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i

i. Einleitung.

Die Aligemeinheit des chemischen Charakters der Farbe- und
Gerbungsprozesse, ja auch der Desinfektion und Konservierung der
Haute, liegt auf der Hand. Ungeachtet dessen sind die diesbeziig-
lichen literarischen Daten verhiltnismaB8ig jingeren Datums. So wies
Orloff') darauf hin, daf durch die Formalingerbung eine Konser-
vierung resp. Desinfektion erzielt wird, und da8 all diesen Prozessen
ein und dasselbe chemische Prinzip zu Grunde liegt. -— Bereits der
um die Chemie der Mineralgerbung hochverdiente Knapp erkannte
den analogen Charakter der Firbe- und Gerbungsprozesse der tierischen
Haut; seine ldee scheint aber der Vergessenheit anheim gefallen
zu sein, da Zacharias sich bedeuiend spiiter (1908 ein Verfahren
zur gleichzeitigen Farbung und Gerbung der Haute
patentieren lieB 2). Ich persénlich kam auf dieselbe Idee auf experi-
mentellem Wege 3), und werde auf diese Frage noch zuriickkommen.
Doch kam man in dieser Beziehung bis jetzt zu keinen einheitlichen
Ansichten, und so kommt es, daB Meunier und Seyewetz?) die
Ansichten von Knapp resp. Zacharias nicht teilen, indem sie es
fiir unmdglich halten, die Fixierung der Substanz auf der Faser mit der
Ueberfiihrung der Hautfibrillen in den unléslichen Zustand zu verwechseln.

Die Tanningerbung, als die ilteste (Gerbmethode, ist wohl
am meisten Gegenstand theoretischer wie experimenteller Studien
gewesen Die Ansichten iiber das Wesen der modernen Gerbmethoden
lassen wohl zwei Richtungen unterscheiden: die Vertreter der einen
Richtung betrachten den ProzeB der Gerbung als rein physikalischen,
wihrend die anderen der Gerbung rein chemische Prozesse zu Grunde
legen. Bis etwa 1914 war Edmund Stiasny® wohl einer der iiber-

1) J. Orloff, Das Formaldehyd (Leipzig 1909), 125.

2) Russ. Pat. Nr. 13336, Gruppe VIII, 1908.

% M. Rakusin, Einwirkung der Anilinfarbstoife auf Proteine und die
tierische Haut. Journ. d. Leshaft'schen wissenschaftl. Instit. zu Petersburg 1920.
171=-177

4) Zitiert nach d. russ. Journ. ,,BloBe, Ledes u. Schuhwerk” 1912, Nr. 13.
(Wegen der gegenwirtigen Zustdnde im Lande blieben viele literarische Originai-
quellen unzuginglich.)

5) Fbenda.

8-&
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zeugiesten Anhiinger der physikalischen Theorie der Gerbung, wobei
er aber zugibt, daf ,alle Gerbmethoden, mit Ausnahme der
Formalingerbung, einen gewissen Punkt gemein haben”, Es ist
ferner bemerkenswert, daf dieser gediegene Kenner der Chemie der
tierischen Haut, der das ,Neradol* (s. u) erfunden hai, ein Gerb-
mittel, welches einen Abkémmling des Formaldehyds repréasentiert
und dem Formalin analog wirkt, im iibrigen doch der physikalischen
Theorie der Gerbung treu bleibt, obgleich er selbst, wie wir sahen,
zugibt, daB ‘die PFormalingerbung ein Proze8 eher chemischen als
physikalischen Charakters ist.

Fiir den chemischen Charakter der Gerbprozesse¢ sprachen sich
in neuerer Zeit Fahriont') in Deutschland, sowie Méunier und
Seyewetz in Frankreich aus. Letztere schlieBen sich lbrigens den
Ansichten Fahrion’s an, nach denen bei der Gerbung Oxydations-
prozesse. eine wichtige Rolle spielen sollen.

Ueber die Geschichte der Theorie von Fahrion gibt Stiasuy?)
(1913) folgendes an: 1909 wurde diese Theorie von der internationalen
Konferenz der Chemiker der Lederindustrie it dem Seymour-
Jones'schen Preis und mit der Medaille seines Namens gekriot;
dieser Theorie schlossen sich, wie gesagt, die bedeutencsten Fachleute
an. U. a. soll nach Fahrion der Gerbproze durch eine ihm vor-
ausgeschickte Oxydation der BloBe gefordert werden, da er annimunt,
daB das leder ein ,Salz. der oxydierten Hautsubstanz® reprisetitiert.
In Anbetrackt der unzweifeihaften Verdienste Fahrion's um die
Chemie des Leders wurde seiner Oxydationstheorie der Gerbung grobie
Aufmerksamkeit zugewandt, und die Idee der Oxydation der Blofe
mittels Wasserstoffsuperoxyd vielfach patentiert.  Die Versuche haben
aber alsdann ergeben, daB die vorherige Oxydation der Blofie liir das
Resultat der Gerbung belanglos ist, d. b. daf auch die uichtoxydierte
Blofle Leder von nicht minder guten Eigenschaften liefert.

Stellt man sich die begreifliche Frage, warum die Grundprobleme
der Chemie der tierischen Haut noch ungeniigend heleuchtet sind,
was natiirlich sich auch an der Entwickiung der Lederindustrie ent-
sprechend abspielt, so érhalt man die in der Geschichte der Techno-
logie sich leider recht oft wiederholende Antwort, daB .es an Aus-
besserungsversuchen der einzelnen Verfahren wohl nicht gefehit hat,
daB aber das von dem einen oder anderen Forscher angestrebte Ziel

1y Ebenda 1911, Nr. 10, 11 u. IR
%y Ebenda 1913, Nr. 17-19.
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nach dem damaligen Zustand der Wissenschaft unerreich-
bar war. Dem gesellt sich aber ferner die bedauernswerte, aber kaum
vermeidliche Tatsache, daB wissenschaftliche Wahrheiten, oft von.
groBter Tragweite, der- Vergessenheit anheim _fallen, und . 50
ohne Einfluff auf die Wissenschaft und Technik bleiben. Aus der
Chemie des Leders mdgen nur folgende eklatante Beispiele zur Er-
lauterung des Gesagten angefithrt werden: die Arbeit Payen’'s') itber
die Wirkung des Tannins auf die Hautsubstanz (1856), ferner die
Arbeit Walden's?) iber die optische Aktivitit des Tannins (1899)
und die Arbeit Heidenhain’s?) iiber die Einwirkung der Anilinfarbén
auf Proteine und den Fallungscharakter dieser Reaktion (1902).

Ich kann nicht genug die Freude ausdriicken, die ich empfinde,
wenn es mir gelingt, irgend einen Forscher aus der Vergessenheit zu
ziehen, und seine Verdienste um die Wissenschaft -geniigend zu
wiirdigen. Im weiteren sollen nun, wo moglich, samtliche ein-
schidgige Arbeiten fritherer Forscher ‘in Betracht gezogen werden, und
zwar im Zusammenhange mit den Ergebnissen meiner eigenen Versuche..

Hypothesen suche ich nach Kraften zu vermeiden und halte mich
bei der Besprechung der modernen Hypothesen an die Ansicht des. he-
ré“thten Lampadius, der den Wert von Hypothesen bereits: vor
einem Jahrhundert wie folgt schitzte: ,Ich mag nie Hypothesen ohne
geniigende Beweise aus der Erfahrung aufstellen. in dem Verfasser
einer scharfsinnigen Hypothese verehre ich den dichtenden Geist, abet
nur Tatsachen fithren zur Wahrheit.* -

Sprechen Tatsachen gegen irgend eine Hypothese, so werden. da-
durch ' die Verdienste ihres Schopfers nicht im geringsten geschmalert:
sah doch ein Mann wie Mendelejew z. B. in seiner Verdffentlichung
itber die Karbid-Theorie der Entstehung. des Erdols voraus, daB die-
seibe in der Zukunft modifiziert werden wiirde. Er sah aber hierin
nur eine Folge des Gesetzes der Entwicklung einer jeden Wissenschaft.

1) Compt. rend. 43, 933; zitiert nach Muspratt, 1 (1891).

%) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 30.,(1897), 81 (1898); Dissert. {St. Peters-
burg 1899).

), Arch. §. d. ges. Physiol. 1902, 115.
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il. Theorie der Farbung der tierischen Haut.

Fiir das Verstindnis des Purbungsprozesses der tierischen Haut
ist natiirlich die Kenntnis der chemischen Zusammensetzung sowohl
der Hautsubstanz als der in Betracht kommenden Farbstoffe erforderlich.
Aber wihrend die Chemie der Teerfarbstoffe, die bei der Firbung des
Leders am meisten Anwendung finden, die Zusammensetzung der
Pigmente bhis auf wenige Ausnahmen feststellte, ist man iber die
chemische Zusammensetzung der tierischen Haut bis jetzt noch im
unklaren; ja, was auf miihevollen Wege hieriiber erforscht wurde, ist,
wie gesagt, im Laufe der Zeit in Vergessenheit geraten. Das
wire der Grund, der mich veraniaft, der Zusammensetzung der
tierischen Haut hier einige Worte zu widmen.

A. Die Zusammensetzung der tierischen Haut in ihrem Zusammen-
hange mit der der Teerfarbstoffe.

Bekannilich benutzt man das verschiedene Verhalten der tie-
rischen Faser (Haut, Seide und Wolle) gegeniiber Anilinfarbstoffen,
Pikrinsdure und der Reaktion von Mo!lisch zur Unterscheidung von
der Pflanzenfaser (Baumwolie, Lein usw.} Die Pflanzenfaser, die aus
Zellulose besteht und somit weder saure noch basische Atomgruppen
enthilt, vermag direkt nichtbasische resp saure Anilinfarbstoffe aufzu-
nehmen und zu binden, da der FarbungsprozeB, wie wir sehen werden,
im Wesen chemischen Charakters ist. — Was nun die tierische Haut
anbetrifft, so ist es einleuchtend,, daB dieseibe als Protein oder viel-
mehr als Skleroprotein nach der neueren Nomenklatur!), also
als Substanz amphoteren Charakters, sich gegeniiber Anilinfarb-
stoffen wie die iibrigen Proteine verhalten mu8.

1893 haben die unermiidlichen Forscher v. Schroeder und
PaBler? auf die auffallend nahe Zusammensetzung der tierischen
Haut und Gelatine hingewiesen. Obleich die Daten der Elementar-
analyse in der Chemie der Proteine nicht zu iiberschitzen sind, haben
wir es im gegebenen Falle mit einer Fiille wertvoller, leider verges-
sener Daten zu tun, die in keiner Weise zufilligen Charakters sein
konnen.

Die genaunnten Forscher haben die Elementaranalyse von zwolf fiir
die Praxis wichtigen TierbloBen ausgefiihrt, wobei sie die gewonnenen

1) Rich. Meyer’s Jahrb. d. Chem. 1908, 234.
2) Dingl. polytechn. Journal, 287. Heft 11, 12 u. 13 (1893).
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Daten mit den entsprechenden Untersuchungsresultaten der Gelatine
in Vergleich brachten. Die wichtigsten dieser Daten sind in bei-
stehender Tabelle zusammengefaBt:

Nr. Bioflen C H } N
1. Ochs (Mittelwert) . .| 50,47 | 6,46| 17,76
2. {Kalb . . . ... .l5021 |646] 17,78
3. Kamel. . . . . .| 5002 |6,43| 17,67
4. Pterd . . . . . . 5020 |644) 17,93
5. Schwein . . . . .| 49.90 |6.31| 17,84
6. Nashorn (Mittelwert) .| 50,19 | 6,37 | 18,04
7. Ziege . . . . . .| 50,31 |635| 17,48
8. | Hirsck . . . . .15034 | 638 17,42
9. | Hammel . . . . .| 5019  649| 17.05
10.! Gemse . . . . .| 50,14 |6,37] 17,38
10.|Hund . . . . . .| 5026 |645| 16,97
12. | Katze . . . . . .| 81,00 | 651 17,05
1.1 Gelatine . . .| 4991 [635] 17,72

Anmerkungen: 1. Sowohl fiir die BloBen als fiir die Gelatine beziehen
sich die Daten auf wasserfreié Substanz. -~ 2. Die untersuchte Gelatine ist ein
Priparat fiir bakteriol. Zwecke von Dr. Griitblersr in Dresden. — 3. Die in der
Tabelle angegebenen Mittelwerte sind aus BloBeproben, die von verschiedenen
Teilen des Tierkorpers entnommen wurden.

Die in der Tabelie angegebenen Daten fiir Gelatine stimmen mit
den seinerzeit von Fremy (1854) und Schiitzenberger (1876)
beobachteten iiberein, wie das aus folgender Zusaramenstellung erhelit:

C H N
1. Fremy) . . . . . .50,0 656 175
2. Schiitzenberger?. . 50,0 67 183

Fiir einige TierbloBen und Gelatinesorten ermittelten v. Schroeder
und Péfler auch den Schwefelgehalt, der ebenfalls innerhalb
ziemlich enger Grenzen schwankt, und fiir den in der Literatur auch
andere Daten vorliegen. Samtliche Daten, die sich ebenfalls auf wasser-
freie Substanz beziehen, sind in folgender Tabelle zusammengefaBt.

Aus den vorgefiihrten analytischen Daten ziehen v. Schroeder
und Pafler wohl den richtigen Schlu, daB die Hautsubstanz bzw
die Gelatine ein chemisches Individuum reprisentieren, oder wenigstens
einem soichen nahe stehen.

1) Jahresb. iib. d. Fortschr. d. Chem. 1854, 701.
2) Jahresb. iib. d. Fortschr. 4. Tierchem. 1876, 30.
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Substanzen J;S?x;;ff:l ; Forscher

Ochsenb!oﬂe (Mlttelwut) ! 0,205
PferdebloBe . . . . 0,22
Kait:sbioBe : 023 {v. Schroeder und
HammelbléBe . . .1 0,2y I PaBier (loc cit)!)
ZiegendloBe . . . . . 0,21
Gelatine . f 0.50

» L. [ 0,30 ‘ Stohmann u. Lang

» (kduflich) . . : 0,74 | Hammarsten?.

Zu einem analogen SchluB fuhren mich auch meine eigenen Ver-
suche, .bei deren ich namlich fand, daB Hautpulver und Gelatine die
gleichen Farbenreaktionen ‘der Proteine aufweisen und zwar sowohl
die Stickstoffreaktionen, d. h. die Biuretreaktion und die von
Ostromysienski (rote Firbung mit einem Kornchen von Pikramin-
sdure usw.), als die Kohlehydratreaktionen von Molisch und Petten-
kofer, worauf ich meinerseits in der Literatur hinwies?).

Ueber den Charakier der Bindung des Schwefels in der Molekel
der Gelatine resp. Hautsubstanz eatschliefien sich v. Schroeder und
PaBler keine bestimmte Ansicht auszusprechen. Erst im vorigen.
Jahr gelang es mir') nachzuweisen, daB Hautpulver im Gegensatz zu
Gelatine geringe Mengen abspaltbaren Schwefels enthilt, denn es gibt
‘mit Blei- oder Wismutsalzen in Gegenwart von Alkali einen schwachen
Niederschiag. M&rner?®) [ihrt diesen abspaltbaren Schwefel bekannt-
lich auf das Vorhandensein von Cystin zuriick Einige Zeit friiher
stellte ich fest, daB dev Schwefel in der Gelaline in Form von Chon-
droitinschwefelsidure gebunden ist, welch lelztere, wie ich
ferner fand, keine einzige EiweiBreaktion anfweist, wohl
-aber, analog der Schwefelsiure, mit- Chlorbarium reagiert und
sich von der Schwefelsiure durch ihre optische Aktivitlit, namentlich
Linksdrehung, unterscheidet. Es sei hierbei bemerkt, da dies
Chondroitinschwefelsiiure, nach den Angaben fritherer Forscher, rechts-
drehend sein soll und zwar nach Schmiedeberg: Spez. Drehung

1) Dingl. polytechn. Journ., loc. cit.

%) Zeitschr. f. physiolog. Chem. 9, 305 (1885).

% M.Rakusin, Einwirkung d. Anilinfarbstoffe usw.

9 M. Rakusin uw. A. Rosenfeld, Ueber den Schwefglgehalt der Proteine
u. Peptone, den Charakter seiner Bindung und Methoden seiner Bestimmung
Bericht unter d. Presse.

5) Oppenheimer, Handb. d. Biochem. d. Tiere u. des Menschen 1, 331 u.
395 (Jena 1909).



RAKUSIN, HAUT ALS AMPHOTERES UND KOLLOIDES PROTEIN 111

= +421Y. Der Drenhungssinn wird also von dem hochverdienten
Schmledeberg {Cobnkeim, Die Chem. d. Eiweifistoffe 1900,
263) bezweifelt. Es handelt sich hier offenbar um eine stark opales-
zierende Losung von nicht- ganz  reiner Chondroitinschwefelsiure
(,Chondroitinsulfat*), denn nur ‘mittelst Alum:mumhydroxyd gelang es
mir, die Chondmitinschwefelsaure in reinem Zustande aus dem Chondrin
quantitativ auszuscheiden.

~ So gestaiten sich wohl unsere gegenwirtigen Kenntnisse von der
Zusammensetzung der tierischen Haut, die der Gelatine analog zu-
sammengesetzt ist. Wir kennea nunmehr auch den Biudungscharakter
des Stickstoffs resp. des Schwefels in der Hautsubstanz, welch letztere,
-analog der Gelatine und den ubrlgen Proteinen, beigemengte Kohle-
hydrate enthilt. Letztere lassen sich verhﬁitnisméiﬁig leicht durch
95proz,. Alkohol 'extrhh-ieren, wie das von mir vor einigen
Jabren nachgewiesen ‘wurde?).

An der Hand dieser Daten wird es wohl nicht schwer fallen kiar
zu legen, welche von den genannten Bestandteilen der. tierischen
Haut an dem Fiirbun'g,s_prozeﬁ teilnehmen, was von hdochster
‘Wichtigkeit nicht nur fiir die Technologie der tieriscien Haut ist,
sonderr: ‘auch fiir deren Histologie usw. Gleichzeitig aber erhalten
wir auch die Moglichkeii, in das Wesen der verschiedenen Gerb-
methoden tiefer em/ugnenfen, die in ‘erster Linie auf dem amphoteren
Charakter der tierischen Haut als Protein einerseits — und dem
schwach sauren Charakter der modernen Gerbmittel und speziell des
Tannins — and_erseits_ beruhen. Die physiqlogische resp. medi-
zinische Bedeutung dieser Ergebnisse ist einleuchtend.

B. Verhalten der tierischen Haut gegeniiber sauren und basischen
Anilinfarbstoffen.

Bekanntlich haben Herzog und Adler3) 1908 as Phiinomen
der negativen Adsorption an der Gelatine und tierischen Haut fegt-
gestellt, eine Brscheinung, die Lagergreen4) hereits 1899 am Kaolin,
Glaspulver und Tierkohle kennen lemmte. Die negative Adsorption

) M.Rakusin u. K, Braudo, Zur Frage tiber die Zusammensetzung v.
Figenschaftcn des Chondrins u. d. Chondroitinschwefelsdure, Joumn. d. russ. physiko-
chem. Ges. 1917, 200--207.

%) Fbenda 1916, 1760.

8 Koll.- Zeitschr. 2, Suppl. I§, 3 /1908).

4 Bibl, {. Swensk. Handl. 24, Ne. 4 (1899); zit. nach Wo. Ostwald. Grusd-
rif der Kolloidchemie (1912), -



112 KOLLOIDCHEMISCHME BEIHEFTE BAND XV, HEFT 57

besteht darin, daB das Absorptionsmittel (der Absorber}, im gegebenen
Fali Haut oder Gelatine, aus der Losung nicht die geldste Substang,
sondern das Ldsungsmittel, also in unserem Falle Wasser aufnimmt.
Bei der Quellung nehmen Haut und Gelatine aus der Losung
Wasser auf, was sich in einer entsprechenden Erhdhung der Konzen-
tration duflert.

Von diesem Standpunkte aus erscheint es klar, daB der Farbungs-
vrozef der Haut von einer negativen Adsorption begleitet werden
muB. Da aber gleichzeitig eine Fixierung des Farbstoffes auf der
Faser stattfindet, so rmissen sich im Fiarbebad offenbar gleichzeitig
zwei Prozesse entgegengesetzten Charakters abspielen: eine positive
und eine negative Adsorption. Der Versuch hat diese Annahime be-
stitigt!), wie wir es bald am Verhalten von Haut und Gelatine gegen
Bismarckbraun sehen werden.

Da Bismarckbraun Leder direkt schne Beize firbt, wovon mau
seit langem Gebranch macht, so lag der Gedanke nahe, daf hier
von einem rein chemischen Prozef die Rede sein muB und nicht
von einer gewdGhnlichen Fixierung des Farbstoffes auf dem Wege der
Adsorption. Das Bismarckbraun, als basischer Farbstoff, muf offen-
bar mit den sauren Gruppen d{er Hautsubstanz in chemische Ver-
bindung 1ireten. — Parailel mit der Fiarbung der Proteine mit
sauren und basischen Farbstoffen wurden entsprechende Versuche auch
mit Hautpulver ausgefiibrt, welche die obige Annahme ebenfalls
bestitigten?).

Verhalten von Gelatine und Haut gegen wisserige
Lésungen von Bismarckbraun.

. Vor der Nach der Adsorption
Eigenschaft der Losung Adsorption Gelatine L Hautpulver

Konzentration . . . . 0,019 0,067 i 0,069
Farbe der Losung . . . Braunrot Gelbe Farbe
Farbe des Adsorbers . .° - . Braunrot { Gelb
Drehungswinkel . . . .~ co — 0,550 | oo
Spezifische Drehung . . Qo — l —
Charakter der Adsorption . — Irreversible Adsarp.

1) M. Rakusin u. G. Pekarskaja, Ueber einen Fall von gleichzeitiger
positiver und negativer Adsorption. Journ. d. Russ. chem. Ges. 1917, 1899.

2) M. Rakusin, loc. cit.
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Hieraus lafit sich folgender unstreitiger SchiuB ziehen, der die
wesentlichen Ziige der Lederfdrbung charakterisiert: Bei der Féar-
bung der Haut und der Gelatine mit Bismarckbraun in
wihsseriger Losung findet gleichzeitig positive (Farbung)
und negative Adsorption (Quellung) statt, wobei die Gelatine-
farbung noch von einem dritten Prozef begleitet wird, nament-
lich einer partiellen Auflosung der Gelatine, weiche sich qualitativ
und quantitativ mittelst des Polarimeters verfolgen IaBt.

Wie es scheint, 1ifit sich diese Interpretation der Hantfirbung
auch auf andere Farbstoffe verallgemeinern. Wenigstens gelang mir
das in Gemeinschaft mit Blacher!) an der Fiarbung mit Methyl-
orange zu beweisen, wovon spiter ausfiihrlich die Rede sein wird.

Behufs nihever Einsicht in den FiarbungsprozeB wurden folgende
Farbeversuche mit Hautpulver ausgefiihrt:

Versuche der Hautfdrbung mit Anilinpigmenten.
{Ohne Beize.)

Verhalten gegen

Nr. Haut + Farbstoff :

; ! au arbsto kochendes Wasser L 93 proz. Alkohoi

' a) Haut und basische Farbstoffe:

1. Haut -+ Kristallviolett Irreversibel I Reversibel

2.| Haut 4 Bismarckbraun Irreversibel l [rreversibel
b) Haut und saure Farbstoffe:

3. | Haut + Eosin Irreversibel Irreversibel
4.| Haut + Kongorot Irreversibel | Irreversibel

Die vorgefiilhrten Daten begrinden wohl den theoretisch und
praktisch wichtigen SchluB, dai der chemische Charakter des
Firbungsprozesses der tierischen Haut keinem Zweifel
unterliegen kann: dafiir spricht mit geniigender Ueberzeugung
die Irreversibilitat des Prozesses gegeniber kochendem
Wasser und 95 proz. Alkohol. Eine vorlaufig unerkliriiche Ausnahme
reprisentiert, wie wir sehen, Kristallviolett.

C. Versuche der Hautfirbung mit Methylenblau.

Paul Ehrlich fiihrte die Anwendung des Methylenblaus fiir
histologische Zwecke ein, und so gewinnt dieser Farbstoff fiir
uns ganz besondere Bedeutung.  Ich habe es deshalb versucht, Haut-

") Journ. d. Russ. chiem. Ges. 1317, 1770.
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pulver mit Methylenblau (basischer Parbstoff) zu farben, wobei mir
die Herkunft. des angewandten Pigmentes léider unbekannt war. In
bewundemswerter Weise gab das mit Metbylenblau gefarbte Hautpulver
den Rarbstoff sowchl an kochendes Wasser, als an starken Alkohol ab.
Ich sehe mich deshalb veranlaBt, die Versuche mit reinsten Priparaten
von Methylenblau zu wiederholen. Das erscheint um so mehr notwendig,
-als dieses Versuchsergebnis auch den Erfahrungen der Fabrikpraxis
widerspricht').

D. Verhaltén von Haut und Gelatine gegen Methylorange..

Wie wichtig es erscheint, GesetzmiBigkeiten an einer moglichst
groSen Anzahl von Beispielen zu veranschaulichen, beweist wohl das
scheinbar  enge Gebiet der Farbung . der Proteine und speziell der
tierischen Haut. In bezug auf die Umkehrbarkeit scheinen die
Teerfarbstoffe besonders ihre individuelle Natur zu ﬁuﬁem, wie das
‘aus dem Verhalten des Hautpulvers gegen M_ethylo.ange (Hellan-
thin, Orange III, Dimethylanilin-azo-benzolsulfosdure) erhelit. Fiirs.
erste scheint der ProzeS ganz normal zu verlaufen, wie aus folgeﬁ'den:
Verstchsdaten zu ersehen ist:

o o Vor der Nach der Adsorption
H d S : . .
.'E‘ge Ischaft < .Lo ung Adsorption . Geiatine .| Hautpulver
Konzentration . . . 0,1874 | .0,3957 0,2761
‘Farbe der Losung . . .| Orange iDunkelorang. Hellorange
Drehung der Losung . . 0 - 0,8 0
Verntzke

!
[

Farbe des Niederschlags . — Orange gefirbt

Sowohl Gelatine ais Hautpulver werden, wie man sieht, vom
Methylorange gefarbt. Das gefirbte ‘Hautpulver sieht schon aus, und
die Farbung scheint lichtecht zu sein, da die Farbe im Laufe von ca.
3 Jahren nichi schwicher wurde.

Untersuchen wir aber die’ Umkehrbarkeit dieser Adsorption, - so
bemerken wir in iiberraschender Weise, da8 diesélbe in bezu g'_a,uf
koéhghdes Wasser umkehrbar ist, wihrend sie in bezug
auf 95proz. Alkohol (am RickfluBkithler) irreversibel ist,
was durch eine Kontrolladsorption in alkoholischer Losung bestitigt
wurde. Es sind mir vorlnufig keine ahnlichen Beispiele bekanut.

1y M. C.Lamb, Leather Dressing (Russ. Uebers. v. N. Jegorkin, Peters-
burg 1918), 337.
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Freundlich'y bemerkte bekanntlich, daBl ,Neigung zur Disso-
ziation die Adsorption hemrat®. fch vermochte diese These nicht nur
vielfach zu bestdtigen, sondern auch zu beweisen, daff irreversible
Adsorptionen von Elektrolyten iberhaupt nicht 'statt-
finden?. So z. B. habe ich fesigestelit, daf Gummiarabikum, also
ein typisches organisches Kolloid, selbst von Tierkohle, diesem Ad+
sorber par excellence, nicht adsorbiert wird. Das Gummiarabikum ist
ein Gemenge von neutralen Arabinaten des Ca. Mg und K und leitet,
wie Versuche zeigten, den elekirischen' Strom. Von diesem Stand-
punkte aus erscheint es nicht unwahrscheinlich, daf Methylorange sich
in alkoholischer Ldsurig wie ein Kolloid verhalt und in wisseriger
Losung wie ein normaler Elektrolyt.

E. Die Beteiligung der einzelnen Bestandieile der tierischen Haut
am Prozesse der Firburg.

“Die Farbung der Haut repréisentiert,lnur einen Spezialfall der
Firbung der Proteine iberhaupt.. - Letztere geben leicht irreversible
Verbindungen sowokl nit basischen Farbstoffen, als mit sauten. So
nimmt z. B. Kasein aus ciner wiisseriven Fosinlosuag Fosin schon in
der Kilte (bei 10--12 stiindigem Steben) auf, wobei eine schion gefirbte,
orangerole Verbindung entstent, : .

Es fragt sich nun, welche Bestandteile der Proteine am Parbe-
prozeB beteiligt sind.  Disse Frage JiBt sich durch das Verhalten
der gefﬂrbienvproteine und mithin auch der Haut, gegen
starken Alkohol beantworten. Gegen letsteren verhalien sich
native Proteine, wie ich frither festgestellt habed), derart, dab sie
demselben Kohlenhydrate (Reaktionen von Molisch und Petten-
kofer) und noch nicht naher untersuchie Polypeptide oder Amino-
sduren (Reaktion mit Pikraminsiure) abgeben. (anz analog geben
gefirbte Proteine dem Alkoho! gefirbte Pelypeptide oder Aminoéﬁuren'
und ungefdrbre Kohlenhydrate ab, woven man sich folgender-
maBen itberzeugr: man extrahiert die gefﬁrbie Substanz im Soxhlet’schen
Apparat mittelst 95proz. Alkohols und entfirbt das gefarbte Fiitrat
mittelst Tierkohle. Im Filtrat erhilt man quantitativ die,Kohlenhydrate,
die unter dem Mikroskop (1:40) deutlich kristaliinische Struktur auf-

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 1887, 385—470.

%) M. Rakusin, Vergleichende Adsorption von orgamsrnen und anorga-
nischen Kkolloiden Elektrolyten. ¢ Bericht unter der Presse.)

3 M. Rzkusin, loc. cit.
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wetsen.  Es versteht sich wohl von selbst, daB die Menge der dem
Protein beigemengten Kohlenhydrate sich auch aus den Konzentrationen
vor und nach der Adsorption ermitteln 1aBt.

Es erithrigt nur, die Rolle der Chondroitinschwefelsaure beim
Proze$ der Proteinfarbung kilar zu legen. Diese Frage soll nun
Gegenstand einer besonderen Arbeit sein. Es set aber beildufig
bemerkt, daf unsere gegenwirtigen Kenntnisse iber diese Saure recht
spirlich sind: zwar liegen hier die verdienstvollen Arbeiten von
Mérner und Schmiedeberg!) vor, die bekanntlich die chemische
Konstitution der Chondroitinschwefelsiiure feststellten; ferner habe
ich vor einiger Zeit eine bequeme Methode zur Darstellung der S#ure
sngegeben.  Wir bleiben aber bis jetzt im Unklaren iiber die Art und
Weise, in welcher die Chondroitinschwefelsaure im Organismus ent-
steht, itber ihre Bedeuntung fitr den ErnihrungsprozeB, dber ihr Schick-
sal hei der durchgreifenden Hydrolyse der Gelatine, zu deren Pro-
dukten voridufig hekanntlich nur die Aminosiauren geziblt werden usw.

F. Experimentelle Charakteristik des Firbungsprozesses
der tierischen Haut,

Wie wir bereits gesehen haben, lifit sich die tierische Haut sowohi
mit sauren als mit basischen Farbstoffen direkt ohne Beize, und zwar
irreversibel, firben, was im besten Finklange sowohi mit dem ampho-
teren Charakter der tierischen Huut, als mit den Erfahrungen der
Fabrikpraxis 2) steht. Die Ilrreversibilitit des Prozesses gegeniiber
kochendemm Wasser und 95 proz. Alkohol spricht unzweifeihaft fir
den chemischen Charakter desselben. In dieser Beziehung erscheinen
die Verbindungen der tierischen Haut mit Anilinfarbstoffen bestindiger,
als ihre Verbindung mit Tannin, denn letztere ist, wie wir sehen
werden, gegeniiber Wasser und Alkohol umkehrbar.

Die Umkehrbarkeit der Hautfarbung mit Kristallviolett gegeniiber
Atkohol 1aBt sich vorlaufig schwer erkldren. Nach Zacharias (s o0.)
wiirde diese Erscheinung derart zu erkliren sein, dab die tierische
Haut nur kolloide Farbstoffe aufnimmt; diese Annahme widerspricht
aber den Tawsachen. - Auch bleibt das eigentiimliche Verhalten der
Haut gegen Methylorange ohne geniigende Erklarung.

Gefirbt werden nur die stickstoffhaltigen Bestandteile der tierischen
Haut, wihrend die Kohlenhydrate in den Abwassern ungefarbt zuriick

N Archi. f experim. Pathol. u. Pharmakol 1891, 365.
M C . Lamb . loc «it.
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bleiben. So wird es begreiflich, warnmm Baumwolle basische Farbstofle
nur nach der Tanninbeize aufnimmi, d. b. nur nach Behandlung mit
einer schwachen Siure, die den basischen Farbstoff bindet und die
entstandene Verbindung auf der Faser fixiert. Man konnte solche
Baumwolle zweckmafig tanniert oder vegetabilisiert nennen und zwar
im Gegensatz zu der von Grasser!) in die Praxis der Gerbereilabora-
torien eingefithrten animalisierten Baumwolle, die fir Gerb-
versuche mit Tannin angewandt wird, und die wie folgt bereitct
wird: man senkt die Baumwolle erst in eine 40 prozeniige Forma!mn-
16sung und dann in eine Losung von 6 Proz. Gelatine. Nur sciche
Baumwolle kann bei Gerbversuchen an Stelle von Narbenspalten aus
Kalb- und Schaffellen angewandt werden, denn sie vermag, analog
der Haut, Tannin aufzunchmen, welch letzteres chemisch nur ampho-
tere oder basische Substanzen bindet, auf dem Wege der Adsorption
aber von jedem beliebigen Kolloid, also auch von Baumwolle, aufge-
nommen wird. Hierauf beruht auch die Anwendung des Tannins als
Beize bei der Baumwollfarberei.

Zuletzt sei noch bemerkt, daB die chemische Verbindung der
tierischen Haut mit Arilinfarbstoffen, die, wie wir sahen, bei den
sauren Farbstoffen in allen FPallen ausnahmslos gleich verlauft, und
die ich anfangs fiir eine positive Adsorption annahm, auch von einer
negativen Adsorption begleitet wird, die als Folge der Hautquellung
zu betrachten ist. Hierin besteht, wie wir sehen werden, der Unter-
schied der Farbung von der Tanningerbung, bei der sich keine nega-
tive Adsorption beobachten lifit. '

G. Das Verhalten der tierischen Haut gegen Pflanzenfarbstoffe.

Von Pflanzenfarbstoffen, wie z. B. Lakmus und Kurkuma, werden
weder ticrische Haut noch andere Proteinsubstanzen gefiarbt: man
erhilt schwach gefirbte Verbindungen, denen kochendes Wasser resp.
95 proz. Alkohol den Farbstoff leicht entziehen. Diese Daten gehen
mit denen der Fabrikpraxis insofern auseinander, als man in der Praxis,
wenn auch selten, mit Pflanzenfarbstoffen, z. B. Kurkuma, Leder firbt?).

1) Procter's Taschenbuch fiir Gerbereichemie 1914, 127
2) M. Lamb, loc. cit.
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lil. Theorie der Tanningerbung.
A. Zur Frage dber die Zusammensetzung des Tannins.

Die -Kenntnis der chemischen Natur der Anilinfarbstoffe, sowie
die richtige Auffassung der tierischen Haut als eines Gemenges von
amphoteren und zugleich kolloider Proteinen mit indifferenten Zucker-
arten kristallinischer Struktur, gaben uns die Moglichkeit, das Wesen
des Farbeprozesses zu begreifen. Die tierische Haat vermag somit
entweder chemische Verbindungen mit sauren, basischen und ampho-
teren Substanzen zu geben, oder Adsorptionsverbindungen mit koliciden
Stoffen, und sind leiztere organischer Natur und nicht flekirolyte, so
sind diese Adsorptionsverbindungen irreversibel, wie das mir vor
einiger Zeit zu beweisen gelang').

Im Binklang mit den Arbeiten v. Schroeder’s und Pafiler’s
vop det iiberaus nahen chemischen Zusammensetzung - der Haut und’
Gelatine erscheint Jdie Annahme begriindet, daB hier die Rede von
isomer gebauten Ciebilden scin kann, oder daB die Haul vielmehr eine
polymerisierte Gelatine reprisentiert.

Wir sehen also, wie schr die Eniwicklung der Chemie der
Proteine zur .Aufklivung der Zusammensetzung der tierischen Haut
beigetragen hat. Unsere gegenwiirtigen Kenninisse von Tannin sind,
wenigstens so weit es aus den diesbezigiichen Achciten vor dem
Kriege zu ersehen ist, durchaus nicht voilstindig, und sov kommt
es, daBl die Chemie der Gerbinethoden vorliufig fast, ausschlicBlich
auf Hypothesen angewiesen ist. Es ser jedoch bemerkt, daB die
Arbeiten {iber die Chemie des Tapnins und der verwandien, in der
PHanzenweit so weit verbreiteten Stoffe sich zur Zeit auf richtigen
Bahnen bewegt, so daB wir in niichster Zukunft die Ergriindung der
Konstitution des Tannins erwarten diirfen.

DaB die Annahme vom glukosidartigen Charakter des Tannins
nicht zutreffend ist, bewies bereits Hlasiwetz 18672). Die Schif¥sche
Formeld), nach der das Tannin a!s Digallussiure zu betrachten wire,
und die iiber ein Vierteljahrhundert als die allein richtige galt, gehdrt
nurtmehr der Geschichte, da Walden 1839 nicht nur auf die op-
tische Aktivitit des Tannins als Beweis der Ungiiltigkeit der Digallus-

H M. Rakusin, loc. cit.
%) Hiasiwetz, Ann,d. Phys. 1867, 143.
%) Ebenda 1873, 170.
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sdureformel hinwies, soudern auch feststellte, dal das Tanniu iiber-
haupt kein chemisches individuum reprasentiert. Es mag hier nicht
unerwaint pleiben, daf iiber die optische Aktivitat des Tannins auch
Arbesten friitherer Porscher voriiegen, diz aber im Laufe der Zeit in
Vergessenheit gerieten. Es sind das die Arbaiten von Giinther™,
Flawitzki®?, sowie von Rosenheim und Schid rewitz¥. Von
der Digallussiureformel des Tannins hat sich allerdings Schiff selbst)
losgesagt, und die wirkliche Konstitation des T2nnins sollten ersi
die zu verschiedenen Zeiten bLegonnenen Arbeiten von Dekker?d),
Nierenstein und in erster Linie von Emil Fischer und seinen
Schiilern ® klarlegen.

" Es ist natiirlich hier nicht der Ort, auf diese Arbeiten niber ein-
zugehen; umsomehr, da dieselben noch nicht abgeschlossen sind,
und wir vorldufig vom Ausiande keine Literatur bekommen. Zur Zeit
kann man mit Sicherheit sagen, daff den Tanninen verschiedener Prove-
nienz verschiedene Formein zﬁkommen,, und daf man mit der Anf-
kidrung der Konstitution dieser Tannine den AbschluB der die Svnthese
des Prototypus: der Tannine bezweckenden Arbeiten abwarten muf.
Ferner miissen die die Tanninpriparate begleitenden Kohlenhydrate
als einfache Belmengungen ‘und nicht als Bestandteile etwaiger
Glukoside betrachtet werden®). Eine ahnliche Ansicht verteidigte seiner-
zeit Adolf Strecker?”) und spiter auch Emil Fischer?), der die
Menge der das Tannin begleitenden Zuckerstoffe ermittelte und dabci
feststelite, daB diese Mengen dem Glukosidcharakter des Taunins in
keiner Weise entsprechen. Qualitativ 148( sich die Anwesenheit der
Kohlenhydrate'im Tannin, wie der Versuch lehrt?), leicht durch die
Reaktionen von Moli‘sch.und Peitenkofer nachweisen, wikrend
die Gallussiure als Beimengung sich nach Hager!%) mittelst der Re-
aktlon mit Zyankalium \Rotfarbung) nachweisen 1aBt. In “allen von

'Y Giinther, Ber. d. Deutscit. chem. Ges. 81, 179 u. 207 (1898).

%) Fiawitzki, Journ. d. Russ. phys.-chemn. Ges. 1890, 82, und 1898, 30.
% Rosenheim und Schidrowitz, Joumn. of the chem. Soc. 73 (1899);
zitiert nach der Realenzyklopidie.

4% Schiff, Chem.-Ztg. 1896, 865.

% Dekker, Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 39, 3784 (1906).

6) Emil Fischer, Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 45, 2467, 3773 (1912).

*) Anm. d. Red.: Hier erscheint die Unmoglichkeit, die neuere Literatur
zu beriicksichtigen, besonders bedauerlich.

7) Zitiert nach E. Fischer, loc. cit.

8) Emil Fischer, loc. cit.

%) M. Rakusin, vorliegende Abhandiung.

) Hager, Handb. d. pharmaz. Praxis 1913, I, 133.
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mir untersuchten Tanninpriparaten habe ich die Anwesenheit sowohl
von Kohlenhydraten als von Gallussdure nachweisen kénnen.

Wir haben es somit durchweg mit unreinen Priparaten einer
Siastanz zu tun, deren Forme! noch festzustellen ist. Die vom uner-
«fidlichen Kuntz-Krause!) in Vorschlag gebrachte, so gut durch-
dachte Klassifikation der Tannoide ist somit auizugeben. Das Gesagte
gilt auch von dem Kilassifikationsversuch Powarnin’s?), der bekannt-
lich annimmt, daB die meisten natiirlichen Tannoide sich leicht in
E-tero- und Ketotannoide einteilen lassen, und zwar mit einigen unbe-
deutenden Untergruppen.

Der schwach saure Charakter des Tannins kann jedoch keinem
Zweifel unterliegen. Tannin verdriingt wohl Kohlensiure aus Kar-
honaten, aber, wie der Versuch ergibt3), mit so geringer Geschwin-
digkeit, dal man die sich ausscheidende Kohlensdure nur beim Kochen
mit Karbonaten und Einleiten des Gases in Barytwasser nachweisen
kann, Diese Beobachiung steht im vollen Finklange mit den Angaben
Waldeuw's (loc. cit.), der feststellte, daB das Tannin kein Blektrolyt
ist. Es ist also dic Annalwne zuldssig, daf das Tannin keine eigent-
lichen Salze gibt, sondern nur unbestindige Verbindungen mit Metallen
und Basen resp. amphotcren Substanzen, wie die tierische Haut und
andere Proteine.

¥. Zur Charakteristik der Einwirkung des Tannins auf Haut und
Gelatine.

Unter Zugrundelegung der iiber die chemische Natur der Gelatine,
der Haut und des Tannins gewonnenen Daten sowohl des Verfassers als
anderer Forscher, wird auch der Chemismus der Gerbung zum grofien
Teii begreiflich, woriiber bis auf die jungste Zeit noch viel Un-
ilares blieb. Die Ansichten hieritber entwickelten sich im groBen
ganzen in zwei  entgegengesetzte Richtungen: die physikalischen
Theorien v. Schroeder's und Pafler's?) sowie Stiasny’s, wobei
leizterer ganz besonders auf den Kolloidcharakier des Vorganges
hinweist; andere Forscher, wie Meunier, Seyewetz u. a. betrachten
die Hautgerbung als rein chemischen ProzeB. Was speziell die Tannin-

3y Kuntz-Krause, Realenzykiopidic der gesamten Pharmazie 1909, 936
(Artikel ,,Tannoide).

%) Powarnin, Zeitschr. ,,BloBe, Led. u. Schuhw.“ 1911, Nr. 4—3,

# M. Rakusin, vorliegende Abhanclung.

9 Schroder u. PdBler, Dingler's Polytecha. Journ., loc. cit.
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gerbung anbetrifft, so sind die meisten Forscher geneigt, dieselbe als
komplizierten physiko-chemischen Vorgang zu betrachten!).

Ich entschloB mich, die Frage einer experimentellen Priifung zu
unterziehen und zwar im Zusammenhang mit der herrschenden Theorig
der Adsorption, der Lehre von den Proteinen, der chemischen Ver-
wandtschaft usw. Es sei aber vor allem derjenigen Arbeiten fritherer
Forscher auf diesem Gebiete gedacht, die zu diesen Versuchen Ver-
anlassung gaben. Vor allem war es Payen (loc. cit.), der die Um-
kehrbarkeit der Tanningerbung in bezug auf Wasser feststelite, wie
das aus folgenden Daten zu ersehen ist:

Nummer der Ledermuster . . . . . . . 1(7Jahre) Il 1il
Mittelst Wasser entzogene Tanninmengen in Proz. 6,469 8,09 7,3

Diese Daten wurden von Payen an drei Ledermustern gewonnen,
von denen die eine der Tanningerbung in der Grube.im Laufe von
7 Jahren unterworfen war.

In nock viel iiberzeugender Weise machte Ernst Schmidt? auf
die Umkehrbarkeit der Tanninwirkung auf Proteine
fiberhaupt aufmerksam: er zeigte namlich, daB Wasser aus
Tannalbin allmidhlich Tannin auswiéascht, mithin auch
Albumin in Freiheit setzt, und da Tannaibin sich gegeniiber
Alkohol ebenso verhidlt. Es ist ferner von Interesse zu be-
merken, daB es auch an friiheren Angaben iiber den chemischen
Charakter der Verbindungen des Tannins mit den Proteinen nicht
fehlt, sowie iiber die Umkehrbarkeit dieser Verbindungen. So bewies
z. B. Girgensohn? bereits 1872, daB die Verbindungen des Tannins
mit den Proteinen durch heiflen Alkohol leicht zerstort werden, wobei
das Tannin in Losung geht. Wir haben es also wiederum mit einer
wichtigen, aber leider vergessenen Tatsache zu tun. Diese Tatsachen
gaben mir geniigende Begriindung, die Richtigkeit der seit Dawy¥)
eingefithrten Methode der quantitativen Gerbstoffbestimmung anzu-
zweifeln; ferner aber die Frage nach der Umkehrbarkeit der Tannin-
wirkung auf Haut und Proteine experimentell zu ergriinden, da solch

1) ,,BloBe, Led. u. Schuhw.“ 1912, Nr. 13.

%) Ernst Schrmidt, Ausfiihrl. Lehrbuch der pharmaz. Chemie 1911, II,
2, 2075.

3) Girgensohn, Beitrige zur Albuminometrie und zur Kenntnis der
Tanninverbindungen. Inaug.- Diss. (Dorpat 1872). Zitiert nach Leo Moro-
chowetz, Die Einheit der Proteinkorper ( Moskau 1892), 767 und 922.

Y Rudo!f Wagner, Handbuch der chem. Technol. 1886, 740.
9*
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¢in Kenner der Chemie des Leders wie Stiasny!), im Gegensatz
zu anderen Forschern, den ProzeS der Tanninwirkung auf die tierische
Haut - fiir irreversibel halt. Mit Riicksicht auf das Gesagte habe ich
folgende Versuche angestellt:

1. Einwirkung von Gelatine auf Tannin in wisseriger
Lésung.

Vor der l Nach der Nach der

Eigenschaft der Losung Adsorption Il. Adsorption {ll. Adsorption

Konzentration . . . _ . . 1,8200 ‘ 1,7350 | 15450

Farbe. . . . . . . . . |Dunkelbraun| Gelb | Gelb

Anmerkung: Diese, sowie alle :iimlichen Adsorptionsversuche, wurden
nach der Aufgu8methode mit 3 Proz. Gelatine (vom Gewicht der Lisuug)
durch Steheniassen im Laufe von 24 Stunden ausgefiihrt.

Die angefithrten Daten sind iiberaus lehrreich: wir haben im
gegebenen Fall vorlaufig die einzige Ausnahme aus der Regel
von dernegativen Adsorption mittelst Gelatine: an Stelle
der zu erwartenden Lrhohung der Konzentration trat eine
Erniedrigung derselben ein.

Diese Erscheinung ist um so mehr auffallend, als die Fahigkeit
der positiven Adsorption, wie bekannt, nur pordse kolloide Stoffe
aufweisen  Infolgedessen und der griBeren Anschaulichkeit wegen
wurde ein Versuch der vergleichenden Adsorption des Tannins mittelst
Kaolin (10 Proz. vom Gewicht der L&sung), und zwar ebenfalis nach
der AufguBmethode, angestellt, wobei folgende Resultate erzielt wurden:

“Vor der | Nach der
Adsorption J Adsorptiqn
1,3800 | 1,2550

Braungelb |  Gelb

Eigenschaft der L()sungi

Konzentration .
Parbe . . . . .

Anmerkung: Die Adsorption ist auch hier keine erschoplende, da das
Filtrat auf FeSO, reagiert.

Die Wirkung der tierischen Haut auf das Tannin ist, wie atch
2u erwarten war, der Wirkung der Gelatine ganz analog, wie das
aus folgenden Daten erhelit:

) Stiasny, ,Blale, Led. u. Schuaw.* 1912, Nr. 13.
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2. BEinwirkung der tierischen Haut auf eine wisserige
Losung von Tannin.

Vor der i Nach der Adsorption

Eigenschaiten der 1.8 i er | :
genschatien €6 LOSIRE | Adsorption (1n d.Kaite (24 5t)] Beim Kochen

=iy

Konzentration . . . . 2,34 l 0,61 ( 0,56
Farbe . . . . . . . Braun | Briunlichgelb
Reaktion . . . . . .| Schwach saure Reaktion

Mari sieht ohne weiteres, daB wir es hier mit einer positiven
»Adsorption® zu tun haben. Dic Abwesenheit der negativen Adscrption
ist nicht nur von hochstem theoretischen, sondern auch von prak-
tischem Interesse. denn os ist nunmehr klar, daf die tierische Haut
in einer Tanninidsang { Gerbebrithe) wesentlich der Gerbunyg unterliegt,
und da$ in dieser Losung Quellung nur in ganz vnbedautendem Mabe
stattfinden kann. '

Es eriibrigt nun die von Ernst Schimidt sowie Girgensohn
{loc. ¢it.y am Tannalbin becbachtete Umkehrbarkeit der Tanninwirkung
an der tierischen Haut zu kontrollicren, d. k. den diesbeziiglichen Charakter
der Tananingerbung zu bestimmen. Zu dicsem Behufe wurde 1 g des
Niederschiages mit Wasser im Laufe von ciner Stunde gekocht. Die ab-
filirierte gelbliche Losung scheidet eine weifle, sich sehr schwer ab-
setzende Trithung ans. Nur nach sechsmaligem Kochen des Niederschlages
mit Wasser hort die Tritbung des Filtrates auf. Alle Filtrate erwiesen
sich als tanninhaltig und gaben mit einer Losung von Eisenvitriol eine
schwarzblaue Farbung; das Gesagte gilt selbst von dem nach awoH-
maligem Kochen erhaltenen Filtrat. Es ist klar, dal die Anwesenheit
von freiem Tannin in den Filtraten nur im Falle der stattgehabten
Tannatbildung im Niederschlag mdglich ist. Wir sehen somit, da8
die abfiltrierten triitben Lésungen Gemische von suspendiertem Tannin und
Partikelchen der Hautsubstanz repriisentieren ; die chemische Verwandt-
schaft der Hautsubstanz zum Tannin ist aber offenbar zu gering, und
so erscheint ihre Verbindung von neuem unmbglich.

Bine analoge Erscheinung habe ich bei der Adsorption von Alkanin
durch pordse Substanzen in Gegenwart von Anilin, als Losungsmittel,
beobachtet. Die Verwandtschaft des Anilins zum. Alkanin {Anchusa-
saure) ist fiir die Moglichkeit ihrer Verbindung zu gering. Diese
Verwandtschaft duBert sich aber darin, daB in Gegenwart von Anilin
das Alkanin selbst von Tierkohle, diesem Adsorber par exceilence,
nicht adsorbiert wird.
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Es sei endlich bemerkt, daB8 die Wirkung der Haut auf Tannin
auch gegeniiber Alkohol (s. 0.) umkehrbar ist, wie das auch zu: erwarten
war. Wir kommen somit zwn wichtigen SchluB, da8 die Tannin-
gerbung der tierischen Haut selbst bei gewdhnlicher
Temperatur umkehrbar ist, und zwar sowohl gegeniiber Wasser
als auch gegeniiber Alkohol, und daB die Tanninverbindung der
tierischen Haut also viel unbestindiger erscheint als die Verbindungen
der Anilinfarben mit der Haut, besonders der sauren Anilinfarbstoffe.

Mit obigem erscheint die Frage in theoretischer Beziehung nicht
erschopft: die Abwesenheit einter negativen Adsorption bei der Wirkung
des Hautpulvers und der Gelatine auf wiasserige Tanninldsungen beweist,
da die Quellungskraft der ersteren (eine Art Verwandtschaft zum
Wasser) nicht zu Geltung kommen kann. Die Oberflichenspannung,
oder vielleicht die schwache chemische Verwandtschaft des Tannins
zur Haut resp. Gelatine, iibertrifft im gegebenen Fall doch die Quellungs-
kraft, wodurch die Méoglichkeit geboten wird, das mechanische
Aequivalent der Quellung, und vielleicht auch der che-
mischen Verwandtschaft des Tannins zur Hautsubstanz
zu berechnen. Eben in dieser Richtung wird die Arbeit fortgesetzt.

C. Die Beteiligung der einzelnen Bestandteile der Haut am Prozes
der Tanningerbung.

Die nihere Untersuchung der Produkte der stattgefundenen ,Ad-
sorption®, des mit Tannin bearbeiteten Hautpulvers und der abfiitrierten
Losung, geben einige Moglichkeit, auch die Frage iiber die Beteiligung
der einzelnen Hautbestandteile am Prozesse der Tanningerbung zu
beleuchten, wenigstens insofern diese Frage die Chondroitinschwefel-
sdure (s. 0.) nicht berithrt. Das gelingt leicht durch den Vergleich der
Farbenreakfionen der tierischen Haut vor und nach
der ,Adsorption*.

Farbenreaktionen der Haut.

Biuret Ostromy-l Moltisch

. . : | _slenski e
Vor der Bearbeitung mit Tannin + | + l +
Nach der Bearbeitung mit Tannin | -— | + T

Wir sehen somit, da an der Tanningerbung nur der
stickstoffhaltige Teil der tierischen Haut teilnimmt,
und in erster Linie der Biuretkomplex. Was nun die Kohien-
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hydrate (die, wie gesagt, von kristallinischer Struktur sind), anbetrifft,
so vermogen dieselben, als Stoffe indifferenten Charakters, sich mit
Tannin nicht zu verbinden. Das gleiche gilt auch von den freie
NH; -Gruppen enthaltenden Korpern, die die Reaktion von Ostromy-
slenski (mit Pikraminsiure) geben. Diese Korper verbinden sich
aber, wie wir bereits gesehen haben, wohl mit Anilinfarbstoffen.
Hierin und im Ausbleiben der negativen Adsorption haben. wir somit
die Unterschiede im Verhalten der tierischen Haut
gegen Anilinfarbstoffe und Tannin, also des Farbeprozesses
und Gerbung der Haut; zu_ sehen.

Das Gesagte ist auch unzweifelhaft von praktischem Interesse,
denn es ist einleuchtend, daB in den ausgearbeiteten Tannin-
briihen sich allmahlich die die Hautsubstanz beglei-
tenden Zuckerstoffe aufsammeln miissen. So erklirt sich
auch die von einigen Forschern, hierunter auch von Meunier und
Seyewetz (loc. cit.), bewunderte Tatsache, ,die ausgearbeiteten
Tanninbrithen (Gerbbrithen) sollen von siiBem und adstringierendem
Geschmack sein“. Diesen Zuckerstoffen gesellen sich natiirlich auch
die die Tanningerbstoffe selbst begleitenden Zuckerstoffe (s. o0.)

Es sei bei dieser Gelegeuheit bemerkt, da8 auch die eben beriihrte
Frage iiber die adstringierenden Eigenschaften des Tannins
sich in .unerwarteter Weise auf Grund obiger Auseinanderseizungen
erkliren laBt, und zwar folgendermaBen.

D. Ueber die Ursache der adstringierenden Eigenschaften des Tannins.

Behufs besserer Beleuchtung dieser Frage sei die nihere Betrach-
tung des Verhaltens solch eines typischen' Proteins, wie Albumin,
gegen Tannin gestattet.

Stickstoffreaktionen des Albumins.

o N [ Xanto-|Lieber-| Adam-| Ostromy-
|B""et Millon prot. | mann | kew. | slenski

Vor der Gerbung mit Tannin | + | + [ T S - +"
Nach derGerbungmitTann.in[ — + = - | =

Es wurden .oben  nur die Stickstoffreaktionen des Albumins an-
geben und versteht es sich von selbst, daB das Albumin vor und
nach der ,Gerbung® auch die Kohlenhydratreaktionen von Molisch
und Pettenkofer gii)t, d. h., daB die Kohlenhydrate auch in diesem
Fall, wie das bei der, tierischen Haut war, vom Tannin nicht ange-
griffen werden. In an;zloger Weise bleiben auch hier die mit Pikramin-
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siure reagic.enden Aminokérper vom Tannin nicht auvgegrifien. Hier
duBert sich aber die Wirkung des Taunins in auffailend machtiger
Weise: man sieht deutlich, da8 das Tamnin alle Stickstoff-
gruppen des Aibumins mit Ausnahme der des Tyrosins
(Reaktion von Millon) bindet. Hierin ist auch die Erklarung der
»adstringierenden* Eigenschaften des Tannins zu suchen, auf denen
seine physiologische Wirkung beruht. Als zweite Ursache dieser
Eigentiimlichkeit des Tannins ist der Umstand zu betrachten, da er
die Haut und Gelatine ihres Quellungsvermogens beraubt, da die
schwache Verwandtschaft des Tannins zu diesen amphoteren Sub-
stanzen, wie wir gesehen haben, doch groBer ist, als die Queliungs
kraft, eine Kraft, deren GréBe nicht zu unterschitzen ist: erinnern
wir uns nur, daB diese Kraft imstande ist, beispielsweise die Er-
hartungszeit des Gipses etwa um das 15fache zu vergroBern.

E. Zur Frage iiber den Adsorptionscharakter der Tanmninwirkung
und die Geschwindigkeit der Tanningerbung.

Es ist aus obigem zur Geniige klar, daB die Wirkung des Tannins
auf Proteine, und speziell auf die tierische Haut, in wesentlichen
Ziigen eine umkehrbare Adsorption reprasentiert, wobei aber
unzweifelhaft eine gleichzeitige chemische Reaktion stattfindet zwischen
dem Tannin als schwacher Siure und den amphoteren Proteinen der
Haut.

Indessen findet man in der Literatur nur selten Ansichten iber
den Adsorptionscharakter der Tanningerbung. .Ja, der Ausdruck ,Ad-
sorption* findet nur in jiingster Zeit auch in den Fundamentalwerken
iiber die Chemie des lLeders Gebrauch. Bis dahin waren es,'so weit
bekannt, nur v. Schroeder und PédBler!), die die ,Absorption®
der Gerbsiure durch die tierische Haut eingehend siudierten. In
dieser verdienstvollen, aber leider fast vergessenen Arbeit kommen
die genannten Forscher der uns interessierenden Frage schr nahe.
Aber nach dem damaligen Stand der Lehre von der positiven Ad-
sorption (1893), und da der Begriff der negativen Adsorption in die
Wissenschaft bedeutend spiter eingefiihrt wurde (s. 0.), so ist es klar, daB
die genannte musterhafte und miihevolle Arbeit in der Frage iiber
den Charakter der Tafningerbung noch manches Dunkel iibrig lief.
So erklirt es sich auch, daB gegenwértig die Arbeit so dankbar er-

1) v. Schroeder u, Pasiter, Dingler's Pol)techu Journ., 287, Heft 11,12
v, 13 (1893).
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scheint, und dJdaff sogar Probieme beleuchtet werden, die auBerhalb des
urspriinglichen Arbeitsbereiches liegen.

Zur Zeit kann man sich die Prage folgendermaflen vorstellen:
betrachtet man den Prozef der Tanningerbuug als rein chemischen,
so mufl er den stochiometrischen Gesetzen gehorchen; obgleich wir
zur Zeit woch nicht im Stande sind, irgend welche Adguimolekulare
Verhaltnisse zwischen der Hautsubstanz und Tannin zu berechnen, so
konnte man doch irgend einen ,Titer* feststellen, wie ein solcher
beispielsweise fiir Alkalien und Kasein iiblich ist, welch letzterem ja
auch kein bestimmtes Molargewicht entspricht. Ein solcher Titer
wurde zuerst von Robertson?) und alsdann von Rakusin?) ermittelt,
wobei' iibereinstimmende Resultate erhalten wurden. — Ist aber die
Tanningerbung dem Wesen nach oder ganz und gar eine Adsorptions-
erscheirung, dann muB bei derselben die Ostwald-Freundlich’sche
Regeld) zur Geltung kommen, sowie die von,Rﬁkusin‘) bei der
,Adsorption“ des Eialbumins festgestellte eigentiimliche Stdchiometrie.
In dieser Richtung wurden folgende Versuche ausgefiihrt (Tab. S. 128).

Diogromm L.
Adsorption von Tannin mitrels ’
mr" annin mittels Houlpudver
(3% Hautpuver, 1 Stunde)

Konzentrationen d. rodsserigen Tarminiksungen.

Die Daten dieser Tabelle werden durch beiliegendes Diagramm
Nr: | veranschaulicht. Das charakteristische Bild der positiven Ad-
sorption tritt hier ebenso deutlich auf, wie bei den einzeln ange-
stellten Versuchen, von denen bereits oben die Rede war. Die Kraft

1) Robertson, Die physik. Chemie d. Prot. (Dresden 1912), 66, 82, 304.
_ 9 Rakulsin u. Fiieher, Ueber die Adsorption der Kaseinlosungen durch
Al(OH);. Journ. d. Russ. physik.-chem. Ges. 1915, 1331,
8) Zeitschr. {. physik. Chem. 1807, 285 u. ff.
Y Rakusin, Flieher u, Btoch, Ueber die Konzentrationsgrenzen bei
der Adsorption von A'buminitsungen. Journ. d. Russ. physik.-chem. Ges. 1916,
99 u. ff.
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1. Adsorption von wisserigen Tanninldésungen beiver-
dnderlicher Konzentration und konstanter Menge des
Adsorbers (Haut).

Proz. des

Ver{;uch c ¢ adsorbierten
: Tannins
1. 0,093 0,004 | 95,70
2. 0186 0022 & 8913
3 0.3720 | 0062 83.39
4. 0,7302 | 0,1700 76,71
5. 14645 | 06500 ' 5571
6. 2,9290 1,7700 ! 40,28
7. 58580 | 40160 | 32,86
8 71031 ' 50000 | 29,86
9 92340 69900 | 2613
10. | 117160 | 95600 | 2035
11. | 186892 | 181214 | 371
12. | 205862 | 202300 | 217
13. | 2214271 | 222000 | 130
14, | 25,5800 @ 254500 | 073
15. | 29.8500 | 29,8100 | 0,19
16. | 37,3785 | 37,5500 | —0,72

Anmerkungen: 1. Die hier vorgeftihrten , Adsorptionen* wurden nach
der Schiittelmethode ausgefiihrt und wurde das Rithrwerk durch eine Wasser-
turbine in Bewegung gesetzt. Die Bewegung der Turbine wurde im Laufe einer
Stunde unterhalten und geschahen alle Adsorptionen bei Zimmertemperatur. —
2.Bezeichnungen: c = Konzentration derLosung vor der Adsorption ; ¢’ = Kon-

Zentration nach der Adsorption. — 3. Die adsorbierte Tanninmenge in Proz.
wurde nach der Formel von Gurwitsch') berechnet, welche, wie folgt, lautet:
100(c-—c)
X= 100 —

der Oberflichenspannung, die der positiven Adsorption zu
Grunde liegt, iberwiegt deutlichdiechemische Verwandt-
schaft des Tannins zur Proteinsubstanz der Haut, die,
wie wir sahen, ihrerseits die Quellungskraft tiberwiegt, und
so die Moglichkeit einer negativen Adsorption ausschlieft. Letztere
wird aber bei einer Konzentration von 37 Proz. méglich, welch letztere
der Sittigungsgrenze des Tannins nahe liegt, bei der die hohe Vis-
kositat der Losung die positive Adsorption unméglich macht.

Die Ostwald-Freundlich’sche Regel findet hier ihre volle
Bestat:gung und wir sehen, daB bei der minimalen Konzentration von

1y Leo Gurw:tsch Zeitschr. f. physik. Chem. 1913, 326.
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ca. 0,1 Proz. die adsorbierte Tanninmenge ihrem theoretischen Maxi.
mum, d. h. 100 Proz., sich nihert.

Beachten wir nun, daB die eben angefiihrten Adsorptionen nach
der Schiittelmethode im Laufe einer Stunde ausgefiihrt wurden, so iiber-
zeugen wir uns leicht von der .relativ hohen Geschwindigkeit der
Tanninwirkung auf die tierische Haut. Unter gewissen Umstinden
verlauft diese Wirkung mit gleichem Effekt wie die Adsorptionen der
Farbstoffe, wo das theoretische Maximum der Adsorptionen (100 Proz.},
d. h. die Entfirbung, leicht und vor den Augen des Beobachters ge-
schieht. Es ist sogar wahrscheinlich, daf der Ausdruck Freundlich's,
»praktisch ist jede Adsorption in wenigen Minuten vollendet*, auch
fiir die Tanninwirkung seine Geltung behalt. Die vorliegende Arbeit
soll eben in der Richtfmg der Bestimmung der Reaktionsgeschwindig-
keit fortgesetzt werden; es soll niamlich der EinfiuB der Zeit un}d' der
Methode der Adsorption auf das qualitative und quantitative
Resultat derselben untersucht werden. An der Adsorption des Albumins
durch Aluminiumhydroxyd gelang es mir, die Abwesenheit eines solchen
Einflusses festzustellen (loc. cit.). Aber auch .in der Literatur iiber
die Chemie der tierischen Haut findet man Angaben iiber eine analoge
Unabhiingigkeit der adsorbierten Tanninmenge 'von der angewandten
Adsorptionsmethode!), aus welchem Grunde man zur quantitativen Be-
stimmung des Tanningehaltes von Gerbstoffen sich sowohl der Aufguf-,
als der Schiittelmethode und sogar der Filtrationsmethode bedient.
(Filtration iiber Hautpulver.)

Nachdem wir uns von den eigentlichen stdchiometrischen Ver-
hiiltnissen der Tanninwirkung auf die tierische Haut iiberzeugt haben,
wollen wir nun sehen, wie die Adsorption bei variabler Menge
des Adsorbers (Hautpulver) verlduft, d. h., ob in diesem Falle die
bei der Albuminadsorption beobachtete GesetzmiBigkeit Geltung findet?).

Das beiliegende Diagramm 1l mag die Daten der vorgefiihrten
Tabelle graphisch veranschaulichen.

Es erhellt - ohne weiteres, daB bei variierender Menge des Ad-
sorbers (Haut) die Adsorption analog der Albuminadsorption mittelst
AI(OH); verlduft. Die Albuminadsorption unterscheidet sich haupt-
sichlich dadurch, daB bei jhr ein gewisses Maximum der angewandten

1y Procters Taschenbuch fiir Gerbereichemie, Deutsch von Jettmar
(Dresden 1914), 88,

%) M. Rakusin u. E. Braudo, Ueber den EinfluB der Menge des Ad-
sorbers [Al1(OH)g] auf die Adsorption von Albuminiosungen bei konstanter Kon-
zentration. Journ. d. Russ. physik.-chem. Ges. 1916, 461—465.



130 KOLLOIGCHEMISCHE BEIHEFTE BAND XV, HEFT 5—7

2. Adsorption von wiasserigen Tanniniésungen bei be-
stindiger Kocnzentration und variabler Menge des
Adsorbers.

Die Zahlendaten dieser Versuche gestalten sich wie folgt:

Nare T " ['Angewandte | Adsorbierte
Veir\fr“”' e | ¢ Hagutmenge Tanninmenge
) in Proz. in Proz.
L] 719 | 5080 | 15 30,92
2. . 7,19 1+ 56100 @ 10 23,29
3. | 719 | 603% 7,5 17,14
4. . 7,39 , 86,1040 | 5 16,09
5. . 7,19 | 86,3761 3 12,05
6. | 7,18 | 66100 1,5 5,64
7. 0 7.3 0 86,7340 0,5 j 6.80
8. | 709 | 69440 | . 025 | 361
Anmerkungen: 1. Die Adsorptionen geschaheu nach der Aufgv8-
methode, 24 Stunden bei Zipunertemperatur. — 2. ¢ und ¢’ bedeuten die An-
fangs- und Endkonzertrationen. — 3. Die adsorbierte Tanninmenge wurde nach

der Formei von Gurwitsch (loc. cit.) berechnet.

34' biogramml, /
Adsorption von fan i

Haumpudver bei konslonfzr Kon
25}, zenhration und va -

Duhrermengn
(Aufgussmethode 245 /1
£20 ' ///
i ! '
g 2
§1d ; i !
gt
e Sth i) .
A
o i !
0¢_.§_ I L_L_é._-‘a_. _...1:(;_.

- Merigen des qnge_'oondten Ha pulvers.

Menge des Aluminiumhydroxyds existiert, nach dessen Erreichung ein
weiterer Zusatz des Adsorbers ohne EinfluB auf das Resultat der Ad-
sorption bleibt, d. h. die Kurve der adsorbierten Substanzmengen ver-
lauft parallel der Abszissenachse. Ob ein solches Maximum auch im
gegebenen Fall existiert, sollen nun spitere Versuche klarlegen.
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3. Zur Frage iiber die Geschwindigkeit der
Tanningerbung.

Diese Prage ist wohl von hochstem theoretischien und prak-
tischen Interesse, Behufs Beschleunigung der Tauningerbung
wurden zahlreiche wissenschaftliche sowie Fabrikversuche zu ver-
schiedenenen Zeiten angestellt, die hauptsichlich in der Anwendung
des elektrischen Stroms bestanden. In kurzen Ziigen habe ich
diese Frage a. O.') besprochen. Hier will ich nur bemerken, daB
vom Standpunkte der modernen Lehre von der Adsorption selbst die
Entstehung der Frage iiber die Geschwindigkeit der Tanninwirkung
auf die Haut, die, wie wir sahen, sich mit ziemlich grofer Geschwin-
digkeit abspielt, nicht ganz begreiflich erscheint. Offenbar liegt der
Grund der geringen Geschwindigkeit der Tanningerbung in den Fabrik-
bedingungen, nicht nur in der Umkehrbarkeit des Prozesses selbst
gegeniiber kaltem Wasser oder Massenwirkung, sondern wesentlich in
der Struktur und den physikalischen Eigenschaften der Bl&Be im
Vergleich zum- Hautpulver und der Gelatine, auf die sich meine
Versuche vorliufig beschrinken. Von diesem Standpunkte aus erscheint
es zweckmaBig, samtliche Gerbversuche in den Bedingungen der Fabrik-
praxis zu wiederholen.

Besonderes Interesse bieten die von R&ver?) in Heidelberg aus-
gefﬁhrteh Versuche det Tanningerbung unter Zuhilfenahme des elek-
trischen Stroms. Ro6éver (1896) fafit den Prozef der Tanningerbung
wesentlich als physikalischen, namentlich als elektroosmotischen, auf;
die Frage tiber den Adsorptiouscharakter des Prozesses wird also nicht
beriithri. Bei seinen Versuchen bediente sich R6ver einer Quebracho-
losung von der Konzentration 0,2 bis 0,5 Proz. Er ging von der
Annahme aus, da die gerbende Fliissigkeit durch die Kraft des elek-
trischen Stroms ldngs der Wandungen der Hautporen bewegt
wird, wihrend diese Bewegung unter dem Einflusse des hydrostatischen
Druckes in der Richtung der Porenachse geschieht, wobei die
an den Porenwandungen haftenden Fliissigkeitsteilchen sich langsam
oder gar nicht bewegen.

Fiir eine Quebrachoextraktldsung von.0,2 Proz. und eine elektro-
motorische Kraft von 1 Voit betrigt die Menge der durch den Strom pro
Quadratzentimeter Hautfliche bewegten Gerbfliissigkeit 0,000002048 g.

1) M. Rakusin, Der Chemismus der einzelnen Prozesse der Hautgerbung.

Bericht unter der Presse.
%) Wiedemann's Ann. d. Phys. 20 [57], 397 (1896).
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Somit wire die unter dem EinfluB der elektromotorischen Kraft von
100 Volt (von einer Akkumulatorenbatterie) in die Haut eingedrungene
Menge der Gerbfliissigkeit gleich 7,377 Kilo in der Stunde an der
Oberfliche von 1 Quadratmetér. Hierbei betridgt der von der Haut
dem Strom geleistete Widerstand 1,282 Ohm pro Quadratzenti-
meter Haut. Ferner fand Réver, daB die Wirkung des Stroms der
elektromotorischen Kraft, nicht aber der Stromstirke, proportional ist.

ZurBeschleunigungderZirkulationderGerbfliissig-
keit schlagt Rover vor, die Stromrichtung in Intervallen von je
1 Minute zu #ndern.

Wie bereits erwihnt, stelite Walden fest, daB das Tannin nicht
als Elektrolyt betrachtet werden kann. Dieser Ansicht schlieBen sich
auch andere Forscher an, die die schwache Leitfihigkeit des Tannins
nicht ihm selbst, sondern dessen Beimengungen zuschreiben. Das
Verhalten des Tannins selbst gegen die Elektrolyse ist aber vorliufig
noch nicht studiert worden.

Aus den Versuchen Rover's zieht Williams') den Schiu8,
da die ungeniigenden Erfolge der elektrischen Gerbmethoden nicht
auf den Widerstand, den die BloBe der eindringenden Gerbfliissigkeit
leistet, zuriickzufilhren wiiren, sondern auf die durch den Strom
hervorgerufene Zersetzung der Gerbflissigkeit und

Verwandlung derselben in nicht gerbende Substanzen.
Diese Gerbstoffzerstéorung wird durch den Gleichstrom hervor-
gerufen, und wurde von Williams zundchst polarimetrisch, und
dann auch auf dem Wege der quantitativen Bestimmung der Nicht-
gerbstoffe nach Kerner-Nierenstein studiert.

Die diesbeziiglichen Daten von Williams gestalten sich wie
folgt: Die spezifische Drehung der frischen 5 prozentigen Tanninlésung
war 456,69 Nach einer halbstiindigen Wirkung des Gleichstroms durch
in die Fliissigkeit tauchende Kohlenplatten von 58,2 Quadratzentimeter
bei 179 C sank die Drehung bis auf 451,20, Hierbei war die Intensitat
des Stroms, wie bei den Versuchen von Réver, 0,004 Ampére pro
Quadratzentimeter.

Williams untersuchte ferner die vergleichende Wirkung der
Gleich- und Wechselstrome, und erhielt hierbei folgende Daten:

) Williams, Zitiert nach dem Russ. Journ. ,,Bl68e, Leder u. Schuhwerk*
1913, Nr. 10-12, 33.



RAKUSIN, HAUT ALS AMPHOTERES UND KOLLOIDES PROTEIN 133

v ' 0 Act Intensitat [ Da Proz. der Nichtgerbstotfe:
ersuc ntens uer:
Nr. des Stroms. in Ampére | Minuten Yj?x:'citégrr?g— %?rtéhsé;ﬁz-
1. Gleichstrom |Unter 0,02 | 15 | " 4,86 34,22
2. Wechselstrom . 0,02 15 | 4,86 5,22
3. . 0,05 15 1 486 5,02
4, . 0,075 15 4,86 5,48
5. Gleichstrom {Unter 0,02 30 4,86 47,12
6. Wechselstrom 0,05 30 4,86 5,26

Die vorgefiihrten Versuche wurden mit einer 5 prozentigen Lésung
von ,reinem® Tannin in destilliertem Wasser bei 16° C' ausgefiihrt,
und zwar unter Anwendung von Platinschalen und Wechselstrémen
von 93 Perioden in der Sekunde.

Aus obigen Daten zieht Williams folgende Schiiisse: 1. Der
Durchgang des Stroms bewirkt rasche Zerstorung des Gerbstoffs.
2. Der Wechselstrom von 93 Perioden in der Sekunde ist von ge-
ringem Binfluf auf die Gerbfliissigkeit, beschleunigt aber indessen die
Gerbung auf endosmotischem Wege. 3. Es ist anzunehmen, daB die
Gerbung unter Anwendung von Gleichstromen keine Aussicht auf
Erfolg hat, und daB nur Wechselstrome beschleunigende Wirkung auf
die Gerbung ausiiben.

Zu den Versuchen sowohl von Rover als von Williams wiire
zu bemerken, daB hierbei die mineralischen und anderen Beimengungen
des Tannins und der Hiute (und der Gelatine) in Betracht zu ziehen
sind. Von den Beimengungen des Tannins war bereits oben die Rede.
Was nun die Haut (Hautpulver) und Gelatine anbetrifft, so habe ich!)
folgende Zahlen fiir die l.bosung derselben in Wasser gefunden, die
beim Studium der negativen Adsorption zu beriicksichtigen sein werden
und die auch bei der fabrikmaBigen Arbeit von praktischer Bedeu-
tung sind.

Die Wirkung der Haut und Gelatine auf Wasser reprisentiert
einen Spezialfall der negativen Adsorption, bei dem c¢=0 ist. Die
diesbeziiglichen Adsorptionen wurden, wie immer, mit 3 Proz. des
Adsorbers vom Gewicht der Fliissigkeit und zwar nach der AufguB-
methode (24 Stunden) und bei gewdhnlicher Temperatur ausgefiihrt.

Die hierbei gewonnenen Daten gestalten sich wie folgt:

Y% M. Rakusin, vorliegende Abhandlung.
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Nr! o Adsorber P o
R K

1. | Hautpulver io i 0,23 Proz.
2. Gelatine "G 0,13 Pros
Anmerkung:. Agar-Agar ergab unter gieichen Bedingungen eben solch
eine Loslichkeit wie Gelatine, d. h. 0,14 Proz.

Hinsichilich der Celatine war ber:its oben yesapt, daB man den
partiellen Uehesrgang derselten in Lisung, asuch polarimetrisch, oder
mit Hilte der Farbenreaktionen nachweisen kann.  Aul letzterem Wege
iiberzeugt man sich auch vom Charakter der in Lisung iibergegangenen
Substanz. Die optische Inaktivitit des kalten wisserigen Auszuges
von Haulpulver wiirde zuf den enigepgengeseizten Drehungssinn der
in Losung gegangenen Substanzen zuriickzufithien sein.

Im: obigen gelang es mir wohl, den Proze8 der Tanningerbung in
dem fiir die Zweike. der Technouiogie des Leders notwendigen Lichte
zu bebandeln. Ich glaube aber annehmen zu diirfen, daf auch der
Mediziner wiz der wissenschaftlich arbeitende Biochemiker in der vor-
liegenden Arbeit nicht nur manche wichiige Prage beantwortet firrden
wird, sondern auch Anregung zu weiteren Studien auf diesem dani:-
baren Arbeitsgebiet.

Im niichsten Kapitel sollen nun die anderen Gerbmethoden mit
organisc‘hen Gerbmitteln experimentell behandelt werden, von
deunen einige seit mehreren Jahren Verbreitung in der Praxis gefunden
haben,

IV. Theorie der Gerbung
mit Formalin und anderen organischen Stoffen.

1. Formalingerbung.

Die gerbenden Eigenschaften des Formalins wurden zuerst ven
dem Pariser Chemiker Trillat beobachtet, wihrend die praktische
Verwertung dieser Idee der englischen Firma Puhimann & Co.
gehort, welcher ein Verfahren zur Gerbung mit Formalin in alkalischer
Losung patentiert wurde. Das geschah bereits 18981, und ungeachtet
dessen ist man in der Frage iiber den Chemismus der Formalingerbung
bis jetzt lediglich auf Hypothesen angewiesen. Das ist um so mehr
auffallend, als die Wirkung des Formaldehyds auf die der tierischen

1) Jettmar, Kombinationsgerbungen (Berlin 1914), 17—18.
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Haut so nahestehende Gelatine und andere Proteine, ja sogar
manche Aminosduren, genau studiert wurde.

Es sei aber von vornherein bemerkt, daB die Ansichten dber
den Charakter der genannten Prozesse weil auseinandergehen, so dafl
die Biochemiker wie die Analytiker und Technologen diese Prozesse
von verschiedenem Standpunkte aus betrachten. Es erscheint deshalb
zweckmiBig, dem vorliegenden Kapitel eine kurze Uebersicht der
titerarischen Daten hieriiber vorauszuschicken.

Die Aminosduren, als amphotere Verbindungen mit einer NH
und Karboxylgruppe, sind imstande, innere Salze vom Typus des
«-Betains zu bilden, die folgender Formel entsprechen:

H4N - CH, (CHy)y—N—CH, HyN —R

P . Lo
0—CO 0-CO 0--CO
Glykokoll «-Betain Allgenieine Formel

Diese Salzbildung beruht auf der Gegenwirkung der NH,-Gruppe
mit der COODH-Gruppe. So wird es auch erklirlich, daB8 die Amino-
siuren neutral auf Phenolphthalein reagieren, wihrend in Gegenwart
von Pormaldehyd der saure Charakter zum Vorschein kommt: das
Formaldehyd setzr die COOH-Gruppe in Freiheit, welche in der
Moleke! des inneren Salzes mit der NH,-Gruppe in Verbindung stand t

R -~ NHHy N=CH,
i +HCHIG =H, 0+ R

Co. -0 COOH

Vou dieser merkwiirdigen Eigenschaft macht man in der Gerberci-
chemie Anwendung, namentlich zur quantitaiven Bestimmung
der Aminosiduren in den Aeschern!). Es ist aber hierbei
nicht zu vergessen, daf die Methode nur bei Abwesenheit voh Sui-
fiden anwendbar ist, welch letztere wie folgt reagieren:

OH
HCHO +NaSH-+H,0--HCH{ -+ NaOH
SH

In solchen Fillen wird eine vorherige Entfernung der Sulfide
durch Einwirkung von Jod vorgenommen?)

1 Procters Taschenb. £ Gerbereichem. 1914,
%) Ebenda.
10
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Aufler diesen allgemeinen Fillen findet man in der Literatur An-
gaben iliber das Verhalten des Formaldehyds gegen einzelne Amino-
siduren, die zu den Bausteinen der Proteine gehdren. So'fand Schiff!),
da88 Glykokoll und Alanin sich mit Formaldehyd leicht verbinden, und
zwar unter Bildung von starken Siuren. Aus Alanin entsteht hierbei
Methylenalanin :

CH,:NCH(CH3;)COOH.

Blum, ferner Bach, Benedicenti und Schwarz? unter-
suchten das Verhalten des Formaldehyds gegeniiber EiweiBlésungen,
wobei festgestelit wurde, daf das Eiwei hierbei die Koagulations-
fahigkeit durch Erwidrmen verliert, und daB diese Erschei-
nung in dem Eintreten des Formaldehyds in dic NHy-Gruppe ihre
Erklarung findet. Zu einer vollkommenen Erkliiung dieser Erschei-
nung kam man offenbar nicht, da Blum die Bildung von ,Protogen*
annimmt, also einer Substanz von unbekannter Konstitution?).

Besonders bemerkenswert und interessant, namentlich vom Stand-
punkte der Chemie der tierischen Haut, erscheint das Veihalten des -
Formaldehyds gegen Kasein. Letzteres verbindet sich mit Formal-
dehyd schon bei gewdhnlicher Temperatur und dieses Arbeitsverfahren
ist durch das D. R.P. 136565 geschiitzt4). — Die Gummiwaren-
fabrik in Harburg bei Wien bereitet. in analoger Weise das Galalith
oder Milchstein, mit welchen Namen ein Produkt bezeichnet wird,
welches als Brsetz fiir Horn, Elfenvein usw. diesen kann®). — Uebrigens
soll als Galalith, nach aunderen Angaben, das Fallmigsprodukt einer
Losung von Kasein in Alkalien oder Borax durch BaCl; oder Dlei-
.azetat®) bezeichnet werden. Auch mit diesem Produkt gibt Formaldehyd
‘eine Verbindung, welche nach dem Pressen usw. die Eigenschaften
von Horn, Zelluloid und sogar Knochen erhiilt. Die Bereitung von
diesem Produkt ist durch die D.R.P. 115681, 141 309 und 147994
geschiitzt™).

Selbst Keratin widersteht nicht, wie wir sehen werden, der
Einwirkung des Formaldehyds. Deshalb wirkt Formaldehyd auch auf
Schafwolle, die neben Leimsubstanzen auch Keratin =nthilt. Die mit

1 Ortoff, Formaldehyd (Leipzig 1909), 125.

2y Orloff, loc. cit.

%) Ebenda.

iy Ebenda.

) Ernst Schmidt, Ausfithrl. Lehrbuch der pharmaz. Chemie 1911, Il
2, 275.

8 Orloft, loc. cit.

%y Fhenda.
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Formaldehyd benetzte, oder dessen Dampfen behandelte Woile gewinm
gewisse Bestindigkeit. Die Struktur der Faser erleidet hierbei nur
unbedeutende Veranderung; aber die Wolle gewinnt hierbei Wider
standsidhigkeit gegeniber Alkalien:, kochendern Wasser und der Ein-
wirkung des [Jamptes  [hie mit Fermolin behandeite Wolle kann des-
hald mit Schwecfeifarbstvifen gefarhi werden, fiir die ein aikalisches
Bad ~rforderlich st

I, nachster Beziehung zum Chemismus der Formalingerbung steht
die Wirkung des Formatins auf Gelatine (s. 0.). Solch eine Ver-
bindnirg ist bereits bekannt, urd zwar unter dem Namen Glutol,
Gluteform, findet als Antiseptikum in der Wundheilkunde Anwen-
dung und wird folgendermafien darpestelit: auf 0,1 g Gelatine werden
2--3 Tropfen einer 4Uproze:utigen Formalinldsung genommen. Die
Fliissigkeit wird bis zur Trockne emngedampft, wobei ein weiBes Pulver
von Formaldehyd-Gluatin resultiert?).

Ich habe im obigen absichtlich eine fast erschopfende Uebersicht
des in der Literatur iiber die Einwirkung von Pormaldehyd auf Proteine
und Aminosiuren, als deren Zerfallprodukte, bekannt gegeben, uin zu
zeigen, daB, streng genommen. der Chemismus der Formalingerbung
als geniigend aufgekldrt betrachtet werden sollte. Dem ist aber in
Wirklichkeit nicht so der Fall, und sieht man sich vorliufig genatigt,
iiber das Wesen der Formalingerbung nach hypothetischen Annahmen
zu greifen.

Die Technik der Formalingerbung gestaitet sich nach dem Berichte
der Chemischen Fabrik in Seelze bei Hannover wie folgt: Die Gerbung
mit Formalin in Kombination mit der Tanuingerbung wird derart ausge-
fihrt, daff man die schwach angesiuerien Felle nach der aul die eine
oder andere Weise stattgehabten Schwellung in das Formalintad bringt.
Bei der ersten Bereitung des Bades nimmt man auf 2 Liter 40 prozentigen
Formalins 1000 Liter reinen Wassers. Bei den folgenden Arbeiten
im Formalinbad nirnmt man nur 1—1,25 Liter ,Pormatol* auf 1000
Liter Wasser. In diesem Bade befinden sich die Felle nicht weniger
als 24 Stunden; dichiere Pelle 148t man in der Wanne 48 Stunden
liegen. Nachdem auf diese Weise der Schwellungszustand der Faser
fixiert wurde, kann die Gerbung der Bléfien nach jedem beliebigen
Verfahren geschehen. Es sei hierbei bemerkt, dafl die so bearbeiteten

) P.Budnikow, Die Ausarbeitung und Farbung der Peizwaren (Riga 1313),
30 (Russisch).

%) Ernst Schmidt, loc. cit., 2165,
10%
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BloBen bedeutend stiarkere Gerbebrithen vertragen und daB die Gerbung
in denselben viel rascher von statten geht.

Die Pormalingerbung verleiht dem Leder alle Eigenschaften des
Sohlleders, d. h. Dichte, Pestigkeit und Haltbarkeit, welche Eigen-
schaften bei der Dichtung der Felle mit Sauren unerreichbar sind, da
letztere stets mit einer Schwellung verbunden ist.

Die Vorziige der Formalingerbung treten besonders deutlich bei
der°*Gerbung mit Extrakten hervor. Bereits nach drei Monaten erhal
man ein vollig' durchgerbtes Leder, welches seinen Eigenschaften nach
den besten in Lohegruben gegerbten ledersorten nicht nachsteht,
wihrend die Pelle sonst unter dem Einflusse der starken Extrakte den
Schwellungszustand verlieren und nicht so fest sind wie lohgares Leder.
Auch bei der ,Schnellgerbung* in rotierenden Trommeln bringt
Formalin seinen Nutzen, indem es den Hauten bedeutende Dichtigkeit
verleiht. Polgt auf die Behandlung mit Formalih eine Lohegerbung
in der Grube, so erscheint in diesem Falle die vorherige Bearbeitung
der Haute mit schwachen Gerbebriihen dberfliissig; die Hiute werden
direkt mit frischer, starker Brithe behandelt. Nach drei sechswéchent-
lichen Gerbungen erscheint das Leder vollig durchgerbt und besitat
die notwendige Sittigung und Haltbarkeit!), wahrend fiir Sohlleder
die Dauer des gewdhnlichen Gerbverfahrens 1-—2 Jahre erreicht, wie
das wenigstens nach dem Zustande der Lederfabrikation gegen 1909
der Fall war?),

Das Formalin wirkt somit auf die Tanningerbung beschleunigend,
und zwar aus den oben erwihnten Griinden. Wir haben es also mit
einer kombinierten Gerbmethode mittelst Formalin und
Tannin zu tun. Jettmar3d) teilt aber diese Ansicht nicht und zahlt
die Formalingerbung nicht zu den Kombinationsgerbungen (1914).

Nach dem Gesagten wollen wir es versuchen, den Chemismust
der Wirkung des Formaldehyds auf die tierische Haut auf Grund der
erwihnten Arbeiten fritherer Forscher, sowie auf Grund eigener Be-
obachtungen zu erdrtern. Wir haben bereits gesehen, daB das For-
maldehyd gegeniiber Aminosiduren sich wie gegeniiber
inneren Salzen verhidlt, indem es aus ihonen die mit der
NHy- Gruppe verbundene COOH-Gruppe in Freiheit gesetzt. Es ist
also klar, daB ein anaioges Verhalten auch die Proteine,
und speziel! die tierische Haut, aufern missen Es ist ferner

5 Orlolf, loc cit, 125 u. ff.
“) Ebenda.
%) Jettm ar, Kombinationsgerbungen (Berlin 1914), 15.
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kiar, daB die Gegenwirkung zwischen Formalin und Haut einen rein
chemischen Prozef reprisentiert, woriiber keine zwei Meinungen herrschen
kénnen. Und so sehen wir auch, daB fiir den chemischen Charakter
dieser Gerbmethode sich nicht nur Meunier und Seyewitz!) aus-
sprechen, die, wie wir sehen werden, die Gerbung mit Phenolen und
anderen organischen Stoffen in Vorschlag brachten, sondern auch
Stiasny. der die meisten Gerbmethoden, hierunter auch die von
ihm erfundene Gerbung mit Neradol, lediglich vom Standpunkte der
Kolloidchemie aus betrachtet?).

Die Wirkung des Formaldehyds auf Proteine, Haut und
Fermente gestaltet sich nach meinen Versucien wie folgt: Alle ge-
nannten Substanzen verlieren in Gegenwart von Formaldehyd die
Fahigkeit, alle Stickstoffreaktionen der Proteine zu geben mit Aus-
nahme der Reaktion von Ostromyslenski, d. h. in Gegenwart von.
Formaldehyd geben diese Substanzen nur die Kohienbydratreakiionen
von Molisch und Pettenkofer (s. u). BEs ist also klar, daB das
Formaldehyd das Biuretradikal, das Tyrosin, Tryptophan, Phenylalanin
usw. bindet. Ob hier das Formaldehyd als solches oder richtiger dic
Aldehydgruppe HCO wirkt, laBit sich zurzeit schwer beantworten,
denn 1. soll das Gegenstand einer speziellen Untersuchung des vom
stickstoffhaltigen Teil des betreffenden Proteins befreiten Filtrats sein
und 2. ist es bekannt, daB es auBer den aldolartigen Verbindungen,
wie das Tollens3), ferner Schulz und Henneberg9) bewiesen
haben, Verbindungen des Formaldehyds mit Kohlenhydraten gibt, die
atherartige Derivate des Methyiens reprisentieren, und es nicht aus-
geschlossen ist, daf auch diese Verbindungen die Reaktionen von
Molisch und Pettenkofer geben. Hierin besteht in wesentlichen
‘Ziigen der Chemismus der Formalinwirkung auf die Proteine und
speziell auf die tierische Haut. Niher soll, wie gesagt, darauf spiter
eingegangen werden.

Der Anschaulichkeit wegen sind die Resultate der erwihnten Ver-
suche mit Formaldehyd in beistehender Tabelle zusammengefaBt.

) Meunier u. Seyewitz, loc. cit.

%) Zitiert nach der russ. Zeitschr. ,BloBe, Leder uv. Schuhw.* 1912, Nr. 13.
8) Orloff, loc. cit.

4) Ebenda.
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Die Farbenreaktionea der P:oteine tiaut und Fermente
in Gegenwart vor “ormaldehyd

e —
;{ Farbenreaktioien auf Proteine
|
?; Stickstoftreaktionen ; K‘::;;?&ﬁ':‘:t"
b : . e loo@mE
e £ 3% % FR S 2 o1 Ex
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! FEiaibutnin . f p o e —_ P + +
2. Fibninpepton ! — | P— = [+ ol
3. Kasein : . . .} — ' —_— = - - .t + 0+
1. Legumin . ; —_ = e |- 1 T +
5. Keratin PP p— SR R ‘ =+ + o
6. Eiastin T R i — = - '
7. Chondrin . . — | — | — 1 o~ | o =
& Gelatine . . .| — - —  — | i o=
9. Hautpulver .| — | — | — 1 — -, 4 T I —
10. Nukieinsaure [ -~ | — — - e— T I
11. Giykokoll . . f -- | = v = = S B
12, Pepsin . . .l — 1 — | - - oo + 7 -
18, Papain . . . — | .- , - - - - I -
14. Pankreatin. . 1 — | — 1 — ! — i+ ol
15. Diastase . . S -- % —_ — — i - —+ | ~
6. Hete . .. .f —- | — | = 1 — | — 1 4+ | —

2. Die Gerbung mit Aldosen.

Es liegt die Annahme nabe, daB die Wirkung der Aldosen auf
w.ie Proteine und tierische Haut dieselbe sein muB wie die des Form-
aldehyds. Der Versuch hat das Gesagte bestdtigt. Vorlaufig arbeitete
ich nur mit Arabinose und Traubenzucker einerseits und mit
Albumin, Gelatine und Hautpulver anderseits. In allen drei Filler
bleiben in Gegenwart der zwei genannten Aldosen alle' Stickstoff-
reakticnen der Proteine mit Ausnahme der von Ostromyslenski aus.
ils versteht sich von selbst, daB im gegebenen Fall die Proben von
Molisch und Pettenkofer iberflissig sind.

Die gerbende Wirkung der Aldosen ist auch von praktischem
luteresse. Vor allem ist zu bemerken, daB die gerbenden Eigen-
schaften der bei der Einwirkung von Chromsidure auf Alkohol und
dhnliche organische Verbindungen entstehenden Aldehyde, wie das
veim Zweibadsystem der Chromgerbung der Fall ist, in der Praxis



RAKUSIN, HAUT ALS AMPHOTERES UND KOLLOIDES PROTEIN 141

wohl beriicksichtigt wird!). Ferner ist es bekannt, daB Glukese neben
Dextrin, zuweilen auch Rohrzucker, zur Beschwerung des Leders An-
wendung finden. Bei der quantitativen Bestimmung der letzteren
wird selbstverstiandlich der Eigengehalt der natiirlichen Gerbstoffe an
Glukose resp. Rohrzucker berficksichtigt2).

3. Die Gerbung mit Phenolen.

Auf die gerbenden Eigeunschaften einiger Phenole wiesen zu-
erst Meunier und Seyewetz (loc. cit.) hin. Das hobe theoretische
wie praktische Interesse dieser Frage veranlaBite mich, die Wirkung
der wichtigsten Phenole auf die aufgezihlten Proteine und Fer-
mente genauer zu studieren. Die Ergebnisse der diesbeziiglichen Ver-
suche seien nun im Zusammenhange mit den Daten friiherer Forscher
vorgefiihrt. '

A. Phenol und Karbolsiure (technische).

Meunier und Seyewetz (lou. cit.) lieBen sich das Gerbverfahren
mit Phenolen iiberhaupt patentieren. Meine eigenen Versuche er-
strecken sich auf die Wirkung von chemisch reinem Phenol auf die
aufgezdhlten 16 Substanzen, wobei es sich herausstelite, daBi auch
Phenol, analog dem Formaldehyd, alle Stickstoffreaktionen der
Proteine, mit Ausnahme der von Ostromyslenski, ausbleiben
1aBt, worin wahrscheinlich der Chemismus der Phenolgerbung besteht.

Offenbar sind .auf diese Weise auch die desinfizierenden
Eigenschaften des Phenols zu erkliren, wovon iibrigens spiter die
Rede sein wird.

B. Zweiwertige Phenole.

Es waren wiederum- Meunier und Seyewetz, die Brenz-
katechin und Hydrochinon als Gerbstoffe in Vorschlag brachten.
Im AnschiuB daran habe ich nun die Farbenreaktionen der Proteine,
Haut usw. in Gegenwart von allen drei i-- 1eren des Dioxybenzols
untersucht. Die Versuche wurden mit foigenden Substanzen vorge-
nommen : Albumin, Pepsin-Fibrinpepton, Kasein, Legumin, «- und g-
Leim, Hautpulver, Nukleinsiure, Pepsin, Diastase und Pankreatin.
Speziell dieser Arbeit wurde aber die Untersuchung des Verhaltens
der Phenole gegen die Reaktion von Pettenkofer voraus-
geschickt, da die diesbeziiglichen literarischen Daten?) die Frage nicht

1) Zeitschr. d. Ver. russ. Lederindustriellen 1919, Nr. 6, S. 4—5.

%) Procter's Taschenb. {. Gerbereicher. 1914.

8) F. Mylius, Zur Kenntnis der Petienkofer'schen Gallensiurereaktion,
Zeitschr. f. physiol. 'Chem. 11, 492 (1887); L. v. Udransky, Ueber Furfurel-
reaktionen, ebenda 12, 355 u. ff. (1888); 13, 248 (188Y).
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ganz erschopfen. Mylius und ferner Udransky fanden namlich,
daB die Pettenkofer’'sche Purfurolreaktion mit den fir sie charakte-
ristischen Spektren auch mit den Phenolen zustande kommt und
besonders mit gewdhnlichern Phenol und Brenzkatechin. Ich habe in
dieser Richtung folgende neun Phenole untersucht: Phenol, Hydro-
chinon, Pyrogallol, Phloroglucin, o- und p-Kresol, Thymol, «- und g-
Naphthol. Es stellte sich dazbei heraus, da Hydrochinon und
f-Naphthol die Reaktion von Pettenkofer nicht geben,
wihrend bei «-Naphthol eine maskierte Reaktion von Molisch auf-
tritt, wie das auch zu erwarten war.

Was nun die ,gerbenden® Eigenschaften der zweiwertigen Phenote,
die keine Seitertketten enthalten, anbetriffi, so geben die erwahnten
Proteine und deren Abkéminlinge in Gegenwart dieser Phenole von
den Stickstoffreaktionen der Proteine nur die Reaktion von Ostro-
mysienski mit Pikraminsidure, d. h. iht Verhalten ist dem des
Formaldehyds und Phenols analog. Im Einklange damit er-
scheint die mit zweiwertigen Phenolen gegerbte tierische
Hauvt ubivcet und gibt nur die Reaktionen von Meclisch und
Ostromyslenski.

Zuletzt sei bemerkt, daB wegen der gegenwirtigen Zustinde im
Lande nur die obigen und nicht alle hierher gehorigen Phenole unter-
sucht werden konnten.

C. Dreiwertige Phenole.

Von den drei Isomeren des Trioxvbenzols untersuchten Meunier
und Seyewetz vorliaufig (1914) nur die Gerbfahigkeit des Pyrogaliols,
welches Verfahren sie sich auch patentieren lieBen. Meine Versuche
beziehen sich auf das Verhalten des Pyrogailols, Phloroglucins und
Oxyhydrochinons gegen Albumin, Gelatine und Hautpulver. Dieses
Verhalten ist, wenigstens in rein chemischer Beziehung, dem Verhalten
der zweiwertigen Phenole analog. Die mit diesen drei Phenolen ge-
gerbte Haut ist cbenfalls abiuret und weist nur die Reaktionen von
Molisch und Ostromyslenski auf.

Das Verhalten der dreiwertigen Phenole gegen Proteine und Haut
hietet auch einiges Interesse in physiologischer Beziehung, da es
bekannt ist, daB Pyrogallol die Haare und die Haut braunrot farbt.
Liebrigens bedient man sich des Pyrogallols zur Fiarbung der Haare
in Gemeinschait mit Silbernitrat.

Beim genaueren Studiumi der gerbenden Eigenschaften des Pyro-
pallois wird es von Nutzen sein, seine Fihpkeit, Sauerstoff zu
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absorbieren, zu beriicksichtigen, auf der bekanntlich die Anwendiing
des Pyrogallols in der Gasanalyse beruht. Das erschzint auch insofern
von Wichtigkeit, als die Oxydationstheoric von Fahrion noch An-
hanger hat, und die Bedeutung der Oxydationsvorgiinge, die den
GerbungsprozeB oft begleiten, noch zu erkldren ist. — In der Medizin
macht man bekanntlich von dieser Eigenschaft des Pyrogallols An-
wendung, und zwar so, daB man, nach dem Vorschlage Unna's!),
statt Pyrogailol sein Oxydationsprodukt (Pyrogallolum oxydatum)
wegen seiner milderen Wirkung anwendet.

D. Homologe des Phenols.

Aus dieser Phenolgruppe wurden vorlaufig die drei Isomere
des Kresois und das Thymal untersucht, und zwar in ihrer
Wirkung auf Albumin, Gelatine und Hautpulver. Die Versuchsresultate
gestalten sich wie folgt: Haut und Gelatine verhalten sich gegeniiber
den Isomeren des Kresols wie Formaldehyd, Phenol und die zwei-
und dreiwertigen Phenole. Ebenso verhilt sich auch Thymol. Was
nun das Albumin anbetrifft, so gibt es in Gegenwart der Kresole von
den Stickstoffreaktionen der Proteme nur die Reaktioren von Millon
und Ostromyslenski, d. h. die Kresole lassen bei ihrer Wirkung auf
Eialbumin aufier den mit Pikraminsiiure reagierenden Substanzen von
noch unerforschter Konstitution offenhar das Tyrosin unangegriffen.
Das Thymol dagegen scheint die Tyrosingruppe des Albumins fast
vollig zu binden, da in seiner Gegenwart nur Spuren einer Millon-
reaktion zustande kommen.

Gerbend auf die Haut wirkt offenbar nur m-Kresol.
m-Kresol ist im Gegensatz zu den zwei anderen Isomeren fliissig;
nur die mittelst m-Kresol gegerbte Haut erscheint abiuret, wihrend
die mit o- und p-Kresol behandelte Haut neben der Reaktion von
Ostromyslenski auch die Biuretreaktion aufweist. Die erstere Re-
aktion gibt selbstverstindlich auch die mit m-Kresol, sowie mit Thymol
bearbeitete Haut. Gerbend wirkt auch Thymol, da die Haut nach der
Thymolwirkung abiuret erscheint.

E. Gerbversuche mit Pikrinsiure.
Nach den Angaben von Jettmar (loc. cit.) wurden &dhnliche Ver-
suche bereits 1864 gemacht. Da es mir nihere Daten hieriiber zu
finden nicht gelang, so habe ich mich entschlossen, das Verhalten

) Kyawkow, Grundlagen der Pharmakologie (St. Petersburg 1917), russisch,
1, 562
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dor bereits aufgezihiten Proteine, Fermenie usw. gegen Pikrinsdure
2w untitersuchen, und zwar mit Ausnahme des Chondrins, dessen Be-
schatfung zurzeit mit grofen Schwierigkeiten verbunden ist. Die Ver-
suche zeigten nun, daB die Farbenreaktionen der Proteine,
deren Abkommlinge und der tierischen Haut dieselben
sind wie in Gegenwart der Kresole, d. h. daB die Pikrinsdure
die Tyrosingruppe (Reaktion von Millcn) in den Proteinen und die
mit Pikraminsiure reagicrenden AminokSrper von unbekannter Kon-
stitution unberihrt 1a8t.

Die gerbenden Eigenschaften der Pikrinsdure miissen als be-
wiesen betrachtet werden, da die mit Pikrinsanse behandelte Haut
abiuret ist. Diese Beobachtung steht im besten Einklange mit dem
Verhalten der Pikrinsiure geger tierische Gewebe im Gegensatz
zu Pflanzengeweben: Pikrinsiure gibt bekanntlich charakteristische
Farbungen mit Muskel-, Driisen- und Epitheiialgewebe, aber nicht
mit Bindegewebe, welch letzteres von Karmin gefirbt wird. Auf
dieser Wahlverwandtschaft der Pikrinsdure zu verschiedenen tierischen
Geweben berubt die Anwendung derselben fiir histologische Zwecke
in Gemeinschaft mit Karmin?). Es versteht sich von selbst, dal diese
Eigenschaften der Pikrinsdure beim genaueren Studiuth des Gerbver-
fahrens mit Pikrinsaure zu beriicksichiigen sein werden.

F. Gerbvarsuche m:t Naphtholen.

Wie Jettmar in seinem Werke iiber Kombinationsgerbungen mit-
teilt, wurden beide Isomere des Naphthols von Dr. Weinschenk in
Mainz in Vorschlag gebracht, welche, fGerbverfahren ihm patentiert
wurde. Meine Gerbversuche mit «- und #-Naphthol erwiesen sich
als iiberaus lehrreich. :

Die Farbenreaktionen in Gegenwart der beiden Isomere des Naph-
thols wurden am Albumin, Gelatine und Hautpulver gepriift und es
stellte sich hierbei heraus, daB «-Naphtho! alle Stickstoffgruppen
der Proteine bindet, so daB infolgedessen alle Stickstoffreaktionen
der Proteine ausbleiben, ja auch die Reaktion von Ostromyslenski,
was wir wihrend der vorliegenden Haut- und Proteinstudien. zuerst
beobachten; in allen iibrigen Fallen gab die Reaktion mit Pikramin-
séure ein positives Resuitat. [m Gegensatz zum a-Naphthol
iibt #-Naphthol iberhaupt keine Wirkung auf Proteine
und Haut aus, weshalb alle Farbenreaktionen der Proteine in
Gegenwart von §-Naphthol positiv ausfallen.

1) W. Tichomirow, Kursus der Pharmazie (Moskau 1909), 270 (russisch).
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Die Eigenschaiten des mit beiden Naphtholen bearbeiteten Haut-
pulvers bestitigten vollkommen die obigen Versuche, wie aus folgen-
den Daten erhelit:

Farbenreaktionen der Haut:

I, Ursprimglick . . . . . . Biuret Ostromyslenski Molisch
2. Mit «-Naphtho!l behandelt .- . — 4 +
3., f-NMaphthol " .o - + -+

Wir sshen somit, daB8 g-Naphtho! nicht gerbt, was im besten
Einklange mit den Beobachtungen fritherer Forscher iiber die physio-
logischen Eigenschaften der beiden Naphthole steht.
Bekanotlich schreiber die deutschen und russischen Pharmakopden vor,
bei der #rztlichen Verordnung #-Naphthol abzuliefern und unter keinen
Umstindesi «-Naphthol. Mit Riicksicht auf die beschriebenen Ver-
suche erscheinen die erwihaten Forderungen der Pharmakopéen als
vollig begriindet und bis 1885 war e-Naphthol aus dem arz-
neilichen Gebrauch ausgeschlossen, wihrend die franzo-
sische Pharmakopbe seit 1895 dasselbe abzugeben gestattete?).

‘Offenbar zog die franzésische Pharmakopte die diesbeziiglichen Ar-

beiten von Maksimowitsch 18882) und Bouchard 18893) in
Betracht. Nach Maksimowitsch sollen die bakteriziden Eigenschaften
des «-Naphthols dreimal stirker sein als die des @-Naphthols, was
nach obigem sehr wahrscheinlich erscheint; er nimmt aber ferner an,
daB die Giftigkeit des «-Naphthols ebenso vielmal geringer ist; dieser
Annahme widersprechen die obigen Versuche entschieden.

Es erscheint deshalb unbegreiflich, warum «-Naphthol sogar zum
innerlichen Gebrauch be! Typhus abdominalis und der Ruhr vorge-
schlagen wurde. Es ist jedenfalls klar, daB die Frage iiber die
physiologischen Eigenschaften der beiden Naphthole
als unaufgeklirt zu betrachten ist und einer Nachprifung
unterliegt.

Im Zusammenhang mit obigen Versuchen ist die Bemerkung
interessant, daB die Reaktion von Molisch nur mit «-Naphthol (oder
Thymol) zu Stande kommt, nicht aber mit #-Naphthol. Ferner gibt
B-Naphthol im Gegensatz zu den anderen Phenolen die Petten-
kofer'sche Reaktion nicht (s. 0.).

Y W.Tichomirow. loc. cit. 298; Compt. rend. 366, 1441.
2) Ebenda.
% Ebenda.
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Speziell vom chemisch - technischen Standpunkte aus haben nur
die Gerbversuche mit «-Naphthol Aussicht auf Erfolg, nicht aber die
mit #-Naphthol (man beachte auch, daf 3-Naphthol neutral ist),
welches in der Literatur neben dem «-Naphthol zu den Gerbstoffen
gezidhlt wird.

G. Gerbversuche mit Chinon.

Das Chinon wird von Meunier und Seyewetz') als eine der
besten Gerbsubstanzen anerkannt. Die genannten Forscher fanden
namlich, dafl die sogar mit ‘1 Proz. Chinon vom Gewicht der Blofle
gegerbte Haut eine viel groBere Widerstandsfahigkeit
gegen Wasser, Sdauren und Alkalien erwirbt als bei allen
anderen Gerbverfahren, einschlieflich die Chromgerbung.
Dieselben Forscher zeigten ferner, daf chinonisierte Gelatine
die bestindigste Form der unidslichen Gelatine repriisentiert, da die-
selbe ebenfalls der Wirkung von kochendem Wasser, Sduren und Alka-
lien widersteht.

Die obigen Beobachtungen von Meunier und Seyewetz stim-
men mit meinen Beobachtungen an Albumin, Gelatine und Hautpulver
gut iiberein. In Gegenwart von Chinon weist Albumin nur die Re-
aktion von Ostromyslenski auf. Die Haut, sowie Gelatine und
Albumin erscheinen abiuret und geben nur die Reaktionen von
Ostromyslenski und Molisch. So verhalten sich die Losungen
von Gelatine und Hautpulver in Gegenwart von Chinon. Was nun
die chinonisierte Haut, von der Lésung abfiltriert, anbetrifft, so ist
dieselbe ebenfalls abjuret und gibt nur die zwei genannten Reaktionen

Diese meine Versuche bekriftigen nur und erlautern den Sinn
der Versuche von Meunier und Seyewetz. FEs wird nun begreiflich,
warum diese Forscher als iiberzeugte Anhiinger der chemischen Theorie
der Gerbung auftreten. Zu gleicher Zeit bleiben sie aber der Oxy-
dationstheorie von Fahrion (loc. cit.) treu, ungeachtet dessen, daB
auch Formalin sich als vortreffliches Gerbmittel erwies, und da auch
Aldosen, wie wir sahen, gerbend wirken koénnen. Im Einklange mit
der Theorie von Fahrion fihren Meunier und Seyewetz die ger-
benden FEigenschaften des Chinons auf seine oxydierenden FEigen-
schaften zuriick, indem sie von der Superoxydformel des Chinons
ausgehen, in. der die beiden Sauerstoffatome unter sich durch eine
Parabindung gebunden sind. '

Y Jettmar, Kombinationsgerbungen, 15.
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Diese letzteren Ansichten haben etwas mit den Ansichten von
Powarnin (loc. cit.) gemein, der die ,Tannide* als Phenole be-
trachtet, was sowohi den Beobachtungen von Meunier und Seyeweiz,
als den meinigen widerspricht. Powarnin nimmt deshalb an, daff
die Tannide in ihren Losungen in zwei tautomeren Formen auftreten:
in einer Enol- und einer Ketoform, deren relative Mengen sich je
nach den Versuchsbedingungen im Gleichgewicht befinden. Des
weiteren nimmt Powarnin an, daB nur die Ketoform der Phenole
gerbend wirkt, was wiederum mit den diesbeziiglichen Versuchsdaten
nicht im Einklange steht, und daf nur die Ketoform mit den Eisen-
salzen reagiert, wahrend die Enolform mit den Bleisalzen in Verbin-
dung tritt. Uebrigens gibt Powarnin selbst zu, daf die ihn zu
obigen Ansichten fiihrenden Arbeiten noch nicht als abgeschlossen zu
betrachten wiren.

Den Umstand, daB Tannin in alkoholischer Lésung nicht gerbt,
erklart Powarnin derart, daB in solcher Lésung die Tannide aus-
schlieBlich in der Enolform vorhanden sind.

Alles iiber die getbenden Eigenschafien des Chinons zusammen-
fassend will ich sagen, daB ich die Ansicht von Meunier und Seye-
wetz iiber Chinon, als eins der besten Gerbstoffe, voll und ganz teile.
Es erscheint iiberaus wahrscheinlich, da8 das Chinon sich auch als
selbsﬁindig gerbendes Mittel bewihren wird und nicht nur fiir Kom-
binationsgerbungen oder als ein die Tannin- oder Chromgerbung be-
schleunigendes Mittel, wie das Jettmar (loc. cit.) fiir Formalin an-
nimmt. Als selbstindig gerbende Substanz wird sich wahrscheinlich
auch a-Naphthol erweisen.

H. Zur Frage iiber die gerbenden Eigenschaften
der Ketone,.

Gerbversuche mit Azeton. Soweit die diesheziigliche Lite-
ratur aasreicht, werden &#hnliche Versuche zuerst vorgenommen und
gestalten sich die Versuchsresultate wie folgt: In Gegenwart von Azeton
weisen die Losungen ‘von Albumin, Gelatine und Haut von den
Stickstoffreaktionen der Proteine nur die Biuretreaktion und die von
Ostromyslenski auf. Wir sehen somit, daf das Azeton in den Pro-
teinen die wesentlichen Bestandteile derselben, namentlich die Biuret-
gruppe, zu binden nicht imstande ist. Noch deutlicher tritt das
inerte Verhalten des Azetons gegenﬁber den Proteinen bei seiner Wir-
kung auf die tierische Haut auf, da letztere vor und nach der Be-
handlung mit Azeton dieselben Farbenreaktionen aufweist, und zwar
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die Biuretreaktion und die Reaktionen von Ostromysienski und
Molisch

Das Azeton, als Prototyp der Ketone, erwies sich, wie wir seben,
als nicht gerbend. Die erwihnte Apnahme von der Rolle der Keto-
gruppe im Chemismus des Gerbungsprozesses erscheiit somit als uu-
geniigend begriindet.

J. Die Gerbung mit ,Neradol®.

Unter dem Namen ,Neradol* brachte die Badische Anilin-
und Sodafabrik einen von ihr patentierten und von E. Stiasny
erfundenen Gerbstoff in den Handel, dessen Bereitungsweise nicht
bekannt gegeben wird. (Wenigstens soweit mir die Literatur nach
den gegenwirtigen Verhiltnissen zuginglich war) Uebrigens soll
nach dem Oesterreichischen Patent Nr. 58405!) das ,[Neradol*
folgendermaBen dargestellt werden: Phenolderivate, z. B. Kresilsdure
(Kresilol, Rohkrescl) werden mit der #quivalenten Schwefelsdure-
menge im Laufe von einigen Stundeu bei 100—120° C erwirmt.
Das Gemisch wird abgekithlt und wahrend des Erkaliens 1 Mol Porm-
aldehyd auf- je 2 Mol Phenol unter Umrithrung zugesetzt. Das so
erhaltene breiartige Produkt kommt nach der Neutralisierung der freien
Mineralsiuren unter dem Namen ,Neradol® in den Handel. Das
Neradol ist im Wasser zu einer schwach gefirbten Flissigkeit voll-
kommen 16slich; nach der Dialyse kristallisiert es nicht, weshalb
Stiasny, als Anhinger der Kolloidtheoiie der Gerbung, dieses Pro-
dukt als ,halbkolioid® bezeichnet. Des weiteren betrachtet Stiasny
das Neradol als synthetischen vegetabilischen Gerbstoff und sieht die
Analogie darin, daf das Neradol BioBe in Leder verwandelt. Von
den iibrigen Figenschaften des Neradols fithrt Dierdorf?) folgende
an: Das Neradol reagiert schwach sauer und gibt Niederschiige mit
den Losungen von Gelatine, Bleisalzen und salzsaurem Anilin. Was
nun die praktische Verwendung des Neradols anbetrifft, so gehen die
Literaturangaben (bis 1914) hieriiber?® auseinander; es erscheint aber
sehr wahrscheinlich, daB das Neradol, als eine Substanz, deren Be-
standteile Formaldehyd und Phenol, also zwei selbstdndig gerbende
Stoffe sind, sich in der Praxis wohl bewihren wird. Fiir die zu er-
wartenden Erfolge des Neradols ist es allerdings belanglos, ob es ein

1y Russ. Journ. ,,BloBe, Leder u. Schuhw.” 1913, Nr. 10—12; ferner ebenda

Nr. 5—6 und 13—16.
% Dierdor{, Russ. Journ. ,BlsBe, Leder u. Schuhw.* 1913, Nr. 10—12.

8) Ebenda Nr. 13—-16.
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kolloider oder ein synthetisch dargesteliter vegetabilischer Gerbsioff isi,
welch letzterem Uinstand Stiasny durch den urspriinglichen Namen
»Synthan* besonderes Gewicht. beizulegen versuchte

Es eriibrigt noch hinzuzufiigen, dafi in der gerbereichemischen
Praxis seit der Einfilbrung des Neradols die Frage eutstand, wie die
im Neradol enthaltende Schwefelsduremenge analytisch zu bestimmen
wiire. Besonders interessierte sich fiir diese Frage Piafler!). Von
dem Standpunkie ausgehend, da8 das Neradol ein Kondensaticns-
produkt von Formaldehyd mit sulfonierten Phenolen repriseriiert,
nimmt P#Bler an, daBd die Sulfongruppe des Neradols gebunden wird,
was auch bei der Schwefelsiurehestimmungsmethode nach Ballande
und Malgent oder nach Rehbein der Fall ist?). Es versteht sich
wohl von selbst, daf die Betrachtungen von Padler sich auch auf
die mit sulfurierten Oelen bearbeiteten Haute beziehen. Ferner ist,
meines Erachtens, auch cer Gehalt der Haut an Chondroitin-
Schwefelsdure (s. 0.) bar den erwidhnten Bestimmungsmethoden
der Schwefelsdure in Betrachi zu ziehen.

Es sei zuletzt auf die beachtenswerte Tatsache hingewiesen, da
es an Angaben iber Kondensationsprodukte von Formaldehyd mit
Phenolen bedeutende Zeit vor der Erfindung des Neradots nicht fehlte,
und da in einigen dieser Kondensationen Formaldehyd, namentlich
in alkalischer Losung, als Methylenglykol reagiert3).

K. Vergleichende Gerbung mit organischen Stoffen.

»Gerbung® verschiedener Proteine mit Tanuin. In der
Tabelle auf S. 140 haben wir bereits gesehen, wie sich Proteine und
speziell Haut gegeniiber Formaldehyd verhalten, d. h. welche Farhen-
reaktionen die Proteinldsungen in Gegenwart des Formaldehyds auf-
weisen. Wegen der hohen praktischen Bedeutung des Formalins und
Tannins als gerbender Substanzen und ferner wegen der unzweifel-
haften chemisch - physiologischen Bedeutung dieser Eigenschaft er-
scheint es von Interesse, die Proteinreaktionen auch in Gegenwart
voun Tannin kennen zu lernen. Die Daten der diesbeziiglichen Ver-
suche sind in beistehender Tabelle zusammengefa8t.

1) Russ. Journ. ,,BloBe, Leder u. Schunw.“ 1915, Nr. 7— 8.
%) Ebenda.
% Orjofif. loc. cit.
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Tabelle der Parbenreaktionen dev Proteine,
der tierischen Haut und Fermente in Gegenwart von Tannin

Beitrige zur Theorie der Gerbung und der physiologischen

Wirkung des Tannins,

Farbenreaktionen der Proteine

Namen Stickstoffreakticnen r’\(;:glael
Lot ~| = lireaktionen

der Substanzen sl 8|88 sele A T

F S 1E2i08|55152 2183

@ 2|><53:E<§o-g ERKS

1. Albumin . . . vor derAds. ||+ | + | + |+ |4 |+ | + ] 4
» ..mnach , , =+ ——1—11F ) +]+

2. Pepton . . . . vor der Ads. | + |+ ! + i O S I S B
» ....nach , -+l —= ||| + 14

3. Kasein . . .. vorderAds.y +{+ 1+ | — |+ [+ 1§ |-+
w - ...nach , e I B IR A A A | B S S

4, Legumin . . . vor derAds.|| + |+ |+ |— |+ |+ | +] +
. . ..nach , -+l -1+ +

5. Legumin vor der Ads. f+ ! + ! + | —~ | A 010+ 4+
aus Mandeln} mach , , |—i+|—-|—1—1—{+}| 4

6. Keratin .vorderAds.l + |+ b -+ ]+
» .. .nach , =4 l—=]=1|—=01+19)+]

7. Flastin . . . . vor derAds.|| +{ - |—{—|—1—1 4] —
v ....nach , === - SRUR IR S S

§. Chondrin .vor der Ads.|| V|4 | — - - =
» . nach , , — —_ = == -

9. Glutin .vorderAds. i — 1 — 1 — |— 1+ |+~
» ... .mnach , — - = -] ==+ =

10. Hautpulver . vor der Ads. || -+ — =11+t -
» .mach , ., l—|—~1—|~|—1+11+]~

11. Nukleinsiure vor der Ads.|| — | — - - + 4+ -
. nach |, - - ~ -1+ 4+ =

12. Glykokoll. . . vor der Ads.|| — | — - - | + -
. ..oonach o ==+ =] —

13. Pepsin . . . . vor der Ads. |l — | — | — |~ | — |Spur}| 4| —
» ... .nach , - == |~ - " 4+ -

14. Papain . . . . vor der Ads.|| — | — | — | — |Spur| + + 1 —
" ... mach , e B et B e M + | —

15. Diastase . . . vor derAds. ||+ — |+ | — | — | 1 | —| —
» .. .nach , == | = —-'-_L —

16. Pankreatin . . vor der Ads.||+ | ~|—|— | — |+ I + | —
. .mach , g ] + 1 -

17. Hefe . . . . . vor der Ads. || — {Svur| — { — | 1 1+ i; b
. e nach , —-! w | - o~
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.

Aus der vorgefiihrten Tabelle erhelly, daB in Gegenwart von
Tannin nicht sur bei Albumin {s. 0.), sondern auch bei den ibrigen
Proteinderivaten, und spezieii bei der tierischen Haut, folgende Stick-
stoffreakiionen der Proteine aushleiben: die Biurel-, Xaothoprotein- und
Liebermann'sche Reaktion. Wenn wir uns nun ertnnern, daf
Formaldehyd wusw. alle Stickstoffreaktionen der Proteine, it Aus-
nahme der von Qsiromyslenski hemmen, so wird uns klar, dag
die gerbenden Eigenschaften des Tannins schwicher
sind, als die der ibrigen organischen Gerbstoffe, deren
Verhalten gegen Proteinderivate und Haut wir bereits kennen gelernt
haben. Diese Eigenschaften sind noch insofern schwicher, als die
Gegenwirkung zwischen Tannin und Haut selbst bei gewdohnlicher
Temnperatur reversibel ist, worin die zuflerordentlich geringe Geschwin-
digkeit der Tanningerhung in den Bedingungen' der Fabrikpraxis (s. o.)
jhre Erklarung findet. Es moB iibrigens betont werden, dafi das
relativ rasche Zustandekomrmen der Gerbversuche (Adsorptionen) im
Laboratorium auch dadurch bedi gt wird, dafl in Arbeit nicht BloSe,
sondern Hautpulver genommen wird. Indessen kann es aber keinem
Zweifel unterliegen, dafl es die enorme Dichtigkeit der BioBe und deren
Faser, im Vergleich zum ecigens priparierten Hautpulver, ist, die die
Verlangsamung des Gerbvorganges in den Fabrikbedingungen verursacht.
- Die beschniebenen Versuche sollen nur besagen, dals unter sonst
gleichen Bedingungen die Tanninwirkupg schwicher ausfillt, als die
von vielen der obengenannten organischen Substanzen, die als Gerbstoffe
von verschiedenen Seiten in Vorschlag gebracht wurden.

Zur Bestatigung dieser praktisch iiberaus wichtigen Schiiisse sei
nun folgende Vergleichstahelle der Eigenschaften der mit
verschiedenen orgaunischen Gerbstoffen behandelten
tierischen Haut (s. o) vorgefithrt. In dieser Tabelle sind in
jedem einzelnen Falle die Farbenreaktionen der mit dem entsprechenden
Gerbstoff behiandelten Haut angegeben, und ist hierbei nur im Auge
zu behalten, daB das ungegerbte Hautpulver folgende Proteinreaktionen
aufweist: die Biuretreaktion und die Reaktionen von Ostromyslenski
und Molisch. d. h. dieselben Proteinreaktionen wie Gelatine (s. 0.).

Aus dieser Tabelle lassen sich wohl foigende Schliisse ziehen:
1. Der Chemismus des Gerbungsprozesses findet in erster Linie in
der Bindung des Biuretkomplexes durch die gerbende Substanz seinen
Ausdruck, weshalb die Proteinderivate und speziell die Haut nach der
stattgehabten ,Gerbung* abiuret erscheinen. 2. Die ausgenutzten
»Gerbfliissigkeiten* enthalten hauptsichlich die- gegeniiber den orga-

11
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Vergleichstabelle der Farbenreaktionen der mit
verschiedenen organischen Gerbstoffen behandelten
tierischen Haut.

—

! Farbenréaktionen der Haut
Nr. Gerbmethoden: Stickstoffreaktionen  Kohlehydrat-
) - reaktionen
_ Biuret Ostromyslenski| Molisch
l.iUngegerbte Haut + + =+
2.i Tannin . . . - + +
3. Formaldehyd e - + +
4.| Traubenzucker . . . - 4- +
5. Arabinose - + +
6.{ Phenol — + -+
7.1 o-Kresol . + + -}-
8.| m-Kresol - + +
9.] p-Kresol . -+ + +
10.| Thymol oo — + +
11.} Brenzkatechin . . . - -+ +
12.{ Resorzin . . . . . — + +
13.! Hydrochinon - -+ +
14.{ Pyrogallol’ - + +
15.| Phlorogluzin . . - + +
16.| Oxyhydrochinon . . — + =+
17. a-Naphthol . - + +
18.| #-Naphtho! . + + +
19.! Pikrinsiure - + +
20.| Chinon = + +
21.; Azeton -+ + +

nischen Gerbsubstanzen indifferenten Kohlenhydrate, sowie einen stick-
stoffhaltigen Teil der Proteine von mnoch unerforschter Konstitution,
der mit Pikraminsdure reagiert. 3. Von den drei Isomeren des Kresols
scheint nur das fliissige m-Kresol gerbend zu wirken (s. 0.). 4: #-Naph-
thol scheint, im Gegensatz zu a-Naphthol, keine gerbenden Eigen-
schaften zu besitzen (s. 0.). 5. Azeton, und .aller Wahrscheinlichkeit
nach auch andere Ketone, besitzen keine gerbenden Eigenschaften.
6. Iimn Gegensatz zur Tanningerbung reprisentieren die Gerbmethoden
mit allen anderen obgenannten organischen Gerbstoffen rein chemische,
irréversible Prozesse.
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V. Theorie der Mineraigerbung.

1. Einleitung.

Die Alaun- oder Weiigerberei ist von uralter Herkunft. Auch
die Gerbung mit AlICl; wurde bereits vor Jahren in fabrikmaBigem
Mafistabe, namentlich in Frankreich und Brasilien, ausgefiihrt Das
Gesagte gilt auch von der Gerbung mittelst Eisenalauns. Die Chrom-
gerbung hat seit den Arbeiten Knapp's in den letzten drei Dezennien
besondere Verbreitung gefunden, und es wiirde diese noch grofler sein,
wenn es gelingen wiirde, dichtere Chromledersorten zu erzielen.

Vor einigen Jahren wurde namentlich von W olf{') ameisensaures
Chrom an Stelle von Chromalaun in Vorschlag gebracht. Ersteres
wird durch doppelte Umsetzung von Chromisulfat mit Natriumformiat
und Abschleuderung des sich dabei bildenden Na:SO; durch Zentri-
fugierung gewonnen.

Die Frage iiber die anderen Arten_der Mineralgerbuhg auBer der
Alaun- und Chromgerbung ist auch von hohem 6konomischen Interesse,
da die Entwicklung der Mineralgerbung der durch die- Lohgerberei
hervorgerufenen Entwaldung entgegenwirken wird. Feruer ist die mit be-
deutend geringerem Zeitaufwand verbundene Mineralgerbung auch mit
geringeremn Risiko usw. verbunden. Deshalb sah man sich und sieht
sich auch jefzt veranlaBt, Gerbversuche 'mit verschiedenen anderen
Metallsaizen zu machen. Es liegen.Angaben iiber gelungene Gerb-
versuche mit Eisenammoniumalaun, sowie mit gewdhnlichem Eisen-
alaun vor, wobei der Zusatz von Kochsalz sich als unbe-
dingt erforderiich erwies. Den Grund dieser Erschemungen
werden wir im folgeriden zu erkliren versuchen.

Nach Armstrong?) versuchte man mit Manganalaunen und
speziell Manganzisiumalaun zu gerben, wobei zart rosa gefirbtes
Leder erhalten wird; diese Versuche haben aber wegen der Unbe-
stindigkeit der Manganalaune keinen praktischen Wert. Ferner weist
Armstrong (loc. cit.) auf die von industriellem Standpuunkte aus
mogliche Gerbuug mit Zeriumsalzen hin, da es bedeutende Lager
von Zeriumsalzen gibt. ‘

Pluemer?® brachte bei seinen Gerbversuchen Zinnsalze in An-
wendung und soll dabei weiles Leder erzielt haben, was iibrigens
Armstrong sehr anzweifelt. Endlich teilt Armstrong (loc. cit.)

1) Wolif, Russ. Journ. ,,Blo8e, Leder u. Schuhw.*“ 1915, Nr. 4—5, 24.
%) Ebenda.
%) Ebenda (Zitier{ nach d. russ. Uebers.).
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mit, dal mit geschmolzener Kupferseife gelranktes Leder Widerstands-
fahigkeit gegen Siduren und Alkalien gewinnt.

Die Einwirkung der Haloide auf Proteine war bereits Gegen-
stand der Untersuchung seitens mehrerer Forscher'). Obgleich diese
Untersuchungen noch durchaus nicht abgeschlossen sind (zum Teil
arbeite ich auch zur Zeit in dieser Richtung), war es doch anzunehmen,
daB diese Arbeiten nicht nur von theoretischem und physiologisch-
chemischem Interesse sind, sondern auch speziell von.gerbereichemischem
Interesse. Und tatsdchlich weisen auf in dieser Richtung bereits
gemachte Versuche Meunier vnd Seyewetz (loc. cit)) hin, wahrend
Armsirong (loc. cit) vom Bromwasser, als Gerbstoff von technischer
Bedeutung, mitteilt.

Endlich wurde die Méglichkeit der Gerbung mit Schwefel aus-
gesprochen, wobei Jettmar (loc. cit.) darauf hinweist, daB diese ldee
von dem Zweibadsystem der Chromgerbung herriihrt (s. 0.), bei dem
die Reduktion der Chromsiiure bekanntlich durch Natrinmthiosulfat
und Salzsiure bewirkt wird, wobei neben der Bildung von schwefliger
Siure eine Auscheidung von Schwefel stattfindet. Es ist nicht un-
wahrscheinlich, da der Chemismus der Schwefelgerbung dem der
Vulkanisierung des Kautschuks analog ist.

Wegen der autierordentlichen Mannigfaltigkeit der fiir die Zwecke
der Gerbung in Anwendung gebrachten Stoffe, sprach Procter
u. A. die Aosicht aus, daBl die verschiedensten Substanzen gerbend
wirken konnen. Nach dem gegenwirtigen Stande der Chemie der
Gerbmethoden ist es aber anzunehmen, daf trotz aller Mannigfaltigkeit
der gerbend wirkenden Stoffe dieselben sich leicht systematisieren
lassen: unter den organischen Stoffen sind es, wie wir sahen,
entweder schwach saure Stoffe wie Tannin, Phenole, Pikrinsdure ---
oder amphotere Stoffe wie Pikraminsfiure usw. — oder endlich schwach
basische Stoffe wie die basischen Anilinfarbstoffe und dgl.; unter den
anorganischen Stoffen{auBer den Haloiden vsw.) konnen woht solche
Stoffe gerbend wirken, die von der Hautfaser adsorbiert werden (nach
den Gesetzen der positiven Adsorption), oder Stoffe, deren Losung
hydrolytisch dissoziiert sind, so daB die Moglichkeit auch einer che-
mischen Wirkung auf die Haut als amphotere Proteinsubstanz geboten
wird. Eben diese letzteren Eigenschaften besitzen, wie bekannt, in
erster Linie Aluminium-, Chrom- und andere Alaune, sowie andere
Metallsalze der dritten Gruppe.

1) Russ. Journ. ,,BloBe, Leder u. Schuhw. 1913, Nr. 4—5, 24.
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Was nun das Kochsalz anbetrifft, dessen Zusatz, wie die Er-
fahrung lehrt, namentlich bei der Alaungerbung sich als notwendig
erweist, so liegt der Grund dieser Ersgheinung wahrscheinlich darin,
daBl die Haut in einer Kochsaizldsung eine negative Adsarption her-
vorruft, die von einer Wasseraufnahme begleitet wird und mithin mit
einer Schwellung der lHautfaser verbunden ist.

2. Die Gerbung mit gewbhnlichem Alaun.

Um das Wesen dieser Gerbmethode zu begreifen, ist auBer der
Kenntnis der chemischen Zusammensetzung der Hautsubstanz, in die
einiges Licht bereits gebracht wurde, auch die Kenntnis der physiko-
chemischen Natur der Lésung und endlich des Charakters der Gegen-
wirkung zwischen der Gerbfliissigkeit und der Haut- erforderlich. Ohne
diese Kenntnisse ist man in dieser Beziehung nur auf Annahmen an-
gewiesen, was, soweit die Literatur bis 1914 ausreicht, tatsichlich der
Fall ist. Es liegen vorldufig nur die hypothetischen Aanahmen von
Stiasny (loc. cit.) vor, der, wie bekannt, alle Gerbmethoden duf rein
physikalische, oder richtiger, Kolloidprozesse zuriickfithrt, und zwar
im Gegensatz zu Knapp u. a;, die auch die dabei sich abspielenden
chemischen Prozesse in Betracht ziehen. Wollen wir deshalb sehen,
was sich im AmschluB an die Arbeiten fritherer Forscher zur Aufklarung
des Chemismus der Alaungerbung als erforderlich erweist.

Knapp hat seinerzeit festgestellt, daB die tierische Haut bei
der Alaungerbung 8,5 Proz. Alaun aufnimmt. Die Rolle des NaCl
im Prozesse erklirte er sich derart, daB letzteres mit Aluminiumsulfat
in doppelte Umsetzung tritt, und daB das dabei entstehende AICly
gerbend wirkt (s. 0.). Das AlCl; solite demnach in ,statu pascendi®
wirken. Anderseits stelite Knapp') fest, daB die tierische Haut nicht
immer ein und dieselbe Menge Alaun oder anderer Aluminiumsalze
aufnimmt, -und da aus konzentrierten Losungen mehr aufgenommen
wird, als aus verdiinnten (s. u.). Auch iiber die Rolle des Chlor-
natriums gingen die Ansichten auseinander: aufler der bereits er-
wihnten Ausicht hieriiber finden wir eine fernere Angabe von Knapp
(loc. cit.), daB bei einem Verhiltnis von 1 Mol Alaun zu 3 Mol NaC
itberhaupt keine Umsetzung stattfindet, und daB Kochsalz auch eine
selbstindige Wirkung auf dic Haut ausiibt, und zwar teils als eine
die Dialyse befardernde Substanz und teils als Substanz, die in Losung,

%y Rud. Wagner, loc, cit, 751.
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analog dem Alkohol, auf die Haut wasserentziehend wirkt und so die-
selbe in Leder verwandelt, da die Hautfasern beim Austrocknen, wie
das Reimer') feststellte, nicht mehr zusammenkleben.

Die Arbeiien von Knapp und Reimer erschienen viele Jahre
vor der Schaffung der Theorie der elektrolytischen Dissoziation der
Losungen durch Arrhenius und der Lehre von der Adsorption, und
speziell der negativen Adsorption, von einer ganzen Reihe anderer
Forscher. Es ist also klar, daB in Lichte dieser Theorien vieles von
den genannten Ansichten tiber die Alaungerbung entweder eine andere
Deutung erhalt, oder revisionsbediirftig wird. AuBerdem ist, wie
bereits erwiihnt, auch die hydrolytische Dissoziation des Alauns mit in
Betracht zu ziehen. FEs ist vor allem zu beweisen, ob zwischen Alaun
und Chlornatrium iiberhaupt ecine doppelte Umsetzung. moglich ist.
Alsdann wiire der Charakter der Einzel- und Gesamtwirkung von Alaun
und NaCl auf die Haut festzustellen, da es deutlich ist, daB die
Wirkung des Alauns auf die Hautsubstanz den Charakter einer positiven
Adsorption haben kann, wihrend die Wirkung des NaCl auf dieselbe
bereits als negative Adsorption erforscht ist. Endlich wire auch fest-
zustellen, ob die Hautsubstanz gleichzeitig mit den tiefgreifenden
Aenderungen der Struktur der Faser auch irgendwelche chemische
Aenderungen erlitten hatte. FEben in dieser Richtung wurden auch
die folgenden Versuche ausgefiihrt.

Einwirkung von Hautpulver auf wisserige Alaunlosungen.

. [ ' Proz. der

Tl e e x ] et

- — ge

= - - S S L Ll 2
1 6,9800 | 5,9700 1,0741 | 15,38
2. 55840 | 4,6500 | 0,9785 17,54
3. 4,1880 : 3,3400 | 0,8745 20,88
4, 3,4900 | 2,6800 | 08323 23,85
5. 2,0040 | 1,650 | 0,6383 30,48
6. 1,3960 | 0,9440 | 0,4563 32,69
7. 0,6880 | 0,4540 | 0,2451 35,11
8. 0,3490 | 0,2160 | 0,1332 38,17

Anmerkungen: 1. Die Adsorptionen wurden nach der AufgufSmethode
(24 Stunder 3 Proz. Hautpulver, gewohntiche Temperatur) ausgefiihrt. — 2. Dia-
gramm Nr. {ll veranschaulicht die Daten der Tabelle. — 3. X wurde nach der
Formel von Gurtwitsch berechnet und in Proz. umgerechnet.

) Rud. Wagner, loc. cit,, 751.
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Aus der vorgefiihrten Tabelle und dem Diagramm ist vor allem
zu ersehen, daB der Prozef im grofien ganzen an das Bild einer
positiven Adsorption erinnert. Letztere tritt an Stelle der zu
erwartenden negativen Adsorption ein, wie das bei einer ganzen Reihe
von wisserigen Losungen anderer Substanzen (Elektrolyte und Nicht-
elektrolyte) beobachtet wurde. Diese scheinbare Ausnahme aus der
Regel von der negativen Adsorption findet in der hydrolytischen
Dissoziation des Aluminiumsulfats, im Gegensatz zu den Salzen
der Metalle der ersten zwei Gruppen des periodischen Systems, ihre
Erklirung. Offenbar stellt die mit einer Alaunlosung behandelte:
tierische Haut nicht eine Adsorptionsverbindung mit der
Alaunmolekel dar, wie das auch nicht zu erwarten wire, da wir
es hier mit einer irreversiblen Adsorption zu tun haben, welcher
nach Rakusin!) nur kolloide Nichtelektrolyte fahig sind,
sondern eine chemische Verbindung mit einem der Pro-
dukte der hydrolytischen Dissoziation des Aluminium-
sulfats. Es soll nun durch weitere Versuche festgestellt werden,
welche der beiden Dissoziationsprodukte des Alauns mit der Haut-
substanz in Verbindung trat.. Jedenfalls laBt es sich nur durch den
chemischen Charakter der beschriebenen Prozesse erkliren, daB bei
allen Konzentrationen die Menge der ,adsorbierten* Substanz geringer
ist, als es nach der Ostwald-Freundlich’schen Regel sein soll,
nach der namentlich die adsorbierten Substanzmengen zwischen O bei
einem gewissen Maximum der Konzentration bis 100 Proz., als idealem
Maximum der Adsorptionsfihigkeit, welch letzteres sich beispielsweise
bei Farbstoffen und dgl. leicht demonstrieren lifit, variicren. Die

) M. Rakusin, loc. cit.



158 KOLLOIDCHEMISCHE BEIHEFTE BAND XV, HEFT 5--7

Daten der vorstehienden Tabelle illustrieren hochstwahrscheinlich  die
Stéchiometrie eines Prozesses, zu dessen vollstindiger Kenntnis es zur
Zeit nur an der Kenntnis des Molargewichts der Hautsubstanz fehlt.

Es eriibrigt nur, die Eigeuschaften des mit Alaun behandelten
Hautpulvers mit den des urspriinglichen zu vergleichen. Fs isi noch
vorldufig nicht festgestellt, ob eine der Karhoxylgruppen der Haut-
substanz mit der basischen Komponente des hvdrolysiecten Al (SOy)g
in Verbindung trat, oder umgekehrt eine N H- Gruppe der Hautsubstanz
mit der sauren Komponente des Aluminiumsulfats.  Der Versach lehrt
aber allerdings, dall das nlaungarc Leder dieselben Protein-
reaktionen aufweist, wic die ungegerbte Haut. Hierin
besteht der wesentliche Unterschied simtlicher Methoden der
Mineralgerbung von den Gerbmethoden mit organischen Substanzen
(s.0.)., DerBiuretkomplex bleibtbeider Alaungerbung,
wie wir sehen, unberiihrt

£s sri endlith bemerkt, da8 der ProzeB der Alaungerbung seinem
Charakter nach, den Fallungsreaktionen derProteinenahge-
stellt werden kann. Diese Niederschlige wurden nimlich von
Pauli!) niher studiert, der auf den irreversiblen,Charaktcr der
Fallungsprozesse hinwies und ferner ganz besonders von Galeotti?),
der die nicht unwahrscheinliche Ansicht ausspricht, da die. Fallungs-
reaktionen der Proteine mit den Salzen der Schwermetalle Beispiele
eines inhomogenen Gleichgewichts reprisentieren, wihrend die- ent-
sprechenden Niederschlige unbestindige Verbindungen der Protéine
mit den Salzen der Schwermetalle in variablen Verhilinissen darstelien.
Im Einklange mit diesen Angaben Galeotti's scicinen die Beobach-
tungen Rakusin’'s3) uber das Verhalten des Hautpulvers gegen die
wiisserigen Losungen von HgCly und PtCl; zu stehen, welch letztere
eine positive ,Adsorption* aufweisen an Stelle der zu erwartenden
negativen.

3. Zur Frage iiber die gerbende Wirkung anderer Aluminiumsalze.

Von den iibrigen Aluminiumsalzern habe ich vorlaufig nur die
Wirkung von AIlCly und Aluminiumazetat untersucht, und zwar im
AnschluB an die friiheren Versuche ven Knapp (loc. cit.), deren Er-
gebnisse sich wie folgt gestalten:

) Oppenheimer, Handbuch der Biochemie der Tiere und des Menschen
‘Jena 1909), I, 238; W. Pauli, Untersuchungen usw., 4 Mitt., Hofm. Beitr. 1905, 233.
" %) Ebenda 239; G. Galeotti, Zeitschr. f. physiol. Chem. 1904, 492.
3) Rakusin, vorliegende Abhandlung.
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g ' TP der
Ve;?:xch ! Aluminjumsalze ! adsorbierten
I ' | Salze
- == B
1. ! Aluminiumsulfat | 27.9
2. ' § Aluminiumchlorid | 27,3
3. | Aluminiumazetat | 23,3

_ Das Al (SO,); interessierte Knapp sowohl als solches, als auch
als Bestandteil des Alauns, da er feststellte, daB das K2$O4 im Alaun
am Prozesse ‘der Gerbung nicht teilnimmt. Zu gleichem Schiuf
Kaum auch Reimer!), der namlich anniramt. daB das Aluminium-
sulfat in Gegenwart von Kochsalz von der Haut in Form von
basischem Aluminiumsuifat aufgenommen wird, wobei Schwefelsiure
in Preiheit gesetzt wird. Letztere tritt, wenigstens zum Teil, unzweifel-
haft mit der Hautsubstanz in Verbindung; die Bildung dieser Ver-
bindung erscheint aus begreiflichen Griinden unerwiinscht. — Was nun
die auf die Bearbeitung mit Alaun folgende Behandiung mit Eiklar
anbetrifft, so gibt EiweiB, nack den genannten Autoren, mit dem
Alaun einen Niederschlaog in Form einer diinnen Ablagerung
auf der Faser, wihrend der bei der Fabrikation von weilem Leder
gebriuchliche Dotter auf der Farer Fett ablagert, wodurch
das Leder zart und weich wird.

Die Ausscheidung der auf die BloBe schadlich wirkenden Schwefel-
sdure machte Gerbversuche mit Aluminiumazetat statt Alaun oder
Aiy(SO,)3 notwendig. Das Aluminiumazetat wird sogar dem AlCl;
vorgezogen, da die Gerbung mit letzterem mit der Ausscheidung der
nicht minder schidlichen Salzsdure verbunden ist2)

Was den Einflu§ freier Sduren auf die Haut anbetrifft, so er-
scheint die Ansicht einer Reihe von Chemikern, daB selbst orga-
nische Sduren, mit Ausnahime der Ameisensiure, die Haut
schidlich beeinflussen, als nicht unbegriindet. Zu solch einer
Annahme veranlassen mich wenigstens meine eigenen Versuche sowohl
mit Essigsaure als mit Mono-, Di- und Trichloressigsiure. Alle vier
Sturen binden namlich samtliche Stickstoffgruppen der tierischen Haut
(und der iibrigen Proteinsubstanzen), so daf die mit diesen Siduren
bearbeitete tierische Haut keine einzige Stickstoffreaktion der Proteine
aufweist. Die ,koagulierende* Wirkung speziell der Trichloressig-
sdure auf EiweiB ist ibrigens den Biochemikern und Medizinern aus

) Reimer, loc. cit.

%) P. Melnikow, Die WeiBgerberei ( St. Peicisvurg 1908 ), 37, 86 (russisch).
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i

der urologischen Praxis bekannt, in der CCl3COOH sogar als vor-
treffliches Reagens zur quantitativen Bestimmung von Eiweif Ver-
wendung findet ?).

Von den Versuchen Knapp's mit Aluminiumchlorid war
bereits oben die Rede. FabrikmiBig wird das AICl; fir Gerberei-
zwecke, wie gesagt, seit Jahren in Frankreich und in einer der grofiten
Gerbereien in Rio de Janeiro angewandt. Das Verhalten von Haut-
pulver gegen eine wisserige Losung von AlClg gestaltet sich nach
meinen Versuchen?) wie folgt:

I. Einwirkung von AlICl; auf Hautpulver.
(AufguBmethode 24 St., 3 Proz. Hautpulver).
Konzentration vor der Adsorption . . . . 2,43

’ nach ,, ’ ... 2,26
Irreversible Reaktion.

2. Einwirkung von AICl; auf AI(OH)y (dieseibe Methode)

Konzentration vor der Adsorption . . . 4,73
o nach ,, " ... . 420
Irreversible Reaktion.

3. Einwirkung von Alaupn auf AI{OH)3 (dieselbe Methode)

Spez. Gewicht bei 18°C vor der Adsorption . 1,0113
” 1 2] 12 T naCh 3] I3 . ] .0089
Irreversible Reaktion.

Wir sehen somit, daB die tierische Haut, als Substanz ampho-
teren Charakters, sich mit AlCl;. oder richtiger, einem seiner hydro-
lytischen Produkie irreversibel verbindet. DaB die Haut in dieser
Reaktion eben ihren amphoteren Charakter duflert, folgt aus dem
Parallelversuch mit AI(OH); an Stelle der Haut, der, wie man
sieht, ebenfalls eine positive, irreversible ,,Adsorption‘’ reprisentiert.
Die Verbindung des AlICl; mit Al{OH); scheint der von MgCl, mit
MgO usw. analog zu sein. Eine analoge Verbindung mit Al(OH)s
gibt, wie wir sehen werden, auch FeCl;.

Der dritte Versuch soll ferner den Charakter der Alaungerbung
vom erwihnten Standpunkte aus klarlegen; es ist nun wiederum
klar, daB die tierische Haut sich gegeniiber Alaun genau so wie das
amphotere Atuminiumhydroxyd verhilt.

1) W. A, Tichomirow, Kursus der Pharmazie ( Moskau 1909), 210.
%) Rakusin, vorliegende Abhandlung.
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Was nun die Eigenschaften des mit AlCly behandelten Hautpulvers
anbetrifft so stellt es sich heraus, daB dasselbe dieselben Stickstoff-
und Kohlenhydratreaktionen der Proteine aufweist wie alaungares
Leder (s. o.). _

Nach Pd8ler nimmt man bei der Alaungerbung 10 Proz. Alaun
und 5 Proz. Kochsalz vom Gewicht der BloBen. Kochsalz nimmt man
auch bei der Gerbung mittelst AlCl;, und Melnikow!) erklart die
Rolie des NaCl in diesem ProzeB derart, daB letzteres mit AlClg ein
bestindiges Doppelsalz, AlCl; . NaCl = NaAlCly, bildet.

Ueber die Rolle des NaCl in den Prozessen der Alaun-
und Chromgerbung wird spiter die Rede sein. Hier soll nur
bemerki werden, dal in der Ldsung das erwihnte Doppelsalz jeden-
falls nicht existiert, und es liegt kein Grund vor, die Fixierung des-
selben auf der Hautfaser anzunehmen. Die analytischen Daten einer
Reihe von nach verschiedenen Methoden gegerbten Ledersorten zeigen
im Cegenteil, dafi dieselben kein NaCl enthalten?), was auch
mit der Theorie der Adsorption im besten Einklange steht, da Haut-
pulver in Losungen von neutralen, also nicht hydrolysierten Salzen
negative Adsorption hervorruft

Es eriibrigen nur einige Worte iiber das Verhalten der tierischen
Haut gegen Aluminiumazetat, welche Gerbmethode Melnikow %)
besonders eingehend bespricht. Er weist nimlich darauf hin, da
man auf diese Weise wasserdichtes Leder erzielen kénnte, wie das bei
der Fabrikation von Bresenten *) usw. der Fall ist, welch letztere durch
Imprignierung mit ,Aluminiumseife* (durch Einwirkung von Aluminiam-
azetat auf Seife) dargestelit werden.

Den Chemismus der Wirkung des Aluminiumazetats auf die Haut
gelang es mir vorlaufig nicht aufzukldren, da die Versuche zeigen,
daB eine Verbindung dieses Salzes mit der Haut unmoglich ist?).
Die Versuchsresultate gestalten sich wie folgt:

Einwirkung der Losungen von Aluminiumazetat
auf Hautpulver.

Versuch 1. AufguBmethode: 24 Stunden bei gewohnlicher Tem-
peratur, 3 Proz. Hautpulver. Die Konzentrationen vor und nach der

1) Melnikow, loc. cit. 36, 86.

2) Rakusin, loc. cit.

%) Melnikow, loc. cit.

) Man iiberdeckt hiermit Ware zaum Schutze vor Regen usw.
% Rakusin, loc. cit.
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Adsorption’ wurden hier wie auch bei den niichstfolgenden Versuchen
(auch bei den Versuchen mit AlCly) durch pyknometrische Be-
stimmung des spezifischen Gewichts festgestellt, da beim Erhitzen der
Lésungen von Aluminiumazetat das basische Salz entsteht.
Spezifisches Gewicht vor der Adsorption 71,0083
" " nach ,, " 1,0093
Charakter der Adsorption: Nega'tiv.

Versuch 2. Digerierung derselben Losung mit 3 Proz. Haut-
pulver im Laufe einer Stunde bei 29—30¢ C in einem. mit Riickflu-
kithler versehenen Kolbchen. Dieser Versuch hatte den Zweck, den
Einfluf der Temperatur auf den Adsorptionscharakter, ,Adsorptions-
sinn®, festzustellen, obgleich nach Herzog und Adler") ein solcher
EinfluB nicht zu erwarten wire.

Spezifisches, Gewicht vor der Adsorption 1,0085
. " nach \ 1,0092
Charakter der Adsorption: Negativ.

Versuch 3. Erhitzen derselben Lésung mit 3 Proz. Hautpulver
auf dem Wasserbade bei 90° C im Kolbchen mit RiickfluBkithler im
Laufe. einer Stunde. Dieser Versuch sollte niamlich den Proze in
den Bedingungen der Bildung des basischen Salzes klarlegen.
Spezifisches Gewicht bei 18° C vor der Adsorption 1,0125
- . . . nach " 1,0129

Zu Ende des Versuchs trat starke Tritbung der Lésung ein, was
auf die Bildung des basischen Salzes hindeutet. Diese Daten sind
aber fiir die Feststeilung des Adsorptionschérakters nicht ausreichend,
da es nicht moglich ist, die Menge der in Lésung gegangenen Menge
der Hautsubstanz zu ermitteln und es ungeklirt bleibt, ob das Haut-
pulver das basische Salz oder AI(Q H); usw. aufgenommen hat, d. k.,
ob wir im gegebenen Falle nicht ein Beispiel einer -gleichzeitigen
positiven und negativen Adsorption vor si¢ch haben.

Eben in dieser Richtung sollen nun die Versuche fortgesetzt
werden. Es soll ferner das Verhalten der Losung von Aluminium-
azetat gegen Al(OH); untersucht werden.

Auf jeden Fall folgt aus den beschriebenen Versuchen, daB bei
Temperaturen bis 30° C, d. h. in den giinstigsten Bedingungen
derfabrikméBigenGerbung einé positive Adsorptiondes
Aluminiumazetats durch die tierische Haut nicht stattfindet.

H Herzog und Adijer, loc. cit.
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Wie auch zu erwarten war, weist das bei 20—30° C mit Alu-
miniumazetat bebandelte Hautpulver dieselben Eiweifireaktionen wie
das urspriingliche Hautpulver auf, und erwies die Analyse, daB das
erstere kein Aluminiumazetat enthilt. Das gleiche gilt auch von dem
bei 90° C mit Aluminiumazetat behandelten Hautpulver.

Mit Riicksicht auf das Gesagte erscheint die Annahme begriindet,
daB das Aluminiumazetat kein eigentliches Gerbmittel
ist. Diese Annahme stimmt mit den Angaben Jettmar’'s ! iiberein,
der darauf hinweist, daB es voriiufig noch nicht gelungen ist,
Alaun durch Aluminiumazetat zu ersetzen. Es ist aber
anzunehmen, dal der Verkaufspreis des Aluminiumazetats hierbei nicht
die einzige Rolle spielt.

4. Gerbversuche mit Eisenszlzei.

‘Die Idee dieser Gerbmethode wie aller #ibrigen Methoden der
Mineralgerbung verdanken wir Kn a pp. SeinPatent vom 29. Oktober 1861
schiitzt namlich die praktische Verwirklichung der Gerbung mit den
Sauerstoffverbindungen des Eisens, Chroms, Mangans usw. in ihrer
Verbindung mit Fettsiuren. Auch das Deutsche Patent Nr. 444 {1877)
zur Darstellung von hasischem Ferrisulfat gehort Fried-
rich Knapp

Die im Prinzip richtige ldee Knapp’'s erwies sich aber als prak-
tisch undurchfithrbar, da man ein Leder erzielte, welches mit dem
lohgaren Leder wnicht konkurrieren konnte; bei seinen Versuchen der,
Gerbung mit Eisenalaun erhielt Knapp selbst ein sprédes Leder ven
unangenehmer Farbe.

Somit hat die Gerbung mit Fermsalzen, ungeachtet ilirer gerbenden
Wirkung, zurzeit nur historisches Interesse. Was nun die Ferrosalzé
anbetrifft, so wirken dieselben nicht gerbend, rufen aber eine Schwellung
der Hiute hervor.

Mit vollem Recht behauptet Stiasny?), daB gerbende Eigen-
schaften jedes hydrolytisch dissoziierte Salz besitzt
und da diese Eigenschaft nicht speziell fiir die Salze der Metalle
der dritten Gruppe charakteristisch ist. Die Aluminiumsalze
diffundieren leicht ohne hydrolytische Spaltung, weshalb das
Wasser nach Stiasny viel Salz dem alaungaren Leder entzieht, und
mit der Zeit wird der irreversibel gebundene Teil des Salzes grofer.

1y Jettmar, Handbuch der Chromgerbung 1913, 28.
2)- Stiasny, Koll.-Zeitschr. 2, 257 (1908).
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— Im Gegensatz zu den Aluminiumsalzen erlitten die Eiscnsaize
eine weitgehende hydrolytische Spaltung; deshalb wirken
sie nur in Gegenwart von Schutzkolloiden, wie Albumin,
Gelatine, Seife und dgl. gerbend, wie darauf seinerzeit Knapp
hinwies. Aber auch dieses Gerbverfahren, wie manche andere, haben
sich in der Praxis, wie gesagt, nicht bewihrt.

Ungeachtet dessen sind diese Versuche anzweifelhaft von héchstem
theoretischen Interesse, und so entschlo8 ich mich dieselben fortzu-
setzen und mit den diesbeziiglichen Arbeiten f{ritherer Forscher in
Zusammenhang zu bringen.

Ich habe in dieser Richtung folgende Versuche ausgefishrt:

Versuch 1. Einwirkung von Eisenalaun auf Hautpualver.
Konzentration vor der Adsorption 5,41
,, nach » 4,06

Charakter der Adsorption: Irreversibel. (In hezug auf kochendes H,0.)

Versuch 2. Einwirkung von Eisenalaun auf Gelatine.
Konzentration vor der Adsorption 5,41
» nach , » 5,32
Charakter der Adsorption: Irreversibel.

Versuch 3. Einwirkung von Eisenalaun auf AI(OH),.
Konzentration vor der Adsorption 0,7722
v nach , " 0,7315
Charakter der Adsorption: Irreversibel.

Die ersten zwei Versuche mit Eisenalaun als typischem Ferrisalz
beweisen zur Geniige, dafl dieses Salz wuhl selbstindig gerbend zu
wirken verinag, da es, wie man sieht, sowohl mit Haut als mit Gelatine
Verbindungen gibt, die selbst gegeniiber kochendem Wasser irreversibel
sind. An Stelle der zu erwartenden negativen Adsorption haben wir
es also mit einer positiven Adsorption zu tun. in der zugleich mit
den Erscheinungen der Oberflichenspannung sich auch ein rein chemischer
ProzeB abspielt.

Da8 in den ersten zwei Versuchen, die nach der AulguBmethode
(24 Stunden, 3 Proz. der betreffenden Substanz als Adsorber) aus-
gefabrt wurden, die Haut resp. Gelatine sich wie amphotere Substanzen
verhalten, folgt wohl aus Versuch 3 mit amphoterem Al{OH);, der
ganz analog verliuft, und der ebenfalls einen irreversiblen Prozef
reprisentiert, als dessen Produkt wir eine bestindige Verbindung mit
Eisenalaun in Form eines gelbgrauen Pulvers erhalten. Das Eisen-
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alaun verhilt sich hier, wie es Eberle!) filr die basischen Salze
des Chroms annimmt: Letztere treten mit der Haut nicht
als solche in Verbindung, sondern der basische Teil
dieser Salze verbindet sich mit einer Karboxylgruppe
der Haut. Es kann keinem Zweifel unterliegen, daB diese Ansicht
Eberle's auch fiir die anderen gerbenden Mineralsalze ihre Geltung
hat. Jedenfalls brachten mich meine eigenen Versuche, unabhingig
von Eberle, zu einemn ganz shnlichen SchiuB.

Alle Alaune verlieren bekanntlich recht leicht ihr Kristallwasser.
Es lag deshalb die nicht unwahrscheinliche Annahine nahe, daf in den
obigen drei Versuchen bei der Ermittelung der Endkonzentration, welche
zwar durch vorsichtige Abdampfung im Wasserschrank bis zum kon-
stanten Gewicht-ausgefiihrt wurde, der moglichen partiellen Entweichung
des Kristallwassers nicht Rechnung getragen wurde. Ich stelite deshalb
folgende Kontrollversuche an:

Versuch 4. Einw.'irkung von Bisenalaun auf Haut-
pulver. (Aufgumethode usw.)

Spezifisches Gewicht bei 189 C vor der Adsorption 1,0179
» " . » nach , » 1,0168.

Versuch 5. Einwirkung von Eisenalaun auf AI(OH),.

Spezifisches Gewicht bei 18° C vor der Adsorption 1,0179
» » » » hach , » 1,0172.

Wir schen somit, daB auch die nach den spezifischen Gewichten
ermittelten Konzentrationen den ProzeB in beiden Fillen als ,positive
Adsorptionen* charakterisieren.

Analog dem AlCi; wurde auch das Verhalten von FeCly gegen
Al(OH); studiert, und gestalten sich die diesbeziiglichen Versuchs-
ergebunisse wie folgt:

Versuch 6. Einwirkung von FeCl; auf Hautpulver.
(AufguBmethode usw.)

Konzentration vor der Adsorption . . . . . 0,9850
v nach , , . . . . . 15300

Farbe der Losung vor der Adsorption . . .. gelb
» " »  nach , » . . hellgelb

» des Niederschlages nach der Adsorption gelb.

1) Zitiert nach Jettmar's Handbuch der Chromgerbung 1913, 3S.
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Versuch 7. Einwirkung von PeClg auf AI(OH). (Auf-
guimethode usw.)

Konzentration vor der Adsorption . . . . . 2,01

. nach , . L. L. L2012

Fatbe der Losung vor der Adsorption . . gelb
" o» “ nach , . . heligelb

. des Niederschlages nach der Adsorption gelb,

Es ist also klar, daB in beiden Fillen sowohl die tierische Haut,
als iir anorganisches Analogon, das amphotere Al{O H); entsprechende
gelbe Niederschlige mit Eisensesquichlorid geben. Beide Verbindungen
sind gegeniiber kochendem Wasser irreversibel und ist die Ver
bindung des FeCly mit AI(OH)g der entsprechenden Verbindung des
AlCig (s. 0.) analog. In den letzten zwei Versuchen miissen wir uns
aber die Frage steilen, warum hier eine Erhdhung der Konzen-
tration eintritt, so daB man von einer scheinbaren negativen Adsorp-
tion sprechen konnte. Der Grund dieser Erscheinung: liegt .in der
Wirkung des Wassers auf FeCly, namentlich beim Verdampfen
der Losung behufs Bestimmung der Endkouzentration, wie das aus
folgendemn Kontrollversuch zu ersehen ist:

Versuch 8. Einwirkung von Ferrisulfar aur AI(OH),.
(AufguBmethode usw.)
Konzentration der Losung vor der Adsorption 9,9100
" . ” nach , . 9,4200

Charakter des Prozesses: Irreversibel.

Auch in diesem Falle entsteht ein blafigelber Niederschiag der
Verbindung von Ferrisulfat mit Al(OH)s, der nach dem Auswaschen
und Trocknen zwischen Filterpapier an kochendes Wasser keine Spur
Ferrisalz abgibt, worin man sich mittelst der Rhodanreaktion iiberzeugen
kann, deren Empfindlichkeit Rakusin') vor kurzem bestimmte und
zu 1:200000 (in bezug auf FeCly) festsetzte. Indessen sehen wir,
daB im beschriebenen Versuch 8 die Menge des ,adsorbierten® Ferri-
sulfats 5,46 Proz. des in Ldsung vorhandenen Salzes betrigt.

Selbstverstindlich interessierte ums im letzten Versuch das Ferri-
sulfat nicht nur als solches, sondern auch als Bestandteil des Bisen-
alauns, dessen gerbende Wirkung es ausschiieBlich bedingt.

Obgleich die Ferrosalze, wie bereits erwihnt, von der Haut ohne
gerbende Wirkung aufgenommen werden, hielt ich es doch von Inter-

) Rakusiu, Bericht unter der Presse.
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esse, mich zu iiberzeugen, ob die Ferrosalze sich auch mit Substanzen
amphoteren Charakters verbindén. Der betreffende Versuch wurde mit
dem Mohr'schen Salz ausgefuhrt welches, wie bekannt, an der Luft
bpstandxg ist. Der Versuch ergab folgende Daten:

. Versuch 9. Einwirkung des Mohur'schen Salzes auf
AI(OH);. (AufguBmethode usw)
Konzentration vor der Adsorption 6,2982
. nach , v 6,0702

Charakter des Prozesses: {rreversibel.

In u‘nerWarteter Weise verbindet sich also das amphotere AI(OH),
irreversibel mit dem Mohr schen Saiz, solch einem typlschen Ferro-
salz, welches vollig frei von Beimengungen des Perrisalzes war. Vor-
laufig vermag ich.mir diese Erscheinung nicht zu erkliren,

Zuletzt sei bemerkt, daB das mit Fe Cly resp. Ferrisulfat behandelte
Hautpulver dieselben Proteinreaktionen aufweist wie das urspriingliche
Hautpulver

5. Gerbversuche mit Chromsaizen.

Die Edtwickelungsgeschichte dieser wichtigsten Gerbmethode be-
weist, wie schwer wissehschaftliche Gedanken selbst unter Fachleuten
Verbreitung finden: so -unerschopflich erscheint jedes. moch so eng
abgegrénzte Arbeitsgebiet in der Wissenschaft. 1861 HeR sich Knapp
(loc. cit.) ganz allgemein die Gerbung mit Mineralsalzen, einschlief-
lich der Chiromsalze, patentieren. Knapp's Verfahren der Chrom-
gerbung, welches ca. 40 Jahre ohne Anwendung blieb, erscheint auch
jetzt als das billigste!). Gegen 1875 scheint die Idee ins Leben ge-
rufen zu sein, da Otto Dammer? bei der Beschreibung der Eigen-
schaften des Chremalauns u. a. schreibt: ,Mit Kochsalz vermengt
liefert es chromgares Leder*. Im geraden Gegensatz dazu lesen wir
bei Rudolf Wagner (1886)%): ,Die sog. Chromgerbung hat sich
‘nicht bewahrt*. Man sieht, wie langsam die idee der Chromgerbung
sich entwickelte. Offenbar fiei manches auch der Ve rgessenheit
anheim und mufite von neuem ~entdeckt* werden.

Das Gesagte ist noch insofern zu bewundern, als das Verhalten
der Salze des Chroms und der Chromsaure, sowie des gew. Alauns

) Jetimar, Handouch der Chromgerbung 1913, 143.
%) Meyer'$ Koriversationslexikon 1875, Bd. IV.
% R. Wagner, loc. cit. 754.

i2
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und Formalins gegen Gelatine nicht nur genau studiert wurde,

sondern auf diesem Verhalten basert sogar die vor mehreren Dezennier
erfundene. Chromophotographic. Das Verhalten der Gelatine
gegen die genannten Substanzen ist sowohl theoretisch, als in tech-
nologischer Hinsicht erforscht, so daB manches aus diesem Gebiet, -
wie wir sehen werden, von wesentlichstem EinfluB auf die Entwicke-
lung der Theorie der Chromgerbung war. So begriindete 1853 Talbot
sein Pigment- oder Kohleverfahren der Photographie auf der Bigen-
schaft des Kz CrO‘, enthaltenden Glutins, in Gegenwart von -Licht in

warmem Wasser unldslich zu werden.

fieutzutage  halten es die Photographen fiir festgestellt, - daB
Gelatine, analog der Haut, gegerbt wird, da beide Sub-
stanzen, wie wir wissen, fast gleiche ‘Zusammensetzung habeén. So
kommt. es auch 3aB Gelatine auf Zusatz von geringen Mengen von '
Chromalaun und Chromaten die Lbslichkeit - verliert; luerbel erwies
es ‘sich, daB die Wirkung von gewohnlichem - Alaun, ‘schwicher
ist (s, 0). Henry Bennet, dem ‘die Chemie der Chromgerbung
viel zu verdanken hat, spricht in seiner Schrift ,Die photochemischen
Substanzen“') von der Gerbung der ,Gélatineschicht der
Platten und Paplere im Fixagebad®.

Die Gebriider Lumiére und Alfons Seyewetz?) erforschten
die Einwirkung der Chromisalze auf Gelatine: indem sie
Gelatineblattchen in 10proz. Losungen von Chromisalzen, aus frisch
gefalltem Cr(OH), bereitet, brachten, stellten sie fest, daB diese Salze
auf Gelatine ebenso gerbend wirken wie Chromalaun. Die genannten
Forscher untersachten die Wirkung folgender Chromisalze auf Gelatine:
Sulfat, Sulfit, Nitrat, Chlorid, Fluorid, Azetat, Formiat, Zitrat und Laktat.

Es wiirde mich zu weit fithren, hier das reichhaltige experimentelle
Material iiber die Chromgerbung der Haut und der ihr so nahestehenden
Gelatine auch nur kurz zu. besprechen. Vorlidufig komme ich immer
mehr auf Bestatigungen ihrer vollen Analogie; der einzige Unterschied,
den es mir festzustellen gelang?), besteht darin, da8 Hautpulver
mit Alkali und Blei- oder Wismutsalzen einen geringen
Niederschlag gibt, .d. h. da die tierische Haut, im  Unterschied
von der Gelatine, geringe Mengen von abspaltbarem Schwefel enthilt,

) Henry Bennet, Photochemische Substanzen, russische Uebersetzung
(St. Petersburg 1915), 89—97.

%) Photogr. Wochenbl. 38, 300, 1903 (Refer.).
%) Rakusin. vorliegende Ablandlung.
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also in Form von Cystin. Bei solch einer Analogie der Zusammen-
setzung erscheint auch das analoge Verhalten der Haut und Gelatine
gegen die verschiedenen Gerbmethoden und speziell die Chromgerbung
begreiflich. Ungeachtet dessen herrschen bis jetzt keine einheitlichen
Ansichten iiber den Chemismus der Chromgerbung. Ich glaube wohl
annehmen zu diirfen, daf die Lehre von der Adseorption, sowie die
beschriebene Untersuchung der Eigenischaften der Haut, al$ Protein-
substanz, vor und nach der Adsorption, einiges Licht in die Prage
iiber den Charakter der Chromgerbung hineinbringen kann, und da
sich auf diese Weise die schonen und miihevollen Arbeiten, fritherer
Forscher werden erginzen lassen. In erster Linie kommen hier die
Untersuchungen von Stiasuy und seinen Mitarbeitern in Betracht.

Die diesbeziiglichen Versuche wurden mit Haut und Gelatine
einerseits und violetten sowie griinen Chromsalzldsungen anderseits
ausgefiihrt 1), und gestalten sich die Versuchsresultate wie folgt:

A. Einwirkung violetter Lésungen von Chromalaun
auf Hautpulver.
(AunfguBmethode 24 St., 3 Proz. Hautpulver, bei gew. Temperatur.)

Proz. der -
Vex:rurxch- ¢ Yed adsorh.
’ Substanz
=== SUNGI D ——
1. 13,06 j 13,04 0,17
2. 9,80 { 9,72 | 0,90
3. 8,45 | 8,35 1,29
4, 5,81 |- 5,65 2,88
5. 4,48 [ - 4,36 3,03
6. 3,48 l 3,35 3,86
7. 2,03 | 241 4,85
8. 1,16 l 096 17,32
9. 0,67 ' 0,50 ! 12,33
10. 042 | 038 : 9,54

Anmerkungen: 1. Im Versuch Nr. 1 ist 13,06 die Konzentration der
Sittigung bei 189 C. — 2. Alle Losungen wurden Kalt bereitet, wodurch natiir-
lich die Moglichkeit der Bildung der griinen Modifikation aasgeschiossen war, —
3. Das beistehende Diagramm Nr. IV veranschaulicht die Daten dieser Tabelle. —
4. c und ¢’ bedeuten die Anfangs- und Endkonzentration.

) Rakusin, vorliegende Abhandiung.
12%
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Diogromm ;.
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.Korzentrahionen d. Chromalounibsungen.

Die vorgefiihrten Daten sind 4uferst lehrreich. Das Gesamtbild
der vorliegenden Erscheinung ist weit entfernt von der Adsorption
kolloider Stoffe, selbst indifferenten Charakters, durch amorphe
(kolloide) Substanzen. Im Spezialfall des kolloiden Tannins habeu
wir uns von der vollen Geltung der Ostwald-Freundlich’schen
Regel iiberzeugt, und zwar mit deren notwendigen Konsequenzen,
namentlich: der Null-Adsorption bei entsprechendem Konzen-
trationsmaximum und umgekeart mit einer maximalen Adsorption
von 100 Proz. der gelésten Substanz bei entsprechendem Konzen-
trationsminimum. Die Einwirkung des Chromalauns auf die
tierische Haut reprisentiert dagegen einen chemischen Proze8,
in dem die Erscheinungen der Oberflichenspannung nur von unter-
geordncter Bedeutung sind, und zwar nur insofern, als an dieser
Reaktion sich das eine oder andere Produkt der hydrolytischen
Dissoziation des violetten Chromisalzes beteiligt. Das wire wohl
der Grund, warum in diesem Prozesse die stéchiometrischen
Verhidltnisse sich schwer verfolgen lassen, was seinerzeit Knapp!)
veranlaBite, den cliemischen Charakter des Prozesses zu béstreiten.

Des weiteren erscheint duBerst auifallend die plotzliche Erhohuug
des Prozentsatzes der adsorbierten Substanz bei Konzentrationen unter
2 Proz., d. h. bei starken Verd(jnnuﬁgen. . Diese Erscheinung scheint
im Einklange mit den Beobachtungen Denham’s2?) zu stehen, dafl
die hydrolytische Spaitung des Chromisulfats bei starken Verdiinnungen
anders verlduft als bei mittlerer Verdiinnung. Denham stellte nam-
lich fir die violetten und griinen Losungen der Chromsaize fest, da
die. Losung bei jeder Konzentration freie Schwefelsiure enthilt, da

Yy F. Kpapp, Festschrift der Heizogl. Techn. Hochschale Carolo-Wilhelm.
( Braunschweig 1897

2) Denham, Zeitschr. {. angew. Chem. 21, 36t (1908); zitiert nach Jett-
mar's FHandbuch der Chromgerbung 1913, 108.
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aber hierbei dic Zusammensetzung des basischen Salzes variiert, weich
ietzteres im Prozesse eine dominierende Rolle spielt.

Das origineile im Verhalten der Chromisalze gegen tierische Haut
besteht endlich in dem ganz unbedeutenden Prozentsatz der
adscrbierten Substanz bei allen Konzentrationen der Losung
(bis zur S#ttigung). Dieser Prozentsatz ist bei gleicher Kcnzentration
viel geringer als bei gewodhnlichem Alaun, Eine analoge Erscheinung
wird bekanntlich auch in der Praxis der Chromgerbung beobachtet:
nach Eitner') betrigt der Chromgehalt” der Chromleder, in Form
von Cry Oy ausgedriickt, ven 1,40 Proz. im Xalbskid und Satin bis
7,77 Proz. im Osterreichischen Sohlleder, wihrend die Gewichtszunahme
des Leders bei der Gerbung mit vegetabilischen Stroffen bis zu 50 Proz.
geht und im Mittel zwischen 30 und 34 Proz. schwankt. Mit Riick-
sicht auf das Gesagte stellt Chromleder keine Gewichtsware dar: wie
die Erfahrung lehrt, spielt hier nicht die Menge des aufgenom-
menen Chromsalzes, sondern der Charakter seiner Bin-
dung mit der Hautsubstanz eine Rolle. Diese Intensitat der
Bindung ist bei den Chromsalzen bedeuteitd groBer als bei den vege-
tabllischen Gerbstoffen, weshalb letztere, wie wir sahen, durch Wasser
leicht ausgewaschen werden, wihrend bei der Chromgerbung alles
Chrom in gebundene Form iibergeht und durch Wasser nar schwer
ausgewaschen. wird ?),

Wie bereits erwihnt, - bekrifrigen nur die obigen Daten die Beob-
achtungen friherer Forscher, die die hydrolytische Dissoziation der
Chromisalze feststellten. Nach Stiasny (loc. cit.) diffundieren die
Aluminiumsalze leicht ohne hydrolytische Spaltung, wihrend diese
Spaltung bei den Fetrisalzen ihr Maximum erreicht. Die Chiom-
salze nehmen in dieser Beiiehung nach Stiasny (loc. cit,) eine
mittlere Stellung ein, welch letztere fiir die Zwecke d_é; Gerbung
sehr giinstig ist: hier geht der ProzeB nur um ein Stadium weiter
als bei der Alaungerbung, indem die primdre Aufnahme des Chroms
dank der Anwendung von basischen Losungen erleichtert wird und
durch Fixierung einer bestimmten Siuremenge die Aufnahme einer
groficren Menge des basischen Salzes erzielt wird.

Es ist leicht zu beweisen, daB in den beschriebenen zehn Ver-
suchen mit Chromalaun die Haut sich wie ein amphoterer Kbrper vei-

Y Eitner, ,Der Gerber* 1900, 267, (Zitiert nach Jettmars Handbuch
der Chromgerbung.)
%) Jettmar, Handbuch der Chromgerbung 1913, 78.
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halt. Auch in diesem Falle bediente ich mich zum Beweise des
Al(OH); und erhielt dabei folgende Resultate:

Einwirkung der violetten Chromalaunldsung auf Al(OH)s.
Konzentration der Losung vor der Adsorption 1,37

» » »  nach, » 0,93
Farbe der l.osurg o . bellblan
» des Niederschlages , » heligrau.

Man sieht also, daB die viclette, hydrolytisch dissoziierte Losung
von Chromalaun mit dem amphoteren AlI(OH); eben solch eine
positive Adsorption gibt, wie mit der tierischen Haut.

Da in den beschriebenen Versuchen mit Hautpulver und Aluminium-
hydroxyd bei der Ermittelung der Konzentration durch Verdampfung,
wenn auch bis zum konstanten Gewicht, die Moglichkeit einer partiellen
Entweichung des Kristallwassers aus dem Chromalaun nicht aus
geschlossen war, so wurden folgende Kontrollversuche angestelite

Vor der Nach der Adsorption mittelst:
Adsorption Hautpulver Al(_O'H)s
Spez. Gewicht 18° C 1,0756 1,0749 1,0747

Charakter der Adsorption: Irreversibel.

Somit iiberzeugen wir uns auch auf pyknotnetrischem Wege von dem
positiven und irreversiblen Charakter der »Adsorption*  des Chromi-
sulfats in der violetten Chromalaunlosung sowohl ‘mittelst_Hautpulir‘ers,
als mittelst Aluminiumhydroxds.

Im Anschluf hieran wurde auch die Einwirkung der griinen
Chromalaunldésung auf Hautpulver (AufguBmethode usw))
studiert, wobei folgende Daten erhalten wurden:

Konzentration der Losung vor der. Adsorption 3,29
» » » nach , » 3,24
Charakter des Prozesses: Irreversibel.

Somit weist auch die griine Chromalaunlosung gerbende Eigen-
schaften auf, was mit den Ergebnissen der Fabrikpraxis jibereinstimmt.
Wegen der wichtigen Bedeutung der griinen Chromsalze fiir die Praxis
werden die Versuche mit ihnen fortgesetzt.

Es eriibrigt nur zu bemerken, daf das mit Chromsalzen, hierunter
auch Chromichlo_r{id, behandelte Hautpulver dieselben Eiweif-
reaktionen aufweist wie das urspriingliche Hautpulver. . Hierin, - wie
gesagt, besteht der Unterschiéd_ simtlicher Methoden der Mineral-
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gerbung von den Gerbmethoden mit organischen Stoffen, -bei denen
stets ein abiuretes Produkt (Leder) resultiert.

Ueber Gerbversuche mit Chromiformiat war bereits oben die
Rede. Eine ganze Reihe von anderen Salzen des Chroms sowoh! mit
anorganischen als mit organischen Siuren wurde von den Gebriidern
Lumiére und Seyewetz: {s. 0) auf fhre Gerbfahlgkeit an der
Gelatine gepriift. Anderseits wurde festgestellt, da allen Salzen des
Chroms mit organischen Siuren basischer Charakter verlichen werden
kann, was fiir die Gerbtechnik von Wichtigkeit ist. Die Wirkung der
Chromsfiure und der Chromate in Gegenwart einer starken Saure,
die Chroinsture in Preiheit setzt, auf Gelatine (und anderé -organische
Verbindungen) wird durch Lichtund Erwérmung begﬁnstigt.;'A‘uf
der begiinstigenden Wirkung des Lichts beruht -auch die Chromo-
photographle Bei der erkung von Chromsaure auf Gelatine findet
die Bildung von Ameisensaure statt, welch letztere mit Chrom-
oxyd das gerbend wirkende Chromiformiat bildet.

Bei “der Einwirkung von Chroms#ure auf die Haut kdnnte somit
eine Verbindung auf Kosten der letzteren eintreten, wenn die Reduk-
tion der Chromsiure ihrer Wirkung auf die Hautsubstanz iiberlassen
wiirde. Nach relativ langer Einwirkungsdauer wiirde man hartes,
sprédés Leder erhalten. Behufs Erzielung echten chromgaren Leders
in kiirzester Frist wird diese willkiirliche Reduktion kiinstlich auf der
Faser durchgefiihrt. worin eben das Zweibadverfahren der Chrom-
gerbung besteht.

Im Chromatbad ‘nimmt die BloBle aus der angesiuerten Bichromat-
lésung recht leicht Chromsdure auf und nimmt hierbei gelbe Farbe
an. Eine Gerbung tritt aber noch nicht ein, und die Chromséure
kann nach dem Herausnehmen der BléBe aus dem Bad ausgewaschen‘
werden. Trocknet man aber solch eine chromierte BléBe an der Luft
und setzt sie 2—3 Wochen der Wirkung des Lichtes aus, so nimmt
die: Haut die Parbung des gewdhnlichen Chromleders an, und die
Chromverbindung kann nicht mehr ausgewaschen werden. Das Wesen
des Prozesses besteht im folgenden: die Chromsiure wurde zu Chrom-
oxyd reduziert, wihrend die Hautsubstanz eine partielle Zersetzung
unter Bildung von Ameisensdure erlitt, weich- letztere mit Chromoxyd
das gerbende Chromiformiat bildet..

Die Anwesenheit der Ameisensiure laBt sich ertweder durch
Abdestillieren, oder nach dem Geruch des aufgesammelten Destiliats
oder endlich mittelst AgNOj3 usw. beweisen.
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DaB die Ameisenséure tatsichlich aus der Hautsubstanz entsiand,
ist wohl daraus zu ersehen, daf Chromate enthaltendes Chromleder
beim Lagern miirbe wird und reifit, wie das beispielsweise mit dem
Leder von Heinzerling?), das ble8 mit Alaun und Bichromat ge-
gerbt wurde, der Fali war.

6. Ueber die Rolle des Chlornatriums bei der Alaun- und
Chromgerbung.

wie wir uns schon mehrmals iiberzeugten, sind aur Kolloide der
Adsorption im eigentlichen Sinne des Wortes fahig. Die Kristalloide
und speziell Salze werden weder von Gelatine, noch von der Haut
adsorbiert, und eine Verbindung mit Salzen -tritt nur dann ein, wenn
dieselben hydrolytisch mehr odey' weniger dissoziiert sind. Bei nicht
hydrolysierten Salzen, wie Na Cl, wird im Gegenteil nicht das Salz, sondern
dessen Losungsmittel, Wasser, adsorbiert, d. h. es tritt eine negative
Adsorption ein, wie solche von Herzog und Adler an Gelatine,
‘Hautpulver, Schweinsbtase usw. beobachtet wurde, vad von mir auch
am Pischleim und Agar-Agar.

Von diesem Standpunkte aus soll das bei der Alaun- resp.: Chrom-
gerbung zur Verwendung kommende Kochsgalz von der Haut nicht
adsorbiert werden, da die anderen Aufnahmemoglichkeiten mit geniigender
Begriindung widerlegt wurden.

Nach den Angaben von Grasser?), der verschiedene Chrom-
ledersorten untersuchte { Einbad-, Zweibad- und Kombinationsverfahren),
wies nur das nach dem Einbadverfahren gegerbte Leder einen Gehalt
an NaCl auf, namentlich: 4,65 Proz.

Zur Pritfung meiner obigen theoretischcn Annaume auf.inre Rich-
tigkeit wurden zwei Adsorptionsversuche mit L.osungen von gewdhn-
lichem und Chromalaun (violett) in Gegenwart von Na Cl angestellt, wobei
in beiden Fillen das Verhiltnis der Alauninenge zu der des NaCl = 3:1
war, d. h. es waren die Mengenverhiltnisse der Fabrikpraxis genommen.

"In beiden Fiillen wies das angewandte Hautpulver keine Spur von Na Cl
auf. Sorit kann man als festgestellt betrachten, da Chlornatrium
weder bei der Alaun-, noch bei der Chromgerbung eine
aktive Rolle spielt. Was dic Chromgerbung anbetrifft, so

1) Heinzerling, ,,Der Gerber* 1900 (615). 101
%) G. Grasser, Untersuchung -des Chromleders und der Chromgerbe-
briithen, russ. Uebersetzimg ( Moskau 1918), 2!
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steht dieser SchiuB im besten Einklange sowohl mit den theoretischen
als mit praktischen Angaben friherer Forscher, die den Zusatz von
Kochsalz bei der Chromgerbung auf jeden Fall fiir anniitz halten.

Von der Alaungerbung wird angenommen, da dieselbe
ohrie Zusatz von Kochsalz iiberhaupt unausfihrbar sei
Deshalb halte ich es fir zweckmifig, diese interessante Frage vom
praktischen und theoretischen Standpunkte aus av der Hand der Arbeiten
fritherer Forscher zu beleuchten.

Das ‘Kochsalz bildet einen wesentlichen Bestandteil der .in der
WeiSigerberei allgemein. angewandten Gerbebrithe: Auf je 25_;'_Kilo
BloBegewicht wird eine Briithe aus 3 Kilo Alaun, 3 Kilo Kochsalz und
20 Kilo Wasser bereitet!). Das wiren die Mengenverhiltnisse bei der
ungarischen Welﬁgerherel wihrend sie bei der gemeinen Wengerbere:
von den genannten Zahlen etwas abweichen: auf je einen Decher
bereitet man eine Alaunbrithe aus 0,75 Kilo Alaun 0,30 Kllo Koch-
salz und 22,5 Liter Wasser. Wir sehen somit, daBl die Alaunbruhen,
im allgemeinen aus einer fast gesittigten Alaunlosung bestehen, die
Kochsalz bis zur Hilfte der Sattigungsgrenze des Alauns enthilt.
Wir haben uns woh! ferner. iiberzeugt, daB von einer Adsorption des
NaCl aus ‘'diesem Losungsgemisch keine Rede sein kann. Analytische
Daten_itber’' den Geha]t des weiBgaren lLeders an ‘\IaC‘ habe ich leider
nicht finden kdunen,. Viclleicht ist die Rolle des Kochsalzes in' der-
Alaungerberei ebenso unbestimmten Charakters wie bei der Chrom-
gerbung, fiir die manche Fachleute, wie wir sahen, den Zusatz von
Kochsalz zur Gerbebrithe iiberhaupt fiir zwecklos_ halten.

Bei der Chromgerbung setzt man manchmal Kochsalz zu,
um ein diinneres und ,flacheres® Leder zu erhalten. A‘nderse'its hilden
sich immer Na Cl und K! in denr mit Salzsiure. angeséuerten'Chromat-'
bad. Somit hat man gewissen Grund, €inen weiteren Zusatz von
Kochsalzportionen fiir zwecklos zu halten. Procter?) ist dagegen
dér Ansicht, daB das NaCl die Aufnuhme der Chromsdure aus dem
unzersetzten Bichromat durch die Haut begiinstigt, was praktisch sehr
wichtig ist. BEs scheint hier ein komplizierter Proze8 vorzuliegen,
besonders wenn. am Gerbeprozef Alaun oder Aly(SQy), teilnehmen.
wie im fritheren Gerbeverfahren von Heinzerling (s. 0.); die mit
dem Alumirium verbundene Schwefelsiure setzt einen Teil der. Chrom-
saure in Freiheit, und zwar unter Bildung des basischen Salzes, wodurch
die Kontrollf’ des Arbeitwanges noch mehr erschwert wird.

1) R Wagner loc. ¢it. 751752, .
%) Zitiert nach Jettmar's Handbuch der Chromgerbung 1913, 78, 114.
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Bekanntlich bewirkt die negative Adsorption, d. h. die Aufnahme
des Wassers aus der Kochsalzldsung durch die Haut, eine Schwellung
derselben. Das gleiché findet auch bei der Einwirkung von Sauren
statt. Im Gegensatz dazu ruft ein Gemisch aus Kochsalz und Sduren
keine Schwellung der Haut hervor, -sondern entwissert dieselbe und
zieht sie zusammen. Procter ') erklirt diese Erscheinung durch das
Bestreben zu einem Gleichgewicht zwischen den Cl-lonen des auBer-
halb gebliebenen Teiles der HCl und den lonen des von der Haut
adsorbierten, bedeutend weniger dissoziierten Teiles der S#ure.

Analog wirken auch Sulfate in Gegenwart von Schwefelsiure
und hochst wahrscheinlich eine jede Saure in Gegenwart von bedeu-
tenden Mengen Chiornatrium. Das wire auch schon 'deshalb zu
erwarten, dafl unter diesen Bedingungen die von der Haut aufgenommen.
Siure viel HCl enthalten mu8.

Stigsny hat in Gemeinschaft mit Schnabel und Bachorz®)
experimentell bewiesen, daB die Gegenwart von Salzen, wie Kochsalz
oder Glaubersalz oder auch von Kolloiden wie Albumin, Gelatine und
Hautpeptone ferner auch Glyzerin, die Mengc des von der Haut auf-
genommenen Chroms und Siurerestes beeinflussen. Diese Beobachtungen
sind um so mehr von lnteresse, als die Kolloide auch bei der Gerbung
mit Eisensalzen einen deutlichen Einflu8 ausuben .

Es gibt iibrigens experimentelle Daten, die it denen von Prdcter,
Stiasny u. a. auseinaudergehen. Vor allem ist es Eitner3), der
mit voilem Recht annimmt, da8 Natrium- und Kaliumsulfat sich gegen-
iiber dem - GerbprozeB indifferent verhalten. Ferner -sah sich auch
Procter*) genotigt, seine ursprunghchen Ansichten iiber den be-
giinstigenden . EinfluB des NaCl auf die Aufnahme der Chromsﬁu_re
durch die Haut als unbegriindet aufzugeben. = Ungeachtet dessen fehlt
es in der Chromgerberel bis jetzt nicht an +Rezepten® fiir Chromextrakte
mit Zusatz von Kochsalz, wobei die Autoren dieser Rezepte sich auf
eine nicht geniigend begriindete Analogle,zwischen der- Alaun- und
Chromgerbung beziehen. Fiir die Chromgerbung érscheint die Gegen-
wart von Kochsaiz nicht nur ohne Belang, sondern, wie es Eitnér?®
fand, ist die von der Haut aufgenommene Chrommenge
inGegenwartvonNaClsogar geringer und die aufgenomniene

1)y Jettmars Handbuch der Chromgerbung 1913, 6.
%) Ebenda, 140

5) Ebenda, 14.

1) Ebend'a, 113.

5) Ebenda, 115.
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Shuremenge entsprechend groBer. Das Gesagte wurde von Eitner
experimentell bewiesen, wobei es sich herausstellie, daf in basischen
Losungen der EinfluB des Chlornatriums stirker ist, als in neutralen,
und in sauren Losungen das Umgekehrte Platz hat, wie das aus
folgenden Versuchsdaten zu ersehen ist:

Versuch- Zusammensetzung ! Das Leder enthalt in Proz.
Nr. der Gerbebriihen ‘ Sdure . Chromoxyd
T
1. | Basisches Chromsalz . . 494 7,46
2. -desgl. -+ 10 Proz. NaCl . | 3,27 3,46
3. Neutrales Chromalaun . . | 2,95 2,68
4. desgl. 4--10 Proz. NaCl . | 3,24 2,50
3. Saures Chromsalz . . . . | 10,25 2,20
6. desgl. + 10 Proz. NaCl . | 4,62 2,91

Somit gerben die basischen Chromsalze in Gegenwart von Chlor-
natrium mehr sauer und umgekehrt. Diese Erscheinung. erklart
Eitner durch eine doppelte Umsetzung zwischen dem basischén
Chromsalz und NaCl etwa nach folgender Gleichung:

Cr(OH)S O, +- 2NaCl-= Cr(OH) Cl; 4 Na; SO,.
Das basische Salz des Chromichlorids besitzt aber, wie wir bereits
wissen, mehr saure Eigenschaften, als das basische Chromisulfat.

Deshalb bleibt Kochsalz in normalbasischen ' Chrombriihen
{»Chromextrakten*) chne Wirkung, wihrend in zu stark basischen Briihen
die Fillung der -iiberbasischen Chromverbindungen in unldslicher Form
verzigert wird.

_ In sauren Brithen nehmen die Hlute relativ weniger Sidure auf.
Dieses findet seine Erklirung in der bekannten Eigenschaft des NaCl,
die Aufnahme der Saure durch die Haut zu erschweren, wodurch die
schwellende Wirkung der Siuren auf die Haut verringert wird (s. 0.).

Endlich lehrte. die- Erfahrung, daB der Zusatz von Kochsalz zu
den Chrombrithen mehr als zwecklos erscheint, obgleich das mit Zusatz
von Kochsalz gegerbte-Chromleder scheinbar ,voller* ausfillt; alsdann
aber werden die Sulfate des Natriums und Kaliums durch Wasser aus-
gewaschen, und dann- erhalt man noch ,flacheres® Leder als ohne
Zusatz von Kochsalz. :

. Das wire wohl die Zusammenfassung aller bis 1913 bekannten,
bisweilen einander widersprechenden Ansichten iibér die Rolle des
NaCl in den Prozessen der Alaun- und Chromgerbung. Im Anschluf
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an diese Zusammenfassung und mit Riicksicht auf die obigen Adsorp-
tionsstudien 1aBt es sich wohl annehmen, daB die Fortsetzung dieser
Studien in entsprechender Richtung die richtige Beantwortung dieser
wichtigen Frage zur Folge haben wird.

V1. Ueber die Rolle des Wassers bei verschiedenen
Gerbverfahren.

Bei der Besprechung der Fiarbeprozesse der tierischen Haut, die,
wie wit sahen analog den Gerbeprozessen mittelst organischer Stoffe
verlaufen,” haben wir wohl gesehen, daB der Charakter des Firbe-
prozesses von der Natur des Lasungsmittels wesentlich beeinflut
werden -kann. Vou der Tanningerbung berichtet Powarnin (loc. cit.),
daB Tannin in alkoholischer Losung nicht gerbt. Er versuchte diese
Erscheinung durch die Anwesenheit der Ketoform des Tannins zu
erklaren, die im Gegensatz za der Enolform dic “allein gerbenden
Eigenschaften besitzen soll. Nun hat uns aber der Versuch gelehrt,
daB das Azeton. das Prototyp der Ketone, nicht gerht, obgleich Chinon
im Gegenteil zu den besten Gerbmitteln gezahlt wird. Es ist deshalb
ancunchmen, daB das Tannin in wisseriger Ldsung hydrolysiert ist.
Wenigsténs sprechen dafiir dieé Versuche mit Chromsalzen, von. denen
unten die Rede sein wird.

Grerbversuche mit avnderen organischen Stoffen auBer Tannin habe
ich iediglich in wasseriger Lasungvorgenommen. Was nur die Gerbung
mit Chromsalzen in wasseriger und alkoholischer Losung anbetrift,
so findet man  hieriiber in -der Literatur bereits einige Daten. Vor
allem steht es fest, dal die wissvrigen Losungender Chromi-
salze hydrolytisch dissoziiert sind, da sie stark sauer
reagieren, wihrend die alkoholischen L&sungen neutral
reagieren’). Das wire wohl der Grund, warum Fahrion? die
Einwirkung des Wassers bei der Chromgerbung fir
notwendig hiali. Des weiteren hat Stiasny?) nachgewiesen, da8
Chromichiorid in alkoholischer Ldsung nicht gerbt,

) Jettm ar, Handbuch der Chromgetbung 1915, 115,
2} Ebenda.
3 Ebenda, 25.



RAKUSIN, HAUT ALS AMPHOTERES UND KOLLOIDES PROTEIN 179

woh!l aber dessen wisserige Losung, die uater Ausscheidung freicer
Saure hydrolysiert ist usw. (s. 0.). Als nichtgerbend erwies sich aber
die wisserige Losung von Hexaharnstoff-Chromchlorid, da eine Wirkung
des Wassers auf die gerbende Substanz erforderlich ist, was in dieser
Losung nicht der Fall ist, weil sie nicht hydrolysiert ist und deshalb
neutral reagiert

VII. Ueber die Rolle der Sauren bei den
verschiedenen Gerbverfahren.

Es ist durchaus beachtenswert, daB alle Gerbverfahren, die prak-
tische Bedeutung erreicht haben, in saurer Losung ausgefithrt werden,
wobei die Rolle, die die Sdure in diesen Prozessen spielt, voridufig
unerklart bleibt. Es mufl ausdricklich betont werden, daf das Ver.
halten sowohl der  organischen, als der anorganischen S#uren gegen-
ither Haut und Gelatine recht gut erlernt ist, woven zum Teil bereits
oben die Rede war, zum Teil aus der aligemeinen Chemie der Proteine
bekannt ist: Syntoninbildung, Bindung von N H,-Gruppen usw.  Einige
Sauren, wie z. B. Trichloressigsaure (s. 0.), wirken als Elweinoagulétoren
itberhaupt schadlich auf die ticrische Haut. Aus diesem Grunde wird
bekauntlich jeder Siureiiberschu8 aus der zu gerbenden Haut sorgfiitig
ausgewaschen.

Nur die Formalingerbung wird in der Praxis in alkalischer Lésung
ausgefiihrt!).  Wie wir bereits geseben haben, verhilt sich Formaldehyd
gegenitber Aminosdurec und somit auch gegeniiber den Proteinen
und der tlerischen Haut, wie gegeniiber inneren Anhydriden; es wird
namlich die Karboxylgruppe in Freiheit gesetzt, weshalb die genannten
Korper in Gegenwart von Formaldehyd ah Stelle der urspringlichen
neutralen Reaktion aif Phenolphthalein eine saure Reaktion aufweisen.
Es ist somit anzunehlmen, da8 die Anwesenheit des Alkalis eben den
Zweck hat, die durch das Formaldehyd hervorgerufene saure Reakrtion
zu neutralisieren.

Y Orloff, loc. cit. 125.
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Viil. Desinfektion und Konservierung der tierischen Haute.

(Beitrdge zur Kenntnis der physiologisches
Eigenschaften der Gerbstoffe.)

Wir haben bereits gesehen, dafl man in der Chromophotographie
von der ,Gerbung der Gelatineplattchen® usw. spricht, da die Wirkung
der Chromsalze auf Gelatine in Gegenwart des Lichtes in Wirklichkeit
nur einen Spezialfall der Gerbungsprozesse reprasentiert. Das eben
Gesagte gilt auch, wie sich leicht zu. iberzeugen ist, von der Des-
infektion und Konservierung der Haute.

DieantiseptischenEigenschaficu icsFormaldehyds
sind wegen ihrer intensiven Wirkung auf die tierische Haut nur mit
groBer Vorsicht auszunutzen: so bringt man die Haute zum ‘Schutze
derselben gegen Fiulnis nur auf ganz kurze Zeit, etwa 15 bis 20
Minuten, in eine 0,2prozentigé Losung vow Formalin'). Es .ist also
klar, daB die Kounservierung der Haate in einer- Formalinlosung
vorgenommen wird, deren Konzentration der der Gerbebrithe gleich-
kommt und daB der Unterschied der Prozesse nur in der Wirkungsdauer,
nicht aber in dessen Charakter bestelit.

Von noch groBerer Bedeutung ist die Verwendung des Formulins
tir die Zwecke der Desinfektion und speziell in der Lederindustrie.
falls es sich um die Verarbeitung von. auf pathogene Bazillen ver-
diachtigen Hiuten handelt. In solchen Fillen bedient man sich einer
2,5 prozentigen Ldsung. In solchen Lbsungéh werden selbst die
Keime des ,bacillus anthracis® getotet, da unter dem EinfluB des
Formaldehyds das Zellgewebe derselben erhirtet, d. h. es wird ge-
gerbt 2).

Die Heilwirkung des Tannins und speziell seine adstringierenden
Eigenschaften beruhen, wie wir sahen, auf seinem eigentiimlichen Ver-
halten gegen Proteine, sowie speziell gegen Gelatine und Haut.
Hierauf beruht auch die Anwendung des Tannins als eines Universal-
gegengifts: die gegenwirtige Toxikologie halt Tannin fiir ein Gegen-

) Orloff, loc. cit. 125.
%) Ebenda.
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gift bei Vergiftungen sowoh! mit Salzen der schweren Metalle als
mit vegetabilischen Giften!). Zieht inan aber die gerbenden und
adstringierenden Eigenschaften des Tannins in Betracht, so liegt die
Annahme nahe, da8 das Tannin auch éegen animalische Gifte als
Antidot wirken kann; ‘es sollte nicht schwer fallen, letzteres einer
experimentellen Priifung zu unterziehen.

Von Interesse erscheint auch die Pritung des Tannins als Gegen-
gift gegen Formaldehyd, da beide Korper nach dem. Befund von
Aveng? miteinander eine Verbindung geben, deren stdchiometrische
Verhaltnisse noch nicht aufgeklart wurden,.und zwar aus begreiflichen
Griinden (s. o.).

Auf das Formalin als konservierendes Mittel zuriickkommend,
muf bemerkt werden, .daB seine Anwendung in der Lederindustrie
wohl am Platze ist und das erstrebte Ziel gut erreicht. Was aber die
von Tunicliffe und Rosenhexm’) gemachten Versuche der An-
wendung von ,formalinisierter Milch® (1 :5000) zur Nahrung von Kin-
dern anbetrifft, so miissen dieselben als ungeeignet betrachtet werden,
denn obgleich die Versuche ‘keine schlimmen Folgen hatten, lassen sie
‘die Unschidlichkeit des Formaldehyds nicht beweisen. Es wiirde im
Gegent_enl vielleicht auch anzunehmen __sem, daB in den Verdauungs:
organen eine Regenerierung des an die Eiweilstoffe der Milch gebun-
denen Formaldehyds stattfinden kann. Es sei iibrigens bemerkt, da
die Schidlichkeit des Formaldehyds fiir den menschlichen C. sanismus,
namenthch bei dessen Verwendung zur Konservierung von Nahrungs-
mitteln, selnerzelt “der berithmte Physiologe Ludwig¥) vornusgesehen
hat.

Nach den Angaben von Krawkow?5) totet Formalin den ,bacillus
anthracis®- bereits bei einer Konzentration von 1:500000, wihrend
bei einer Konzentration von 1:5000 dessen Keime getdtet werden.
Somit sind die oben fiir die Zwecke der Konservierung und Desinfektion
angegebenen Grenzen mit ausreichendem Vorrat gewihit.

) D. Kossorotow, Lehrbuch der Toxikologie (St. Petersburg 1911), 65
(russisch).

%) Aveng, Chem. Centralbl. 1898, ], 641.

8) D. Kossorotow, loc. cit. 80.

%) Ludwig, Zeitschr. f. Nahrungsm. u. Hyg. 8, 194; zitiert nach Orleff,
loe, eit. ¥37.

5 Krawkow, Grundl d. Pharmakologie (St. Petersburg 1918), russisch.
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Die Wahl eines Gegengiftes gegen Formaldehyd beruht ebenfalls
auf seinem Verhalten gegeniiber den Proteinen als Derivaten des
Ammoniaks (s. 0.). In digsen Fillen werden némlich empfohlen: ver-
dinnte Ammoniakiosungen, besonders Ammoniumazetat, auch Milch
und_ BiweiBwasser, durch deren Trinken das Vomieren wunterhalten
wird !). Es ist also klar, dafl hier die Proteine der Milch und spezieil
das Kasein ihre Wirkung auf das Formaidehyd in der bereis geschil-
derten Weise ausiiben. So wird es auch begreifiich, daB auch Gelatine
{Gelee) bei Formalinvergiftungen gute Dieaste leisten kann. In
allen diesen Fillen gibt Formaldehyd mit deu betreffenden’ Proteinen
Verbindungen, die offenbar ,Protaldehydammoniake* (s.c.) reprisen-
tieren

E¢ eriibrigen aur nech einige Worte iiber die. Metallsalze als
Konservierungsmittel, wobei auch die physiologische Wirkung
dieser Salze berihrt werden muB, und zwar um so mehr, als ich
gerade 1n dieser Richtung zurzeit systematisch arbeite und bereits
zu einigen beachtenswerten Resultaten kam. Es versteht sich von
selbst, daB alle gerbend wirkenden Metallsaize auf den Organismus
schadlich wirken iniissen, und man kann mit gewisser Begriindung, wie
wir bald sehen weyden, vom Chemismus dieser Wirkung absehen.
wenn man nur die Ergebnisse unserer Adsorptionsstudiets in Betracht
zieht. Denn es ist ohne weiteres klar, daB Metallsaize, die mit Haut
resp. Gelatine eine positive, irreversibie ,Adsorption“ geben, un-
bediugt giftig sind. Es sollen nun einige besonders charakteristische
Beispiele angefﬁhrt werden, und zwar: ,AdSOrpHon“ von Queck
silberchlorid mittelst Gelatine. Wie aus beistehenden Daten
zu ersehen isf, liegt im gegebencn Falle wirklich eine positive ,Ad:
sorption* -vor, wibrend beispieisweise bei NaCl, CaCl, und selbst
ZnCly eine negative Adsorption stattfindet.

Konzentration der Hg Cly- Ldsung vor der Adsorption 2,07
. v " . nach , v i,29
Farbe der Verbindung des HgCl; mit Gelatine: WeiB,
Charakter des Prozesses: Irreversibel

Der Versuch wurde wie iiblich ‘mit 3 proz. Gelatine in Blattchen,
und zwar bei gewohnlicher Temperatur (24 Stunden); vorgenommen.
E's‘ist also klar, da dem ProzeB im Organismus Bedingungen einer

1) Kossorotow, loc. cit. 154 u. {f.
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viel intensiveren Wirkung gehoten werden. Der Kontroll-
versuch mit einer Gelatineldsung ergab ebenfalls ein weilles
Prizipitat.

Zwei fernere Kontrgollversuche mit Merkuronitrat (mit
Gelatine in Blittchen und Losung) ergaben einen schwarzen Nieder-
schlag. Wir haben somit in den beschricbenen Versuchen nicht Ad-
sorptionen vor uns, sondern Fallungsreaktionen, die die Bildung
von Merkuro- und Merkuriammonium-Verbindungen zur
Folge haben: es entstehen hier mit anderen Woiten Verbindungen,
die wir als Merkuro- und Merkuriprotammoninm-Verbindungen
bezeichnen konuen und nicht die entsprechenden Albuminate des Queck-
silbers, wie man friiher annahm. Ist das aber der Fall, so muf in
den beschriebenen Fiillen die Bildung der enutsprechenden freien
Siuren stattfinden, wie das bei der Einwirkung von Merkuro- und
Merkurisalzen auf NHjy der Fall ist. So wird es uns klar, wurum
unter den furchtbaren Kennzeichen des Bildes der Quecksilbervergiftung
auch lokale Branderscheinungen figurieren, weshalh beispiels-
weise dem Sublimat der Name ,sublimatum corrosivum® beigelegt
wurde. Eben auf diese Siurebildung wiie vielleicht auch ein anderes,
vamentlich von Kéniger!) beobachtetes Kennzeichen der Quecksilber-
vergiftung, die Abnahme der Basizitdt des Blutes, zuriick-
zufithren.

So gestaltet sich in grofien Ziigen der Chemismus der Desinfek-
tion und Vergiftung mit Sublimat und anderen Salzen des Quecksilbers.
Hiernach kann man sich natiirlich auch bei der Wahl eines entspre-
chenden Gegengiftes orientieren, und so haben wir es wiederum mit
EiweiBwasser, welches in Fiille getrunken werden soll (Eingiefung),
zu tun. Es ist einleuchtend, daB auch QGelatine (Gelee) hier als
Gegengift am Platze sein kann. Was nun die ZweckmiBigkeit der in
diesen Fillen in Vorschlag gebrachten Holzkohle?) anbetrifft, so wiire
mit Riicksicht auf die bekannten Sitze deér Adsorptionslchre speziell
diese Erscheinungsklasse einer eingehenden experimentellen Priifung
zu unterziehen.

Aus all dem Gesagten 148t sich wohl folgender lehrreiche Schiuk
ziehen: Tannin und andere organische Stoffe, sowie die Salze de

1y Zitiert nach Kossorotow, loc cit
z) Kossorotow, loc. cit. 159.
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schweren Metalle wirken auf die Proteine und speziell die tierische
Haut gerbend, weshalb sie auch die entsprechenden physiologischen
Eigenschaften aufweisen, wihrend Formalin und die Salze der schweren
Metalle giftig resp. desinfizierend wirken. Deshalb dienen auch, wie
wir sahen, die Eiweiistoffe als Gegengifte bei Vergiftungen mit For-
malin, Sublimat usw.






