produkte. Ligninsulfosaure bzw. 

ihre Salze, insbesondere SulfitceHuloseablauge, werden mit aromatischen Oxy
verbindungen und Aldehyden bei PH iiber 9 so lange kondensiert, bis aHe aromatische 
Oxyverbindung verbraucht ist, doch nicht so lange, daJ3 sich unlosliche Verbindungen 
bilden. 

A.P. 2122124 vom 22.1. 1937. - C. 1938, II, 2221. 
1. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
Wasserlosliche Kondensationsprodukte. Ligninsulfosaure (Sulfitablauge) und 

aromatische Hydroxy1verbindungen, wie Phen01e, ha10genierte und substituierte 
Phenole, werden in alkalischem Medium mit Aldehyden oder Ketonen, wie Form
aldehyd, Aceton, Fruchtzucker, Benzaldehyd usw., in Gegenwart von Natrium
bisulfit kondensiert; die Produkte dienen als Gerbmittel. 

Vgl. auch F.P. 832222 und E.P.471968, S.697. 

E.P.491817 vom 20.4.1937. - C. 1938, II, 4349. 
F.P.823666 vom 25.6.1937. 

Schwz.P.201011 vom 15.6.1937. 
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Zus.P. 204404 bis 204458 vom 15.6.1937. 
It.P.352136 vom 28. 6. 1937. - C. 1938, I, 3293. 

1. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
Verfahren zur HersteHung synthetischer Gerbstoffe. Die durch Nachbehandlung 

von Phenol-Formaldehyd-Sulfonsauren mit Phenolen und Formaldehyd, gegebenen
falls auch noch mit Harnstoff und Formaldehyd hergestellten Gerbstoffe (vgl. E.P. 
478280, S. 695), werden wahrend einer beliebigen Phase der Herstellung noch mit 
Sulfitcelluloseablauge umgesetzt. 

A.P. 2161288 vom 27. 9. 1937. 
1. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. lVI_ 
Gerbstoffe. In Losungen von Ligninsulfosaure, bzw. deren Salzen (Sulfitcellulose

ablauge) werden Kondensationsprodukte aus Phenolen oder Naphtholen und Kohle
hydraten (Glucose, Rohrzucker, Starke, Cellulose, Holz, Stroh) dispergiert und die 
Produkte anschliel3end gegebenenfalls mit Aldehyden (Formaldehyd) kondensiert. 

F.P. 837816 vom 11. 5. 1938. 
E.P. 496898 vom 10.6. 1938. - C. 1939, I, 3300. 

1. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
Herstellung synthetischer Gerbstoffe. Kondensation von Ligninsulfosaureprodukten 

(Sulfitcelluloseablauge) mit darin loslichen oder dispergierbaren Kondensations
produkten aus aromatischen Oxyverbindungen und kernverbindenden Mitteln (Form
aldehyd, Chloraceton), indem in einem beliebigen Stadium des Prozesses ein wesent
licher Teil der schwefeligen Saure aus der Ligninsulfonsaureverbindung durch Be
handlung mit wasserigem Alkali bei erhohter Temperatur und gegebenenfalls erhohtem 
Druck abgespalten wird, ohne dal3 unlosliche Produkte entstehen. 

Zu diesem Abschnitt vgl. weiter: 
n.R.p. 406110, Abschn. VII, S. 715. 

E.P. 171729, Abschn. VIII, 2, b, S. 721. 
n.R.p.317462, Abschn. VIII, 4, b, S. 729. 
n.R.p. 335869, Abschn. VIII, 4, b, S_ 729. 
n.R.p.414270, Abschn. VIII, 5, S. 732. 

b) Sonstige pflanzliche Ausgangsmaterialien. 

n.R.p.99341 vom 7.7.1896. - C. 1898, II, 1229. 
Fred Elisha Burlingame, Central Falls, R. I., V. St. A. 
Gerbverfahren. Gerben mit einer Losung, welche die flussigen Produkte der 

trockenen Destillation des Holzes oder holziger Korper und Kochsalz enthalt. 

n.R.p. 336895/Kl. 28a vom 6.2. 1916. - C. 1921, IV, 307; Coll. 1921, 296. 
Holzverkohlungs-Industrie A. G., Konstanz i. B. 
Verfahren zum Gerben tierischer Hiiute. Teer, insbesondere Buchenholzteer, wird 

mit wasserigen Alkalien behandelt, die Losung zur schwach alkalischen bis schwach 
sauren Reaktion abgestumpft und mit Formaldehyd versetzt. Die Haute werden 
entweder mit dieser Losung gegerbt oder Teerauszug und Formaldehydlosung werden 
nacheinander auf die Haut einwirken gelassen (vgl. S. 460). 

1. n.~.p. 322387/KI. 28a vom 4. 3.1916. - C. 1920, IV, 
O.P. 88639 vom 2. II. 1916. - C. 1923, II, 

HoH.P. 5679 vom 2. 1. 1919. - C. 1921, IV, 
2. n.R.p. 317462jKl. 28a vom 31. 10. 1916. - C. 1920, II, 

O.P. 88644 vom 28. II. 1916. - C. 1923, II, 
3. n.R.p. 335869jKl. 28a vom 13. 7.1917. -C. 1921, IV, 

(Zus.P. zu D.R.P. 322387.) 
Oarl Graj, Koln-Rodenkirchen. 

451;. ColI. 1920, 293. 
1266. 

163. 
352. 

1266. 
163; Coli. 1921, 257. 

1. u. 3. A.P. 1376805 vom II. 3.1916. - C. 1921, IV, 308. 
The Ohemical Foundation Inc., Del., V. St. A. 
Verfahren zur HersteHung eines Gerbstoffersatzes. 
1. Pflanzenteer (Buchenholzteer) wird mit einer wasserigen Losung von Salzen 

der schwefligen Saure bei gewohnlicher oder erhohter Temperatur ausgelaugt, wobei 
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die Phenole nicht gelost werden. Durch Zusatz von Aluminium-, Chromo, Kupfer
salzen u. a. kann der Gerbextrakt noch verbessert werden. 

2. Pflanzenteer wird mit Wasser ausgelaugt und der so erhaltenen BrUhe Sulfit
celluloseablauge beliebiger Konzentration und gegebenenfalls Glaubersalz, Bittersalz 
oder Kochsalz zugesetzt. 

3. Pflanzenteer wird mit Sulfitablauge ausgelaugt und die BrUhe gegebenenfalls 
mit Glaubersalz, Bittersalz und Kochsalz versetzt. 

D. R.P. 019267/KI. 28a yom 10. 2. 1919. - C. 1931, II, 2101; CoIl. 1931, 404. 
F.P.689624 yom 8. 2. 1930. - C. 1931, I, 386. 
Dr. Oskar A. Miiller, Zurich. 
Verlahren zur Herstellung von Gerbstoff. Holz und andere ligninhaltige Materialien 

(z. B. Fichtenholz, Hackschnitzel) werden chloriert und die Chlorierungsprodukte in 
Gegenwart einer starken Mineralsaure mit einem mit Wasser mischbaren Losungs
mittel extrahiert. Aus der yom Chlorlignin und dem Losungsmittel befreiten Gerb
stofflosung wird der Gerbstoff durch Extraktion, z. B. mit Essigester, oder durch 
Fallungsmittel (Calciumhydroxyd, Bleiacetat) isoliert. 

A.P. 1538504 yom 26.6. 1919. - C. 1925, II, 792. 
Frederick O. Atkinson, Indianopolis, Ind., V. St. A. 
Verfahren zum Gerben tierischer Hiiute. Die bei der trockenen Destillation von 

cellulosehaltigen Abfallstoffen (Maiskolben, Baumwollsamen, Hafer- und Reishillsen, 
Eichen- und Buchenholz) erhaltliche saure Flussigkeit wird von oligen Bestandteilen 
befreit, so daB sie neben Essigsaure im wesentlichen noch gerbende Verbindungen, 
wie Depside und Brenzcatechinderivate, enthalt. Urn eine zu starke Schwellung bei 
der Gerbung zu verhindern, wird die Bruhe mit groBeren Mengen gesattigter Koch
salzlosung (ca. 30%) versetzt. 

D.R.P. 365287/KI. 12q yom 21. 9.1920. - C. 1923, II, 933. 
Dr. Ludwig Kalb und Dr. Victor Schoeller, Miinchen. 
Verfahren zur Vberfiihrung von Lignin und Ligninriickstand der Holzverzuckerung 

in IiisIiche Form. Holzverzuckerungsruckstande oder Holz, z. B. Fichtenholzsage
mehl, werden mit Phenol oder seinen Homologen erhitzt, bei Verwendung von Holz 
in Gegenwart starker Sauren oder solche entwickelnder Mittel, wobei im letzteren 
Fall Temperatur und Sauremenge so gewahlt werden mussen, daB nur das Lignin, 
nicht aber die Cellulose, die in reiner Form als Nebenprodukt gewonnen wird, mit den 
Phenolen in Reaktion tritt. Die Produkte dienen u. a. zur Herstellung von Gerb
stoffen. 

R.P.23539 yom 3.8.1929. - C. 1932, II, 1263; ColI. 1933, 175. 
F. N. Blistanow, USSR. 
Verfahren zur Herstellung von Gerbstoffen. Holzmehl, Rinde, Stroh, Torf oder dgl. 

werden in der Warme mit 25 bis 40% Salzsaure oder Schwefelsaure in Gegenwart 
von Kochsalz oder Natriumsulfat evtl. unter gleichzeitigem Zusatz von Schwefel 
und Phenol oder N aphthalin behandelt, filtriert und die Saure mit Soda abgestumpft. 

D.R.P. 638823/KI. 12q yom 14.4. 1935. - ColI. 1937, 637. 
A.P.2092622 yom 23.7.1936. - C. 1937, II, 3998; ColI. 1939, 101. 
1. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
Verfahren zur Herstellung von kiinstIichen Gerbstoffen. Cellulose-, lignin- oder 

huminhaltige Stoffe (Holz, Rinde, Stroh, Ruckstande von der Holz- oder Torf
verzuckerung, Torf, Braunkohle u. a.) werden in Gegenwart oder Abwesenheit von 
Losungs- oder Verdiinnungsmitteln und unter Zusatz von Kondensationsmitteln mit 
Oxyarylverbindungen (Phenol, Kresole, Salicylsaure u. a.) umgesetzt und die er
haltenen Produkte durch Einfiihrung von Sulfonsauremethylgruppen wasserloslich 
gemacht. 

D. R. P. 682591/KI. 120 yom 4.10. 1935. 
A.P. 2130550 yom 28.12.1936. - C. 1939, I, 1307. 
I. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
KiinstIicher Gerbstoff. Chlorlignin (erhalten durch Einwirkung von Chlor auf 

Holz, Rinde, Ruckstande der Holzverzuckerung u. a.) wird, gegebenenfalls in 
Gegenwart von niederen aliphatischen Aldehyden (Formaldehyd), mit in Wasser 
loslichen Salzen der schwefeligen. Siiure behandelt. ! ! 
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5. Gerbstoffe aus Huminstoffen (Koble, Tori usw.). 

1. D.R.P. 37022jKl. 28 vom 14.11. 1885. 
2. Zus.P. 40378jKl. 28 vom 10.11. 1886. 

P. F. Reinsch, Erlangen. 
Verfahren zur Gerbung und Farbung von Leder. 
1. Gerben mit einem durch Kochen von Stein- oder Braunkohle mit Alkalilosung 

erhaltenen und neutralisierten Extrakt (vgl. S. 432). 
2. Vgl. Die Kombinationsgerbung, S. 762. 

D.R.P. 200ii39jKl. 28a vom 22.9. 1904. - C. 1908, II, 554. 
E. E. M. Payne, Aylesbury, W. H. Staynes, John H. Smith und Walter H. Sturge8, 
Leicester, England. 
Verfahren des Gerbens mit einem Extrakt aus Torf. Gerben der Haute mit einem 

in bekannter Weise durch Behandeln von Torf mit wasserigen Alkalien erhaltenen, 
von den festen Bestandteilen befreiten und neutralisierten Extrakt und Nach
behandeln der Haute mit Sauren. Ein fester Gerbextrakt la13t sich durch Ausfallen 
mit iiberschiissiger Saure aus der alkalischen Losung gewinnen, der dann zum Gerben 
in Natriumacetatlosung gelost wird (vgl. S. 431). 

D.R.P. 407727jKl. 28a vom 15.7. 1920. - C. 1925, I, 1669; ColI. 1925, 212. 
E.P. 212144 vom 18.4. 1923. - C. 1924, II, 1652. 
A.P.1498403 vom 5.5. 1923. - C. 1924, II, 1652. 
Badische Anilin- &; Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 
Verfahren zur Darstellung gerbender Stolte. Man la13t Stickoxyde auf Braunkohle 

in Gegenwart von Wasser und bei An- oder Abwesenheit von Katalysatoren einwirken. 

D.R.P.441432jKI. 120 vom 14.9. 1920. - C. 1927, I, 2151. 
I. G. Farbenindu8trie A. G., Frankfurt a. M. 
Verfahren zur Darstellung organischer Sauren. Bitumenfreie oder bitumenhaltige 

fossile Materialien pflanzlicher Herkunft oder daraus abgeschiedene Bitumina, soweit 
sie nicht Kohlenwasserstoffe sind, werden mit Luft oder Sauerstoff in Gegenwart 
von Salpetersaure oxydiert. Die Produkte finden in der Gerberei Verwendung 
(vgl. S. 464). 

D.R.P. 378213jKl. 120 vom 15.3. 1921. - C. 1924, I, 1132. 
Farbwerke vorm. Meister Luciu8 &; Bruning, Hochst a. M. 
Herstellung von organischen Sauren. Fossile oder rezente Stoffe pflanzlicher Her

kunft (Stein-, Braunkohle, Torf) werden mit Salpetersaure in Konzentrationen 
zwischen 30 und 70% und in Mengen von mindestens ebensoviel absoluter Salpeter
saure, als das verwendete Material Trockensubstanz enthalt, bei 800 behandelt; die 
beiden Komponenten werden portionsweise oder kontinuierlich im Laufe langerer 
Zeit zusammengegeben. Die Produkte finden u. a. in der Gerberei Verwendung. 

1. D.R.P. 405799/Kl. 28a vom 3.5.1921. - C. 1925, I, 2137; ColI. 1925, 40. 
2. Zus.P. 406364/Kl. 120 vom 19.8. 1921. - C. 1925, I, 2138; Coll. 1925, 45. 
3. Zus.P. 410878/Kl. 28a vom 27.5.1921. - C. 1925, I, 2752; Coll. 1925, 328. 

Farbwerke vorm. Meister Lucius &; Bruning, Hochst a. M. 
Verfahren zur Herstellung von Gerbmitteln. 
I. Die durch Einwirkung von Salpetersaure auf Braunkohle, Torf und ahnliche 

Stoffe erhaltenen Produkte werden durch saureabstumpfende Mittel (Alkali-, Erd
alkalihydroxyde oder -carbonate, Ammoniak, Ammoniumcarbonat, Alkalibisulfit, 
organische Basen, auch Chromo, Eisen-, Aluminiumhydroxyde) teilweise entsauert 
(vgl. S. 464). 

2. Braunkohle, Torf und ahnliche Materialien werden mit Chromaten oder Chrom
saure unter gleichzeitiger Anwendung von anorganischen oder organischen Sauren 
behandelt, insbesondere mit den bei der Oxydation von Braunkohle usw. mit Salpeter
saure entstehenden Sauren (vgl. S. 461). 

3. Die Einwirkungsprodukte von Salpetersaure auf Braunkohle, Torf u. a. werden 
ohne vorherige Abtrennung der wasserunloslichen Bestandteile bis zur Losung der 
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letzteren mit Alkali behandelt und die Losung dann wieder angesauert; oder es werden 
die wasserunlosliohen Bestandteile naoh Abtrennung in Alkali gelost und dem wasser
losliohen Produkt wieder zugefiigt, gegebenenfalls unter Zusatz von fettenden, 
fiillenden, aufuellenden oder auoh gelatinefallenden Mitteln. . 

D.H.P. 406204jKl. 120 vom 16.7. 1921. - C. 1925, I, 2138; ColI. 1925, 44. 
Farbwerke vorm. Meister Lucius &; BrUning, Hoohst a. M. 
Verfahren zur Herstellung gerbend wirkender Oxydationsprodukte von fossilem 

Material, insbesondere von Braunkohle mit Hille von Salpetersaure, nitrosen Gasen 
oder sonstigen Oxydationsmitteln, wobei nur solohe fossilen Materialien verwendet 
werden, deren Eisengehalt unter 1 % liegt (vgl. S. 461). 

D.H.P. 388629jKl. 28a vom 17.7.1921. - C. 1924, II, 789; ColI. 1924, 71. 
Farbwerke vorm. Meister Lucius &; BrUning, Hoohst a. M. 
Verfahren zur Herstellung von Gerbmitteln. Die bei der Oxydation von rezenten 

oder fossilen Stoffen pflanzlioher Herkunft entstehenden, in Wasser unlosliohen, in 
Alkalien lOsliohen Bestandteile laI3t man den in Wasser losliohen gerbenden Pro
dukten aus denselben Stoffen einverleibt oder verleibt sie ihnen ein; man erhalt so 
diokliohe, klare, kolloidale Sirupe, aus denen die unlosliohen Stoffe beirn Verdiinnen 
nioht oder nur teilweise, und zwar in so feiner Form ausfallen, daI3 sie in die Haut 
eindringen konnen. 

D.H.P. 420645jKl. 28a vom 4. 12. 1921. - C. 1926, I, 2278; ColI. 1926, 84. 
Badische Anilin- &; Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 
Verfahren zum Gerben tierischer Hiute. Behandeln der BloI3en mit Losungen von 

wasserlosliohen Einwirkungsprodukten von Salpetersaure auf Humussaure oder 
solohe in reiohlioher Menge enthaltenden Stoffen, z. B. von Bitumen und Eisen be
freite Humuskohle, fiir sioh allein oder in Gegenwart anderer Gerbstoffe oder sonstiger 
Zusatze (vgl. S. 461). 

D.H.P. 414270jKl. 28a vom 18.5. 1922. - C. 1925, II, 508; ColI. 1925, 427. 
Farbwerke vorm. Meister Lucius &; Brilning, Hoohst a. M. 
Verfahren zur Herstellung von Gerbmitteln. Die duroh Einwirkung von Salpeter

saure auf Braunkohle erhaltliohen Abbauprodukte werden mit ligninsulfosauren 
Salzen bzw. Sulfitoelluloseablauge vermisoht oder zur Umsetzung gebraoht. 

D.H.P. 443339jKl. 120 vom 29_ 3. 1923. - C. 1927, II, 744. 
Oscar Low Beer, Frankfurt a. M. 
Herstellung wasserlOslicher Huminsiurederivate. Huminsauren oder ihre Alkali

salze werden in Gegenwart oder Abwesenheit von Aldehyden unter gewohnliohem 
oder erhohtem Druok mit Sohwefeldioxyd, neutralen oder sauren Sulfiten und 
gegebenenfalls mit Ohlor oder Chlor entwiokelnden Mitteln behahdelt; die erhaltenen 
Produkte sind Gerbstoffe (vgl. S. 461). 

D.H.P. 478272jKl. 120 vom 17.6.1923. - O. 1929, II, 1498. 
F.P.648140 vom 3.2.1928. - C. 1929, I, 2238. 
Michael Melamid, Berlin-Zehlendorf. 
Verfahren zur Herstellung von Sulfonsiiuren. Humussaure oder humussaurehaltige 

Stoffe werden vor der Sulfonierung mit wasserhaltiger Sohwefelsaure oder Salzsaure 
erhitzt; es entsteht eine in Wasser losliohe Substanz, die sioh verestern oder ohlorieren 
laI3t und als Gerbstoff verwendet wird (vgI. S. 461). 

1. D.H.P. 420647jKl. 28a vom 5.2.1924. - O. 1926, I, 2279; 0011. 1926, 86. 
Badische Anilin- &; Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 

2. Zus.P. 433163jKl. 28a vom 26.8. 1924. - O. 1926, II, 2652; 0011. 1926, 522. 
I. G.Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
Gerbmittel. 
1. Gemisohe der aus fossilen Stoffen pflanzlioher Herkunft, wie Steinkohle, 

Braunkohle, Torf, duroh Behandeln mit oxydierenden Mitteln, wie Salpetersaure oder 
nitrose Gase, erhaltliohen Produkte mit den Formaldehydkondensationsprodukten 
von Naphthalinsulfosauren oder deren Salzen. 
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2. An Stelle der fossilen pflanzlichen Stoffe konnen verkohlte, rezente pflanzliche 
Stoffe, wie Holzkohle, an Stelle der genannten Kondensationsprodukte andere 
synthetische Gerbstoffe mit einer oder mehreren Sulfogruppen im Molekiil oder deren 
Salze verwendet werden. 

D. R. P. 420693/Kl. 28 a vom 8. 2. 1924. - C. 1926, I, 2279;. Coll. 1926, 83. 
BadiBche Anilin- &; Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 
Verfahren zur Darstellung gerbender Stolfe durch Behandeln kohliger Stoffe 

fossilen oder rezenten Ursprungs (Braunkohle, Holzkohle) mit verdiinnter Salpeter
saure, gegebenenfalls Filtrieren und anschlie13end Behandeln mit Salpetersaure 
steigender Konzentration. 

D.R.P. 429179fKl. 28a vom 12.2.1924. - C. 1926, II, 1230; Coll. 1926, 326. 
I. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
Verfahren zur Herstellung von Gerbmitteln. Aus den durch Einwirkung von 

Salpetersaure, nitrosen Gasen oder sonstigen Oxydationsmitteln erhaltlichen Oxy
dationsprodukten fossiler Stoffe pflanzlicher Herkunft wird das Eisen sowie dunkel 
farbende Bestandteile organischer Natur durch geeignete Fallungsmittel (Alkali, 
Phosphate) entfernt; die so behandelten Gerbmittel ergeben ein helIeres Leder 
(vgl. S. 461). 

1. D.R.P. 420648/Kl. 28a vom 14.5.1924. - C. 1926, I, 2279; Coll. 1926, 87. 
BadiBche Anilin- &; Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 

2. Zus.P. 432687/Kl. 28a vom 18.9.1924. - C. 1926, II, 1720; ColI. 1926, 450. 
1. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
Verfahren zum Gerben tierischer Hiute. 
1. Gerben der Blo13en gleichzeitig oder nacheinander mit Losungen der durch 

Behandlung von fossilen Stoffen pflanzlicher Herkunft, wie Braunkohle, Torf oder 
Steinkohle, mit Oxydationsmitteln (Salpetersaure, nitrose Gase) erhaltlichen Gerb
mitteln und Quebrachoextrakt oder anderen Brenzcatechingerbstoffen; dadurch 
wird die dunkle Lederfarbe, wie sie bei Verwendung der erwahnten Oxydations
produkte alIein oder in Verbindung mit gewissen pflanzlichen Gerbstoffen erzielt 
wird, vermieden. 

2. Werden an Stelle der fossilen Stoffe pflanzlicher Herkunft nichtfossile ver
kohlte pflanzliche Stoffe, z. B. Holzkohle, verwendet, so kann man die auf die be
schriebene Weise aus ihnen gewonnenen Oxydationsprodukte mit beliebigen pflanz
lichen Gerbstoffen kombinieren. 

D.R.P. 486830/Kl. 120 vom 25.6.1924. - C. 1930, II, 1028; ColI. 1930, 36. 
Aktienge8ellschaft fur Chemiewerte, Mainz. 
Verfahren zur Herstellung gerbend wirkender Oxydationsprodukte von rezenten (1) 

Stollen pflanzlicher Herkunft, wie Steinkohle, Braunkohle, Torf u. dgl., durch Oxy
dation mit Salpetersaure in Gegenwart eines saugfahigen Stoffs, wie Kieselgur, 
FulIererde, Knochenkohle u. dgl. 

D.R.P. 433162/Kl. 28a vom 29.6.1924. - C. 1926, II, 2652; ColI. 1926, 521. 
I. G. Farbenindu8trie A. G., Frankfurt a. M. 
Verfahren zur Herstellung gerbender Stolfe aus fossilen und rezenten Stoffen 

pflanzlicher Herkunft (Steinkohle, Braunkohle, Torf u. a.) und Oxydationsmitteln, 
insbesondere Salpetersaure oder nitrose Gase, wobei die kohlehaltigen Rohstoffe vor 
der Oxydation von ihrem Eisengehalt durch Behandlung mit verdiinnten Sauren und 
Filtrieren ganz oder weitgehend befreit werden (vgl. S. 461). 

1. D.R.P. 438199/Kl. 28a vom 24.7.1924. - C. 1927, I, 1402; ColI. 1927, 109. 
2. D.R.P. 438200/Kl. 28a vom 7.9.1924. - C. 1927, I, 1402; ColI. 1927, 109. 
1. u. 2. F.P. 601062 vom 21. 7.1925. - C. 1927, I, 1402. 

A.P.1083801 vom 24. 8. 1925. - C. 1927, I, 1402. 
I. G. Farbenindu8trie A. G., Frankfurt a. M. 
Verfahren zur Darstellung von Gerbmitteln. 
1. Einwirkung von Salpetersaure oder Stickoxyden auf Holikohle, deren Sauer

stoffgehalt, bezogen auf wasser- und aschefreie Holzkohle, 9% oder mehr betragt 
(vgl. S. 461). 

2. Die Einwirkungsprodukte von Oxydationsmitteln (Salpetersaure, nitrose Gase) 
auf verkohlte pflanzliche Stoffe (Holzkohle) werden bis zur schwach sauren Reaktion 
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abgestumpft und gegebenenfalls vor oder nach der Entsauerung mit synthetischen 
oder vegetabilischen Gerbstoffen vermischt. 

D.R.P. 463436jKl. 28a vom 13.2. 1926. - C. 1928, I, 2480; ColI. 1928, 108. 
Dr. Heinrich Rheinboldt und Heinrich Breuer, Bonn a. Rh. 
Verfahren zum Gerben tierischer Haute. Die Blo13en werden entweder gleichzeitig 

oder nacheinander mit eiwei13fallenden Stoffen (Quecksilber-, Kupfer-, Chromsalze, 
Formaldehyd, Phenole, Essigsaure, natiirliche und synthetische Gerbstoffe u. a.) und 
schwach alkalischen oder neutralen, wasserigen Losungen natiirlicher oder synthe
tischer Humusstoffe behandelt und diese durch N achbehandeln mit Sauren oder 
Salzen in' der Hautfaser fixiert. 

1. D.R.P. 530048jKl. 120 vom 4. 2. 1927. - ColI. 1931, 660. 
E.P.284670 vom 2. 2.1928. - C. 1931, I, 880. 

Pol.P. 9892 vom 
2. D.R.P. 631800jKl. 120 vom 

(Zus.P. zu D.R.P. 530048.) 

3. 2. 1928. - C. 1930, I, 1255. 
3. 6. 1928. - ColI. 1931, 665. 

E.P.323781 vom 10.10.1928. - C. 1930, I, 2834; ColI. 1931, 273. 
3. D.R.P. 647 743jKl. 28a vom 22. 2. 1929. - ColI. 1932, 632. 

E.P.332204 vom 15. 4.1929. - C. 1931, II, 1239; ColI. 1932, 456. 
4. D.R.P. 647 744jKl. 28a vom 23. 10. 1929. - ColI. 1932, 634. 

E.P.344016 vom 26.11. 1929. - C. 1931, I, 3425; ColI. 1932, 287. 
5. E.P.332270 vom 15. 4.1929. - C. 1931, II, 1240; ColI. 1932, 456. 

I. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
Verfahren zur Herstellung von Gerbmitteln. 
1. Die z. B. mit Hilfe von Alkalisulfiten oder auf andere Weise aufgeschlossene 

Braunkohle oder ahnliche Stoffe werden mit Chlor behandelt in Gegenwart von so 
viel Alkali, da13 das Medium Iangere Zeit neutral oder schwach alkalisch bleibt und 
erst zum SchluJ3 sauer wird. 

2. Wahrend der Chlorierung wird die Losung durch Alkalizusatz dauernd schwach 
sauer (lackmussauer) gehalten und erst zum Schlu13 durch weiteres Einleiten von 
Chlor oder durch Saurezugabe starker sauer (kongosauer) eingestellt (vgl. S.451). 

3. Die nach 1 und 2 erhaltlichen getrockneten Produkte werden mit organischen 
Losungsmitteln (Aceton oder niedrige aliphatische Alkohole oder Gemische derselben) 
extrahiert und die erhaltenen Losungen verdampft oder durch Salze schwacher 
Sauren, durch Basen oder durch organische Losungsmittel, in denen die Produkte 
unloslich sind, gefall t . 

4. Die nach 1 und 2 hergestellten Produkte werden nach vollstandiger oder 
nahezu vollstandiger Entwasserung (z. B. durch Behandlung mit Luft bei Tempera
turen unter 1000 C) bei den gleichen Temperaturen mit Wasser oder verdiinnten 
Sauren ausgelaugt; dadurch werden die Gerbmittel von iiberfliissigen Neutralsalzen 
befreit (vgl. S. 451). 

5. Die nach 1 bis 3 hergestellten Produkte werden mit den Kondensations
produkten aus Resorcin oder Pyrogallol und Formaldehyd, Acetaldehyd oder Benz
aldehyd (vgl. E.P. 331216, S. 716) zweckma13ig im Verhaltnis 8: 1 gemischt. 

F.P.648140 vom 3.2.1928. - C. 1929, I, 2238. 
Michael Melamid, Deutschland. 
Verfahren zur Herstellung von sulfonierten Huminsauren. Huminsauren werden 

zuerst mit 66%iger Schwefelsaure bei 1800 C und anschlie13end mit rauchender 
Schwefelsaure bei 1100 C behandelt. Die nach dem Entfernen der iiberschiissigen 
Schwefelsaure eingedampfte Losung ist als Gerbmittel verwendbar. 

A.P. 1908916 vom 18.2.1930. - C. 1933, II, 815; ColI. 1934, 31. 
I. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
Gerbverfahren. Wasserlosliche, gelatinefallende saure Derivate von Huminsauren, 

z. B. Braunkohlengerbstoffe, werden mit wenig16slichen Kondensationsprodukten 
aus Dioxy- und Oxybenzolen, die eine Hydroxylgruppe in Parastellung aufweisen, 
mit aliphatischen und aromatischen Aldehyden bei niederer Temperatur verknetet. 
Die entstehende feste Masse ergibt in Wasser gelost einen Gerbstoff, der fUr sich allein 
oder in Verbindung, z. B. mit Quebrachogerbstoff, verwendet werden kann. 

Zu diesem Abschnitt vgl. weiter: 
F.P.544263, Abschn. V, 1, S. 710. 

D.R.P.638823, Abschn. VIII, 4, b, S. 730. 
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IX. Chrom, Aluminium, Eisen oder andere mineralische Stoffe 
enthaltende kiinstliche Gerbstoffe. 

1. n.R.p. 382905/Kl. 12q vom 2. 9.1916. - C. 1924, I, 2661; Coli. 1923,355. 
E.P. 156254 yom 4. 1. 1921. - C. 1921, II, 833. 

2. n.R.p. 386469jKl. 12q vom 21. 9.1916. - C. 1924, I, 2661; Coil. 1924, 33. 
(Zus.P. zu D.R.P. 382905.) 

E.P. 156669/70 vom 6. 1. 1921. - C. 1921, II, 833. 
3. n.R.p. 386470jKl. 12q vom 2(l. 10. 1916. - C. 1924, I, 2(l61; Coil. 1924, 34. 

(Zus.P. zu D.R.P. 382905.) 
E.P. 156749 vom 7. 1. 1921. - C. 1922, IV, 813. 

Schwz.P. 93294 yom 24-. 1. 1921. - C. 1922, IV, 813. 
4. E.P. 157851 vom 10. 1. 1921. - C. 1921, IV, 162. 
1. bis4. F.P. 527928 vom 6.12.1920. - C. 1922, IV, 813. 

O.P. 99903 vom 18. 4.1918. - C. 1926, I, 290. 
Schwz.P. 91878 vom 24-. 1. 1921. - C. 1922, IV, 813. 

A.P.1526354 vom 30. 3.1921. - C. 1925, I,2751. 
Ohemische Fabriken Worms A. G., Worms a. Rh. (bzw. Ohemische Pabriken und 
Asphaltwerke A. G., Griesheim a. M.). 
Verfahren zur Herstellung von Metallsaizen synthetischer Gerbstoffe. 
1. Wasserlosliche, synthetische Gerbstoffe, die aus aromati,;chen oder aliphatischcn 

Verbindungen durch Verkettung und Sulfonierung erhalten sind und freie Sulfo
gruppen im Molekiil enthalten, werden, gegebenenfalls nach Abstumpkn der freien 
Schwefelsaure mit Hydroxyden oder Carbonaten der Alkali- oder Erdalkalimetalle, 
mit Aluminium- oder 3wertigen Chromverbindtmgen zu Ralzen llmge~etzt (vgl. 
S. 463 und 4(4). 

Vgl. auch A.P. 1421701 vom 2.8. 1918. - C. 1922, IV, 779. 
The Ohemical Foundation, Inc., V. St. A. 
2. An Stelle dm Aluminium- oder Chromsalze werden Salze der Erdalkalien 

(Magnesium), seltenen Erden oder anderer schwerer Metalk (Fe) hergestellt (vgl. 
S.463). 

3. Die unter 1 genannten Metallsalze synthetischer GerbRtoffe werden durch Z\l
satz von Soda in basischc Schwermetallsalze iiberfiihrt (vgl. S. 4(3). 

4. Gerbverfahren. Vcrwendung der nach 1 und 2 hergestellten Produktp Hir sich 
allcin oder im Gemisch mit anderen Gerbstoffen zum GerbE'n. 

Schwz.P.83882. 
Durand und Huguenin, Basel. 
Verfahren zur Herstellung eines Gerbmittels. 2,6-Naphtholsulfosaure und 2,ij,S

Naphthylaminsulfosaure werden in hinlanglicher Verdiinnung in Gegenwart von 
wenig Schwefelsaure bei 60 bis 700 kondensiert und die erhaltenen Kondensations
produkte mindestens teilweise mit cinem Hydroxyd eines Metalls, dCHsen Salze 
gerbende Eigenschaften be:-;itzen (Cr, AI, Fe usw.), neutralisiert. 

E.P. 155887 vom 16.9.1919. - C. 1921, II, 680. 
O. F. L. Barber und P. R. Parker, Otley, Yorkshire_ 
Verfahren zur Herstellung von Gerbmitteln. Synthetische Gerbstoffe (Konden

sationsprodukte von Phenolsulfosauren und Formaldehyd) werden mit Chromsaure 
oder Bichromat und Saure behandelt. 1m Chromzweibadverfahren werden die BlOf.len 
mit Bichromat vorbehandelt und anschlief.lend mit konzentrierten Losungen einef; 
synthetischen Gerbstoffs ausgegerbt. 

O.P. 92473 vom 17.9.1919. - C. 1924, II, 1547. 
"Schodnica" MineralOlprodukte Verkaufsges. m. b. H_ und Bernhard Kohnstein, 
Wien. 
Herstellung eines gebrauchsfertigen, kombinierten Chromextrakts. Der bei der 

Raffination von Mineralolen mit rauchender Schwefelsaure entstehende Sauretcer 
wird mit Alkalibichromaten in etwa der 4fachen Menge WaRRer erhitzt,. 

E.P. 146181 vom 25.6.1920. - C. 1922, IV, 976. 
Gerb- und Farbstoffwerke H. Renner &; 00., A. G., Hamburg. 
Verfahren zur Herstellung von Gerbmitteln. Die bei der Reinigung von Mineral

olen anfallenden, Schwefelsaure enthaltenden Saureharze werden mit Wasser verdiinnt 
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und zur Neutralisation mit Hydroxyden oder Carbonaten des Chroms, Aluminiums 
oder Eisens versetzt. 

Vgl. auch E.P.146167, S.724. 

1. n.R.p. 416277/Kl. 120 vom 27.11. 1920. - C. 1925, II, 1918; ColI. 1925, 483. 
2. Zus.P. 427999/Kl. 120 vom 27.11.1920. - C. 1926, II, 1226; ColI. 1926, 281. 

Aktiengesellschaft fur Anilinfabrikation, Berlin-Treptow. 
Verfahren zur Berstellung gerbender Stoffe. 
1. Die bei der gleichzeitigen oder aufeinanderfolgenden Einwirkung von ali

phatischen Aldehyden und Bisulfit (bei An- oder Abwesenheit von neutralen Sulfiten) 
auf aromatische Nitrokohlenwasserstoffe (Nitrobenzol) erhaltenen Produkte werden 
in die Chrom- oder Aiuminiumsaize iiberfiihrt (vgl. S. 437). 

2. Bei Anwendung von Nitronaphthalinen konnen die Chrom- oder Aluminium
verbindungen ohne Mitverwendung von Aldehyden gewonnen werden (vgl. S.463). 

E.P. 173757 vom 30. 12. 1921. - C. 1922, II, 835. 
F.P.545423. 

Gerb- und Farbstoffwerke H. Renner &; 00., A. G., Hamburg. 
Verfahren zur Berstellung von Gerbmitteln und von Beizen. Cumaronharze werden 

sulfoniert und die entstandenen Sulfosauren mit Salzen, Oxyden, Hydroxyden oder 
Carbonaten des Fe, Cr oder Al behandelt. 

n.R.p. 515664/Kl. 28a vom 17.8.1926. - C. 1931, I, 1558; ColI. 1931, 34. 
A.P.1706325 vom 8. 8. 1927. - C. 1930, I, 2834; ColI. 1931, 321. 
E.P. 276014 vom 12. 8. 1927. - C. 1930, I, 2834. 
F.P. 639097 vom 5. 8. 1927. - C. 1930, I, 2834. 

Schwz.P. 130434 vom 13. 8. 1927. - C. 1930, I, 2834. 
J. R. Geigy A. G., Basel. 
Verfahren zur narstellung mineralsaurefreier, synthetischer Gerbstoffe. N eutrale, 

wasserlosliche Salze synthetischer Gerbstoffe, die aus aromatischen Oxysulfonsauren 
und Formaldehyd bereitet sind, werden mit kieselfluorwasserstoffsauren Salzen ver
mischt und zum Gerben verwendet (vgl. S. 463 und 513). 

Vgl. auch n.R.p. 514240, Die Kombinationsgerbung, S. 766. 

R.P. 12219 vom 6.4.1927. - C. 1931, I, 3426; ColI. 1932, 461. 
J. P. Berkmann und A. J. Kiprianow, USSR. 
Verfahren zum Gerben von Bauten mit synthetischen Gerbstoffen. Es werden 

sulfonierte aromatische Kohienwasserstoffe verwendet, denen Natriumchromat zu
gesetzt ist. 

n.R.p. 647823/Kl. 28a vom 13. 1. 1935. - ColI. 1937, 476. 
A.P.2119173 vom 23. 12. 1935.-J.A.L.C.A. 33,492 (1938). 
E.P. 465674 vom 4. 1. 1936. - J. A. L. C. A. 33, 188, (1938). 
F.P. 800356 vom 4. 1. 1936. - C. 1936, II, 3872; ColI. 1938, 95. 

Schwz.P. 185426 vom 21. 12. 1935. 
J. R. Geigy, A. G., Basel. 
Verfahren zur Berstellung von Gerbstoffmischungen. An sich bekannte synthetische 

Gerbstoffe werden mit anorganischen Kolloiden, wie Kieselsaure, Zinnsaure oder 
deren SaIze, oder schwer loslichen, kolloiden Metallsalzen (Cr, Fe, AI) umgesetzt. 
Der Zusatz der mineralischen Bestandteile kann gegebenenfalls wahrend der Her
stellung der synthetischen Gerbstoffe erfolgen (vgl. S. 456). 

Zu diesem Abschnitt vgl. weiter: 
n.R.p.417972, Abschn. III, 1, b, S.696. 
Boll.P. 6000ff., Abschn. III, 2, S. 697. 
n.R.p.562502ff., Abschn. IV, 4, S.709. 
n.R.p. 587496ff., Abschn. VI, S.713. 

F.P.841847, Abschn. VI, S. 714. 
O.P. 93253, Abschn. VIII, 3, S. 724. 

n.R.p.472680, Abschn. VIII, 4, a, S. 727. 
n.R.p.322387, Abschn. VIII, 4, b, S. 729. 
n.R.p.405799ff., Abschn. VIII, 5, S.731. 
n.R.p.566671, Die Gerbung mit Aiuminiumsaizen, S.662. 

Ferner: Die Kombinationsgerbung, S. 752 ff., insbesondere Abschn. III, 3. 
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X. Loseextrakte. 

1. n.R.p. 284119/Kl. 28a vom 17.10.1912. - C. 1915, I, 1389; ColI. 1915, 268. 
F.P.461746. 
n.p. 68796.-Gerber 1917, 316. 
E.P. 24982. - J.A.L. C.A. 9, 202 (1914). 

Vgl. auch A.P.1188108.-J.A.L.C.A.I0, 442 (1915). 
2. n.R.p.299857/K1.28a vom 6. 7. 1913.-C. 1917, II, 512. 

(Zus.P. zu D.R.P. 284119.) 
E.P.18259.-J.A.L.C.A.I0, 203 (1915). 

8. n.R.p. 299988/Kl. 28a vom 30. 1. 1914. - C. 1917, II, 513. 
(Zus.P. zu D.R.P. 284119.) 

F.P. 28009 vom 27. 4.1920. - C. 1921, IV, 1356. 
(Zus.P. zu F.P. 461746.) 
E.P. 144657vom 8. 6. 1920. - C. 1922, II, 169. 

4. n.R.p. 898697/Kl. 28a vom 15. 1. 1921. - C. 1924, II, 1424; ColI. 1924, 231. 
(Zus.P. zu D.R.P. 284119.) 

5. n.R.p. 4870M/Kl. 28a vom 1. 2.1920. - C. 1927, I, 553; ColI. 1927, 57. 
Badische Anilin· &; Soda·Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 
Verfahren zur Herstellung von in kaltem Wasser leicht loslichen Gerbstoff

priiparaten aus Gerbstoffextrakten, welche unlOsliche bzw. schwer losliche Bestandteile 
enthalten. 

1. Die eingedickten Gerbextrakte bzw. deren unlosliche oder schwer 16s1iche Be· 
standteile oder die zwecks Herstellung der Extrakte einzudickenden dUnnen Gerbstoff· 
briihen werden mit solchen wasserloslichen Verbindungen behandelt, die durch Kon· 
densation von aromatischen Oxyverbindungen, z. B. Phenolen, oder deren Sulfo· 
sauren mit Formaldehyd oder Formaldehyd entwickelnden oder wie dieser reagieren
den Stoffen erhalten werden und die aul3er der Hydroxylgruppe noch eine oder 
mehrere salzbildende saure Gruppen im Molekiil enthalten; man kann auch die durch 
Kondensation von Phenolsulfosauren oder deren Homologen fiir sich erhaltlichen 
Produkte, wie sie z. B. nach den D.R.P. 260379 (vgl. S. 704) und 265415 (vgl. S. 704) 
dargestellt werden, verwenden (vgl. S. 478). 

2. An Stelle der unter 1 genannten Stoffe werden andere synthetische, gerbende 
Eigenschaften besitzende Verbindungen verwendet, insbesondere diejenigen, deren 
Verwendung als Gerbstoffe in den D.R.P. 281484 (vgl. S.691) und 290965 (vgl. 
S.687) beansprucht ist, wobei die in D.R.P.292531 (vgl. S.737) beschriebenen 
Produkte ausgenommen sein sollen (vgl. S. 478). 

3. Die Gerbmaterialien (Holzer, Rinden) werden unmittelbar, oder nach vor
heriger Extraktion mit anderen extrahierenden Mitteln, mit den Losungen der unter 
1 und 2 genannten Stoffe extrahiert (vgl. S. 478). 

4. An Stelle der unter 1 und 2 genannten Stoffe, die samtlich gerbende Eigen
schaften besitzen, werden die Sulfosauren oder sulfosauren Salze von im Kern durch 
die Propyl- oder Isopropylgruppe substituierten aromatischen Kohlenwasserstoffen, 
insbesondere des Naphthalins bzw. anderer mehrkerniger Kohlenwasserstoffe, ver
wendet, von denen gerbende Eigenschaften nicht bekannt sind (vgl. S. 459 und 478). 

5. Verwendung wasserloslicher organischer Sulfo- oder Carbonsauren von kristal
linischem Charakter, die Leim- oder Gelatine16sung zu fallen vermogen, insbesondere 
auch Sulfosauren von nichtsubstituierten, mindestens tricyclischen, aromatischen 
Kohlenwasserstoffen, z. B. Anthracen, Phenanthren, Fluoren u. a. oder des Carbazols, 
deren Gemischen oder Rohprodukten; z. B. konnen die im D.R.P. 306341 (vgl. 
S. 700) als Gerbstoffe beschriebenen Sulfosiiuren verwendet werden (vgl. S.478). 

1. n.R.p. 292581/Kl. 120 vom 23.2. 1913. - C. 1916, II, 207. 
D.p. 70869 vom 16. 8. 1913. - Gerber 1918, 40 u. 1920, 18. 

2. n.R.p. 818948/Kl. 120 vom 23.1. 1915. - C. 1920, IV, 16; ColI. 1920, 173. 
(Zus.P. zu D.R.P. 292531.) 
Badische Anilin- &; Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 
Verfahren zur narstellung wasserloslicher Kondensationsprodukte. 
1. Naphthalinsulfosauren oder deren Homologen werden in An- oder Abwesen

heit von kondensierend wirkenden Mitteln unter solchen Bedingungen mit Form
aldehyd bzw. Formaldehyd entwickelnden Stoffen kondensiert, daJ3 im wesentlichen 
wasserlosliche Verbindungen erhalten werden; man kann auch die durch Konden
sation von Naphthalin oder seinen Homologen mit Formaldehyd erhaltlichen wasser-

Hdb. d. Gerberelchemie II!2. 47 
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unloslichen Korper sulfonieren. Die Produkte vermogen die schwer 16slichen Bestand· 
teile natiirlicher Gerbstoffe zu losen (vgl. S. 478 und 512). 

2. Bei der Kondensation von Formaldehyd bzw. von Formaldehyd entwickelnden 
Mitteln mit Sulfosauren des N aphthalins oder seiner Homologen wird ein Teil dieser 
Sulfosauren durch Naphthalin oder seine Homologen oder deren in Wasser schwer 
bzw. un16slichen Kondensationsprodukte ersetzt; die entstehenden Korper werden 
gegebenenfalIs noch nachtraglich mit sulfonierenden Mitteln behandelt (vgl. S. 478). 

D.R.P. 381414/Kl. 28a vom 30. 12. 1913. - C. 1923, IV, 904; ColI. 1923, 301. 
E.P. 144677 vom 9. 6. 1920. - C. 1922, II, 169. 

Franz Ha/Jler, Hamburg·Volksdorf. 

O.P. 92966 vom 14. 4. 1920. - C. 1923, IV, 691. 
Boll.P. 6681 vom 23. 4. 1920. - C. 1922, II, 971. 

Schwz.P. 87972 vom 1. 6.1920. - C. 1921, IV, 308. 
Badische Anilin· &; Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 

A.P.1013996 vom 9. 7. 1920. - C. 1925, I, 2138. 
Rohm &; Haas 00., Philadelphia, Pa., V. St. A. 
Verfahren, um schwer oder nicht losliche Gerbstoffe in kaltem Wasser leicht loslich 

zu machen. Den Gerbextrakten oder Gerbbriihen werden die durch Erhitzen der 
Sulfosauren aromatischer Kohlenwasserstoffe erhaltenen Kondensationsprodukte 
oder deren Salze zugesetzt (vgl. S. 478). 

D.R.P. 392387/Kl. 28a vom 11.2.1914. - C. 1924, I, 2660; CoIl. 1924, 184. 
Willy Moeller, Hamburg. 

E.P.146166 vom 25.6.1920. - C. 1921, IV, 1049. 
Hermann Renner und Willy Moeller, Hamburg. 
Verfahren. zur Vberfiihrung der schwer IOslichen Bestandteile von vegetabilischen 

Gerbstoffen in eine in Wasser leicht losliche Form. Vegetabilische Gerbextrakte, z. B. 
Quebracho· oder Mangroveextrakt, werden mit den Saureharzen, die bei der Mineral
oder Teerolreinigung entstehen, sowie solchen, die durch Kondensation von sulfo
nierten natiirlichen Kohlenwasserstoffen, wie Asphalt, Erdwachs, Ceresin oder 
Paraffin, hergesteIlt werden, behandelt; neben der Losung der schwer loslichen 
Bestandteile wird auch AufheIlung der Gerbextrakte bewirkt (vgl. S. 479). 

Vgl. D.R.P. 262333 und 387890ff., S.723. 

O.P. 78395 vom 13.8. 1915. 
Gerb· und Farbstoffwerke H. Renner &; 00., A. G., Hamburg. 
Gerbstoffe, Verfahren zur Berstellung derselben und Verfahren zum Gerben. In 

Wasser schwer losliche natiirliche Gerbextrakte (z. B. Quebracho) und synthe.tische 
Gerbstoffe (z. B. harzartige Kondensationsprodukte aus Phenolen, Aldehyden und 
Kohlenwasserstoffen, natiirliche Harze, Waehse, Asphalte und andere) werden 
durch Zusatz wasser16slicher Dispersionsmittel in kolloidale Losung gebracht; als 
Dispersionsmittel dienen die freien Phenole oder deren Sulfosauren sowie wasser
losliehe Kondensationsprodukte aus Phenol und Formaldehyd und Kohlenwasser
stoffen bzw. deren Sulfosauren. Als unlosliche Gerbstoffe werden ferner noch sulfo· 
nierte und kondensierte Derivate von Kohlenwasserstoffen und Phenolen alIer 
Art verwendet, die durch Oxydation in ihrer gerbenden Wirkung verbessert wurden 

D.R.P. 426842/Kl. 28a vom 27.7.1923. - C. 1926, II, 1228; CoIl. 1926, 279. 
Gerb- und Farbstoffwerke H. Renner &; 00., A. G., Hamburg. 
Verfahren zur Berstellung von in kaltem Wasser leicht loslichen Gerbstoffausziigen. 

Die Gerbstoffrohextrakte werden mit Sulfosauren oder dereil Salzen, und zwar mit 
einem Bruchteil der bisher iibliehen Menge, im Autoklaven so lange iiber 1000 erhitzt, 
bis eine Probe im kalten Wasser 16slich ist; die Behandlung mit sulfosauren Salzen 
kann aueh in zwei Stufen zerlegt werden, indem man zuerst die Basen und darnach 
die Sulfosauren einwirken laI3t oder umgekehrt (vgl. S. 479). 

Vgl. hierzu auch E.P.213493 vom 27.7.1923. - C. 1925, II, 1918. 
Can.P. 240696 vom 27.8.1923. - C. 1925, II, 1918. 

F.P. 667814 vom 25.6.1923. - C. 1925, II, 1918. 
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Zu diesem Abschnitt vgl. weiter: 

F.P.573416, Abschn. II, 1, S. 688. 
D.R.P.306341, Abschn. IV, 1, S. 700. 
D.R.P.349727, Abschn. IV, 1, S.700. 
D.R.P.399063, Abschn. IV, 4, S. 706. 

F.P.573417, Abschn. V, 2, S.712. 
D.R.P. 387890ff., Abschn. VIII, 3, S. 723. 

E.P.200262 vom 27.4.1922. - C. 1926, II, 1917. 
Willy Moeller, Hamburg. 
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Verfahren zum Neutralisieren von Gerbstoffen und von vegetabilisch, mineralisch 
oder mit synthetischen Gerbstolfen gegerbten Hauten. Die in den Gerbstoffen (vege
tabilische Gerbstoffe, wie Quebracho u. a., synthetische Gerbstoffe, wie sulfonierte 
Phenol-Formaldehydkondensationsprodukte, Kondensationsprodukte aus Saure
harzen u. a.) oder im Leder enthaltenen Sauren, insbesondere Schwefelsaure, werden 
durch Zusatz von organischen Basen (Anilin, Pyridin, Naphthylamin, Chinolin), 
Aminosauren (Glykokoll, Asparagin, Hydrolysate von Proteinen, wie Haut- und 
Lederabfalle), Ammoniak oder neutralen Ammoniumsalzen neutralisiert. 

Die Gerbung mit Celluloseextrakten. 
1. Aufarbeitung der Zellstoffablaugen zu Gerbextrakten . 

1. Behandlung mit Basen, Sauren oder nichtgerbenden Salzen. 
2. Behandlung mit oxydierenden Mitteln. _ . . . . . . . . . 
3. Behandlung mit gerbenden Metallsalzen . . . . . . . . . . 
4. Verschiedene chemische und mechanische Behandlungen. . . 

II. Verwendung der Zellstoffablaugen als Gerbmittel, Gerbhilfsmittel, Losungs
mittel fUr schwerlosliche Gerbstoffe usw. . . . . . . . . . . . . . . . 

I. Aufarbeitung der Zellstoffablaugen zu Gerbextrakten. 

1. Behandlung mit Basen, Sauren oder nichtgerbenden Salzen. 

D.R.P. 4178/Kl. 28a vom 23.1. 1878. 
Zus. P. 4179/Kl. 28a vom 23. 1. 1878. 

Alexander M itscherlich, MUnden. 

S.739 
S.739 
S.745 
S.746 
S.748 

S.751 

Behandlung von Holz zur Gewinnung von Gerbsaure, Cellulose, Gummi, Essig
saure usw. Eichenholz wird mit Calciumbisulfitlosung gekocht und die Eichengerb
stoffe und ligninsulfosaure Salze enthaltende Ablauge, gegebenenfalls nach Kon
zentration und Ansauern mit Schwefelsaure, zum Gerben verwendet (vgl. S. 522). 

D.R.P. 67889/Kl. 55b/1891. 
V. B. Drewsen. 
Aufbereitung von Sulfitstoff-Kochlauge. Die Ablauge wird mit Kalk oder anderen 

Erdalkalihydroxyden im geschlossenen Behalter auf Temperaturen tiber 1000 C 
erhitzt (vgl. S. 523). 

D.R.P. 74030/Kl. 12/1893. 
J. Novak. 
Aufbereiten von Sulfitcelluloselaugen. Versetzen mit Kalk im UberschuJ3, Satu

rieren mit Kohlensaure und Entfernen des Niederschlags (vgl. S. 523). 

D.R.P. 132224/Kl. 28a vom 29.6.1901. - C. 1902, II, 174. 
o.P. 7325/1901. 

Zus.P. 31862/1906 vom 25.8.1906. - Gerber 1919, 223. 
Max Honig, Brunn. 
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Verfahren zur Gewinnung von Gerbstoffextrakten aus Sulfitcelluloselaugen. Durch 
Zusatz von Zinkstaub zur Sulfitcelluloselauge und nachfolgendes Ansauern mit 
Schwefelsaure, Phosphorsaure oder Oxalsaure wird hydroschweflige Saure gebildet, 
welche die Lauge. entfarbt. Die von Gips befreite Lauge wird sodann im Vakuum 
eingeengt (vgl. S. 522). 

1. D.R.P.195643/Kl. 28a vom 17.8.1904. - C. 1908, I, 1232; ColI. 1909, 43. 
2. Zus.P. 211348/Kl. 28a vom 9.5. 1905. - C. 1909, II, 400. 

Wilhelm Heinrich Philippi, Offenbach a. M.-Biirgel. 
Verwendung von SuIfitcelIuloseablauge zurn Gerben. 
1. Die Ablauge wird mit Soda behandelt und dient fUr sich allein oder durch 

Zusatz von Alaun verbessert, als Gerbmittel. 
2. Durch Zusatz von Salzsaure oder Kochsalz + Schwefelsaure wahrend oder 

nach der Gerbung wird die dunkle Farbe der mit der unter 1 beschriebenen Lauge 
gegerbten Leder, die durch bei der Gerbung freiwerdendes Alkali bedingt ist, auf
gehellt. 

1. D.R.P. 183415/Kl. 28a vom 11. 5. 1905. - C. 1907, II, 960. 
2. Zus.P. 194872/Kl. 28a vom 1. 8. 1906. - C. 1908, I, 1118. 

Alexander Kumpfmiller, Hemer, Westf. 
Verfahren zur Reinigung von Sulfitablauge. 
1. Die Ablauge wird ohne Zusatz eines basischen Salzes durch Erhitzen von der 

schwefligen Saure befreit, wobei das Calciummonosulfit ausfiiJIt, worauf der Rest 
von gebundenem Kalk durch Zusatz einer ein un16sliches Kalksalz bildenden Saure, 
z. B. Oxalsaure, entfernt wird (vgl. S. 524). 

2. Statt Oxalsaure wird Milchsaure verwendet, deren Kalksalze zwar 16slich, aber 
fUr den Verwendungszweck der Sulfitablauge als Gerb- und Fiillmittel unschadlich 
sind (vgl. S. 524). 

1. f).P. 43742 vom 19.4. 1909. - Gerber 1919, 235 und 1910, 125. 
2. D. R.P. 281453/Kl. 28 a vom 24.2. 1912. - C. 1915, I, 236. 

f).P. 57729 vom 21. 2.1912. - Gerber 1919, 235 und 1920, 3. 
(Zus. P. zu O. P. 43742). 

Dr. Max Honig, BrUnn. 
Verfahren zur lIersteIlung von Gerbextrakt aus Sulfitcelluloseablauge. 
1. Die Ablaugen werden mit einer lm16sliche Kalksalze bildenden Saure (Schwefel

saure) oder mit Salzen derartiger Sauren in solchen Mengen versetzt, die zum Frei
machen eines Teiles der Ligninsulfonsaure und zur Umsetzung ihrer restlichen Kalk
salze in andere leicht 16sliche Salze erforderlich erscheint, worauf das erhaltene 
Produkt gegebenenfalls uber ein mit Eisen un16sliche Verbindungen lieferndes Gerb
material filtriert wird (vgl. S. 525). 

2. Der Ablauge wird so viel einer mit Kalk unlosliche Salze bildenden Saure 
(Schwefelsaure, Oxalsaure) zugesetzt, da13 die Gesamtmenge der in der Ablauge 
enthaltenen Ligninsulfosaure und der fluchtigen Sauren freigemacht und der gesamte 
an diese Sauren gebundene Kalk ausgefallt wird. 

D.R.P. 236035/Kl. 22i vom 8. 12. 1909. - C. 1911, II, 246. 
Albert Stutzer, Konigsberg. 
Verfahren, urn aus der Ablauge von Sulfitcellulosefabriken die schweflige Saure zu 

beseitigen. Die hei13e Ablauge wird bis zur alkalischen Reaktion mit Ammoniak oder 
Ammoniumcarbonat versetzt, nach einiger Zeit filtriert oder in anderer Weise geklart, 
durch Eindampfen konzentriert, nochmals filtriert und weiter eingedunstet (vgl. 
S.523). 

D.R.P. 246658/Kl. 8k vom 1. 1. 1911. - C. 1912, I, 1741. 
Albert Stutzer, Konigsberg. 
Verfahren, urn aus der Ablauge von Sulfitcellulosefabriken einen TeiI der Farbo 

stoffe zu entfernen. Durch Zusatz "Von Erdalkalicarbonaten zur Ablauge werden zu
nachst die starken Sauren abgesattigt, der entstandene Niederschlag abfiltriert und 
zu dem noch sauer reagierenden, im wesentlichen schweflige Saure enthaltenden 
Filtrat geringe Mengen Phosphorsaure zugesetzt; hierauf wird die Flussigkeit durch 
Eindampfen konzentriert, von dem ausgeschiedenen Farbstoff getrennt und nach 
weiterem Eindampfen durch Zusatz von Calciumcarbonat von dem etwa vorhandenen 
Rest der Phosphorsaure befreit (vgl. S. 523). 
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A.P. 1043808. - J.A.L.C.A. 8, 58 (1913). 
Walter H. Dickerson, Muskegon, Mich., V. St. A. 

Behandlung von Sulfitablauge zurn Gerben. Der auf 25° Be konzentrierten Ab
lauge werden bis 25% ihres Gewichtes Kochsalz zugesetzt, worauf sie gelatiniert, aber 
nach 24- bis 48stiindigem Stehen wieder flussig wird und eine helle Farbe annimmt, 
die sie fUr die Herstellung heller Leder geeignet macht. 

D.R.P. 813100/Kl. 28a vom 31. 1. 1913. - C. 1919, IV, 516; Coll. 1919, 218. 
E.P. 11509/1915. 
Jacob Slwtwell Robeson, Pennington, N. Y., V. St. A. 

Verfahren zur Herstellung einer freie Lignosulfosiiure neben lignosulfosauren 
Salzen enthaltenden Gerbnftssigkeit aus Sulfitzellstoffablauge. Die durch Neutrali
sation mit Kalk von den Schwefligsaureverbindungen befreite und konzentrierte Ab
lauge wird mit so viel Schwefelsaure und Alkalisulfat oder -bisulfat versetzt, da.13 
aller Kalk in Sulfat ubergefiihrt wird, ohne da.13 die Flussigkeit mineralsauer wird, 
und darauf der als Sulfat in Losung geblie~ene Kalk und andere Basen, insbesondere 
Eisen, durch Zusatz eines betrachtlichen Uberschusses an Oxalsaure gefallt. 

A.P. 1147245. - J.A.L.C.A. 10, 481 (1915). 
E.P. 11009. - J.A.L.C.A. 12, 33 (1917). 

Robeson Process Comp., New York, V. St. A. 

Herstellung eines Gerbrnittels aus Sulfitcelluloseablauge. Die Ablauge wird zuerst 
konzentriert, dann mit einer zur Fallung des vorhandenen Kalks ungenugenden Menge 
Schwefelsaure und anschlie.l3end mit so viel eines lOslichen Bisulfats versetzt, da.13 
aller Kalk ausgefallt wird. Der so erhaltene Gerbextrakt solI gegen Lackmus und 
Phenolphthalein, nicht aber gegen Kongorot sauer reagieren. 

A.P. 1394151 vom 28.3.1914. - C. 1922, IV, 978. 
Edward J. Koehler, Muskegon, Mich., V. St. A. 

Verfahren zur Herstellung von Gerbrnitteln aus Sulfitcelluloseablauge. Die rohe 
Ablauge wird unmittelbar oder nach der Neutralisation und nach Entfernung der 
freien schwefligen Saure bis zur Abscheidung von Schwefel mit Schwefelwasserstoff 
behandelt. Hierauf wird vom Schwefel abfiltriert und Oxalsaure, Ammonium-, 
Aluminiumsulfat oder andere den Kalk fallende Sulfate zugegeben; man kann auch 
Milchsaure, Essigsaure u. a. schwache organische Sauren zugeben, die zwar den Kalk 
nicht fallen, aber die gerbende Wirkung des Produktes erhohen. 

Vgl. auch A.P. 1497672 vom 28.3. 1914. - C. 1924, II, 1534. 
Industrial Waste Products Corp., Del., V. St. A. 

D.p. 75065 vom 13.4. 1915. - Gerber 1920, 35. 
A.P. 1327105 vom 6. 1. 1920. - ColI. 1921, 158. 
E.P. 7090/1915. 

Hans Brun Landmark, Drammen, Norwegen. 

Gerbrnaterial aus Sulfitcelluloseablauge. Die Abfallauge wird auf 16 bis 18° Be 
eingedampft, der Kalk mit Soda gefallt, filtriert und im Filtrat der Rest des Kalks 
mit Oxalsaure entfernt; hierauf wird die geklarte Flussigkeit zur Zerlegung von 
Saccharaten mit Ameisensaure versetzt und auf 27,5° Be eingedickt. 

1. D.R.P. 389M9/Kl. 28a vom 25. 12. 1915. - C. 1924, I, 1731; ColI. 1924, 143. 
D.p. 90340 vom 27. 1. 1919. - C.1923, II,1266. 

Schwed.P. 53339 vom 31. 1. 1919. - C. 1923, IV, 758. 
Norw.P. 33656 vom 11. 2. 1919. 

Schwz.P. 91887 vom 5. 7.1920. - C.1922, IV, 468. 
A.P.1441243 vom 9. 4.1921. - C.1923, IV, 758. 

2. D.p. 88301 vom 1. 6.1918. - C.1922, IV, 779;Gerberl922,123. 
8. E.P. 171136 vom 7. 7.1920. - C.1922, IV, 468. 

Deutsch-Koloniale Gerb- und Farbstoffgesellschaft m. b. H., Karlsruhe (Adolf Romer, 
Stuttgart). 
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Verfahren zur Gewinnung von Gerbstoffen aus Sulfitcelluloseablauge. 
1. Die in den Ablaugen vorhandenen Sauren werden durch Ubersattigen mit Kalk

milch neutralisiert, die ausgeschiedenen Stoffe abfiltriert, im Filtrat die an Kalk 
gebundenen Ligninsulfosauren zunachst mit Alkalicarbonat oder dgl. zu Alkalisalzen 
umgesetzt und diese dann mit Sauren, vorzugsweise Salzsaure, in solchen Mengen 
behandelt, daI3 die zugesetzte Sauremenge nicht wesentlich weniger als die halbe 
und nicht wesentlich mehr als die gesamte, theoretisch zur Umsetzung mit den 
Ligninalkalisalzen erforderliche Menge betragt. 

2. N ach Zusatz von Kalkmilch oder kohlensaurem Kalk zur Ablauge werden die 
darin vorhandenen Zucker vergoren, die entzuckerte L6sung mit Soda oder Alkali
silikat versetzt, vom ausgefallenen Kalksalz abfiltriert, worauf mit Salzsaure die 
Ligninsulfosaure in Freiheit gesetzt wird. 

3. Vgl. S.747. 

A.P.1303176. 
V iggo Drewsen, Brooklyn. 
Verfahren zur Herstellung eines Gerbmittels aus Lignin. Sulfitablauge wird mit 

Alkalihydroxyd unter Druck mehrere Stunden erhitzt, gegebenenfalls anschlieI3end 
mit Kohlensaure unter Druck nachbehandelt, das ausgefallte Lignin in N atriumsulfit 
wieder ge16st und mit Schwefelsaure gefallt. Man erhalt ein braungelbes, in warm"m 
Wasser 16sliches Pulver, das als Gerbstoff dient. 

D.p. 78813. 
O. Liihrs, Hamburg. 
Verfahren zur HerstellUJ;lg eines entfiirbten, technisch kalkfreien Gerbstoffextrakts 

aus Sulfitablauge. Fallung des Kalks mit Alkalibicarbonat, gegebenenfalls in Ver
bindung mit Phosphorsaure oder Ammoniak und Phosphorsaure .. 

A.P. 1629448 vom 14.2.1919. - J.A.L.C.A. 23, 35 (1928). 
West Virginia Pulp &; Paper Company, New York, V. St. A. 
Verfahren zur Herstellung von Lignogerbstoffen aus Sulfitablauge. Nach Behandeln 

der Ablauge mit Kalk bei erh6hter Temperatur bis zur teilweisen Entschwefelung der 
Ligninsulfosaure wird Kohlendioxyd eingeleitet, vom ausgefallenen Calciumcarbonat 
und Calciumsulfit abfiltriert und das eingeengte Filtrat mit einer dem noch vor
handenen Calcium aquivalenten Menge Schwefelsaure behandelt, wobei man nach 
Abfiltrieren vom un16slichen Calciumsulfat eine gerbende L6sung erhalt, die neben 
Ligninsulfosaure organische Sauren enthalt. 

1. D.R.P. 360337jKl. 28a vom 1. 1. 1920. - C. 1923, II, 373; CoIl. 1922, 322. 
2. A.P.1414312 vom 25.6. 1921. - C. 1923, II, 700. 

Dr. Carl Sorger, Franfurt a. M. 
Verfahren zur Darstellung eines Gerbmittels aus Sulfitcelluloseablauge. 
1. Die kalkfreie eingedickte Ablauge wird mit so viel Chlornatrium und Salzsaure 

oder Alkalibisulfat versetzt, daI3 die gesamte, in der Ablauge enthaltene Ligninsulfo
saure (in Form der Alkalisalze) ausfallt, der entstandene Niederschlag von der Mutter
lauge abgetrennt, in wenig Wasser gel6st, die L6sung zwecks . Beseitigung geringer 
Mengen kristalloider Salze der Dialyse unterworfen und die dialysierte L6sung durch 
Eindampfen konzentriert oder zur Trockne gebracht. 

2. Dem unter 1 beschriebenen Verfahren schlieI3t sich noch eine Aufarbeitung 
der nach Ausfallung der ligninsulfosauren Alkalisalze zuruckbleibenden sauren Mutter
lauge zur Herstellung eines Klebmittels an. 

D.R.P. 420802jKl. 28a vom 17.8.1921. - C. 1926, I, 2280; Coll. 1926, 87. 
D.p. 88650 vom 10.4. 1920. - C. 1923, II, 883; CoIl. 1927, 166. 
Dr. Max Honig und Dr. Walter Fuchs, BrUnn. 
Verfahren zur Herstellung von Gerbstoffen aus Sulfitcelluloseablauge. Die Ablaugen 

werden zur Neutralisierung der Ligninsulfosauren mit Erdalkalihydroxyden, vorzugs
weise Calciumhydroxyd, in einer gr6I3eren als zur Neutralisierung der Sauren not
wendigen Menge bis zur Erzeugung von Umwandlungsprodukten unter gew6hnlichem 
Druck erhitzt und gegebenenfalls die so erhaltenen Umwandlungsprodukte mit Chrom
oder Aluminiumsalzen umgesetzt (vgl. S. 525 und 534). 
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1. A.P.1592062 vom 25.2.1922. - C. 1926, II, 1721. 
2. A.P. 1685800 vom 25.2.1922. - C. 1929, I, 708. 

Webster E. Byron Baker, York Haven, Pa., V. St. A. 
1. Herstellung eines Gerbmittels aus Sulfitcelluloseablauge. Die nahezu siedende 

rohe Ablauge wird filtriert und sofort durch eine Duse in Luft zerstaubt, alsdann die 
zerstaubte Flussigkeit mit Erdalkalihydroxyd bis zu einem PH-Wert = 9 versetzt, 
die basische Li:\sung filtriert, konzentriert, mit Schwefelsaure auf schwach saure 
Reaktion gebracht und wieder filtriert. Die Ablauge kann nach dem Vernebeln und 
vor der Neutralisation mit Erdalkalihydroxyd einer teilweisen Garung unterworfen 
werden, urn die vergarbaren Zucker in Alkohol uberzufUhren (vgl. S. 525). 

2. Wiedergewinnung von schwefliger Saure aus Zellstoffablaugen. Der Ablauge 
werden nach dem Filtrieren bei 80 bis 850 Erdalkalioxyde oder .hydroxyde bis zu 
PH = 9 und mehr zugesetzt. Der dabei entstehende Niederschlag wird abfiltriert 
und frischer Kochlauge zugesetzt, die abfiltrierte FlUssigkeit eingedickt und als Gerb· 
mittel u. a. verwendet. 

A.P. 1555782 vom 26.4.1922. - C. 1926, I, 2280. 
Robeson Process Comp., New York, V. St. A. 
Herstellung von Gerbmitteln. Rohe, kalkhaltige Sulfitcelluloseablauge wird bis 

zu ca. 300 Be konzentriert und in der Kalte vorsichtig mit der dem Calciumgehalt 
entsprechenden Menge Schwefelsaure versetzt, bis die L6sung gegen Methylviolett 
sauer reagiert, worauf vom entstandenen Calciumsulfat abfiltriert wird (vgl. S.531). 

D.R.P. 401418/Kl. 55b vom 4.8.1923. - C. 1924, II, 2217. 
E.P.202016 vom 8.5. 1922. - C. 1925, II, 2033. 
F.P.570022 vom 22. 8. 1923. - C. 1925, II, 2055. 
Charles Frederick Cross, London, und Alf Engelstad, Christiania, Norwegen. 
Verfahren zur Gewinnung von Zellstoff und Lignonkorpern aus Holz und holz-

haltigen Rohstoffen. Aus der durch Kochen von Holz mit einer starken Schweflig
saure16sung erhaltenen Ablauge wird die schweflige Saure abgeblasen und die ge· 
bildete Schwefelsaure mit Bariumsulfit gefallt; die so gereinigte, konzentrierte oder 
zur Trockne eingedampfte Ablauge findet als Gerbmittel Verwendung (vgl. S. 533). 

1. D.R.P. 419224/Kl. 22i vom 16.2.1923. - C. 1926, I, 1330; ColI. 1925, 630. 
Aktiengesellschaft fur A nilinfabrikation, Berlin· Treptow. 

2. Zus.P. 480 898/Kl. 28a vom 1. 1. 1925. - C. 1930, I, 2034; CoIl. 1929, 654. 
I. G. Farbenindustrie A. G., Hans Wesche und Karl Brodersen, Frankfurt a. M. 
Verfahren zur Darstellung von pulverformigen, nicht zerflie8lichen Produkten aus 

Sulfitcelluloseablauge. 
1. Kalk· und eisenfrei~. Sulfitcelluloseablauge wird mit stark alkalisch wirkenden 

Mitteln in der Warme im Uberschu.13 behandelt und nach Abstumpfen mittels Sauren 
werden die festen Bestandteile zur Abscheidung gebracht. Die erhaltenen Produkte 
k6nnen als Gerb-, Kleb-, Faserschutzmittel usw. Verwendung finden. 

2. Vgl. Kunstliche Gerbstoffe, S. 726. 

1. A.P. 1764600 vom 7.4.1923. - C. 1930, II, 2219; ColI. 1932, 301. 
2. A.P.1847709 vom 7.4.1923. - C. 1932, I, 3531. 

Webster E. Byron Baker, York Haven, Pa., V. St. A. 
1. Verfahren zur Herstellung eines Gerbstoffs aus Sulfitcelluloseablauge. Die Ab

lauge wird mit Calciumhydroxyd neutralisiert, eingedickt und der Kalk mit natur
lichem oder kiinstlichem Zeolith gefallt; hierauf wird der konzentrierte Extrakt 
filtriert, mit Essigsaure angesauert und im Vakuum zerstaubt. 

2. Herstellung von Natriumligninsulfonat. Sulfitcelluloseablauge wird mit Erd
alkalihydroxyd neutralisiert und dann mit Alkalicarbonat behandelt. Die vom aus
gefallenen Erdalkalicarbonat abfiltrierte L6sung wird bis auf einen Gehalt von 50% 
Trockensubstanz eingedampft und zum Gebrauch als Gerbmittel mit Essigsaure an
gesauert. 

A.P. 1571873 vom 10.6.1924. - C. 1926, I, 2644. 
Robeson Process Company, New York, V. St. A. 
Herstellung von Gerbmitteln. Rohe, Calcium- und Magnesiumverbindungen ent

haltende Sulfitcelluloseablauge wird mit mphr Calciumhydroxyd als zur Neutrali-
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sation der Ablauge erforderlich ist, zweckmaBig bei mal3ig erhohter Temperatur ver
setzt, der ausgefallene Niederschlag entfernt und das Filtrat mit der fur die Aus
fiillung des ge16sten Calciumhydroxyds berechneten Menge Schwefelsaure oder Oxal
saure behandelt. 

D.R.P. 451913jKl. 28a vom 12.4.1925. - C. 1928, I, 459; ColI. 1928, 29. 
Dr. Carl Hiittenes und Carl Peter Hiittenes, Dusseldorf. 
Verfahren zur Gewinnung von Gerbmitteln aus Sulfitcelluloseablauge. Die Ablauge 

wird mit einer ein Vielfaches der zum Ausfallen eines in der Ablauge etwa vorhandenen 
Schwermetalls, wie Eisen, betragenden Menge von Alkali- oder Erdalkalisulfiden oder 
von einem Gemisch von Sulfiden und Hydroxyden erhitzt, vom Niederschlag ab
filtriert und vor oder nach dem Eindicken der Lauge in bekannter Weise vom Kalk 
befreit; die Ablauge kann vor dem Zusatz der Sulfide einer Garung unterworfen 
werden (vgl. S. 530). 

F.P. 620394 vom 16.7.1926. - C. 1927, II, 663; ColI. 1929, 274. 

Elias Jacques Rosenzweig, Paris. 

Herstellung von Gerbmitteln aus Sulfitcelluloseablauge. Eisenfreie Sulfitcellulose
ablauge wird mit Alkalihydroxyden oder -carbonaten kurze Zeit auf nicht zu hohe 
Temperaturen erhitzt, wobei kein Niederschlag entstehen darf. Das angesauerte 
Produkt kann unmittelbar oder gegebenenfalls nach Vermischen mit einem syn
thetischen Gerbstoff zum Gerben Verwendung finden. 

D.R.P. 525068jKl. 120 vom 
E.P.286808 vom 
F.P.648728 vom 

Schwz.P.131111 vom 
Can.P.282677. 

22. 10. 1927. 
21. 12. 1926. - C. 1929, II, 1364. 
28. 9.1927. - C. 1929, I, 2258; ColI. 1929, 

3. 10. 1927. - C. 1929, II, 1364. 
416. 

British Dyestuffs Corp. Ltd. und Anthony James Hailwood, Blackley b. Manchester, 
England. 

Verfahren zur Herstellung von Umwandlungsprodukten aus Sulfitcellulosepech. 
Sulfitcellulosepech wird in Wasser gelost, 12 Stunden im Autoklaven mit Ammoniak 
oder mit Alkalihydroxyd oder -carbonat auf 110 bis 1200 erhitzt; nach dem Abtreiben 
des Ammoniaks wird entweder sofort zur Trockne eingedampft oder angesauert, der 
entstehende Niederschlag abfiltriert, in Ammoniak oder Alkali gelost und eingedampft. 
Die entstehenden Produkte konnen als Gerbstoffe, Dispersionsmittel u. a. Verwendung 
finden. 

O.P.125675 vom 14.5.1930. - C. 1932, II, 1263; CoIl. 1933, 173. 

Max Honig, BrUnn und Walter Fuchs, MUlheimjRuhr. 

Herstellung von Gerbextrakten aus Sulfitcelluloseablauge. Die durch Zusatz von 
Alkali oder Erdalkali auf PH = 9 gebrachte Ablauge wird ca. 1 Stunde gekocht -
der PH-Wert mul3 wahrend dieser Zeit auf der gleichen Rohe gehalten werden -, um 
nicht nur das an Kalk, sondern auch das an organische Stoffe gebundene Schwefel
dioxyd als unlosliches Calciumsulfit abzuscheiden (vgl. S. 530). 

D.R.P. 605036jKl. 28a vom 28.6.1932. - ColI. 1935, 652. 
Norw.P. 53969 vom 4.7. 1932. - C. 1934, II, 2320. 

Guy C. Howard und Carlyle Harmon, Rothschild, Wise., V. St. A. 

Verfahren zur Herstellung von insbesondere zum Gerben geeigneten wiisserigen 
Lignindispersionen. Eine beispielsweise aus Sulfitcelluloseablauge durch Fallung mit 
Calciumhydroxyd erhaltene, im wesentlichen von nichtligninartigen organischen Sub
stanzen freie Ligninsulfosaureverbindung wird mit einem sauren Salz der schwefligen 
Saure, insbesondere Calciumbisulfit, in Gegenwart von Wasser bis zur volligen Dis
pergierung behandelt. Vorteilhaft wird das die Dispergierung bewirkende Calcium
bisulfit durch Behandeln eines feuchten Ligninsulfosaure-Calcium-Niederschlags mit 
Schwefeldioxyd erzeugt und die Dispergierung in wasseriger Losung bei einem PH
Wert unter 6 und vorzugsweise in der Warme vorgenommen. 
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1. H.P. 37796 vom 30. 8.1932. - C. 1935, II, 3047; ColI. 1937, 255. 
L. J. Resnik und M. I. Ohadik, USSR. 

2. H.P. 37797 vom 30. 8.1932. - C. 1935, II, 3047; ColI. 1937, 255. 
3. Zus.P.46672 vom 21. 11. 1935. - C. 1936, II, 3045. 

L. J. Resnik, USSR. 
Herstellung von Gerbmitteln aus Sulfitcelluloseablaugen. 
1. Die heiJ3en Sulfitablaugen werden nach Zusatz von Natriumsulfat mit Am

moniak behandelt und bis zur Bildung einer trockenen Masse eingedampft. 
2. Zusatz von Ammoniumsulfat oder -bisulfat an Stelle des unter 1 verwendeten 

N atriumsulfats. 
3. Die Ablaugen werden vor dem Ammoniakzusatz - das Ammoniak kann auch 

durch andere Alkalien ersetzt werden - der Garung unterworfen. 

2. Behandlung mit oxydierenden Mitteln. 

D.H.P. 207 776/KI. 28a yom 1. 8. 1906. - C. 1909, I, 1292. 
Alexander Kumpfmiller, Hocklingsen b. Hemer i. W. 
Verfahren zum Heinigen von Sulfitcelluloseablauge zum Zweck der Erzielung eines 

fUr die Gerberei geeigneten Priiparats. Die gegebenenfalls durch Erhitzen oder Be
handlung im Vakuum von der Hauptmenge der schweflig!!n Saure und des Calcium
sulfits befreite Lauge wird zunachst mit Ozon zwecks Uberfiihrung der noch vor
handenen schwefligen Saure in Schwefelsaure und dann zur Ausfallung der Schwefel· 
saure mit gefalltem Bariumcarbonat behandelt (vgl. S. 524). 

D.H.P. 304349/KI. 28a yom 15.2.1916. - C. 1920, II, 52; ColI. 1919, 367. 
Wilhelm Mensing, Freiberg i. S. 
Gerbmittel. Sulfitablauge wird mit festen oder fliissigen Oxydationsmitteln, wie 

Nitraten, Permanganaten, Chromaten, vorzugsweise jedoch Chloraten, erhitzt. 

E.P.140359.-J.A.L.C.A.15, 549 (1920). 
Papeteries Berges, Soc. Anon., Lancey, Isere, Frankreich. 
Herstellung von Gerbstoffen. Ligninhaltige Substanzen, z. B. Sulfitcelluloseab

lauge, andere Zellstoffablaugen u. a., werden mit Halogen oder halogenierenden 
Mitteln, insbesondere Clor, behandelt; Sulfitablaugen werden zweckma13ig vorher 
mit Alkali oder Erdalkali vorbehandelt. 

1. D.R.P. 401871/KI. 120 vom 16.11. 1919. - C. 1925, I, 318; ColI. 1924, 437. 
2. D.R.P. 402997/KI. 120 yom 14. 4. 1922. - C. 1925, I, 319; ColI. 1924, 440. 

Koholyt Akt.-Ges., Berlin. 
3. D.R.P. 419815/KI. 120 yom 11. 5.1922. - C. 1926, I, 1741; ColI. 1925, 635. 

Konigsberger Zellstoff-Fabriken und Chemische Werke Koholyt-Akt.·Ges., Berlin. 
Verfahren zur Herstellung chlorreicher Produkte aus Pflanzenausziigen, ins

besondere Sulfitzellstoffablauge. 
1. Sulfitzellstoffablauge oder daraus hergestellte Celluloseextrakte werden mit 

freiem Chlor behandelt; die erhaltenen Extrakte konnen als Alleingerbstoffe Ver-
wendung finden. , 

2. Die Pflanzenausziige werden erst ganz oder gro13tenteils von Wasser befreit, 
ehe die Chlorierung vorgenommen wird; hierdurch kann der nebenbei entstehende 
Chlorwasserstoff gasformig in reinem Zustand gewonnen werden. Um eine gleich. 
maBige Chlorierung zu erreichen, wird die Oberflache des pulverformigen Ausgangs
materials durch eine bewegliche V orrichtung standig verandert. 

3. Die Zellstoffablaugen werden mit Chlor im Zustand der elektrolytischen Ab
scheidung in einer Zelle an Anode~. aus solchem Material behandelt, die gegeniiber 
Chlor bzw. Sauerstoff wechselnde Uberspannung ermoglichen; dadurch besteht die 
Moglichkeit, die Wirkung des naszierenden Chlors mit einer Oxydation zu verbinden. 

1. D.H.P. 389470/KI. 120 vom 3. 12. 1920. - C. 1924, II, 
Firma Hugo Stinnes, Miilheim-Ruhr. 

F.P. 533884 vom 7. 4. 1921. - C. 1922, IV, 
E.P. 178104 vom 31. 3.1922. - C. 1922, IV, 

Charles Schmidt, Paris. 

133; ColI. 1924, 142. 

978. 
1072. 



746 A.Miekeley und G. Schuck - Auszug aus der Patentliteratur. 

A.P.1Ii67395 vom 30. 3. 1922. - C. 1926, I, 2644. 
Albert Schmidt, Paris. 

2. D.R.P. 397604/Kl.120 vom 25. 9. 1921.-C.1924, II, 1547; ColI. 1924, 293. 
3. Zus.P. 400255/Kl. 120 vom 4.10.1921. - C. 1925, I, 319; ColI. 1924, 374. 

Firma Hugo Stinnes, Miilheim-Ruhr. 
Verfahren zur Darstellung von chlorhaltigen Produkten aus Zellstoflablaugen. 
1. Die Sulfitcelluloseablauge wird mit Chlorat und Salzsaure unter Vermeidung 

eines ausschlie.l3lich zu chlorfreien Produkten fiihrenden Abbaues solange behandelt, 
bis der Chlorgehalt des getrockneten Reaktionsproduktes 8 % iibersteigt; zweckma.l3ig 
wird die Ablauge zuerst in bekannter Weise mit gasformigem Chlor behandelt, der 
Niederschlag abfiltriert und in der Warme weiter mit naszierendem Chlor (Kalium
chlorat und Salzsaure) behandelt. Statt Sulfitcelluloseablauge konnen auch alkalische 
Holzausziige nach vorhergegangener Neutralisation in der gleichen Weise verarbeitet 
werden. Die chlorhaltigen Produkte finden als Gerbstoffe, Ersatz fiir natiirliche 
Harze usw. Verwendung. 

2. Die durch Behandlung mit gasfOrmigem Chlor entstandenen Produkte werden 
mit anderen oxydierend wirkenden Mitteln als Chlorat und Salzsaure (z. B. Chlor
kalk und Salzsaure, Salpetersaure, Wasserstoffsuperoxyd, Ozon, Kaliumperman
ganat u. a.) behandelt; hierdurch wird die Neigung der chlorierten Produkte zur Salz
saureabspaltung, die z. B. zur Schadigung der damit gegerbten Leder fiihrte, unter
bunden. 

3. Die chlorierten Produkte werden mit oder ohne Gegenwart von Wasser oder 
Chlorwasserstoff bindenden Mitteln (verdiinnte Alkalien, schwach alkalisch reagierende 
Mittel) bis zur Beendigung der Chlorwasserstoffabspaltung erhitzt. 

Zu 2 und 3 siehe auch: 

F.P.542027 vom 6. 10. 1921. - C. 1924, I, 2660. 
Oharles Schmidt, Paris. 

F.P. 547359 vom 16. 2.1922. - C. 1924, I, 2660. 
Albert Schmidt, Paris. 
Vgl. auch D.R.P. 406043/Kl. 28a vom 27. 8.1921. - C.1925, 1,1669; ColI. 1925,42. 
Klare Stinnes geb. Wagenknecht, Miilheim-Ruhr. 
Verfahren zum Gerben von tierischen Hiuten. Gerben mit chlorierten Pflanzen

ausziigen (Sllifitcelluloseablauge, Quebracho u. a.), die wahrend oder nach der 
Chlorierung mit Oxydationsmitteln behandelt worden sind. Die BlO.I3en werden zuerst 
in einer schwachen Gerblosung geschwellt und dann durch Einhangen in starkere 
GerblOsung ausgegerbt. 

1. D.R.P. 581255/Kl. 28a vom 8.4. 1928. - C. 1933, II, 1824; ColI. 1933, 636. 
2. D.R.P. 581256/Kl. 28a vom 21. 3. 1930. - C. 1933, II, 1824; ColI. 1933, 637. 

The Mead Research Engineering Oompany, Dayton, 0., V. St. A. 
E.P.336984 vom 18.4.1929. - C. 1931, II, 1239; ColI. 1932, 456. 

Wilhelm Sailer, Schwaan, Meckl. 
Verfahren zur Herstellung von Gerbstoffen. 
1. Gereinigte Sulfitcelluloseablauge oder Gemische dieser Ablauge mit Phenolen, 

Kresolen oder deren Derivaten werden mit Sauerstoff abspaltenden Verbindungen, 
z. B. Wasserstoffsuperoxyd, und Fermenten der Desmolasen.Gruppe (Peroxydasen u. a.) 
behandelt. 

2. Auf die nach 1 dargestellten Gerbstoffe Ia.l3t man noch Halogen einwirken. 
Vgl. auch D.R.P.593573, A.P.1844019, E.P.337377, Die Kombinationsger

bung, S. 758_ 

3. Behandlung mit gerbenden Metallsalzen. 

D.R.P. 75351/Kl. 28 vom 19. 5. 1893. 
Oarl Opl, Hruschau. 
Verfahren der Verwendung von Sulfitzellstoffiaugen zum Gerben. Verwendung 

der durch Umsetzen mit Met&l1sulfatlOsungen (Aluminium-, Eisen-, Kalium-, Natrium
sulfat) aus Sulfitablaugen gewonnenen Losungen gerbsaurer Metallsalze zum Gerben 
von Hauten (vgl. S. 522). 
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D.R.P. 216284/Kl. 28a vom 14.9. 1907. - C. 1909, II, 2108. 
Alexander Kumpfmiller, Hocklingsen h. Herner i. W. 
Verfahren zur Reinigung von Sulfitcelluloseablauge. Die durch Eindampfen im 

Vakuum von freier schwefliger Saure und Calciumsulfit befreite Lauge wird mit 
Alaun behandelt und der entstehende Niederschlag von der FHissigkeit in geeigneter 
Weise getrennt. 

D.R.P. 204866/Kl. 28a vom 13.8.1910. - C. 1913, I, 359; ColI. 1913, 337. 
F.P.448064.-J.A.L;C.A.8, 306 (1913). 
D.p. 60041 vom 7.11. 1912. - Gerber 1919, 235. 
Wilhelm Heinrich Philippi, Offenbach a. M .. Bfugel. 
Verfahren zur Herstellung eines Gerbextrakts aus gereinigter Sulfitzellstoffablauge 

und Chromsalzen. Dem durch Mischen von gereinigter Sulfitablauge mit Chromsalzen 
hergestellten Gerbextrakt wird Chromoxydhydrat zugesetzt, urn die bei der Urn· 
setzung in Freiheit gesetzte Saure zu hinden. 

A.P.1075916. 
H. H. Hurt, Covington, Va., V. St. A. 
Gerb- und Beizmittel aus Sulfitablauge. Die warme konzentrierte Lauge wird mit 

Aluminium., Chromo oder Eisensulfat behandelt; der entstehende Niederschlag 
wird getrocknet und als Gerb. oder Farbbeizmittel verwendet. 

A.P. 1104762. - J.A.L.C.A. 10, 584 (1915). 
J. J. Grop, Hamburg. 
Gerbmittel aus Sulfitablauge. Die durch Zusatz von Salz. und Schwefelsaure von 

der Hauptmenge des Kalks befreite Ablauge wird mit KaliumchromatlOsung behandelt, 
eingeengt, filtriert und weiter eingeengt. 

E.P.171136 vom 7.7.1920. - C. 1922, IV, 468. 
Adolf Romer und Deutsch·Koloniale Gerb· und Farbstoffgesellschaft m. b. H., Karls· 
ruhe·Rheinhafen i. B. 
Verfahren zur Gewinnung eines Gerbmittels aus Sulfitcelluloseablauge. AuBer den 

nach D. R. P. 389549 (vgl. S. 741) hergestellten Gerbstoffen konnen weitere wert· 
volle Gerbstoffe erhalten werden, wenn die Alkalisalze der Ligninsulfosaure statt mit 
Sauren (Salz. oder Schwefelsaure) mit sauer reagierenden Metallsalzen, wie Aluminium·, 
Chromo oder Eisenchlorid, umgesetzt werden. 

Schwz.P. 93293 vom 1. 12. 1920. - C. 1922, IV, 911. 
F.P.528861 vom 21. 12. 1920. - C. 1922, II, 493. 
E.P. 156186 vom 3. 1. 1921. - C. 1921, II, 712. 

Ohemische Fabriken Worms A.·G., Frankfurt a. M. 
Verfahren zum Gerben tierischer Haute. Verwendung der Schwermetallsalze der 

Ligninsulfosaure (Sulfitablauge) in Mischung mit Salzen anderer organischer oder 
anorganischer Sauren (Schwefelsaure, Ameisensaure, Milchsaure) mit oder ohne Zu· 
satz anderer gerbender oder nichtgerbender Stoffe. 

A.P.1523982 vom 26.4.1922. - C. 1925, I, 2598. 
Robeson Process Oompany, New York, V. St. A. 
Verfahren zum Gerben tierischer Haute. Zu der in iiblicher Weise vom Kalk be· 

freiten und konzentrierten Sulfitcelluloseablauge wird eisenfreies Aluminiumsulfat 
und gegebenenfalls etwas Zucker und Magnesiumsulfat zugefiigt. Anstatt in der so 
hergestellten Gerbhriihe konnen die BloBen auch in getrennten Badern - zuerst in 
Sulfitcelluloseablauge und anschlieBend in Aluminiumsulfatlosung oder umgekehrt -
behandelt werden. 

R.P.37798 vom 2. 10. 1932.-C. 1935, 11,3047; ColI. 1937,255. 
L. J. Resnik, USSR. 
Herstellung von Gerbmitteln aus Sulfitcelluloseablaugen. Die Sulfitablaugen 

werden mit Ammoniak unter Zusatz von Ammoniumdoppelsalzen des Chroms, 
Aluminiums oder Eisens behandelt und darauf biR zur Bildung einer trockenen Masse 
eingedampft. 
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F.P. 844204 vom 3. 10. 1938. - C. 1939, II. 2870. 
1. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. Main. 
Reinigen von Sulfitablauge. Die durch eine Vorreinigung von freier schwefliger 

Saure, Eisen- und Kalkverbindungen gereinigte Sulfitablauge wird mit kolloidal-
16slichen Oxyden oder Hydroxyden mehrwertiger Metalle, insbesondere des Zirkons 
und Aluminiums, versetzt und von dem entstandenen Niederschlag abfiltriert. Aus 
der gereinigten Sulfitablauge laJ3t sich durch Verdampfen ein hellgeibes, nichthy
groskopisches Pulver gewinnen, das sich u. a. als Gerbstoff verwenden laJ3t. 

Zu diesem Abschnitt vgl. weiter: 

D.R.P. 195643, Abschn. I, I, S. 740. 
D.R.P.420802, Abschn. I, I, S. 742. 
D.R.P.304349, Abschn. I, 2, S. 745. 
D.R.P.423138, Die Gerbung mit Chromverbindungen, S. 649. 

F.P.660109, Die Gerbung mit Chromverbindungen, S. 650. 
D.R.P.664086, Die Gerbung mit Chromverbindungen, S. 651. 
D.R.P. 319859, Die Gerbung mit Eisensalzen, S.671. 
D.R.P. 393892, Die Gerbung mit Eisensalzen, S. 671. 
D.R.P.337330, Die Gerbung mit Eisensalzen, S. 672. 
D.R.P.419778, Die Gerbung mit Eisensalzen, S. 672. 

Ferner: 
Die Kombinationsgerbung, S. 752 ff., insbesondere Abschn. III, 2. 

4. Verschiedene chemische und mechanische Behandlungen. 

D.R.P. 72161/Kl. 28a vom 7. 8. 1891. 
Alexander Mitscherlich, Miinden. 
Erzeugung von Gerbmitteln, K1ebstoff und anderen Stoffen durch Osmose der 

Sulfitzellstoffablaugen. Osmotische Trennung der durch eine Membrane diffun
dierenden Bestandteile der Ablauge (anorganische Salze, Sauren, Zuckerstoffe u. a.) 
von den die Membrane nicht durchdringenden kolloidalen Anteilen, die als Gerbstoffe 
Verwendung finden (vgl. S. 522). 

A.P.909343/1903. 
D.p. 40528 vom 20.3. 1907. - Gerber 1919, 234. 

D. Stewart, Inverness. 
Reinigen von Sulfitcelluloseablaugen. Sulfitablaugen, deren Asche nicht mehr als 

6% Eisen enthalten solI, werden mit gerbstoffhaltigem Material behandelt und da
durch eisenfrei gemacht (vgl. S. 523 u. 525). 

D.~.P. 203648/Kl. 28a vom 6.3. 1906. - C. 1908, II, 1834. 
O.P. 40657. 
Alexander Kumpfmiller, Herner i. W. 
Verfahren zur Entfernung der schwefligen Saure und Ausscheidung des Calcium

sulfits aus Sulfitcelluloseablaugen imVakuum. Die schwach erhitzte Ablauge wird 
kontinuierlich oder intermittierend in einen Raum von hohem Vakuum eingespritzt, 
wodurch sie von schwefliger Saure befreit wird und das Calciumsulfit sich abscheidet 
(vgl. S. 524). 

D.R.P. 241282/Kl. 53g vom 14.6.1910. - C. 1912, I, 103. 
D.p. 64543. 
Max MUller, Finkenwalde b. Stettin. 
Verfahren zur Reinigung und Eindampfung von zur Herstellung von Futter- oder 

Diingemitteln dienenden Sulfitzellstoffablaugen. Vakuumverdampfung unter Ruck
gewinnung der schwefligen Saure (vgl. S. 525). 

D.R.P. 252412/Kl. 55b vom 21. 7. 1911. - C. 1912, II, 1711. 
D.p. 64335. 
Heinrich Achenbach, Hausen-Handelsbach, Hohenzollern. 
Verfahren und Vorrichtung zum Wiedergewinnen der schwefligen Saure aus Sulfit

celluloseablaugen. Zerstauben in geschlossenem Behiilter (vgl. S. 525). 
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D.R.P. 280330jKl. 28a vom 17.2. 1914. ~ C. 1914, II, 1371; CoIl. 1915, 135. 
Anna Grothe geb. Sodendorf, Jersey City, N. Y., V. St. A. 
Verfabren zur Herstellung eines Gerbmittels aus Sulfitcelluloseablauge. Die in be

kannter Weise von schwefliger Saure befreite Lauge wird mit Cyanverbindungen, 
wie Cyaniden, Sulfocyaniden, Cyanamidverbindungen u. a., unter Druck auf hahere 
Temperatur (ca. 1500 C) erhitzt. Die von dem entstandenen Niederschlag getrennte 
Fliissigkeit wird mit Sauren behandelt und der dabei erhaltene Niederschlag bei 
maglichst niederer Temperatur getrocknet. Die wasserige Lasung dieses Nieder
schlags wird als Gerbmittel verwendet. 

D.R.P. 321331jKl. 28a vom 29.9. 1915. ~ C. 1920, IV, 311; Coll. 1920, 342. 
Wilhelm Heinrich Philippi, Offenbach a. M. 
Verfabren zur Gewinnung von fUr Gerbereizwecke besonders geeigneten Losungen 

aus den Ablaugen der Cellulosefabrikation. Die Laugen werden, gegebenenfalls nach 
vorangegangener Konzentration, wahrend, vor oder nach dem Zusatz der fUr die 
Verarbeitung notwendigen Chemikalien einen langen, mit Widerstanden versehenen 
Weg gefiihrt. Die Zusatze der Chemikalien zur Lauge erfolgen an verschiedenen 
Stellen dieses Weges (vgl. S. 524). 

D.R.P. 347201jKl. 28a vom 23.8. 1917. ~ C.1922, II, 722; Coll.1922, 33. 
Norw.P. 31955 yom 23.8.1917. 

(J.P. 88352 yom 1. 6. 1918. ~ C.1922, IV, 779. 
Deutsch-Koloniale Gerb- und Farbstoffgesellschaft m. b. H., Karlsruhe. 
Verfabren zur Gewinnung von Gerbstoffen aus Sulfitcelluloseablauge. Die in be

kannter Weise, z. B. durch Behandeln mit Calciumhydroxyd16sung oder Calcium
carbonat, neutralisierte Lauge, aus der die vorhandenen Zuckerstoffe unter Ge
winnung von Alkohol durch Garung in an sich bekannter Weise entfernt wurden, 
wird elektrolysiert, wobei am positiven Pol freie Ligninsulfosaure enthaltende Gerb
lasung erhalten und am negativen Pol CalciLunhydroxyd abgeschieden wird (vgl. 
S.527). 

(J.P. 84286 vom 20.2. 1918. ~ C. 1921, IV, 838. 
Karl Gustav Karlson, SkOfde, Schweden. 
Verfabren zur Herstellung von Gerbstoffextrakt aus Sulfitcelluloseablauge. Dem 

in bekannter Weise hergestellten Gerbextrakt werden Seife und gegebenenfalls eine 
oder mehrere Sauren zugesetzt in solchen Mengen, daB sich keine freie Fettsaure 
abscheidet. 

D.R.P. 343904jKl. 22i vom 19.9. 1919. ~ C. 1922, II, 228; ColI. 1921, 504. 
E.P.156546 vom 5. 1. 1921. ~ C. 1921, II, 833. 
F.P.532874 vom 29.3. 1921. ~ C. 1922, II, 899. 
Leo Stein, Fulda. 
Nutzbarmachung eingedickter Sulfitablauge als Appretur-, Kleb- oder Gerbmittel. 

Losungen von Olen, Harzen oder anderen in Wasser ~nloslichen Stoffen in Benzin, 
Benzol oder Tetrachlorkohlenstoff werden mit einem UberschuB von Sulfitcellulose
ablauge emulgiert. 

D.R.P. 392386jKl. 28a vom 15. 5. 1920. ~ C. 1924, I, 2661; CoIl. 1924, 183. 
E.P.143874 vom 26. 5. 1920. ~ C. 1922, IV, 468. 

Atomized Products Corp., New York, V. St. A. 
F.P.515242. 

Scbwed.P. 53492 vom 31. 12. 1919. ~ C. 1923, IV, 863. 
Walter H. Dickerson, New York, V. St. A. 
Verfabren zur Herstellung eines festen, nicbt bygroskopiscben Produkts aus Sulfit

celluloseablauge. Die in bekannter Weise von Calcium- und Magnesiumverbindungen 
befreite Ablauge wird durch in zwei Stufen durchgefiihrtes Zerstauben in geschlossenen 
Kammern unter Durchleiten hellier Gase in trockene Form iibergefiihrt. Das erhaltene 
Produkt ist in Wasser loslich, kann aber auch trocken in die angegerbten HautbloBen 
eingewalkt werden (vgl. S. 525). 
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A.P. 1445603 vom 24.9. 1920. - C. 1923, IV, 125. 
S. Robeson Inc., Wilmington, Del., V. St. A. 
Behandeln von Sulfitcelluloseablauge. Oxydieren und Konzentrieren von Sulfit

celluloseablauge unter Entweichenlassen fluchtiger Sauren durch Zerstauben_ 

D.R.P. 345774jKl. 22i vom 10. II. 1920. - C. 1922, II, 408. 
Zellstoff-Fabrik Waldhof und Hans Clemm, Mannheim-Waldhof. 
Verfahren zur Vorbereitung von Sulfitzellstoffablauge fUr die Weiterverarbeitung 

auf Gerbleim, Klebstoff, Futtermittel usw. Der Ablauge wird die schweflige Saure 
entzogen, indem man sie vor bzw. an Stelle der Neutralisation durch zerkleinertes 
Holz, zweckmaJ3ig solches, das auf Zellstoff verarbeitet werden solI, oder anderes 
cellulosehaltiges Material hindurchtreten, bzw. langere Zeit damit in Beruhrung laJ3t 
(vgl. S. 524). 

D.R.P. 479909jKl. 28a vom 21. I. 1925. - C. 1930, I, 1420; ColI. 1929, 601. 
Dr. Andrea Gaminneci, Bonn a. Rh. 
Verfahren zur Gewinnung von festen Gerbmitteln aus Sulfitcelluloseablauge. Die 

ungereinigte Ablauge wird mit vegetabilischen Gerbstoffen (Quebracho-, Mimosa-, 
Eichenrindenextrakt) versetzt und die gerbenden Bestandteile durch Zusatz ge
eigneter Salze (Natrium-, Magnesium-, Calcium-, Aluminiumsalze) oder Sauren (Salz
saure) zur Abscheidung gebracht. Die Ablauge kann vor oder nach dem Zusatz der 
vegetabilischen Gerbstoffe und vor der Abscheidung der Gerbstoffe mit Halogen oder 
Halogen entwickelten Stoffen behandelt werden. 

E.P. 251019 vom 22. I. 1925. - J. A. L. C. A. 21, 599 (1926). 
F.P. 592119 vom 24. I. 1925. - C. 1926, I, 795. 

Aktiengesellschaft fur Anilinfabrikation, Berlin-Treptow. 
Gewinnung eines festen, nicht zerflielUichen Stoffes aus Sulfitcellulosea~lauge. Ent

fernen der hygroskopischen Stoffe durch Dialyse oder ZersWrung oder' Uberfiihrung 
durch Neutralisation in nichthygroskopische Stoffe; es k6nnen auch die Lignin
sulfonate so gefallt werden, daJ3 die hygroskopischen Stoffe in der Lauge zuruck
bleiben. 

D.R.P. 527800jKl. 28a vom 16.4.1925. - C. 1931, II, 1516; ColI. 1931, 657. 
F.P.614483 vom 13.4.1926. - C. 1927, I, 1250; ColI. 1928, 327. 
E.P.250956 vom 15.4. 1926. - C. 1926, II, 1354. 
I. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
Verfahren zur Darstellung eines luftbestiindigen pulverformigen Erzeugnisses aus 

Sulfitcelluloseablauge. Die Ablauge wird entweder bei Temperaturen oberhalb 1500 

eingedampft oder vor dem Eindampfen langere Zeit auf Temperaturen oberhalb 1500 

erhitzt oder es werden die aus Sulfitcelluloseablauge in ublicher Weise erhaltlichen 
festen Produkte auf Temperaturen oberhalb 1500 erhitzt. 

D.R.P. 451609jKl. 28a vom 17. II. 1925. - C. 1928, I, 461; ColI. 1928, 28. 
I. G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M. 
Gerbmittel, bestehend aus einem Gemisch ,:~n Sulfitcelluloseablauge und alkali

schen Ablaugen anderer Zellstoffherstellung (Atznatron-, Sulfat-, Chlorverfahren), 
dem gegebenenfalls noch andere gerbende oder nichtgerbende Stoffe zugesetzt sein 
k6nnen. Die stark saureempfindlichen alkalischen Ablaugen werden durch den Zusatz 
der Sulfitablauge in eine Form ubergefiihrt, daJ3 die darin enthaltenen wertvollen 
Stoffe auch nach dem Ansauern von der Haut aufgenommen werden k6nnen (vgl. 
S.450). 

Tschechosl.P.24164. 
Dr. Max Honig und Dr. Walter Fuchs, BrUnn. 
Verfahren zur Verarbeitung von Sulfitablauge. Entfernung der fUr die Aufarbeitung 

der Ablauge auf Gerbstoffe schadlichen schwefligen Saure und fluchtigen organischen 
Sauren unter Gewinnung derselben durch Behandlung mit Wasserdampf oder uber
hitztem Wasserdampf bis zur Zerlegung und Abtreibung der an organische Komplexe 
gebundenen schwefligen Saure. 
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D.R.P. 664428jKl. 28a vom 
A.P.1952642 vom 
A.P. 1952643 vom 
E.P. 412790 vom 
F.P. 760828 vom 

6. 9. 1933. 
7.9. 1932. - J. A. L. C. A. 31, 206 (1936). 
7. 9. 1932. - J. A. L. C. A. 31, 206 (1931). 

19.8. 1933. ~ Coll. 1938, 87. 
1. 9. 1933. ~ C. 1934, I, 3956; ColI. 1936, 

Robeson Process Oompany, New York, V. St. A. 
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Herstellung eines Gerbstoffes aus Sulfitablauge. Mit Kalk neutralisierte Sulfit
ablauge wird del' Einwirkung von Bakterien, welche die zuckerartigen Stoffe, ins
besondere die Hexosen, Pentosen und Pentosane, spalten, unterworfen. Je nach 
del' Auswahl del' Bakterien, die zweckmiiJ.lig durch Zuchtung in Sulfitablauge unter 
Hinzufiigen von Nahrboden und Calciumcarbonat akklimatisiert wurden, werden 
die Kohlenhydrate in M~~chsaure, die bei dem Gerbproze13 niitzlich ist, odeI' in 
fliichtige Verbindungen (Athylalkohol, Butylalkohol, Aceton) ubergefiihrt, die ab
destilliert werden konnen; au13erdem entsteht Essigsaure in kleinen Mengen. Die in 
dem Endprodukt verbleibenden Kalksalze werden durch Schwefelsaure entfernt. 

Norw. P. 57585 vom 1. 5. 1936. ~ C. 1937, I, 4055; Coll. 1939, 118. 
Lei! Jantzen, Oslo, Norwegen. 
Herstellung von Gerbextrakten. Die beim Kochen von Holz odeI' dgl. mit Am

moniumsulfit erhaltene Lauge wird vergoren und eingedampft; del' Ammoniakgehalt 
del' Lauge soll weniger als 4% des Gesamttrockenruckstandes del' Ablauge betragen. 

A.P. 2142739 vom 26.9. 1936. ~ C. 1939, I, 2320. 
Robeson Process Oompany, New York, V. St. A. 
Gleichzeitige Gewinnung von Citronensiiure und Gerbstoffen aus Sulfitablallge. 

Die Kohlenhydrate del' Sulfitablauge werden zu Citronensaure vergoren, wobei 
zweckma13ig mit Sauerstoff angereicherte Luft eingeblasen wird; die zuruckbleibende 
Sulfitablauge ist wegen ihres erhohten Gehaltes an ligninsulfonsauren Salzen als 
Gerbstoff besonders geeignet. 

II. Verwendung der Zellstoffablaugen als Gerbmittel, Gerbhilfs
mittel, Losungsmittel fur schwerlOsliche Gerbstoffe usw. 

E.P.0438. - J. A. L. c. A. 3, 72 (1908). 
Donald Stewart, Inverness, Gro13britannien. 
Verfahren zur Herstellung von Gerbextrakten mit Sulfitcelluloseablauge. Gerb

materialien werden mit Sulfitcelluloseablauge extrahiert; die aufhellende Wirkung 
del' Sulfitcelluloseablauge auf die Gerbbruhen kann noch durch Oxalsaure odeI' an
dere geeignete Sauren vergro13ert werden. 

Vgl. auch A.P. 909343, 1903, S.748. 

D.R.P. 328240jKl. 28a vom 26.9. 1918. ~ C. 1921, II, 149; Coll. 1920, 488. 
Jean Reerink, Homburg v. d. Hohe-Gonzenheim. 
Verfahren zur Herstellllng von Leder fUr technische Zwecke. Die B1613en werden 

mit einer Losung von Natriumthiosulfat und Sulfitzelluloseablauge gewalkt odeI' mit 
N atriumthiosulfat vor- und mit Sulfitcelluloseablauge, del' gegebenenfalls wasser
losliches Gerbol zugegeben wird, nachbehandelt. 

D.R.P. 320301jKl. 28a vom 9.10. 1918. ~ C. 1920, IV, 102; ColI. 1920, 176. 
Ohemische Fabrik Rosenberg &; 00., Karlsruhe i. B. 
Verfahren zum Entkiilken und Gerben von Bliif.\en. Geascherte bzw. entkalkte 

B1613en werden mit einer verdiinnten Auflosung von kalkfreier, gereinigter und ein
gedickter, neutraler bzw. saurer Sulfitcelluloseablauge in salbenfOrmigem Glycerin
abfallpech behandelt. 

E.P.307000 vom 1.12.1927.~C.1929, II, 1499. 
J. R. Geigy A. G., Basel, Schweiz. 
Verfahren zur Herstellung von Emulsionen. Tran, Asphalt, schwere Petroleumole, 

Steinkohlen- oder Braunkohlenteerdestillate werden unter Verwendung von Sulfit
celluloseablauge und kolloidaler Kieselsaure als Emulgierungsmittel emulgiert; die 
Emulsionen dienen u. a. zum Behandeln von Leder. 
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D.R.P. 152236/Kl. 28a vom 4. 4.1903. 
(l.P. 12970 vom 13. 11. 1902. - Gerber 1919, 222. 
Max Honig, BrUnn. 
Verfahren zur Extraktion von pflanzlichen Gerbmaterialien. Zur Extraktion von 

pflanzlichen Gerbmaterialien (Quebrachoholz, Mimosarinde u. a.) werden die von 
der Zellstoffgewinnung herriihrenden noch heiJ3en Sulfitablaugen in die Auslauge. 
batterien geleitet (vgl. S. 522). 

A.P. 1063428. - J. A. L. C. A. 8, 306 (1913). 
Lepetit, Doll/uP und Gamser, Mailand. 
Herstellung von Gerbextrakten. Pflanzliche Gerbextrakte, z. B. Quebrachoextrakt, 

werden mit Sulfitablauge 4 bis 5 Stunden auf 95 bis 1000 Coder unter Druck 
auf mindestens 1150 C erhitzt, bis eine Probe in kaltem Wasser klar lOslich ist. 

A.P. 1430477 vom 25. 3. 1920. - C. 1924, II, 1546. 
Fulcra Tan Company, Irvington, N. J., V. St. A. 

Aust.P. 9019 vom 19. 10. 1922. - C. 1925, I, 2139. 
John Kiel Tullis, New York, V. St. A. 
Gerbmittel. Man lOst Quebrachoextrakt oder andere vegetabilische Gerbextrakte, 

wie Mangrove, Mimosa, Valonea oder Catechu, in mit einer aromatischen Sulfosaure 
(Kresol., Naphthalin., Naphtholsulfosaure) angesauerten Sulfitcelluloseablauge. 

Schwed.P. 54922. 
A/S. Garvestoj-Extracter, Drammen, Norwegen. 
In kaltem Wasser leicht losliche Gerbstoffpriiparate. Vegetabilische, stark phloba. 

phenhaltige Gerbextrakte werden mit von Kalk und Eisen befreiter, stark konzen· 
trierter Sulfitablauge in solchen Mengen versetzt, daJ3 die in kaltem Wasser unlos· 
lichen Bestandteile loslich gemacht werden. 

A.P. 1563010 vom 23.2.1924. - C. 1926, I, 2644. 
Rohm &; Haas Co., Del., V. St. A. 
Herstellung von in kaltem Wasser leicht loslichen Gerbstoffpriiparaten. In Wasser 

wenig lOsliche oder unlOsliche vegetabilische Gerbstoffe werden in Gegenwart von 
Alkali mit Sulfitcelluloseablauge behandelt und das Reaktionsprodukt angesauert. 

D.R.P. 514723/Kl. 28a vom 23.7.1927. - C. 1931, I, 1224; ColI. 1931, 35. 
A.P.1750732 vom 30.6.1928. - C. 1930, II, 1181; CoIl. 1932, 300. 
Otto Ludwig Steven, Berlin·Charlottenburg. 
Verfahren zur Nachgerbung von Leder. Fixierung von Sulfitablauge im Leder 

durch Behandeln mit wasserloslichen Salzen carbocyclischer Basen (Anilinchlor· 
hydrat, p.Naphthylaminchlorhydrat) (vgl. S. 560). 

Vgl. auch Bd. III, 1, S.937. 
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VI. Verfahren, bei denen vor, wahrend oder nach der Gerbung Stoffe ver
wendet werden, die an sich keine Gerbwirkung aufweisen. . . . . . . S.768 

1. Kombination: l\'lineralgerbung mit pflanzlicher Gerbung. 

1. Nachgerbung von mineralisch gegerbtem Leder mit pflanzlichen Gerbstoffen. 

D.R.P. 32282 vom 20.12.1884. 
Casar Kastner, Magdeburg. 
Gerbverfahren. Die Haute werden zunachst mit Alaun und nach dem Trocknen 

mit alkoholischen Gerbstoffli:isungen gegerbt. 

D.R.P.36015 vom 8. 12. 1885. 
I. S. Billwiller, St. Gallen. 
Gerbverfahren. Die Haute werden vor dem Durchgerben mit pflanzlichen Gerb

stoffen mit wasserigen Li:isungen von Aluminiumsulfat und Natriumbicarbonat be
handelt (vgl. S. 297). 

A.P. 385222 vom 16.6.1888. 
E.P. 2353 vom 16.2.1888. 

William Zahn, Newark, N. Y., V. St. A. 
Verbessertes Gerbverfahren. Zur Herstellung von Kidledern werden die Bl613en 

zunachst in einem aus Bichromat und Salzsaure bestehenden Bad und dann in einem 
Hyposulfit und Mineralsaure enthaltenden Reduktionsbad behandelt; anschlie13end 
werden sie mit einer aus verseiftem Klauenfett und vegetabilischem Gerbextrakt 
bestehenden Mischung nachgegerbt. 

1. D.R.P. 86565/Kl. 28 vom 5.7. 1894. - C. 1896, II, 568. 
2. Zus.P. 95759/Kl. 28 vom 14.9.1894. - C. 1898, I, 694. 

F. Kornacher, Frankfurt a. M., und Diesel &: Weise, Pi:iJ3neck. 
Schnellgerbverfahren. 
1. Die mit schwachen Lohbriihen gefarbten Haute werden in bekannter Weise 

mineral- oder fettgar gemacht, ausgereckt und in starken Lohbriihen (3 bis 5° Be) 
ausgegerbt. 

2. Gerbung nach 1, wobei der Narben vor der vegetabilischen Nachgerbung mit 
Fett eingerieben wird. 

D.R.P. 107959/Kl. 28 vom 16.9.1897. - C. 1900, I, 1004. 
Ledm·fabrik Weilderstadt, L. Koch, Weilderstadt, Wurttemberg_ 
Schnellgerbung von Haut mittels kombinierter Chrom- und vegetabilischer Gerbung. 

Die Bli:iJ3en werden nacheinander mit basischen Li:isungen von Chromalaun oder 
Chromchlorid und mit vegetabilischem Gerbstoff behandelt. 

D.R.P. 261323/Kl. 28a vom 9.2.1912. - CoIl. 1913, 146 u. 389. 
A.P.1067796.-J.A.L.C.A.8, 368 (1913). 
F.P. 440736 vom 28.2.1912. - CoIl. 1913, 517. 
G.P. 87014 vom 13.1. 1913. - Gerber 1922, 37. 
Pierre Castiau, Renaix, Belgien. 

Hdb. d. Gerbereichemle II/2. 48 
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Verfahren zur Herstellung lesten, fast vollkommen wasserdichten, gleitfreien Leders, 
insbesondere Sohlleders. Die BlO13en werden zunachst einer mineralischen (Chrom
gerbung), dann einer vegetabilischen Gerbung unterworfen, ausgewaschen und im
pragniert (vgl. Bd. III, I, S. 963). 

Vgl. auch D.R.P. 244066jKl. 28a vom 31. I. 1911, Bd. III, I, S. 962. 
Fritz Kornacher, Auerbach, Hessen. 

A.P.1039150.- J.A.L.C.A. 7, 694 (1912). 
Gustav Hjalmer Lindstrom. 
Gerbverfahren. Die Blo13en werden nach einer Behandlung mit einer Losung 

von Alaun, Kochsalz und Natriumpyrophosphat mit einer Mischung gegerbt, die 
aus der oben genannten Losung, Gambir und Quebracho, besteht. 

D.R.P. 365310jKl. 28a vom 23.12.1920. - C. 1923, II, 372; ColI. 1922, 368. 
E.P.173508 vom 22. 12. 1921. - C. 1922, II, 834. 
F.P.544767 vom 21. 12. 1921. - C. 1923, II, 372. 
D.p. 92475 vom 19. 12. 1921. - C. 1923, IV, 690. 
Dr. Josef Bystron, Elmshorn, und Dr. Karl Baron von Vietinghoff, Berlin. 
Gerbverfahren. Nachbehandlung mineralisch gegerbter Leder mit organischen 

Gerbstoffen in drei Stufen, wobei I. die mineralgaren Leder mit Briihen von orga
nischen Gerbstoffen nachbehandelt und die hierbei frei werdende Saure bis zur 
Neutralisation abgestumpft wird, 2. die Leder mit Losungen von Salzen der organi
schen Gerbstoffe gefiilIt werden und 3. die von dem Leder aufgenommenen Stoffe 
mit mineralischen Gerbstoffen umgesetzt werden. 

D.R.P. 394948jK1.28avom 24.5.1922. - C. 1924, II, 1424; CoH. 1924, 233. 
A.P.1516641 vom 21. 1. 1922. - J. A. L. C. A. 20, 139 (1925). 
E.P. 181067 vom 24.2.1921. - C. 1923, IV, 863. 
F.P. 547726 vom 22.2.1922. - C. 1923, IV, 863. 
Thomas Burnell Oarmichael, Waterloo b. Liverpool, und William Henry Ockleston, 
Bourn Hall Bourn, England. 
Verfahren zum Gerben. Kombinierte Chrom- und vegetabilische Gerbung, wobei 

die Haute vor der pflanzlichen Gerbung in einer sauren Chromsalzlosung vorbehan
delt odeI' in ein aus gleichen Teilen des chromhaltigen Gerbmittels von 200 Bark. 
und eines vegetabilischen Extrakts von 30 bis 400 Bark. bestehendes Bad eingebracht 
und gegebenenfaHs mit pflanzlichen Extrakten nachbehandelt werden (vgl. S.625). 

E.P. 171098 vom 2. II. 1921. - C. 1922, II, 769. 
F.P. 548748 vom 2. ll. 1921. - C. 1923, IV, 624. 

O. R. Reubig, Laasphe, Westfalen. 
Gerbverfahren. Nach dem Behandeln mit Kaliumbichromat, Kochsalz und Sulfit

ablauge werden die Blo13en mit Chromalaun und anschlie13end mit pflanzlichen oder 
synthetischen Gerbstoffen gegerbt. 

D.R.P. 549076jKl. 28a vom 23.7. 1926. - CoH. 1932, 638. 
E.P. 332262 vom 10. I. 1929. - C. 1930, II, 3495; CoH. 1931, 820. 
A.P.1823467 vom 25. I. 1929. 
Bernhard Quendt, Essen. 
Vorbeliandlung von Hiuten vor der .Gerbung unter Verwendung von Alaun und 

Kochsalz. Zur Beschleunigung der vegetabilischen Gerbung werden die Blo13en mit 
einer Mischung von Alaun, einem oder mehreren Neutralsalzen und einem Konden
sationsprodukt eines aromatischen Aruins (z. B. Dimethylanilin) mit Formaldehyd 
vorbehandelt. 

F.P.675396 vom 18.5.1929. - C. 1930, II, 1179; CoH. 1932, 291. 
Soc. des Produits Tanaldols "Soprotan", Frankreich. 
Gerbverfahren. Vor oder wahrend der Gerbung mit vegetabilischen Gerbstoffen 

oder Sulfitablauge werden die Blo13en mit einer Losung von AIz(SiFala oder einer 
Mischung von Alz(S04)a und SiF4 behandelt. 
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A.P. 1789629 vom 4.4. 1928. - C. 1931, I, 3081; CoIl. 1932, 303. 
Oharle8 Kannel, Brooklyn, N. Y., V. St. A. 
Verfahren zum Gerben von Sohlleder. Die in einem Kaliumbichromat, Borsaure, 

Schwefelsaure oder eine organische Saure (Buttersaure, Essigsaure) und Glycerin 
enthaltenden Bad vorbehandelten B16J3en werden im FaJ3 unter Vakuum mit einer 
12 bis 14° Be starken Gerbbriihe ausgegerbt. 

F.P.692347 vom 20.3. 1930. - C. 1931, I, 884; CoIl. 1932, 294 u. 318. 
Maxime Joly und LouiB Maingueneau, Frankreich. 
Verfahren zum Gerben von Hauten und Fellen. Die mit einer Losung von 3% 

Aluminiumsulfat, 0,5% Cadmiumsulfat und 0,93% Kupfersulfat vorbehandelten 
B16J3en werden mit vegetabilischen Gerbstoffl6sungen steigender Konzentration 
(5 bis 18° Be) nachgegerbt. 

E.P. 377284 vom 24. 4. 1931. 
F.P. 717396 vom 20. 5.1931. - C. 1932, I, 2670; CoIl. 1933, 168. 

Schwz.P. 159946 vom 5. 1. 1932. 
United Shoe Machinery Oorporation, Paterson, N. Y., V. St. A. 
A.P.1953968 vom 12. 1. 1931. 

Can.P. 343220 vom 22. 12. 1931. - C. 1936, I, 1559; CoIl. 1937, 304. 
Tanning PrOCe88 00., Boston, V. St. A. 
Verfahren zum Gerben von Hiuten und Fellen. Die B16J3en werden nach dem 

Ausbreiten auf einer Unterlage in gestrecktem Zustand von der Narbenseite mit 
konzentrierten Chrombriihen bestrichen und nach der Verfestigung der Faser mit 
pflanzlichen Gerbstoffen im FaJ3 ausgegerbt. 

D.H.P. 630661/Kl. 28a vom 15. 6. 1934. - C. 1936, II, 1663; CoIl. 1936, 423. 
F.P.791281 vom 14.6.1935. - C. 1936, I, 3067; CoIl. 1937, 310. 
Herbert Krull, Frankfurt a. M. 
Verfahren zur Herstellung kombiniert gegerbterLeder. Vor der vegetabilischen 

Nachgerbung von mit Chromsalzen, Aluminiumsalzen, Formaldehyd oder synthe. 
~jschen Gerbstoffen gegerbten Ledern wird die Narbenseite mit einem filmbildenden 
Uberzug versehen (Acetylcellulose und harzartige Celluloseester und -ather oder 
Kautschukdispersionen), der vor dem Farben und Zurichten wieder entfernt wird 
(vgl. S. 602). 

Vgl. auch D.H.P. 636544/Kl. 28a vom 26.5.1935. - C. 1937, I, 499; ColI. 1936, 
712 (vgl. s. 377). 

H.P.46015 vom 7.5. 1935. - C. 1936, II, 734; CoIl. 1938, 115. 
I. B. Ba88, USSR. 
Gerben von Hiuten. Die Haute werden zunachst mit einer Chrombriihe, dann 

mit einer Mischung aus etwa 33% Sulfitcelluloseablauge und Eichenlohe bei PH 4,5 
und schlieJ3lich nur mit Eichenlohe gegerbt. 

Zu diesem Abschnitt vgl. weiter: 

D.H. P. 14769, Die Gerbung mit Chromverbindungen, S. 651. 
A.P. 2016559, Die Gerbung mit Chromverbindungen, S. 654. 

2. Nachgerbung von pflanzlich gegerbtem Leder mit mineralischen Gerbstoffen. 

A.P.409336 vom 20. 8. 1889. 
Leon Rappe, Newark, N. Y., V. St. A. 
Chromgerbeverfahren. Lohgares Leder wird mit wiederholt umgefalltem Chromo 

hydroxyd, das zum Teil in Schwefelsaure ge16st wird, nachgegerbt. 

D.H.P. 103194 vom 28.4. 1897. - C. 1899, II, 499. 
Reinhold Bach, Gliickstadt. 
Behandlung sattgegerbten Leders mit Alaun, Bolus oder anderen mineralischen, 

nichtfarbenden Stoffen. Vegetabilisch gegerbte und gefettete Leder werden der Ein
wirkung der genannten Stoffe ausgesetzt. 

4S· 
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A.P.1523366 vom 13.3. 1924. - C. 1925, I, 2137. 
08kar LOw Beer, Frankfurt a. M. 
Herstellung von hellfarbigem Leder. Vegetabilisch gegerbte Haute werden mit 

Chrom- oder Aluminiumsalzen synthetischer Gerbstoffe nachbehandelt. 

A.P.1800131 vom 16. II. 1929. - C. 1931, II, 180; Coll. 1932, 303. 
J08eph M. Brown, Cabot, Ark., V. St. A. 
Gerbverfahren. Die Haute werden mit Catechu vorgegerbt und in einer Catechu 

und Alaun enthaltenden BrUhe durchgegerbt. 

F.P. 742040 vom 23. II. 1931. - C. 1933, I, 3663; Coll. 1934, 46. 
Alfred Tessier und Pierre Te88ier, Frankreich. 
Kombinationsgerbverfahren. Vegetabilisch gegerbte Haute werden nach dem 

Trocknen oder Abpressen in eine 12° Be starke Chromsaure16sung getaucht und mit 
einer 4 %igen N atriumthiosulfatlosung nachbe'handelt. 

F.P.788387 vom 10.7. 1934. - C. 1936, I, 1560; Coll. 1937, 308. 
M. Georges Andre Favre, Frankreich. 
Nachbehandeln von Leder. Vegetabilisch gegerbte Leder werden mit wasserigen 

Losungen von reduzierenden und hydrolysierbaren Metallsalzen, insbesondere mit 
Titan- (TiCla und TiCI2), Antimon-, Zinno, Cer- und Thorsalzen nachbehandelt, um 
das Altern des Leders zu verhindern. 

R.P. 61373 vom 7.5.1935. - C. 1938, II, 476. 
J. B. Bas8, USSR. 
Gerbverfahren. Die BloJ3en werden hintereinander mit mehreren Gerbstoff

losungen gegerbt, wobei jede Losung nur eine Art des Gerbstoffs enthalt. Es konnen 
pflanzliche oderJund mineralische Gerbstoffe Verwendung finden. 

3. Gerhung in gemeinsamem Bad. 

D.R.P.9919 vom 12.9.1879. 
Sirrwn UUmo, Lyon. 
Beschleunigtes Gerbverfahren. Gerbung mit einer Mischung von vegetabilischem 

Gerbstoff, Alaun und Kupfervitriol. 

A.P. 401716 vom 16.4. 1888. 
Erik Olle8tadt und Andrew Jenson, St. Paul, Min., V. St. A . 

. Gerbverfahren. Es wird eine vegetabilische Gerbstoffe, Kalialaun, Kupfervitriol, 
Kaliumbichromat und Salz- oder Schwefelsaure enthaltende BrUhe verwendet. 

(i.P. 71274 vom 30. 6. 1913. - Gerber 1918, 84. 
E.P.16844. - J. A. L. C. A. 10, 280 (1915). 

William Augu8t Klipstein, New York. 
Verfahren zur Herstellung eines Gerbmittels. Alkali- oder Erdalkalitannate, die 

durch Behandlung von Quebrachoextrakt oder anderen vegetabilischen Gerbstoffen 
mit Alkali- oder Erdalkalihydroxyd erhalten sind, werden in einer Losung eines 
Chromsalzes (Chromsulfat) aufgelost. 

E.P.121326 vom 7. 12. 1917. - J.A.L.C.A. 14, 368 (1919). 
R. B. Oock und W. W. Williams, England. 
Gerbverfahren. Die B16J3en werden mit einer Losung behandelt, die Natrium

thiosulfat, Aluminiumsulfat, Vaselin oder ein ahnliches Produkt, Glycerin und ein 
Gemisch von pflanzlichen Gerbextrakten enthalt. 

A.P. 1661000 VOIn 6. 11. 1923. - C. 1926, I, 290. 
'Hugh Young, Christine, Tex., V. St. A. 
Gerbverfahren. Gerben mit einem Gemisch von gepulvertem Aluminiumsulfat, 

Catechu und Wasser. 
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D.R.P. 430087/Kl. 28a vom 31. 1. 1924. - C. 1927, I, 1650; Coll.1927, 160. 
Plauson's Forschungsinstitut G. m. b. H., Hamburg. 
Verfahren zum Gerben. Vegetabilische Gerbmaterialien, z. B. Quebrachoholz, 

werden mit Wasser, gegebenenfalls unter Z~satz von Chrom- oder von Kieselsaure
verbindungen oder auch von Fetten und Olen, in Kolloidmiihlen dispergiert und 
direkt zum Gerben verwendet. 

D.R.P. 550245/Kl. 28a vom 13. 7. 1927. - ColI. 1932, 639. 
E.P.281292 vom 23.11.1927. - C. 1929, I, 2503; ColI. 1931, 265. 
F.P.628139 vom 27. 1. 1927. - C. 1929, I, 2503; Coll. 1929, 418. 
Raphael Alcalai, Briissel. 
Verfahren zum Gerben von Hiuten und Fellen. Ais Gerbstoff wird ein Gemisch 

eines pflanzlichen Gerbstoffes mit einem Chrom- sowie Aluminiumsalz verwendet, 
wobei die Menge der Mineralgerbstoffe so bemessen ist, daJ3 dieselben allein keine 
ausreichende Gerbwirkung ausiiben. 

E.P. 445612 vom 8.8. 1934. - C. 1936, II, 1290; ColI. 1928, 91. 
A.P. 2140008 vom 18.6.1936. - C.1939, I, 2121. 

Hall Laboratories Inc., Pittsburgh, V. St. A. 
Gerben von" tierisehen Hiuten und Fellen. Verwendung von Alkali· oder Ammonium· 

hexametaphosphaten als Zusatz zu Gerbbriihen aus pflanzlichen Gerbstoffen oder 
Sulfitablauge. Durch den Zusatz werden Verfarbungen des Leders bei Anwesenheit 
von Eisensalzen vermieden. 

Vgl. auch F.P. 777180 vom 14.8.1934. - C. 1935, II, 316. und D.p. 143628. 
Chemische Fabrik Joh. A. Benckiser G. m. b. H., Ludwigshafen. 

A.P. 2087849 vom 10.5.1935. - C. 1937, II, 3706; ColI. 1939, 100. 
Monsanto Chemical Company, Del., V. St. A. 

E.P. 471811 vom 10.3. 1936. - C. 1938, I, 241. 
Hall Laboratories Inc., Pittsburgh, V. St. A. 
Gerbverfahren. Zusatz einer Mischung von 75 bis 85% Natriummetaphosphat und 

15 bis 25% Natriumpyrophosphat zu vegetabilischen GerbbrUhen. Durch den Zu· 
satz von 0,5 gIl Gerbbriihe wird die Gerbdauer wesentlich herabgesetzt. 

Zu diesem Abschnitt vgl. weiter: 

D.R.P.394948ff., Abschn. I, 1, S.754. 
F.P.675396, Abschn. I, 1, S.754. 

II. Kombination: Pfianzliche Gerbung mit anderen Gerbarten mit 
Ausnahme der Mineralgerbung. 

D.p. 1717 vom 18.7. 1899. - Gerber 1920, 3. 
Charles Summer Dolley und Albert Filmore Crank, Philadelphia, V. St. A. 
Gerbverfahren. Die Haute werden nach der Einwirkung der Gerbstoffe mit 

Formaldehyd in L6sung oder Gasform behandelt. 

F.P.896025. - J. A. L. C. A. 4, 256 (1909). 
Soc. Anon. des Mat. Tannantes et Colorantes. 
Herstellung von Sohlenleder. Die Bi6J3en werden mit einer schwachen Formal· 

dehyd16sung vor und im FaJ3 mit Extrakt ausgegerbt. 

F.P.404318. - J. A. L. C. A. 5, 338 (1910). 
Henri Morin. 
Gerbverfahren. Formaldehydgerbung wird mit gew6hnlicher pflanzlicher Ger· 

bung kombiniert. 

E.P. 114358 vom 4.5. 1917. - J.I. S.L. T.C. 1918, 197. 
A. Barclay, Prahran, Vict. Austr. 
Gerbverfahren. Die Haute werden mit einer Magnesiumsulfat und Formaldehyd ent· 

haltenden L6sung behandelt und mit starken pflanzlichen Gerbextrakten ausgegerbt. 
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D.R.P. 841161/Kl. 28a vom 30.4.1918. - C. 1922, II, 53; CoIl. 1921, 437. 
Felix M. Thompson, Nowawes-Potsdam. 
Verfahren zur Herstellung eines Samischlederersatzes. Die rein pflanzlich fertig 

gegerbten Haute (namentlich KleintierfeIle) werden mit Tran lUld Fett eingerieben, 
geschliffen, weich gemacht lUld in Wasser lUlter Zusatz von Sumach gewalkt. 

E.P. 171)829 vom 1. 10. 1920. - C. 1923, II, 978. 
Thomas Burnell Oarmichael, Waterloo b. Liverpool, lUld WiUiam Henry Ockleston, 
Kelsall, Chester. 
Verfahren zum Gerben tierischer Haute. Die Haute werden in einem Formaldehyd 

lUld Natriumbisulfit enthaltenden Bad vorbehandelt lUld mit vegetabilischen Gerb
stoffen ausgegerbt. 

A.P.1909790 vom 10.6.1924. - C. 1933, II, 815; CoH. 1934, 31. 
Edwin B. H. Tower ir., Milwaukee, Wisc., V. St. A. 
Gerbverfahren. Die geascherten lUld entkalkten Haute werden vor der eigent

lichen GerblUlg mit Form'aldehyd lUld Sulfitcelluloseablauge behandelt. 

D.R.P. 4391)21/Kl. 28a vom 16.7.1925. - C. 1927, I, 1651; CoIl. 1927, 157. 
Dr. Sigismund Schapringer, Osijek, Jugoslawien. 
Verfahren zum Gerben tierischer Haute. Vor der GerblUlg mit starken vegeta

bilischen Gerbextrakten werden die Blo13en mit LoslUlgen von organischen Nichtgerb
stoffen, wie mehrwertige Phenole, Z. B. Chinone, Hydrochinone, Pyrogallol, Phloroglucin, 
Naphthol u. dgl., oder schwachen Gerbstoffen, me GaHussaure oder Tannin, kurze 
Zeit behandelt. 

D.R.P. 1)931)73/Kl.,28a vom 26. 4. 1929. - ColI. 1934, 250. 
A.P.1844019 vom 12. 12. 1929. 
The Mead Research Engineering Oompany, Dayton, 0., V. St. A. 

E.P. 337377 vom 30. 4.1929. - C. 1931, I, 1223; CoIl. 1932, 320. 
Wilhelm Sailer, Schwaan, Mecklenburg. 
Verfahren zur Vorbehandlung gerbfertiger tierischer HautbUi8en fiir die Gerbung. 

Die Blo13en werden mit Sulfitcelluloseablauge, die mit Sauerstoff abspaltenden Mitteln 
(Perborate, -sulfate, Wasserstoffsuperoxyd) lUld Chlor oder Brom behandelt wurde, 
vorgegerbt lUld mit pflanzlichen oder Chromgerbstoffen ausgegerbt. 

A.P.1897773 vom 12.7.1930. - C. 1933, I, 3663; CoIl. 1934, 30. 
Rohm & Haas 00., Philadelphia, Pa., V. St. A. 
Kombinationsgerbverfahren. Die Kondensationsprodukte von Sulfonsauren des 

Naphthalins oder dessen Derivaten (Naphthalinsulfosaure) lUld wasserlUlloslichen 
Kohlenwasserstoffen (Dibenzylnaphthalin) mit Formaldehyd werden zum Nachgerben 
von loh- oder chromgegerbtem Leder oder in MischlUlg mit vegetabilischen oder 
Chromgerbstoffen verwendet. 

A.P. 1897124 vom 25.5.1931. - C. 1933, I, 3399; CoIl. 1934, 30. 
E. 1. du Pont de Nemours & 00., Del., V. St. A. 
Gerbverfahren. AnwendlUlg von vegetabilischen Gerbbriihen, denen bis zu 50% 

(berechnet auf Gerbstoffgehalt) an Sulfonierllllgsprodukten der Abietinsaure, ihrer 
Salze oder Aldehydkondensationsprodukte zugesetzt sind. 

A.P.191)7020 vom 5.8. 1931.-C. 1934, II. 1249; CoH. 1936, lI8. 
Niacet Ohemicals Oorp., New York, V. St. A. 
Vorbehandlung tierischer HautbliiBen fiir die Gerbung. Die gebeizten BlO13en 

werden mit Paraldehyd oder Paraldol behandelt (vgl. S.378). 

A.P. 2049547 vom 13.6.1932. - C. 1936, II, 3387; CoIl. 1938, 46. 
Harold S. Shaw, Grand Rapids, Mich., V. St. A. 
Herstellung von pllanzllch gegerbtem Leder. Die geascherten lUld entkalkten 

Haute werden zlUlachst in eine 2- bis 10%ige NatriumbisulfitloslUlg, dann in eine 
0,25- bis I %ige FormaldehydloslUlg eingehangt lUld anschlie13end in starken Gerb
briihen von 8° Be ausgegerbt. 
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F.P.740347 vom 21. 7. 1932. - C. 1933, I, 2498: ColI. 1934, 45. 
Charles Kannel, V. St. A. 
Verfahren und Vorrichtung zur Herstellung von Leder, insbesondere von Sohlen

und Riemenleder. Mit einer L6sung von Natriumbisulfit, Borsaure und Glucose ent· 
kalkte B16J3en werden mit einer L6sung, die Benzolsulfosaure, Chinon, Hydrochinon 
und gegebenenfalls Formaldehyd enthalt, vorgegerbt und mit konzentrierten Gerb· 
briihen ausgegerbt. 

1. F.P. 781037 vom 12. 11. 1934. - C. 1935, II, 2165; ColI. 1937, 251. 
2. Zus.P. 46471 vom 2. 8. 1935. - C. 1936, II, 1663; ColI. 1938, 92. 

Lucien Pouiade, Frankreich. 
Gerbverfahren. 
1. Der vegetabilischen Gerbung geht eine Vorbehandlung mit einer Mischung von 

46 Teilen Formaldehyd (40%ig), 8 Teilen Glycerin und 16 Teilen Chlorbarium voraus. 
2. V gl. S. 769. 

Zu diesem Abschnitt vgl. weiter: 

D.R.P.630661, Abschn. I, 1, S.755. 

III. Kombination: Mineralgerbung mit anderen Gerbarten mit 
Ausnahme der pflanzlichen Gerbung*. 

1. Mineralgerbung und Gerbung mit Formaldehyd. 

D.R.P. 352285jKl. 28a vom 18. 11. 1916. - C. 1922, IV, 201; Coll. 1922, llO. 
O.P. 85688 vom 27. 6.1918. - C. 1922, II, 660. 
E.P.132807. 
Dr. Otto R8hm, Darmstadt. 
Verfahren zum Neutralisieren von Chromleder. Anwendtmg von Formaldehyd 

(vgl. S. 609 und 658). 

Can.P. 230859 vom 16. 11. 1922. - C. 1924, I, 1612. 
E.P. 198288 vom 26. 10. 1922. - C. 1924, I, 1612. 

Joseph Lawrence Robinson, Wilkes Barre, Pa., V. St. A. 
Verdicken von Chromleder. In ublicher Weise mit Chrom gegerbtes Leder wird 

mit Formaldehyd nachbehandelt. 

O.P.99202 vom 3.9. 1924. - C. 1926, II, 1720. 
Ludwig Fischel, Wien. 
Verfahren zum Gerben von Hiuten und Fellen bzw. Pelzen. Gerbung mit Alaun 

und Kochsalz in ublicher Weise, wobei vor, wahrend oder nach der Gerbung mit 
mindestens 10% (ber. auf mineral. Gerbstoff) Formaldehyd behandeltwird (vgl. S. 378). 

A.P. 1982586 vom 5.3. 1927. - C. 1935, I, 3087: Coll. 1937, 192. 
Edwin B. H. Tower ir., Milwaukee, V. St. A. 
Chromgerbverfahren. Die entkalkten und gepickelten Bl6J3en werden vor der 

eigentlichen Chromgerbung in einem Formaldehyd, Schwefelsaure, Neutralsalz und 
Chromsalze enthaltenden Bad behandelt. 

A.P. 1659520 vom 14.5.1927. - C. 1929, I, 2502; Coll. 1929, 418. 
Harry Dodge, Danvers, Mass., V. St. A. 
Behandlung von Hiuten und Fellen. Die Haute werden mit einer L6sung behandelt, 

die 1 bis 10% Alaun und ebensoviel Kochsalz, 0,25 bis 5% Formaldehyd und 0,5 bis 
5% Salpeter enthalt. Das Verfahren eignet sich zur Vorbehandlung fUr die Gerbung 
sowie zur Konservierung von B16J3en zum Versand in nassem Zustand. 

* Patente, betreffend die Kombination der Eisengerbung mit anderen Gerbarten 
sind unter "Die Gerbung mit Eisensalzen" abgehandelt. 
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D.R.P. 630 124/Kl. 28a vom 6. 4. 1933. - ColI. 1936, 352. 
E.P.427951 vom 26. ll. 1934. - C. 1935, II, 2483; ColI. 1937, 247. 

Schwz.P.181266 vom 23. 11. 1934. 
SebaBtiarw Bocciardo &:: Co., Genua. 
Verfahren zur Herstellung von weiBem Leder. Die BlOI3en werden mit einer Form

aldehydlOsung, die gegebenenfalls mit Soda im Laufe der Gerbung auf PH 7 bis 9,8 
eingestellt wird, vorgegerbt, nach dem Auswaschen mit Wasser mit einer angesauerten 
WasserglaslOsung nachgegerbt und gegebenenfalls mit einer wasserigen Natrium
sulfitlOsung behandelt (vgl. S. 379). 

1. A.P.2004473 vom 21. 4. 1933. - C. 1935, II, 3472; ColI. 1937, 243. 
2. E.P. 473200 vom 7.4. 1936; 

F.P. 807677 vom 10.4.1936. - C. 1937, I, 3909; ColI. 1939, ll2. 
George R. Pensel, Amsterdam, N. Y., V. St. A. 
1. Herstellung chromgarer Leder. Gepickelte, auf ca. PH 5 eingestellte BloI3en 

werden mit Formaldehyd vorgegerbt und mit basischen Chromsalzen ausgegerbt. 
2. Herstellung von Leder. Die gepickelten BloI3en werden im Einbadverfahren 

mit der Losung eines gerbenden Metallsalzes, z. B. Chrom- oder Aluminiumsalz, 
Natriumacetat und Formaldehyd gegerbt, wobei die einzelnen Bestandteile nach
einander zugesetzt und bestimmte PH-Werte eingehalten werden. 

A.P. 2029088 vom 12.5.1934. - C. 1936, I, 4243; ColI. 1937, 302. 
Rohm &:: Haas Co., Philadelphia, V. St. A. 
Herstellung weiBer Leder. Gepickelte und mit Kochsalz entpickelte, auf PH 4,5 

eingestellte BlOI3en werden mit Formaldehyd vorgegerbt und nach der Durchgerbung 
mit Aluminiums:iliat (Basizitat = 40%) mit einem synthetischen Gerbstoff nach
gegerbt (vgl. S. 637). 

D.R.P. 638088/Kl. 28a vom 18.5. 1934. - C. 1937, 1354; ColI. 1936, 715. 
Dr. Otto Rohm, Darmstadt. 
Verfahren zur Herstellung von Leder mit einem hohen Schwefelgehalt. Mit alka

lischer Formaldehydlosung vorgegerbtes Leder wird mit einer ca. 10%igen Polysulfid
lOsung (20% Schwefelgehalt) und anschlie.l3end mit zur Sulfidbildung befahigten 
MetallsalzlOsungen (Fe, Zn, Cr) behandelt. Gegebenenfalls (Fe-, Zn-Gerbung) wird 
das Leder mit oxydierend wirkenden Mitteln (Wasserstoffsuperoxyd, Natriumnitrit) 
nachbehandelt. 

E.P.483698 vom 16.2. 1937. 
F.P. 824233 vom 12.7.1937. 

Norw.P. 68912 vom 23.6.1937. - C. 1938, I, 3156; ColI. 1939, ll8. 
Schwz.P.199474 vom 26.7. 1937. 

Rohm &:: Haas A. G., Darmstadt. 
Herstellung eines vollen und reibfesten Leders. Gerbfertige BloI3en werden mit 

Formaldehyd und komplexen, aus Aluminiumsalzen und Oxalsaure bzw. Oxalaten 
gebildeten Verbindungen gegerbt; gegebenenfalls kann noch eine Nachbehandlung 
mit andei'en Gerbstoffen, wie Chromo, Eisensalze, Kieselsaure, Sulfitcelluloseextrakt 
usw., oder Fiillstoffen vorgenommen werden. 

It.P.362867 vom 27.3.1937. - C. 1938, I, 2824. 
(Zus.P. zu It.P. 338146; vgl. Die Gerbung mit Aluminiumsalzen, S.662.) 

Vittorio CaBaburi, Neapel. 
Gerben von tierischen Hiiuten und Fellen mit Aluminiumsalzen. Die BlOI3en 

werden nach einer Vorgerbung mit 2% Formaldehyd mit Aluminiumsalzen nach 
dem Verfahren des Hauptpatents ausgegerbt. 

A.P. 2172233 vom 9. ll. 1938. 
Hall Laboratories, Inc., Pittsburgh, V. St. A. 
Herstellung von weiBem Leder. Mit Kaliumpermanganat und Natriumbisulfit in 

saurer Losung gebleichte BlOI3en werden mit alkalischer FormaldehydlOsung und 
anschlieI3end bei PH 2 bis 2,4 mit Metaphosphatlosungen nachbehandelt. Die Leder 
konnen mit Aluminiumsulzen nachgegerbt werden (vgIS.639). 
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Zu diesem Abschnitt vgl. weiter: 

D.R.P. 379698, Abschn. IV, S. 764. 
A.P. 1941485, Die Gerbung mit Aluminiumsalzen, S. 662. 
A.P.2140041, Die Gerbung mit anderen Mineralstoffen, S. 677. 

2. Mineralgerbung und Gerbung mit Sulfitablauge. 

D.R.P. 105669/Kl. 28a vom 9.6.1897. - C. 1900, I, 159. 
Alfred Ziegler, Pilsen. 
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Verfahren zur Gerbung tierischer Haut durch wechselnde Anwendung von Sullit
celluloseablauge und Metallosungen in getrennten Badern. Als Metallsalze werden 
Alkalibichromate oder wasserlasliche Salze des Chroms, Aluminiums, Eisens oder 
Kupfers verwendet (vgl. S.522). 

D.R.P. 248055/Kl. 28a vom 30. 8. 1910. - C. 1912, II, 218. 
Chemische Industrie und Handelsgesellschaft m. b. H., Dresden. 
Gerbverfahren. Anwendung von Sulfitablauge, Chromsalzen und Glycerin. 

E.P.117922. - J.A.L.C.A. 14,125 (1919). 
J. K. Tullis, Paris. 
Gerbverfahren. Vorgerbung mit Chromsalzen, Nachgerbung mit Sulfitcellulose

extrakt. 
Vgl. auch A.P. 1390735 vom 24.9.1918, Abschn. IV, S. 764. 

A.P.1523982 vom 26.4.1922. - C. 1925, I, 2598. 
Robeson Process Company, New York, V. St. A. 
Verfahren zum Gerben von tierischen Hauten, mit Sulfitablauge und Aluminium

sulfat (vgl. auch S.747). 

F.P. 660109 vom 8.9.1928. - C. 1930, II, 1180; ColI. 1932, 290. 
Binders International Co., Ltd., England. 
Gerbverfahren. FUr die Gerbung wird eine Mischung von Chromsalzen mit auf 

PH 1 eingestelltem Celluloseextrakt verwendet. Zur Herstellung der Gerbbruhe kann 
auch Kaliumbichromat mit Celluloseextrakten reduziert werden. 

1. D.R.P. 651992/Kl. 28a vom 3.7.1935. - Coll. 1937, 603. 
A.P.2101511 vom 29.6.1936. 
E.P. 477536 vom 1. 7.1936. 
F.P. 817102 vom 29.6.1936. 

Norw.P. 57668 vom 12.6.1936. - C. 1937, I, 4724; ColI. 1939, ll8. 
2. D.R.P. 655735/Kl. 28a vom 17.9.1935. - ColI. 1938, 42. 

(Zus. P. zu D. R. P. 651992.) 
It.P. 343908 vom 2.6. 1936. - C. 1938, I, 519. 

Schwz.P. 196978 vom 16.9. 1936. 
Dr. Otto Rohm, Darmstadt. 
Verfahren zur Herstellung von Unterleder. 
1. Gegebenenfalls gepickelte BlaBen werden mit einem geringe Menge Oxydations

mittel (Kaliumbichromat) enthaltenden Sulfitcelluloseextrakt vor- und mit Kiesel
saurelasungen nachgegerbt. 

2. Die Haute werden mit einer Mischung von Sulfitcelluloseextrakt und Kiesel
saure16sung, der noch pflanzliche, mineralische oder kiinstliche Gerbstoffe zugesetzt 
werden kOnnen, gegerbt (vgl. S.645). 

R.P.48996 vom 8.8. 1935. - C. 1937, II, 334; ColI. 1939, 119. 
S. M. Wanatowski, USSR. 
Gerben von SchafsblOl.len mit Mischungen von Sulfitcelluloseextrakt und Chrom

laugen, wobei der pwWert zuerst auf 3 bis 4, spater auf 4 bis 5 gehalten wird. 
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Zu diesem Abschnitt vgl. weiter: 

F.P. 675396, Absclm. I, I, S. 754. 
E.P. 445612, Absclm. I, 3, S. 757. 

D.R.P. 593573, Absclm. II, S. 758. 
E.P. 483598, Absclm. III, I, S. 760. 

Ferner: 

Die Gerbung mit Celluloseextrakten, Absclm. I, 3, S. 746ff. 

3. Mineralgerbung und Gerbung mit synthetischen Gerbstoffen. 

D.R.P.40378 vom 10. II. 1886. 
(Zus.P. zu D.R.P. 37022; vgl. KUnstliche Gerbstoffe, S.731.) 

P. F. Reinsch, Erlangen. 
Verfahren zur Gerbung von Leder. Nach Vorgerbung mit einer Mischung von 

Chromalaun, Chromsaure, Magnesiumchlorid und Kochsalz werden die Haute nach 
dem Verfahren des Hauptpatents gegerbt. 

D.R.P. 514874jKl. 28a vom 7.7.1925. - C. 1931, II, 1664; CoIl. 1931, 37. 
J. R. Geigy A. G., Basel. 
Verfahren zum Gerben tierischer Hiiute. Mit sauren, neutralen oder basischen 

Chrom-, Aluminium- oder Eisensalz16sungen vorbehandelte Haute werden im 
gleichen Bade oder in frischen L6sungen mit neutralen synthetischen Gerbstoffen, 
deren Wasserl6slichkeit auf die Anwesenheit von Sulfogruppen beruht, gegebenen
falls unter Zusatz von Sulfitcelluloseablauge gegerbt. 

F.P. 723319 vom 17.10.1930. - C. 1932, II, 1572; CoIl. 1933, 171. 
Societe Anonyme Progil, Frankreich. 
Gerbverfahren. Vor der Gerbung mit synthetischen Gerbstoffen werden die 

B1613en mit neutralen Mineralsalzen, z. B. Kalialaun und N aCI, behandelt. 

A.P.1945461 vom 10.12.1930. - C. 1934, I, 3298; ColI. 1936, 116. 
Rohm &; Haas 00., Philadelphia, V. St. A. 
Nachgerben von Chromleder. Mit Wasser ausgewaschene und auf PH 2,5 bis 5 ein

gestellte Chromleder werden mit synthetischen Gerbstoffen aus Kondensations
produkten von aromatischen Sulfosauren oder aromatischen Sulfosauren von hoherh 
Molekulargewicht nachgegerbt. 

A.P. 1985439 vom 4. 10. 1932. - C. 1935, I, 3087; CoIl. 1937, 240. 
Rohm &; Haas 00., Philadelphia, V. St. A. 
Herstellung von Chromleder. Mit basischen Chromsalz16sungen durchgegerbte 

Bl613en werden im gleichen Bad mit Alkali- oder Erdalkalisalzen von kondensierten, 
gerbend wirkenden aromatischen Sulfosauren, insbesondere von Dinaphthylmethan
disulfosaure nachbehandelt. Hierdurch wird eine starkere Fixierung des Chroms und 
eine Neutralisation des Leders erzielt. 

A.P. 2115562 vom 20.3.1936. - C. 1938, II, 476. 
August O. Orthmann, Milwaukee, Wisc., V. St. A. 
Gerbverfahren. Zur Vermeidung eines gezogenen oder faltigen Narbens bei der 

Aluminiumgerbung wird vor oder nach dem Neutralisieren mit synthetischen Gerb
stoffen behandelt. 

Zu diesem Absclmitt vgl. weiter: 

E.P. 171098, Absclm. I, I, S.754. 
A.P.1897773, Abschn. II, S.758. 
A.P.2029088, Absclm. III, I, S. 760. 

D.R.P. 335907, Bd. III, I, S.926. 

Ferner: 

Kiinstliche Gerbstoffe, Abschn. IX, S. 735ff. 
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4. Mineralgerbung und Gerbung mit anderen Gerbmitteln. 

D.R.P. 383369fKl. 28a yom 4. 6. 1921. - C. 1924, I, 1731; ColI. 1923, 358. 
A.P.1463800 yom 26.7.1921. - C. 1924, I, 1731. 
E.P. 184966 yom 30.6. 1921. - C. 1923, IV, 972. 
F.P. 647632 yom 23. 5. 1921. - C. 1923, IV, 972. 
Pierre Julien Clement Margotton, Niort, Deux-Savres, Frankreich. 
Verfahren und Vorrichtung zum Gerben von Fellen, insbesondere fUr die Hand

schuhfabrikation. ~ombinationsgerbung, bei der die Haute zunachst mit Chrom und 
anschliel3end mit 01 leicht nachgegerbt werden, z. B. werden die Blol3en zunachst 
mit Chromsaurelosung behandelt und alsdann zur Reduktion der Chromsaure auf
gespannt in einer Kammer der Einwirkung von S02 ausgesetzt. Nach dem Einleiten 
von ammoniakhaltiger Luft, Auswaschen undo Abpressen werden die Haute mit 
heiJ3en Alkoholdampfen behandelt, in heil3es 01 getau<)ht und in der Warme ge
trocknet. Dabei wird das von der Haut aufgenommene 01 oxydiert und bewirkt eine 
Gerbung. 

Belg.P.364:636 yom 17. 10. 1929. - C. 1933, I, 1558; ColI. 1934, 32. 
R. Botson und A. Dohogne, Anderghem, Brussel. 
Gerbverfahren. Die Blol3en werden mit einer alkalischen Natriumbichromat

losung getrankt, die anschliel3end mit Olen oder Fetten reduziert wird. Man erhalt 
auf diese Weise ein chrom- und fettgares Leder. 

F.P. 766660 yom 10.9. 1932. - C. 1934, I, 2382; ColI. 1936, 123. 
Societe Albatan, Frankreich. 
Gerbverfahren. Fur Schaffelle, Schweine- und Schlangenhaute eignet sich eine 

Gerbbriihe, die pro Kilogramm HautblOl3e 280 g Aluminiumsulfat, 210 g Bisulfit, 
70 g Kochsalz, 5 g Hydrochinon und 31 Wasser enthalt. 

Belg.P. 399626 yom 4. 11. 1933. - C. 1936, II, 417. 
A. Dohogne und G. Rezabek, Luttich, Belgien. 
Gerbverfahren. Die BlOl3en werden mit eiper sauren Losung von Alkalibichromaten 

und anschliel3end mit einem trocknenden 01 (FischOl) behandelt. 

F.P. 782493 yom 1. 3.1934. - C. 1935, II, 3046; ColI. 1937, 252. 
Charles DaboUBt, Frankreich. 
Gerbverfahren. Zur Verbesserung samischgarer Leder werden. gebeizte Haut

blOl3en zunachst einem Chromeinbad- oder Zweibad-Gerbverfahren unterworfen, mit 
Kohlenwasserstoffen entfettet und dann mit Fetten nachgegerbt. 

A.P. 2136433 yom 12.12.1936. - C. 1939, I, 1307. 
Jacques Wolf &; Co., Passaic, N. Y, V. St. A. 
Siimischleder. Gerbfertige BlO13en werden mit einer sauren Alkalichromatlosung 

vor- und die noch feuchten BlOl3en mit Tran, .der mittels eines Emulgierungsmittels 
(Fettalkoholsulfonat, Lecithin, Triathanolamin) emulgiert ist, nachbehandelt. Die 
Reduktion des Chromats erfolgt durch die Tranbehandlung, gegebenenfalls werden 
noch Reduktionsmittel (Natriumthiosulfat) verwendet. Man erhalt kochbestandige 
Leder. 

IV. Kombination der Mineralgerbnngen nntereinander*. 

D.R.P.16306 yom 13. 2. 1881. 
Werner Jungschliiger sen., Kirchen a. d. Sieg. 
Gerbverfahren. Die unter Anwendung einer Wasserglaslosung enthaarten Haute 

werden mittels Alaun, Kochsalz, Kupfer. und Zinksalzen gegerbt. 

* Patente betreffend die Kombination der Eisengerbung mit anderen Mineral
gerbungen sind unter "Die Gerbung mit Eisensalzen" abgehandelt. 
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A.P. 243923 vom 5. 7. 1881. 
Robert Koenitzer, St. Louis, V. St. A. 
Gerbverfahren. Die BlO13en werden zuni.i.chst mit einer aus Kupfervitriol, Bi

chromat und Alaun bestehenden Li:isung behandelt, dann wird Natriumchlorid und 
Zinnsalz zugesetzt und die Gerbung nach weiterer Zugabe von Kupfervitriol, Bi
chromat, Alaun und Salpeter beendet. Nach dem Trocknen werden die Leder mit 
Bleiacetat und Glycerin nachbehandelt. 

A.P.381734 vom 24.4.1888. 
A. Warter und C. H. Kogel, Newark, V. St. A. 
Herstellung von Alaunleder. Nach der Alaungare wird mit einer aus Chrom

hydroxyd und Schwefelsaure bereiteten Chromli:isung gegerbt, die evtl. durch Soda 
basisch gestellt ist. 

E.P.9713 vom 16.5.1895. 
M. J. Volcker und M. W. Bergmann, Eisenberg. 
Mineralgerbverfahren. Nach einer Vorbehandlung mit Ammoniakgas, wodurch 

die Entfernung des Kalks erleichtert wird, werden die Bli:i13en mit einer lO%igen 
Alaun- und 5%igen Kochsalzli:isung und anschlie13end mit einer 5%igen Li:isung eines 
Chromats oder von Chromsaure behandelt. Nach dem Auswaschen erfolgt eine Be
handlung mit Schwefelwasserstoff. 

D.R.P.199569/Kl. 28a vom ll. 12. 1906;- C. 1908, II, 465; ColI. 1909, 44. 
C. H. Boehringer Sohn, Niederingelheim a. Rh. 
Verfahren zum Gerben mittels MetaIlsalzen. Die Bli:i13en werden mit der basischen 

Li:isung eines Sesquioxyds, z. B. basischem Chromchlorid, impragniert und mit der 
alkalischen Li:isung eines Sesquioxyds, z. B. Zinkoxydnatrium, Tonerdenatron, 
Kupferoxydammoniak, nachbehandelt. 

A.P. 1390735 vom 24.9. 1918. - C. 1922, II, 168. 
Fulcra Tan Corrvpany, New York, V. St. A. 
Gerbverfahren. Die mit einer Li:isung von Aluminiumsulfat, Magnesiumsulfat und 

Kaliumbichromat behandelten Haute werden zur Reduktion der Chromverbindungen 
mit Sulfitablauge nachbehandelt. 

D.R.P. 379698/Kl. 28a vom 2. 12. 1919. - C. 1924, I, 1612; Call. 1923, 295. 
(Zus.P. zu D.R.P. 378450; vgl. Die Gerbung mit Eisensalzen, S.672.) 

Dr. Otto Rohm, Darmstadt. 
Verfahren zur Berstellung von mineralisch gegerbtem Leder. Zur Gerbung werden 

Li:isungen von Metallsaizen (Chrom, Aluminium) und kieselsauren Salzen (Wasser
glas) zugleich verwendet. Zweckma13ig wird die angesauerte Wasserglasli:isung un
mittel bar mit den Metallsalzen vermischt. Aldehyde, wie z. B. Formaldehyd, ki:innen 
vor, wahrend oder nach der Mineralgerbung mitverwendet werden (vgl. S.80, 299 
und 379). 

A.P.1603169 vom 17.3.1922. - C. i927, I, 1779; ColI. 1929, 275. 
John K. TuUis, New York, V. St. A. 
Gerbverfahren. Die Bli:i13en werden mit einer Kalium- oder Natriumbichromat-, 

Magnesiumsulfat- und Aluminiumsulfat- im Verhaltnis 2: 5: 4 enthaltenden Li:isung 
gegerbt. Bei Unterleder erfolgt eine Nachbehandlung mit Sulfitcelluloseablauge, 
pflanzlichen oder synthetischen Gerbstoffen. 

D.R.P. 492847/Kl. 28a vom 1. 5. 1926. - C. 1930, I, 3631; ColI. 1930, 123. 
Can.P.275164 vom 25.4.1927. - C. 1930, II, 3228. 

E.P.270267 vom 7.4. 1927. - Call. 1931, 264. 
F.P.631109 vom 18.3. 1927. - C. 1930, I, 3631. 

Boll.P. 20652 vom 14.3. 1927. - C. 1930, I, 3631. 
ij.P.112118 vom 18.3.1927. - C. 1930, I, 3631. 

Schwz.P.128235 vom 19.3.1927. - C. 1930, I, 3631. 
Zus.P.P.135152/3 vom 19.3. 1927. - C. 1930, I, 3.631. 

Rohm& Haas A. G., Darmstadt. 
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Gerbverfahren mit Metallsalzen und Kieselsiure. Den GerblOsungen werden mehr 
als 2wertige Sauren oder deren Salze, wie Borsauren, Borate, Phosphorsauren, Phos
phate, Arseniate, Antimoniate, Zinnsalze usw., oder 1- oder 2wertige organische 
Sauren (Milchsaure, Essigsaure, Oxalsaure) fiir sich allein oder in Mischung mit
einander in solchen Mengen zugesetzt, da.13 keine Fallung eintritt. Der kolloidale 
Zustand der Gerblosungen wird durch diese Zusatze stabilisiert (vgl. S. 299 und 337). 

Vgl. auch Aust.P.7150/27 yom 4.5. 1927. - C. 1929, II, 1121; ColI. 1931, 323. 
Cecil W oodB Le Plastrier, Melbourne. 

D.p. 121993 yom 3. 3. 1930. - C. 1931, II, 181; ColI. 1932, 298. 
Paul Raksanyi, Wien. 
Verfahren zur Herstellung von Chromleder. Mit Essigsaure entkalkte Blo.l3en 

werden zunachst mit 25% Wassergl!ls und 2% Leinol, dann mit einer Losung, die 
10% Calciumchlorid und 1 % Kaliumpermanganat enthalt, und schlie.l3lich mit 20% 
Chromalaun und 2% Ferrosulfat gegerbt. 

A.P. 2105446 yom 1. 4.1935. - C. 1938, I, 2824. 
Monsanto Chemical Co., Del., V. St. A. 

E.P. 472164 yom 9.3. 1936. - C. 1938, I, 519. 
Hall Laboratories Inc., Pittsburgh, Pa., V. St. A. 
Mineralgerbung. Mit Chromsalzen gegerbte Leder werden mit wasserigen 

Losungen eines Alkalimetallpolyphosphats, z. B. Natriummetaphosphat behandeIt, 
wobei die Leder neutralisiert werden. 

Zu diesem Abschnitt vgl. weiter: 

D.R.P. 5298ff., Die Gerbung mit Chromverbindungen, S.651. 
A.P. 528162, Die Gerbung mit Chromverbindungen, S. 652. 
A.P. 518467, Die Gerbung mit Chromverbindungen, S. 656. 

D.R.P. 271585, Die Gerbung mit Chromverbindungen, S. 657. 
D.R.P. 457818, Die Gerbung mit Chromverbindungen, S. 657. 
D.R.P. 417865, Die Gerbung mit Aluminiumsaizen, S.662. 

A.P. 1616400, Die Gerbung mit anderen Mineralstoffen, S. 674. 
D.R.P. 649047, Die Gerbung mit anderen Mineralstoffen, S. 675. 

A.P.2017453, Die Gerbung mit anderen Mineralstoffen, S.676. 
D.R.P. 672747, Die Gerbung mit anderen Mineralstoffen, S.676. 

E.P. 2716, Allgemeine Mineralgerbverfahren, S.678. 
E.P. 416016, Bd. III, 1, S. 925. 

V. Verschiedene Kombinationen. 

D.R.P. 11031 yom 10.1.1880. 
Zus.P. 13122 yom 21. 4. 1880. 

A.P. 236280 yom 4. 1. 1884. 
Jean &; Constantin BallatBchano &; Heinrich Trenk, Berlin. 
Verfahren zum Gerben von Hiluten 1. mit Losungen von chromsaurer Tonerde 

oder Chromalaun in verdiinntem Holzessig; 2. mit Weinstein unter Zusatz einer 
Losung eines Doppelsalzes aus Zinn, Zink, Eisen, Chrom, Mangan, Magnesium mit 
alkalischen Erden, AIkaIien oder Ammoniak, letztere konnen auch in essigsaurer 
Losung Verwendung finden; 3. mit Tannin in mit Wasser verdiinntem Holzessig; 
4. mit LeimlOsungen, denen Oxalsaure oder andere Leim nicht fallende Sauren, 
Glycerin und essigsaure Tonerde zugesetzt sind. 

Die Losungen konnen einzeln oder in beliebiger Kombination Verwendung finden. 

E.P. 12435 yom 15.9. 1884. 
Emanuel Herrmann, Wien. 
Gerbverfahren fii~ Hiute. Fiir die Gerbung wird eine Mischung, bestehend aus 

Harz, Wachs, Fett, 01, Zucker, Dextrin und Leim, verwendet, der die 5- bis 30fache 
Menge an gerbenden in Wasser gelOsten MineraIsaIzen (AI, Zn, Mg, Cu, Fe, Cr) zu
gesetzt wird. 
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1. D.R.P.I0'l'109 vom 27. 9. 1898. - C. 1901, 839. 
O.P. 4724 vom 12. 7. 1899. - Gerber 1920, 3. 

2. D.R.P.117666jKI. 30i vom 30. 12. 1899. - C. 1901, I, 351. 
(Zus.P. zu D.R. P. 107109.) 
Franz If. Wartenberger. 
Verfahren zum Nachbehandeln von mit Pikrinsaure gegerbten Hauten. 
1. Mittels Wlterschwefeligsaurem Natrium. 
2. An Stelle von Natriumhyposulfit werden pflanzliche Gerbextrakte zur Nach· 

behandlWlg verwendet. 
Vgl. auch O.P.I)642 vom 29.3. 1901. - Gerber 1920, 3. 
Karl Brandt, Villach. 

D.R.P. 272678jKl. 28a vom 11.10.1912. - C. 1914, I, 1617; ColI. 1914, 342. 
Dr. Karl Evler, Berlin-Friedenau. 
Verfahr~.n zurHerstellung von Formaldehydleder. AnwendWlg einer Formaldehyd, 

Fett oder 01 Wld Magnesiumsilikat enthaltenden Emulsion (vgl. S. 379). 

1. D.R.P. 802992jKl. 28a vom 29. 4. 1916. - C. 1918, I, 502. 
2. Zus.P. 808601jKl. 28a vom 31. 1. 1917. 

Ewald Hupertz, Rodenkirchen a. Rh. 
Verfahren zum Gerben von Hiuten und Fellen. 
1. Die an sich bekannte GerbWlg mit Phenolen oder ihren Derivaten oder mit 

Formaldehyd, seinen Polymeren oder ahnlichen Gerbstoffen wird in Gegenwart 
von Chinolin oder sulfocyanwasserstoffsaurem Chinolin oder DoppelverbindWlgen 
von Chinolin Wld Rhodankalium oder Gemischen davon vorgenommen. Es konnen 
auch Formiate des Magnesiums, Aluminiums, Kaliums oder N atriums sowie pflanz
liche Gerbextrakte oder Sulfitcelluloseablauge zugesetzt werden. 

2. Den nach 1 benutzten Gerbbriihen werden noch rohe Holzessigsaure oder die 
Mg-, Al-, K- oder Na-Salze davon zugesetzt. 

E.P. 110470 vom 24.2. 1917. - ColI. 1919, 373. 
A.P. 128841)8. - J.A. L. C. A. 14, 125 (1919). 

A. Turnbull und T. B. Carmichael, Liverpool, England. 
Gerbverfahren. Mineralische (Cr, AI) Gerbbriihen werden mit Starke oder Starke 

enthaltenden Produkten erhitzt Wld zum Gerben verwendet. Statt mineralischer 
Gerbbriihen k6nnen auch vegetabilische oder beide in Kombination verwendet 
werden. 

Vgl. auch E.P.1671)38 vom 2. 8. 1921. - J. 1. S. L. T. C. 1922. 27. 

D.R.P. 828240jKl. 28a vom 26.9. 1918. - C. 1921, II, 149; ColI. 1920, 488. 
Jean Reerink, Homburg v. d. Hohe. 
Verfahren zur Herstellung von Leder fiir technische Zwecke. Die Blo13en werden 

mit Thiosulfat gewalkt Wld dabei Sulfitcelluloseablauge zugesetzt. 

D.R.P. 4891)1)1jKI. 28a vom 5.9. 1922. - C. 1927, I, 1650; ColI. 1927, 159. 
Chemische Werke "Herkules" G. m. b. H., Staufen i. Br. . 
Verfahren zum Gerben von tierischen Hiuten mit alkalischen oder sauren wasserigen 

LosWlgen von Formaldehyd Wld lohgaren Lederabfanen, oder VorgerbWlg mit Form
aldehyd Wld NachgerbWlg mit LosWlgen von lohgaren Lederabfallen, denen konser
vierende Stoffe, wie Phenol, Anilin u. dgl., zugesetzt werden konnen. 

D.R.P. 4161)08jKI. 28a vom 26.7.1922. - C. 1925, II, 1917. 
Hans Friedenthal, Charlottenburg. 
Verfahren zum Gerben. AnwendWlg von Gerbsalben, die aus Gerbextrakten 

pflanzlicher oder mineralischer HerkWlft Wld einer damit nicht mischbaren Fett
substanz oder einem Kohlenwasserstoff hergestellt werden. 

D.R.P. 1)14240jKl. 28a vom 6. 8. 1925. - C. 1931, I, 1054; ColI. 1931, 32. 
A.P.16I)0041 vom 1. 9. 1926.-C. 1928, I, 1352. 
E.P. 21)6628 vom 5.8.1926. - C. 1927, I, 552; ColI. 1929, 268. 
F.P. 620782. 
J. R. Geigy A. G., Basel. 
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Verlahren zum Gerben tierischer Haute. Die Haute werden vor oder wahrend 
des Gerbens mit vegetabilischen, mineralischen oder synthetischen Gerbstoffen oder 
Sulfitablauge, mit Kieselfluorwasserstoffsaure oder deren Salzen behandelt (vgl. 
S. 337, 463 und 513). 

Vgl. auch D.R.P.515664, Ktinstliche Gerbstoffe, S. 736. 

E.P.255313 vom 19.12. 1925.-J.A.L.C.A. 22,253 (1927). 
F. B. Dehn, London. 
Gerbverlahren. Zum Gerben werden L6sungen verwendet, die Salze von Sohwer

metallen (Chromalaun, Eisenchlorid), Alkalien (Wasserglas), Seife und andere Kolloide, 
wie Sulfitcelluloseextrakt, enthalten. 

D.R.P. 557203/Kl. 28a vom 28.12.1926. - C. 1932, II, 2277; ColI. 1932, 866. 
Farb- und Gerbstoffwerke Carl Flesch jun., Frankfurt a. M. 
Verlahren zum Vorbehandeln und zum Gerben von tierischen Hauten. Den 

mineralischen oder ve~etabilischen Gerbstoffl6sungen werden gerbend wirkende 
Schwefelsaureester von Olen und Fetten mit einem Gehalt von 6% und mehr organisch 
gebundener Schwefelsaure, bezogen auf den handelsiiblichen Fettgehalt von 38%, 
zugesetzt. 

Weitere Patente vgl. Bd. III, 1. Teil, S. 963 (GerbOle). 

A.P.1649502 vom 13. 1. 1927. - C. 1928, I, 624. 
Vincenz Zettlitz und Annie Pfeifer, Rumhurg. 
Gerben und Farben von Hauten. Die Bl6J3en werden nacheinander 1. mit 

Lehm (?) und Salz, 2. mit Alaun und Salz, 3. mit Chromalaun und 4. mit Wasser 
bei 80-900 behandelt. 

D.R.P. 633687/Kl. 28a vom 28.9.1930. - C. 1936, II, 3246; ColI. 1936, 619. 
Ernst Schmidt, Berlin. 
Kombinationsgerbung. Gerben in getrennten Arbeitsgangen, einerseits mit 

L6sungen von Hexamethylentetramin oder solches liefernden Stoffen und andererseits 
mit bekannten pflanzlichen, mineralischen oder ktinstlichen Gerbstoffen. 

E.P.366337 vom 30.3. 1931. - C. 1932, I, 2920; ColI. 1933, 119. 
George B. Stoole, Port Elisabeth, Siidafrika. 
Verlahren zum Gerben tierischer HautblOBen. Die B16J3en werden nach einer Vor

behandlung mit einer aus 3% Acetylensulfosaure und 10% Kochsalz bestehenden 
L6sung mit 3% Hexamethylentetramin nachbehandelt. Die Gerbung kann auch mit 
einer Behandlung mit Zinksulfat und Soda oder mit pflanzlichen Gerbstoffen kom
biniert werden. 

F.P.46471 vom 2.8.1935. - C. 1936, II, 1663; ColI. 1938, 32. 
(Zus.P. zu F. P. 781037; vgl. S.759.) 

Lucien Poujade, Frankreich. 
Gerbverlahren. Die B16J3en werden mit einer Mischung von Formaldehyd, Gly

cerin, Chlorbarium, Natriumthiosulfat, Talkum und Wasser vorgegerbt und nach 
Zusatz von Aluminiumsulfat und Natriumbisulfit ausgegerbt. 

1. It.P. 343165 vom 23. 12. 1935. - C. 1937, II, 2110; ColI. 1939, 117. 
2. It.P. 347057 vom 12. 12. 1936. - C. 1938, I, 3156. 

F.P.830470 vom 7.12.1937. 
Giacomo Bosio, Felice Bosio und Gesualdo Baggini, Turin. 
Gerbston. 
1. Als Ersatz fUr Quebracho wird eine Mischung von synthetischen Gerbstoffen, 

Sulfitcelluloseextrakt, Kastanieilholzextrakt, Fichtenrindenextrakt, Alaun, Schwefel
saure und Natriumbisulfit verwendet. 

2. Anwendung einer Mischung von gereinigter Sulfitcelluloseablauge, synthetischen 
Gerbstoffen (Dinaphthylmethansulfosaure) und pflanzlichen Gerbstoffen. 
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R.P. 52200 vom 13. 3. 1936. - C. 1938, II, 1894. 
K. A. Krasnow und G. G. Powarnin, USSR. 
Kombiniertes Gerben. Die nach deli Verfahren der R.PP.50685 (vgl. S.655) 

und 50804 (C. 1938, II, 639) mit Diimpfen fliichtiger Schwermetallsalze oder mit 
Alkoholen, denen Natronlauge, Natriumsulfid, Amine oder Thioverbindungen zu
gesetzt sein konnen, vorbehandelten Haute werden mit Chrombriihen und anschlieflend 
mit alkoholischen Extrakten gegerbt. Nach der Entfernung des Alkohols erfolgt 
N achbehandlung mit Soda, Wasserglas und Aluminiumsulfat. 

A.P. 2140042 vom 17.6.1937. - C. 1939, I, 2121. 
Hall Laboratories Inc., Pittsburgh, V. St. A. 
Gerbverfahren, bei dem die Haute mit Gerbstoffen der Formel (M20) x. (P20&) y, 

in welcher M = H, NHs oder Alkalimetall bedeutet und in welcher das Verhaltnis 
von M20 zu P 205 geringer als 2 : 1 ist, vorgegerbt und mit der Losung eines anderen 
Gerbstoffs nachgegerbt werden (vgl. auchA.P. 2140041, Gerbung mit anderen Mineral
stoffen, S. 677). 

Zu diesem Abschnitt vgl. weiter: 

D.R.P. 663791, Die Gerbung mit Chromverbindungen, S.655. 
A.P. 1940610, Die Gerbung mit anderen Mineralstoffen, S.675. 

D.R.P. 377636, Die Gerbung mit anderen Mineralstoffen, S.677. 
D.R.P. 660678, Die Gerbung mit anderen Mineralstoffen, S. 678. 
D.R.P. 671712, Die Gerbung mit anderen Mineralstoffen, S. 676. 
D.R.P. 6607. O,ff., Allgemeine Mineralgerbung, S. 680. 

A.P.2009266, Die Aldehydgerbung, S. 681. 
Ital.P. 361477, Die Aldehydgerbung, S. 682. 

D.R.P. 463436, Kiinstliche Gerbstoffe, Abschn. VIII, 5, S. 734. 

VI. Verfahren, bei denen vor, wahrend oder nach der Gerbung 
StoWe verwendet werden, die an sich keine Gerbwirkung aufweisen. 

D.R.P. 634404jKl. 28a vom 7.5.1927. - C. 1936, II, 3387; ColI. 1936, 669. 

Oranienburger Ohemische Fabrik A. G., Oranienburg. 
Verfahren ZUlli Gerben tierischer Hiiute. Den Gerbbriihen (pflanzliche oder 

mineralische) werden nichtgerbende hochmolekulare, kondensierte, halogenhaltige 
Sulfonierungsprodukte zugesetzt, die aus Gemischen von halogenierten Wachsen mit 
halogenhaltigen oder halogenfreien, aromatischen Kohlenwasserstoffen, sowie Alko
holen, Ketonen, Carbonsaureanhydriden oder -chloriden durch Kondensation und 
Sulfonierung erhalten werden. 

A.P. 1763368 vom 28.8.1927. - C. 1930, II, 1326; ColI. 1932, 301. 

OhemiBche Fabrik Pott ell; 00., Dresden. 
Verfahren zur Bescbleunigung und Verbesserung der vegetabilischen Gerbung. 

Man setzt den vegetabilischen Gerbbriihen Kondensationsprodukte zu, die aus 
Naphthalinsulfosaure und aliphatischen Alkoholen mit mehr als zwei C-Atomen, z. B. 
Isopropylalkohol, in Gegenwart von Kondensationsmitteln (H2S04) erhalten werden. 
Statt Naphthalin konnen auch mehrkernige aromatische Kohlenwasserstoffe oder 
deren Substitutionsprodukte, statt Isopropylalkohol hohere Alkohole Verwendung 
finden. 

Vgl. auch D.R.P. 490294 (C. 1930, I, 2168) und 479927 (C. 1930, I, 2673). 

D.R.P. 617966jKl. 28a vom 1. 1. 1931. - ColI. 1935, 562. 
F.P.704707 vom 27.10.1930. - C. 1931, II, 1938. 

Rene BotBon und Julien Kamp, Belgien. 
Verfahren zum Gerben von tierischen HautbliiBen. Bei der Gerbung mit pflanz

lichen, mineralischen oder synthetischen Gerbstoffen wird den Briihen die bei 70 bis 
2500 C siedende Fraktion der bei der Destillation von Altkautschuk anfallenden 
Fliissigkeit mit einem Gehalt von 5 Volumenprozent Kautschuk zugesetzt. 
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D.R.P. 622213/Kl. 28a vom 12.5. 1933. - ColI. 1935, 605. 
A.P.1974861 vom 27.4.1934. - C. 1935, I, 840; CoIl. 1937, 190. 
E.P. 433816 vom 11. 5. 1934. 
F.P. 772976 vom 8. 5. 1934. 
J. R. Geigy A. G., Basel. 
Verfahren zur Verbesserung der Weichheit und Geschmeidigkeit von Leder. Be· 

handeln der BlOJ3en mit einem Wasch· und Emulgierungsmittel, bestehend aus pyro· 
phosphorsauren Salzen und tierischen oder pflanzlichen EiweiJ3stoffen. 

R.P.41626 vom 11. 8. 1934. - C. 1935, II, 3622. 
W. N. Mischeiew, USSR. 
Gerben von Schafshauten und -fellen. Vor der iiblichen Gerbung werden die 

BloJ3en mit einer wasserigen Losung der bei der Alkoholgarung anfallenden Schlempe 
behandelt. 

D.R.P. 679298/Kl. 28a vom 22.9.1934. - C. 1939, II, 3008; ColI. 1939, 549. 
Ohemi8che Fabrik Griinau A.·G., Berlin, Griinau. 
Verfahren zur Behandlung von vegetabilisch gegerbtem Leder mit schwach sauren 

Losungen von Kondensationsprodukten aus hochmolekularen EiweiJ3stoffen, ins· 
besondere vom Typ der Protalbin· und Lysalbinsaure und hoheren Fettsauren bzw. 
Derivaten davon. 

D.R.P. 672748/Kl. 28a vom 23.12.1934. - ColI. 1939, 349. 
E.P.466603 vom 21. 1. 1935. - C. 1937, I, 1626; ColI. 1939, 104. 
E.P.406696 vom 21. 1. 1935. - C. 1937, I, 1626; ColI. 1939, 104. 
E.P.406696 vom 21. 1. 1935. - C. 1937, I, 1626; ColI. 1939, 104. 
E.P.466697 vom 21. 1. 1935. - C. 1937, I, 1626; ColI. 1939, 104. 
I. G. FarbenindUBtrie A. G., Frankfurt a. M. 
Verfahren zur Herstellung von mit vegetabilischen, mineralischen, synthetischen 

oder snderen Gerbstoffen gegerbten Ledern. Die BlOJ3en werden vor oder wahrend der 
Gerbung mit basischen Stickstoffverbindungen oder Salzen davon behandelt, die 
eine Kohlenstoffkette von mindestens fiinf C·Atomen oder einen hydroaromatischen, 
mindestens 5gliedrigen Ring enthalten, wie z. B. Stearylamin, Abietylamin, Dodecyl. 
furfurylamin, femer die Esteramide oder Diamide der Kohlensaure, Thiokohlensaure 
und Imidokohlensaure, wie z. B. Stearyldiathylamidinchlorhydrat, Monostearyl. 
harnstoff u. dgl. 

A.P. 2061063 vom 12.4.1935. - C. 1937, I, 2076; ColI. 1939, 98. 
E.1. du Pont de Nemour8&: 00., Wilmington, Del., V. St. A. 
Gerbverfahren. Die BlOJ3en werden vor oder nach der Gerbung mit Fettsaure· 

amiden, wie z. B. Formamid, behandelt. 

A.P.2128092 vom 13.6. 1936. - J. A. L. C. A. 34, 118 (1939). 
F.P. 806062 vom 29.4. 1936. - C. 1937, I, 1625; ColI. 1939, 110. 
E.P. 476666 vom 3. 6. 1936. 

Ohem. Fabrik Gronau, Larui8hoff &: Meyer A. G., Berlin· Griinau. 
Gerben von tierischen Hiuten ~nd Pelzfellen. Den mineralischen (Cr, Fe) Gerb· 

stofflosungen werden hochmolekulare EiweiJ3stoffe, insbesondere vom Typ der 
Lysalbin. und Protalbinsaure zugesetzt. 

A.P. 2123832 vom 10.8. 1936. - C. 1938, II, 4016. 
American Oyanamid&: Ohemical Oorp., New York, V. St. A. 
Herstellung von Leder. Die Mineralgerbung wird in Gegenwart von Phthal., 

Malein., Fumar· oder Succinsaure bzw. deren Salzen durchgefiihrt; bei der Einbad· 
chromgerbung wird z. B. in Gegenwart von 3% Natriumphthalat gearbeitet. 
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-, - der Trypsinbehandiung auf die 

192. 
durch HautbloLle 181 (Abb.34, 52a, 
52b, 52c, 53, 223, 224, 225. 
durch Hautpulver aus basischen 
ChromchloridlOsungen 231, 232, 
(Abb.57a, 57b und 58). 
durch Keratin 181. 

- durch Seide 181, 223 (Abb. 34). 
- durch Wolle 181 (Abb. 34). 
-, Zusammenhang zwischen Saurebin-

dung und 193. 
Chrombestimmung in Chrombriihen 278. 
- in den Restbriihen 281. 
Chrombindungsvermogen von Hautpul-

ver, EinfluLl des Feinheitsgrades 
192. 

Chrombriihen, Bestimmung des PH
Wertes in 281. 

-, Formol-Barium-chloridmethode zur 
Bestimmung der Basizitat 280. 

-, Kontrolle 278. 
-, maskierte 199. 
-, Maskierungsgrad 133, 248. 
-, Maskierungsmittel fiir 247, 250. 
- aus Restbruhen 207. 
Chromchevreaux 192. 
Chromchloridbruhen, EinfluLl von Koch-

salz auf 228. 
-, - von Natriumsulfat auf 233. 
Chromchloride 80, 194. 
-, basische 208. 
-, Gleichgewicht 82. 
Chromchloridlosungen, Hydrolyse 84. 
Chromdithionat 144. 
Chrome retanned army -upper-leather 602. 
Chromeisenstein 75. 
Chromflecken 209. 
Ohrom-Fluorid 80. 
Chromformiat 80, 642. 
Chromformiate, gerbtechnisches Verhal

ten 172. 
Chromgerbeverfahren, Patente 651. 
Chromgerbeextrakte, gebrauchsfertige 

205. 

Chromgerbstoffe, Herstellung, Patente 
647. 

Chromgerbung, Aldehydvorbehandlung 
bei der 378. 

-, Abhangigkeit von der Wasserstoff
ionenkonzentration 32. 

-, Angerbung bei der 210. 
-, Ausflockungszahl 204, 211, 214, 217, 

230 .. 
-, Ausgerbung in frischem Bad 210. 
-, Basizitat bei der 208, 213, 214. 
-, Betriebskontrolle 277. 
-, EinflufJ des Flottenverhaltnisses auf 

die 255, 256 (Abb. 74, 75). 
-, - von komplexbildenden Stoffen auf 

die 247. 
-, - des PH-Wertes auf die 193, 211 

(Abb.39). 
-, - des Pickeins auf 193. 
-, - der Temperatur auf die 251. 
-, - der Wasserstoffionenkonzentra-

tion auf die 193. 
-, Geschichte 177. 
-, Kombination mit der pflanzlichen 

Gerbung im gemeinsamen Bade 624. 
-, Neutralsalzwirkung bei der 226. 
- von pflanzlich vorgegerbtem Leder, 

praktische Ausfiihrung 618. 
- in der Pickelrestbriihe 211. 
-, Praxis 177, 197. 
-, Theorie der 27, 177, 178. 
-, Verhalten der Wolle bei der 40. 
-, Vernahung der Proteinketten bei der 

34. 
-, Verwendung kunstlicher Gerbstoffe 

475. 
-, Wirkung kiinstlicher Gerbstoffe bei 

der 467. 
-, - von Natriumsulfat auf die 241 

(Abb.66). 
Chromhydroxyd 87, 95. 
Chromi-Chromat-Sulfat 264. 
Chromiformiate 164. 
Chromioxalate 158. 
Chromiperchlorat 78. 
Chromisalze, KompIexverbindungen mit 

Harnstoff 476. 
Chromit 75. 
Chromkalbleder, Ascher bei 189. 
-, Beize fur 192. 
-, Mastfalten 190. 
Chrom(I1I)-Komplexe 53. 
Chromkomplexe, Absorptionsspektrum 

135. 
-, anionische, Bindung an die Haut 41, 

202. 
-, Einbeziehung der Aminogruppen in 

den 592. 
-, Ladung der 214. 
-, Molekulargewichte 134. 
-, die bei der Reduktion mit schwefliger 

Saure entstehen 141. 
Chromlaktat 80. 
Chromleder, Aziditatswert kombiniert 

gegerbter 617. 

50· 
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Chromleder, Beizen 190, 192, 607. 
-, - mit pflanzlichen Gerbstoffen 274. 
-, Bindllllgsweise der Mineralsaure im 

266. 
-, Einflul3 des Ascher\mgsgrades auf die 

Kochfestigkeit 39. 
-, - der Neutralsalze auf die HeiI3-

wasserbestandigkeit 38. 
-, - einer Vorgerbung mit Formalde

hyd und pflanzlichen Gerbstoffen auf 
die Kochbestandigkeit 40. 

-, Entsauerung 266, 268, 269. 
-, - durch gerbende Sulfosauren 453, 

467, 475. 
-, - mit sodahaltiger Formalinlosung 

274. 
-, farberisches Verhalten 277. 
-, FixierlUlg sulfonierter Ole durch das 

609. 
-, Flachenveranderungen durch pflanz

liche Nachgerbung 597. 
-, HeiI3wasserbestandigkeit 35, 185, 207, 

208, 211, 233, 248. 
-, Kochbestandigkeit 185, 191, 201, 211, 

245,246, 615. 
-, N achbehandlung mit Formaldehyd 

. 608. 
-, - mit Sulfitcellulose 608. 
-, Nachgerbung mit kiinstlichen Gerb-

stoffen 476. 
-, - mit pflanzlichen Gerbstoffen 585. 
-, Neutralisieren 266. . 
-, - und andere N achbehandlungen, 

Patente 658. 
-, pflanzliche Nachgerbung 597. 
-, - - leichter 603. 
-, Trocknen 267. 
-, Trypsinresistenz 35. 
-, WarmeisolierlUlg 601. 
-, waschbar 378. 
-, Wirkung von Formaldehyd auf 609. 
Chrom-Lignin-Gerbung 557. 
Chromlosungen, Alterungsvorgange in 

94. 
-, Lichtabsorption 31. 
Chromnachgegerbte Kipse 619. 
- lohgare Sohlleder 623. 
Chromnachgerbung von Eisenledern 325. 
Chromnitrate 80. 
-, Molekiilgrol3e 110. 
Chromoberleder, schweil3echtes 276. 
Chromoxalate 78', 642. 
Chromoxalsaure 162, 163. 
Chrom-Phosphat 80. 
Chromphthalate, Verwendung zur Nach

gerbung von Samisch- und Glaceleder 
250. 

Chrompropionat 165. 
Chromrestbriihen, Aufarbeitung, Patente 

660. 
-, Kontrolle 281. 
Chrom-Rhodanid 80. 
Chrom(III)-rhodanide 78. 
Chromrindleder, Beize fiir 192. 
Chrom-Salzlosungen 112. 

Chrom-Samisch-Kombinationen 641. 
- -Leder 641. 
Chromsaure 75, 257. 
Chromsalze, Hydrolyse 102. 
-, intermicellare Fixierung 6. 
-, Komplexbildung 28. 
- kiinstlicher Gerbstoffe 463. 
-, Reaktion zwischen Formaldehydhaut-

pulver und 630. 
-, Verwendung zur Herstellung wasch

barer Glaceleder 302. 
-, - zur Nachgerbung des pflanzlich 

gegerbten Leders 610. 
Chrom(III)-Salze 77. 
-, Aggregation 59. 
-, Hydrolyse von 79. 
Chrom-Salzli:isungen, Aziditat 85. 
-, Diffusionskoeffizienten 112. 
-, Molekulargewicht 112. 
Chromschafleder, Verwendung der Zwei

badchromgerbung fiir 257. 
Chrom-Silicat 80. 
Chromsohlleder, pflanzlich nachgegerbt 

604. 
Chromsulfat 80, 115, 148, 194, 208. 
-, wasserfreies 117. 
Chromsulfate, basische 124. 
-, Verhalten beim Eindampfen 137. 
-, - beim Erhitzen 135. 
-, Verolung 120, 126, 128. 
Chromsulfatbriihen, Einflul3 von Na-

triumchlorid auf 235. 
-, - von Natriumsulfat auf 240. 
Chromsulfatlosungen, basische 126. 
Chromtannate 624. 
Chromtrioxyd 76. 
Chromverbindungen, Chemie der 75. 
Chrom-Wasserglas-Gerbung in Verbin. 

dung mit Formalin 379. 
Chromziegenleder, Verwendung der 

Zweibadchromgerbung fiir 257. 
Cisisomerie 73. 
Clarex 513. 
Gleartan 483. 
Clupanodonsaure 419. 
Colophonium 461. 
Combretsches Verfahren 373. 
Concentrated Wood Extract 538. 
Coriagen 328, 338. 
Corinal 463, 477. 
Covalenzverbindungen 55. 
Cresyntan-Gerbstoffe 479, 480, 511. 
Cresyntan ordinary 511, 513. 
- special 511, 513. 
- SS 511, 513. 
Croftsche Methode 162. 
Crotonaldehyd, Gerbwirkung 15. 
- . als Vorgerb~ttel 637. 
Crown-Leather 400. 
Cuir suede 626. 
Cumaron 459, 460. 
Cumaronharz 460. 
Curtidol, Fluoreszenz 575. 
-, Zusammensetzung 538, 540. 
Cyanoferriate 309. 
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Cyanoferroate 307. 
Cyano-Verbindungen 49. 

Danisches Leder 625, 626. 
Danischleder 303. 
Degras 404, 407, 408, 418. 
-, Verwendung zur Fettung bei der 

Formaldehydgerbung 374. 
Degrasbildner 418. 
Dehydratation, Bedeutung fUr den Gerb-

vorgang 7. 
Deka-Extrakt 540. 
-, Fluoreszenz 575. 
-, Zusammensetzung 538. 
Dekammin-,u-amino-dikobalt(III) -chlorid 

63. 
Dekammin-,u-oxodichrom(III)-salz 63. 
Delphintran, Eignung fiir die Samisch-

gerbung 410. 
Denaturierung der Proteine 9. 
Depsal A 511, 512. 
- AC 463, 511, 512. 
- AZ 511, 512. 
- CI 463, 511, 512. 
Depsidtypus 456. 
Dermatan 511, 512. 
Dermatanol 480, 511, 512. 
- A 513. 
Derminol 414. 
Desaminierung, Einfluf3 auf die Chinon-

gerbung 392. 
- der Haut 8. 
- - - Einfluf3 auf Chromaufnahme 182. 
Desaminokollagen 392. 
Desoxybenzoin 443. 
Desoxyne 448. 
Destillationsriickstande, Verwendung als 

Ausgangsstoff fUr kiinstliche Gerb
stoffe 447. 

Deutsches Verfahren der Samischgerbung 
404. 

Dextrin, Verwendung zur Herstellung 
kiinstlicher Gerbstoffe 449. 

Diaclar 510, 513. 
- S 476, 479, 480, 510, 513. 
iX,iX-Di-(4-oxyphenyl)-athan 446. 
Di-alanino-chinon 388. 
Dialyse, fraktionierte, basischer Chrom-

salz16sungen 112 (Abb. 19). 
Dialysenmethode 109, 127. 
Diaminechtbraun GB 609, 610. 
-, irreversible Bindung an die Haut 23. 
Diaminophenol, Gerbwirkung 384. 
Dianilinochinon 387. 
Diaquo-dipyridin-diammin-kobalt(III)-

chlorid 61. 
Diatan 513. 
Dichlorochromchlorid 81. 
Dichloro -diaquo -dipyridin -chrom(III)-

chlorid 60. 
Dichloro-tetraquo -chromchlorid 150. 
Dichloro-tetraquo-chrom(III)-chlorid 50. 
Dichte von Formaldehyd16sungen 349. 
Dicitra todiaquotrieisen(III) -citra t 310. 
Dicitratodiaquotrieisen(III)-kation 310. 

Differenzzahl 470. 
Differenzzahlmethode von F. Innes zur 

Bestimmung freier Schwefelsaure im 
Leder 499. 

Diffusionskoeffizienten basischer Chrom
chlorid16sungen 113 (Abb. 20). 

- von Chroml6sungen bei der Verolung 
108, 109. 

Diffusionsmethode, freie 109, 127. 
Di-glycino-toluchinon 388. 
Di -Glykokollathylester-Benzochinon 388. 
Diglykolatoeisen 310. 
Dihydroresorcinsulfosaure 545. 
Dihydroxochlorid 87. 
Dihydroxochromchlorid 87. 
Dihydroxo-diaquo -dipyridin -chrom(III)-

chlorid 59. 
Dihydroxo -tetrammin -platin(IV) -chlorid 

50. 
Dihydroxo-tetraquo-chrom-chlorid 88. 
Dihydroxo -tetra-quochromisulfat 158, 

159, 164. 
Dihydroxo-tetraquo-chrom -sulfat 126. 
3,5-Diketohexamethylensulfosaure-l 545. 
1,3-Diketone 73. 
Dikieselsaure 68. 
Dikresylmethandisulfosaure 434, 443. 
Dimedonverfahren 443. 
5,5-Dimethyldihydroresorcin 443. 
Dimethylglyoxim 71. 
Dioxalatochromiat 163. 
Dioxalatochromkomplexe, Gerbwirkung 

163. 
Dioxalatochromsalze 162. 
Dioxalato-chrom(III)-salze 72. 
Dioxalato-diaquo-chromiat 163. 
Dioxalato-diaquo-chromisaure 162. 
Dioxalato-diaquo-chromisaures Kalium 

52, 159. 
Dioxalato-diaquo-chromsalz 162. 
Dioxalatodihydroxochromiat 163. 
Dioxalatodihydroxochromisaures Kalium 

162. 
Dioxalatohydroxoaquochromiat 163. 
-, Entolung 163. 
Dioxalato-hydroxo-aquo-chrom(III)-

saures Kalium 52, 162. 
Dioxalatonatriumaluminat 293. 
Dioxalatosalze 158. 
Dioxalato-tetraquo-chrom(III)-saures 

Kalium 50. 
Dioxalatoverbindungen 158. 
Dioxybenzole 460. 
Dioxydiarylathane 437. 
Dioxydiarylmethan 437. 
Dioxydikresylsulfon 441. 
Dioxydiphenylmethanderivat 438. 
Dioxydiphenylsulfon 441. 
Dioxyditolylmethan 437. 
Dioxyditolylmethandisulfosaure 436. 
Dioxynaphthalin, Gerbwirkung 384. 
3,4-Dioxyphenyl-propan, Beziehung zum 

Lignin 541. 
Dioxystearinsaure, Gerbwirkung 427,428_ 
Dioxytriphenylmethan 437. 
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Dipepsid 433. 
Di-Peroxyde 421. 
p-Diphenoldimethylmethan 446. 
Diphenylcarbinol 547. 
Diphenyloldimethylmethan 437. 
iX-iX'-Diphenylpyron, Lumineszenz 496. 
Dipole 56. 
Dismutation des Formaldehyds 348. 
Dissoziationskurven kUnstlicher Gerb-

stoffe 45'5 (Abb. 97 und 98). 
DissoziationsverhiiJtnisse naturlicher und 

kUnstlicher Gerbstoffe 454. 
Disulfatochromsulfat 146. 
Dithionat 141. 
-, Zerfall beim Erhitzen 144. 
Dithionsaure 144, 202. 
Dividivi 627. 
Dogskinleder 626. 
Donator in Komplexverbindungen 57. 
Dongolagegerbte Indias 627. 
- Persians 627. 
Dongolaleder 626. 
Dongola-Methode 625. 
Dongola-Verfahren, altes 626. 
Donnansches Membrangleichgewicht, Be-

deutung fUr die Chromgerbung 29. 
Dorschlebertran, Eignung fUr die Sa

mischgerbung 409, 410, 412, 427. 
Durchgerbungszahl von Leder bei Ger

bung mit kUnstlichen Gerbmitteln 
470, 471. 

East India Kips 619. 
Edeleanu-extrakt 448, 457. 
Edelgase 55. 
Edelgaskonfiguration 55. 
Eichenholzextrakt 604, 607, 624, 626. 
-, Procter-Hirst-Reaktion von 567, 568. 
Eidotter, Verwendung zur Fettgerbung 

399. 
Eieralbumin jodiert, Formaldehydauf-

nahme 360. 
Eierflecken auf Leder 301. 
Eiergare 626. 
Eigelb, Ersatz fUr das 303. 
-, Verwendung bei der Glacegerbung 

300. 
Eigenschaften des Formaldehyds 345. 
- des Formaldehydleders 344. 
Einbadchrombruhen aus Bichromaten 

198. 
Einbad-Chromgerbung 178, 197. 
-, Patente 651. 
-, Praxis 207. 
Eindringungsvermogen kunstlicher Gerb-

stoffe in die tierische Haut 453. 
Einfetten von Leder 398. 
Eisen, Gehalt in Sulfitablaugen 530. 
-, Gerbwirkung 28, 329. 
-, Komplexverbindungen 314. 
-,organische Verbindungen 309. 
-, Verbindungen mit Kohlenoxyd 306. 
-, - mit Stickoxyd 306. 
Eisen(III)-acetate 309. 
Eisenalaune 308. 

Eisenaldehydgerbung 313. 
Eisenammoniakalaun, Gerbwirkung 329. 
Eisenammoniakate 305. 
Eisenammoniumalaun 308, 313. 
Eisenammoniumsulfat, Gerbwirkung auf 

Gelatine 292. 
Eisenbestimmung in Eisenledern 322. 
- neben Chrom 322. 
- des 2wertigen neben 3wertigem 322. 
Eisenbicarbonat 307. 
Eisencarbonat 305. 
Eisen(II)-carbonat 307. 
Eisenchlorid, gelbes 308. 
-, Hexahydrat, 308. 
Eisen( II) -chlorid 307. 
Eisen(III)-chlorid 64, 65, 308. 
Eisen(III)-chloridformiate 309. 
Eisenchloridreaktion kunstlicher Gerb-

stoffe 492. 
Eisen(III)-citrate 310. 
Eisencyanverbindungen 305. 
Eisen(II)-cyanid 307. 
Eisen(II)-fluorid 305. 
Eisen(III)-fluorid 308. 
Eisenformiate, Verwendung fur die Her

stellung von Eisenleder 313. 
Eisen(III)-formiate 309. 
Eisengehalt von Eisenledern, Bestim

mung 323. 
Eisengerbmittel des Kaiser Wilhelm-

Institut fUr Lederforschung 314. 
Eisengerbung 177, 304. 
-, Chemie der 316. 
-, Patente 665. 
- in der Praxis 320. 
Eisenger bverfahren, Geschichte 311. 
Eisen(III)-glykolate 310. 
Eisenhalogenide 305. 
Eisenhydroxyd 305. 
Eisen(II)-hydroxyd 306. 
Eisenkaliumalaun 308. 
Eisenkatalyse, Kettentheorie der 319. 
-, Theorie von W. Manchot 318. 
-, - von H. Wieland 318. 
Eisenkomplexe 305. 

mit Milchsaure 306. 
mit Weinsaure 306. 

- mit Zitronensaure 306. 
- mit Zucker 306. 
Eisen(II)-Komplexe 53. 
Eisen(III)-Komplexe 53. 
Eisen(III)-lactate 310. 
Eisenleder, Bestimmung des Eisengehalts 

323. 
-, - des PH-Wertes 323. 
-, Chromnachgerbung 325. 
-, Eigenschaften 325. 
-, Farbung 321. 
-, Fetten 321. 
-, Lagerbestandigkeit 319, 326. 
-, Lagerung 324. 
-, Nachbehandlung, Patente 673. 
-, - mit kUnstlichen Gerbstoffen 315. 
-, Prufung 323. 
-, Schrumpfungstemperatur 320. 
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Eisenleder, Trocknung 32l. 
- als Unterleder 325. 
-, Verarbeitung 326. 
-, verschiedene, Zusammensetzung 324. 
-, Zurichtung 32l. 
Eisenmethylat 315. 
Eisen(II) -nitrat 307. 
Eisen(III)-nitrat 30S. 
Eisen(III)-nitratformiat 309. 
Eisen(II)oxalat 306. 
Eisen(III)-oxalate 310. 
Eisenoxyd 305. 
Eisen(II)-oxyd 306. 
Eisen(II, III)-oxyd 306. 
Eisen(III)-dxyd 306. 
Eisen(III)-oxydhydrat 306. 
Eisenphosphate 305. 
Eisen(II)-phosphat 307. 
Eisen(III)-phosphat 30S. 
Eisen(III)-rhodanid 30S. 
Eisensalze aromatischer Carbonsauren 

310. 
- - Sulfonsauren 310. 
--, basische Gerbwirkung 316. 
-, Basizitatsbestimmung 322. 
--, katalytische Wirkungen 31S. 
-, komplexe, mit o-Carboxyverbindun-

gen 310, 311. 
-, -, mit Ketoverbindungen 31l. 
-, -, mit Nitrosoverbindungen 31l. 
-, -, mit Oximverbindungen 3ll. 
-, -, mit o-Oxyverbindungen 311. 
Eisen(II)-salze 306, 316. 
Eisen(III)-salze 30S. 
Eisen(II)-sulfat 307, 313. 
Eisen(III)-sulfat 30S. 
-, basisches 31l. 
Eisensulfatchlorid 313. 
Eisensulfide 305. 
Eisen(III) -tartrate 310. 
Eisenverbindungen 304. 
-, Gerbung mit komplexen, Patente 

66S. 
Eisenvitriol 307. 
Eisen-Wasserglas-Gerbung 379. 
EiweiI3k6rper, Periodizitat 179. 
EiweiI3stoffe in Eisengerbmitteln 315. 
Elektrochemische Theorie der vegetabili-

schen Gerbung IS. 
Elektrode bei PH-Messungen kiinstlicher 

Gerbstoffe 4S9. 
Elektronenoktett 55. 
Elektronentheoretische Deutung des 

Gerbvorganges 7, 26. 
Elektronentheorie, Deutung der Chinon

gerbung nach der 395. 
Elgon, Verwendung zur Fettung bei der 

FormaldehydgArbung 374. 
Elkleder 24S, 643. 
Ellagsaure 440. 
Englersche Autoxydationstheorie 420. 
Englische Methode der Samischgerbung 

406. 
Entfettung bei Verwendung von kiinst

lichen Gerbstoffen 473. 

Entkalkung bei Verwendung kiinstlicher 
Gerbmittel 46S. 

Entolung S9, 99, 163. 
- bei Chromsulfaten 12S. 
Entsauerung von Chromleder 266, 26S, 

269, 273, 274. 
- - - durch gerbende Sulfosauren 

453, 467, 475. 
Entsauerungsgeschwindigkeit verschiede

ner Chromleder des Randels 272 
(Abb. SO). 

Erdalkalihalogenide, peptisierende Wir· 
kung 2l. 

Erdtmannsche Saure, Verhalten gegen 
schweflige Saure 547. 

Erkennungsreaktionen des Formaldehyds 
353. 

Erlanger Leder 299. 
Ersatz- und Austauschgerbstoffe fUr 

pflanzliche Gerbstoffe 43l. 
Ersatzmittel fUr Schellack 367. 
Erythrosalze, Umwandlung der Rhodo-

salze in 92. 
Esco 463. 
Esco-Extrakt 513. 
Essigatherzahl, Beeinflussung durch 

kiinstliche Gerbstoffe 492. 
- - durch Ligninextrakte 577. 
Essigsaure, Gehalt in Sulfitablaugen 535. 
-, komplexe Eisensalze der 314. 
-, Mitverwendung bei der Kieselsaure-

gerbung 337. 
, - als Nebenprodukt des Sulfitcellulose-
, verfahrens 535. 

Ewaldsche Reaktion 15. 
Ewol 50S, 514. 
Extraits de Cellulose Sulfitique 520. 

Farben in der "Brut" 406. 
Farberisches Verhalten von Chromleder 

277. 
Farbung von Eisenleder 32l. 
- von mit kiinstlichen Gerbstoffen ge

gerbtem Leder 475. 
- des Samischleders 377. 

! Fahlleder, Verwendung von kiinstlichen 
Gerbstoffen fUr 471, 477. 

Farbengang, Verwendung kiinstlicher 
Gerbstoffe im 46S. 

Farbholz Asage Orange 607. 
Farblack 73. 
Farbsauren, Aufnahme der Raut 452. 
Farbstoffe, Fixierung auf dem Leder 475. 
-, saure, gerbende Wirkung 609. 
-, substantive, gerbende Wirkung 609. 
Faserlumineszenz von Celluloseextrakten 

574. 
- des Fisetins 574. 
- bei kiinstlichen Gerbstoffen 494. 
Faserproteine ISO. 
-, chemischer Aufbau und Eigenschaften 

4, 5, 179. 
-, isoelektrischer Bereich 5. 
Feinleder, Verwendung von kiinstlichen 

Gerbstoffen fUr 472. 
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Feldvalenztheorie von Fr. Ephraim 56. 
Fensterleder aus Abfallen des Samisch-

leders 401, 641. 
- aus Formaldehydleder 345. 
Ferrate 305. 
Ferricyankalium 309. 
Ferrite 305. 
Ferrisalze kunstlicher Gerbstoffe 463. 
Ferriverbindungen 305. 
Ferroammoniumsulfat 307. 
Ferrocyankalium 307. 
Ferrosalze 313. 
Ferroverbindungen 305. 
Fett und Hautsubstanz, Ermittlung in 

Samischleder 414. 
- der Landsaugetiere, Gerbwirkung 398. 
Fettalkohole 460. 
Fette, Einflu13 auf die Lagerbestandigkeit 

von mit Eisen und Chrom gegerbten 
Ledern 321. 

-, Verwendung zur "Scheingerbung" 
399. 

Fetten von Eisenleder 321. 
Fettgare Leder 398, 399, 641. 

-, Ausschlage 400. 
-, Auswitterungen 400. 
-, Herstellung 400. 
-, Verwendung fUr Nah-, Binde-, 
Peitschenriemen und Geschirrleder 
399. 

Fettgarmachen des Leders 400. 
Fettgerbung 398. 
-, Chemie der 417. 
-, Geschichtliches 398. 
-, Methoden 398. 

mit 9aprinsaure 422. 
- mit Olsaure 422. 
- mit Palmitinsaure 422. 
-, Patente 683. 
-, Rolle des Wassers 424. 
- mit Stearinsaure 422. 
-, Verw!'!ndung von ungesattigten Fetten 

und Olen zur 399. 
-, Vorgerbung mit Paraldehyd 378. 
Fettimpragnierte Leder 641. 
Fettlickerverfahren 627. 
- als Nachgerbung 640. 
Fettsauren 460. 
-, Gerbwirkung 428. 
-, ungesattigte 460. 
Fettung bei der Formaldehydgerbung 

374. 
- - - -, V ~.rwendung von Seife, 

sulfonierten Olen und Klauenfett 374. 
Fettwalke bei der Samischgerbung 405. 
Feuchtigkeit, Einflu13 auf die Samisch-

gerbung 428. 
Fibrillen, Aufbau 2. 
Fibroblasten 2. 
Fichtenauszuge 627. 
Fichtenholzextrakt 520. 
Fichtenrindenextrakte 486. 
Fichtenterzen 344. 
Fisch- und Reptilienleder, Gerbung mit 

kiinstlichen Gerbstoffen 474. 

Fischol, Verwendung zur Fettung bei 
der Formaldehydgerbung 374. 

Fischrogen, Verwendung zur Gerbung 398. 
Fischtran, Eignung fUr die Samisch

gerbung 410. 
-, Mitverwendung zum Fettgarmachen 

des Leders 400. 
Fisetin, Faserlumineszenz 574. 
Fliichenveranderungen von Chromleder 

durch pflanzliche N achgerbung 597. 
Flavone, Gerbwirkung 600. 
Flavonol 607. 
Flockungszonen 624. 
Flottenverhaltnis, Einflu13 auf die 

Chromgerbung 255,256 (Abb. 74,75). 
Flottenverhaltnisse, Bedeutung bei Kom-

binationsgerbungen 6U, 633. 
Flussigkeits-Halo 371. 
Fluoren 459, 460. 
-, Sulfonierung 440. 
Fluorescein, Fluoreszenz 496. 
Fluorescinreaktion kunstlicher Gerbstoffe 

nach L. Jablonski und H. Einbeck 
493. 

Fluoreszenz-Chromatogramme kunst-
licher Gerbstoffe 495. 

Fluoreszenzprobe fUr den Nachweis von 
Celluloseextrakten 573. 

Formaldehyd, Additionsreaktionen 347. 
-, Aldolkondensation 349. 
-, Anlagerungsreaktionen 347, 348. 
-, antiseptische Wirkung 344. 
-, Bedeutung der Polymeren fUr die 

Gerbung 368. 
-, Beeinflussung der optischen Drehung 

von Aminosauren und Proteine 358. 
-, Bestimmung in Gegenwart von Ei

wei13abbauprodukten, Kaliumcyanid
methode 353. 

-, -, jodometrisches Verfahren 351. 
-, -, Natriumsulfitmethode 351. 
-, -, Wasserstoffsuperoxydmethode 

352. 
-, Bildung von Methylenaminoverbin

dungen aus 356. 
-, - von Methylolverbindungen aus 

357. 
-, Bindung durch Aminogruppen 368. 
-, - durch Peptidbindungen 368. 
- zur Bruhenkonservierung 380. 
-, chemische Reaktionen 347. 
-, Dismutation 348. 
-, Eigenschaften 345. 
-, -, reduzierende 353. 
-, Einflu13 auf die physikalisch-chemi-

schen Eigenschaften von Protein-
16sungen 367. 

-, Einwirkung auf Eieralbumin 356. 
-, - auf Gelatine 356. 
-, - auf Phenolsulfosaure 435. 
-, elektrometrische Titrationskurven von 

Aminosauren in Abwesenheit und 
Gegenwart von 358. 

-, - - von Glykokoll in Abwesenheit 
und Gegenwart von 358. 
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Formaldehyd, Erkennungsreaktionen 353. 
-, Gerbung in alkoholischer Losung 368. 
-, Gerbverfahren mit 374. 
-, Herstellung 345. 
- in Kombination mit anderen Gerbun-

gen 376. 
-, Kondensation von Phenolsulfosauren 

mit 431, 446. 
-, - der Salicylsaure mit 444. 
-, Mitverwendung bei der Eisengerbung 

313. 
-, Nachbehandlung des Chromleders mit 

608, 637. 
-, Nachweis 346. 
-, - im Leder 355. 
-, - - nach A. Kiintzel 355. 
-, - - nach Shambard 355. 
-, - in Leimleder 355. 
-, - - nach Hebner und Villinger 355. 
-, Nachweisreaktion mit Alkaloiden 354. 
-, - mit Codein 355. 
-, - mit Cobns Reagens 354. 
-, - mit Fehlingscher Losung 353. 
-, - mit fuchsinschwefliger Saure 354. 
-, - mit Kenntmanns Reagens 355. 
-, - nach Lebbin 354. 
-, - mit Morphinsulfat 354, 355. 
-, - mit Phenolen 354. 
-, - mit Phenylhydrazin 354. 
-, - mit Quecksilberchlorid 354. 

, nach Salkowski 354. 
-, - mit SilbernitratlOsung 353. 
-, - mit Tollensschem Reagens 353. 
-, Oxydierbarkeit 348. 
-, Polymere des 345, 346. 
-, quantitative Bestimmung 346. 
-, Reaktion mit Aminogruppen 348. 
-, - mit Aminosauren 356. 
-, - mit Ammoniak 348. 
-, - mit Diketopiperazinen 356, 357. 
-, - mit Hexamethylentetramin 348. 
-, - mit Histidin 358. 
-, - mit Hydroxylamin 348. 
-, - mit Oxyprolin 357. 
-, - mit Peptiden 357. 
-, - mit Phenylhydrazin 348. 
-, - mit Polypeptiden 356. 

, mit Prolin 357. 
-, - mit Saureamiden 357. 
-, - mit Semicarbazid 348. 
-, - mit Tyrosin 358. 
-, - mit Urotropin 348. 

als Reduktionsmittel fUr Chrom
briihen 201. 

- bei der Synthese kiinstlicher Gerb
stoffe 379. 

-, Verwendung zur Fixierung des 
Quellungszustandes 634. 

-, - zur Hartung von Photogelatinen 
380. 

-, - zur Herstellung waschbarer Glace
leder 302. 

-, - zur Konservierung von Leimleder 
381. 

-, Vorbehandlung mit 376. 

Formaldehyd, Vorgerbung bei der Chrom-
gerbung mit 628. 

-, Wirkung auf Chromleder 609. 
-, - auf Gelatine 359. 
-, - auf Kollagen 359. 
-, Zusatz bei der Erzeugung von Gela-

tinefolien 381. 
-, Zustand in wasseriger Losung 345. 
Formaldehydaufnahme von Gelatine 360. 

von Hautpulver 360. 
- von jodiertem Eieralbumin 360. 
- von Serumalbumin 360. 
- von Wolle 360. 
Formaldehydbindung, Abhangigkeit vom 

PH-Wert 364. 
- verschiedener Proteine 360. 
Formaldehydbisulfit, Verwendung zur 

Hartung von Photogelatinen 380. 
Formaldehydfallungszahl, Beeinflussung 

durch Ligninextrakte 577. 
- nach R. Lauffmann 492. 
Formaldehydgehalt wasseriger Losung, 

Bestimmung 350. 
Formaldehyd-GelatinelOsungen, nicht 

gelatinierende 367. 
Formaldehydgerbung 344. 
-, Abnahme des Saurebindungsvermo

gens der Proteine bei der 361. 
-, Ahnlichkeit der Chinongerbung mit 

der 391, 395. 
- in alkalischer Losung 344. 
-, mit anderen Verfahren kombinierte 

628. 
-, Auswaschen bei der 374. 
-, Bedeutung der Wasserstoffionenkon-

zentration 373. 
-, Beeinflussung des Gelatinierungs-

punktes durch 366. 
-, chemische Vorgange 356. 
-, EinfluJ3 von Salzen auf die 366. 
-, Fettung bei der 374. 
- mit gasformigem Formaldehyd 376. 
- von Gelatine, Totgerbung bei der 360. 
-, Gerbdauer 374. 
-, Gerbgeschwindigkeit 360. 
- bei der Glacegerbung 378. 
-, Kombination mit der Eisengerbung 

378. 
I - Methylenbriicken 370. 
-, als Nachgerbung 378. 
-, Praxis 373. 
- in saurer Losung 344. 
-, Schrumpfungstemperatur 9. 
-, Theorie 14, 368. 
-, Verminderung der Aufnahmsfiihig-

keit der Haut fUr Chromgerbstoffe 
378. 

i -, - der Saureadsorption von Haut-
pulver durch die 361. 

I -, zeitlicher Verlauf 368. 
-, Zunahme der Alkalibindung von 

Hautpulver durch 361. 
Formaldehydhiirtung 359. 

von Gelatine 380. 
- von Leim 380. 
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Formaldehydhautpulver, Reaktion zwi. 
schen Chromsalzen und 630. 

Formaldehydkombinationsgerbungen 380. 
Formaldehydkonzentration 373. 
Formaldehydleder, Eigenschaften 344. 
-, Rendementszahl 37l. 
--, Rontgenaufnahmen 370. 
-, Verwendung zu Bandagen 344, 375. 

, zu Fensterleder 344. 
-, - zu lithographischen Walzen 375. 
-, - zu Schlagriemen 375. 
FormaldehydlOsungen, Bestimmung des 

Methylalkoholgehaltes 353. 
-, Dichte 349. 
-, quantitative Bestimmung 349. 
-, Reinheitsprufung 349. 
-, spezifische Gewichte 349. 
-, Untersuchung 349. 
Formaldehydmenge 374. 
Formaldehyd.Salzsaure.Reaktion kunst· 

licher Gerbstoffe 492. 
Formaldehydvorbehandlung 378. 
Formaldehydvorgerbung 16. 
-, Einflu13 auf Chromaufnahme 182. 

bei der Gerbung mit Chromsalzen 
635. 
fUr pflanzliche Gerbung 376. 

-, Praxis der 633. 
~,Theorie 628. 
- in der Unterledergerberei 376. 
:Formalin als Nachgerbmittel fUr Glace· 

leder 642. 
Formalingerbung 414, 629. 
-, Kombination mit einer Entkalkung 

377. 
Formalinhartung von Leimschichten 380. 
Formiat als Maskierungsmittel fur 

Chrombruhen 247. 
Formiatkomplexe 197. 
Formiatochromkomplexe 130. 
Formiatochromsalze 80. 
Formiatokomplexe 199, 20l. 
Formiato·Zweibadleder 264. 
Formitan, Verwendung zur Fettung bei 

der Formaldehydgerbung 374. 
Formol·Bariumchlorid·Methode 148, 200, 

204, 280. 
Formolite 448. 
Formoltitrationsmethode nach Sorensen 

356. 
Franzosisches Verfahren der Samisch· 

gerbung 404. 
Freie Diffusionsmethode 109, 127. 
Fructose in Sulfitablaugen 545. 
Fulle des Leders 37l. 
Fullgerbung, Verwendung der Cellulose· 

extrakte in der 553. 
Fullwirkung kiinstlicher Gerbstoffe 447. 
Furfurol, Gerbwirkung 372. 
-, Kondensation mit <x. und p·Naphtha. 

linsulfosaure 458. 
- in Sulfitablaugen 545. 
-, Verwendung zur Herstellung kunst· 

licher Gerbstoffe 456, 458. 
Furfurolzahl von Ligninextrakten 576. 

Galaktose in Sulfitablaugen 545. 
Galalithfabrikation 359. 
Galanterieleder, Verwendung von kunst· 

lichen Gerbstoffen fUr 472. 
Gallotanine 45l. 
Gallussaure, Gerbwirkung 22, 384, 600. 
Gallussaurefaktor fUr Celluloseextrakte 

565. 
Gambir, Verwendung zur Nachgerbung 

von Leder fUr Schlagriemen 607. 
Gambirextrakt 21, 24, 607, 608, 626, 627. 
Gaskammermethode von Frey und Beebe 

615, 62l. 
Gebundener Gerbstoff 593. 
Gebundenes WasserlOsliches 25, 593. 
Gelalignosin 522. 
Gelatine, Abhangigkeit der Losungsdauer 

vom PH·Wert 292 (Abb. 83 u. 84). 
-, chemischer Aufbau und Eigenschaften 

5. 
-, Formaldehydaufnahme 360. 
-, Formaldehydgerbung (.hartung) 380. 
-, Hydrolyse 369. 
-, isoelektrischer Punkt 359. 
-, - - Verschiebung durch Form· 

aldehyd 36l. 
-, Rontgendiagramm 369. 
-, Totgerbung bei der Formaldehyd. 

gerbung von 360. 
-, Wasserbindungsvermogen 2. 
-, Wirkung des Formaldehyds auf 359. 
Gelatinefolien, Zusatz von Formaldehyd 

bei der Erzeugung von 38l. 
Gelatinereaktion, Beeinflussung durch 

Ligninextrakte 577. 
Gelatinierungsgeschwindigkeit, Abnahme 

durch Formaldehyd 367. r 

Gelatinierungspunkt, Beeinflussung 
durch Formaldehydgerbung 366. 

Gelatinierungstemperatur bei der Form· 
aldehydgerbung 374. 

Gelbes Blutlaugensalz 307. 
Gelbholz 607. 
GeneratorteerdestiIlate, Sulfonierung 448. 
Gerbdauer bei der Formaldehydgerbung 

374. 
Gerben mit Salzen der Kieselfluorwasser· 

stoffsaure 337. 
Gerbende Eigenschaften der Phenol· 

Formaldehyd.Harze 439. 
- - der Pikrinsaure 43l. 
Gerb· und Fullwirkung kiinstlicher Gerb· 

stoffe 439, 447. 
Gerbgeschwindigkeit bei der Formalde· 

hydgerbung 360. 
- kiinstlicher Gerbstoffe 486. 
Gerbleim 522. 
Gerbmittel, Herstellungsverfahren aus 

Sulfitablaugen 527. 
-, Polysauren als 335. 
Gerbstoff F 484, 485, 495, 512. 
- FC 484, 485, 495, 512. 
- RL 509, 514. 
- aus bituminosem Schiefer 432. 
-, gebundener 593. 
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Gerbstoffe, Adstringenz, Zusammenhang 
mit der Molekulargro13e 368, 369. 

-, Bildung durch Kondensation 432. 
-, - - - aus aromatischen Kohlen-

wasserstoffen, Patente 687. 
-, - - - aus aromatischen Oxyver-

bindungen, Patente 690. 
- aus KoWen 432. 
-, kiinstliche 430. 
-, -, siehe: "kiinstliche Gerbstoffe". 
-, synthetische, siehe "kiinstliche Gerb-

stoffe" . 
-, Verwendung von Athylenoxyd zum 

Loslichmachen 441. 
Gerbstoffanalyse, Beeinflussung durch 

kiinstliche Gerbstoffe 488_ 
Gerbstoffaufnahme von Analysenhaut

pulvern, Beeinflussung durch Form
aldehydbehandlung 363. 

- durch chromiertes und nicht chromier
tes Hautpulver 586. 

-, PH-Abhangigkeit 24. 
Gerbstoffreaktionen, Beeinflussung durch 

Celluloseextrakte 577. 
Gerbsulfosauren, Affinitat zur Hautsub

stanz 452. 
-, irreversible Bindung an die Haut 23. 
- als Neutralisationsmittel fUr Chrom-

leder 271. 
-, Schutz gegen die Einwirkung von 

Mineralsauren 467. 
-, Verwendung zur Entsauerung von 

Chromleder 273. 
Gerbtheorie Procter-Wilson 392. 
Gerbung, Adsorptionstheorie 19. 
-, alkalische 477. 

mit Aluminiumsalzen 285. 
- -, Patente 661. 
mit anderen Mineralstoffen 328. 
- - -, Patente 673. 
mit basischen Metallverbindungen, 
Patente 673. 

-, beschleunigende Wirkung kiinstlicher 
Gerbstoffe 451. 
mit Bleiwolframat 335. 
mit Celluloseextrakten 520. 
- -, Patente 739. 

- mit Cercarbonaten 329. 
- mit Cerverbindungen 329. 

mit Chloranilen 464. 
mit Chromverbindungen 45. 
- -, Patente 647. 
mit Eisensalzen, Patente 665. 
mit Eisen(II)-Salzen und nachtrag
liche Oxydation, Patente 665. 
mit Eisen(III)-salzen, Patente 666. 
mit Eisenverbindungen in Kombi
nation mit anderen Gerbstoffen, Pa
tente 670. 
mit Formaldehyd und anderen AI
dehyden 8, 344. 
mit Formaldehyd und IX- oder 
p-Naphthol 379. 
in gemeinsamem Bad mit pflanzlichen 
und Chromgerbstoffen, Patente 756. 

Gerbung mit Gemischen von Eisen(III)
und Chrom(III)-sulfat 317. 

- mit komplexen Eisenverbindungen, 
Patente 668. 

- mit kiinstlichen Gerbstoffen 451. 
- ---inKombinationmit Schwefel-

gerbung 473. 
mit Mineralsalzen 45. 
- -, Patente 647. 
von Pelzen mit Formaldehyd 375. 
mit pflanzlichen Gerbstoffen 8. 

-, pflanzliche, Zusammenhang mit der 
Chinongerbung 392. 
mit polymeren Metaphosphorsauren 
337. 
von Hautpulver mit Mischungen von 
Tannin und Chinon in Abhangigkeit 
von den PH-Werten 393 (Abb. 93). 
von Reptilienhauten 378. 
des SamiscWeders 402. 
mit Titan 330. 

-, Umkleidungs- undPeptisationstheorie 
369. 

- mit Formaldehyd 374. 
- mit Magnesiumsalzen 340. 
Gerbvermogen und Oxydationsfahigkeit 

von Tranen 413. 
Gerbvorgang, allgemeine Theorie 1, 6. 
-, Bedeutung der Dehydratation 7. 
-, elektronentheoretische Deutung 7, 26. 
-, Hydroxyltheorie des 459. 
Gerbvorschriften fUr Gerbung mit kiinst

lichen Gerbstoffen 468. 
Gerbwertbestimmungen bei kiinstlichen 

Gerbstoffen 487. 
Gerbwirkung anderer Aldehyde als Form

aldehyd 15, 371. 
von Aluminiumsalzen 28. 
von Aluminiumsulfat 329. 
von Aluminiumverbindungen 287. 
von Bleisalzen 329. 
von Brenzkatechin 385. 
von Cerium 329. 
von Ceriumnitrat 329. 
von Chinhydron 384. 
von Chinon 384, 386, 389. 
von Chinonchlorimid 385. 
von Diaminophenol 384. 
von Dioxynaphthalin 384. 
der Dioxystearinsaure 427, 428. 
von Eisenverbindungen 28, 329. 
von Eisenammoniakalaun 329. 
der Fettsauren 428. 
der Gallussaure 22, 384. 
der gerbenden Sulfosauren in alkoholi
scher Losung 452. 
der Hexaoxystearinsaure 428. 
der Hexarhodanatochromiate 29. 
von Hydrochinon 384. 
von Kieselsaure 328, 336. 
von Kobaltverbindungen 28, 329, 
334. 
von p-Kresol 384. 
von Kupferverbindungen 329. 
von Lanthannitrat 329. 
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Gerbwirkung von Magnesiumverbindun
gen 329. 
von Manganverbindungen 329. 
von Metallen der seltenen Erden 329. 
von Metaphosphorsaure 337ff. 
von Molybdanverbindungen 328, 334, 
336. 
der Monooxystearinsaure 428. 
von N aphthalinderivaten 427. 
von iX-Naphthol 384. 
von {1-Naphthol 384. 
von Neodymverbindungen 329. 
von Nickelverbindungen 28, 329. 
von p-Nitrophenol 384. 
der iX-Oxystearinsaure 427. 
der {1-0xystearinsaure 427. 
des Phenols 384. 
des Phloroglucins 384. 
von Phosphorwolframsaure 335. 
von Polysauren des Molybdans 328. 
- - des Vanadins 328. 
- - des Wolframs 328. 
von Polythionsauren 341, 342. 
von Pyrogallol 384. 
von Pyrogallussaure 384. 
von Resorcin 384. 
von Salicylsaure 384. 
von sauren und substantiven Farb
stoffen 609. 
von Tannin 384. 
der Tetraoxystearinsaure 428. 
von Thoriumverbindungen 329. 
von Wismutnitrat 329. 
von Wolframverbindungen 336. 
von Zinkverbindungen 329. 
von Zinnchlorid 329. 
von Zinnverbindungen 329. 
von Zirkoniumverbindungen 330. 

Geschichte der Chromgerbung 177. 
- der Eisengerbverfahren 311. 
Geschichtliches der Fettgerbung 398. 
- kunstlicher Gerbstoffe 430. 
Geschirrleder aus fettgarem Leder 399. 
-, kombiniert gegerbt 621. 
Giftigkeit des Chinons 397. 
Glacegare 285, 300. 
Glacegerbung 299. 
-, Formaldehydgerbung bei der 378. 
-, Patente 663. 
GlaceIeder, Chinonvorgerbung 640. 
--, Nachgerbung mit Formalin 637. 
-, Verwendung von Chromphthalaten 

zur Nachgerbung von 250. 
--, waschbare 302. 
Glacelederfabrikation, Verwendung der 

Kurbelwalke 301. 
Glacenahrung 300. 
Glanzkidimitation 625. 
Glaselektrode, Verwendung bei PH-Mes-

sungen kiinstlicher Gerbstoffe 489. 
Gleichgewicht der Chromchloride 82. 
Gluconsaure 199. 
Glucose als Reduktionsmittel fin- Chrom

bruhen 198. 
--, Verwendung bei der Eisenger bung 313. 

Glucosebruhe 178. 
Glucuronsaure 600. 
Glutinleim 380. 
Glycerin, Komplexbildung 48, 53. 
- als Reduktionsmittel fiir Chrom

bruhen 198, 201. 
-, Rolle bei der Fettgerbung 423. 
Glycerinphosphorsaure, Mitverwendung 

bei der Eisengerbung 313. 
Glycinanilid, Reaktion mit Chinonen 388. 
Glykokoll, elektrometrische Titrations

kurven in Abwesenheit und Gegen
wart von Formaldehyd 358. 

Glykokollathylester 357. 
-, Reaktion mit Benzochinon 388. 
Glykokollverbindungen des Chroms 31. 
- des Kupfers 31. 
Glykol, Komplexbildung 48, 53. 
Glykolsaure, Aluminiumgerbung III 

Gegenwart von 294. 
Goethit 94. 
Gravimetrische Methode von F. Innes zur 

Be3timmung freier Schwefelsaure 1m 
Leder 499. 

o-Guajakol, Gerbwirkung 372. 

Hadromal 567. 
Hamatin 607. 
Harten von Platten, Filmen und Papier 

durch Formaldehyd 359. 
Haifischtran, Gerbwirkung 412, 424, 427. 
-, Verwendung zur Samischgerbung 409, 

410. 
Halbsohlleder 344. 
Halogene in kiinstlichen Gerbstoffen 456. 
Haltbarkeit von Sohlledern verschiedener 

Gerbart 605. 
Hammerschlag 306. 
Hammerwalke 403 (Abb. 94). 
Handschuhe aus Samischleder 40 I. 
Handschuhleder, kombiniert gegerbt 625. 
-, WeiI3kalkascher bei 190. 
Hansa-Extrakte 540. 
Hansa-Extrakt D 538. 
- -, Fluoreszenz 575. 
Hansa-Extrakt N 538, 540. 
- -, Fluoreszenz 575. 
- -, Viskositat 539. 
Hansa-Extrakt 0 538, 540. 
Hansa Loseextrakt L 538, 575. 
Harnstoff, Einfiihrung in kiinstliche 

Gerbstoffe 451, 461. 
Harnstoffhaltige kunstliche Gerbstoffe 

457. 
- - -, Patente 712. 
Harte Kochung, Sulfitablaugen der 526, 

528. 
Harze, natiirliche, Verwendung als Aus

gangsstoff fUr kiinstliche Gerbstoffe 
461. 

-, - - -, Patente 719. 
-, synthetische, Verwendung als Aus-

gangsstoff fur kiinstliche Gerbstoffe, 
Patente 721. 

Hauptvalenzkraft 53. 
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Haut, Aufnahme von Farbsauren 452. 
~,Bedeutung des Quellungsgrades fiir 

die Chromgerbung 39. 
~,Desaminierung 8. 
~,EinfluJ3 einer Neutralsalzbehandlung 

auf die Gerbstoffaufnahme 2l. 
~, Schrumpfung 8. 
~,Schrumpfungstemperatur 8. 
~, tryptische Verdauung 10. 
Hautfasern, Aufbau 2. 
Hautpulver, Eignung zur Untersuchung 

von Gerbvorgangen 185. 
~,Beeinflussung der Wasserbestandig

keit durch Formaldehyd 365. 
~, EinfluJ3 des Feinheitsgrades auf das 

Chrombindungsvermogen 192. 
~,Einwirkung des Natriumsulfats auf 

das 482. 
~,Formaldehydaufnahme 360. 
Hautpulvermethode, Brauchbarkeit zur 

Analyse kiinstlicher Gerbstoffe 487. 
Hautsubstanz, Bindung kiinstlicher Gerb

stoffe an die 451, 452, 453. 
~,~ der Polysauren an 335, 338, 
~, Reaktion des Chinons mit 387, 393, 

394. 
Hei13wasserbestandigkeit von Chrom

leder 35, 185, 207, 208, 211, 233, 248. 
~ des Leders 7, 10, 610, 615. 
Hei13wasserprobe bei der Formaldehyd-

gerbung 374. 
~ von Fahrion 9. 
Hei13titrationsmethode 279. 
Hemlockextrakt 586, 604, 607, 626, 627. 
Heringstran, Eignung flir die Samisch-

gerbung 409, 412. 
Herstellung von Alkalibichromat 75. 

von Fest- oder Pulverextrakten 532. 
fettgarer Leder 400. 
des Formaldehyds 345. 
von Kronenleder 400. 
des Samischleders 402. 
~ ~ mittels Tranfettsauren 408. 

Herstellungsverfahren fiir Gerbmittel aus 
Sulfitablaugen 527. 

Heteropolysauren 65. 
~, Gerbwirklmg 335. 
.~, Zusammensetzung 68. 
Hexacetatotrichromkation, Chromkom-

plexe von 134. 
Hexacetatotrieisen(III)base 309. 
Hexachlorocadmiumsaures Kalium 54. 
Hexacido-trichrom -(eisen) -salze 64. 
Hexacyanochrom(III)-saures Kalium 54. 
Hexacyanoferroat-Komplex 307. 
Hexaformiatochromiat 164. 
Hexaformiato-diaquotrichromformiat 

169. 
Hexaformia todihydroxochromisalz 164. 
Hexaformiato-dihydroxotrichromformiat 

168, 169. 
Hexaformiato-eisensaures Natrium 50. 
Hexaformiato-hydroxoaquo-trichrom

formiat 169. 
Hexaformiatotrieisen( III) base 309. 

Hexaglykolatotrieisen(III)kation 310. 
Hexaharnstoffeisenchlorid 315. 
Hexamethylentetramin 148. 
~,Bildung aus Formaldehyd 348. 
~, Verwendung zur Beschleunigung der 

Samischgerbung 409. 
Hexamminchrom(III)-hydroxyd 6l. 
Hexammin-hexol-trikobalt(III)salze 63. 
Hexamminkobalt(III)-chlorid 63. 
Hexaoxystearinsaure, Gerbwirkung 428. 
Hexaquochromacetat 126. 
Hexaquochromchlorid 80, 81, 87, 150. 
~,Darstellung 82. 
Hexaquochromiacetat 164. 
Hexaquochromichlorid 158. 
Hexaquochromiformiat 164, 165, 166, 

167, 172. 
Hexaquochrominitrat 164. 
Hexaquochromioxalat 158. 
Hexaquochromsalz 78. 
Hexaquochromsulfat 135, 146, 150. 
Hexaquochromsulfa tlosungen, V er halten 

beim Altern 125 (Abb. 24). 
Hexarhodanatochromiate, Gerbwirkung 

29. 
Hexawolframsaure 67. 
Hilfsgerbstoffe 465. 
Hilfs- und Kombinationsgerbstoffe 432. 
Himcji, Japanleder aus 415. 
Hirn, Verwendung zur Gerbung 398,400. 
Hitzefallbarkeit von Eiwei13, Abnahme 

367. 
Hitzekoagulierbarkeit von mit Form

aldehyd versetzten ProteinlOsungen 
367. 

Hitzeschrumpfung der Haut 8. 
Hofmeistersche Reihe 186. 
Holzfarbstoffe 642. 
Holzkohle, Verwendung zu kiinstlichen 

Gerbstoffen 430. 
Holzol, Mitverwendung bei der Eisen

gerbung 313. 
Holzteer, Verwendung als Ausgangsstoff 

fur kiinstliche Gerbstoffe 460. 
Homologe Phenole 459. 
Huminsaure im Torf 430. 
Huminstoffe 46l. 
~,kiinstliche Gerbstoffe aus, Patente 

73l. 
~,Procter-Hirst-Reaktion zum Nach

weis von 568. 
Humusgerbstoffe, HerstellungswC'ise 457, 

458, 464. 
Humuskohle-Gerbstoff 457, 509, 514. 
Hydratation der Proteine 3, 4. 
Hydratisomerie 73. 
Hydrochinon, Entstehung bei der Chinon-

gerbung 387, 388. 
~, Gerbwirkung 384. 
Hydrochinonphthalein, Fluoreszenz 496. 
Hydrolyse von Aluminiumsalzen 286. 

von ChromchloridlOsungen 84. 
von Chromsalzen 102. 
von Chrom(III)-Salzen 79. 
von Kollagen und Gelatine 369. 
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Hydrolyse von Komplexverbindungen 
59. 

Hydrolysentheorie von Bronsted 62. 
- von Werner 61. 
Hydrophilie der Proteine 2. 
- als Merkmal der Gerbung 8. 
cis-Hydroxo-aquo-diathylen-diamin-

chrom(III)-bromid 63. 
Hydroxo-aquo-dipyridin-diamminkobalt 

(III)-chiorid 61. 
Hydroxo( ol)chromkomplexe 149. 
Hydroxodisulfatokaliumchromiat 206. 
Hydroxoniumion 61. 
Hydroxopentaquochromiformiat 164. 
Hydroxo- und Olgruppen, Bedeutung fUr 

die Chromgerbung 28. 
Hydroxosalze 60. 
Hydroxo-Verbindungen 49. 
Hydroxylgruppe, Bedeutung fUr die 

Chromgerbung 28. 
Hydroxyltheorie des Gerbvorganges 459. 
Hygroskopische Eigenschaften von mit 

Ligninextrakten gegerbtem Leder 562. 
Hygroskopizitat von Celluloseextrakt

leder 560. 
Hypochlorit, Verwendung zum Bleichen 

kunstlicher Gerbmittel 462. 
-, - - von Samischleder 408. 
Hyposulfite, EinfluB auf die Formalin

gerbung 629. 

Irnpragnierung von Leder mit Phenol-
Formaldehydharzen 477. 

Inden 459, 460. 
Indian Tanned Kips 619. 
Indias, dongolagegerbt 627. 
Indophenolreaktion kunstlicher Gerb-

stoffe 490, 497. 
Innere Komplexverbindungen 70. 
Intermicellare Fixierung der Chromsalze 

6. 
- Reaktionstypen 6. 
Intramicellare Reaktionstypen 6. 
Ionenbindung 55. 
Ionenreaktion 179. 
Ionisationsgrad, EinfluB auf die Chrom

aufnahme 184. 
Ionisationsmetamerie 73. 
Ionogene Gruppen der Haut, EinfluB auf 

Chromaufnahme 187. 
Irgatan 473. 

F 509, 513. 
FL 474, 492, 509, 513. 
G 474. 
LF 492, 513. 
LV 474, 476, 509. 

Irreversible Bindung, Bedeutung der 
MolekulargroBe gerbender Sulfosau
ren fUr die 453. 
- pflanzlicher Gerbstoffe, Erhohung 
durch kUnstliche Gerbstoffe 488. 
- von Sauren an die Haut 23. 
- von Fettstoff~n bei Verwendung 
von sulfonierten Olen 640. 

Ischakawa 415. 

Ischma, Sitz der Samischlederhandler 
401. 

Isoelektrischer Bereich der Faserproteine 
5. 
Punkt der Gelatine 359. 
- - Verschiebung durch Formalde
hyd 361. 
- von Kollagen 187, 359. 
- - - Verschiebung bei der Ger-
bung mit kunstlichen Gerbstoffen 
453. 

Isomerieerscheinungen bei Komplexver
bindungen 51, 73. 

Isomeriefalle bei den Salzen des Chroms, 
Kobalts und Iridiums 52. 

Isopolybasen 65, 69. 
Isopolysauren 65, 69. 
-, Gerbwirkung 335. 
-, Zusammenstellung 67. 
Isopropylgruppe in Netzmitteln 460. 
- des Retens 459. 

Japanleder 399, 415. 
- Imitation durch Formaldehydgerbung 

375. 
-, Rubol als Gerbmittel 415. 
-, Zusammensetzung 416. 
Jodiertes Eieralbumin, Formaldehydauf

nahme 360. 
Jodometrische Verfahren zur Bestim

mung von Formaldehyd 351. 
J odzahl des Trans, Bedeutung fiir die 

Samischgerbung 411, 427. 
Juchtengeruch durch Birkenteerol 599. 
Juchtenleder (Russia Leather) 626. 

Kalbleder, samischgares, Zusammen-
setzung 413. 

Kalilauge als Kondensationsmittel 461. 
Kaliumbichromat 77. 
-, Verwendung bei der Samischgerbung 

409. 
Kaliumchromalaun 116, 125. 
Kaliumcyanidmethode zur Bestimmung 

von Formaldehyd in Gegenwart von 
EiweiBabbauprodukten 353. 

Kaliumcyanoferroat 307. 
Kalium, dioxalatodiaquochromisaures. 

159. 
Kalium -dioxalato -tetraquochromiat 50. 
Kaliumferrit 306. 
Kaliumferrocyanid 307. 
Kaliumhexacyanoferriat 309. 
Kaliumhexacyanoferroat 307. 
Kalium-N atrium-Tartrat, Maskierung 

132. 
Kaliumpermanganat, Verwendung zum 

Bleichen von Samischleder 408. 
Kaliumrhodanid 231. 
-, EinfluB auf die Formaldehydgerbung 

366. 
Kalium-sulfato-ol-chromiat 140. 
2n-Kalium-2n-sulfato-n-ol-n-chromiat 

138. 
Kalium-tetrabromo-dioxo-uranat 50. 
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Kalk, organisch gebunden, Entfernung 
aus Sulfitablaugen 526. 

Kalkrnilch, Neutralisation von Sulfit
celluloseablauge mit 523. 

Kaltlosliche Quebrachoextrakte 43S. 
KaninchenfeIle, Gerben mit Formaldehyd 

375. 
Kaolin 2S6. 
-, Verwendung zur Glacegerbung 303. 
"Kapuziner" 461. 
"Kaspin" 375. 
Ka13lerbraun 461. 
Kastanienholz, Procter-Hirst-Reaktion 

von Ausziigen aus 567. 
Kastanienholzextrakt 594, 604. 
Katalysator bei der Gerbung mit Robben

tran 411. 
Katalysatoren bei der Samischgerbung 

40S. 
Katalytische Wirkungen von Eisensalzen 

31S. 
Keebra-Verfahren 532. 
Keratin, chemischer Aufbau und Eigen-

schaften 4, ISO. 
-, tryptische Verdaulichkeit 12. 
-, Wasserbindungsvermogen 2. 
Kerosenol, Verwendung bei der Samisch

gerbung 409. 
Ketone, Verwendung zur Herstellung 

kiinstlicher Gerbstoffe 456. 
Kettentheorie der Eisenkatalyse 319. 
Kieselerde, Verwendung zur Glaceger

bung 303. 
Kieselfluorwasserstoffsaure, Gerben mit 

Salzen der 337, 457. 
- als Zusatz zu kiinstlichen Gerbstoffen 

463. 
Kieselsaure in Gemischen mit kiinst-

lichen Gerbstoffen 456. 
-, Gerbwirkung 32S, 336. 
--, Heteropolysauren der 66. 
-, Isopolysauren der 6S. 
-, Kombinationsgerbung mit Eisen-

salzen 337. 
-, Verhalten gegen Gelatine 22. 
Kieselsauregerbung, Mitverwendung von 

Antimoniaten 337. 
-, -- von Arseniaten 337. 
-, - von Boraten 337. 
-, - von Borsaure 337. 
-, - von Essigsaure 337. 
-, - von Milchsaure 337. 
-, -- von Oxalsaure 337. 
-, - von Phosphaten 337. 
-, - von Phosphorsaure 337., 
-, - von Salicylsaure 337. 

, von Zinnsalzen 337. 
Kino, Verwendung zur Herstellung kiinst

licher Gerbstoffe 461. 
Kipse, chromnachgegerbt, Verarbeitung 

zu Boxleder 619. 
-, ostindische 619, 626. 
Klasonsche Ligninformel 543. 
Klauenol, Verwendung zur Fettung bei 

der Formaldehydgerbung 374. 

Klaviertastenleder aus samischgegerbtem 
Biiffelleder 401. 

Kleienbeize, saure, bei der Beize von 
Samischleder 402. 

KleintierfeIle, Gerbung mit kiinstlichen 
Gerbmitteln 473. 

Kobalt, Gerbwirkung 2S, 329, 334. 
-, Verwendung bei der Samischgerbung 

40S. 
Kobalt(II)-komplexe 53. 
Kobalt(III)-komplexverbindungen 53. 
Kochbestandigkeit von Chromleder lS5, 

191, 201, 211, 245, 246, 615. 
- von kombiniert gegerbtem Leder 596, 

620, 632. 
Kochbestandigkeitsgrad von Leder 238 

(Abb.64c). 
Kochgare 34. 
Kochprobe 10, 35, 207. 
Kochsalz, Einflu13 auf Chromchlorid

briihen 22S. 
-, - auf die Formaldehydgerbung 366. 
-, Verwendung zur Neutralisation von 

Chromleder 274. 
Koexistenz bei verschiedenen PH-Werten 

152 (Abb.31). 
Kofferleder, Gerbung mit kiinstlichen 

Gerbstoffen 473. 
Kohle, Aufschlu13 mit Sulfit 451. 
-, bituminose, Verwendung zu kiinst

lichen Gerbstoffen 431. 
-, fossile, Verwendung zu kiillstlichen 

Gerbstoffen 430. 
-, -, - - -, Patente 731. 
Kohlen, Behandlung mit Oxydations-

mitteln 451. 
-, Gerbstoffe aus 432. 
Kohlengerbstoffe, Herstellungsweise 464. 
Kohlenhydrate, Verwendung zur Her-

stellung kiinstlicher Gerbstoffe 449, 
456. 

Kohlenstoff, Koordinationszahl 51. 
Kollagen 179, ISO. 
-, Hydrolyse 369. 
-, isoelektrischer Punkt 359. 
-, Quellung, Veranderung des Rontgen-

bildes 369. 
-, Reaktion mit Chromsalzen lS4. 
-, Rontgendiagramm 369. 
-, thermische Denaturierung (Schrump-

fung) ISO. 
-, tryptische Angreifbarkeit ISO. 
-, Wasserbindungsvermogen 2. 
~, Wirkung des Formaldehyds auf 359. 
Kollagenfasern, Bildung 2. 
Kolloide Metallsalze, Verwendung zur 

Herstellung von Gemischen kiinst
licher Gerbstoffe 456. 

Kombination von Alaun- und Sumach
gerbung 62S. 
Chromalaun und Formaldehyd zur 
Hartung von Photogelatinen 3S0. 
der Chromgerbung und der pflanz
lichen Gerbung im gemeinsamen Bad 
624. 
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Kombination der Chromo und Alaungerb
arten 643. 
zwischen Eisen- und Chromgerbung 
644. 
mit Fett- und Samischgerbung 640. 
Formaldehyd-Aluminium 636. 
von Formaldehyd mit Kieselsaure
gerbverfahren 378. 
der Formaldehydgerbung mit der 
Eisengerbung 378. 
der Formalingerbung mit einer Ent
kalkung 377. 
der Formalin- mit der Samisch
gerbung 377. 
Mineralgerbung mit anderen Gerb
arten mit Ausnahme der pflanzlichen 
Gerbung, Patente 759. 
der Mineralgerbungen untereiftander 
643. 
- - -, Patente 763. 
pflanzliche Gerbung-Alaungerbung 
625. 
- - mit anderen Gerbarten mit 
Ausnahme der Mineralgerbung, Pa
tente 757. 
von Sulfitcellulose und Kieselsaure 
645. 

Kombinationen, verschiedene, Patente 
765. 

Kombinationsgerbstoffe 432, 466. 
Kombinationsgerbung 583. 
- mit Eisensalzen und Kieselsaure 337. 
-, Patente 753. 
Kombinationsgerbverfahren mit Schwefel 

645. 
Kombinationskipse 627. 
Kombinationsleder, Warmeisolierung 601. 
Kombinationspersians 627. 
Kombinierte Gerbung mit Formalin und 

Natriummetaphosphat 639. 
- -, Verwendung von Ligninextrakten 

in der 557. 
Komplexanderung 77. 
Komplexaffinitat 130. 
Komplexbildende Stoffe, EinfluI3 auf die 

Chromgerbung 247. 
Komplexbildung der Chromsalze 28. 
Komplexchemie 45. 
Komplexe, zweischalige 134. 
Komplexgebundene Sulfitmenge bei 

wachsendem Sulfitzusatz 150 (Abb. 
30). 

Komplexhaftfestigkeit 130. 
Komplexsalzbildung bei der Chrom

gerbung 180. 
- zwischen Haut und Chromsalz 31. 
Komplexverbindungen der Chromisalze 

mit Harnstoff 476. 
- des Eisens 314. 
-, Hydrolyse 59. 
-, innere 70. 
-, Isomerieerscheinungen 73. 
-, mehrkernige 62. 
-. Nomenklatur 49. 
-; optisch aktive 74. 

Kondensation aromatischer Oxysauren 
444, 456. 
von Furfurol mit IX- und fJ-Naphtha
linsulfosaure 458. 
von Phenolsulfosaure mit Acetalde
hyd bzw. Aceton 445. 
von Phenolsulfosauren mit Form
aldehyd 43l. 
von Rohanthracen mit Chlorschwefel 
448. 

Kondensationsmittel, basische 46l. 
- bei der Herstellung kiinstlicher Gerb

mittel 46l. 
- saurer Natur 461. 
Kondensationsprodukte von aromatischen 

Sulfonsauren mit Aldehyden und 
Ketonen, Mitverwendung bei der 
Eisengerbung 315. 
aus Phenol und Formaldehyd 438. 
aus Phenolen und Sulfitablaugen 549. 
des Protocatechualdehyd 372. 

Kondensationstheorie von Jander 92. 
Kondensierapparat 463 (Abb. 100). 
Kondensierte Phenol- bzw. Kresolsulfo-

sauren, Verfahren zur Herstellung 
434. 

Konduktometrische Titration von 
Chromsalzen 97, 104. 

Koniferylaldehyd, Beziehung zum Lignin 
543. 

Koniferylaldehydhypothese 543. 
Konservierung von Rohhaut fUr Mu

seumszwecke unter Mitverwendung 
von Formaldehyd 380. 

Konstitution des Lignins 541. 
- der Ligninsulfosaure 543. 
Konzentration der Gerblosung bei der 

Chromgerbung 217. 
- -, EinfluB auf die Chromauf
nahme durch HautblOI3e 219, 220 
(Abb. 45, 46, 47, 48, 50). 
der Chrombruhe, EinfluI3 auf die 
Wasserstoffionenkonzentration 221 
(Abb.49). 

Koordinationsvalenzwirkung 179. 
Koordinationszahl 50. 
-, maximale 50. 
Koordinative Bindung 57. 
- Wertigkeit 50. 
"Koshi" 415. 
m-Kresol 443, 459. 
-, Einwirkung auf 2-oxy-naphthalin-

l-w-methylsulfosaures Na 443. 
p-Kresol, Gerbwirkung 384. 
Kronenleder 399, 400. 
-, Herstellung 400. 
-, Verwendung 400, 401. 
Kiinstliche Gerbstoffe 430, 608. 

-, Adstringenz 447, 452. 
-, aliphatische Oxysauren enthal-
tende, Patente 711. 
-, Aluminiumsalze 477. 
-, Analyse 481. 
-, Beeinflussung der Gerbstoffana-
lyse durch 488. 
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Kiinstliche Gerbstoffe, beschleunigende 
Wirkung auf die Gerbung 451. 
-, Bestimmung von Chlor in 484. 
-, - nach dem Hautpulververfah-
ren 482. 
-, - neben Ligninextrakten und 
pflanzlichen Gerbstoffen nach van 
del' Hoeven 492. 
-, - von Sulfatschwefel in 483. 
-, Bildung durch Kondensation 432. 
-, - - - aus aromatischen Kohlen-
wasserstoffen, Patente 687. 
-, - - - aus aromatischen Oxvver-
bindungen, Patente 690. . 
-, - aus unloslichen Kunstharzen 
438. 
-, Bindung an die Haut 451, 452, 
453. 
-, biologischer Nachweis 493. 
-, bleichen 462. 
-, Cerisalze 457. 
-, Chromsalze 457. 
-, depsidartige Verbindungen, Pa-
tenw 704. 
-, Eindringungsvermogen m die 
tierische Haut 453. 
-, Erhohung del' irreversiblen Bin
dung pflanzlicher Gerbstoffe durch 
488. 
-, Faserlumineszenz 494. 
-, fixierende Wirkung 488. 
-, Gemische 456. 
-, Gerbgeschwindigkeit 486. 
- odeI' Gerbmittel 432. 
-, Gerbung mit 45l. 
-, Gerbwertbestimmungen 487. 
-, Gerb- und Fullwirkung 439, 447. 
-, Herstellung 462. 
-, - aus chemisch undefinierten 
Rohstoffen, Patente 716. 
-, - aus Kohle odeI' Humusstoffen 
464. 
-, - unter Mitverwendung von 
Harnstoff, Patente 712. 
-, Historisches 430. 
-, Indophenolreaktion 490. 
-, die keine Sulfogruppen enthalten, 
Patente 714. 
-, Kohlenhydrate enthaltende, Pa
tente 710. 
-, Lichtechtheit 456. 
-, Metallsalze del' 463. 
-, Nachweis durch Fluoreszenz 493. 
-, - im Leder 497. 
-, negative Ladung 454.' 
-, Patente 686. 
- als PH-Regulatoren 466. 
-, PH-Wert 462. 
-, Phenolreaktionen 490. 
-, Preis 457. 
-, Procter-Hirst-Reaktion 49l. 
-, qualitative Analyse 490. 
-, - Reaktionen 490. 
-, Rohstoffe fUr die Herstellung 
457. 

Hdb. d. Gerbereichemie 11/2. 

I. Kllnstliche Gerbstoffe, die Schwefel zum 
Teil nicht als Sulfogruppe gebunden 
enthalten, Patente 686. 
- mit schwefelhaltigen Brucken, 
Patente 706. 
-, Sulfamide, Patente 705. 
-, Sulfimidgruppe in 450. 
-, Sulfone, Patente 700. 
-, Synthese und Aufbau 44l. 
-, technischer Teil 456. 
-, ~ttrimetrische Analyse 489. 
-, Uberblick 456. 
-, Verbrauch 514. 
-, Verschiebung des isoelektrischen 
Punktes bei del' Gerbung mit 453. 
-, Verwandtschaft mit Catechingerb
stoffen 45l. 
-, Verwendung 464. 
-, - als Alleingerbstoffe 467. 
-, - zur Bleiche pflanzlich gegerb-
tel' Leder 466. 
-, - in del' Chromgerbung 475. 
-, - im Farbengang 468. 
-, - fill' Fisch- und Reptilienleder 
474. 
-, - fill' Galanterieleder 472. 
-, - in del' Lederbleiche 480. 

, zur Losung schwer loslicher 
pflanzlicher Gerbstoffe 477. 
-, - fill' Ober- und Feinleder 472. 
-, - bei del' Pelzgerbung als Ersatz 
fill' die Leipziger Zurichtung 467. 
-, - fill' Riemen-, Blank- und Fahl
leder 47l. 
--, - fur Sohl- und Vacheleder 468. 
-, - in Versenken lmd Gruben 469. 

. -, Wirkung 466. 
-, - bei del' Chromgerbung 467. 
-, - in Gemischen mit pflanzlichen 
Gerbstoffen 488, 625. 
-, -, keimtotende 468. 

Kunstharz 438. 
Kupfer, Gerbwirkung 328, 329. 
Kupferglykokollate 31. 
Kupfer(I)-Komplexe 53. 
Kupfer(II)-Komplexe 53. 
Kupferoxydul 353. 
Kurbelwalke del' Moenus A. G. 403 

(Abb.95). 
- del' Fa. Meister i. B. 404 (Abb. 96). 
-, Verwendung bei del' Glacegerbung 

301, 404. 
-, - in del' Samischgerberei 404. 

Lack, Verwendlmg zu kunstlichen Gerb-
stoffen 430. 

Lacke, Farblack 73. 
Lackesco 513. 
Lackleder, Ascher bei 190. 
-, kombiniert gegerbt 603. 
Ladung del' Chromkomplexe 214. 
Lagerbestandigkeit von Eisenleder 319, 

326. 
von Ledern, die mit kunstlichen 
Gerbstoffen gegerbt wurden 502. 

51 
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Lagerfahigkeit mit Ligninextrakten ge
gerbten Leders 561. 

Lagerung von Eisenleder 324. 
Landsaugetiere, Gerbwirkung des Fettes 

der 39S. 
Lanthannitrat, Gerbwirkung 329. 
Laub- und Nadelholzteer, Sulfonierung 

44S. 
Lebertran, Eignung fUr die Sii,misch-

gerbung 410, 424, 42S. 
-, Gerbwirkung 427. 
Leder, "Acid Figure" 501. 
-, Bestimmung freier Sauren im 465. 
-, chagrinierte, kombiniert gegerbt 603, 

621, 635. 
-, chinongegerbt, Abgreifbarkeit durch 

Trypsin 392. 
-, -, Eigenschaften 3S5, 396. 
-, Chromflecken 209. 
-, danisches 625. , 
-, Durchgerbungszahl bei Gerbung mit i 

kiinstlichen Gerbmitteln 470, 471. 
-, Eierflecken 301. 
-, Einfetten 39S. 
-, Farbung von, mit kiinstlichen Gerb-

Leder, Rendementszahl bei Gerbung mit 
kiinstlichen Gerbmitteln 470, 471. 

-, Saurebestimmungen im 502. 
-, Sauregrad von mit kiinstlichen Gerb-

stoffen gegerbtem 474, 501. 
-, schichtweise Verteilung des Chroms 

197. 
-, Schrumpfungstemperaturen 9. 
-, schwedisches 625. 
-, Stand lS9. 
-, tryptische Verdauung 10, 11. 
-, Verwendung kiinstlicher Gerbstoffe 

zur Bleiche pflanzlich gegerbter 466. 
-, Wasseraufnahme bei Gerbung mit 

kiinstlichen Gerbmitteln 471. 
-, Wasserbestandigkeit 365, 371. 
-, Wasserbestandigkeitszahlen 10. 
-, Widerstandsvermogen gegen Protein-

asen lS5. 
-, Zusammenhang zwischen der Gerbart 

und den physikalischen Eigenschaften 
13. 

Lederartige Auftrocknung 13, 34, lS5. 
Lederbleiche, Verwendung kiinstlicher 

Gerbstoffe in der 4S0. 
Lederfarbung, Theorie 60S. stoffen gegerbtem 475. 

-, fettgar 39S, 399, 641. 
-, -, Verwendung fUr Nah-, Binde- und 

! Leimleder, Nachweis des Formaldehyds 
355. 

Peitschenriemen 399. 
-, Fettgarmachen 400. 
-, fettimpragniert 641. 
-, Fixierung der Farbstoffe auf dem 

475. 
-, freie Schwefelsaure im 465. 
-, Fiille 371. 

-, Verwendung von Formaldehyd zur 
Konservierung 3S1. 

Leinol, Eignung fiir die Samischgerbung 
410, 419, 424. 

-, Gerbwirkung 427. 
-, Mitverwendung bei der Eisengel'bung 

313. 
-, Griff IS9. I _, Verwendung ZUl' Fettgerbung 399. 
-, Hei13wasserbestandigkeit 7, 10, IS5, 

207, 20S, 211, 233, 24S, 610, 615. 
-, Herstellung rein wei13er 467. 
-,Impragnierung mit Phenol-Form-! 

aldehyd-Harzen 477. 
-, Kochbestandigkeit von kombiniert 

gegerbtem 596, 620, 632. 
-, Kochfestigkeit lS5, 191, 201, 211, 

245, 246, 615. 
-, Lagerfahigkeit 467, 502, 561. 
-, lohgar, Saurebestandigkeit 622. 
-, Luftdurchlassigkeit 602. 
-, Nachweis von Celluloseextrakten nach 

Procter-Hirst 553, 572. 
-, - des Formaldehyds 355. 
-, - kiinstlicher Gerbstoffe im 497. 
-, Narbenbildung lS9. 
-, pflanzlich gegerbt, Nachgerbung mit 

Chromsalzen 610. 
-, - vorgegerbt, praktische Ausfiih- I 

rung der Chromgerbung von 61S. 
-, physikalische Eigenschaften 12. 
-, Rei13festigkeit 13, 26. 
-, - ausgetrockneter 503. 
-, - feuchter 503. 
-, - unter Zusatz kiinstlicher Gerb-

stoffe hergestellter 466. 
-, Rendement bei der Gerbung mit 

Ligninextrakten 552. 

Leinolfettsauren, Eignung fiir die 
Samischgerbung 410. . 

Leipziger Zurichtung von Leder, Ersatz 
fiir die 467. 

Leitfahigkeit von Proteinen, Beeinflus
sung durch Formaldehyd 367. 

Leitfahigkeitstitration 279. 
einer Hexaquochromchloridlosung 
104 (Abb. 16). 

- von Hexaquo- und Dichlorochrom
chlorid S6 (Abb. 9). 

Lichtabsorption, Anderung bei del' Ver-
olung lOS. 

- von ChromlOsungen 31. 
Lichtechtheit kiinstlicher Gerbstoffe 456. 
Liganden 46. 
-, Verdrangung eines durch einen ande

ren 130. 
-, Zahligkeit in Komplexverbindungen 

52, 53. 
a-Lignin 543. 
fJ-Lignin 543. 
Lignin, Bindung del' schwefligen Saure 

an das 543. 
-, Konstitution 541, 543. 
Ligninextrakte 520. 
-, Athylacetatzahl 576. 
-, Affinitat zur Hautsubstanz 55S. 
-, Alkoholzahl 576. 
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Ligninextrakte, Analyse 562. 
-, Aschenbestandteile 540. 
-, Aussalzprobe 575. 
-, Beschleunigung der Gerbung 551. 
-, Bindungsweise an Hautsubstanz 559. 
-, biologischer Nachweis 576. 
-, chromatographisches Bild 574. 
-, Eindringungsgeschwindigkeit in die 

Haut 557. 
-, Fehler bei der Verwendung 560. 
-, Furfurolzahl 576. 
-, gerbtechnische Verwendung 550. 
-, irreversible Bindung 557. 
-, Lowenthalsche Analvsenmethode 565. 
-, Nachweis durch Bildung von Vanillin 

576. 
-, - auf elektroosmotischem Weg 576. 
-, Reaktionen mit basischen Farbstoffen 

576. 
-, -- mit normalem Bleiacetat 576. 
-, - mit Bromwasser 576. 
-, - mit Eisenalaun 576. 
-, - mit Essigsaure-Bleiacetat 576. 
-, - mit Formaldehyd und Salzsaure 

576. 
-, - mit Gelatinelosung 576. 
-, - mit Kaliumbichromat 576. 
-, - mit Natriumnitrit 576. 
-, - mit Phthalsaureanhydrid 576. 
-, - mit Schwefelammon 576. 
-, - von Hayes 576. 

, von W. Vogel und C. Schuller 576. 
-, Sauregrad 531. 
-, Verhalten der schwefelhaltigen Be-

standteile im Leder 577. 
-, - gegen Alkali 530. 
-, Verwendung in der kombinierten 

Gerbung 557. 
-, - in der Nachgerbung 556, 557. 
-, Viskositat 539. 
-, Wirkungsweise 550. 
-, wirtschaftliche Bedeutung 520. 
-, Zusammensetzung 534, 537. 
-, - der russischen 540. 
Ligningerbung 520. 
-, Kombination mit Chromgerbung 556. 
-, - mit Eisengerbung 556, 557. 
-, - mit Fettgerbung 556. 
-, - mit Formalingerbung 556. 
-, - mit Nephelingerbung 557. 

, mit Urtitgerbung 557. 
-, N achbehandlung mit Leinol bei der 

556. 
-, - mit Schwefel bei der 556. 
Ligninsulfosaure 520, 608. 
-, Aquivalentgewichte 549. 
-, Bestimmung in Extrakten nach 

L. Pollak 575. 
-, Dispersitatsgrad 549. 
-, Konstitution 543. 
-, Mol.-Gew. 549. 
-, Saurebindungsvermogen der Haut-

substanz nach der Gerbung mit 559. 
-, Schwefelgehalt der 547. 
-, TeilchengroLle 549. 

iX-Ligninsulfosaure, Gerbwirkung 551. 
Lignit, Verwendung zur Herstellung von 

kiinstlichen Gerbstoffen 431. 
Lignon 544. 
Linolsaure 422. 
Literaturubersichten 43, 74, 173, 283, 

304,327,343,381,397,417,429,515, 
578, 645. 

Lithium, trisulfitokobaltisaures 154. 
Lithiumchlorid, EinfluLl auf die Chrom

aufnahme 236 (Abb. 62). 
Lithiumglas, Verwendung fiir Glaselek-

troden 489. 
Loseextrakt Hansa L 538, 561. 
Loseextrakte 531, 532. 
-, Anwendung 560. 

I _, Patente 737. 
I -, PH-Wert 560. 

LowE'nthalsche Analysenmethode bei 
Ligninextrakten 565. 

Luftdurchlassigkeit des Chromleders 602. 
- dE'S Kombinationsleders 602. 
Lnftsauerstoff, EinflnLl auf die Samisch-

gerbung 428. 
, Lyotrope Stoffe, Einwirkung auf die 

Chromgerbung 185. 

Magnesium, Gerbwirkung 329. 
Magnesiumchlorid, EinfluLl anf die 

Chromaufnahme 236 (Abb. 62). 
Magnesiumleder 340. 
Magnesinmsalze, Gerbverfahren mit 340. 
- kiinstlicher Gerbstoffe 463. 
Magneteisenstein 306. 

I Magnetit 306. 
Maleinsaure, Mitverwendnng bei der 

Eisengerbung 315. -
Malonatochromkomplexe 164. 
Malonsanre, komplexe Eisensalze der 314. 
Mangan, Gerbwirkung 329. 
-, Verwendung bei der Samischgerbung 

408. 
Manganoxylinoleat 414. 
Mangrove 604. 
Mannose in Sulfitablaugen 545. 

I Marathon-Extrakt 538, 541. 
Maroquinleder 621, 627. 
Maskierte Chrombruhen 199. 
Maskierung mit Kalium-Natrium-Tartrat 

132. 
- mit Natriumacetat 132. 
MaskiE'rungsgrad von Chrombriihen 133, 

248. 
Maskierungsmittel fiir Chrombruhen 247, 

250. 
Mastfalten bei Chromkalbleder 190. 
"Matiere resinoide" 418. 
Maximale Koordinationszahl 50. 
Maxyntan C 510, 513. 
- KR 510, 513. 
Maxyntan-Gerbstoffe 479, 480, 483, 487. 
Mehrkernige Komplexverbindungen 62. 
Melasse als Reduktionsmittel fiir Chrom-

bruhen 198, 201. 
, Mellitsanre 451. 

51* 
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Mellitsaure im Torf 430. 
Membranhydrolyse 180. 
Membranleder fUr Musikinstrumente 628. 
Metabisulfit, Verwendung zum Bleichen 

von Samischleder 408. 
Metalle der seltenen Erden, Gerbwirkung 

329. 
Metallbeizen der Farbstoffe 73. 
Metallkatalysatoren bei der Samisch· 

gerbung 411. 
Metallkomplexfarbsauren 641. 
Metallsalze, kolloidale, in Gemischen mit 

kUnstlichen Gerbstoffen 456. 
- der kUnstlichen Gerbstoffe 463. 
Metallverbindungen, basische 329. 
Metaphosphatgerbung, Theorie 339. 
Metaphosphorsaure 65. 
-, Gerbwirkung 338. 
Metaphosphorsauregerbung 65. 
Metaphosphorsauren, polymere, Gerbung 

mit 337. 
Metasilikate. 68. 
Methansulfosauren 437. 
Methode v. Immerheiser zur Bestimmung 

freier Schwefelsaure im Leder 498, 
499. 
von S. Kohn und E. Crede zur Be· 
stimmung freier Schwefelsaure im 
Leder 499. 

Methoden der Fettgerbung 398. 
von A. W. Thomas und C. van der 
Hoeven zur Bestimmung freier Schwe· 
felsaure im Leder 499. 

Methon·Reaktion 443. 
Methylenaminosauren im Leder 374. 
Methylenbrucke bei der Formaldehyd· 

gerbung 370. 
Methylenglykol 345. 
Methylengruppe, aktive 455. 
-, Bedeutung fUr die Bindung gerbender 

Sulfosauren 453. 
Methylengruppen, reaktionsfahige 443. 
Methylzellulose, Verwendung zur Sa· 

mischgerbung 409. 
Mexikanisches Mochaleder 302. 
Mic';l.llardoppelbrechung von Kollagen, 

Anderung durch pflanzliche Gerb· 
stoffe 6. 

-, Umkehr bei formaldehydgegerbten 
Kollagenfasern 371. 

Micellen 2. 
Milchsaure, komplexe Eisensalze der 314. 
- in kUnstlichen Gerbstoffen 460. 
-, Mitverwendung bei der Kiselsaure· 

gerbung 337. 
Mimosagerbstoff 593, 594. 
Mineralgerbung und Gerbung mit anderen 

Gerbmitteln, Patente 763. 
mit Formaldehyd, Patente 

759. 
mit Sulfitablauge, Patente 761. 
mit kunstlichen Gerbstoffen, 

Patente 762. 
-, Kombination mit pflanzlicher Ger· 

bung, Patente 753. 

Mineralgerbungen, Kombinationen unter· 
einander 643. 

-, - -, Patente 763. 
-, wei13e 636. 
Mineralgerbverfahren, allgemeine, Pa· 

tente 678. 
MineralOl 457, 461. 
Mineralole, Verwendung zur Herstellung 

kUnstlicher Gerbstoffe 461. 
-, - bei der Samischgerbung 409. 
Mineralsaure, Bindung durch Hautsub· 

stanz 189. 
-, Bindungsweise im Chromleder 266. 
Mineralstoffe, Einlagerung von, Patente 

677. 
Mochaleder 302. 
-, Formaldehydleder verarbeitet zu 

375. 
Mobelleder, kombiniert gegerbtes 621. 
Moellon 407. 
-, Verwendung zur Fettung bei der 

Formaldehydgerbung 374. 
Mohrsches Salz 307. 
MolekUlgro13e, Bedeutung fUr die Chromo 

gerbung 29. 
-, - fUr Gerbstoffbindung 27. 
- von Chromnitraten 110. 
MolekUlverbindungen zwischen Haut und 

Gerbstoff 21. 
MolekUlverbindungshypothese der Chromo 

gerbung 180. 
MolekUlvergro13erung bei der Verolung 

106. 
MolekulargefUge der Proteine 3. 
Molekulargrof3e der gerbenden Sulfo· 

sauren, Bedeutung fUr irreversible 
Bindung 453. 

Molekulargewichte von Chromkomplexen 
134. 

- von Chrom.Salzlosungen 112. 
Molybdan, Gerbwirkung 328, 334, 

335. 
Molybdangerbung 65, 335. 
Molybdansaure, Isopolysauren der 67. 
Molybdansauren, Gerbwirkung 336. 
Molybdanzahl, Beeinflussung durch Lig. 

ninextrakte 577. 
Monazitsand 329. 
Monochromsaure 76. 
Mono.Glycinanilidochinon 388. 
Mono· Glycinanilido·N aphthochinon 388. 
Mono·Glycinanilido.Toluchinon 388. 
Monohydroxochlorid 87. 
Monohydroxochromchlorid 87. 
Monohydroxopentaquochromchlorid 88. 
Monokieselsaure 68. 
Monooxalatochromiat 163. 
Monoxalatochromisalze 158. 
MonoxalatochromlOsungen 160. 
Monoxalatosulfat 161. 
Monooxalatoverbindungen 158. 

I MonoQxystearinsaure, Gerbwirkung 428. 
Monosulfatochromsulfat 146. 
Morocco·Leder 621. 
Myrobalanen 627. 
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"N extra konz." 450. 
NIKP Nr. 1, Zusammensetzung 540. 
- Nr.4, Zusammensetzung 540. 
Nachbehandlung von Eisenleder 315. 
- - -, Patente 673. 
Nachchromierung 610. 
Nachgerbmittel fUr Glaceleder 642. 
Nachgerbung mit Catechu 627. 

von Chromleder mit kiinstlichen Gerb
stoffen 476. 
- - mit pflanzlichen Gerbstoffen 
585. 
- -, mit pflanzlichen Gerbstoffen, 
Patente 753. 
mit Chromsalzen bei Samischleder 
641. 
mit Formaldehyd 637. 
des pflanzlich gegerbten Leders mit 
Chromsalzen 610. 
- - - - mit mineralischen Gerb
stoffen, Patente 755. 

-, Verwendung der Ligninextrakte bei 
der 556, 557. 

Nachsumachieren 480. 
Nachweis, biologischer, kiinstlicher Gerb

stoffe 493. 
des Formaldehyds 346. 

- kunstlicher Gerbstoffe durch Fluores-
zenz 493. 

- - - im Leder 497. 
Niihriemen aus fettgarem Leder 399. 
Naphtha, Gerbstoffe aus, Patente 723. 
N aphthalin 459, 460. 
-, Sulfonierung 440, 448, 457. 
N aphthalinderivate, Gerbwirkung von 

427. 
-, Nachweis 491. 
N aphthalindisulfosaure, Aluminiumger

bung in Gegenwart von 294. 
Naphthalinsulfonsauren, irreversible Bin

dung an die Haut 23. 
Naphthensauren, Verwendung zur Her

steHung kiinstlicher Gerbstoffe 457, 
458, 461. 

p-Naphthochinon, Reaktion mit Glycin-
anilid 388. 

ex-Naphthol, Gerbwirkung 384. 
-, Lumineszenz 497. 
,B-Naphthol, Gerbwirkung 384. 
-, Lumineszenz 497. 
Naphthole 459. 
-, Mitverwendung bei der Eisengerbung 

313. 
Naphthol-Formaldehyd-Gerbung 477. 
Naphtholpech 457. 
N aphtholsulfosauren, Verwendung zur 

Herstellung kiinstlicher Gerbstoffe 
434. 

ex-Naphtholverbindungen, gerbende 
Eigenschaften 459. 

,B -N aphtholverbindungen, gerbende 
. Eigenschaften 459. 

,B-Naphthylaminchlorhydrat, Fixierung 
von Celluloseextrakten mit 560. 

Nappaleder 627, 642. 

Narbenbeschaffenheit des Leders, ab
hangig vom Pickel 196. 

-, - - - vom Schwellungszustand bei 
der Chromgerbung 209. 

Natriumacetat, Maskierung 132_ 
I Natriumbichromat 75, 77. 
-, Verwendung bei der Samischgerbung 

409. 
Natriumbisulfitkochung zur Herstellung 

von Celluloseextrakten 532. 
Natriumchlorid, Einfluf3 auf die Eisen

gerbung 317. 
-, - auf die Chromaufnahme 236 (Abb. 

62). 
-, - auf Chromsulfatbruhen 235 (Abb. 

61). 
Natriumchromat 75, 76. 
N atriumeisen(III)lactat 310. 
N atriumferrit 306. 
Natrium-hexaformiato-chromiat 172. 
N atrium-hexaformiato-ferriat 50. 
N atriumhexametaphosphat 338. 
Natriumnitrat, Verwendung bei der Sa-

mischgerbung 409. 
Natriumperborat, Verwendung zum Blei

chen von Samischleder 408, 409. 
Natriumperoxyd, Verwendung zum Blei

chen von Samischleder 408, 409. 
i Natriumpyrophosphat, Verwendung bei 

der Weif3gerbung 298. 
Natriumsulfat, Einflu/3 auf die Eisen-

gerbung 317. 
-, - auf ChromchloridbrUhen 233. 
-, - auf ChromsulfatbrUhen 240. 
-, - auf die Eigenschaften von Lignin-

extrakten 538, 539. 
-, Einwirkung auf das Hautpulver 482. 
-, Wirkung auf die Chromgerbung 241 

(Abb.66). 
N atriumsulfit als Reduktionsmittel fUr 

Kalb- und Spezialleder 261. 
N atriumsulfitmethode zur Bestimmung 

des Formaldehyds 351. 
Natriumthiosulfat, Verwendung als Neu

tralisationsmittel 155, 156, 620. 
-, Zerlegung durch Saure in Abhangig

keit vom PH 156 (Abb. 32). 
i Natriumtriphosphat 338. 

Natronlauge als Kondensationsmittel461. 
I N atronzellstoffablaugen, Verwendung zur 

Herstellung kunstlicher Gerbstoffe 
461, 528. 

Nebenvalenzbindung, Theorie von Sidg-
wick 57. 

Nebenvalenzkraft 46, 53. 
Nebenvalenzring erster Art 71. 
- zweiter Art 71. 
- dritter Art 71, 72. 
Negative Ladung der ki.i.nstlichen Gerb

stoffe 454. 
I Neodym, Gerbwirkung 329. 

N eoline 15, Verwendung zur Fettung bei 
der Formaldehydgerbung 374. 

i Neradol D 431, 434, 443, 479, 484, 485, 
486, 490, 491, 495, 573. 
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Neradol D und Ligninextrakt, Unter· 
scheidung 491. 

Neradol-D-Typus 480. 
Neradol FB 484, 485, 495, 508, 514. 
- ND 484, 485, 486,490,495,508,514. 
- -, Fluoreszenz-Chromatogramm 495. 
Neradole, Procter-Hirst-Reaktion 567. 
Netzmittel, Isopropylgruppe in 460. 
Neusamischgerbung 414, 641. 
-, Patente 685. 
N eutralisationsmittel, Verwendung fiir 

Eisenleder 32l. 
Neutralisieren des Chromleders 266. 
- - - und andere N achbehandlungen, 

Patente 658. 
Neutralsalze, Bedeutung bei der Gerbung 

mit Ligninextrakten 555. 
-, Einflu13 auf die Chinonbindung 392. 
-, - auf die Chromgerbung 30. 
-, - auf die Eisengerbung 317. 
-, - auf die Formalingerbung 629. 
-, - auf die Hei13wasserbestandigkeit 

von Chromleder 38. 
-, Einwirkung auf die Chromgerbung 

185. 
-, peptisierende Wirkung auf die Haut

blOI3e 228. 
-, Verwendung zur Entsauerung von 

Chromleder 273. 
Neutralsalzbehandlung der Haut, Ein

flu13 auf die Gerbstoffaufnahme 2l. 
- des Hautpulvers, Einflu13 auf Chrom

aufnahme 186. 
N eutralsalzwirkung bei der Chromger

bung 226. 
N eutralsulfate, Einflu13 auf die Wasser

stoffionenkonzentration von Chrom
briihen 240 (Abb. 65). 

Nichtflockungszonen 624. 
Nichtgerbstoffe, Bildung chinonartiger 

Stoffe aus 393. 
Nickel, Gerbwirkung 28, 329. 
Nitrato-aquochromnitrate 80. 
Nitrogruppen in kiinstlichen Gerbstoffen 

456. 
p-Nitrophenol, Gerbwirkung 384. 
Nitrophenole, Bildung bei der Oxydation 

mit Salpetersaure 430, 431. 
Nitroprussidnatrium 309. 
Nitrosomethylurethan 576. 
Nomenklatur der Komplexverbindungen 

49. 
Nubukleder 476. 
-, wei13es 644. 
Nu13beize 461. 

Oberflachenspannung von Proteinen, Be
einflussung durch Formaldehyd 367. 

Oberleder, Ascher bei 189. 
-, Verwendung von kiinstlichen Gerb

stoffen fiir 472. 
-, weiJ3e, kombiniert gegerbt 635, 636. 
Ole, Eignung verschiedener Ole fiir die 

Samischgerbung 410. 
-, pflanzliche, Gerbwirkung 427. 

Ole, sulfonierte, Ersatz fiir Eigelb bei 
. der Glacegerbung 303. 

Olsaure, Fettgerbung mit 422. 
--, Gerbversuche mit 421. 
Olschieferteer, Sulfonierung 448. 
Oktett-Theorie 55. 
Oktovanadinsaure 68. 
Olein, Eignung fiir die Samischgerbung 

410. 
Olivenol, Eignung fiir die Samischger

bung 410, 424. 
-, Ersatz fiir Eigelb bei der Glace-

gerbung 303. 
-, Gerbwirkung 427. 
Oozeleder 627. 
Optische Drehung von Aminosauren 

und Proteinen, Beeinflussung durch 
Formaldehyd 358. 

Ordoval 440, 469. 
- G 484, 485, 486, 495, 508, 509, 514. 
- GG 484, 485, 495, 514. 
Orthophosphate, Gerbwirkung 340. 
Orthophosphorsiiure, Mitverwendung bei 

der Eisengerbung 313. 
Osmotische Quellung der Proteine 5. 
Owens' conc. woodextract, Fluoreszenz 

575. 
- Special Extract 538. 
- - -, Fluoreszenz 575. 
Oxalat als Maskierungsmittel fUr Chrom-

briihen 247. 
Oxalatochromisalz 163. 
Oxalatochromkomplexe 129, 130. 
Oxalatochromsalze 80. . 
Oxalatochromverbindungen 200. 
Oxalato- oder Oxalo-Verbindungen 49. 
Oxalato-Sulfato-Verbindungen zur Ent-

sauerung von Chromleder 274. 
Oxalatotetraquochromkomplex 159. 
Oxalatotetraquochromsalze 158. 
Oxalatoverbindungen, Vorgerbung mit 

592. 
Oxalsaure, komplexe Eisensalze der 314. 
-, maskierende Wirkung 200. 
-, Mitverwendung bei der Kieselsaure-

gerbung 337. 
-, Verwendung zum Bleichen kiinstli-

cher Gerbmittel 462. 
Oxo-Verbindungen 49. 
Oxoniumverbindungen 59. 
1-0xyanthrachinone 73. 
o-Oxycarbonsauren 73. 
Oxychinone, polymere, Bedeutung fiir 

die Chinongerbung 386, 389, 392, 394. 
Oxydierbarkeit des Formaldehyds 348. 
Oxyfettsauren 420, 424. 
-, Bedeutung fiir die Samischgerbung 

419, 424. 
Oxylinoleatlosung 414. 
2-0xy-l-methylol-naphthalin 443. 
2-0xy-naphthalin-l-w-methylsulfosaures 

Na 443. . 
p-Oxyphenolsulfosaure 442. 
Oxysauren, aromatische, Kondensation 

444, 456. 
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Oxysauren im Tran 412, 413, 420. 
~-Oxystearinsaure, Gerbwirkung 427. 
P-Oxystearinsaure, Gerbwirkung 427. 

Palitzsche Pufferlosung 188. 
Palmitinsaure, Fettgerbung mit 422. 
Palmol, Verwendung zum Fettgarmachen 

des Leders 400. 
"Paraform" 346. 
Paraformaldehyd 345, 346. 
Paraldehyd, Verwendung zur Vorgerbung 

vor der Fettgerbung 378. 
Patentliteratur, Auszug aus der 647. 
Peabody, Gerberstadt 627. 
Pech, Verwendung zu kiinstlichen Gerb-

stoffen 430, 447, 457. 
Peitschenriemen aus fettgarem Leder 399. 
Pelze, Gerbung mit Formaldehyd 375. 
Pelzgerbung 285. 

Pferdefett, Verwendung zum Fettgar
machen des Leders 400. 

Pferdetalg, Verwendung zum Fettgar
machen des Leders 398, 400. 

Pflanzenteer, Verwendung als Ausgangs
stoff fiir kiinstliche Gerbstoffe 460. 

Pflanzliche Gerbstoffe, Bindungsweise an 
Hautsubstanz 559. 

- -, Teilchengro13e 447, 451. 
Gerbung, Formaldehydvorgerbung 
376. 

- -, Zusammenhang mit der Chinon-
gerbung 392. 

- Nachgerbung des Chromleders 597. 
- - leichter Chromleder 603. 
- 01e, Gerbwirkung 427. 
Phenanthren 459. 

, -, Sulfonierung 440. 

-, Anwendung von Aluminiumverbin- I 

Phenanthrensulfosaure 478. 
Phenole, Gerbwirkung 384. 

dungen 296. 
-, Patente 664. 
Pentachloro-aquochromsaure 80. 
Pentanatriumtriphosphat 339. 
Penta-p-phenolsulfonylglykose 449. 
Pentaquochlorochromchlorid 81. 
Pentaquochromchlorid, Darstellung 82. 
Pentaquohydroxoaluminiumchlorid 286. 
Pentatantalat 68. 
Pentathionat 156. 
Pentoxypentatolyltetramethandisulfo-

saure 437. 
Peptidbindung 179. 
Peptisationstheorie der Gerbung 288, 

369. 
Peptisierung 6, 185. 
Peptisierungsgrad der HautblOJ3e, Ein-

fluJ3 auf Chromaufnahme 185. 
Perclupanodonsaure 421. 
Periodisches System 55. 
Periodizitat der Eiwei13korper 179. 
Perjodsaure, Heteropolysauren der 66. 
Permutitbehandlung von Sulfitablaugen 

zur Entfernung des KaIkes 527. 
Permutitmethode zur Untersuchung von 

Chromkomplexen 86, 624. 
Permutoides Durchreagieren 6. 
Peroxogruppe 52. 
Peroxyde, Rolle bei der Siimischgerbung 

420, 427. 
- des 2wertigen Eisens 318. 
Peroxydtest von F. Innes 502. 
Persians 619, 620. 
-, dongolagegerbt 627. 
Petroleumdestillationsriickstande, Ver-
. wendung als Ausgangsstoff fUr kiinst· 

liche Gerbstoffe 448, 461. 
Petroleumraffinerien, Verwendung des 

Schlammes zur Herstellung von 
kiinstlichen Gerbstoffen 460. 

Pfeifenerde, Verwendung zur Glaceger
bung 303. 

Pfeifenton, Verwendung zur Kronen
lederherstellung 40l. 

Pferdefett, Gerbwirkung 400. 

-, Mitverwendung bei der Eisengerbung 
313. 

Phenol-Formaldehyd-Harze, gerbende 
Eigenschaften 439, 457. 

-, Impragnierung von Leder mit 477. 
Phenolgruppen in Ligninsulfosaure 548. 
Phenolische Hydroxylgruppen, Bedeu-

tung fiir die Bindung gerbender Sulfo
sauren 453. 

Phenol- bzw. Kresolsulfosauren, konden
sierte, Verfahren zur Herstellung 434. 

PhenoIkunstharze 438. 
Phenolreaktionen kiinstlicher Gerbstoffe 

490. 
Phenolsulfosaure, Einwirkung von Form

aldehyd auf 435. 
-, Kondensation mit Acetaldehyd bzw. 

Aceton 445. 
Phenolsulfosaureanhydrid 433. 
Phenolsulfosauren, Kondensation mit 

Formaldehyd 431, 446. 
~-Phenyl-carbinolather, Verhalten gegen 

schweflige Saure 547. 
Phenylmethylcarbinol 547. 
Philcotan, Fluoreszenz 575. 
-, Viskositat 539. 
Philcotanextrakt 533, 538, 540. 
Phlobaphene 440, 477. 
-, Verhalten gegen Ligninextrakte 557. 
Phlobasol 509, 514. 

i Phloroglucin, Gerbwirkung 384. 
Phloroglucinadsorptionswert von Cellu

loseextrakt 575. 
Phosphat als Neutralisationsmittel 270. 
Phosphate, Mitverwendung bei der Eisen-

gerbung 313. 
-, - bei der Kieselsauregerbung 337. 
Phosphatide 642 .. 
Phosphatisiertes 01 639. 
Phosphato-ferri-komplexverbindungen 

308. 
Phosphor, Sauren des 337. 
Phosphorchlorid als Kondensationsmittel 

461. 
Phosphormolybdangerbung 335. 
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Phosphoroxychlorid als Kondensations
mittel 461. 

Phosphorsaure, Bildung von Heteropoly
sauren mit Wolfram- oder Molybdan
saure 335. 

-, Heteropolysauren der 66. 
-, Mitverwendung bei der Kieselsaure-

gerbung 337. 
Phosphorvanadingerbung 335. 
Phosphorwolframgerbung 335. 
Phosphorwolframsaure, Gerbwirkung 

335. 
Phosphorwolframsauregerbung 65. 
Photographische Schichten, Gerbung 380. 
Phthalatochromkomplex 164. 
Phthalatochromsalze 80. 
Phthalsaure, Aluminiumgerbung in Ge

genwart von 294. 
-, Mitverwendung bei der Eisengerbung 

315. 
Phthalsauresalze als Maskierungsmittel 

fUr Chrombriihen 250. 
PH-Wert, Abhangigkeit der Chinonauf

nahme durch desaminiertes und nor
males Hautpulver vom 392 (Abb. 
92). 

-, - der Formaldehydbindung vom 
364. 

- der Austauschgerbstoffe 462. 
-, Bestimmung in Chrombriihen 281. 
-, - bei Eisenleder 323. 
- von Chromchloridlosungen, EinfluB 

der Natriumchloridkonzentration auf 
den 229 (Abb. 55, 56). 

-, EinfluB auf die Alaungerbung 289. 
-, - auf die Bindung von Chinon durch 

Hautpulver 391 (Abb. 90). 
-, - auf die Chromgerbung 193, 211 

(Abb.39). 
-, - auf die Gerbung von Hautpulver 

mit FormaldehydlOsungen 366 (Abb. 
89). 

Pickeln, EinfluB auf die Chromaufnahme 
195. 

-, - auf die Chromgerbung 193. 
Pikrinsaure, gerbende Eigenschaften 431. 
Pine-bark-extract 520. 
Piperonal, Beziehung zum Lignin 541. 
Platin, Koordinationszahl 50, 51. 
Platinchlorid 46. 
Polybasen, Gerbwirkung 328, 329. 
Polycarbonsauren, Mitverwendung bei 

der Eisengerbung 315. 
-, aromatische, als Maskierungsmittel 

fUr Chrombriihen 250. 
Polychromsauren 76. 
"Polydepside" 434. 
Polykieselsauren 68. 
Polymere Oxychinone, Bedeutung fUr 

die Chinongerbung 386, 389, 392, 394. 
- des Formaldehyds 346. 
- - -, Bedeutung fUr die Gerbung 368. 
Polymerisationsprodukte des Formalde-

hyds 345. 
b-Polymethylen 347. 
Polymolybdansauren 67. 
Polyoxybenzol 457, 460. 
o.-Polyoxymethylen 346. 
fJ-Polyoxymethylen 346. 
y-Polyoxymethylen 346, 347. 
c-Polyoxymethylen 347. 
Polyoxymethylene 346. 
Polyoxymethylendimethylather 347. 
Polysauren, Bindung an Hautsubstanz 

335, 338. 
- als Gerbmittel 335. 
-, Gerbung mit, Patente 675. 
-, Gerbwirkung 328. 
- des Molybdans, Gerbwirkung 328. 
- des Vanadins, Gerbwirkung 328, 335. 
- des W olframs, Gerbwirkung 328. 
Polysulfide, Mitverwendung bei der Eisen

gerbung 313. 
Polytantalsauren 68. 

-, - auf die Tanningerbung von 
chinongarem und unbehandeltem 
Hautpulver 391 (Abb. 91). 

! Polythionat 205. 

bei der Gerbung mit Celluloseextrak
ten 554. 
kiinstlicher Gerbstoffe 462. 
im Lederquerschnitt bei Entsauerung I 

mit verschiedenen Neutralisations
mitteln und technische Beurteilung 
des Fertigleders 269 (Abb. 79). 
von Loseextrakten 560. 
bei der Samischgerbung 411. 
beim SulfitkochprozeB 544. 

pg-Abhangigkeit der Gerbstoffaufnahme 
24. 

pg-Erniedrigung bei der Verolung 95. 
pH-Regulatoren, kiinstliche Gerbstoffe 

als 466. 
Physikalische Eigenschaften der verschie

denen Lederarten 12. 
Methode von F. Innes zur Bestim
mung freier Schwefelsaure im Leder 
499. 

Polythionsauren, Gerbwirkung 341, 342. 
Polyvanadinsauren 67. 
Polywolframsauren 67. 
Polyzinnsauren 68. 
Poncieren 296. 
Portefeuilleleder, kombiniert gegerbt 621. 
Porzellanton 286. 
Potentiometrische Titration von Alu

miniumchloridlosung 133 (Abb. 26). 
- von Chromsalzen 97. 
Titrationskurven von Chromalaun
lOsungen 121 (Abb. 21). 
- von ChromlOsungen 88 (Abb. 11). 
- einer Hexaquochromchloridlosung 
87 (Abb. 10). 

Praxis der Aluminiumgerbung 294. 
der Chromgerbung 177, 197. 
der Eisengerbung 320. 
der Formaldehydgerbung 373. 
der Formaldehydvorgerbung 633. 
und Durchfiihrung der Chinongerbung 
395. 
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Preis kunstlicher Gerbstoffe 457_ 
Primare Amine, Umsetzung mit Form-

aldehyd 357_ 
- Chinongerbung 389, 394_ 
Procter-Hirst-Reaktion 549, 552, 566_ 
- bei acetylierten Gerbstoffen 569_ 
-, Ausfiihrung in Gegenwart von Humin-

sauren 570. 
- kiinstlicher Gerbstoffe 491, 492_ 
- zum Nachweis von Huminstoffen 568_ 
Procter-Searle-Methode zur Bestimmung 

der freien Schwefelsaure in mit 
kiinstlichen Gerbstoffen gegerbtem 
Leder 498, 578. 

Procter-Wilsonsche Gerbtheorie 392_ 
Propylendiamin, Chromkomplex von 134_ 
-, Koordinationszahl 53_ 
Proteinasen, Widerstandsvermogen des 

Leders gegen 185_ 
Proteine, Denaturierung 9_ 
-, Formaldehydbindung 360_ 
-, Hydratation 3, 4. 
-, MolekulargefUge 3_ 
-, osmotische Quellung 5_ 
-, Saurebindungsvermogen 361. 
-, Wasseraufnahme 5_ 
-, Wasserbindungsvermogen 2_ 
Protocatechualdehyd, Reaktion mit 

Glycyl-glycinathylester und I-Tyro
sin-methylester 372, 373. 

o-Protocatechualdehyd, Gerbwirkung 
372. 

Prussidverbindungen 309. 
Pseudosauren 66_ 
Pullmannsches Verfahren 373. 
Pulp-Extracts 520_ 
Pulverextrakte, Herstellung von 532. 
Putzleder aus Abfallen des Samischleders 

401. 
"Pyrofuscin" 432_ 
Pyridin, Komplexbildung 48. 
Pyrogallol, Gerbwirkung 384, 460_ 
Pyrogallussaure, Gerbwirkung 384_ 
Pyron, Lumineszenz 496. 
Pyrophosphate, Gerbwirkung 340. 

Qualitative Analyse kunstlicher Gerb-
stoffe 490. 
Bestimmung des Formaldehyds 346, 
349_ 
Reaktionen kiinstlicher Gerbstoffe 
490_ 

Qualitativer Nachweis der Sulfitcellulose
extrakte 565. 

Quebracho 24, 587, 594, 604, 607, 624_ 
Quebracho-Extrakt mit kiinstlichem 

Gerbstoff ge16st 478 (Abb. 101)_ 
-, sulfitiert 478 (Abb. 102). 
Quebrachoextrakte, kalt16sliche 438_ 
-, Herstellung mit Celluloseextrakten 

561. 
-, Sulfitierung von 545. 
Quebrachoholz, Procter-Hirst-Reaktion 

von Auszugen aus 567. 
Quebrachophlobaphenen, sulfitierte 439_ 

Quellung der BloLle im Pickel 196. 
- des Kollagens, Veranderung des Ront

genbildes 369. 
Quellungsgrad der Haut, Bedeutung fUr 

die Chromgerbung 39. 
- - -, - fur die Gerbstoffbindung 25. 
Quellungszustand, Verwendung von 

Formaldehyd zur Fixierung 634_ 
Quellvolumina von Hautpulver nach der 

Gerbung mit Chrombriihen verschie
dener Konzentration 222 (Abb_ 51)_ 

Queol BL 561. 
-, Fluoreszenz 575_ 
-, Zusammensetzung 538_ 

Radikalketten 319_ 
Rauchgerbung 376_ 
"Reagens 33" 565_ 
Reaktion zwischen Formaldehyd- und 

Aminogruppen 14_ 
Reaktionen pflanzlicher Gerbstoffe, Be

einflussung durch kunstliche Gerb
stoffe 492. 

Reaktionsfahige Methylengruppen 443. 
Reduktionsbad, Komplikationen bei Ver

wendung arsenikhaltiger Saure 264_ 
- in der Zweibadchromgerbung 261. 
Rehleder, samischgares, Zusammenset

zung 413_ 
Reinheitsprufung von Formaldehyd

losungen 349_ 
Reinigungs- und Filtrieranlage der Zell

stoffabrik Waldhof 531 (Abb_ 104)_ 
Reif3festigkeit a usgetrockneter Leder 503_ 

von Blankleder 471. 
feuchter Leder 503_ 
von Leder 13, 26_ 
unter Zusatz kunstlicher Gerbstoffe 
hergestellter Leder 466. 

Rendement des Leders bei der Gerbung 
mit Ligninextrakten 552_ 

Rendementszahl des Formaldehydleders 
371. 

- von Leder bei Gerbung mit kiinst
lichen Gerbmitteln 470, 471. 

Renntierfelle, Verarbeitung zu Samisch-
leder 401. 

Reptilienhaute, Gerbung von 378_ 
Reservage 364. 
Resinogene Gruppe 446_ 
Resorcin, Gerbwirkung 384_ 
-, Reaktion mit Formaldehyd 435_ 
-, Sulfitanlagerung an 545_ 
Resorcin -Formaldehyd -Kondensation 

443. 
Resorcingerbstoffe 492, 514_ 
Retan-Sohlleder 598, 604_ 
Reten, Sulfonierung 440. 
Reten -( 1-Methyl-7 -Isopropy lphenan-

thren) 459, 461. 
Rhodanato-Verbindungen 49_ 
Rhodanzahl der Trane 412. 
Rhodosalze, U mwandlung III Erythro

salze 92_ 
Ricinusol 641. 
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Riemenleder 641. 
-, Verwendung von ku.nstlichen Gerb

stoffen fUr 471. 
Rindertalg, Verwendung zum Fettgar-

machen des Leders 398, 400. 
Rindleder, Chromgerbextrakt fUr 205. 
Rindsleder 271. 
Robbentran, Verwendung zur Samisch

gerbung 409, 410, 411, 412, 423, 424. 
Robeson-Extrakt 540. 
Rontgenaufnahmen von Formaldehyd

leder 370. 
Rontgendiagramm von Gelatine und 

Kollagen 369. 
Rohanthracen, Kondensation mitChlor-

schwefel 448. 
-, Sulfonierung 440, 448. 
Rohanthrazensulfosaure 478. 
Rohkresole, Verwendung zur Rerstellung 

ku.nstlicher Gerbstoffe 457. 
Rohol, als Ausgangsmaterial fUr ku.nst

liche Gerbstoffe 457. 
Rohrzucker als Reduktionsmittel fUr 

Chrombriihen 198. 
Rohstoffe fUr die Rerstellung kunstlicher 

Gerbstoffe 457. 
Roteisenstein 306. 
Rotes Blutlaugensalz 309. 
Rotholz 607. 
Rubol, Gerbmittel fUr Japanleder 415, 

416. 
-, Verwendung zur Fettgerbung 399, 

422. 
Russia Leather 626. 

Sagemehl, Verwendung zur Rerstellung 
kiinstlicher Gerbstoffe 431, 449. 

Samischgares Schweinsleder 407. 
Samischgegerbtes Buffelleder 401. 
- -, Verwendung 401. 
Samischgerberei, Bedeutung der Wasser-

werkstatt 402. 
-, Verwendung der Kurbelwalke 404. 
Samischgerbung 399. 
-, Aldehydtheorie 424. 
-, Bedeutung der J odzahl des Trans fUr 

die 411. 
-, - der Oxyfettsauren fur die 419. 
-, Bleiche 407. 
-, deutsches Verfahren 404. 
-, Eignung verschiedener 61e fUr die 410. 
-, - - Trane fUr die 409, 410. 
-, Einflu13 der Feuchtigkeit 428. 
-, - des Luftsauerstoffs 428. 
-, englische Methode 406. 
-, Fettwalke 405. 
-, franzosisches Verfahren 404. 
-, Katalysatoren bei der 408. 
-, Patente 683. 
-, PH-Wert bei der 411. 
-, Verwendung von Rexamethylen-

tetramin zur Beschleunigung 409. 
-, V orgerbung mit Chinon fii.r die 396. 
-, Walken 404. 
-, Weichen 402. 

Samischleder 401. 
-, Aschebestimmung 414. 
-, Ermittlung des Fetts und der Raut-

substanz 414. 
-, Farbung 377. 
-, Gerbung 402. 
-, Rerstellung 402. 
-, - mittels Tranfettsauren 408. 
-, Nachgerbung mit Chromsalzen 641 
-, - mit Formalin 637. 
-, Verwendung 401. 
-, - von Chromphthalaten zur Nach-

gerbung 250. 
i -, Vorgerbung mit Formaldehyd 641. 
-, Wasserbestimmung 414. 
-, Zurichtung 408. 
-, Zusammensetzung und Untersuchung 

413. 
Samischlederersatz 375. 
Sauerung, Einflu13 ku.nstlicher Gerbmittel 

auf die 469. 
Saureadsorption von Rautpulver, Ver

minderung durch Formaldehydger
bung 361. 

Saureamide 315, 422. 
Saurebestandigkeit des lohgaren Leders 

622. 
, Saurebestimmung im Leder, Differenz

zahl von Innes-Kubelka 502. 
- -, gravimetrische Methode von 
F. Innes 502. 
- -, Methode von W. R. Atkin und 
F. C. Thompson 502. 
- -, - von Procter-Searle 502. 

Saurebestimmungen in langer gelagertem 
Leder 502. 

Saurebindung durch die Raut bei der 
Chromgerbung 214. 

Saurebindungshypothese der Chromger
bung 180. 

Saurebindungsvermogen der gegerbten 
Raut 20. 
der Rautsubstanz nach der Gerbung 
mit Ligninsulfosauren 559. 
der Proteine, Abnahme bei der Form
aldehydgerbung 361. 

Saurefarbstoffe 607, 608. 
Sauregrad, Bedeutung fur die Gerbung 

mit Ligninextrakten 551. 
- von mit ku.nstlichen Gerbstoffen ge

gerbtem Leder 474, 501. 
- von Ligninextrakten 531. 
Saureharze, Verwendung als Ausgangs

stoff fUr ku.nstliche Gerbstoffe 447, 
457, 460. 

-, - - - fUr kiinstliche Gerbstoffe, 
Patente 723. 

Sauren, EinfluJ3 auf die Gerbstoffbindung 
23, 24. 

-, freie, Bestimmung im Leder 465. 
-, irreversible Bindung an die Raut 23. 
- des Phosphors 337. 
Saureviolett 4 BL 332. 
Saurezahl der Trane, Bedeutung fUr die 

Samischgerbung 411. 
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Salicylsaure 310, 460. 
-, Einflul3 auf die Gerbung 555. 
-, Gerbwirkung 384. 
-, komplexe Eisensalze der 314. 
-, Kondensation mit Formaldehyd 444. 
-, Mitverwendung bei der Kieselsaure-

gerbung 337. 
Saligenin 435. 
Salix arenaria 626. 
Salmin, chemischer Aufbau und Eigen

schaften 5. 
Salpetrige Saure, Verwendung bei der 

Eisengerbung 312. 
Salzbildungstheorie der Chromgerbung 

29. 
Salze, Einflu13 auf die Formaldehyd

gerbung 366. 
-, kieselsaure, Mitverwendung bei der 

Eisengerbung 313. 
Salzeinlagerungsverbindungen 49. 
Salzsaure als Kondensationsmittel 461. 
Samtleder 271, 627. 
Sardinentran, Eignung fUr die Samisch

gerbung 412. 
Sarkosinanhydrid, Molekulverbindungen 

mit Phenolen 22. 
Saure Kleienbeize bei der Beize von 

Samischleder 402. 
Saures Verfahren zur Herstellung von 

Celluloseextrakten 529. 
Saxonia-Extrakt 538. 
-, Fluoreszenz 575. 
-, EF 538. 
-, Fluoreszenz 575. 
Schaffelle, Gerbung mit kunstlichen 

Gerbstoffen 472, 473. 
-,ostindische 619. 
Schafleder, samischgares, Zusammen-

setzung 413. 
Scheingerbung mit Fetten 399. 
Schellack, Ersatzmittel fUr 367. 
Schiefer, bituminoser, Gerbstoff aus 432. 
Schiffsche Reaktion 356. 
Schlamm der Petroleumraffinerien, Ver

wendung zur Herstellung kunstlicher 
Gerbstoffe 460. 

Schlangenhaut, Formaldehydgerbung 
375. 

Schleifleder aus samischgegerbtem Buffel-
leder 401. 

Schlichten bei der Weil3gerbung 296. 
Schlichtmond 296. 
Schlichtrahmen 296. 
Schnellgerbung, vegetabilische 376. 
Schrumpfung der Haut 8. 
- des Kollagens 180. 
Schrumpfungstemperatur der Eisen-

leder 320. 
- der Haut 8. 
Schutzwirkung der Gerbsulfosaure gegen

uber der Einwirkung von Mineral
sauren 453. 

Schwarzeisenerz 306. 
Schwarzlaugen, Verwendung zur Herstel- I 

lung kunstlicher Gerbstoffe 461, 528 .. 

Schwedenleder (Cuir suede) 626. 
- (Suede leather) 625. 
Schwefel, EinfUhrung in kiinstliche Gerb· 

stoffe 449. 
-, Gesamt- und gebundener in Lignin. 

extrakten 537, 538. 
-, Koordinationszahl 51. 
-, Mitverwendung bei der Eisengerbung 

313. 
Schwefeldioxyd als Reduktionsmittel fUr 

Chrombriihen 198, 201. 
Schwefelfarbstoffe 641. 
Schwefelgehalt der Ligninsulfosaure 547. 
Schwefelgerbung 340, 645. 
Schwefelhaltige Zusatze, Verwendung zur 

Herstellung kunstlicher Gerbstoffe 
451. 

Schwefelkies 307. 
Schwefelsaure, freie, Bestimmung in mit 

kiinstlichen Gerbstoffen gegerbtem 
Leder 498. 

-, freie, im Leder 465. 
- als Kondensationsmittel 461. 
-, Nachweis in mit Ligninextrakten ge-

gerbtem Leder 577, 578. 
Schwefelsaurereaktion kiinstlicher Gerb

stoffe 492. 
Schwefeltonbader fUr Photopapiere 380. 
Schweflige Saure, Bindung an das Lignin 

543. 
- in freier und gebundener Form in 
Sulfitablaugen 544. 
- als Kondensationsmittel 461. 
-, Reduktion mit 141. 
-, Verwendung zum Bleichen von 
Samischleder 408. 
-, Wiedergewinnung aus Sulfitab· 
lauge 525. 

Schweinsleder, samischgar 407. 
Schweizer Leder 400. 
Schwellungsgrad der Blol3e bei del' 

Chromgerbung 209. 
- - -, EinfluB auf die Verteilung del' 

Chroms 197. 
Schwode bei del' Glacegerbung 300. 
Seehundtran, Gerbvermogen und Oxyda

tionsfahigkeit 413. 
Seevogeleigelb, Verwendung zur Gerbung 

398. 
Seide 180. 
-, Chromaufnahme 223. 
-, Reaktion mit Chromsalzen 184. 
-, Verhalten gegen Chromsalze 183. 
Seidenfibroin, chemischer Aufbau und 

Eigenschaften 4, 180. 
-, Wasserbindungsvermogen 2. 
Seife, Verwendung zur Fettung bei del' 

Formaldehydgerbung 374. 
Seifen, Mitverwendung bei del' Eisen

gerbung 313. 
Sekundare Chinongerbung 389, 394. 
Sellatan 463, 471, 472, 473, 477, 495, 

509, 513. 
-, Faserlumineszenz 494. 
Semichrom-Kipse 621. 
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Semichromsohlleder 622. 
Semi-Keebra-Verfahren 532. 
Serumalbumin, Formaldehydaufnahme 

~60. 
Setzascherverfahren bei der Glacegerbung 

300. 
"shirotan" 415. 
Silberhexaformiatochromiat 172. 
Silikatgerbung 65. 
Soda, Verwendung Zum Entsauern von 

Chromleder 268, 269. 
Sodoil 408. 
Sohlleder, Abnutzungswiderstand 605, 

606. 
-, chromnachgegerbte lohgare 623. 
-, Haltbarkeit 605. 
-, kombiniert gegerbt 604. 
Sohl- und Vacheleder, Verwendung 

kiinstlicher Gerbstoffe fUr 468. 
Sohlenleder und Treibriemenleder durch 

Alaunvor- und Formaldehydnachger
bung 378. 

Solexextrakt 533. 
Solutionssalz 514. 
Solvenol 514. 
Solventnaphtha II 460. 
Spannungstheorie nach Bayer 72. 
Spateisenstein 307. 
Spermwaltran, Eignung fUr die Samisch

gerbung 412. 
Spezifische Gewichte von Formaldehyd-

losungen 349. . 
Spiegelbildisomerie 73. 
Spinelle 75. 
Sportleder, Chromgerbextrakt fUr 206. 
Spruce 520. 
Spruceextrakt 520, 538. 
Stearinsaure, Fettgerbung mit 422. 
Steinkohlenteer, Verwendung als Aus-

gangsstoff fur kiinstliche Gerbstoffe 
460. 

Stiasny-Reaktion 566. 
Stickstoff -Koordinationszahl 51. 
Stickstoffdioxyd, Verwendung bei der 

Eisengerbung 312. 
Stickstoffmonoxyd, Verwendung bei der 

Eisengerbung 313, 314. 
Stockfischtran, Gerbvermogen und Oxy-

dationsfahigkeit 413. 
Stollmond 302. 
Strontium, Koordinationszahl 51. 
Substantive Farbstoffe, gerbende Wir-

kung 608, 609. 
Suede leather 625. 
Sulfaminogruppen 456. 
Sulfanilsaure, Kuppelung mit Nitro

toluolsulfochlorid 442. 
Sulfat, unlosliches 117. 
Sulfate, EinfluJ3 auf die Formalingerbung 

629. 
Sulfatocarbonnatochromkomplexe 130. 
-, basische 128. 
Sulfatochromiatkomplexe 206. 
Sulfatochromisaure, basische 146. 
Sulfatochromkomplexe 130. 

Sulfatochromkomplexe, anionische 130, 
145, 206. 

Sulfatochromsalze 117, 134. 
Sulfatochromsulfate 116. 
Sulfato-d-chromiatanionen 139. 
Sulfato-ol-chromiatkomplex 140. 
Sulfatopentaquochromion 116. 
Sulfato-Verbindungen 49. 
Sulfatschwefel, Bestimmung in kiinst-

lichen Gerbstoffen 483. 
Sulfide, Mitverwendung bei der Eisen

gerbung 313. 
Sulfimidgruppe in kiinstlichen Gerb

stoffen 450. 
Sulfit als Maskierungsmittel fUr Chrom

briihen 247. 
Sulfitablaugen, altere Versuche zur Ver

wertung 522. 
-, Analyse 535. 
-, Aufarbeitung zu Gerbextrakten, Pa-

tente 739. 
-, Auswahl 528. 
-, Behandlung mit Zinkstaub 522. 
-, elektrolytische Entfernung des Kal-

kes 527. 
-, Entfernung des organisch gebundenen 

Kalkes 526. 
-, Gehalt an Ameisensaure 535. 
-, - an Eisen 530. 
-, -, an Essigsaure 535. 
-, - an schwefliger Saure 526. 
-, harte Kochung 526, 528. 
-, Herstellungsverfahren fUr Gerbmittel 

aus 527. 
-, Permutitbehandlung zur Entfernung 

des KaIkes 527. 
-, Veresterung 449. 
-, Vergarung 527. 
-, Verhalten gegen Metallapparaturen 

usw. 526. 
-, Verwendung als Ausgangsstoff fUr 

kiinstliche Gerbstoffe 447, 460. 
-, - bei der Eisengerbung 312. 
-, - als Gerbmittel, Gerbhilfsmittel, 

Losungsmittel fUr schwerlosliche 
Gerbstoffe usw., Patente 751. 

-, weiche Kochung 526, 528. 
-, Zucker in 528. 
-, Zusammensetzung 534, 535. 
-, - roher 535. 
Sulfitanlagerung an Resorcin 545. 
Sulfitcellulose, Nachbehandlung des 

Chromleders mit 608. 
-, Verwendung zur Kombination der 

Chromgerbung und pflanzlichen Ger
bung 625. 

Sulfitcelluloseablauge, Chlorierung 464. 
-, Entfernung des Eisens 525. 
-, - der schwefligen Saure 523. 
-, Neutralisation mit Ammoncarbonat 

523. 
-, - mit Ammoniak 523. 
-, - mit Kalkmilch 523. 
-, Verwendung zur Herstellung kiinst-

licher Gerbstoffe 457. 



Sachverzeichnis. 813 

Sulfitcelluloseablauge, Verwendung zur 
Rerstellung kiinstlicher Gerbstoffe, 
Patente 725. 

-, Wiedergewinnung der schwefligen 
Same 525. 

Sulfitcelluloseablaugen, Allgemeines fiber 
die Aufbereitungsverfahren 523. 

-, Verarbeitung ffir Gerbereizwecke 523. 
Sulfitcelluloseextrakt 520. 
Sulfitcelluloseextrakte, qualitativer N ach-

weis 565. 
-, Reaktionen reiner 576. 
-, Unterscheidung von Neradol D 566. 
Sulfite als Reduktionsmittel fUr Chrom

briihen 201. 
-, Verwendung zwecks Einfiihrung der 

Sulfogruppe 437, 456. 
Sulfitierte Quebrachophlobaphene 439. 
Sulfitierung von Quebrachoextrakt 545. 
Sulfitlauge 520. 
Sulfitochromanion 151. 
Sulfitochrombrfihen, anionische 187, 249. 
Sulfitochromikomplexe 202. 
Sulfitochromisalze 150. 
Sulfito-Chromkomplexe 130, 147, 150, 

152, 155. 
Sulfitochromsalze 80. 
Sulfitochromsulfat 151, 153. 
Sulfitochromverbindungen 155. 
Sulfitoeisenverbindungen 314. 
Sulfitosulfatochromkomplexe 130. 
Sulfito-Sulfato-Chromsalze 157. 
Sulfito-Verbindungen 49, 18I. 
-, V orgerbung mit 592. 
Sulfodesoxyne 448. 
Sulfogerbsauren, Vorgerbung bei der 

Chromgerbung mit 30. 
Sulfogruppe, Verwendung von Sulfiten 

zwecks Einfiihrung der 437, 456. 
Sulfone 441, 457. 
-, Na-Salze der 455. 
Sulfonierapp.!trate 462 (Abb. 99). 
Sulfonierte Ole, Verwendung zur Fettung 

bei der Formaldehydgerbung 374. 
Sulfonierung 438. 
- von Anthracen 440. 
- von Carbazol 440. 
- von Fluoren 440. 
-, nachtragliche 439. 
- von Naphthalin 440. 
- von Phenanthren 440. 

von Reten 440. 
von Rohanthracen 440. 
der Ruckstande von der Anthracen
reinigung 437. 
von Teeren 448. 

Sulfosauren, acetylierte 456. 
-, gerbende, Bedeutung der Methylen

gruppe fUr die Bindung 453. 
-, -, - der MolekulargroBe ffir irrever

sible Bindung 453. 
-, -, - phenolischer Hydroxylgruppen 

fUr die Bindung 453. 
-, -, Entsauerung von Chromleder 

durch 453, 467. 

Sulfosauren, gerbende Gerbwirkung in 
alkoholischer Losung 452. 

-, -, Reaktion mit den Aminogruppen 
der Raut 452. 

-, -, Schutzwirkung gegenfiber der Ein-
wirkung von Mineralsauren 453. 

- von Oxyarylen 456. 
-, veresterte 456. 
Sulfosalze, Adsorption 486. 
Sumach 274, 594, 607, 608, 624, 626, 627. 
Sumachieren 48I. 
Super-Spruce-Extrakt 538, 540, 575. 
-, Fluoreszenzen 575. 
Svitanid-Extrakte 540. 
Syntan Nr. 1 510, 513. 
- Nr. 2 510, 513. 
- Nr. 3 510, 513. 
- I 448. 
- V 448. 
Syntane 431, 432, 480. 

i A-Syntane 439. 
B-Syntane 439. 

i Synthesco 463, 476, 509, 513. 
Synthese des Tannins 431. 
Synthetische Gerbstoffe, siehe: kiinst

Iiche Gerbstoffe. 
Syn Vex 0 509, 514. 
- Vua 509, 514. 

Takagi-Ranada, Japanleder aus 415. 
Tamol NNO 474, 475, 476, 512. 
- Z 333. 

, Tanigan CBL 512. 
- D 434, 492, 507, 512. 
- DVL 492. 

DX 471, 472, 476, 480, 492, 495, 506, 
512. 

- -, Fluoreszenz-Chromatogramm 495. 
i - F 479, 488, 506, 512. 

Tanigan-F-Pulver 479. 
Tanigan-F-Typen 480. 
Tanigan FC 441, 452, 454, 455, 469, 472, 

474,479,480,488,492, 495, 507, 512. 
- -, Adsorptionskurve 487. 
- -, Faserlumineszenz 494. 
- -, Fluoreszenz-Chromatogramm495. 
Tanigan-FC-Pulver 479. 
Tanigan FCBI 480, 481, 512. 

GBL 507. 
H 440, 472, 473, 479, 480, 492, 506, 
512. 
H 57 488. 
HN 471, 472, 492, 506, 512. 

Tanigan-HP-Pulver 508, 512. 
I Tanigan LL 441, 450, 476, 495. 

- -, Faserlumineszenz 494. 
- -, Fluoreszenz-Chromatogramm495. 
Tanigan N, Faserlumineszenz 494. 
Tanigan NCBI 441, 507, 512. 
Tanigan 0 440, 441, 448, 469, 484, 495, 

507, 512. 
Tanigan 0 45 488. 

0, Faserlumineszenz 494. 
-, Fluoreszenz-Chromatogramm 495. 

- S 492, 506, 512. 
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Tanigan S 38 488. 
SK 472. 
SNA 474, 492, 508, 512. 
T, Faserlumineszenz 494. 
U 469, 471, 472, 479, 502, 506, 
512. 
US 470, 492, 506, 512. 
V 502, 514. 

- VI 469, 474, 506, 512. 
Tanigane 432. 
Tanigan-extra-Marken 432. 
Tanigan extra A 455, 469, 472, 474, 507, 

512. 
- B455,469,472,473,474,476,488, 
492, 507, 512 .. 
- C 512. 
- D 471, 472, 473, 480, 481, 492, 
508, 512. 

- - E 469, 512. 
Tanigan-Gerbstoffe, Bezeichnung 465. 
Tanigan-supra 456. 
Tanigan supra DLC 476, 508, 512. 
- - DLN 333, 474, 506, 512. 
- - DVL 506, 512. 
- - LL 473, 474, 476, 506, 512. 
- - LL 64 488. 
Tanigan-supra-Marken 432, 480. 
Tannat XSS 474. 
Tannesco 463, 476, 492, 495, 509, 513. 
-, Faserlmnineszenz 494. 
Tannin 586. 
-, Aufnahme durch chromgegerbtes 

Hautpulver und unbehandeltes Haut
pulver 589 (Abb. 106). 

-, Gerbwirkung 384. 
-, Synthese 431. 
Tanninadsorption an verschieden stark 

gegerbten Hautpulvern 363 (Abb. 88). 
Tannodermverfahren 557. 
Tannomelane 386. 
Tantalsaure 68. 
Taschenleder, kombiniert gegerbtes 621. 
Tauchverfahren bei der Wei13gerbung 295. 
Technische Leder 641. 
Teer, Gerbstoffe aus, Patente716. 
-, Sulfonierung 448, 456. 
-, Verwendung als Ausgangsstoff fur 

kiinstliche Gerbstoffe 447, 448, 457, 
460. 

Teerol, Eignung fiir die Samischgerbung 
410. 

Teilchengro13e, Beeinflussung durch Sul
fogerbstoffe 451. 

-, Bestimmung 109. 
-, Einflul3 der Losungstemperatur 141 

(Abb.29). 
-, in Gemischen aus Ligninextrakten 

und pflanzlichen Gerbstoffen 558. 
-- bei Losungen von Chromsulfaten 140. 
- pflanzlicher Gerbstoffe 447, 451. 
Telaon AF 6 473. 
- S 4 473. 
Telaon-Leder 557. 
Telaonmethode 645. 
Tellursaure, Heteropolysauren der 66. 

Temperatur, Einflul3 auf die Chromauf
nahme durch gepickelte KalbsblO13e 
252 (Abb. 67 und 68). 

-, - auf die Chromgerbung 251. 
-, - auf die komplexgebundene SO,-

Menge 139 (Abb. 28). 
Terpentin, Verwendung zu kiinstlichen 

Gerbstoffen 431. 
Terpentinol, Verwendung bei der Sa

mischgerbung 409, 421. 
Tetraathylen-diammin-diol-chrom(III)

bromid 63. 
Tetraathylen-diammin -diol-dichrom(III)

bromid 63. 
Tetrabromo-dioxo-uran(VI)-saures Kali-

um 50. 
Tetrachloro-diamminplatin(IV) 50. 
Tetrachlorogoldsaure 56. 
Tetrachromsaure 65, 76. 
Tetraglykokoll-diol-dichromsalz 31. 
Tetrahydronaphthalin 459. 
Tetranatriumpyrophosphat 339. 
Tetraoxystearinsaure, Gerbwirkung 428. 
Tetraquodichlorochromchlorid 81. 
-, Darstellung 82. 
Tetraquo-dipyridin-chrom(III)-chlorid59. 
Tetrasulfato-tetrachromkation 119. 
Tetroxa.Iato-diol-chrom(III)-saures Ka-

lium 52. 
Tetroxytetratolyltrimethandisulfosaure 

436. 
Theorie der Aluminiumgerbung 41, 285. 

der Chinongerbung 16, 393. 
der Chromgerbung 27, 177, 178. 
der Eisenkatalyse 318. 
der Formaldehydgerbung 14, 368. 
der Formaldehydvorgerbung 628. 
des Gerbvorganges 1, 6. 
der Lederfarbung 608. 
der Metaphosphatgerbung 339. 
der vegetabilischen Gerbung 17. 

Thermische Denaturierung des Kollagens 
180. 

Thioaldehyde, Verwendung zur Herstel
lung kiinstlicher Gerbstoffe 449. 

Thioharnstoff, Verwendung zur Her
stellung kiinstlicher Gerbstoffe 451. 

-, - - - lichtechter Gerbstoffe 456. 
Thionylchlorid als Kondensationsmittel 

461. 
Thiophenolsulfosauren, Verwendung zur 

Herstellung kiinstlicher Gerbstoffe 
449. 

Thiosulfat, Reaktion mit Saure 205, 
261. 

- als Reduktionsmittel bei der Che-
vreauxgerbung 261. 

- - - fiir Chrombriihen 198. 
-, Schwefelgerbung mit 341, 342. 
Thiosulfat-Chrom-Briihe 203. 
Thiosulfato-Chromkomplexe .147. 
Thioverbindungen 457. 
Thoriumnitrat, Gerbwirkung auf Gela

tine 292. 
Thoriumsalze, Gerbwirkung 329. 
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Tieftemperaturteer, Verwendung als 
Ausgangsstoff fiir kiinstliche Gerb
stoffe 460. 

Tierkohle, Verwendung zu kiinstlichen 
Gerbstoffen 430. 

Titangerbstoffe 330. 
Titansalze, Gerbung mit 330, 636. 
Titrimetrische Analyse kiinstlicher Gerb-

stoffe 489. 
Toluchinon, Reaktion mit Glycinanilid 

388. 
p-Toluolsulfochlorid, Veresterung 448, 

458. 
m-Toluolsulfonyl-Sulfanilsaure 442. 
p-Toluolsulfonyl-Sulfanilsaure 442. 
Tonerdesalze kiinstlicher Gerbstoffe 463. 
Torf, Verwendung zu kiinstlichen Gerb-

stoffen 430. 
-, - - - -, Patente 73l. 
Torfteer, Oxydation mit Salpetersaure 

und Chromsaure 448. 
Torfteerdestillate, Sulfonierung 448. 
Totanin 556. 
-, Fluoreszenz 575. 
-, Viskositat 539. 
Totaninextrakt 533, 538, 539, 56l. 
Totgerbung bei der Chromgerbung 228. 
- bei der Formaldehydgerbung von 

Gelatine 360. 
Tournisterkalbfelle, Gerbung mit kiinst

lichen Gerbstoffen 473. 
Tournisterkalbleder durch Formaldehyd

vorgerbung und Alaunnachgerbung 
378. 

Tragasol, Verwendung bei der Gerbung 
mit Celluloseextrakten 554. 

Tran, Bedeutung der J odzahl fiir die 
Samischgerbung 411, 427. 

-, Verwendung zur Fettgerbung 399. 
Trane, Eignung verschiedener Trane fiir 

die Samischgerbung 409, 410. 
-, Gerbvermogen lmd Oxydationsfahig

keit 413. 
-, Rhodanzahl 412. 
Tranfettsauren, Eignung fUr die Samisch

gerbung 410, 428. 
-, Rerstellung von Samischleder mittels 

408. 
Transisomerie 73. 
Trethorde 30l. 
Triathylendiamin -chromikation 71. 
Trichlorochromchlorid 81. 
Trichromchlorid 170. 
Trichromformiat 168, 169, 170, 171, 173. 
Trichromsauren 65, 76. 
Tridepsid 434. 
Triformalglycinamid 358. 
Triformalglycinester 357. 
Triglycinchrom 71. 
Triglykohtoeisen 310. 
Trihydroxochrom 87. 
Trihydroxochromchlorid 87. 
Trihydroxotriaquochrom 88. 
Trinatriumphosphat 339. 
Trinitrito-triamminkobalt(III) 50. 

i Trioxalatochromiat 163. 
i Trioxalatochromisalze 163. 
, Trioxalatochromkomplex 163. 

Trioxalato-chrom(III)-salze 72. 
Trioxalatosalze 158. 
Trioxalatoverbindungen 158. 
Trioxymethylen 346. 
~-Trioxymethylen 347. 
Trioxytritolyldimethan -disulfosaure 436. 
Triphosphate, Gerbwirkung 340. 
Tripyridin-trichloro-chrom(III) 50. 
Trisulfatochrom 146. 
Trisulfatodichrom 135. 
Trisulfitokobaltisaures Lithium 154. 
Trithioaldehyde 449. 
Trithioformaldehyd 449. 
Trockengerbung 195, 217, 225. 
Trocknen des Chromleders 267. 
- bei der WeiJ3gerbung 296. 
Trocknung von Eisenleder 32l. 
Tropfpnnkt, Erhohung durch Cellulose-

extrakte 575. 
Trypsin, Angreifbarkeit des chinonge

gerbten Leders durch 392. 
-, Unverdaulichkeit des Chromleders 

durch 34. 
Trypsinbehandlung, EinfluJ3 auf die 

Chromaufnahmefahigkeit 192. 
! Trypsinindex 35. 

- von Ledern, die mit kiinstl. Gerb
stoffen gegerbt sind 453. 

Trypsinresistenz von Chromleder 35. 
Tryptische Angreifbarkeit des Kollagens 

180. 
- VerdauIichkeit von Keratin 12. 
- Verdauung von Raut lmd Leder 10. 
Tryptischer Abbau verschiedenartig ge

gerbter Leder 21\. 
Tiirkischrotol, Verwendung zur Fettung 

bei der Formaldehydgerbung 374. 
Turnbullsblau 309. 
Turvarrinden 619. 
Tyndalleffekt, Beeinflussung durch Form

aldehyd 367. 

Umkehr der Micellardoppelbrechung bei 
formaldehydgegerbten Kollagenfa-
sern 37l. 

Umkleidungstheorie der Gerbung 369. 
Umwandlung der Rhodosalze in Erythro

salze 92. 
Ungarisches Weil3gerbverfahren 296. 
Ungesattigte Fette, Verwendung zur 

i -fettgerbung 399. 
- 01e, Verwendung zur Fettgerbung 

399. 
! "UnregeImaJ3ige Reihe" 624. 

Unterledergerberei, Formaldehydvorger
bung in der 376. 

Uranylnitrat, Gerbwirkung auf Gelatine 
292. 

Urethane 315. 
,.Urlaufer" 407. 
Urotropin, Bildung aus Formaldehyd 

348. 
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Vakuumzirkulationsapparat 525. 
Valenzisomerie 73. 
Vanadingerbung 335. 
Vanadinsaure 67. 
Vanillin, Beziehung zum Lignin 541. 
- in Sulfitablaugen 545. 
o-Vanillin, Gerbwirkung 372. 
Vaseline, Verwendung zum Fettgar

machen des Leders 400. 
Vaselinol, Eignung fUr die Samischger-

bung 410. 
Vegetabilische Gerbung, Theorie 17. 
- Schnellgerbung 376. 
Velourleder 250. 
-, kombiniert gegerbt 640. 
Velvetleder 627. 
Ventilleder 641. 
Verbindungen, einfache nichtkondensierte 

als kiinstliche Gerbstoffe, Patente 
686. 
hoherer Ordnung 45. 

Verdampfer "System Vogelbusch" 525. 
Verdampfstation der Zellstoffabrik Wald

hof 531 (Abb. 105). 
Verdrangung eines Liganden durch einen 

anderen 130. 
Verleimung der Faser 9. 
"Vernahung" 369. 
Vernahung der Proteinketten bei der 

Chromgerbung 34. 
"Vernetzung" 369. 
V erolung, Anderung der Lichtabsorption 

bei der 108. 
bei Chromsulfat 120, 126, 128. 

-, Molekiilvergro13erung bei der 106. 
-, PH-Erniedrigung bei der 95. 
Verolungen 29, 33, 89, 96, 140, 163, 167. 
Verolungsbestimmung 96 (Abb. 12). 
Verolungsgeschwindigkeit 98,99, 100102, 

(Abb. 13, 14, 15). 
Verolungsgrad 97. 
Verolungsgradbestimmungen in Alumi-

niumsalz16sungen 291. 
Verolungszahl, Bestimmung 97. 
Violettin 574. 
Viskositat der Ligninextrakte 539. 

pflanzlicher Gerbextrakte im Gemisch 
mit Celluloseextrakten 575. 

- von Proteinen, Beeinflussung durch 
Formaldehyd 367. 

Vitan 495. 
Vor- und Kombinationsgerbungen, Chi

nongerbung fUr 396. 
Vorgerbmittel, Crotonaldehyd als 637. 
Vorgerbung mit Aldehyden 628. 

mit anionischen Chromkomplexen 
592. 
mit Chinon fUr die Samischgerbung 
396. 
vor der Fettgerbung mit Paraldehyd 
378. 
mit Formaldehyd 628. 
- - bei Samischleder 641. 

-, Verwendung der Celluloseextrakte in 
der 553. 

Warmeisolierung des Chromleders 601. 
- des Kombinationsleders 601. 
Warmeleitvermogen von Leder 601. 
Walfischtran, Eignung fur die Samisch-

gerbung 410, 412. 
Walken bei der Samischgerbung 404. 
Walzentrockner, Herstellung von Pulver-

extrakten auf 532. 
Warmleim (Glutinleim) 380. 
Wasser, Rolle bei der Fettgerbung 424. 
Wasseraufnahme von Leder bei Gerbung 

mit kiinstlichen Gerbmitteln 471. 
- von mit Ligninextrakten gegerbtem 

Leder 562. 
- der Proteine 5. 
Wasserbestandigkeit von Hautpulvern, 

Beeinflussung durch Formaldehyd 
365. 
von Leder 365, 371. 

Wasserbestandigkeitszahl 10. 
Wasserbestimmung in Samischleder 414. 
Wasserbindungsvermogen der Gelatine 2. 

der Keratine 2. 
- des Kollagens 2. 
- der Proteine 2. 
- des Seidenfibroins 2. 
Wasserstoffionenkonzentration, Abhan

gigkeit der Chromgerbung von der 32. 
-, Bedeutung bei der Formaldehydger

bung 373. 
- von Chrombruhen als Funktion ihrer 

Basizitat 216 (Abb. 43). 
-, EinfluB auf die Chinongerbung 386, 

389. 
-, - auf die Chromgerbung 193. 
-, - auf die Reaktion zwischen Form-

aldehyd und Hautpulver 364. 
Wasserstoffperoxyd, Verwendung zum 

Bleichen von Samischleder 408. 
Wasserstoffsuperoxydmethode zur Be

stinunung von Formaldehyd 352. 
Wasserwerkstatt, Bedeutung fur die 

Chromgerbung 189. 
-, - bei der Samischgerberei 402. 
Waterproofleder 598. 
Weiche Kochung, Sulfitablaugen der 526, 

528. 
Weichen bei der Samischgerbung 402. 
Weichpech, Verwendung als Ausgangs

stoff fUr kiinstliche Gerbstoffe 448, 
457. 

Weidenrinde, Verwendung zur N achger-
bung von Danischleder 626. 

Weinsaure, komplexe Eisensalze der 314. 
"WeiBbruhe" 407. 
W eiBgerbung, gewohnliche 294. 
-, -, Patente 661. 
WeiBgerbverfahren, ungarisches 296. 
- der Patentliteratur 297. 
WeiBkalkascher bei Handschuhleder 190. 
Weizenmehl, Verwendung bei der Glace-

gerbung 300. 
Wellmitzer Humuskohle, Verwendung zur 

Herstellung kunstlicher Gerbstoffe 
461. 
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Wernersche Hydrolysentheorie 61. 
- Theorie der Komplexverbindungen45. 
Wilson-Maschine 553. 
Wismutnitrat, Gerbwirkung 329. 
Wolframgerbung 335. 
W olframsaure, Isopolysauren der 67. 
Wolframsauren, Gerbwirkung 335, 636. 
Wolframsauregerbung 65. 
Wolframverbindungen, Gerbwirkung 32S, 

335, 336. 
Wolle, Formaldehydaufnahme 360. 
-, Reaktion mit Chromsalzen IS4. 
-, Verhalten bei der Chromgerbung 40, 

ISO, IS2. 
--, - gegen Chromsalze IS3. 
Wood-Extracts 520. 
Wormatol 463, 477. 

Xylose in Sulfitablaugen 545. 

Zahligkeit eines Atoms 50. 
- der Liganden in Komplexverbindun

gen 52, 53. 
Zahmschweinfelle, Gerbung mit kiinst

lichen Gerbstoffen 473. 
Zebus, Haute der 619. 
Zellstoffablauge siehe Sulfitablauge bzw. 

Sulfitcelluloseablauge. 
Zement- und Betongeschirre bei Verwen

dung kiinstlicher Gerbstoffe 46S. 
Zentmlatom 46. 
Zerstaubungsanlagen zur Herstellung von 

Pulverextrakten 532. 
Ziegenfelle, Beize fUr 192. 
-,ostindische 619. 
Ziegenleder, Gerbung mit kiinstlichen 

Gerbmitteln 473. 
Zimtaldehyd, Reaktion mit salzsaurem 

Anilin 550. 
Zink, Salze kiinstlicher Gerbstoffe 457. 
Zinkchlorid als Kondensationsmittel 461. 
Zinksalze kiinstlicher Gerbstoffe 463. 
Zinkstaub, Behandlung der Sulfitablauge 

mit 522. 

Hdb. d. Gerbereichemie II/2. 

Zinkstaub, Verwendung zum Bleichen 
kiinstlicher Gerbmittel 462. 

Zinkverbindungen, Gerbwirkung 329. 
Zinnchlorid, Gerbwirkung 329. 
Zinnsaure 6S. 
- in Gemischen mit kiinstlichen Gerb

stoffen 456. 
Zinnsalze, Mitverwendung bei der Kiesel-

sauregerbung 337. 
Zinnverbindungen, Gerbwirkung 329. 
Zirkonchlorid, basisches 331. 
Zirkonchloride 331. 
Zirkongerbung 65. 
Zirkoniumsalze 331. 
Zirkoniumverbindungen, Gerbwirkung 

330, 636. 
Zirkonsalze, Verwendung als Nachgerb

mittel fUr waschbare Leder 302. 
Zitronensaure, Aluminiumgerbung in Ge-

genwart von 294. 
-, komplexe Eisensalze der 314. 
Zucker, in Sulfitablaugen 52S. 
-, Verwendung zur Herstellung kiinst

licher Gerbstoffe 449, 45S. 
-, - bei der Eisengerbung 313. 
Zuckerbestimmung, Beeinflussung durch 

kiinstliche Gerbstoffe 492. 
Zuckermelasse 314. 
Ziigigkeit des Chromleders, abhangig von 

den Bedingungen der Gerbung 204. 
Zugfestigkeit des chinongegerbten Leders 

396. 
Zurichtung von Eisenleder 321. 
- von Samischleder 40S. 
Zusammensetzung und Untersnchung des 

Samischleders 413. 
- des Japanleders 416. 
Zweibad-Chromgerbung 17S, 257. 
-, Patente 655. 
Zweibadleder, Eigenschaften 264. 
Zweischalige Komplexe 134. 
Zwitterionen 35S. 
Zwitterionentheorie 35S. 
-, Deutung der Chinongerbung nach der 

395. 

52 
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36677: 653 69194: 687 85469: 717 91349: 671 
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40528: 523,525 , 69377: 710 85687: 670 92956: 738 
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40657: 524,748 
43742: 525,740 

3364: 681 
7353: 679 
7770: 687 
9804: 725 
9842: 687 
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10413: 692 
10414: 692 

8422: 522 
53339: 741 

70162: 691 85688: 658,759 • 93253: 724,736 
70369: 737 85689: 671 93751: 661 
71274: 756 86591: 668 93833: 649 

POlllische Patellte. 
9892: 734 11030: 4(J0,725 

10415: 692 
11157: 719 
12219: 736 
12234: 725 
23528: 657 
23539: 730 
24074: 650 
28210: 650 

1

53492: 749 
54200: 543 

Russische Patente. 
28279: 458 
35320: 678 
36569: 709,719 
37243: 678 
37248: 651 
37796: 745 
37797: 745 
39766: 719 

40968: 651 
41625: 769 
46015: 755 
46672: 745 
48994: 668 
48996: 761 
50685: (J55 
51373: 756 

Sehwedische Patente. 
, 54922: 752 
5611G: (J92 

188823: 728 
,91127: 6!H) 

93844: 697 
94210: 721 
94211: 721 
94833: 717 
99202: 378,664 

759 
99903: 735 
99929: 659 

105787: 726 
112118: 764 
121993: 765 
122954: 716 
124259: 665 
124698: 659 
125675: 744-
130624: 705 
143628: 757 
150997: 676 
152814: 676 

51451: 685 
51504: 685 
51798: 709 
52200: 768 

, 54203: 723 

! 92259: 697 
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74849: 671 
75618: 671 
75775: 666 
77935: 661 
78282: 717 
78797: 717 
79015: 717 
79130: 717 
81781: 671 
83882: 697,735 
85162: 697 
85163: 697 
85164: 697 
85165: 697 
85394: 687 
85395: 687 
85396: 700 
87895: 700 
87896: 700 
87971: 691 
87972:478,738 

Patentnummern-Verzeichnis. 

90094: 705 
90477: 710 
90871: 705 
90872: 705 
90873: 705 
91569: 717 
91570: 671 
91571: 667 
91572: 710 
91876: 717 
91878: 735 
91887: 741 
92112: 668 
92141: 716 
92891: 692 
93292: 671 
93293: 747 
93294: 735 
93295: 692 
93495: 692 
93586: 692 

Schweizerische Patente. 
94459; 688,693 
94460: 696 
94461: 696 
95940: 693 
97641: 677 

106559: 726 
107632: 698 
108000: 698 
108001: 698 
108002: 698 
108003: 698 
108004: 698 
112323: 699 
112324: 699 
112325: 699 
112327: 699 
112328: 699 
112329: 699 
116159: 684 
128235: 764 
130434: 513,736 

131111: 744 
134586: 659 
135152: 764 
138884: 698 
138885: 513 
141788: 698 
141789: 698 
147803: 665 
148124: 716 
154518: 705 
155450: 709 
155778: 709 
156126: 702 
157519: 709 
157520: 709 
158243: 722 
159946: 755 
160649 bis 
160669: 722 
179459: 694 
181255: 760 

Tschechoslowakische Patente. 

24164: 750 \49965: 705 \ 55469: 702 
32564: 674 49966: 689 60794: 675 

Ungarische Patente. 
97612: 673 110195: 651 113660: 660 

Manzsche Buchdruckerei, Wien IX. 

184317: 712 
184618: 695 
185426: 736 
188791: 712 
190907: 694-
195334: 676 
196978: 761 
197594: 713 
198153: 720 
199474: 760 
199790: 680 
199791: 659 
200376: 703,714-
201010: 720 
201011: 728 
201191: 702 
202174: 713 
202865: 663 
204454: 729 
206183: 696 
112326: 699 



Handbuch der Gerbereichemie und Lederfabrikation 
(Verlag von Julius Springer in Wien) 

Fruher sind erschienen: 

Band 1: Die Rohhaut und ihre V orbereitung zur Gerbung 
2. Teil: Die Wasserwerkstatt. 159 Abbildungen, 41 Tabellen, IX, 

518 Seiten. RM 96.-

Band II: Die Gerbung 
1. T e il: Die Gerbung mit Pflanzengerbstoffen, GerbmitteI und Gerb

verfahren. 165 Abbildungen, 139 Tabellen, XI, 571 Seiten. 
RM56.-

Band HI: Das Leder 
1. Teil: Zurichtung und Priifung des Leders. Textteil: 363 Abbil

dungen, 78 Tabellen, XV, lO45 Seiten. Tafelteil: Mit 19 

Tafeln. RM 148.-

Als nachster Band erscheint: 

Band I: Die Rohhaut und ihre Vorbereitung zur Gerbung 
1. Teil: Die Rohhaut. 



Verlag von Julius Springer in Wien 

Gesammelte Abhandlungen des Kaiser Wilhelm-Instituts fur Leder
forschung in Dresden. 

I. Band: 1922 bis 1924. Vergriffen. 
II. Band: 1925 bis 1926. IV, XXII, 372 Seiten. Gebunden RM 34.50 

III. Band: 1927 bis 1929. Mit zahlreichen Abbildungen im Text und auf TafeIn. 
V, XLIV, 447 Seiten. Gebunden RM 42.~ 

IV. Band: 1930 bis 1932. Mit zahlreichen Abbildungen im Text und auf Tafeln. 
VII, XXXVIII, 520 Seiten. 1933. Gebunden RM 46.-

-~-~~---~------ -------- -----------~ --------~---~ ~-~----------

Die Chemie der Lederfabrikation. Von John Arthur Wilson, Chef-Chemiker 
der Lederwerke A. F. Gallun & Sons Co., Milwaukee, Wisconsin, Prasident der 
American Leather Chemists' Association. Zwei te Auflage. Bis zur Neuzeit erganzte 
deutsche Bearbeitung von Privatdozent Dr. F. Stather, Freiberg i. Sa., und Dr. 
M. Gierth, Dresden. In zwei Bandan. 
E rs tel' Band: Mit 202 Textabbildungen. XI, 438 Seiten. 1930. Gebunden RM 48.-

Die physikalisch-chemischen Grundlagen der Lederfabrikation in 
eiementarer Darstellung. Von Dipl.-Ing. N. P. Kostin. Vom Verfasser bis 
zur Neuzeit erganzte deutsche Ausgabe. Ubersetzt von Ing. L. Keigue)oukis und 
Dipl.-Ing. R. Schunck. Mit 18 Tabellen und 29 Abbildungen. 128 Seiten. 1928. 

RM 10.-

Handbuch der Chromgerbung samt den Herstellungsverfahren 
del' verschiedenen Ledersorten. Von Ing. Chern. Josef Jettmar. Dritte, 
verbesserte Auflage, durchgesehen von Dozent Dr. phil. Ing. Georg Grasser. 
Wien. VII, 581 Seiten. 1924. RM 38.--; gebunden RM 40.-

Die praktische Chromgerberei und Farberei. Ratgeber fUr die Leder
industrie, insbesondere fUr Fabrikanten, Leiter, Gerber, Farber und Zurichter. 
Von C. R. Reubig, Fabrikdirektor und Gerber. IV, 76 Seiten. 1926. (Verlag von 
Julius Springer-Berlin.) RM 3.24 

Handbuch fur gerbereichemische Laboratorien. Von Dr. phil. lng. 
Georg Grasser, Unjyersitatsprofessor, Dozent del' Technischen Hochschule Wien 
und Mitglied des Osterreichischen Patentamtes, derzeit Vorstand des Institutes 
fur Gerbereiwissenschaft an del' Kaiserlichen Hokkaido-Universitat Sapporo (Japan). 
Dri t t e, neu bearbeitete Auflage. Mit 49 Abbildungen im Text und 5 Tafeln. 
XII, 434 und XII Seiten. 1929. Gebunden RM 29.-

Einfuhrung in die Gerbereiwissenschaft. Leitfaden fUr Studierende und 
Praktiker. Von Univ.-Prof. Dr~ Georg Grasser, Leiter des Institutes fUr Gerberei
wissenschaft an der Kaiserlichen Hokkaido-Universitat Sapporo, Japan. Mit 22 Ab
bildungen und 52 Tabellen.VIII, 173 Seiten. 1928. RM 12.-

Haut- und Lederfehler. Von Priv.-Doz. Dr. Fritz Stather, Direktor del' Deut
schen Versuchsanstalt fUr Lederindustrie, Freiberg i. Sa. Mit 76 Textabbildungen. 
VI, 161 Seiten. 1934. Gebunden RM 16.-

Tannin. Cellulose. Lignin. Von Professor Dr. K. FreudeI,berg, Heidelberg. Zu
gleich zweite Auflage del' "Chemie der natiirlichen Gerbstoffe". Mit 14 Abbil
dungen. IV, 165 Seiten. 1933. (Verlag von Julius Springer-Berlin.) RM 8.80 

Internationales Worterbuch der Lederwirtschaft. Deutsch-Englisch
Franzosisch-Spanisch-ItaIienisch. Bearbeitet von Walter Freudenberg im 
Auftrage der Internationalen Gerbervereinigung, London. X, 167 Seiten und 
40 Seiten Anzeigen. 1936. Gebunden RM 20.-

-----------~ ------::-=--- -- - =:- ----- - - --=: --
~------~--- --------

Zu beziehen durch jede Buchhandlung 




