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i. Einleitung. 

Die Allgemeinheit des chemischen Charakters der F~rbe- and 

Gerbungsprozesse,  ia auch der Des,nfektion und Konservierung der 

H~ute, iiegt auf der Hand. Ungeachtet  dessert sind die diesbezfig- 

lichen literarischen Daten verh~iltnism/iL~ig jfingeren Datums. So wies 

O r l o f f  ~) darauf hin, dab durch die Formal ingerbung eine Konser- 

viernng resp. Desinfektion erzielt wird, und dais all diesen Prozessen 

ein and dasselbe chemische Prinzip zu Grunde l i e g t . - -  Bereits der 

um die Chemie der Mineralgerbung hochverdiente K n a p p  erkannte 

den analogen Charakter der Fiarbe- and Gerbungsprozesse der tierisehen 

Haut ; seine Idee scheint aber der V e r g e s s e n h e i t anheim gefallen 

zu sein, da Z a c h a r i a s  sich bedetrtend sp/iter (1908) ein V e r f a h r e n  

z u r  g l e i c h z e i t i g e n  F ~ r b u n g  u n d  G e r b u n g  d e r  l ' t ,~ute  

patentieren lieB 2). lch pers6nlich ksm auf dieselbe ldee auf experi- 

menteilem Wege a), und werde auf diese Frage noch zurfickkommen. 

Doch kam man in dieser Beziehung bis ietzt zu keinen einheitlichen 

Ansichten, und so kommt es, dat~ M e u n i e r  und S e y e w e t z  4) die 

Ansichten yon K n a p p  resp. Z a c h a r i a s  nicht teilen, indem sie es 

ftir unm~glich halten, die Fixierung der Substanz auf der Faser mit tier 

Ueberftihrung der Hautfibrillen in den unl6slichen Zustand zu verwechseln. 

Die T a n n i n g e r b u n g ,  als die ~lteste Gerbmethode,  ist wohl 

am meisten r theoretische~ wie experimenteller Studien 

gewesen Die Ansichten tiber das Wesen der modernen Gerbmethoden 

iassen wobl zwei Richtungen unterscheiden:  die Vertreter der einen 

Richtung betrachten den Prozet~ der Gerbung als rein physikalisehen, 

w~ihrend die anderen der Gerbung rein chemische Prozesse zu Grunde  

legen. Bis etwa 1914 war E d m u n d S t i a s n y S )  wohl einer der fiber- 

1) j. O r l o f f ,  Das Formaldehyd (Leipzig 1909), 125. 
"~ Russ. Pat Nr. 13336, Oruppe VIII, 1908. 
.a) M. R a k u s i n ,  Einwlrkung der Andinfarbstotfe auI Proteine und die 

tierische ttaut. ,Iourn. d. L e s h a f t'scheu wissenschaltl. Instit. zu Petersburg 1920. 
171=--177 

4) Zitiert nach d. russ. Journ. ,,B101]e~ Ledet u. Schuhwerk" 1912, Nr. 13. 
(Wegen der gegenwartigen Zust~tnde im Lande blieben viele literarische Original- 
quellen unzug~lnglich.~ 

�9 ~) Ebenda. 

8 ~ 
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zeugtesten Anhiinger tier physikalischen Theorie der Gerbung, wobei 

er aber zugibt, d a f ~ . a I M  (3erbmethoden, m i t  A u s n a h m e  d e r  

F 0 r m a ! i n g e r b u n g ,  einen gewissen Punkt gemein habet1". Es ist 

ferner bemerkenswert, daft dieser gedtegene Kenne r  der Chemie der 

tierischen Haut, der das ,Neradol" (s. u.) erfunden ha/, ein Gerb- 

mittel, welches einen AbkOmmling des Formaldehyds reprisentiert 

und dem Formalin analog wirkt, im iibrigen doch der physikalischen 

Theorie der G e r b u n g  treu bleibr, obgleich er selbst, wie wit sahen, 

zugibt , dab die Formalingerbung ein Prozet~ e hel chemischen als 

physikalischen Charakters Ist. 

Ffir den ehemischen Charakter der Gerbprozesse sprachen sich 

in neuerer Zeit F a h r i o n  t) in Deutschland,  sowie M e u n i e r  und 

S e y e w e t z  in Frankreich aus. Letztere schlieflen sich /ibrigens den 

Ansichten F a h  r i o n ' s  an, nach denen bei der Gerbung Oxydations- 

prozesse eine wichtige Rolle spielen sollen. 

Ueber die Geschichte der The.0rie yon F a h r i o n gibt S t i a s n y2) 

(1913) folgendes an : 1909 wurde diese Theorie yon der internationaten 

Konferenz der Chemiker der Lederindustrie mit dem S e ' c m o u r .  

,16nes ' schen  Preis and mit der Medaille seines Namens gekr~6o.t; 

dieser Theorie schlossen sieh, wie gesagt, die bedeutendsten Fachleute 

an. U.a .  soil ~aeh F a h r i o n  der GerbprozeB durch eine ihm vor- 

ausgeschickte Oxydation tier BI/~f~e gef6rdert.werden, da er annimmt, 

dab das l.eder ein ~Salz: der oxydierten Hautsubstanz = repriisetaiert. 

In Anbetracbt der unzweifelhaften Verdienste F a h r i o n ' s  urn d=e 

Chemie des Leders wurde seiner Oxydationstheorie der Gerbtmg grol~e 

Aufmerksamkeit zugewandt, und die ldee der Oxydation der Bl61]e 

mittels Wasserstoffsuperoxyd vielfach patentiert. Die Versuche haben 

abe ra l sdann  ergeben, dat~ die vorherige Oxydation der BI6Be ff~r das 

Resultat der Gerbung belanglos ist, d. h. dag auch die uichtoxvdierte 

Bl6ge"Leder yon nicht minder guten Eigenschaften liefert. 

Stellt man sich die begreifliche Frage, warum die Grundprobleme 

der Chemie der tierischen Haut noch ungeniigend beleuehtet sind, 

was nat/irlich sich auch an der Entwickhmg der Lederindustrie ent- 

sprechend abspielt, so erh~ilt man die in der Geschichte der Techno- 

logie sich leider recht oft wiederholende Antwort, d a g . e s  an AUS- 

besserungsversuchen der einzelnen Verfahren wohl nicht gefehlt hat, 

dag abet das yon dem einen oder anderen Forscher angestrebte Ziel 

1) Ebenda 19!1, Nr. 10, 11 u. 13. 
~) Ebenda t913, Nr. 17--19. 
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n a c h  d e m  d a m a l i g e n Z u s t a n d  d e r W i s s e n s c h a f t  unerreicb'- 

bar war. Dem gesellt sich abe~ ferner die bedauernswerte, aber kaum 

vermeidliche Tatsache, dab wissenschaftliche Wahrheiten, of t  ~;on 

gr6gter Tragweite, der  V e r g e s s . e n h e i t  anheim fal}en, u n d  so 

ohne Einflut~: auf d i e  Wissenschaft und Technik bleiben. Aus der' 

Chemie des Leders m6gen nur folgende eklatante Beispiele zur Er- 

I/tuteruug des Gesagten angeftihrt werden : die Arbeit P a y e n's ') f~ber 

die Wirkung des Tannins an f  die Hautsubstanz (1856), ferner die 

Arbeit W a l d e n ' s  z) /~ber die 0ptische Aktivittit des Tannins (1.899) 

und die  Arbeit H e id e n h a i n's a) fiber die Einwirkung der Anilinfarbe'n 

auf Proteine und den Pallungscharakter dieser Reaktion (1902). 

Ich kann nicht genug die Freude ausdrflcken, die ich empfinde, 

wenn es mir gelingt, irgend einen Porsch~r aus  der Vergessenheit.zu 

ziehen, und seine Verdienste um die WisSenschaft .gen~gend zu 

wiirdigen, lm .weiteren sollen nun, wo m6glich,, samtliche ein~ 

schl~gige Arbeiten fr0herer Porscher in Betracht gezogen werden, und 

zw.ar im Zusammenhange mit den ErgeBn.issen me[ner eigenen Versuche.~ 

Hypotbesen suehe ich nach Kr~hen zu vermeiden und ha|re reich 

bei der Bespreehung der m0dernen Hypothesen an die Ansieht des. b.e- 

rf~hmten La in  p a d i u  s., der den Weft yon Hypothesen bemits, vor 

einem'Jahrhundert wie folg~ scht i tz te : , Ich ma K nie-Hypothesen ohne 

geniigende Beweise aus der Erfahrung aufstellen. -In dem Verfasser 

einer scharfsinnigen Hypothese verehre ieh den  dichtenden Geist, aher 

nur Tatsaehen ffihren zur Wahrheit." 

�9 Sprechen Tatsachen gegen irgend eine Hypothese, so werden da- 

durch' die Verdienste lhres SehOpfers nicht.im geringsten gesehmalert.: 

sah doch ein Mann wie M e n d e I e j e w z. B. in seiner VerSffentlichung 

fiber die Karbid-Theorie der Entstehung des Erd61s voraus, dab die- 

seibe in der Zukunft modifiziert werden wfirde. Er sah abet hierin 

nur eine Folge des Gesetzes der Entwicklung einer ]eden Wissensehah. 

~) Compt. rend. 43, 933; zltiert nach Muspra t t ,  !1I (1891). 
2) Bet. d. Deutsch. chem. Ges. 30 .(1897), 81 (1898); Dissert: (St. Peters- 

burg 1899). 
S).Arch. I. d.ges. Physiol. 1902, 115. 
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II. Theorie der F~rbung det tierischen Haut. 

Ffir das Verst~indnis des Farbungsprozesses der tierischen Haut 

ist natfirlich die Kenntnis der chemische.n. Zusammensetzung sowohl 

der Hautsubstanz als der in Betracht kommenden Farbstoffe erforderlich. 

Aber w~ihrend die Chemie der Teerfarbstoffe, die bei der F~irbung des 

Leders am meisten Anwendung linden, die Zusammensetzung der 

Pig'mente bis auf wenige Ausnahmen feststellte, ist man tiber die 

chemische Zusammensetzung der tierischen l-iaut bis jetzt noch im 

unklaren;  ja, was auf miihevollen Wege hierfiber erforscht wurde, ist, 

wie gesagt,  im Laufe der Zeit in V e r g e s s e n h e i t  geraten. Das 

ware der Grund, der reich veraniat~t, der Zusammensetzung der 

tierischen Haut hier einige Worte z u  widmen. 

A. Die Zusammensetzung der tierischen Haut in ihrem Zusammen- 

hange mit der der Teerfarbstoffe. 

Bekanntlich benutzt man das verschiedene Verhalten der t i e -  

r i s c h e n F a s e r (Haut,  Seide und Wolle) gegenhber  Anilinfarbstoffen, 

Pikrinsiiure und der Reaktion yon M o ! i s c h  zur Unterscheidung yon 

der Pflanzenfaser (Baumwol|e,  Lein usw.) Die Pflanzenfaser, die aus 

Zellulose besteht und somit weder saure noch basische Atomgruppen 

enth~ilt, vermag direkt nichtbasische resp saure Anilinfarbstoffe aufzu- 

nehmen und zu binden, da der Farbungsprozet~, wie wir sehen werden, 

im Wesen chemischen Charakters ist. - -  Was nun die tierische Haut 

anbetrifft, so ist es einleuchtend,, dab dieselbe als P r o t e i n oder viel- 

mehr als S k l e r o p r o t e i n  nach der neueren Nomenk|aturt) ,  also 

als Substanz a m  p h o t  e r  e n Charakters, sich gegeniiber Anilinfarb- 

stoffen wie die fibrigen Proteine verhalten mul l  

1893 haben die unermiidlichen Forscher v. S c h r o e d e r  und 

Fi l th ier2)  auf die auffallend nahe Zusammensetzung der tierischen 

Haut  und Gelatine hingewiesen. Oble ich  die Daten der Elementar- 

analyse in der Chemie der Proteine nicht zu iiberschatzen sind, haben 

wir es im gegebenen Falle mit einer F/ille wertvoller, leider verges- 

sener Daten zu tun, die in keiner Weise zufalligen Charakters sein 

k6nnen. 

Die genannten Forscher haben die Elementaranalyse yon zw61f fiir 

die Praxis wichtigen Tierbl6Ben ausgef/ihrt, wobei sie die gewonnenen 

x) Rich. Meyer's Jahrb. d. Chem. 1908, 234. 
~) Dlngl. polytechn. Journal, 287, Heft 11, 12 u. 13 ~1893). 
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Daten  mit  den en tsprechenden  Untersuchungsresu l ta ten  der  Gela t ine  

in V e r g l e i c h  brachten.  Die wicht igsten dieser Daten sind in bei.- 

s t ehender  Tahel le  zusammengefat~t  : 

Nr~ Blof~en  C H i N 

Ochs  (Mit te iwer t )  . 
Kalb . . . . .  . . 
Kamel  . . . . . .  
Pferd . . . . .  
Schwein . . . . . .  
Nashorn (Mit te lwert)  . 
Ziege . . . . . .  
Hirsch . . . . .  
Hammel  . . . . .  
Oemse  . . . . . 

50 ,47 
50,21 
50,02 
50,20 
49,90 
50,19 
50,31 
50,34 
50,19 
50,14 

I .  
2. 
3. 
4. 
5. 
6 
7. 
8~ 
9. 

10. 
I0.  
12. 

I,  

Hund . . . . . .  
Katze 
G e l a t i n e  

50,26 
51,10 
49,91 

6,46 
6,43 
6,44 
6,31 
6,37 
6,35 
6,38 
6,49 
6,37 
6,45 
6,51 
6,35 

! 7,76 
17,78 
17~67 
17,93 
17,84 
18,04 
17,48 
17,42 
17,05 
17,38 
16,97 
17,05 
17,72 

A n m e r k u n g e n : 1. Sowohl ftir die BlOl3en als fiir die Gelatine beziehen 
sich die Daten auf wasserfreie Substanz~-- 2. Die untersuchte Oetatine ist em 
Pcaparat ftir bakteriol. Zwecke yon Dr. G r t i b l e r  in Dresden. --- 3. Die in der 
Tabeile. angegebenen Mittelwerte sind aus BlOBeproben, die yon verschiedenen 
Teilen des TierkOrpets entnommen wurden. 

Die in der  Tabel ie  angegebenen  Daten fiir Gela t ine  s t immen mit  

den seinerzei t  yon F r e m y  (1854)  und S c h t i t z e n b e r g e r  (1876)  

beobachte ten  fiberein, wie das aus fo lgender  Zusammens te t tung  e ihel l t -  

C H N 

1. F r e m y  l) . . . . . .  50,0 6,5 17,5 

2. S c h i i t z e n b e r g e r a ) .  50,0 6,7 18,3 

Fi ir  e in ige  TierblOi~en und Oela t inesor ten  ermit te l ten  v. S c h r o e d e r 

und P ii f~ 1 e r auch den S c h w e f e 1 g e h  a I t ,  der  ebenfal is  innerhalb  

ziemlich enger  Grenzen  schwankt ,  und f/Jr den in der  Li teratur  auch 

andere  Daten  vorl iegen.  Stimtliche Daten,  die sich ebenfal ls  auf wasser-  

freie Substanz  beziehen,  s ind in fo lgender  Tabel le  zusammengefat~t.  

Aus den vorgef i ihr ten  analyt ischen Daten  ziehen v. S c h r o e d e r 

und P t l t ~ l e  r w o h l  den r icht igen Schlul~, dab die Hautsubs tanz  bzw 

die Gela t ine  ein chemisches lndividuum repri isent ieren,  oder  wenigstens  

e inem solchen nahe stehen.  

l) Jahresb. fib. d. Fortsehr. d. Chem. 1854, 701. 
~) Jahresb. fib. d. Fortschr. d. Tierchem. 1876, 30. 



] I 0  KOLLOIDCHEMISCHE BEIHEFTE BAND XV, HEF'I 5--7 

S u b s t a n z e n  

OchsenblOBe (Mittelwert) 
Pferdeb168e 
Kalbsbl6C~e . . . . . .  
Hammelbl6fle . . . . .  
ziegelJbl6fie . . . . .  
G e l a t i ~ e  . . . . .  

. (k~iuflich) . 

. . . . . . . . . . . .  f~SchwVfel i . . . .  Forscher 
Ptoz. 

0,205 i 
0,22 ~ 
0,23 j v. S c h r o e d e r  und 
0,2!  ! P ~ g l e r  (Ioc. cit.) ~) 

0,21 i 
0,g0 
0,30 S t o h m a n n  u. L a n g  
0,74 } t a m m a r s t e n 2 ) .  

Zu einem analogen Sehlut~ fhhren reich auch meine eigenen Ver- 

suche, .bei deven ich n l iml ichfand,  daf~ | |autpulver  und Gelatine die 

gleichen Farbenreaktionen �9 Proteine aufweisen und zwar sowohl 

die Stickstoffreaktionen, d. h. die l ~ i u r e t r e a k t i o n  und die v0n 

O s t r o m y s i e n s k i (rote .F~.rbung mit einem K6rnchen yon Pikramin- 

saute usw.), als die Kohlehydratreaktionen yon M o l i s c b  und P e t t e n -  

k o f e r ,  worauf ich meinerseits in der Literatut hinwiesa). 

Ueber den Charakter der Bindung des Schwefels in der Molekel 

der Gelatine resp. Hautsubstanz entschlieBen sich v. S c t~ r o ed  e r u n d  

P~f31er  keine be.stimmte Ansicht auszusprechen. Erst im vorigen. 

Jahr gelang es mir 4) nachzuweisen, dag Hautptdver .~m Oegensatz  zu 

Gelatine geringe Mengett abspaltbaren Schwefels enthiilt, denn .es gibt 

mi t  Blei- oder Wismutsalze~ in Oegenwart  yon .Alkali einen schwaehen 

Niederschlag. M O rn  e r 0  ffihrt diesen abspaltb~ren Scbwefel bekannt- 

iich auf das Vorhandensein yon Cys/in zuriick Einige Zeit frfiher 

stellte ich lest ,  daf~ der Schwefel in der Oelati~le in Form yon C h o n -  

d r o i t i n s c h w e f e l s ~ i u r e  gebu~lden ist, welch letztere, wie ich  

ferner land, k e i n e  e i n z i g e  E i w e i t ~ r e a k t i o n  a u f w e i s t ,  wohl 

�9 aber, analog der Schwefels/inre, m i t " C h l o r b a r i u m  r e a g i e r t  und 

sich yon der Schwefelsiiure durch ihre optische Aktivit~it, namentlich 

L i n k sd  r eh  un  g ,  unterscheidet. Es sei hierbei bemerkt, daf~ die., 

Chondroitinschwefels~iure, nach den Angaben friiherer Forscher, reehta- 

drehend sein soil und zwar nach S c h m i e d e b e r g :  Spez. Drehung 

1) Dingl. polytechtL Journ., lot:. tit. 
~) Zeitschr. f. physiolog. Chem. 9, 30.5 (]885). 
a) M. R a k u si n, Elnwirkung d. Anilinfarbstoffe usw. 
4) M. Ra kusi  n u. A. Ro s en fe I d, Ueber den Schwef~lgehaR der Ptoteirm 

u. Peptone, den Charakter seiner Blndung und Methoden seiner Bestimmuug. 
Bericht unter d. Presse. 

~) O p p e n h e i m e r, Handb.  d. B iochem.  d. Tiere u. de s  Menschen  I, 831 u. 

39,5 (Jena 1909) .  
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: -+-42r ) .  :Dcr Drehungssinn wild also yon dem hochverdtenten 

S c h m i e d e b e r g  ( C o h n h e i m ,  Die Chem. d. Eiweiflstoffe 1900, 

268) bezweifelt. Es handelt sich hier offenbar urn eine stark opales- 

zierende L6snng yon n ich t  .gjanz reiner Chondroitinschwefeisilure 

(,Chondroitinsulfat ~), denn nut mlttelst Aluminiumhydroxyd gelang es 

mir, die Chondroitinschwefeisii~are in reinem Zustande aus dem Chondrin 

quantitativ auszuscheiden. 

So gestalten sich wohl unsere gegenw!trtigen Kenntnisse yon der 

Zusammensetzung der tierischen Haut, die der Gelatine mialog zu- 

sammengesetzt !s t .  Wit kenne~l nunmehr auch de~ Birldungscharakter 

des Stickstoffs resp. des Schwefe]s in der Ha~ttsubstanz, welch letzter.e, 

�9 analog der Gelatine und den ~brigen Pro tr beigernengte K o h l e ,  

h y d r a t e  enthitlt. Letztere lassen sich verh~iitnismiif~ig i e i c b t . d u r e h  

9 5 p r o z .  A l k o h o !  e x t r a h i e r e n ,  wie alas von mir vor einigen. 

Jahren nachgewiesen wurde~). 

ArJ der Hand dieser Daten wird es wohl nicht schwer fallen klar 

zu legen, welche y o n  d e n  .genannten Bestandteilen d e r  tierischen 

Haut an dem F i i r b u n g s p r o z e { ~  teilnehmt'n,' was yon h6chster 

Wichtigkeit nicht nut fiir die Techn01ogie der tieriSchen Haut ist, 

sondere, auch  ftir deren H i s t o l o g t e  usw. Gleichzeit igaber erhalte n 

wit auch die M6glichkeit, i n  das Wesen der verschiedenen Gerb- 

methoden tiefer einzugreifen, die in erster Linie auf dem amphoteren 

Charakter der tierisehen Haut'. als Protein einerseits ~ und dem 

schwaeh sauren Charakter der modernen Gerbmitte] und spezieU des 

Tannins ~ anderseitsberuhen. Die p h y s i o l o g i s c h e  resp. m e d i ,  

z i n i s c h e Bedeutung dieser Ergebnisse ist einleuchtend. 

B. Verhalten der  tlerischen Haut gegenfiber  sauren uud basischen 

Anllinfarbst0ffen.  

Bekanntl ichhaben H e r z o g  und A d l e r  s) 1908 da~ Ph,'lno~en 

der negatlven Adsorption an der Gelatine und tierischen Haut fest- 

gestellt, eine Erscheinung, die L a g e r g re e n 4) bereits 1899 am Kaolin, 

Olaspulver und Tierkohle kennen lernte. Die negative Adsorption 

1) M. Rakus in  u. K. B raudo ,  Zar Frage fiber die Zusammensetzung ~. 
Etgenschs.qcn des Chondrtns u. d. Chondroitinschwefels~ure, Joum. d. rt~ss, physiko- 
chem. Ges. 1917, 200--207. 

~) Ebenda 1916, 1760. 
s) K01l.-Zeitschr. 2, Suppl. II. 3 (lfg08). 
4) Blbl. {. Swensk. Handl. 24, Nr. 4 (1899); zit. nachWo. Ost  wald.  Grm'_.d-- 

rig der Kolloidchemie (19|2). ' 
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besteht darin, da~ das Ab.~orptionsmittel (dec Absorber), im gegebenen 

Fall Haut oder Gelatine, aus der LSsung nicht die gel6ste Substanz, 

sondern das L5sungsmittel, also in unserem Falle Wasser aufnimmt. 

Bet der Q u e l l u n g  nehmen Haut und Gelatine aus der L6sung 

Wasser auf, was sich in etner entsprechenden Erh~hung der Konzen- 

tration iiufiert. 

Von diesem Standpunkte aus erscheint es klar, dab der Piirbungs- 

prozeB der Haut yon einer negafiven Adsorption begleitet werden 

muB. Da aber gieichzeitig eine Fixierung des Farbstoffes auf der 

Faser statffindet, so mfissen sich im Fiirbebad offenbar gleichzeitig 

zwei Prozesse entgegengesetzten Charakters abspielen: eine positive 

und eine negative Adsorption. Der Versuch hat diese Annahme be- 

st~itigti), wie wir es bald am Verhalten yon Haut und Gelatine gegen 

Bismarekbraun sehen werden. 

Da Bismarckbrauv Leder direkt o h n e B e i z e f~rbt, x~,ovon man 

seit langem Gebrauch macht, so lag der Gedanke nabe, dab hier 

yon einem rein c h e m i s c l a e n  Prozefi die Rede sein muB und nicht 

yon einer gew6hnlichen Fixierung des Farbstoffes auf dem Wege der 

Adsorption. Das Bismarckbraun, als basischer ffarbstoff, muB offen- 

bar mit den sauren Gruppen der Hautsubstanz in chemische Ver- 

bindung t r e t e n . - -  Parallel mit der F i ~ r b u n g  d e r  P r o t e i n e  mit 

sauren und basischen Farbstoffen wurden entsprechende Versuche auch 

mit Hautpulver ausgefiihrt, welche die obige Annahme ebenfalls 

bestatigten2). 

V e r h a l t e n  y o n  G e l a t i n e  u n d  H a u t  g e g e n  w i i s s e r i g e  

L 6 s u n g e n  y o n  B i s m a r c k b r a u n .  

Eigenschaft tier L6sung 

Konzentration . . . .  
Farbe der LSsung . 
Farbe des Adsorbers 
Drehungswinkel . . . .  
Spezifis~he Drehung 
Charakter der Adsorption. 

'Vo; der ..... ] - -  Nach der-A--dso-rpti0n . . . .  
Adsorption Gelatine. .[ Hautpulver 

t 

0,019 0,067 {! 0,069 
Braunrot G e l b e  F a r b e  

- -  Braunrot t Oelb 
0 o ~ 0,55o ! OO 

O~ ~ I - -  
--- Irreversible Adsorp. 

z) hi. R a k u s i n  u. G. P e k a r s k a j a ,  Ueber einen Fall yon gleichzeitiger 
positiver und negativer Adsorption. Journ. d. Russ. them. Oes. 1917, 1899. 

2) M. R a k u s i n ,  loc. cit. 
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Hieraus l~Bt sich folgender unstreit iger SchluB ziehen, der die 

wesenfl ichen Zfige der Lederf~irbung charakterisiert  : B e i  d e r  F f i r -  

b u n g  d e r  H a u t  u n d  d e r  G e l a t i n e  m i t  B i s m a r c k b r a u n  in  

w [ i s s e r i g e r  L 6 s u n g  f i n d e t  g l e i e h z e i t i g p o s i t i v e  (F[irbung) 

und n e g a t i v e  A d s o r p t i o n  (Quel lung)  statt, wobei die Gelatine- 

fiirbung noch yon einem d r i t t e n  P r o z e B  begleitet  wird, nament-  

lich einer partiellen Aufl6sung der Gelatine, welche sich qualitativ 

und quantitativ mittelst des Polarimeters  verfolgen l~iBt. 

Wie es scheint, l~Bt sich die~e Interpretation der Hautf~irbung 

auch auf andere Farbstoffe veral lgemeinern.  Wenigstens gelang mir 

alas in Gemeinschaf t  mit B l a c h e r  1) an der Fiirbung mit M e t h y l -  

o r  a n g e  zu beweisen, wovon sp~iter ausftihrlich die Rede sein wird. 

Behufs n~iherer Einsicht in den F~irbungsprozeB wurden folgende 

F~irbeversuehe mit Hautpulver  ausgeffihrt :  

Nr. 

V e r s u c h e  d e r  H a u t f i i r b u n g  m i t  A n i l i n p i g m e n t e n .  

(Ohne  Beize.) 
, . , ,  , . . . .  . . . . . .  

Haut + Farbstoff i V e r h a l t e n  g e g e n  
! kochendes Wasser t 9,5 proz. Alkohol 

1. Haut  
2. Haut  

3, Haut  
4. Haut 

a) H a u t  u n d  b a s i s c h e  F a r b s t o f f e :  

~t_ Kristallviolett | rreversibel I Reversibel 
Bismarckbraun Irreversibel ] I r r e v e r s i b e 1 

b) H a u t  u n d  s a u r e  F a r b s t o f f e :  

Eosin ] Irreversibei [ I r r e v e r s i b e 1 
+ Kongoro t  I Irreversibel [ I r r e v e r s i b e I 

Die vorgefi ihrten Daten begrfinden wohl den theoretisch und 

praktisch wichtigen SchluB, dab der c h e m i s e h e  C h a r a k t e r  d e s  

F i i r b u n g s p r o z e s s e s  d e r  t i e r i s c h e n  t t a u t  k e i n e m  Z w e i f e l  

u n t e r l i e g e n  k a n n :  dafiir spricht mit genfigender" Ueberzeugung 

die I r r e v e r s i b i l i t ~ t  des Prozesses gegenfiber  k o c h e n d e m  

W a s s e r u n d  95 proz. Alkohol. Eine vorliiufig unerkl~irliche Ausnahme 

repriisentiert, wie wir sehen,  K r i s t a l l v i o l e t t .  

C. Versuche der Hautflirbung mit Methylenblau. 

P a u l  E h r l i c h  fl~hrte die Anwendung des Methylenblaus ffir 

h i s t o l o g i s c h e  Zwecke ein, und so gewinnt  dieser Farbstoff ftir 

uns ganz besondere  B e d e u t u n g .  Ich habe es deshalb versucht,  Haut- 

) Journ. d. Russ. chem. Ges. 1917, 1770. 
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pulver rait Methylenblau (ba~ischer Farbs tof f )zu  f~rben, w o b e i  mir 

die Herkunft, des angewandten Pigmentes leid~ unbekannt war. In 

bewundernswerter Weise gab des mit M ethylenblau gef~rbte HautPulver 

den Farbstoff sowohl an kochendes Wasser, sis an st~rk~n Alkohol ab. 

Ich sehe~ reich deshalb veranlaflt, die Versuche mit reinsten Pr/tparaten 

vonMethylenblau zu wiederholen. Das erscheint um so  mehr notwendig,  

�9 als dieses Versuchsergebnis auch den Erfahrungen der Fabrikpraxis 

widers.pricht 1). 

D. Verhalten yon Haut und Gelatine gegen  Methyiorange ,  

Wie wichtig es erscheint,. Gesetzm,~ifligkeiten an e ine r  m6giichst 

gr06en Anzah[ yon Beispielen zu veranschaulichen, beweist wohl da ,  

scheinbarl enge Gebiet der P~irbung de'r Proteine und speziel!, der 

tierischen Haut. In bezug auf die U m k e h r b a r k e t t  scheiuen die 

"(eerfarbstoffe besonders ihre individuelle Natur zu" ~u6ern, wie das 

aus dem Verhalten des Hautpulvers gegen M e t h y l o r a n g e  (Helian- 

thin,. Orange |II, Dimethylanilin-azo-benzolsulfosaure ) erbellt. 'Ffirs: 

erste scheint der Pr0ze5 ganz norma} zu verlaufen, wie a u s  folgenden, 

Versuchsdatea zu ersehen ist: 
_ ~ _ . . . . . . . .  - t . -  ~ . . . .  ~ . ~ . , ~  . . . .  

Vor der 
.Eigeaschaft der LOsung Adsorption 

Konzentration . . . .  O, 1874 
Farbe der L~sung : Orange 
Drebung de r  L6sung 0 

Parbe des Niederschlags 

i Nach der Adsorption 
�9 Gelatine �9 I Hautpulver 

�9 ,0,3957 ' 0 , 2 7 6 1  
Dtmke|orang. l .|-le||0r~.n ge 

- 0 ,8o  [ o 

V e n t z k e  t 
Orange gefiixbt 

Sowohl Gelatine als Hautpul, ver werden, wie man sieht, vont 

Melhylorange gef~h'bt. Das gefitrbteHautpulver sieht schOn aUS, und 

die FArbung scheint lichtecht zu sein, da die Farbe.im Laufe yon ca. 
3 Jahren nicht ~chw~cher wurde. 

Untersuchen wir abet die'Umkehrbarkeif dieser Adsorption,. so. 

bemerken wir in fiberraschender Weise, daft dies~lbe in b e z u g a u f  

k o c h e n d e s  W a s s e r  . u m k e h r b a r  ist, w~hrend sie in b e z u g  

a u f  9 5 p r o z ,  A l k o h o l  (am R f i c k f l u 6 k / ~ h l e r ) i r r e v e r s i b e ' l  is t, 

was dutch eine Kontrolladsorption in alkoho|ischer L6sung bestlttigt 

wurde. Es .sind mir vorlllufig keine ahnlichen Beisptele bekannt. 

"l) M. C. Lain .h, Leather Dressing(Russ. Uehers. v, N. J egorki  n. Peters- 
burg 1918), 337. 
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F r e u n d I i c h J) bemerkte bekanntlich, . daft ,Neigung zur Disso, 

ziation d ie  Adsorption b e m m t ' .  |ch ver'mochte diese These nieht nut 

vielfach zu best~itigcn, sondern auch zu beweisen, dab i r r e v e r s i b l e  

A d s o r p t i o n e n  y o n  E l e k t c o | y t e n  f i b e r h a u p t  n i c h t ' s t a t t -  

f i n d  en'Z). So z. B. ~habe ich festgestetlt, daft (~um~iarabikum, also 

ein typisches organisches Kolloid, selbst yon Tierkohle, diesem Ad":' 

sorber par excellence, nicbt adsorbiert wird. Das ~3ummiarablkumist 

e i n G e m e n g e  yon neutralen Arabinaten des Ca. Mg und K und leitet, 

wie Versuche zeigten, den e lek t r i sche ,  Strom. Von diesem Stand- 

punkte aus erschein~ es nicht unwahrscheinlich, da~ Methylorange sich 

in alkoholischer L6sung"wie  ein Kolloid verhait und in w~isseriger 

LSsung wie ein normaler Elektrotyt. 

E. Die  B e t e i l | g u n g  der e i n z e l n e n  Bes tandte l l e  der  t i er i schen  Haut 

am P r o z e s s e  der  F~rbung.  

Die F~rbung der Haut  teprhsentiert  nur einen Spezialfall der 

Farbung der Proteine Dberhaupt. .  Letztere geben leicht irreversible 

Verbindungen sowoM mit basischen Farbstoffen, als mit saulen. So 

nimmt z. B. Kaseiu au.~ ciaer wS:s~;eri~;e, Er~.~inlSsu;~,,~ Eosin schon in 

der K~ilte (bei I0----12 stfindige~r~ Steh,.:n) auf, wobei eine schOn gef~irbte, 

orangerote Verbindung ei:tsteht, 

Es fragt s'~ch null, welche P, estandtei]e der Proteine am F~rbe- 

prozel~ beteiligt s'ind. Diese F~age I ~ t  s~ch dutch das V e r h ' a l t e n  

d e r  g e f ~ r b t e n  P r o t e t n e ,  ur~d .~Jtbi,~ auch der Haut, g e g e n  

s t a r k e  n A l k  o h ol  beantworten. Gegen letzterer~ verhahen sich 

n a t i v e P r o t e i n e ,  wie ich frfiher .r habe3), derarl, da~ sic 

demselben Kohlenhydrate ([~eaktloneu yon M o l i s c h  und P e t  t e n -  

k o f e r )  m~d noch nicht ngher untersuchle Polypeptide oder Amino- 

s~iuren (Reaktion mit Piki'amins~ure) abgebet~. Ganz analog geben 

gefitrbte Profeine dem Alkoh6] gefiirbte Polypeptide oder Amitlos~uren 

mad u n g e f a r b t e  K o h | e n h y d r a t e  ab, wovon man aich folgender- 

m at~en fiberzeugt: man extrahiert die gef~irb[e Substanz im S o x h I e t'schen 

Apparat mittelst 95proz.  Mkohols und enff/irbt das gef/irbte Filtrat 

mittelst Tierkohle. [m Filtrat erhalt man quantitativ die Kohlenhydrate, 

die unter dem Mikroskop ( 1 : 4 0 )  deutlich kristaltinische Struktur aur- 

a) Zeitschr. f. physik. Chemic 1887, 385--470. 
z) M. R a k u s i n ,  Vergleiehende Adsorption yon organischen und anotga- 

nischen kolloiden Elektrolyten. ~Bericht unter der Presse.) 
n) M. Ra k u s i n, Ioc. cir. 
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welsen. Es versteht sich wohl yon selbst, daft die Menge der dem 

Protein beigemengten Kohlenhydrate sich auch aus den Konzentrationen 

v o r u n d  nach der Adsorption ermitteln ItBt. 

Es erfibrigt nur, die Rolle der Chondroitinschwefels~iure beim 

Prozefl der Proteifif~irbung Mar zu legen. Diese Frage soil nun 

Gegensrand einer besonderen Arbeit sein. Es sei aber beil~iufig 

bemerkt, dat~ unsere gegenw~irtigen Kenntnisse fiber diese S~ture recht 

sp~irlich sind: zwar liegen hier die verdienstvollen Arbeiten yon 

M i ' , r n e r  und S c h m i e d e b e r g  f) vor, die bekanntlich die chemische 

Konstitution der Chondroitinschwefels~iure feslsteliten; ferner habe 

ich vor eilliger Zeit eine bequeme Methode zur Darstellung der S~iure 

an~,cgeben. Wit bleiben aber his jetzt im Unklaren fiber die Art und 

Weise, in welcher die C.hondmitinschwefelsiiure im Organismus ent- 

steht, fiber ihre Bedeutung f/.ir den F.rntihrungsprozeB, fiber ihr .~chick- 

sal bei der dmchgreifenden Hydrolyse der Gelatine, zu deren Pro- 

dukten vorifiufig bekanntlich nur die Aminosfiuren gez~ihlt werden usw. 

F. Expertmentelle Charakteristik des F~rbungsprozesses 

der tterischen llaut. 

Wie wi~ be[eits gesehen haben, I/ilSt sich die tierische Haut .~owohi 

mit sauren als mit basischen Farbstoffen direkt ohne Beize, und zw::r 

irreversibel, f/irben, was lm besten E'inklange sowohl mit dem ampho- 

teren Charakter der tierischen I laut, ais mit den Erfahnmgen der 

Fabrikpraxis~) steht. Die lrreversibilit~t des Prozesses gegeniil',er 

kochendem Wasser und 95proz. Alkohol spricht unzwei,%ihafl ffir 

den chemischen Charakter desselben. In dleser Beziehung erscheinen 

die Verbmdungen der tierischen Haut mit Anilinfarbstoffen best~indiger, 

als ihre Verbindung mit Tannin, denn letztere ist, wie wir sehen 

werden, gegenfiber Wasser und Alkohol umkehrbar. 

Die Umkehrbarkeit der l-lautf~irbung mit Kristallviolett gegen/.iber 

Alkohol I~ifit sich vorl/iufig schwer erkl/iren. Nach Z a c h a r i a s  (s o.1 

wi.irde diese Erscheinung derart zu erkl~ren sein, dag die fierische 

I-I'aut nur kolloide Farbstoffe aufnimmt; diese Annahme widerspricht 

aber den Tatsachen. Auch bleibt das eigentfirnliche Verhalten der 

~aut gegen Methylorange ohne gen/igende Erkl~rung. 

Gef~irbt werden nur die stickstoffhalti'gen Bestandteile der tierische~J 

Haut, w'.ihrend die Kohlenhydrate in den Abw~ssern ungef/irbt zurfick 

') Arch. f experim. Pathol. u. Pharmakol 1891, 3B~,. 
% M..C. Lamb Ioc dt. 
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bleiben. So wird es begreiflich, warum Baumwolle basische Farbstoffe 

nut nach der q"anninbeize aufnimmt, d. h. nur nach Behandlung mit 

einer schwachen S~ture, die den basischen Farbstoff bindet und die 

entstandene Verbindung attf der Faser fixiert. Man k6nnte solche 

Baumwoile zweckmiit$ig tanniert oder vegetabilisiert nennen und zwar 

im Gegensatz zu der yon G r a s s e r ~) in die Praxis der Gerbereilabora- 

torien eingefiihrten a n i m a l i s i e r t c n  B a u m w o l l e ,  die ftir Gerb- 

versuche mit T a n n i n  angewandt wird, und die wie folgt bere~tet 

wird: man senkt die Baumwoile erst in eine 40prozentige Formalin- 

16sung und dann in eine L6sung yon 6 Proz. Gelatine. Nur s~lche 

Baumwolle kann b~i (3erbversuchen an Stelle yon Narbenspalten aus 

Kalb- und Schaffellen angewandt werden, denn sie vermag, analog 

der Haut, Tannin aufzunehmen, welch letzteres chemisch nut ampho- 

tere oder basische Substanzen bindet, auf dem Wege der Adsorption 

aber yon jedem beliebigen Kolloid, also auch yon Baumwolle, aufge- 

nommen wird. Hierauf beruht aueh die Anwendung des Tannins als 

Beize bei der Baumwollf~rberei. 

Zulelzt sei noch bemerkt, dab die chemische Verbindung der 

tierischen Haut mit Anilinfarbstoffen, die, wie wit sahen, bei den 

sauren Farbstoffen in allen F~illen ausnahmslos gleich verl~uh, unO 

die ich anfangs f/ir eine positive Adsorption annahm, auch von einer 

negativen Adsorption begleitet wlrd, die als Folge der Hautquel)ung 

zu betrachten ist. Hierin besteht, wie wir sehen werden, der Unter- 

schied der Fiirbung v o n d e r  Tanningerbung, bei der sich keine nega- 

tive Adsorption beobachten later. 

O. Das Verhalten der t ierischen Haut gegen  Pflanzenfarbstoffe .  

Von Pflanzenfarbstoffen, wie z. B. Lakmus und Kurkuma, werden 

weder ticrische Haut noch andere Proteinsubstanzen geftirbt: man 

erhalt schwach geftirbte Verbindungen, denen kochendes Wasser resp. 

95proz. AIkohol den Farbstoff leicht entziehen. Diese Daten gehen 

mit denen der Fabrikpraxis insofern auseinander, als man in der Praxis, 

wenn auch selten, mit Pf!anzenfarbstoffen, z. B, Kurkuma, Leder flirbt2). 

1) p r o c t e r's Taschenbuch fiir Gerbereichemie 19t 4, 127, 
21 M. Lamb,  Ioc. eit. 
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UL. Theorie der Tanningerbung. 

A. Zur Frage fiber die Zusammensetzung des Tanm~ms. 

Die .Kenntnis dec chemischen Natur dec Anilinfarbstoffe, sowie 

die richtige Auffassung der tierischen Haut als eines Gemenges yon 

amphoteren and zugleich koiloiden Proteinen mit tndifferenter~ Zucker- 

arten kristallin~scher St~uktur, gaben uns die Mi3glichkeit, dn._: Wesen 

ties Pitrbeprozesses zu begreifen. Die tierische Haut vem~ag somit 

entweder chemische Verbindungen mit sauren; bamschc~,, u;~d" ampho- 

teren Substanzen zu geben, oder Adsorptionsverbindung;en mit kolioiden 

Stoffen, und sind letztere organischerNa,~ur und ,~tcht E!ektrolyte, so 

sind dieSe Adsorptionsverbindungen irreversibel, w+e das mir ~zor 

einiger Zeit zu beweisen gela~+gt). 

Im Einklang mit d~n Arbeiten v. S c h r o . e d e r ' s  und P~it~ler 's 

vo~ der /iberaus nahen chemischen Zusamrnensetzung der Hant uud: 

Gelatine erscheiut die Annahmc begriindet, daft bier d i e R e d e  yon 

isomer gebauten Gebilden s;ein ka,m, oder daf; die I-laul vielmehr eine 

polymerisierte Gelatitie repr'iisentiert. 

Wit sehen also, v,.ie schr die Entwickhmg de,, Chemie der 

Protei~e zur ~Aufkllirung der Zusammense+zung der tierischen H a u t  

beigetragen hat. Unsere gegenwiirtigen Kenninisse yon "l'atlnin sind, 

wenigstens so welt es aus den dieabeziJgiichen Arbeiten nor dem 

Kriege zu ersehen' ist, durchaus t~icht voilslandig, und so kommt 

es, daft die Chemic (let Gerbm,-thoden vorK~uhg fast, ausschii~-glich 

auf Hypothesen angewiesen i~t. Es set i~<~o~:1~ hemerkt, daft die 

Arbeiten fiber die Chemic des Tannins und tier verwandten, in tier 

Pflanzenweit so welt verbreiteten Stoffe sich zur Zeit auf richtigen 

Bahnen bewegt, so dab wir in n';.iehster Zukunft die E,'griJndung der 

Konstitution des Tannins erwarten dfirfen. 

Dag die Annahme vom glukosidartigen Charaktel des Tannins 

nlcht zutreffend ist, bewies bereits tt I a s i w e t z 18672). Die S c h i f ~'schc 

Formela), naeh der das Tannin a!s Digallussiiure zu betrachtet; war+:, 

und die fiber ein Vierteljahrhundert als die allein r gait, geh6rt 

nunmehr der .Gesehtehte, da W a l d e n  1899 nicht nt, r at~]' die c,p- 

tische Aktivitgtt:des Tannins als Beweis der UL~g/iltigk~it der Dig0llu0- 

l) M. R a k u s l n .  Ice. eit. 
~) H i a s i w e t z ,  Ann.d. Phys. 1867, 143. 
a) Ebenda 1873, 170. 
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s~iureformel hiw~Aes so~tdern auch feststellte, d af~ das l a n n m  fiber- 

h:~.upt kein chemisches Indiv~dtmm repr/isentiert. Es mag hier n.ieht 

~Jnerw~hnt 01eiben, da~ ~iber die o~t~sdle Aktivi~-~t des Ta.nmns auch 

Arbeiten fr,3herer Porscher voFdege~, d~e aber im Laufe der Zeit in 

V e r g e s s e n h e i t ' g e r i e t e n :  E s s i n d d a s  dieArbeiteu yon Giinthe~:~, 

F l a w i t z k i ~ ) ,  sowie yen R ~ s e n h e ~ m  trod S c h t d r o w i t z a ) .  Von 

der Digalluss~ureformel des Tarmins hat sich ailcrdings S c h ~ff selbst 4) 

losgesagt, und die wirkl iche Konstimtion des Tznnms ~o!ltan erst 

die zu verschiedenen Zeiten begoa~enen Arbeiten yon D c k k e r S ) ,  

N i e r e n s t e i n  und in erster Linie yon E m i l  F i s c h e r  und seineu 

Schfilern 6) klarlegen. 

Es ist natfirlich hier nicht der Ort, auf diese Arbehen n~.her ein- 

zugehen, umsomehr,  da dieselben noch nicht abgeschlossen sind. 

und wir vorl~ufig vom Ausiande keine Literatur bekommen. Zur Zeit 

kann man mit Sicherheit sagen, daft den Tanninen verschiedener Prove- 

nienz verschiedene Formein zukommem und dat~ man mit der Auf- 

kl/irung der Konstitution dieser Tannine den Absehlufl der die Synthese 

des PrototypuS. der Tannine bezweckenden Arbeiten abwarten mug. 

Ferner mfissen die die Tanninpr/iparate begleitenden Kohlenhydrate 

als einfache Beimengungen u n d  nicht als Bestandteile etwaig~'r 

Glukoside ' ~ oetracntet werden*). Eine tihnliche Ansicht verteidigte seiner- 

zeit A d o l f  S t r e c k e r  0 und sptiter auch E m i l  F i s c h e r S ) ,  der die 

Menge der das Tannin begleitenden Zuckerstoffe ermittelte und dabei 

feststellte, dag diese Mengen dem Glukosidcharakter des Tannins m 

keiner Weise -~ ' entsprccnen. Qualitativ l~t~t sich die Anwesenheit der 

Kohlenhydrate im Tannin, wie der Versuch lehrt~ leicht dutch die 

Reaktionen yon M o l i s c h . u n d  P e t t e n k o f e r  nachweisen, wtihrend 

die Oallusstiure als Beimengung sich nach H a g  e r ~~ mittelst der Re- 

aktion mit Zyankalium (Rotfarbung) na~.'hweisen l/i6t. In al len yon 

1) ( i i in ther ,  Bet. d. Deutsch; chem. Oes. 31, 179 u. 297 (1898). 
~) F l a w i t z k i ,  Journ. d. Russ. phys.-chem. Oes. 1890, 82, und 1898, 30. 
a) Rosenhe im und Sch id rowi tz  , Joum. of the chem. Soc. 73 (1899); 

zitiert nach der Realenzykloptidie. 
4) Sch i f f ,  Chem.-Ztg. 1896, 865. 
~) D e k k e r ,  Ber. d. Deutseh. chem. r 39, 3784 (1906). 
~) Emi l  F ischer ,  Bet. d. Deutsch. chem. Oes. 45, 2467, 3773 (1912). 
*) An m. d. Red. : Hier erscheint die UnmOglichkeit, die neuere Literatur 

zu berticksiehtigen, besouflers bedauerlich. 
7) Zitiert nach E. F i sche r ,  loc. eit. 
a) E m i l  F i scher ,  loc. cit. 
9) M. R a k u s i n, vorliegende Abhandlung. 

lo) l-lager, Handb. d. pharmaz. Praxis 1913, I, 133. 
9 
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mir untersuchten Tanninpr~iparaten habe ich die Anwesenheit sowohl 

yon Kohlenhydraten als yon Gallussaure nachweisen kiSnnen. 

Wit haben es somit durchweg mit unreinen Pr~iparaten einer 

S~:~stanz zu tun, deren Formel noch festzustellen ist. Die vom uner- 

r~a~idlicben K u n t z - K r a u s e  l) in Vorschlag ge.brachte, so gut dureh- 

dachte Ela.~sifikation der Tannoide ist somit aufzugeben. Das Gesagte 

gilt auch yon dem Klassifikationsversuch P o w a r n i n's2), der bekannt- 

li~.h annimmt, dal~ die meisten nattirliehen Tannoide sich leicht in 

E-tero-und Ketota:moide einteilen lassen, und zwar mit einigen unbe- 

dr Untergruppen. 

Der schwach saute Charakter des Tannins kann }edoeh keinem 

Zweffel unterliegen. Tannin verdrangt wohl Kohlens~iure aus Kar- 

bonaten, aber, wie der Versueh ergibt3), rail so geringer Gesehwin- 

digkeit, dab man die sieh ausscheidende Kohlens~iure nut beim Kochen 

mit Karbonaten und Einleiten des Gases in Barytwasser nachweisen 

k.a,qr, Diese Beobachtung steht im vollen Eillklange mit den Angaben 

W a l d e ~ ' s  (loc. tit.), der feststellte, da[~ das Tannin kein Elektrolyt 

~.st. Es ist also die Annahme zuliissig, daft das Tannin keine eigent- 

lichen Salze gibt, sondern nur unbest~indige Verbindungen rail MetaUen 

ur~d Basen resp. amphoteten Sub.;tanzen, wie die tierisebe Haut und 

andere Proteine. 

g. Zur Charakterlstik der Einwirkung des Tannins au[ llaut und 

Oelatine. 

Unter Zugrundelegung der fiber die chemische Natur der Gelatine, 

der Haut und ~es Tannins gewonnenen Daten sowohl des Verfassers als 

at.deter For~cher, wird auch der Chemismus der Gerbung zum grofien 

Teii begreiflich, worOber bis auf die jfingste Zeit noch vie] Un- 

k!ares bfieb. Die Ansichten hierfiber entwickelten sich im groBen 

ga~.zet~ in zwei entgegengesetzte Richtungen : die physikalischen 

Th~orien v. S c h r o e d e r ' s  und P~iBler 's  4) sowie S t i a s n y ' s ,  wobei 

]eez:erer ga~z besonders auf den Kolloidcharakter des Vorganges 

hinwei~t; andere Forscher, wie M e u n i e r ,  S e y e w e t z  u. a. betrachten 

~ie 1-Iautgerbung als rein chemischen ~rozetL Was speziell die Tannin- 

x) Kuntz-Krause,  Realenzyklop~di,: der gesamten Pharmazie 1909, 936 
(Artikel ,, T a n n o i  d e "  ). 

Powarn ln ,  Zeitschr. ,Blol~e. Led. u. Schuhw." 191t, Nr. 4--5. 
a} ~,L Ra k u s i n, vorliegende Abhanr 
~) S c h r o d e r  u. PaBler, Dingler's l'olytechn. Joum., loc. cit. 
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gerbung anbetrifft, so sind die meisten Forscher geneigt, dieselbe als 

komplizierten physiko-chemischen Vorgang zu betrachtent). 

Ich entschloB reich, die Frage einer experimentellen Prfifung zu 

unterziehen und zwar im Zusammenhang mit der herrschenden Theori~[ 

der Adsorption, der Lehre yon den Proteinen, der chernischen Ver- 

wandtschaft usw. Es sei abet vor allem derjenigen Arbeiten frfiherer 

Forscber auf diesem Gebiete gedacht, die zu diesen Versuchen Ver- 

anlassung gaben. Vor allem war es P a y e n  (lot. cit.), der die Um- 

kehrbarkeit der Tanningerbung in bezug auf Wasser feststelite, wie 

das aus folgenden Daten zu ersehen ist: 

Nummer der Ledermuster . . . . . . .  l (7Jahre )  II Ill 

Mittelst Wasser entzogeneTanninmengen in Proz. 6,469 8,09 7,3 

Diese Daten wurden yon P a y e n  an drei Ledermustern gewonnen, 

yon denen die eine der Tanntngerbung in der Orube . im  Laufe yon 

7 Jahren unterworfen war. 

In noch viel iiberzeugender Weise machte E r n s t  S c h m i d t  2) auf 

die U m k e h r b a r k e i t  d e r  T a n n i n w i r k u n g  a u f  P r o t e i n e  

f i b e r h a u p t  aufmerksam: er zeigte n/tmlich, daft W a s s e r  a u s  

T a n n a l b i n  a l l m / i h l i c h  T a n n i n  a u s w / i s c h t ,  mithin auch 

Albumin in Freiheit setzt, und dab T a n n a l b i n  s i c h  g e g e n f i b e r  

A l k o h o l  e b e n s o  v e r h i i i t .  Es ist ferner yon Interesse zu be- 

merken, dab es auch an frfiheren Angaben fiber den chemischen 

Charakter der Verbindungen des Tannins mit den Proteinen nicht 

fehlt, sowie fiber die Umkehrbarkeit dieser Verbindungen. So bewies 

z. B. G i r  g e n s o h n s) bereits ~872, dab die Verbindungen des Tannins 

mit den Proteinen durch heiBen Aikohol leicht zerst6rt werden, wobei 

das Tannin in L6sung geht. Wir haben es also wiederum mit einer 

wichtigen, aber leider vergessenen Tatsache zu tun. Diese Tatsachen 

gaben mir genfigende Begriindung, die Richtigkeit der seit D a w y  4) 

eingeftihrten Methode der quantitativen (3erbstoffbestimmung anzu- 

zweitein; ferner abet die Frage nach der Umkehrbarkeit der Tannin- 

wirkung auf Haut und Proteine experimentell zu ergriinden, da soich 

1) ,,BIOBe, Led. u. Schuhw." 1912, Nr. 13. 
3) E rns t  Sch 'mid t ,  Ausfiihrl. Lehrbuch der pharmaz. Chemie 1911, II, 

2, 2O75. 
e) G l r g e n s o h n ,  Beitr/lge zur Albumtnometrie und zur Kenntnis der 

Tanninverbindungen. Inaug.-Diss. (Dorpat 1872). Zitiert nach Leo Moro -  
c h o w e t z ,  Die Einheit der ProteinkOrper (Moskau 1892), 767 und 922. 

4) Rudol f  W a g n e r ,  Handbuch der Chem. Technol. 1886, 740. 

9* 
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ein Kenner  der Chemie des Leders wie S t i a s n y  ~), im Oegensatz  

zu anderen Forschern,  den Prozet3 der Tanninwirkung auf die t iedsche 

H a u t  ffir irreversibel h~lt. Mit ROcksicht auf das Gesagte  habe ich 

folgende Versuche angestell t  : 

1. E i n w i r k u n g  y o n  G e l a t i n e  a u f  T a n n i n  in w V i s s e r i g e r  

L ~ s u n g .  

I 
Vor der ', Nach der Nach der Eigenschaft der LOsung Adsorption I I. Adso~'ption II. Adsorption 

I I 

Konzentration . . . . . .  ! ,8200 [ 1,73.50 ! !:54,50 
Farbe . . . . . . . . .  Dunkelbraun I Geib I Oelb 

An m e r k u n g: Diese, sowie alle ahnlichen Adsorptionsversuche, wurden 
nach der A u f g u g m e t h o d e  mit 3 Proz. Gelatine (yore Gewicht der LiJsa:lg) 
durch Stehenlassen im Laufe yon 24 Stunden ausgefiihrt. 

Die angefiihrten Date~ sind iiberaus lehrreich: wit haben im 

g e g e b e n e n F a l l v o r l ~ u f i g  d i e  e i n z i g e A u s n a h m e  a u s  d e r R e g e l  

y o n  d e r  n e g a t i v e n  A d s o r p t . i o n  m i t t e l s t G e l a t i n e :  an Stelle 

der  zu e r w a r t e n d e n  E r h O h u n g  d e r  K o n z e n t r a t i o n  trat eine 

E r n i e d r i g u n g  derselben ein. 

Diese Erscheinung ist um so mehr  auffallend, als die Fahigkeit  

der positiven Adsorption, wie bekannt,  nur  por6se  kolioide Stoffe 

aufweisen lnfolgedessen u n d  der grOfleren An~chaulichkeit wegen 

wurde ein Versuch der vergleichenden Adsorption des Tannins mittelst 

Kaolin (10 Proz. yore Gewicht  der L6sung),  nnd zwar ebenfalls nach 

tier Aufguflmethode,  angeste!lt ,  wobei folgende Resultate erztelt wurden:  

_ _ _  Adsorption ] Adsorption 

Konzent ra t ion .  . . I 1,3800 1,2550 
i 

Farbe ' . . . . .  I Braungelb Gelb 

A n m e r k u n g :  Die Adsorption ist auch bier kelne erscbop/endr da das 
Flltrat auf FeSO4 reagiert. 

Die Wirkung der t ienschen Haut  auf das Tannin ist, wte auch 

~u  erwarten war,  d e r  Wirkung der Gelat ine ganz analog, wi t  das 

aus foigenden Daten erhell t :  

z) S t i a s n y ,  ,,BIofle, Led. u. Schm~w." 1912, Nr. 13. 
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2. E i n w i r k u n g  d e r  t i e r i s e h e n  H a u t  a u f  e i n e  w i i s s e r i g e  

L 6 s u n g  y o n  T a n n i n .  
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Vor der i Nach tier Adsorption 
Eigenschaften der L0sung Adsorption iln d.K~lte (24S!~ Beim Kochen 

Konzentration . . . .  2,34 0,61 I 0,56 
Farbe . . . . . . .  Braun ~ B r ii u n I i c h g e I b 
Reaktion . . . . . .  S c h w ' a c h  s a u t e  R e a k t i o n  

Mari sieht ohne weiteres, da$ wir es bier mit einer positiven 

,Adsorption ~ zu tun haben. Dic Abwesenheit der negativen Adsorption 

ist nicht nur yon h6chstem theoretischen, sondern auoh ,ran prak- 

iischem Interesse. denn es ist nunmehr klar, daft die tieriscbe Haut 

in einer Tannini~sang (Gerbebnihe) wesentlich der Gmbung unterliegt, 

und dab in dieser |_~isung Quelhmg nut in ganz unbedeutendem Maf, e 

stattfinden kann. 

Es eriibrig, t nun d~evon ~ . rn s t  S c h m i d t  sowie G i r g e n s o h n  

(loc. tit.) am Tannalb!n bcobachtete Umkehrbarkeit der "]['anninwir-kung 

an der tierischen Haut zu kontroll~eren, d. h, den diesbezfiglichen Charakter 

der Tanningerbung zu begtirnmen. Zu dicsem Behufe wurde 1 g des 

Niederschlages mit Wa.~:ser im Laufe yon einer Stunde gekccht. Die ab- 

filtrierte gelbliche LSsung scheidet eine weige, sich sehr schwer ab- 

setzende Tr/ibung aus. Nut nach sechsmaligem Kochen des Niederschlages 

mit Wasser hSrt die Tr~bung des Filtr~ites auf. Alle Filtrate erwiesen 

sieh als tanninhaltig und gaben  mit einer Lfsung von Eisenvitrioi eine 

schwarzblaue F~irbung; das Gesagte gilt selbst yon dern nach 2w?~lf- 

maligem Kochen erhaltenen Filtrat. Es ist klar, daft die Anwesenheit 

von freiem Tannin in den Filtraten n u t  im Falle der stattgehabten 

"lannatbildung im Niederschlag mSglich ist. Wit sehen somit, dab 

die abfiitrierten tr~ben LSsungen Gemische yon suspendiertem Tannin und 

Partil<.elchen der Hautsubstanz reprlisentieren ; die chenfische Verwandt- 

schaft der Hautsubstanz zum Tannin ist abet offenbar zu gering, und 

so erscheint ihre Verbindung von neuem unmfglich. 

Eine analoge Erscheinung habe ich bei der Adsorption yon Alkanin 

dureh por/Jse Substanzen in Gegenwart yon Anilin, als L6sungsmittel, 

beobachtet. Die Verwandtsehaft des Anilins zum Alkanin (Anchusa- 

s~iure} ist f/Jr die Mfglichkeit ihrer Verbindung zu gering. Diese 

Verwandtschaft ~iugert sieh aber darin, daft in Gegenwart yon Anilin 

das Alkanin selbst yon Tierkohle, diesem Adsorber par excellence, 

nicht adsorbiert wird. 
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Es sei endlich bemerkt, dat~ die Wirkung der Haut auf Tannin 

auch gegenfiber Alkohol (s. o.) umkehrbar ist, wie das auch zu erwarten 

war. Wir kommen somit zum wichtigen SchluB, dab d i e  T a n n i n -  

g e r b u n g  d e r  t i e r i s c h e n  H a u t  s e l b s t  be i  g e w 6 h n l i c h e r  

T e m p e r a t u r urn k e h r b a r i s t,  und zwar sowohl gegeniiber Wasser 

als auch gegeniiber Alkohol, und dab die Tanninverbindung de r  

tierischen Haut also viel unbestitndiger erscheint als die Verbindungen 

der Anilinfarben mit der Haut, besonders der sauren Anilinfarbstoffe. 

Mit obigem erscheint die Frage in theoretischer Beziehung nicht 

ersch6pft : die Abwesenheit ei,ter negativen Adsorption bei der Wirkung 

des Hautpulvers und der Gelatine auf witsserige Tanninl6sungen beweist, 

dab die Quellungskraft der ersteren (eine Art Verwandtschaft zunl 

Wasser) nicht zu Oeltung kommen kann. Die Oberfliichenspannung, 

oder vielleicht die schwache chemische Vetwandtschaft des Tannins 

zur Haut resp. Gelatine, iibertrifft im gegebenen Fall doch die Quellungs- 

kraft, wodurch die M6glichkcit geboten wird, d a s  m e c h a n i s c h e  

A e q u i v a l e n t  t i e r  Q u e l l u n g ,  und vielleicht auch d e r  c h e -  

m i s c h e n  V e r w a n d t s c h a f t  d e s  T a n n i n s  z u r  H a u t s u b s t a n z  

zu  b e r e c h n e n .  Ebenin  dieserRichtungwird dieArbeit fortgesetzt. 

C, Die Beteiligung tier einzelnen Bestandteile der Haut am Prozefl 

der Tanningerbung. 

Die niihere Untersuchung der Produkte der stattgefundenen ,Ad- 

sorption' ,  des mit Tannin bearbeiteien Hautpulvers und der abfiltrierten 

L6sung, geben einige M6glichkeit, auch die Frage fiber die Beteiligung 

der einzelnen Hautbestandteile am Prozesse der Tanningerbung zu 

beleuchten, wenigstens insofern diese Frage die Chondroitinschwefel- 

siiure (s. o.) nicht ber~hrt. Das gelingt leicht durch den Vergleich tier 

F a r b e n r e a k t q o n e n  d e r  t i e r i s c h e n  H a u t  v o r  u n d  n a c h  

d e r  , A d s o r p t i o n ' .  

F a r b e n r e a k t i o n e n  d e r  H a u t .  

. . . . . . . . . . . . . . . . .  Biuret ~ 7 ) ~ i n  y- i . . . . .  . . . . . . . . .  [ slensk__i_l~.. Molisch 

Vor der Bearbeitung mit Tannin + [ + _+ 
Nach der Bearbeitung mit Tannin - -  [ W 

Wir sehen somit, dab an  d e r  T a n n i u g e r b u n g  n u r  d e r  

s t i c k s t o f f h a l t i g e  T e i l  d e r  t i e r i s c h e n  H a u t  t e i t n i m m t ,  

und in er~ter l.inie der B i u r e t k o m p l e x .  Was nun die Kohlea- 
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hydrate (die, wie gesagt, yon kristallinischer Struktur sind), anbetrifft, 

so verm6gen dieselben, als Stoffe indifferenten Charakters, sich mit 

Tannin nicht zu verbinden. Das gleiche gilt auch von den h'ele 

NHs-Gruppen enthaltenden K6rpern, die die Reaktion yon O s t r o  m y -  

s l e n s k i  (mit Pikraminsi ture)geben.  Diese K6rper verbinden sich 

abet, wie wit bereits gesehen haben, wohl mit Anilinfarbstoffen. 

Hierin und im Ausblelben der negativen Adsorption haben  wir somit 

die U n t e r s c h i e d e  im V e r h a l t e n  d e r  t i e r i s c h e n  H a u t  

g e g e n  A n i l i n f a r b s t o f f e  u n d  T a n n i n ,  also des P~lrbeprozesses 

und Gerbung der  Haut; zu. sehen. 

Das (}esagte ist auch unzweifelhaft yon p r a k t i s c h e m Interesse, 

denn es ist einleuchtend, dat~ in d e n  a u s g e a r b e i t e t e n T a n n i n -  

b r f i h e n  s i c h  a i l m ~ i h l i c h  d i e  d i e  H a u t s u b s t a n z  b e g l e i -  

t e n d e n  Z u c k e r s t o f f e  a u f s a m m e l n  m f i s s e n .  Soerkl~irt sich 

auch die Yon einigen Forschern, hierunter auch yon M e u n i e r  und 

S e y e w e t z  (ioc. ciL), bewunderte Tatsache, ,die ausgearbeiteten 

Tanninbrfihen (Gerbbrlihen) soilen yon sfi~em und adstringierendem 

(3eschmack se in ' .  Diesen Zuckerstoffen gesellen sich natiirlich auch 

die die Tanningerbstoffe selbst begleitenden Zuckerstoffe (s. o.) 

Es sei bei dieser Gelegenheit bemerkt, daft auch die eben berfihrte 

F r a g e i i b e r d i e a d s t r i . n g i e r e n d e n  E i g e n s c h a f t e n d e s T a n n i n s  

sich in unerwar te ter  Weise auf Grund obiger Auseinandersetzungen 

erkl~tren, i~iBt, und zwar foigendermaBen. 

D. Ueber die Ursache der  ads t r ingierenden Eigenschaften des Tannins.  

Behufs besserer Beleuchtung dieser Frage sei die n,~here Betrach- 

tung des Verhaltens solch eines typischen Proteins, wie A l b u m  i n, 

gegen Tannin gestattet. 

S t i c k s t o f f r e a k t i o n e n  d e s  A l b u m i n s .  

................ ~ TX-a~o-~Lie L-~e~-i A d a m .i Ostromy- 
Biuret ......... I prot. ~ mann kew. , slenski 

V o r d e r G e r b u n g  wit Tannin + ' + i Jr F + + 
Nach der Gerbung mit Tannin - -  + - -  [ - -  - -  

Es wurden .oben nur die Stickstoffreaktionen des Albumins an- 

geben und versteht es sich yon selbst, dab das Albumin vor und 

nach der ,Oerbung"  auch die Kohlenhydratreaktionen von M o l i s c h  

und P e t t e  n k o f e  r gi[)t, d. h., dab die Kohlenhydrate auch in diesem 

Fall, wie das bei der~ tierischen Haut war, vom Tannin nicht ange- 

griffen werden. In analoger Weise bleiben auch hier die mit Pikramin- 



1 ~  I'r L O I D C H t ! M I S C H F  BEII tEFTE BAND XV, HEFT 5.-7 

sfiure reagie,enden Aminok~rper vom Tannin nicht augegriffen. Hier 

~iuBert sich aber die Wirkung des Tannins in auffailend mfichtiger 

Weise: marl sieht deutlich, daft das "]'annir~ a l l e  S t i c k s t o f f -  

g r u p p e n  d e s  A l b u m i n s  m i t  A u s n a h m e  d e r  d e s  T y r o s i n s  

(Reaktion yon M i l l o n )  bindet. Hierin ist auch die Erklarung der 

,adstringierenden ~ Eigenschaften des Tannins zu suchen, auf deneil 

s e i n e p h y s i o l o g i s c h e  W i r k u n g  beruht. Als zweite Ursache dieser 

EigentiimlJchkeit des Tannins ist der Umstand zu betrachten, dat3 er 

die Haut und Gelatin e ihres Quellungsverm/~gens beraubt, da die 

schwache Verwandtschaft des Tannins zu diesen amphoteren Sub- 

stanzen, wie wit gesehen haben, doch grOiser ist, als die Quellungs- 

kraft, eine Kraft, deren Gr6ise nicht zu untersch~itzen ist: erinnern 

wir uns nur, dal~ diese Kraft imstande ist, beispielsweise die Er- 

hartungszeit des Gipses etwa um das 15fache zu vergrOisern. 

E. Zur Frage fiber den Adsorptionscharakter der Tanninwirkung 

und die Oeschwindigkeit der Tanningerbung.  

Es ist aus obigem zur (3enfige klar, daft d~e Wirkung des Tannins 

auf Proteine, und speziell auf die tierische Haut, in wesentlichen 

Zfigen eine u m k e h r b a r e  A d s o r p t i o n  reprasentiert, wobei aber 

unzweifelhaft eine gleichzeitige chemische ~qeaktion stattfindet zwischen 

dem Tannin als schwacher Siiure und den amphoteren Proteinen der 

Haut. 

lndessen findet man in der Literatur nur selten Ansichten fiber 

den Adsorptionscharakter der Tanningerbung. Ja, der Ausdruck ,Ad- 

sorption ~ findet nur in jfingster Zeit auch in den Fundam~ntalwerken 

fiber die Chemie des Leders Gebrauch. Bis dahin waren es, so weit 

bekannt, nur v. S c h r o e d e r  und P~ifllert), die die ,Absorption" 

der Gerbs~ure durch die tierische Haut eingehend studierten. In 

dieser verdienstvollen, aber ieider fast v e r g e s s e n e n Arbeit kommen 

die genannten Forscher der uns interessierenden Frage sehr nahe. 

Aber nach dem damaligen Stand der Lehre yon der positiven Ad- 

sorption (1893), und da der Begriff der negativen Adsorption in die 

Wissenqchaft bedeutend sp~lter eingefiihrt wurde is. o.), so ist es klar, daiS 

die genannte musterhafte und miihevolle Arbeit in der Frage fiber 

den Charakter der Tailningerbung noch manches Dunkel fibrig liet~. 

So erkl~irt es sich auch, da6 gegenwltrtig die Arbeit so dankbar er- 

1) v. S c h r o e d e r  u, P~lBler, Dingler's Polytechn. Journ., 287, Heft 11, 12 
u. 13 (1893). 
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scheint,  und dag sogar  Probieme beleuchte t  werden,  die auflerhalb des  

mspr t ing l ichen  Arbei tsbereiches  l iegen. 

Zur  Zeit  kam~ man sh'h die Frage  folgendermai~en vors te l len :  

bet rachte t  man den Prozeg tier T a n n i n g e r b u , g  als rein chemischen,  

so mug er den s t6chiometr ischen Gese tzen  ge ho re he n ;  obgleich wit  

zur Zeit  ~loch nicht im Stande sind, i rgend welche ~iquimolekulare 

Verh~iltnisse z~vischen der Hautsubstanz  und Tannin  zu berechnen,  so 

k~nnte  man doch irgend einen .T i te r"  feststel |en,  wie ein solcber  

beispielsweise fti.r Alkalien und Kasein iibliCh ist, welch letzterem ja 

aueh kein bes t immtes  Molargewicht  entspricht .  Ein solcher  Titer 

wurde zue:s t  yon R o b e r t s o n i) und a lsdann yon R a k u s i n ") ermit tel t ,  

w o b e i  i ibere ins t immende Resultate erhal ten wurden.  --- 1st abe t  die 

Tann inge rbung  dem Wesen nach oder  ganz und gar  eine Adsorpt ions-  

erscheinung,  dann mug bei derse lben die O s t w a 1 d - F r e u n d I i c h ' sche  

RegeP)  zur (3eltung kommen,  sowie die yon R a k u s i n  4) bei der  

Adsorp t ion"  des Eiaibumins festgestel l te  e igent i iml iche  S t6eh iomet r ie .  

In dieser  Richtung wurden folgende Versuche ausgef i ihr t  (Tab. S. 128). 

too~ 

~2.0 ! ! , ! 
! I , : ! 
I i i I 
t I i i ~ 

Die Daten dieser  Tabelle werden durch be i l iegendes  D i a g r  a m m 

Nr: I veranschaul icht .  Das charakter is t ische Bild der  posi t iven Ad- 

sorp t ion  tritt  b ier  ebcnso  deutl ich auf,  wie bei den einzein ange-  

stel l ten Versuchen,  yon denen berei ts  oben die Rede war. Die K r a f t  

s) R o b e r t s o n ,  Die physik. Chemie d. Prot. (Dresden 1912), 66, 82, 304. 
~) R a k u[s i n u. F 1 t e h e r, Ueber die Adsorption der Kaselnlosungen durch 

AI(OH)3. Joum. d. Russ. physik.-chem. Oes. 1915, 1331. 
8) Zeitschr. f. physik. Chem. 1907. 285 u. ft. 
4) R a k u s i n ,  F l i e h e r  u. B t o c h ,  Ueber die Konzentrationsgrenzen bei 

der Adsorption yon Albuminl~sursgen. .Ioum. d. Russ. physik.-chem. Ges. 1916, 
9 9  u. ft. 
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1. A d s o r p t i o n  y o n  w . ~ s s e r i g e n  T a n n i n l S s u n g e n  b e i  v e r -  

l n d e r l i c h e r  K o n z e n t r a t i o n  u n d  k o n s t a n t e r  M e n g e  d e s  

A d s o r b e r s  ( H a u t ) .  

Versuch 
Nr. e' adsorbterten 

Tannins 

~ 

2. 
. 3 .  

4. 
5. 
6. 
7. 
8. 
9. 

10, 
11. 
12. 
13. 
14. 
15. 
16. �9 

0 ,093 
0,186 
0 ,3720 
0,7302 
1,4645 
2 ,9290  
5 ,8580 
7,1031 
9 ,2340 

11,7160 
18,6592 
20,5862 
22,4271 
25 ,5800 
29 ,8500 
37,3785 

0,004 
0,022 
0,062 
0,1700 
0,6500 
1,7700 
4,0160 
5,0900 
6,9900 
9,5600 

18,1214 
20,2300 
22,2000 
25,4500 
29,8100 
37 ,5500 

9 5 , 7 0  
89,13 
83,39 
76,71 
55,71 
40,28 
32,86 
29,86 
26,13 
20,35 

3,71 
2,17 
1,30 
0,73 
0,19 

- - 0 , 7 2  

A n m �9 r k u n g e n : 1. Die hier vorgeffihrten ,,Adsorptionen" wurden naeh 
der $ch0ttelrnethode ausgefiihrt und wurde das Rtihrwerk durch eine Wasset- 
turbine In Bewegung gesetzt. Die Bewegung der Turbine wurde im Laufe einer 
Stunde unterhalten und geschahen alle Adsorptionen bel Zimmertemperatur. - -  
2. B e z e i c h n u n g e n : c : Konzentration der LOsung vor der Adsorption ; c' : Kon- 
zentratlon nach der Adsorption.--. 3. Die adsorbierte Tanninmenge in Proz. 
wurde nach der Formel yon O u r w i t s c h  ~) berechnet, welche, wie folgt, lautet: 

X -  100(c--c') 
100-- c' 

d e r O b e r f I ~i c h e n s p a n n u n g ,  die der positiven Adsorption zu 

Grunde l ieg t ,  f i b e r w i e g t  d e u t l i c h  d i e c h e m i s c h e  V e r w a n d t -  

s c h a f t  d e s  T a n n i n s  z u r  P r o t e i n s u b s t a n z  d e r  H a u t ,  die, 

wie wir sahen, ihrerseits d i e  Q u e l l u n g s k r a f t  i i b e r w i e g t ,  und 

so die M6glichkeit einer negativen Adsorption ausschlief~t. Letzterr 

wird aber bei einer Konzentration yon 37 Proz. m6glich, welch letztere 

der Slittigungsgrenze des Tannins nahe liegt, bei der die hohe Vis- 

kositiit der LSsung die positive Adsorption unm6glich macht. 

Die O s t w a l d - F r e u n d l i c h ' s c h e  Regel findet hier ihre voile 

Bestlttigung und wir sehen, dag bei der minimalen Konzentration yon 

1~ Leo  Q u r w i t s c h ,  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 nlihert. 

Beaehten wir nun, dab die eben angeffihrten Adsorptionen nach 

der Schfittelmethode im Laufe ether Stunde ausgeffihrt wurden, so fiber- 

zeugen wir uns leicht yon der .relativ hohen Geschwindigkeit der 

Tanninwirkung auf die tierische Haut. Unter gewissen Umstiinden 

verliluft diese Wirkung mit gleichem Effekt wie die Adsorptionen der 

Farbstoffe, w o d a s  theoretische Maximum der Adsorptionen (100 Proz.), 

d. h. die Entfiirbung, leicht und vor den Augen des Beobachters ge- 

schieht. Es ist sogar wahrs~:heinlich, daft der Ausdruck F r e t i n d l i c h ' s ,  

,praktisch ist jede Adsorption in wenigen Minuten izollendet ~, auch 

ffir die Tanninwirkung seine Geltung beh~lt. Die vortiegende Arbeit 

soil eben in der Richtung der Bestimmung der Reaktionsgeschwindig- 

keit fortgesetzt werden; es soil n.~mlich der Einflufl der Zeit und der 

M e t h o d e  d e r  A d s o r p t i o n  auf das qualitative und quantitative 

Resnltat derseiben untersucht werden. An der Adsorption des Albumins 

durch Aluminiumhydroxyd gelang es mir, die Abwesenheit eines solchen 

Einflusses festzustellen (loc. cit.). Aber auch i n  der Literatur fiber 

die Chemie der tierischen Haut findet man Angaben fiber eine analoge 

Unabh~ingigkeit der adsorbierten Tanninmenge 'yon der angewandten 

Adsorptionsmethode~), aus welchem Grunde man zur quantitativen Be- 

st immung des Tanningehaltes yon Coerbstoffen sich sowohl der Aufgufl-, 

als der Schfitfelmethode und sogar der Filtrationsmethode bedient. 

(Filtration fiber Hautpulver.) 

Nachdem wit uns yon den eigentlichen stSchiometrischen Ver- 

hitltnissen der Tanninwirkung auf die tierische Haut fiberzeugt haben, 

wollen wit nun sehen, wie die Adsorption b e t  v a r i a b l e r  M e n g e  

d e s  A d s o r b e r s  (Hautpulver) verlauft, d. h., ob in diesem Falledie 

bet der Albuminadsorption beobachtete Gesetzmiifligkeit Geltung findet~). 

Das beiliegende D i a g r a m m I1 mag die Daten der vorgef/ihrten 

Tabelle graphisch veranschaulichen. 

Es erhellt ohne weiteres, dag bet variierender Menge des Ad- 

smbers (Haut)  die Adsorption analog der Albuminadsorption .mitteist 

Ai(OH)oo verliiuft. Die Albuminadsorption unterscheidet sich haupt- 

s]ichlich dadurch, dab bet ihr ein gewisses Maximum der angewandten 

1) P r o c t e r ' s  Taschenbuct] ffir Gerbereichemie, Deutsch yon J e t t m a r  
(Dresden 1914), 88. 

s) M. R a k u s i n  u.E. B r a u d o ,  Ueber den Einflul~ der Menge des Ad- 
sorbers [AI(OHI8] auf die Adsorption yon Albuminlosungen bei konstanter Kon- 
zentration. Journ. d. Russ. physik.-chem Ges. 1916, 461--465. 
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2. A d s o r p t i o n  v o n  w i t s s e r i g e n  T a n n i n l 6 s u n g e n  b e i  b e -  

s t a n d i g e r  K o n z e n t l r a t i o n  u n d  v a r i a b l e r  M e n g e  d e s  

A d s o r b e r s .  

Die Zahlendaten dieser Versuche gestalten sich wie folgt :  

. . . . . . . .  -~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  i -A-n~-e~ n-fffC i- - ~-d sb-r i4 [e d~- - - Versuch 1 
Nr. j c c' Hautmeoge I Tanninmenge 

-=~-~= . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . .  in Proz~ I in Proz. 

, 

2. 
3 .  �9 

4. 
5. 
6. 
7. 
8. 

7,19 
7 ,19 
7.19 
7,19 
7,19 
7,19 
7.19 
7,19 

5,08t)0 15 
5,6100 10 
6,0320 7,5 
6 ,1040 5 
6,;?,76 1 
6 ,6100 
6,7340 
6.9440 

3 
1,5 
0,5 
0,25 

i 30,92 1 

23,29 
, 17,14�9 

i 1 6 , 0 9  
i ] 2,09 
I S,64 
i 

6,80 
! 3 , 6 ;  

A n m e r k u n g e n :  1. Die Adsorpfionen geschahel~ nach der Aufg , JB-  
m e t h o d e ,  24 Stuaden bei Zimmertemperatur. - -  2, c uud c' bedeuten die An- 
fangs- und Endkonzentrationen. - 3. Die adsorbierteT,~nninmenge wurde nach 
der Formel yon O u r w l t s c h  (Ioc. cit-) berechnet. 

25 

.e_ 2o 

~ '15 

Ad~sorphon yon Tann~ mgt~s 

imalve.r rrmn~'_ d 
( ~ , . ~ t ~  z4 s t . ) .  / 

1 i. , 
' i 

1 i ' 
__ . + _ L _ t _  J ~  J . . . . . .  - .~ - - -a__  _ ~ 

O ~ M '4 0 ,,5 ]1.10 n pk~ lq 
,~r'igen des angemond ~n ~lo~l'l:~alvcr~. 

Menge des Kluminiumhydroxyds existiert, nach dessert Erreichung ein 

weiterer Zusatz des Adsorbers ohne EinfluB auf das Resultat der Ad- 

sorption bleibt, d. h. die Kurve der adsorbierten Substanzmengen ver- 

lliuft parallel der Abszissenachse. Ob ein solches Maximum auch im 

gegebenen Fall existiert, sollen nun spfitele Versuche klarlegen. 



RAt~llSAiq, t-tAUT ~LS AMI:'~OI'f_~FS t;.'OD KOLLOIDES PROTEIN | 3 l  

3. Z u r  F r a g e  f ibe r  d i e  G e s c h w i n d i g k e i t  d e r  

T a n n i r i g e r b u n g .  

Diese Frageis t  wohivon htichstem t h e o r e t i s c h e n  und p r a k -  

t i s c h e n  [nteresse. Behufs B e s c h l e u n i g u v .  g der Tanningerbung 
wurden zahlreiche wissenschaftliehe sowte Fabrikversuche zu ver- 

schledenenen Zeiten angestellt, die haupts;ichlich in der Anwendung 

des e l e k t r i s c h e n  S t r o m s  bes[anden. In kurzet~ Ztigen habe ich 

diese [:rage a. O. I) besprochen. I-tier will ich nur bernerken, da[~ 

yore Standpunkte der modernen Lehre  v o n d e r  Adsorption selbst die 

Entstehutag der Prage fiber die Oeschwindigkeit der Tanrdnwirkung 

auf die Haut, die, wie wir sahen, sieh mit ziemlich grot~er Oeschwin- 

digke,.'t abspielt, nicht gauz begreiflich erscheint. Offenbar liegt der 

(3fund der geringen Gesch.windigkeit der Tanningerbung in den Fabrik- 

bedingungen, nicbt nur in der Umkehrbarkeit des Prozesses selbst 

gegenfiber kaltem Wasser oder ~[assenwirkung, sondern wesentlich in 

der struktur und den physikalisehen Eigenschaften der B l6t$e im 

Vergleich zum H a u t p u l v e r  und der Gelatine, auf die sich meine 

Versuche vorlfiufig beschr/inke'n. Von diesem Standpunkte aus erscheint 

es zweckm~Big, sfirrdliche Gerbversuche in den Bedingungen der l~abrik - 

praxis zu wiede.rholen. 

Besonderes Interesse bieten die yon R S v e r  ~) in Heidelberg aus- 

gefiihrten Versuche der Tanningerbung unter Zuhilfenahrne des e!ek- 

trischen Stroms. R 6 v e r  (1896) fa~t den Prozet~ der Tanningerbung 

wesentlich als physikal~schen, namentlich als elektroosmotischen, auf; 

die Frage fiber den Adsorptiouscharakter des Prozesses wird also nicht 

beriihrt. Bet selnen Versuchen bediente sich R 6 v e r ether Quebracho- 

IOsung von d e r  Konzentration 0,2 his 0,5 Proz. Er ging yon der 

Annahme aus, dat~ die gerbende Flfissigkeit dutch die Kraft des elek- 

triscben Stroms l i t n g s  d e r  W ' a n d u n g e t a  d e r  H a u t p o r e n  bewegt 

wird, wiihrend diese Bewegung unter dem Einflusse des hydrostatischen 

Druckes in t i e r  R i c h t u n g  d.er P o r e n a e h s e g e s c h i e h t ,  wobei die 

an den Porenwandungen haftenden Fh~ssigkeitsteilchen sich langsam 

oder gar nicht bewegen. 

Ffir eine Quebrachoextraktl~sung yon.O,2 Proz. und eine elektro- 

motorische Kraft yon I Volt betragt die Menge der dutch den Suom pro 

Quadratzentimeter Hautfl/iehe bewegten Gerbfliissigkeit 0,000002 048 g. 

t) M. Rakus in ,  Der Chemismus der einzelnen Prozesse der Hautgerbung. 
Bericht unter der Presse. 

9) Wiedemann ' s  Ann. d. Phys. 20 [57], 397 I1896). 
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Somit w~ire die unter dem Einflufl der elektromotorischen Kraft yon 

100 Volt (von einer Akkumulatorenbatterie) in die Haut eingedrungene 

Menge der Oerbfl/issigkeit gleich 7,377 Kilo in der Stunde an der 

Oberfl~lche yon 1 Quadratmeter.  Hierbei betr~tgt der yon der Haut 

dem Strom geleistete W i d e r s t a n d  1,282 Ohm pro Quadratzenti- 

meter Haut. Ferner fand R By e r,  dab die Wirkung des Stroms der 

elektromotorischen'Kraft, nicht abet der Stromst~.rke, proportional ist. 

Z u r B e s c h l e u n i g u n g d e r Z i r k u l a t i o n  d e r G e r b f l i i s s i g -  

k e i t  schliigt R6v .e r  vor, die Stromrichtung in Intervallen yon je 

1 Minute zu iindern. 

Wie bereits erwiihnt, stellte W aI 'd e n fest, dab das Tannin nicht 

ais Elektrolyt betrachtet werden kann. Dieser Ansicht schlieBen sich 

auch andere Porscher an, die die schwache Leitfiihigkeit des Tannins 

nicht ihm selbst, sondern dessen Beimengungen zuschreiben. Das 

Verhalten des Tannins selbst gegen die Elektrolyse ist aber vori~iufig 

noch nicht studiert worden: 

Aus den Versuchen Rt~ver ' s  zieht W i l l i a m s  I) den SchluB, 

daft die ungen/igenden Erfolge der elektrischen Gerbmethoden nicht 

auf den Widerstand, den die BIC~Be der eindringenden Gerbflfissigkeit 

ieistet, zuriickzufiihren wiiren, sondern auf die d u t c h  d e n  S t r o m  

h e r v o r g e r u f e n e  Z e r s e t z u n g  d e r  G e r b f l / i s s i g k e i t  u n d  

V e r w a n d l u n g  d e r s e l b e n  in n i c h t  g e r b e n d e  S u b s t a n z e n .  

Diese Gerbstoffzerst6rung wird durch den G l e i c h s t r o m  hervor- 

gerufen, und wurdevon  W i l l i a m s  zun~tchst p o l a r i m e t r i s c h ,  und 

dann auch auf dem Wege der quantitativen Bestimmung der Nicht- 

gerbstoffe nach K e r n e r - N i e r e n s t e i n  studiert. 

Die diesbezfiglichen Daten yon W i l l i a m s  gestalten sich wie 

folgt: Die spezifische Drehung der frischen 5prozentigen Tannini~sung 

war -+-56,60. Nach einer halbstiindigen Wirkung des Gleichstroms dutch 

in die Fl~ssigkeit tauchende Kohlenplatten yon 58,2 Quadratzentimeter 

bei 17 0 C sank die Drehung bis auf +81,9- ~ Hierbei war die Intensitiit 

des St roms, 'wie  bei den Versuchen yon R 6 v e r ,  0,004 Ampere pro 

Quadratzentimeter. 

W i l l i a m s  untersuchte ferner die vergleichende Wirkung der 

Gieich- und Wechselstr~me, und erhielt hierbei folgende Daten:  

~) W i I I i a m s, Zitiert nach dem Russ. Joum. ,,BI6Be, Leder u. Schuhwerk" 
1918, Nr. 10-  12, 33. 
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Versuch Art 
Nr. des Stroms 

] - " 

1. :Gleichstrom 
2. Wechselstrom 
3.  ~, 

4. 
5. Oleichstrom 
6. Wechselstrom 

Inteasit~it 
in Ampere 

Unter 0,02 
�9 0,02 

o,o51 
0,075! 

Unter 0,02 [ 
0 , 0 5 [  

Proz. der N 
Dauer: 

Minuten 

15 4,86 
I 15 4,86 

15 4,86 
15 4,86 
30 4,86 
30 4,86 

Nichtgerbstoffe: 
Vor Strom- Nach Strom- 
durchgang durchgang 

34,22 
5,22 
5,02 
5,48 

47,12 
5,26 

Die vorgeffihrten Versuche wurden mit einer 5prozentigen LOsung 

yon ,reinem" Tannin in destilliertem Wasser bei 16 o C' ausgeftihrt, 

und zwar unter Anwendung yon Platinschalen und WechselstrOmen 

yon 93 Perioden in der Sekunde. 

Aus obigen Daten zieht W i l l i a m  s folgende Schliisse: 1. Der 

Durchgang des Stroms bewirkt rasche Zerst6rung des Gerbstoffs. 

2. Der Wechselstrom yon 93 Perioden in der Sekunde ist yon ge- 

rtngem Einflufl auf die Oerbfltissigkeit, beschleunigt abet indessen die 

Oerbung  auf endosmotischem Wege. 3. Es ist anzunehmen, daft die 

Gerbung unter Anwendung yon GleichstrOmen keine Aussicht auf 

Erfolg hat, und dag nur WechselstrOme beschleunigende Wirkung auf 

die Gerbung ausiiben. 

Zu den Versuchen sowohl yon R O v e r  als yon W i l l i a m s  wtire 

zu bemerken, dab hierbei die mineralischen und anderen Beimengungen 

des Tannins und der Htiute (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 anbetrifh, so habe ich I) 

folgende Zahlen fiir die 1.6sung derselben in Wasser gefunden, die 

beim Studium tier negativeu Adsorption zu beriicksichtigen seln werden 

und die auch bei der fabrikmttgigen Arbeit von praktischer Bedeu- 

tung sind. 

Die Wirkung der Haut und Gelatine auf Wasser reprtisentiert 

einen Spezialfall der negativen Adsorption, bei dem c = O  ist. Die 

diesbeziiglichen Adsorptionen wurden, wie immer, mit 3 Proz. des 

Adsorbers yore Gewieht der Flfissigkeit und zwar nach der Aufgut~-  

m e t h o d e (24 Stunden) und bei gew5hnlicher Temperatur ausgefiihrt. 

Die hierbei gewonnene n Daten gestalten sich wie folgt:  

1) M. R a k u s i n ,  vorliegende Abhahdlung. 
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1",It [ Adsorbed" [ ,: ! c' 
. i 

1. i l tautpulver I 0 I 0,~5 Proz. 
2. jGelatine 0 i 0,14 Proz, 

A n m e r k u n g :  Agar-Agar ergab m*.ter gleiehen Bedingungen eben solch 
eine L(isliehkeit wie (ielatme, d. h. 0;14 .Proz. 

Hins,.'chtlicb der Gelatine war ber,:irs oben ,,e~a~,~ dab man den 

partie!len Uebergaug dersetlzen in L~3sung, auch poiarimetrisch, oder 

rnit Hfife der Farben|'eaktionen nachweisen karat}. AuI letzterem Wege 

iiberzeugt man sicb aucb yore Charakter der in t.6~ung ;Jbergegangenen 

Substanz. Die optische Inaktivlt~it ,.!es kal~en w~.sserigen Auszugea 

vov Hautpulver wfirde auf den enlgegengesetzten Drehungssinn der 

in L6sung gegangenen Substanzen zur~'lckzuliah~en sein. 

Im obigen gelang es mir wohl, den Prozel3 der Tanning.~rbung m 

dem fiJr die Zwe,.ke.der Technoiogie des Leders notwendige~l Liehte 

zu behandeln, lch glaube abet am|ehmen zu diirfen, dab auch der 

Mediziner wie der wissenschaftlich arbeitende Biochemiker iia del vor- 

liegenden Arbeit nicht nur manche wichtige Frage beantwortet firtden 

wird, soodern aueh Anregung zu weiteren Studien auf diesem dank- 

baren Arbeitsgebiet. 

lm nfichsten Kapitel sollen nun die anderen Oerbmethoden mit 

o r g a n i s c h e o O e r b m i t t e  I n experimentell behandelt werden, yon 

denen einige seit mehreren Jahren Verbreitung iv. der Praxisgefnnden 

haben. 

IV. Theorie der Gerbung 

mit Formalin und anderen organischen Stoffen. 

1. Formaltngerbung. 

Die gerbenden Eigenschaften des Formalins wurden zuerst ve~ 

dem Pariser Chemiker T r i l l  a t  beobachtet, wiihrend die praktische 

Verwertung dieser Idee der englischen Firma P u h l m a n n  & Co. 

gehBrt, weicher ein Verfahren zu r  G-.rbung mit Formalin in alkalischer 

L6sung patentiert wurde. Das geschah bereit.~ 18981), und ungeachtet 

dessen ist man in der Frage fiber den Chemismus der Formalingerbung 

bis jetzt lediglich auf Hypothesen angewiesen. Das ist um so mehr 

auffallend, ais die Wirkung des Formaldehyds auf die der tierisehen 

1) j e t t m  at,  Kombinationsgerbungen (Berlin 1914 ), 17---18. 
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Haut so nahes tehende  G e I a t i n e und andere  P r o t e i n e ,  ja sogar  

manche A rn ~ n o s li u r e n ,  genau s tudier t  wurde.  

Es sei abe t  yon vornhere in  bemorkt,  dal] die Ansichten fiber 

den Charakter  der  genannten  Prozesse weir ause inandergehen ,  so dat~ 

die Biochemiker  wie die Analyt iker  und Technologen diese Prozesso 

yon verschiedenem Standpunkte  aus betract i ten.  Es erscheint  deshalb  

zweckmiit~ig, dem vor l iegenden  Kapitel  eine kurze Uebersicht  der  

l i terarischen Dale.n hieri iber  vorauszuschicken.  

Die Aminos/iuren,  ats a m p h o t e r e Verb indungen  mit e iner  N H z- 

und Karboxylgruppe,  sind imstande,  innere  Salze vom Typus  des 

u -Be ta ins  zu bi lden,  die fo lgender  Formel  en t sp rechen :  

H a N - - C H 2  ( C H ; ~ ) ~ N ~ C H , _ ,  H : ~ N - - R  

O - -  C O  O ..... C O  O - -  C O  
Olykokol l  ~-Beta in  Al lgemeine  Formel  

Diese ~qalzbildung beruht  auf des Gegenwi rkung  der  N H ~ - G r u p p e  

mit der  C O O H - G r l s p p e .  So wird es auch erkliirlich, daf~ die Amino- 

siiuren neutral  auf Phenolphthale in  reagieren,  wiihrend in Gegenwar t  

yon Formaldehyd  der  saure Charakter  zum Vorschein k o m m t :  das 

Fo rma ldehyd  setzr die C O O H - G r u p p e  in Freiheit ,  welche in der 

Molekel  des inneren Salzes mit der NH~-Gruppe  in Verb indung  stand t 

R --- NH3H,,; N - ~ C H e  

C O  - .-(') '- ..... - " C O O H  

Von dieser  merkwi i rd igen  Eiger~schaft machl  man in tier Oerberei -  

chemie  Anwendung ,  namentl ich zur q u a n t i t a t v e n  B e s t i m m u n g  

d e r  A m i n o s / i u r e n  in  d e t l  A e s e h e r n l ) .  Es ist abe t  hierbei  

nicht zu vergessen,  dal~ die Methode  nut  bei Abwesenhei t  vott SuP 

fiden anwendbar  ist, welch lelztere wie folgt  r eag ie ren :  

O 1-1 
H C H O  Jr-NaSH 4 l ' i ~ f ) = - :  H C H . ~  " 4- N a O H  

S H  

In solchen Fiillen wird eine vorher ige  Entfernung der Sulf ide 

durch Einwirkung von Jod vorge / lommen 2) 

z) P r o c t e r ' s  Taschenb. t. CJe~be.reichem 1914. 
~) Ebenda. 

10 



] 36  KOLLOIDCHEMISCHE BEIHEPTF BAND XV, HEIFT 5---7 

Auger diesen allgemeinen Filllen findet man in der Ltteratur An- 

gaben fiber das Verhalten des Formaldehyds gegen einzelne Amino- 

s~uren, die zu den Bausteinen der Proteine geh0ren, So fand Sch i  ff ~), 

da6 Glykokoll und Alanin sich mit Formaldehyd leicht verbinden, und 

zwar unter Bildung yon starken S~iuren. Aus Alanin entsteht hierbei 

Methylenalanin : 
CH,a : N C H ( C H a ) C O O H .  

B l u m ,  ferner B a c h ,  B e n e d i c e n t i  und S c h w a r z  ~) unter- 

suchten das Verhalten des Formaldehyds gegenfiber E i w e i f i 6 s u n g e n, 

wobei festgestelit wurde, dab das Eiweig hierbei die K o a g u I a t i o n s-  

f i h i g k e i t  d u r c h  E r w ~ i r m e n  v e r l i e r t ,  und daft diese Erschei- 

nung in dem Eintreten des Formaldehyds in die Nl-12-Gruppe ihre 

Erkl~rung findet. Zu einer volikommenen Erkl~iiung dieser Erschei- 

nung kam man offenbar nicht, da B i u m  die Bildung yon ,Protogen ~ 

annimmt, also einer Substanz yon unbekannter KonstitutionS). 

Besonders bemerkenswert und interessant, namentlich vom Stand- 

punkte der Chemie der tierischen Haut, erscheint das Ve~balten d e s '  

Formaldehyds gegen K a s e i n .  Letzteres verbindet sich mit Formal- 

dehyd schon bei gewOhnlicher Temperatur und dieses Arb6itsverfahren, 

ist durch das D. R. P. 136565 gesch~tzt4). ~ Die Gummiwaren- 

fabrik in Harbu_rg bei Wien berei tet  in analoger weise das G al  a l i t  h 

oder M i l c h s t e i n ,  mit welchen N~me_,a ein Produkt bezeichnet wird, 

welches als Ersetz ~ r  Horn, Elfent~ein usw. dienen kann~), w Uebrigens 

soil als 13 al a l i  th ,  nach a~id~ren Angaben, das F~illmigsprodukt einer 

LOsung yon Kasein in Alkalien oder Borax durch BaCI 2 oder Blei- 

:azetat 6) bezeichnet werden. Aueh mit diese.m Produkt glbt Formaldehyd 

elne Verbindung, welche nach dem Pressen usw. die Eigenschaften 

yon Horn, Zelluloid und sogar Knochen erhAlt. Die Btreitung yon 

diesem Produkt ist dutch die D.R.P.  115681, 141 309 und 147994 

gescbfitzt'). 

Selbst K e r a t i n  widersteht nicht, wie wir sehen .werden, der 

Einwirkung des Formaldehyds. Deshalb wirkt Formaldehyd auch auf 

Schafwolle, die nehen Leimsubstanzen auch Keratin ~  Die mit 

~! Or loff,  Formaidehyd (Leipzig 1909~, 125. 
~) O r l o | f ,  Ioc. cir. 
3) Ebends. 
ti Ebenda. 
~) E rns t  S c h m t d t ,  Aastifllrl. Lehrbach der pharmaz. Chemie 1911, 11, 

2, 2075. 
6) O r ! o f f ,  Ioc. cit. 
7~ Ebende,. 
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Forrnaldebyd benet~te, oder cle~en Dampfen behandelte Woile gex~innt 

gewisse Best/tndigheit. Die Struktur der Faser erletdet hierbei nur 

unbedeutende Veranderung; abet die WoIle gewinnt hierbei Wider 

ste.~dsf~higkeit gegenfiber Alhalie3~, kochendera Wasser and der Ein- 

wirkung des D~mofes Die m',t t:c.r:nvtin behandeite Wolle kann des- 

ha|b n~it Schwcfeifarbstt~;ier~ gelid:hi v.,erden, f/2r die ei~. aikalisches 

Bad ,~rforderlich istJ~. 

[~, rr~ichster Bezieb~tng zutn Chemismus der Formalingerbung steht 

die V)i:kung des Fe,~mal;ns auf G e l a t i n e  (s. o.). Solcb eine Ver- 

bindr ist bereits behannt, ur.d zwat unter dem Nameu G l u ! o l ,  

G} u t o | o r m ,  finde! als Antiseptikum in der Wundheilkunde Anwen- 

dung und wird fo!gendermaflen dargestetlt: auf 0,1 g Oelatine werden 

~---3 Tropfen ether 4Oproze:Jtigen Formalinl6sung genommen. Die 

Flfissigkeit wird bis zur Trockne e|ngedampft, wobei ein weiBes Pulver 

yon Formaldehyd-Glutin resultiert2). 

Icb habe im obigen absichtlicb e'.'ne fast ersch6pfende Uebersicht 

des in der Literatur fiber die Einwirkung yon Formaldehyd auf Proteine 

und Aminosiiuren, als deren ZerfaUprodukte, bekannt gegeben, um zu 

zeigen, dal~, streng genommen, der Chemismus der Formalingerbung 

als geniigend aufgeklgtrt betrachtet werden sollte. Dem ist aber in 

Wirklichkeit nicht so der Fall, und sieht man sich vori/iufig gen6tigt, 

fiber das Wesen der Formalingerbung nach hypothetisehen Annahmen 

zu greifen. 

Die Technik der Formalingerbung gestaitet sich nach dem Berichte 

der Che|nischen Fabrik in Seelze bet Hannover wie folgt: Die Gerbung 

mit Formalin in Kombination mit der Tanningerbung wird derart ausge- 

~hr t ,  daft man die schwach anges/iuerten Felle nach de~ auf die eine 

oder andere Weise stattgehabten Scbweliung tn das Formalinbad bringt. 

Bet der ersten Bereitung des Bades nimmt inan auf 2 Liter 40 p~ozentigen 

Formalins 1000 Liter reinen Wassers. Bei den folgenden Arbeiten 

im Formalinbad nimmt man nut 1 ~ 1 , 2 5  Liter ,Formatol" auf i000 

Liter Wasser. In diesem Bade befinden sich die Felle nicht weniger 

als 24 Stunden; dichtere Felle litBt man in der Wanne 48 Stunden 

liegen. Nachdcm auf diese Weise der Schwelh|ngszustand der Faser 

fixlert wa~rde, kann die Gerbung der BN',Ben nach jedem beliebigen 

Verfahren geschehen. Es set hierbei bemerkt, dat~ die so bearbelteten 

z) p. B u d n I k o w, Die Ausarbeitung und Farbung der Peizwareu (Riga 1915), 
30 (Russisch). 

~) E r n s t  Schrn id t ,  Ioc. cir.. 216,5, 

10" 
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Bi6gen bedeutend starkere Oerbebriihen vertragen und dag die Gerbung 

in denselben viel rascher yon statten geht. 

Die Formalingerbung verleiht dem Leder alle Eigenschaften des 

S o h 11 e d e r s ,  d. h. Dichte, Festigkeit und Haltbarkeit, welche Eigen- 

schaften bei der Dichtung der Felle mit Stiuren unerreichbar sind, da 

letztere stets mit einer Schwellung verbunden ist. 

Die Vorzfige der Formalingerbung treten besonders deutlich bei 

der 'Gerbung mit Extrakten hervor. Bereits nach drei Monaten erhal 

man ein v611ig durchgerbtes Leder, welches seinen Eigenschaften nach 

den besten in Lohegruben gegerbten Lr nicht nachsteht, 

wiihrend die Pelle sonst unter dem Einflusse der starkefi Extrakte den 

Schwellungszustand verlieren und nicht so lest sind wie lohgares L e d e r .  

Auch bei der ,Schnellgerbung" in rotierenden Trommeln bringt 

Formalin seinen Nutzen, indem es den Hii, uten bedeutende Dichtigkeit 

verleiht. Folgt auf die Behandlung mit Formalin eine Lohegerbung 

in der Grube, so erseheint in diesem Falle die vorherige Bearbeitung 

der ttiiute mit schwachen Gerbebriihen ftberfliissig; die Hiiute werden 

direkt mit frischer, starker Briihe behandelt. Nach drei sechsw6chent- 

lichen Gerbungen erscheint das Leder vOllig durchgerbt und besitzt 

die notwendige S~ittigung und Haltbarkeit~), wahrend fiir Sohlleder 

die Dauer des gew6hnlichen Gerbverfahrens 1 - - 2  Jahre erreicht, wie 

alas wenigstens nach dem Zusta:lde der Lederfabrikation gegen 1909 

der Fall war~). 

Das Formalin wirkt somit auf die Tanningerbung beschleunigend, 

uud zwar aus den oben erwiihnten Grfinden. Wir haben es also mit 

eiuer k o m b l n i e r t e n G e r b m e t h o d e  m i t t e l s t  F o r m a l i n  u n d  

T a n n i n  zu tun. J e t t m a r  3) teilt aber dieseAnsicht  n ichtund z~ihlt 

die Fotmalingerbnng nicht zu deu Kombinationsgerbungen (1914). 

Nach dem Gesagten wollen w i r e s  versuchen, den Chemismust 

der Wirkung des Formaldehyds auf die tlerische Haut auf Grund der 

erw~thn~en Arbeiten friiherer Forscher, sowie auf (~rund eigener Be- 

obachtungen zu erOrtern. Wir haben bereits gesehen, dab das P o r -  

m a l d e h y d  g e g e n i i b e r  A m i n o s ~ u r e n  s i c h  w i e  g e g e n i i b e r  

~ n n e r e u  S a l z e n  v e r h i i l t ,  indem es aus ihnen die mit der 

N| ' l~-Gruppe verbundene C O O H - G r u p p e  in Freiheit gesetzt. Es ist 

aiso klar, dat~ e i n  a n a l o g e s  V e r h a l t e n  a u c h  d i e  P r o t e i n e ,  

undspezie l ld ie  t i e r i s c h e  H a u t ,  i i u g e r n  m i i s s e n .  Es i s t  ferner 

,) O r l o f l ,  Ioc. cit., 125 u. ff. 
") Ebenda. 
.~) ~ e t t m a r ,  Kombinationsgerbungen (Berlin 1914), 15. 
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klar, dag die Gegenwirkung zwischen Formalin und Haut einen rein 

chemischen Prozeg repr~isentiert, worfiber keine zwei Meinungen herrschen 

k6nnen. Und so sehen wir auch, daft ftir den chemischen Charakter 

dieser Gerbmethode sich nicht nur M e u n i e r  und S e y e w i t z  I) aus- 

sprechen, die, wie wir sehen werden, die Gerbung mit Phenolen und 

anderen organischen Stoffen in Vorschlag brachten, sondern auch 

S t i a s n y ,  der die meisten Oerbmethoden, hierunter auch die von 

ihm erfundene Gerbung mit N e r a  d o l ,  lediglich yore Standpunkte der 

Kolloidchemie aus betrachtet2). 

Die W i r k u n g  des  F o r m a l d e h y d s  auf  P r o t e i n e ,  Hau t  u u d  

F e r m e n t e  gestaltet sich nach meinen Versuchen wie folgt:  Alle ge- 

nannten Substanzen verlieren in Gegenwart von Formaidehyd die 

F~ihigkeit, alle Stickstoffreaktionen der Proteine zu geben mit Aus- 

nahme der Reaktion yon O s t r 0 m y s l e n s k i ,  d. h. in Gegenwart y o n  

Formaldehyd geben diese Substanzen nut die Kohlenbydratreaktionen 

yon M o l i s c h  und P e t t e n k o f e r  (s.u.). Es ist also klar, dag das 

Formaldehyd das Biuretradikal, das Tyrosin, Tryptophan, Phenylalanin 

usw. bindel. Ob hier das Formaldehyd als solches oder richtiger die 

Aidehydgruppe H C O  wirkt, l~tf3t sich zurzeit schwer beantworten, 

denn 1. soll das Gegenstand einer speziellen Untersuchuug des yore 

stickstofthaltigen Tell des betreffenden Proteins befreiten Filtrats sein 

und 2. ist es bekannt, dag es auger den aldolartigen Verbindungen, 

wie das T o l l e n s a ) ,  ferner S c h u l z  und H e n n e b e r g  4) bewieser~ 

haben, Verbindungen des Formaldehyds mit Kohlenhydraten gibt, die 

iitherartige Derivate des Methylens repr~sentieren, und es nicht au~., 

geschiossen ist, dag auch diese Verbindungen die Reaktionen von 

M o l i s c h  und P e t t e n k o f e r  geben. Hierin besteht in wesentlichen 

Zfigen der Chemismus der Formalinwirkung auf die Proteine und 

speziell auf die tierische Haut. N/iher soil, wie gesagt, darauf sp~iter 

eingegangen werden. 

Der Anschaulichkeit wegen Sind die Resultate der erwiihnten Ver- 

suche mit Formaldehyd in beistehender Tabelle zusammengefat3t. 

~) Me un ie r  u. S e y e w i t z ,  loc. cit. 
.2) Zitiert nach der russ. Zeitschr. ,,BI6ge, Leder tr. Schuhw." 1912, Nr. 13. 
a) Or lo f f ,  Ioc. cit. 
*) Ebenda. 
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2. Die Oerbung m i t  A l d o s e n .  

Es liegt die A n n a h m e  nahe ,  dab die W i r k u n g  der  Aldosen  auf  

,Ae Pro te ine  u n d  t ier ische Hau t  dieselbe sein muB wie die  des Form- 

a ldehgds.  Der  Versuch  hat  das G e s a g t e  best~tigt .  Vorli tufig arbeitete 

ich n u r  mit  A r a b i n o s e  u n d  T r a u b e n z u c k e r ' e i n e r s e i t s  und'  rail 

A lbumin ,  Ge la t ine  u n d  H a u t p u l v e r  anderse i t s .  In a l len drei Fifller 

b le iben in G e g e n w a r t  tier zwei g e n a n n t e n  AIdosen a l Ie  Stickstoff- 

r eak t ionen  der  P ro te ine  mit  A u s n a h m e  der  yon  O s t r o m y s l e n s k i  aus.  

i!s versteht  sich yon selbst ,  dab  im g e g e b e n e n  Fall die Proben  yon  

M o l i s c h  und  P e t t e n k o f e r  Liberfli~ssig sind.  

Die g e r b e n d e  W i r k u n g  der  Aldosen  ist auch yon prakr 

h~teresse. Vor a l lem ist zu b e m e r k e n ,  dab die g e r b e n d e n  Eigen-  

schaften der  bei der  E i n w i r k u n g  yon  Chroms~ure  auf  Alkohoi  u n d  

i i imhche o rgan i sche  V e r b i n d u n g e n  e n t s t e h e n d e n  Aldehyde ,  wie das 

beim Zweibadsys tem der  C h r o m g e r b u n g  der  Fall ist, in der  Praxis 
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wohl berficksichtigt w i rd l ) .  Ferner ist es bekannt, dall Glukose nehen 

Dextrin, ~uwe[len auch Rohr-zucker, zur Beschwerung des Leders An- 

wendung linden. Bei der quantitativen Bestimmung der letzteren 

wird selbstverst~ndlich der Etgengehalt der nat~rlichen Gerbstoffe an 

Glukose resp. Rohrzucker beriicksichttgt2), 

3. Die Oerbung mit Phenolen.  

Auf die ger.benden Eigenschaften e i n i g e r  P h e n o l e  wiesen zu- 

erst M e u n i e r  und S e y e w e t z  (loc. cir.) hin. Das hohe theoretische 

wie praktische lnteresse dieser Frage veranla6te mich, die Wirkung 

der w i c h t i g s t e n  P h e n o l e  auf die aufgez~hlten Proteine und Fer- 

m'ente genauer zu studieren. Die Ergebnisse der diesbez~iglichenVer- 

suche seien nun im Zusammenhange mit den Daten fr~iherer Forscher 

vorgefOhrt. 

A. P h e n o l  u n d  K a r b o l s ~ i u r e  (technische). 

M e u n i e r  und S e y e w e t z  (lot. cit.) liefien sich das (3erbverfahren 

mit Phenolen fiberhaupt patentieren. Meine eigenen Versuche er- 

strecken sich auf die Wirkung ~on chemisch reinem Phenol auf die 

aufgeT.~hlten 16 Substanzen, wobei es sich her~usstellte, dab auch 

P h e n o l ,  analog dem Formaidehyd, a l le  S t i c k s t o f f r e a k t i o n e n  de r  

P r o t e i n e ,  ml t  A u s n a h m e  de r  von O s t r o m y s l e n s k l ,  a u s b l e i b e n  

l~lt~t, worin wahrscheinlieh der Chemismus der Phenolgerbung besteht. 

Offenbar sind ,auf diese Weise auch die d e s i n f i z i e r e n d e n  

Eigenscheften des Phenols zu erkl~ren, wovon fibrigens sp~tter die 

Rede sein wlrd. 

B. Z w e i w e r t i g e  P h e n o l e .  

Es waren wlederum. M e u n i e r  und S e y ' e w e t z ,  die B r e n z -  

k a t e c h i n  und H y d r o c h i n o n  als Gerbstoffe in Vorschlag brachten. 

Im AnschluB daran habe ich nun die I-arbenreaktionen der Proteine, 

Haut usw. in Gegenwart yon allen drei ~ leren des D i o x y b e n z o l s  

untersucht. Die Versuche wurden mit fo~genden Substanzen vorge- 

nommen:  Albumin, Pepsin-Fibrinpepton, Kasein, Legumin, ~- und ~- 

Leim,. Hautpulver, Nukleins~ure, Peps=in, Diastase und Pankreatin. 

Speztell dteser Arbei t wurde abet die Untersuchung des V e r h a l t e n s  

de r  P h e n o l e  g e g e n  d i e  R e a k t i o n  y o n  P e t t e n k o f e r  voraus- 

geschickt, da die diesbezfiglichen .literarischen DatenS) die Frage nicht 

l) Zeitschr. d. Ver. russ. Lederindustrlellen 1919, Nr. 6, S. 4~5 .  
~) P r o e t e r's Taschenb. f. Oerbereicheln. 1914. 
s) F. Myl lus ,  Zur Kenntnis der PettenkoIef 'schen Oallens~urereaktion, 

Zeitschr. f. physiol. Chem. II, 492 (1887); L.v. U d r a n s k y ,  Ueber Fuffurol- 
reaktionen, ebends 12, 355 u. ft. (1888); 13, 248 (1889). 
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ganz ersch6pfen. M y l i u s  und ferner U d r a n s k y  fanden niimlich, 

daii die P e t t e n k o f e r ' ~ c h e  Fmfurolreaktion mit den ffir sie charakte- 

tistischen Spektren auch mit den Phenolen zustande kommt und 

besonders mit gew6hnlichem Phenol und Brenzkatechin. lch habe in 

dieser Richtung folgende neun Phenole untersucht: Phenol, Hydro- 

chinon, Pyrogallol, Phloroglucin, o- und p-Kl:esol, Thymol, ~ - u n d  #'- 

Naphthol. Es stellte sich dabei heraus, daft H y d r o c h i n o n  u n d  

/ 5 ' - N a p h t h o l  d i e  R e a k t i o l l  y o n  P e t t e n k o f e r  n i c h t  g e b e n ,  

w~ihrend bei a-Naphthol eine maskierte Reaktion yon M o l i s c h  auf- 

tritt, ~vie das auch zu erwarten win. 

Was nun die ~ge|-benden ~ Eigenschaffen der zweiwer6gen Phenole, 

die keine Seitertketten enthalten, anbetrifft, so geben die erwahnlen 

Proteine und deren Abk6mmlinge in (~egenwart dieser Phenole yon 

den Stickstoffreaktionen der Proteine uur die Reaktion yon O s t r o -  

m y s i e n s k i  mit Pikramins~iure, d. h. ih t  V e r h a l t e n  i s t  d e m  des  

[ - ; o r m a l d e h y d s  u n d  P h e n o l s  a n a l o g .  Im Einklange damit er- 

scheint die m i t  z w e i w e r t i g e n  P h e n c ~ l e n  g e g e r b t e  t i e r i s c h e  

H a u t  a b i u r e t  und gibt nut die Reaktionen wm M o l i s c h  und 

O s t r o m y s l e n s k i .  

Zuletzt sei bemerkt, dab wegen der gegenwfirtigen Zust~inde im 

I.ande nut die obigen und nicht alle hierher geh6rigen Phenole unler- 

sucht werden konnten. 

C. D r e i w e r t i g e  P h e n o l e .  

Yon den drei lsomeren des Trioxvbenzols tmtersuchten M e u n i e r  

und S e y e w e t z  vorliiufig (1914) nut die Gerbf~ihigkeit des Pyrogallois, 

welches Verfahren sie sich auch patentieren liei~en. Meine Versuche 

beziehen sich auf das Verhalten des ['yrogallois, PhJoroglucins und 

()xyhydrochinons gegen Albumin, Gelatilie und [-lautpulver. Dieses 

Verhalten ist, wenigstens in rein chemiscber Beziehung, dem Verhalten 

der zweiwertigeti Phenole analog. Die mit diesen drei Phenolen ge- 

gerbte Haut ist ebenfaiis a b i u r e t  trod weist nur die [r yon 

M o l i s c h  und O s t r o m y s l e n s k !  attf. 

Das Verhalten der dreiwertigen Phenole g, egen Proieine und Haut 

bietet auch einiges Interesse in p h y s i o l o g i s c h e r  Beziehung, da es 

bekannt ist, dal~ Pyrogallol die Haare und die Haut braunrot fiirbt. 

L..'ehrigens bedient man sich des Pyrogallols zur Ftirbung der Haare 

m Gemeinschait mit Silbernitra*~. 

Beim genaueren Studium der gerbenden Eigenschaften des Pyro- 

{~al!ois wird es yon Nutzen sein, seine Fiihtgkeit, S a u e r s t o f f  zu 
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absorbieren, zu berficksichtigen, auf der bekanntlich die Anwendung 

des Pyrogallols in der Gasanalyse beruht. Das erscheint auch insofern 

yon Wicht!gkeit, als die Oxydationstheorie yon F a h r i o n  noch An- 

h finger hat, und die Bedeutung der Oxydationsvorg/tnge, die den 

Gerbungsprozet~ Oft begleiten, noch zu erki~iren ist. - - I n  der Medizin 

niacht man bekanntlich yon dieser Eigenschaft des Pyrogallols An- 

wendung, und zwar so, dab man, nach dem Vorschlage U nna 'sJ) ,  

statt Pyrogailol sein O x y d a t i o n s p r o d u k t (Pyrogallolum oxydatum) 

wegen seiner milderen Wirkung anwendet. 

D. H o m o l o g e  d e s  P h e n o l s .  

Aus dieser Phenolgruppe wurden vorl~iufig die d r e i I s o m e r e 

d e s  K r e s o i s  und das T h y m o l  untersucht, und zwar in ihrer 

Wirkung auf Albumin, Gelatine und Hautpulver. Die Versuchsresultate 

gestalten sich wie folgt: Hant und Gelatine verhaiten sich gegenfiber 

den Isomeren des Kresols wie Formaldehyd, Phenol. und die zwei- 

und dreiwertigen Phenole. Ebenso verh~ilt sich auch Thymol. Was 

nun das Albumin anbetrifft, so gibt es in Gegenwart der Kresole yon 

den Stickstoffreaktionen der Proteme nut die Reaktiorlen yon Mi i l on  

und O s t r o m y s l e n s k i ,  d. h. die Kresole lassen bei ihrer Wirkung auf 

Eialbumin aufler den mit Pikramins~iure reagierenden Substanzen yon 

noeh unerforschter Konstitution offenbar das Tyrosin unangegriffen. 

Das Thymol dagegen scheint die Tyrosingruppe des Albumins fast 

v611ig zu binden, da in seiner Gegenwart nur Spuren einer Millon- 

reaktion zustande kommen. 

G e r b e n d  a u f  d i e  H a n t  w i r k t  o f f e n b a r  n u r  m - K r e s o l .  

m-Kresol ist im Gegensatz zu den zwei anderen lsomeren flfissig; 

nur die mittelst m-Kresol gegerbte Haut erscheint a b i u r e t ,  wahlend 

die mit o- und p-Kresol behandelte Haut neben der Reaktion yon 

O s t r o m y s l e n s k i  auch die Biuretreaktion aufweist. Die erstere Re- 

aktion gibt selbstverst~.ndlich auch die mit m-Kresoi, sowie mit Thymol 

bearbeitete Haut. Gerbend wirkt auch Thymoi, da die Haut nach der 

Thymolwirkung a b i u r e t erscheint. 

E. ( 3 e r b v e r s u c h e  m i t  P i k r i n s i t u r e .  

Nach den Angaben yon J e t t m a r  (loc. cit.) wurden ~ihnliche Ver- 

suche bereits 1864 gemacht. Da es mir nahere Daten hierfiber zu 

linden nicht gelang, so habe ich reich entschlossetl, das Verhalten 

') K ~ a w k o w, Grundlagen der Pbarmakologie ~St. Petersburg 1917), russisch, 
I, 562 
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�9 4er berelts auFgez~ihlten Proteine, Fermente usw. .~egen  Pikrins~ure 

zu u~tersuchen, und zwar mit Ausnahme de~ Chondrins, dessen Be- 

schah~mg zurzeit mit groi~en Schwierigkeiten verbunden isto Die Ver- 

suche zeigten nun, dab d i e  F a r b e n r e a k t i o n e n  d e r  P r o t e i n e ,  

d e r e n  A b k 6 m m l i n g e  u n d  d e r  t i e r i s c h e n  H ~ u t  d i e s e l b e n  

s i n d  w i e  in G e g e n w a r t  d e r  K r e s o l e ,  d. h. daB die Pikrins~mre 

die Tyrosingruppe (Reaktion yon M i l l o n )  in den Proteinen und die 

mit Pikramins~ure re~gierenden Aminok~rper yon unbekannter Kon- 

stitution unbertihrt I~iflt. 

Die gerbenden Eigenschaften der Pikrins~lure miissen als be- 

wiesen betrachtet werden, da die mit PikriTls~,l,e behandelte Haut 

a b i u r e t  ist. Dtese Beobachtung steht im besten Einklange mit dem 

Verhalten der Pikri~s~iure geget~ t i e r i s c h e  G e w e b e  im Gegens/ltz. 

zu Pflanzengeweben: Pikrins~iure gibt bekanntlieh eharakteristische 

P~irbungen mit Muskel-, Drfisen- und Epitheiialgewebe, a b e t  n . i c h t  

m i t  B i n d e g e w e b e ,  welch letzteres von K a r m i n  gef~rbtwird. Auf 

dieser W~thlverwandtschaft der Pikrins:-lure zu verschiedenen tierischen 

Geweben beruht die Anwendung derselben ffir histologische Zwecke 

in Gemeinschaft mit Karmin~). Es versteht sich yon selbst, da~ diese 

Eigenschaftett der Pikrins/ture beim genaueren Studium des (~erbver- 

fahrens mit Pikrinsaurc zu beriicksichtigen sein werden. 

F. G e r b v q r s u c h e  m~t N a p h t h o l e n .  

Wle . J e t tm a r  in seinem Werke tiber Kombinationsgerbungen mit- 

teilt, wurden beide lsomere desNaphthols  yon Dr. W e i n s c h e n k  in 

Mainz in Vorschlag gebracht, welcheo Gerbverfahren ihm patentiert 

wurde. Meine Gerbversuche mit c,- und .8-Naphthol erwiesen sieh 

als /iberaus lehrreich. 

Die Farbenreaktionen in Gegenwart der beiden Isomere des Naph- 

thols wurden am Albumin, Gelatine und Hautpulver g e p ~ f t  und es 

stellte sich hierbei heraus, dab ~ - N a p h t h o !  a l l e  S t i e k s t o f f g r u p p e n  

der  P r o t e i n e  b i n d e r ,  so dab infolgedessen alle Stickstoffreaktionen 

der Proteine ausbleiben, ]a auch die Reaktion von O s t r o m y s l e n s k i ,  

was wir wilhrend der vorliegenden H a u t - u n d  Proteinstudien zuerst  

beobachten; in allen iibrigen F~illen gab die Reaktion mit Pikramin- 

stture ein positives Resultat. Im G e g e n s a t z  z u m  u - N a p h t h o l  

f ib t  ~ - N a p h t h o l  iibe, r h a u p t  k e i n e  W i r k u n g  a u f  P r o t e i n e  

u n d  H a u t  a u s ,  weshalb aile Farbenreaktionen d~r Prote ine  in 

Gegenwart yon ~-Naphthol  positiv ausfallen. 

~) W~ T i c h o m i r o w, Kursus der Pharmazie (Moskau 1909), 270 ( mssisch j. 
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Die Eige,~sc~:a~ten des mit beiden Naphtholen bearbeiteten Haut- 

pulvers best/itigten vcl[kommen die obigen Versuche, wie aus folgen- 

den Dater,, erhelit: 

F a r b e n f e a k ~ i o n e n  d e r  H a u t :  

I. Orsprfinglich . . . . . .  Biuret Ostromyslenski Molisch 

2. biit r~-Naphtt~ol beha~delt --- -]- -]- 

Wir ,seV~er~ somiL dat~ / / . -Naphtho!  n i c h t  g e r b t ,  was ~m besten 

Eir, klange mil den iBeobachv.~ngen fr/iherer Forscher fiber die p h y s i o -  

l o g i s c h e n  E i g e n s c h ~ f t e n  d e r  b e i d e n  N a p h t h o l e  s t e h t .  

Bekan~tti~:h sc~,reibeP, die deutsciien und russischen Pharmakop~en vor, 

bei der i~rztlichen Verordnung p-Naphthol abzuliefern und unter keinen 

Omst~inde~i u-Naphtho|. Mit Riicksicht auf d ie  beschriebenen Ver- 

suche erscheinen die erw~hnten Forderungen der Pharmakop/~en als 

v611ig begrimdet und bis 18,q5 wa r  u - N a p h t h o l  a u s  d e m  a r z -  

n e i l i c h e r ~  G e b r a u c h  a u s g e s c h l o s s e n ,  wiihrend die f r a n z b -  

s i s c h e P h a r m a k ~ p 6 e seit 1895 dasselbe abzugeben gestattetet). 

Offenbar zog die franz~sische Pharmakop6e die diesbezfigliehen Ar- 

beiten yon M a k s i m o w i t s c h  1888 ~) und B o u c h a r d  1889 3) in 

Betracht. Nach M a k s i m o w i t s c h  sollen die bakteriziden Eigenschaften 

des u-Naphthots dreimal st~irker sein als die des /5'-Naphthols, was 

nach obigem sehr wahrscheinlich erscheint; er nimmt aber ferner an, 

dab die Giftigkeit des u-Naphthols ebenso vieimal geringer ist; dieser 

Annahme widersprechen die obigen Versuche entschieden. 

E s  erscheint deshalb unbegreiflich, warum u-Naphthol sogar zum 

iunerlichen Qebrauch be~ Typhus abdominalis und der Ruhr vorge- 

schlagen wurde. Es ist jedenfalls klar, dab d i e  F r a g e  f i b e r  d i e  

p b y s i o l o g i s c h e n  E i g e n s c h a f t e n  d e r  b e i d e n  N a p h t h o l e  

a l s  u n a u f g e k l ~ i r t  zu  b e t r a c h t e n  i s t  und einer Nachpriifung 
unterliegt. 

Im Zusammenhang mit obigen Versuchen ist die Bemerkung 

interessant, dab die Reaktion yon M o l i s c h  nur mit a-Naphthol (oder 

Thymol) zu Stande komrnt, nicht abet mii /$-Naphthol. Ferner gibt 

~8-Naphthol im Gegensatz zu den anderen Phenolen die P e t t e n -  

k o f e r ' s c h e  Reaktion nicht (s. o.). 

t) W. T i c h o m i r o w .  Ioc. cit. 298; Compt. rend. 366, 1441. 
2~ Ebenda. 
~) Ebenda 
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Speziell vom chemisCh-technischen Standpunkte aus haben nur 

die Gerbversuche mit a-Naphthol Aussicht auf Erfolg, nicht aber die 

mit /~-Naphthol (man beachte auch, dab t$-Naphthol neutral ist), 

welches in der Literatur neben dem , -Naph tho l  zu den Gerbstoffen 

gez~.hlt wird. 

G. G e r b v e r s u c h e  m i t  C h i n o n .  

Das Chinon wird yon M e u n i e r  und S e y e w e t z  I) als eine der 

besten Gerbsubstanzen anerkannt. Die genannten Forscher fanden 

namlich, dal~ die sogar mit 1 Proz. Chinon vom Gewicht der Bl6t~e 

gegerbte Haut e i n e  v i e l  g r 6 t ~ e r e  W i d e r s t a n d s f i i h i g k e l t  

g e g e n  W a s s e r ,  S i i u r e n  u n d  A l k a l i e n  e r w i r b t  a ls  be i  a l l en  

a n d e r e n  G e r b v e r f a h r e n ,  e i n s c h l i e i ~ l i c h  d ie  C h r o m g e r b u n g .  

Dieselben Forscher zeigten ferner, daft c h i n o n i s i e r t e  G e l a t i n e  

die bestiindigste Form der unl6slichen Gelatine reprii.sentiert, da die- 

selbe ebenfalls der Wirkung yon kochendem Wasser, S~iuren und Alka- 

lien widersteht. 

Die obigen Beobachtungen yon M e u n i e r  und S e y e w e t z  stim- 

men mit meinen Beobarhtungen an Albumin, Gelatine und Hautpulver 

gut iiberein. In Gegenwart yon Chinon weist Albumin nur die Re- 

aktion yon O s t r o m y s l e n s k i  auf. Die Haut, sowie Gelatine und 

Albumin erscheinen a b i n r e t  und geben nur die Reaktionen von 

O s l r o m y s l e n s k i  und M o l i s c h .  So verhalten sich die lJ(~sungen 

yon Gelatine und Hautpulver in Gegenwart yon Chinon. Was nun 

die chinonisierte Haut. yon der L6sung abfiltriert, anbetrifft, so ist 

dieselbe ebenfalls abiuret und gibt nur die zwei genannten Reaktionen 

Diese meine Versuche bekriiftigen nut und erlliutern den Sinn 

derVersuche  v o n M e u n i e r  und S e y e w e t z .  Es Wird nun begrei[lich, 

warum diese Forscher als iiberzeugte Auhiinger der chemischen Theorie 

der Gerbung auftreten. Zu gleicher Zeit bleiben sie abet der Oxy- 

dationstheorie yon F a h  r i o  n (Ioc. cit.) treu, ungeachtet dessen, dab 

auch Formalin sich ais vortreffliches Gerbmittel erwies, und dat~ auch 

Aldosen, wie wir sahen, gerbend wirken kBnnen, lm Einklange mit 

der Theorie von F a h r i o n  ffihren M e u n i e r  und S e y e w e t z  die ger- 

benden Eigenschaften des Chinons auf seine oxydierenden Eigen- 

schaften zur/ick, indem sie yon der Superoxydformel des Chinons 

ausgehen, in. der die beiden Sauerstoffatome unter sich durch eine 

Parabindung gebunden sind. 

') J e t tm  ar, Kombinationsgerbungen, 15. 
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Diese letzteren Ansichten haben etwas mit den Ansichten von 

P o w a r n i n  (lot. cir.) gemein, der die ~Tannide" als Phenole be- 

trachtet, was sowohi den Beobachtungen yon M e u n i e r  und S e y e w e t z ,  

als den meinigen widerspricht. P o w a r n i n  nimmt deshalb an, daf~ 

die Tannide in ihren L6sungen 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 P o w a r n i n  an, dat~ nur die Ketoform der Phenole 

gerbend wirkt, was wiederum mit den diesbezfiglichen Versuchsdaten 

nicht im Einklange steht, und dat~ nur die Ketoform mit den Eisen- 

salzen reagiert, wahrend die Enolform mit den Bleisalzen in Verbin- 

dung tritt. Uebrigens gibt P o w a r n i n  selbst zu, dab die ihn zu 

obigen Ansichten ffihrenden Arbeiten noch nicht als abgeschlossen zu 

betrachten waren. 

Den Umstand, dab Tannin in alkoholischer L6sung nicht gerbt, 

erkiltrt P o w a r n i n  derart, dat~ in solcher LOsung die Tarmide aus- 

schliel~lich in der Enolform vorhanden sind. 

Alles fiber die getbenden Eigenschaften des Chinons zusammen- 

fassend will ich sagen, dab ich die Ansicht yon M e u n i e r  und S e y e -  

w e t z  fiber Chinon, als eins der besten Gerbstoffe, roll und ganz teile. 

Es erscheint fiberaus wahrscheinlich, dat~ das Chinon sich auch als 

selbst~indig gerbendes Mittel bewiihren wird und nicht nur f/.ir Kom- 

binationsgerbungen oder als ein die Tannin- oder Chromgerbung be- 

schleunigendes Mittel, wie das J e t t m a r  (loc. cit.) fiir Formalin an- 

nimmt. Als selbstJindig gerbende Substanz wird sich wahrscheinlieh 

auch a -Naphthol  erweisen. 

H, Z u r  F r a g e  f i b e r  d i e  g e r b e n d e n  E i g e n s c h a f t e n  

d e r  K e t o n e .  

G e r b v e r s u c h e  m i t  A z e t o n .  Soweitdie  diesbezfigliche Lite- 

ratur ausreicht, werden ~i-hnliche Versuche zuerst vorgenommen und 

gestalten sich die Versuchsresultate wie fotgt : In (iegenwart von Azeton 

weisen d i e  LOsungen y o n  Albumin, Gelatine und Haut yon den 

Stickstoffreaktionen der Proteine nur die Biuretreaktion und die yon 

O s t r o m y s l e n s k i  aufi Wir sehen somit, dab das Azet0n in den Pro- 

teinen die wesentlichen Bestandteile derselben, namentlich die Biuret- 

gruppe, zu binden nicht ims tande  ist. N6ch deutlicher tritt das 

inerte Verhalten des Azetons gegenfiber den Prote~nen bei seiner Wir- 

kung auf die tierische Haut auf, da letztere vor und a a c h d e r  Be- 

handlung mit Azeton dieselben Farbenreaktionen aufweist, und zwar 
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die Biuretreaktion und die Keak~ionen von O s t r o m y ~ } e n s k ~  and 

M o l i s c h .  

Das Azeton, ais Prototyp der Ketone, erwie~ slob, wie wir sebeti0 

als nicht gerbend. Die erw~hnte Annahme yon der Rolle der Keto- 

gruppe im Chemismus des Oerbungsprozesses erschei;:t sGmit als un- 

~n,~gend begr~ndet. 

J. D i e  O e r b u n g  mi t  , N e r a d o l "  

Unter dem Namen ,Neradol" bracbte die BadJsci~e ~.ni t in-  

und  S o d a f a b r i k  eil~en yon ihr patentierten und yon E. S ~ . i a s n y  

erfundenen Gerbstoff in den Handel, dessen Bereitungsweise nJcht 

bekannt gegeben wird. (Wenigstens sower  mir die Literatur nach 

den gegenwitrtigen Verh/iitnissen zug~nglich war.) Uebrigens soll 

nach dem Oesterreichischen Patent Nr. 584051) das ,Neradol" 

folgendermafien dargestelit werden: Phenolderivate, z. B. Kresils~iure 

(Kresilol, Rohkresol) werden mJt der ~quivalenten Schwefels~.ure- 

menge im Laufe yon einigen Stundetl bet 1 0 0 - - 1 2 0 ~  erw~rmt. 

Das Gemisell wird abgekflhlt und w~ihrend des Erkaltens I Mol Form- 

aldehyd auf. je 2 Mol Phenol unter Umr/~hrung zugesetzt. Das so ~ 

erhaltene breiartige Produkt kommt naeh der Neutralisierung der freien 

Minerals~uren unter dem Namen ,Neradol" in den Handel. Das 

Neradol ist im Wasser zu einer schwach" gef/irbten Flfissigkeit voll- 

kommen 18slich; nach der Dialyse kristallisiert es nicht, wesbalb 

S t i a s n y ,  als Anh,'inger der Kolloidtheolie der Oerbung, d;eses Pro- 

dukt als ,halbkolloid" bezeichnet. Des weiteren betrachtet ~ t i a s n y  

das Neradol als synthetischlen vegetabilischen Gerbstoff und sleht die 

Analogie darin, dab das Neradol Bi6Be in Leder verwandelt. Von 

den fibrigen Eigenschaften des Neradois f~hrt D i e r d o r f  ~) folgende 

an: Bus Neradol reagiert schwach sauer und gibt Niederschl~tge mit 

den L5sungen yon Qelatine, Bleisalzen und salzsaurem Anilin. Was 

nun die praktische Verwendung des Neradols anbetrifft, so gehen die 

Literaturangaben (bis 1914) hierfiber a) auseinander; es erseheint aber 

sehr wahrscheinlich, dab das Neradol, als eine Substanz, deren Be- 

standteile Formaldehyd und Phenol, also zwei selbstitndig gerbende 

Stoffe sind, sich in der Praxis wohl bew~hren wird. Ffir die zu er- 

wartenden Erfoige des Neradols ist es allerdings belanglos, ob es ein 

~) Russ. Joum. ,,Bloi~e, Leder u. Schuhw." 1913, Nr. 10--12; ferner ebenda 
Nt. 5--6 und 13~16. 

~) D le rdo r f ,  Russ. Joum. ,,BI6Be, Leder u. Schuhw." 1913, Nr. 10--12. 
s) Ebenda Nr. 13--16. 
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ko!loider oder ein synthetisch dargesteliter vegetabilischer (}erbstoff is~, 

welch letzterem Umstand S ti  a s n y durch den urspr/mglichen Namen 

,Synthan ~ besonderes Gewicht beizulegen versuchte 

Es eriibrigt noch hinzuzufQgen, daft in der gerbereichemischen 

Praxis seit der Einf~hrung des Neradols die Frage entstar~d, wie die 

im Neradol enthahende Schwefels~turemenge analytisch zu bestimmen 

w~ire. Besonders interessierte sich fiir diese Frage,. P~13 !e r 7). Von 

dem Standpunkze ausgehend, dag das Neradol ein Kondensatifns- 

produkt yon Formaldehyd mit sulfonierten Phenolen repr~Isentiert, 

nimmt Ptif l ler  an, dai3 die Sulfongruppe des Neradols gebunden wird, 

was auch bei der Schwefels~urebestimmungsmethode uach B a l l a n d e  

und M a l g e n t  oder nach R e h b e i n  der Fall ist2). Es versteht sJch 

wohl yon se!bst, dag die Betraehtungen yon P~ti~ler sich auch auf 

die mit sulfurierten Oelen bearbeiteten H~ute beziehen. Ferner ist, 

meines Erachtens, auch ~er Gehalt der Haut an C h o n d r o i t i n -  

S c h w e f e l s ~ u r e  (s. o.) be.~ d'en erw~lhnten Bestimmungsmethoden 

der Schwefels~iure in Betrach~ zu ziehen. 

Es sei zuletzt auf die beachtenswerte Tatsache hingewiesen, dais 

es an Angaben finer Kondens~tionsprodukte yon Formaldehyd mit 

Phenolen bedeutende Zeit vor der Erfindung des Neradols nicht fehlte, 

und daft in einigen dieser Kondensationen Formaldehyd, namentlich 

in Akalischer Lfsung, ais M e t h y l e n g l y k o l  reagiert3). 

K. V e r g l e i c h e n d e  G e r b u n g  rnit  o r g a n f s c h e n  S t o f f e n .  

, G e r b u n g "  v e r s c h i e d e n e r  P r o t e i n e  mi~ TarJnitJ .  In der 

Tabelle auf S. 140 haben wit bereits gesehen, wie sich Proteine und 

speziell Haut gegenfiber f~orma]dehyd verhalten, d. h. weiche Farbcn- 

reaktionen die Proteinlfsungen in Gegen~vart des Pormaldehyds auf- 

weisen. Wegen der hohen praktischen Bedeutung des Formalins und 

Tannins ais gerbender ,Substanzen und ferner wegen der unzweifel- 

haften chemisch-physiologischen Bedeutung dieser Eigenschaft er- 

scbeint ~s yon lnteresse, die Proteinreaktionen auch in Gegenwavt 

yon Tannin kennen zu lernen. Die Daten der diesbeziiglichen Ver- 

suche sind in beistehender Tabelle zusammengefaBt. 

1) Russ. Joum. ,,Blofe, Leder u. Schuhw." 1915, Nr. 7-- 8. 
=) Ebenda. 
r) O r l o f f ,  loc. cit. 
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T a b e l i e  d e r  F a r b e n r e a k t t o n e n  d e r  P r o t e i n e ,  

d e r  t i e r i s c h e n  H a u t  u n d  F e r m e n t e  i n  G e g e n w a r t  y o n  T a n n i n � 9  

B e i t r i i g e  z u r  T h e o r i e  d e r  G e r b u n g  u n d  d e r  p h y s i o l o g i s c h e n  

W i r k u n g  d e s  T a n n i n s ~  

N a m e n  

tier S u b s t a n z e n  

1. A l b u m i n  . . . v o r  d e r  A d s .  

�9 . . n a c h  m 

A'd  ~. P e p t o n  . . . .  v o r  d e r  

. . . .  n a c h  , 

3 .  K a s e i n  . . . .  v o r  d e r  A~is. 

. . . .  l r l a f i h  . n s ~  

4. L e g u m i n  . . . v o r  d e r  A d s .  

. . . .  n a c h  , 

5.  L e g u m i n  } v o r  d e r A ) s .  

a u s  M a n d e l n  n a c h  , 

6 .  K e r a t i n  . . . v o r  d e r  A d s .  

�9 . . n a c h  . . s P  

7. E l a s t i n  . . . .  v o r  d e r  A d s .  

. . . .  na~:h , . 

8 .  C h o n d r i n  v o r  d e r  A d s .  

, n a c h  , , 

9 .  G l u t i n  . . . .  v o r  d e r  A d s .  

. . . . .  n a c b  . , 

10.  H a u t p u l v e r  vor d e r  A d s .  

. n a c h  ~ 

1 1. N u k l e i n s i i u r e  v o r  d e r  A d s .  

, n a c h  , 

12. G l v k o k o l l . . .  ro t  d e r A d s .  

w . . . l l d C h  i. . 

1,,3. P e p s i n  . . . .  vo r  de~ A d s .  

. . . .  r ~ . c h  ,, 

14. P a p a i n  . . . .  v o r  d e r A d s .  

�9 . . n a c h  . , 

1.5. D i a s t a s e  , v o r  d e r  A d s .  

, . . . n a c h  , 

16 .  P a n k r e a t i n  . . v o r  d e r  A~ts. 

�9 . n a c h  , 

17 .  H e r e  . . . . .  v o r  d e r  A~ls. 

�9 . . . . .  n a c h  , , 

-+- 

F a r b e n r e a k t i o n e n  d e r  P r o t e i n e  

S t i c . k s t o i i r e a k t i o n e n  K o h l r  
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Aus der votgefi~hrten TabeUe erhellt, da~ in Gegenwart yon 

Tannin nicht r;ur bei AIbumiu (s. o.), sondern auch bei den i~brigen 

Proteinderivaten, und spezieil bei der tierischen Haut, folgende Stick- 

stoffreak~ioueu der Proteine ausbleil~en : die Biur~t-, Xanthoproteil~- und 

L i e he r m an  n'sche Reaktlon. Wenn wir uns nun eri~nein, dab 

Pormaldebyd usw. alle Stickstoffreaktionen der Proteine, mit Aus- 

nahme der yon O s t r o m y s l e n s k i  hemmen, so wird uns Mar, dal3 

d i e  g e r b e n d e n  E i g e n s c h a f t e n  d e s  T a n n i n s  s c h w i i c h e r  

s i u d ,  a l s  d i e  de r  i i bv igen  o r g a n i s c h e n  O e r b s t o f f e ,  deren 

Verhalten gegen Proteinderivate und Haut wir bereits kennen gelernt 

haben. I)iese Eigen.~chafterl sind noch iusofern schwiicher, ats die 

Gegenwirkung zwischen Tannin trod Haut se!bst bei gew~$hnticher 

Temperatur reversibel ist~ wo~-ln die auf6erordentlic h geringe Oeschwiu- 

digkeit der Tannil,gerb:mg ie, den Bedingungen der Fabrikpraxis (s. o.) 

ihre Erktarung findet. Es muff iibrigena betont-werden,  daf~ das 

relativ rasche Zustandekommen der Oerbversuche (Adsorptionen)im 

Laboratorium auch dadurch bedi gt wiid, da~ in Arbeit nieht Bl6l~e, 

sondern Hautpulver gertommen wird. lndessen kann es aber keinem 

Zweifel unterliegen, da~ es die enorme Dichtigkeit der B|i~l~e und deren 

Faser, im Vergleich zum eigens prfiparierten Hautpulver, ist, die die 

Verlangsamnng des Gerbvorganges in den Fabrikbedingtmgen Verursacht. 

--- Die beschliebenen Versuche solle.,.lnur besagen, dais unter sotlst 

gleichell BedingunRea die Taoninwirkuilg schw~acher ausf~AIt., ats die 

vol~ vielen 3er obenffetmunten olgauischen Substanzen, die als Oerbstoffe 

vt,n verschiedei1ell Seiten in Vorachlag gebracht wurden. 

Zur Besttitigung dieser prakhscb iiberaus wichtigen Schltisse sei 

nun folgende V e r g l e i c h s t a b e l l e  d e r  E . i g e n s c h a f t e n  d e r  m i t  

v e r s c h i e d e n e n  o r g a n i s c h e n  G e r b s t o f f e n  b e h a n d e l t e n  

t i e r i s c h e n  H a u t  ,t';. o.) vorgeffihrt. In dieser Tabelle ~sind in 

jedem einzelnen Falte die Farbenreaktionen der mit dem entsprechenden 

Gerbstoff behaudelten Haut angegeben, und is thierbei  nut im Auge 

zu behalten, flag das ungegerbte Hautpulver.folgende Proteinreaktionen 

aufweist: die Biuretreaktion und die Reaktionen yon O s t r o m y s l e n s k i  

und M o I i s c h. d. h. dieselben Pr0teinreaktiouen wie Gelatine (s..o.). 

Aus dieser Tabelle lassen sich wohl foigende Schlfisse zlehen: 

1. Der Chemismu~: des Coerbungsprozesses fiudet in erster Linie in 

der Bindung des Biuretkomplexes dutch die gerbende Substanz seinen 

,%usdruck, weshalb die Proteinderivate mad speziell die Haut nach der 

stattgehabten ,Gerbung" a b i u r e t  erscheinen. 2. Die. ausgenutzten 

,Gerbfliissigkeiten" enthaiten :hauptstichlich die, gegenfiber den orga- 

11 
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V e r g l e i c h s t a b e l t e  d e r  F a r b e n r e a k t i o n e n  d e r  m i t  

v e r s c h . i e d e n e n  o r g a n i s e h e u  G e r b s t o f f e n  b e h a n d e l t e n  

t i e r i s c h e n  H a u t .  

Farbenreakt ionen  der Haut 

Nf. 

l .  

2. 

:3. 
4. 
5. 
6. 
7. 
8. 
9. 

10. 
i l .  
12. 
13. 
14. 
15. 
16. 
17. 
18. 
19. 
20. 

Gerbmethoden : Stickstoffreaktionen 

Biuret iO st r om y:~.l ensk i  

U n g e g e r b t e  H a u t  
Tannin . . . . .  
Formaldehyd �9 �9 I 
Traubenzucker I 

�9 - �9 I 
Arabinose . . . . .  ii 
Phenol . . . . . .  

o-Kresoi  . . . . . .  
m-  Kresol . . . .  
p-Kresol . . . .  

Thymol . . . .  
Brenzkatechin 
Resorzin . . . .  
Hydrochinon 
Pyrogallol  
Phlorogluzin . . . .  
Oxyhydrochinon 
a-Naphthol  . 

/~-Naphthol . 
Pikrinsliure 
Chinon . . . . 
Azeton . . . . .  

4- 

t 

q- 

-F 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 
+ 
+ 

+ 

+ 

+ 

+ 
+ 

+ 
+ 
+ 

+ 
-F- 

+ 
+ 
+ 

Kohlehydrat- 
reaktionen 

/ t 4 o i l s c h  

+ 

+ 
§ 

+ 
-[-- 

§ 
-F 

+ 

§ 

+ 
q- 

+ 
+ 

+ 

§ 

+ 
+ 

+ 
+ 

nischen Gerbsubstanzen indifferenten Kohlenhydrate, sowie einen stick- 

stoffhaltige'n Tell der Proteine yon noch unerforschter Konstitution, 

der mit Pikraminsiiure reagiert. 3. Von den drei Isomeren des Kresols 

scheint nut das fliissige m-Kresol gerbend zu wirken (s. o.). 4: ~-Naph- 

thol scheint, im Oegensatz zu ~-Naphthol,  kelne gerbenden Eigen- 

schaften zu besitzen (s. o.). 5. Azeton, und .aller Wahrscheinlichkeit 

nach auch audere Ketone, besitzen keine gerbenden Eigenschaften. 

6. fin Oegensatz zur Tanningerbung repr~tsentieren die Gerbmethoden 

mit allen anderen obgenannten organischen Gerbstoffen rein chemische, 

irreversible Prozesse. 
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V. Theorie der Mineralgerbung. 

I. Einleitung. 

Die Alaun- oder Weiflgerberei ist yon uralter Herkunft. Auch 

die Gerbung mit AIC13 wurde bereits vor Jahren in fabrikm~ifligem 

Maflstabe, namentlich in Frankreich und Brasilien, ausgeffihrt Das 

Gesagte gilt auch v o n d e r  Gerbung mittelst Eisenalauns. Die Chrom- 

gerbung hat seit den Arbeiten K n a p p ' s  in den letzten drei Dezennien 

besondere Verbreitung gefunden, und es wfirde diese noch gr6fler sein, 

wenn es gelingen wfirde, dichtere Chromledersorten zu erzielen. 

Vor einigen Jahren wurde namentlich yon W o l f f  t) ameisensaures 

Chrom an Stelle von' Chromalaun in Vorschlag gebracht. Ersteres 

wird durch doppelte Umsetzung yon Chromisulfat mit Natriumformiat 

und Abschleuderung des sich dabei bildenden Na~oSO, durch Zentri- 

fugierung gewonnen. 

Die Frage fiber die anderen Arten. der Mineraigerbung auger der 

Alaun- und Chromgerbung ist auch yon hohem 6konomischen lnteresse, 

da die Entwicklung der Mineralgerbung der durch die  Lohgerberei 

hervorgerufenen Entwaldung entgegenwirken wird. Ferner ist die mit be- 

deutend geringerem Zeitaufwand verbundene Mineraigerbung auch mit 

geringerem Risiko usw. verbunden. Deshalb sah man sich und sieht 

sich auch ]efzt veranlaflt, Gerbversuche m i t  verschiedenen anderen 

Metallsalzen zu machen. Es l i egenAngaben  fiber gelungene Gerb- 

versuche mit Eisenammoniumalaun, sowie mit gewOhnlichem Eisen- 

alaun vor, wobei d e r  Z u s a t z  y o n  K o c h s a l z  s i c h  a l s  u n b e -  

d i n g t  e r f o r d e r i i c h  e r w i e s .  Den Grund dieser Erscheinungen 

werden wir im folgenden zu erklliren versuchen. 

Nach A r m s t r o n g 2 )  versuchte man mit Manganalaunen und 

~peziell Manganz~isiumalaun zu gerben, wobei zart rosa gef~rbtes 

Leder erhalten wird; diese Versuche haben abet wegen der Unbe- 

st~indigkeit der Manganalaune keinen praktischen Wert. Ferner weist 

A r m s t r o n g  (loc. cit.) auf die yon industriellem Standpunkte aus 

m6gliche Gerbung mit Zeriumsalzen hin, da es bedeutende Lager 

yon Zeriumsalzen gibt. 

Pl u e m e r ~) brachte bei seinen Gerbversuchen Zinnsalze in An- 

wendung und soil dabei weiges Leder erzielt haben, was iibrigens 

A r m s t r o n g  sehr anzweifelt. Endlich teilt A r m s t r o n g  (loc. cit.) 

J) Wolf f ,  Russ. Journ. ,,BI6ge, Leder u. Schuhw." 1915, Nr. 4---5, 24. 
s) Ebenda. 
a) Ebenda (Zitiert nach d. russ. Uebers.). 

ll* 
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mit, daft mit geschmolzener Kupferseife getr~.nktes Leder Widerstands- 

f~ihigkeit gegen S~iuren und AIkalien gewinnt. 

Die Einwirkung der Ha l  o i d e  auf Protei'ne war bereits Gegen- 

stand der Untersuchung seilens mehrerer Forscherl). Obgleich diese 

Untersuchungen noch durchaus nicht abgeschlossen sind (zum Tell 

arbeite ich auch zur Zeit in dieser Richtung), war es doch anzunehmen, 

daft diese Arbeiten nicht nur yon theoretischem und physiologisch- 

chemischem lnteresse sind, sondern auch speziell von.gerbereichemischem 

lnteresse. Und tatsiichlich weisen auf in dieser Richtung bereits 

gemachte Versuche M e u n i e r und S e y e w e t z (ioc. cit.) hin, w,~hrend 

A r m  s t r o  n g (Ioc. tit.) yore Bromwasser, als Gerbstoff yon technischer 

Bedeuttmg, mitteilt. 

E,dlich wurde die M6glichkeit der Gerbung mit S c h w e f e [ aus- 

gesprochen, wobei .l e t t m a r (Ioc. cit.) darauf hinweist, daft diese Idee 

yon (iem Z~.eibadsystem der Chromgerbung herrfihrt (s. o.), bei dem 

die Reduktion der Chromsiiure bekanntlich durch Natriumthiosulfat 

und Salzs~iure bewirkt wird, wobei neben der B!ldung yon schwe[liger 

S~iuve eine Auscheidung yon Schwefel sta)tfindet. Es ist nicht un- 

wahrscheinlich, dal3 der Chemismus der Schwefelgerbung dem der 

Vulkartisierung de~ Kauischuks anak)g ist. 

Wegen der aul~erordentlichen Mannigfaltigkeit der ffir die Zwecke 

der Gerbung in Anwendung -gebrachten Stoffe, sprach P r o c t e r  

u. A. die Anslcht aus, daft die verschiedensten Substanzen gerbend 

wirken k6nnen. Nach dem gegenwiirtigen Stande der Chemie der 

Gerbmethoden ist es aber anzunehmen, daft trotz aller Mannigfaltigkeit 

der gerbend wirkenden Stoffe dieselben sich leicht systematisieren 

iassen: unter den o r g a n i s c h e n  Stoffen sind es, wie wir sahen, 

entweder schwach saure Stoffe wie Tannin, Phenole, Pikrins~lure .... 

oder amphotere Stoffe wie Pikramins~mre usw. - -  oder endlich schwach 

basische Stoffe wie die basischen Anilinfarbstoffe und dgl.; unter den 

a n o r g a n i s c h e n Stoffen [auf~er den Hatotden usw.) kOnnen wohl solche 

Stoffe gerbend wirken, die yon der Hautfaser adsorbiert wetden (nach 

den  Gesetzen der positiven Adsorption), oder Stoffe, deren Lhsung 

hydrolytisch dissoziiert sind, so dal3 die Mhglichkeit such einer che- 

mischen Wirkung auf die Haut ais 'amphotere Proteinsubstanz geboten 

wird. Eben diese letzteren Eigenschaften besitzen, wie  bekannt, in 

erstcr Linie Aluminlum-, Chrom- und andere Alaune, sowie andere 

Metallsalze der dritten Gruppe. 

I) ~u~s. Joum. ,,BlOfie, Leder u. Schuhw." 1913, Nr. 4--5, 24. 
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Was nun das K o c h  s a l z  anbetrifft, dessen Zusatz, wie die Er- 

fahrung lehrt, namentlich bei der A|aungerbung sich als notwendig 

erweist, so liegt der Grund dieser Ersqheinung wahrschein!ich darin, 

dab die Haut in einer Kochsa~zl~sung eine negative Ads~orption her- 

vorruft, die yon einer Wasseraufnahrne begleitet wird und mithin mit 

einer Schwelhmg der llauffaser verbunden ist. 

2. Die Oerbung mtt gew~Shnlichem Alaun. 

Um das Wesen dieser Oerbmethode zu begreifen, ist auf~er der 

Kenntnis der chemischen Zusammensetzung der Hautsubstanz, in die 

einiges Licht bereits gebracht wurde, auch die Kenntnis der physiko- 

chemischen Natur der L6sung und endlich des Charakters der Gegen- 

wirkung zwischen der Gerbfliissigkeit und der Haut.erforderlich. Ohne 

diese K~nntnisse ist man in dieser Beziehung nur auf Annahmen an;  

gewiesen, was, soweit die Literatur his 1014. ausreicht, tat~achlich der 

Fall ist. Es liegen vorl~ufig nut d i e  hypothetischen .Annahmen yon 

S t i a s n y  (loc. c i t . )vor ,  der, wie bekannt, alle Gerbmethoden ~uf rein 

physikalische, odor richtiger, Kolioidprozesse zurfickftihrt~ und zwar 

im Oegensatz zu K n a pp  u. a:, die auch die dabei sich abspielenden 

chemischen Prozesse in Betracht ziehen. Wollen wir deshalb sehen, 

was sich im Anschlu• an die Arbeiten frfiherer Forsch~r zur Auik|~rung 

des Chemismus der Ataungerbung als erforderlich erweist. 

K n a p p  .hat seinerzeit festgestel!t, dab die tierische Haut bei 

.der Alaungerburfg 8,5 Proz. Alaun aufnimmt. Die RolJe des NaCI 

im Prozesse erklirte e~-sich derart, dab letzteres mit Aluminiumsu|fat 

in doppelte Umsetzung trltt, und daft das dabei entstehende AICl s 

gerbend wirkt (s. o.). Das AICI~ sollte demnach in ,statu ~aascendi" 

wirken. Anderseits stellte K n a p p l ) f e s t ,  dat~ die tierische Haut nicht 

irnmer ein und dieseibe Menge A l a u n  Oder anderer  Aiuminiumsalze 

aufnimmt,-und dat~ aus konzentrierten L6sungen mehr aufgenommen. 

wird, als aus verdfinnten (s. u.). Auch fiber die Rolle des Chlor- 

natriums gingen die Ausichten auseinander: aufler der bereits er- 

wahnten Ansicht hiertiber linden wir eine feCnere Angabe yon K n a p p  

(loc: eit.), dab bei einem Verhliltnis von 1 Mol Alaun zu 3 Mol Na C 

/iberhaupt keine Umsetzung stattfindet, und dab Kochaalz auch eine 

seibsttindige Wirkung auf die Haut ausiibt, und zw ar  teils als eint 

die Dialyse befOrdernde Substanz und teils als Substanz, die in L6sung, 

t) Rttd. Wagne r .  lot. t i t ,  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 R e i m e r  I) feststellte, nicht mehr zusammenkleben. 

Die Arbei~en von K n a p p  und R e i m e r  erschienen viele Jahre 

vor der Schaffung der Theorie der elektrolytischen Dissoziation der 

Ltisungen dutch A r r h e n i u s  und der Lehre yon der Adsorption, und 

speziell der negativen Adsorption, yon einer ganzen Reihe anderer 

Forscher. Es ist also klar, daft im Lichte dieser Theorien vieles yon 

den genannten Ansichten fiber die Alaungerbung entweder eine andere 

Deutung erh~tlt, oder revisionsbed/irftig wird. Au6erdem ist, wie 

bereits erwJihnt, auch die hydrolytische Dissoziation des Alauns mit in 

Betracht zu ziehen. Es /st vor allem zu beweisen, ob zwischen Alaun 

ulld Chlornatrium /iberhaupt eine doppelte Umsetzung,m6glich ist. 

Alsdann w~ire der Charakter der Einzel- und Oesamtwirkung yon Alaun 

und NaC! auf die Haut festzustellen, da es deutlich ist, daft die 

Wirkung des Alauns auf die Hautsubstanz den Charakter einer positiven 

Adsorption haben kann, w~hrend die Wirkung des NaCI auf dieselbe 

bereits als negative Adsorption erforscht ist. Endlich witre auch fest- 

zustellen, ob die Hautsubstanz gleichzeitig mit den tiefgreifenden 

Aenderungen der Struktur de r  Faser auch irgendwelche chemische 

Aenderungen erlitten h~tte. Eben in dieser Richtung wurden auch 

die folgenden Versuehe ausgefiihrt. 

E i n w i r k u n g  y o n  H a u t p u l v e r  auf  w~isse r ige  A l a u n l 6 s u n g e n .  

'lersuch 
Nr. 

. l  
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
7. 
8. 

6,9800 
5,5840 
4,1880 
3,4900 
2,0940 
!,3960 
0,6880 
0,3490 

C s 

5,9700 
4,6500 
3,3400 
2,6800 
1 , 4 6 5 0  
0,9440 
0,4540 
0,2160 

1 Y--P(6z] der 
[ X adsorbierten 

J_ . . . . . . . . . .  __Alauunm enge_ 
l 

i 1,0741 
0,9785 
0,8745 
0,8323 
0,6383 
0,4563 
0,2451 
0,1332 

15,38 
17,54 
20,88 
23,85 
30,48 
32,69 
35,11 
38,17 

A n m e r k u [] g e n : 1. Die Adsorptionen wurden nach der A u fgu B m �9 t hod e 
(24 Stunde~ 3 Proz. Hautpulver, gewohnliche Temperatur) ausgeffihrt. --  2. Dia- 
g r a m m  Nr. 111 veranschaulicht die Daten der Tabe l l e . -  3. X wurde nach der 
Formel yon O u r w i t s c h  berechnet und in Proz. umgerechnet. 

1) Rud. W a g n e r ,  loc. cit., 751. 
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35 

[XlO'om~ 
E i r ~ t m g  yon H o u ~  
r r ~ - ~ e  AIox'~,unge.~. 

" ~ i  (SN Ilatg, lq 5~.1 

--j., 
.~, I # . . . .  %__ l _~, ____,__c_~__ ~, 

Konzc,~'ral'~r~n d..~nl~gc:'t. 

Aus der vorgefiihrten Tabelle und dem Diagramm ist vor allem 

zu er~ehen, daiS der ProzeiB im grof~en ganzen an das Bild einer 

p o s i t i v e n  A d s o r p t i o n  erinnert. Letztere tritt an Stelle der zu 

erwartenden negativen Adsorption ein, wie das bei einer ganzen Reihe 

yon wasserigen L6sungen  anderer Substanzen (Elektrolyte und Nicht- 

elektrolyte) beobachtet  wurde. Diese scheinbare Ausnahme aus der 

Regel von der negativen Adsorption findet in der h y d r o I y t i s c h e n 

D i s s o z i a t i o n des Aluminiumsulfats, im Gegensatz zu den Salzen 

der Metalle der ersten zwei Gruppen des periodische n Systems. ihre 

Erklarung. Offenbar stellt die mit einer Alaunl6sung behandelte. 

tierische Haut n i c h t  e i n e  A d s o r p r i o n s v e r b i n d u n g  m i t  d e r  

AI a u n rn oi  e k e I d a r ,  wie das auch nicht zu erwarten ware, da wir 

es hier mit einer i r r e v e r s i b l e n  A d s o r p t i o n  zu tun haben, welcher 

nach R a k u s i n  t) n u t  k o l l o i d e  N i c h t e l e k t r o l y t e  f a h i g  sind, 

sondern e i n e  c h e m i s c h e  V e r b i n d u n g  m i t  e i n e m  d e r  P r o -  

d u k t e  d e r  h y d r o l y t i s c h e n  D i s s o z i a t i o n  d e s  A l u m i n i u m -  

s u l f a t s .  Es soil nun dutch weitere Versuche festgestell t werden, 

welche der  beiden Dissoziationsprodukte des Alauns mit der Haut- 

substanz in Verbindung t r a t .  Jedenfaiis Itii~t es sich nur durch den 

chemischen Charakter der beschriebenen Prozesse erklaren, dab bei 

allen Konzentrationen die Menge der ,adsorbierten" Substanz geringer 

ist, als es nach der O s t w a l d - F r e u n d l i c h ' s c h e n  Regel sein soil, 

nach der namentlich die adsorbierten Substanzmengen zwischen 0 bei 

einem gewissen Maximum der Konzentration bis 100 Proz., ais idealem 

Maximum der  Adsorptionsftihigkeit, welch letzteres sich beispielsweise 

bei Farbstoffen und dgl. leicht demonstrieren laflt, variieren. Die 

t) M. R a k u s i n ,  Ioc. cit. 
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l)aten der vorstehendea Tabelle illustrieren h6chstw~hrscheinlich die 

St6chiometrie eines Prozesses, zu dessen vollstAndiger Kenntnis es zur 

Zeit .qur an der Kenntnis des  Molargewichts der [-lautsubstanz fehlt. 

Es ertibrigt nur, die Eigenschaften des. mit Alaun behandelten 

Hautpulvers mlt den d e s  urspr/Jnglichen z:~ vergleichell. Es isr noch 

vori~ufig nicht [estgestellt, ob eitle der Karboxylgruppen der  Haut- 

substanz mit der basischen Komponente des h)rdrolysierte~. AS.z(SO4) s 

in Verbindung trat, oder umgekehr t  eine N H,,-Gr,lppe der liautsubstanz 

mit der sauren Komponente des Aluminiumsultats. Der Vcrsuch lehrt 

aber allerdings, da t~das  a l a u n g a r e  L e d ~ r  d i e s e l b e n  P r o t e i n -  

r e a k t i o n e n  a u f w e i s t ,  w i e  d i e  u n g e g e r b t e  Ha  ut.  I-lierin 

besteht der wesentliche U n t e r s c h i e d  s~imtlicher Methoden der 

Mineralgerbung yon den Gerbmethoden mit organischen Substanzen 

(s.o.).. D e r B i u r e t k o m p l e x  b l e i b t b e i d e r A l a u n g e r b u n g ,  

wie wir sehen, u n b e r f i h r t .  

~.s ~ei endli~h bemerkt, dab der Prozel~ der Alaungerb~t~g seinem 

Charakternach, d e n F ~ l ! u n g s r e a k t i o n e n  d e r P r o t e i n e  n a h  g e  o 

s t e l l t  w e r d e n  k a n n .  Diese Niederschl~ige wurden n~imlich yon 

P a u l i  l) n[lher studiert, der auf den i r r e v e r s i b l e n ~ C h a r a k t c r  der 

Eallungsprozesse hinwies und ferner ganz besonders yon (3 at e o  t t i ~), 

der die nicht unwahrscheinlicbe Ansicht ausspricht, dag d ie  l~allungs - 

i caktionen der Proteine mit den Salzcn (ter Schwermetalle Beispiele 

eines inhomogenen Gleichgewichts repr~isemieren, wlthrelld d ic  ent- 

sprechenden Niederschl~ige unbest~indige Verbinduugen d e r  Proteine 

mit den Salzen der Schwermetalle in variablen Verh~iltnissen darstellen. 

lm Einklange mit diesen Angahen O a l e o t t i ' s  sci~einen die Beobaeh- 

tungen R a k u  s in ' sa )  fiber das Verhalten des Hautputvers gegen die 

w~isserigen L/)sungen yon HgCi,, und PtCI4 zu stehen, welch letztere 

eine positive ~Adsorption" auf~'eisen an Stelle der zu erwartenden 

negativen. 

8. Zur Frage  fiber die gerbende Wirkung  andere r  Aluminiumsalze.  

Von den iibrigen Aluminiumsalzen babe ich vorl~ufig nut die 

Wirkung yon AICI a und Aiuminiumazetat untersucht, und zwar ira 

Anschlug an die frfiheren Versuche yon K n a p p  (1oc. cir.), deren Er- 

gebnisse sich wie folgt gestalten: 

~) Op, penheimer ,  Handbuch de[ Biochemie der Tiere und des Menschen 
Qena lqOg), I, 238; W. Paul i, Untersuchungen usw., 4 Mitt., Hofm. Beitr. 1905, 233. 

"2) Ebenda 239; O. O a l e o t t i ,  Zeitschr. f. physiol. Chem. 1.904, 492. 
a) R a k U s i n, vorliegende Abhandlung. 
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. . . . . .  --~' . . . . . . . . . . .  Pr~Td~r "'- 
Versuch I AluminJumsalze adsorbierten 

Nr. -! Salze 

1. ! Aluminiumsulfat 27,9 
'2. ' i Aluminiumchlorid 27,3 
3. i Aluminiumaz, etat 23,3 

Das AI2(SO,) ~ interessierte K n a p p  sowohl ais solches, als auch 

als Bestandteil des Alauns, da er feststellte, dab das K2SO4 im Alaun 

am Prozesse 'der Gerbung nicht tetlnimmt. Zu gleicbem Schlut~ 

kaum auch Re~imer t ) .  der nltmlich annimmt, dab das Aluminium- 

sulfat in G e g e n w a r t  y o n  K o c h s a l z  yon der Haut in Form yon  

basischem Aluminiumsulfat aufgenommen wird, wobei Schwefels,'lure 

in Preiheit gesetzt wird. Letztere tritt, wenigstens zum Teil, unzweifel- 

haft mit der Hautsul~stanz in ,Verbindung.; die Bildung dieser Ver- 

bindung erscheint aus begreiflicben Grfmden unerwiinscht. - -  Was nun 

die auf die Bearbeitung mit Aiaun fotgende Behandlung mit .Eiklar 

anbetrifft, so gibt E i w e i B ,  nach den genannten Autoren, m i t  d e m  

A l a u n  e i n e n  N i e d e r s c h l a g .  in :Form einer dfinnen Ablagerung 

auf der Paser, wiihrend der bei der Fabrikation Yon. weit~em Leder 

gebr/iu'chliche D o t t e r  a u f  d e r  F a ; e . r  P e t t  a b l a g e r t ,  wodurch 

das Leder zart und ~veich wird. 

Die Ausseheidung der auf die BIOBe schildlich wirkenden Schwefel- 

sliure machte Gerb-r mit Muminiumazetat start Alaun oder  

Ai~(SO4)s notwendig. Das Aluminiumazetat wird sogar dem AICIs 
vorgezogen, da die Gerbung mit letzterern mit der Ausscheidung der 

nicht minder sch~idlichen Salzsiiure verbunden ist2't 

Was den Einflul~ freier Sliuren auf die Haut anbetrifft, so er- 

scheint die Ansicht einer Reihe v.on Cbemikern, dab s e l b s t  o r g a -  

n i s c h e  S i i u r e n ,  mit Ausnahme der Ameisens~ure, d i e  H a u t  

s c h : , l d l i c h  b e e i n f l u s s e n ,  ais nieht unbegrfindet. Zu solch einer 

Annnhme veranlassen mich wenigstens .meine eigenen Versuche sowohl 

mit Essigsiure als mit Mono-, Di- und Trtchloressigs'aure. Alle vier 

S/luren binden namlich siimtliche Stiekstoffgruppen tier tierischen HAut 

(und der Qbrigen Proteinsubstanzen), so dat~ die mit diesen S~iuren 

bearbeitete tterische Haut keine einzige Stiekstoffreaktion der ProteJne 

aufweist. Die ,,koagulierende" Wirkung speziell der T r i c h i o r e s s i g -  

~ t u r e  auf EiweiB ist ~brigens den Bioehemikern und Medizinern aus 

l) Reimer ,  ioc. cit. 
z) P. Melnikow, Die WeiBRerberei St. Petetnuurg t~38,~, 37, 86 (russiseh). 
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der urologischen Praxis bekannt, in der C C I s C O O H  sogar als vor- 

treffliches Reagens zur quantitativen Best immung yon EiweiB Ver- 

wendung findet l). 

Von den Versuchen K n a p p ' s  mit A l u m i n i u m c h l o r i d  war 

bereits oben die Rede. Fabrikm~Big wird das AIC|s ffir Gerberei- 

zwecke, wie gesagt,  seit Jahren in Frankreich und in einer der gr6Bten 

Gerbereien in Rio de Janeiro angewandt.  Das Verhalten yon H a u t -  

p u l v e  r gegen eine wiisserige L6sung von AICla gestaltet sich nach 

meinen Versuchen 2) wie folgt :  

1 E i n w i r k u n g  y o n  AICI.~ a u f  H a u t p u l v e r .  

(AufguBmethode 24 St., 3 Proz. Hautpulver). 

Konzentration vor der Adsorption . . . .  2,a3 

,, nacb . . . .  . . . . 2,26 

I r r e v e r s i b l e  R e a k t i o n .  

2. E i n w i r k u n g  y o n  A I C l  s a u f  A I ( O H ) a  (dieselbe Methode) 

Konzentration vor der Adsorption . . . .  4,73 

,, nach . . . .  . . . . 4,20 

I r r e v e r s i b l e  R e a k t i o n .  

3. E i n w i r k u n g  y o n  A l a u n  a u f  A I ( O H ) s  (dieselbe Methode) 

Spez. Gewicht bei 18~ vor de rAdsorp t ion  1,0113 

. . . . . . . .  nach . . . .  1.0089 

I r r e v e r s i b l e  R e a k t i o n .  

Wir sehen somit, dab die tierische Haut, als Substanz ampho- 

teren Charakters, sich mit AICl~. oder richtiger, einem seiner hydro- 

lytisehen Produkte irreversibel verbindet. DaB die Haut in dieser 

Reaktion eben ihren amphoteren Charakter iiuflert, folgt aus dem 

Parallelversuch mit AI(OH)s a n  S t e l l e  d e r  H a u t ,  der, wie man 

sieht, ebenfalls eine positive, irreversible , ,Adsorptioa" repriisentiert. 

Die Verbindung des AICI 3 mit AI(OH)3 scheint der yon MgCI2 mit 

M g O  usw. analog zu sein. Eine analoge Verbindung mit AI(OH)s 

gibt, wie wir sehen werden, auch P'eCl:r 

Der dritte Versuch soil ferner den Charakter der Alaungerbung 

yore erw~ihnten Standpunkte aus klarlegen; es ist nun wiederum 

klar, dag die tierische Haut sich gegeniiber  Alaun genau so wie das 

amphotere  Aluminiumhydroxyd verhiilt. 

t) W. A. T i c h o m i r o w ,  Kursus der Pharmazie (Moskau 1909), 210. 
�9 z) R a k u s i n. vorllegende Abhandlung. 
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Was nun die Eigenschaften des mit AICI.B behandelten Hautpulvers 

anbetrifft so stellt es sich heraus, dab dasse|be dieselben Stickstoff- 

und Kohlenhydratreaktionen der Proteine aufweist wie alaungares 

Leder (s. o.). 

Nach P ~i I~ I e r nimrnt man bei der Alaungerbung 10 Proz. Alau~n 

und 5 Proz. Kochsalz vom Gewicht der BI6Ben. Kochsalz nimmt man 

auch bei der Gerbung mittelst AICI,, und M e l n i k o w  ~) erkl~rt die 

Rolle des NaCI in diesem Prozefl derart, dab letzteres mit AICI8 ein 

best~ndiges Doppelsalz, AICIa. NaCI : NaAICI4, bildet. 

U e b e r  d ie  R o l l e  des  NaC1 in den  P r o z e s s e n  de r  A l a u n -  

u n d  C h r o m g e r b u n g  wird spiiter die Rede sein. Hier soil nur 

bemerkt werden, dat~ in der L6sung das erwiihnte Doppelsalz jeden- 

falls nicht existiert, und es l i eg t  kein Orund' vtJr, die Fixierung des- 

selben auf der Hautfaser anzunehmen. Die analytischen Daten einer 

Reihe yon nacb verschiedenen Methoden gegerbten Ledersorten. zeigen 

im Gegenteil, daft dieselben k e i n  N a C I  e n t h a l t e n ~ ) ,  was aueh 

mit der Theorie der Adsorption im bes ten  Einklange steht, da Haut- 

pulver in L0sungen yon neutralen, also nicht hydrolysierten Saizen 

n e g a t i v e  A d s o r p t i o n  h e r v o r r u f t .  

Es er~brigen nur einige Worte fiber das Verhalten der tierischen 

Haut gegen A ! u m i n i u m a z e t a t, welche Gerbmethode M el n i ko w s) 

besonders eingehend bespricht. Er weist n~lmlich darauf hin, dab 

man auf diese Weise wasserdichtes Leder erzielen k0nnte, wie das bei 

der Fabrikation yon Bresenten 4) usw. der Fall ist, welch letztere dureh 

lmprtignierung mit ,Aluminiumseife" (durch Einwirkung yon Aluminiam- 

azetat auf Seife) dargesteiit werden. 

Den Chemismus der Wirkung des Aluminiumazetats auf die Haut 

gelang es mir vorliiufig nicht aufzukiflren, da die Versuche zeigen, 

dab eine ~/erbindung dieses Salzes mit der Haut UnmOglich ist~). 

Die Versuchsresultate gestaiten sich wie folgt: 

E i n w i r k u n g  d e r  L O s u n g e n  y o n  A l u m i n i u m a z e t a t  

a u f  H a u t p u l v e r .  

Versuch 1. Aufgufimethode: 24 Stunden bei gew6hnlicher Tem- 

peratur, 3 Proz.  Hautpulver. Die Konzentrationen vor und nach der 

1) M e l n i k o w ,  Ior tit. 36, 86. 
3) R a k u s i n , l o c .  cit. 
s) M e l n i k o w ,  Ioc. cit. 
4) Man iiberdeckt hiermlt Ware zum Schutze vor Regen usw. 

5) R a k u s i n ,  Ioc. cit. 
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Adsorption wurden hier wie auch bei den n~chstfolgenden Versuchen 

(auch bei den Versuchen mit AICI3) dutch p y k n o m e t r i s c h e  Be- 

stimmung des spezifischen Gewichts f estgestelit', da beim Erhitzen der 

LSsungen von Aluminiumazetat das basische Salz entsteht. 

Spezit'isches Oewicht vor der Adsorption 1,0085 

. . . .  nach . . . .  1,0093 

Charakter der Adsorption: N~ga' t . iv .  

Ver~uch 2. Digerierung derselben LSsung mit 3 Proz. Haut- 

putver im Laufe einer Stunde bei 2 9 ~ 3 0  ~ C in einem mit Rfickflu6- 

kfihler versehenen K61bchen, Dieser Versuch hatte den Zweck, den 

Einflug der Temperatur  auf den Adsorptionseharakter, ,AdsorptiOns- 

sinn", festzusteUen, obgleich nach H e r z o g  und A d l e r  I) ein solcher 

Einflu6 nicht zu erwarten w~ire. 

Spezifisches. Gew:,cht vor der Adsorption 1,0085 

, ~ nach ~ , 1,0092 

Charakter der Adsorption : N e g a  t i v. 

Versuch 3. Erhitzen derselben L6sung  mit 3 Pr0z. Hautpulver 

auf dem Wasserbadr bei 90 o C im KSlbchen mit Riickflu6kiihler im 

Laufe einer Stunde. Dieser Versuch sollte namlich den Proze6 in 

den Bedingungen der Bildung des basischen Salzes klarlegen. 

Spezifisches Oewicht bei 18 ~ C vor der Adsorption 1,0125 

. , , . nach , , 1,0129 

Zu Ende des Versuchs trat starke Trfibung der  Li)sung ein, was 

auf die Bil'dung des basischen Salzes hindeutet. Diese Daten sind 

aber ffir die Festst~Uung des Adsorptionscharakters nicht ausreichend, 

da es  nicht mSglich ist, die Menge der in LSsung gegangenen Menge 

der Hautsubstanz zu ermitteln und es ungekl~rt bleibt, ob. das Haut- 

pulver das basische Salz oder AI (O H)a usw. aufgenommen hat, d. h., 

ob wir im gegebenen Falle nicht ein Beispiel einer gleichzeitigen 

positiven und negativen Adsorption vor sich haben. 

Eben in dieser Richtung sollen nun die Versuche fortgesetzt 

werden. Es soil ferner das Verhalten der LS~ung yon Aluminium- 

azetat gegen AI(OH)a untersucht werden. 

Auf ]eden Fall  folgt aus den beschriebenen Versuchen, dab bei 

Temperaturen bis 300C,  d. h. in den g f i n s t i g s t e n  B e d i n g u n g e n  

d e r f a b r i k m ~ i 6 i g e n G e r b u n g e l n e  p o s i t i v e  A d s o r p t i o n  d e s  

A l u m i n i u m a z e t a t s  d u r c h  d ie  t i e r i s c h e H a u t  n icht  s t a t t f i n d e t .  

l ) H e r z o g  und Adle r ,  toc. cit. 
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Wie auch zu erwarten war, weist alas bei 2 0 ~ B 0  0 C mit Alu- 

miniumazetat behandelte Hautpub, er dieselben EiweiBreaktionen wie 

das ursprfingliche Hautpulve:" a~f, und erwies die At~a!yse, dab das 

erstere kein Aluminiumazetat enth~ilt. Das gleiche gilt auch yon dem 

hei 90 o C mit Aluminiumazetat behandelten Hautpulver. 

Mit R0cksicht auf das Gesagte erscheint die Annahme begr0ndet, 

dab das A l u m i n i u m a z e t a t  k e i n  e i g e u t l i c h e s  O e r b m i t t e i  

is t .  DieseAnnahme stimmt mit den Angaben J e t t m a r ' s  ~) 0berein, 

dee darauf hinweist, dab es vorl~iufig noch n i c h t  g e l u n g e n  i s t ,  

A l a u n  d u r c h  A l u m i n i u m a z e t a t  zu e r s e t z e n .  Es ist abet 

anzunehmen, dai~ der Verkaufspreis des Aiuminiumazetats hierbei nicht 

die einzige Rolle spiel|. 

4. Oerbversuche mit EIsensa|ze~,. 

.Die ldee dieser Gerbmethode wie aller fibrigen Methoden der 

Mineralgerbung verdanken wir K n a pp. Sein Patent yore 29. Oktober.1861 

.sch/itzt n~imlich die praktiscl~e Verwirklichung der Oerbung mit den 

Sauers,toffverbiudungen des Eisens, Chroms, Mangans usw. in ihrer 

Verbindung mit Fettsauren. Auch das Deutsche. Patent Nr. 444.(1877) 

zur D a r s t e l l u n g  vol~ b a s i s c h e m  F e r r i s u l . f a t  geh6rt F r i e d -  

r i c h  K n a p p  

Die im Prinzip richtige |dee K n a p  p's erwies sic h abet als prak- 

tisch undurchfiihrbar, da man ein Leder erzielte, welches mit dem 

iohgaren Leder nicht konkurrieren konnte; bei seinen Versuchen der~ 

Gerbung mit Eisenalaun erhielt Kn a p p  selbst ein spr6des Leder yon 

unangenehmer Farbe. 

Somtt hat die Gerbung mit Ferr ungeachtet ihrer gerbenden 

Wirkung, zurzeit nur historisehes Interesse. Was nun die Ferrosalze 

anbetrifft, so wirken dieselben nicht gerbend, rufen aber eine Schwellung 

der H/iute hervor. 

Mit vollem Recht behauptet S t i a s n y 2 ) ,  da$ g e r b e n d e  E i g e n -  

s c h a f t e n  j e d e s  h y d r o l y t i s c h  d i s s o z i i e r t e  S a | z  b e s i t z t  

und dab diese Eigenschaft nicht speziell fiir die Salze der Metal!e 

der dritten Oruppe charakteristisch |st. Die A I u mir~iu.ms a l z e  

diffundieren letcht o h n e  h y d r o l y t i s c h e  S p a l t u n g ,  wesh'aJb das 

Wasser nach S t | a s h y  viel Salz dem alaungaren Leder entzieht, und 

mit der Zeit wird der irreversibel gebundene Tell des Salzes gr6t~er. 

r) J e t t m a r ,  Handbuch der Chromgerbung 1913, 28. 
~l..r Koll.-Zeitschr. 2, 257 (1908). 
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- -  Im Oegensa tz  zu den Aluminiumsalzen e r l i t t e t ~  die E i s e n s a i z e  

e i n e  w e i t g e h e n d e  h y d r o l y t i s c h e S p a l t u n g ;  deshalb ~ i rken  

sie nur in  G e g e n w a r t  y o n  S c h u t z k o l l o i d e n ,  wie Albumin,  

Gela t ine ,  Seife und dgl. g e r b e n d ,  wie darauf seinerzeit  K n a p p  

hinwies. Aber auch dieses  Oerbverfahren ,  wie manche andere,  haben 

sich in der Praxis, wie gesagt ,  nicht bew~ihrt. 

Ungeachte t  dessen sind diese Versuche unzweifelhaft x;on h/~chstem 

theoret ischen Interesse,  und so entschlo• ich mich dieselben for t ;u-  

setzen und mit den diesbezfigl ichen Arbeiten frfiher.er Forscher  in 

Z u s a m m e n h a n g  zu bringen.  

l c h  habe in dieser  Richtung folgende Versuche ausgeff ihr t :  

Versuch 1. E i n w i r k u n g  y o n  E i s e n a l a u n  a u f  H a u t p u l v e r .  

Konzentra t ion vor der  Adsorp t ion  5,41 

, nach , , 4,06 

Charakter  der  Adsorpt ion  : I r r e v e r s i b e 1. (In bezug auf kochendes.  H.,O.) 

Versuch 2. E i n w i r k u n g  v o n  E i s e n a l a u n  a u f  G e l a t i n e .  

Konzentra t ion  vor der  Adsorp t ion  5,41 

, nach , , 5,32 

Charakter  der  Adsorpt ion  : I r r e v e i s i b e 1. 

Versuch 3. E i n w i r k u n g  y o n  E i s e n a l a u n  au[ A I ( O H ) a .  

Konzentra t ion vor der  Adsorpt ion 0 ,7722 

, nach , , 0,7,'t 15 

Charakter  der  Adsorpt ion  : I r r e v e r s i b e 1. 

Die ers ten zwei Versuche mit Eisenalaun als typischem Ferr isalz  

beweisen zur Genfige,  dag dieses Salz wuhl selbst~tndig gerbend  zu 

wirken vermag,  da es, wie man sieht, sowohl  mit Haut  als mit Gelat iue  

Verb indungen  gibt,  die selbst  gegeni iber  kochendem Wasser  i rreversibel  

sind. An Steile der  zu erwartenden negativen Adsorpt ion haben wir 

es also mit e iner  posi t iven Adsorp t ion  zu tun. in der zugleich mit 

den Erscheinungen der Oberf la .chenspannung sich aucb ein rein chemischer  

Prozeg abspielt .  

Dag m den ersten zwei Versuchen,  die nach der Aufgugmethode  

(24  Stunden,  3 P r o z  der betreffenden Substanz als Adsorber )  aus- 

geftahrt wurden,  die Haut  resp. Gelat ine  sich wie arnphotere Substanzen 

verhal ten,  folgt wohl aus Versuch 3 mit amphote rem A I ( O I - I ~ ,  der 

ganz analog  verl~uft, und der  ebenfal ls  einen irreversiblen Prozeg 

repr i sen t ie r t ,  als dessert Produkt  wit eine bes tandige  Verb indung mit 

Eisenalaun in Form eines ge lbgrauen  Pulvers erhal ten.  Das Eisen- 
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alaun verb~ilt sich hier, wie es E b e r l e l )  ftir die b a s i s c h e n S a l z e  

d e s  C h r o m s  annimmt: L e t z t e r e  t r e t e n  m i t  d e r  H a u t  n i c h t  

a l s  s o l c h c  in V e r b i n d u n g ,  s o n d e r n  d e r  b a s i s c h e  T e i l  

d i e s e r  S a l z e  v e r b i n d e t  s i c h  m i t  e i n e r  K a r b o x y l g r u p p e  

d e r  H a u t .  Es kann keinem Zweifel unterliegeu, dab diese Ansicht 

E be  rl e 's auch ffir die anderen gerbenden Mineralsalze ihre Geitung 

hat. Jedenfalls brachten reich meine eigenen Versuche, unabh,'tngig 

yon E b e r l e ,  zu einerp ganz iihnlichen Schlufl. 

Alle Alaune verlie'ren bekanntlich recht leicht ihr Kristallwasser. 

Es lag deshaib die nicht mlwahrscheinliche Annahme nahe, dab in den 

obigen drei Versuchen bei der Ermittelung der Endkonzentration, welche 

zwar dutch vorsichtige Abdampfung im Wasserschrank his zum kon- 

stanten Gewicht-ausgefiihrt wurde, der m6glichen partiellen Entweichung 

des Krislaliwassers nicht Rechnung getragen wurde. Ich stellte deshalb 

folgende K o n t r o l l v e r s u c h e  an: 

Versuch 4. E i n w i r k u n g  y o n  E i s e n a l a u n  a u f  H a u t -  

p u I v e r. (Aufgufimethode usw.) 

Spezifisches Oewieht bei 18 o C vor der Adsorptio n 1,0179 

. . . .  n a c h ,  , 1,0168. 

Versucb 5. E i n w i r k u n g  y o u  E i s e n a l a u n  a u f  Al (OH)s .  

Spezifisches Qewicht bei 18 o C vor der Adsorption 1,0179 

. . . .  nach . , 1,0172. 

Wit sehen solnit, da6 auch die nach den spezlfischen Oewichten 

ermittelten Konzentrationen den ProzeB in beiden Fiillen als ,positive 

Adsorptionen" charakterisieren. 

Analog dem A1CI:~ wurde auch das Verhalten yon FeCl.~ gegen 

A l ( O H h  studiert, und gestalten sich die diesbeziiglicben Versuchs- 

ergebnisse wie folgt: 

Versuch 6. E i n w i r k u n g  y o n  FeCI 3 a u f  H a u t p u l v e r .  

(Aufguflmethode usw.) 

Konzentration vor der Adsorption . . . . .  0,9850 

, nach . . . . . . .  1,5300 

Farbe der L6sung vor der Adsorption . gelb 

. , , nach . . . . . .  hellgelb 

, des Niederschla~es nach der Adsorption geib. 

~) Zitiez't jlach Je t tmar ' s  Handbuch der Chromgerbuug 1913, &5. 
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Versuch 7. E i n w i r k u n g  yon PeCI s a u f  A I ( O H ~ .  (Auf- 

guf~methode usw.) 

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

, n,~ch . . . . . . .  ~,12 

Farbe der L~surtg vor der Adsorption . gelb 

, , ~ nach , ,, hellgeJb 

, des Niederschlages nach der Adsorption gelb. 

Es ist also klar, dab in betden Piillen sowohl die tierische Haut, 

als ihr anorganisches Analogon, das amphol~ere AI(O H)~ entsprechende 

gelbe Niedersc:hl~ige mit Eisensesquichlorid geben. Beide Verbindungen 

sind gegeni~ber kochendem Wasser i r r e v e r s i b e | und ist die Ver- 

bindung des FeCI.~ mit Al(Ol-l)s der entsprechenden Verbindung des 

AICI~ ~s. o.) analog. In den letzten zwei Versuchen m,'is~sen wit uns 

~tber die Frage stellen, warum hier eine E r h 6 h u n g  d e r  K o n z e n -  

t r a t i o n eintritt, so dab man yon eincr scheiubaren negativen Adsorp- 

tiou sprechen kOnnte. Der Grund dieser Erscheinung liegt .in der 

W i r k u n g  d e s  W a s s e r s  a f f f  FeCl:], namentlich beim Verdampfen 

der L~sung behufs Bestimmung der Endkonzentration, wie das aus 

folgendem K o t ~ t r o l l v e r s u c h  zu ersehen ist: 

Versuch 8. E i n w i r k u n g  y o n  F e r r i s u l f a ~  a u l  Al~OH)a. 

(AufguBmethode usw.) 

Konzentration der LOsung vor der Adsorption 9,9100 

, , nach , , 9,4200 

Charakter des Prozesses : I r r e v e r s i b e I, 

Auch in diesem Falle entsteht ein blaflgelber Niederschtag der 

Verbin.dung yon Ferrisulfat mit Ai(OH)~,  der nach dem Auswaschen 

und Trocknen zwischen Filterpapier an kochendes Wasser ke ine  Spur 

Ferrisalz abgibt, worin man sich mittelst der Rhodanreaktion iiberzeugen 

kann, deren  Empfindlichkeit R a k u  si nl) vor kurzem bestimmte und 

zu 1 :200000  (in b e z u g  auf FeCla) festsetzte, lndessen sehen wit, 

daft im beschriebenen Versuch 8 die Meuge des ,adsorbierten" Perri- 

sulfats 5,46 ProzJ des in L6sung vorhandenen Salzes betr~igt. 

Selbstverst,~indlich interessierte uns im |etzten Versuch das Perri- 

sulfat nicht nur als solches, sondern  auch als Bestandteil .des Eisen- 

alauns, dessen gerbende Wirkung es ausschlie61ich bedingt. 

Obgleich die Ferrosalze, wie bereits erw~ihnt, yon der Haut ohne  

gerbende Wirkuug aufgenommen werden, hielt ich es doch yon Inter- 

~) R a k u s i u, Bericht unter der Presse. 
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esse, reich zu flberzeugen, ob die Ferrosalze sich auch mit Substanzen 

amphoteren Charakters Verbinden. Der betreffende Versuch wurde mit 

dem M oh  r'schen Salz ausgef~hrt, welches, wie beksnnt, an der Luft 

best~ndig ist, Der Versuch ergab folgende Daten: 

Ve.~such 9. E i n w i r . k u n g  d e s  M o h r ' s c h e n  S a l z e s  a u f  

Ai (OH)~. (AufgtdSmethode usw.) 

Konzentrati'orJ vor der Adsorption 6,2982 

, nach , , 6,070~ 

Charakter des Prozesses : I r r e.v er s i b e i. 

~n unerwarteter Weise verbindet sich also das amphotere Al(OH)s 

irreversibet mit dem M ohr ' schen  Salz, solch einem typischen Ferro- 

salz, Welches v/~llig frei yon Beimengnngen des Perrisalzes war, Vor- 

liufig vermag ich ,mtr  diese Erscheinung nicht zu erklliren, 

Zuletzt sei bemerkt, dab das mit FeCI s resp. Ferrisulfat behandelte 

Hautpulver dieseiben Proteinreaktionen aufweist wie das ursorfingliche 
Hautpulver 

5. Gerbversuche mit Chrom~izen. 

Die Erltwickelungsgeschichte dieser wichtigsten Oerbmethqde be- 

weist, wie schwer wiSse~schaftliChe Oedanken seibst unter Fachleuten 

Verbreitung linden: so unerschSpflich erscheint jedes noch so eng 

abgegrenzte Arbeitsgebiet in der Wissenschaft. 1861 ttel~ sich Knapp  

(loc. cir.) ganz allgemein die Gerbung mit Minerslsalzen, einschliei~- 

lich dex Chromsalze, patentier~n. K n a p p ' s  Verfahren der Chrom- 

gerbung, welches ca, 40 Jahre ohne Anwendung blieb~'erseheint auch 

jetzt sis das billigstel). Gegen 1875 scheint die Idee ins Leben ge- 

rufen zu sefn; da O t t o  D a m m e r  2) bei der Beschreibung der Eigerr~ 

schaften des C h r o m a l a u n s  u .a .  schreibt: ,Mit KOchsalz vermengt 

liefert es chromgares Leder". lm geraden Oegensatz dazu ]esen wir 

bei R u d o l f  W a g n e r  (1886)~): ~Die sog. Chromgerbung hat sich 

nicht bew~ihrt'. Man sieht, wie iangsam die idee der Chromgerbung 

sich entwickelte. Offenbar fiei manches such der V e r g e s s e n h e i t  

anheim und muBte yon neuem ,entdeck t~' werden. 
# 

Das (3esagt e ist noch insofern zu bewundern, als das Verhaite'n 

der Saize des Chroms und der Chromsiure, sowie des gew.  Alaun.- 

1) Jet t t l lar ,  Handbuch der Chromgerbtmg 1913, 143. 
,z) Meyer'~ Kofiversationslexikon 1875, Bd. IV. 
s~ l~. Wagner ;  Ioc. cit. 754. 

i2 
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und Pormalins gegen G e l a t i n e  nicht nur genau studiert wurde, 

sondern auf diesem Verhahen baslert sogar die vor mehreren Dezenniev 

erfundene C h r o m o p h o t o g r a p h i e .  D a s  Verhatten der Gelatine 

gegen, die genannten Substanzen ist sowohl theoretiseh, als .in tech- 

nologischer Hlnsicht edorscht, so dab manches aus diesem Gebiet,. 

wie wir sehen werden, r wesentlichstem EinfluB auf die Entwicke- 

lung der Theorie der Ch.romgerbungwa~'. So begrfindete 1853 T a l b o t  

sein Pigment-oder  Kohleverfahren d e r  Photographie auf der Eigen- 

schaft des K~CrO,. enthaltenden Glutins, in Gegenwart yon .Licht in 
warmem W'asser unl6slicb, zu werden. 

Heutzutage . halten . e s  die Photographer .ffir festgestellt, �9 dab 

G e l a t i n e ,  a n a l o g  d e r  H a u t ,  g e g e r b t  wird. ,  da beide Sub- 

stanzen,, wie wit Wis.sen, fast gleiche"Zusammensetzung habdn. So 

kommt, es auch,  dab Gelatine auf Zusatz yon geringen Mengen y o n  

Chroma]aun und Chromaten die LSsliehkeit ..verliert; hierl~ei ' erwies 

es sich, dab die Wirkung yon gew6hnlichem. Alaun/ Schwitcher 

ist (s, o.). H e n r y  B e n n e t ,  dem.d ie  Cbemie der Chromgerbung 

vlel zu verdanken hat, spricht in seiner Schrift ,Die photochemischen 

Substanzen.'l): yon der G e r b u n g d e r  , G e l a t i n e s c h i c h t  d e r  
P l ' a t t e n  u n d  Papie~ 'e  im F i x a g e b a d ' .  

Die Geb r f i de r  Lurni6re  und Al fons  S e y e w e t z  1) erforschten 

die E i n w i r . k u n g  ~ier C h r o m l s a l z e  a u f  G e l a t i n e :  inde.m sie 

OelatinebHRtchen in 10proz. LOsungen yon Chromisalzen, aus frisch 

geftlltem Cr(OH)3 bereitet,' brachten, stellten sie lest, dab diese Salze 

auf Gelatine.ebenso gerbend wirken wie Chromalaun~ Die genannten 

Forscher untersuchten die Wirkung folgender Chromisalze auf Gelatine: 

Sulfat, Sulfit, Nitrat, Chlorid, Fluorid, Azetat, Formiat, Zitrat und Laktat. 

Es wfirde reich zu welt ffihren, hier das reichhaltige experimentel!e 

Material fiber die Chromgerbung der Haut und der ihr so  nahestehenden 

Gelatine auch nur kurz zu. besprechen. Vorlliufig .komme ich immer 

mehr auf Best~tigungen ihrer vollen Analogie; der einzige Unterschied, 

den ts m|r festzustellen gelang~), besteht darin, daft H a u t  p u l v e r  

m i t  A l k a l i  u n d  B l e l -  o d e r  W i s m u t s a l z e n  e i n e n  g e r ' i n g e n  

N i e d �9 r s c h I a g g i b t ,  .d .h .  dab die tierische Haut, ira. Utiterschied 

yon der Gelatifie, geringe Mengen yon abspaltbarem Schwefel enthlilt, 

1) H �9 n r y B e n n �9 t, Photochemtsche Substanzen, russische Uebersctzung 
(St. Petersburg 1915), 89--97. 

s) Photogr. Wochenbl, 38, 300, 1903 (Refer.j. 
~) Rak~stn.  vorliegende Abhar.d!a~g. 
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also in Form yon Cystin. Bei solcb einer Analogie der Zusammen- 

setzung erscheint auch das analoge Verhalten der H a u t  und Oelatine 

gegen die verschiedenen Gerbmethoden und spezieli die Chromgerbung 

begretflich.. Ungeacbtet dessert herrschen bis jetzt keine einheitlichen. 

Ansiehten fiber den Chemismus de~" Chromgerbung. ich glaube wohl 

annehmen zu dfirfen, dat~ die Lehre yon der Adsorption, sowie  die 

beschriebene Untersuchung der Eigenschaften der Haut, als Protein- 

substanz, vor und nach der Adsorption , einiges Licht in die Frage 

fiber den Charakter der Chromgerbung hineinbringen kann, und dab 

sich auf diese Weise die sehSnen und mfihevollen Arbeiten: frflherer 

l~orscher werden erganzen lassen. In erster Linie kommen hier die 

Untersucbungen yon S t i a s n y  und seinen Mitarbeitern in Betracht. 

Die diesbeztiglichen Versuche wurden mlt Haut und Oelatine 

einerseits und violetten sowie grtinen Chromsalzl6sungen anderseits 

ausgeffihrt 1), und gestal ten sich die Versuchsresultate wie folgt: 

A. E i n w i r k u n g  v i o l e t t e r  L S s u n g e n  y o n  C h r o m a l a u n  

a u f  H a u t p u l v e r .  

(AufguBmethode 24 St., 3 Proz. Hautpulver, bei gew. Temperatur.) 

Versuch- 
Nr. c 

Proz. de r  
.c' adsorb. 

2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
7. 
8. 
9. 

10. 

Substanz 

13,06 13,04 
9,80 9,72 
8,45 8,35 
5,81 5,65 
4,48 4,36 
3,48 3,35 
2,53 2,41 
1,16 0,96 
0,57 0,50 
0,42 0,38 

0 , !7  
0,90 
1,29 
2,88 
3,03 
3,86 
4,85 

! 7,32 
12,33 
9,54 

A n m e r k u n g e n :  I. lm Versuch Nr. 1 ist 13,06 die Konzentration der 
S/ittigung bei 180 C. -- 2. Alle LOsurtgen wurden kalt. bereitet, wodurch nattir. 
tich die M~glichkeit der Bildtmg de: gtimen Modifikation aasgeschlossen war. -- 
3. Das beistehende Diagramm Nr. IV veranschaulicht die Dater~ dleser TabeIle. 
4. c und r bedeuten die Anfangs- ur.d Endkonzentra.tlon. 

x) R �9 k u si n, vortiegende Abhandlung. 

12" 
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5t)~ " ~lro,nm l~. 
~ 1  E /!~ Eiramr~n~ v~r~ lteul'r~Jlver 

5;.;i i 

�9 ~ , ~ k ~  d. ~ ~ .  

Die vorgeffihrten Daten sind ~iufierst lehrreich. Das Gesamtbild 

der vor~iegenden Erscheinung ist welt entfernt yon der Adsorption 

kolloider Stoffe, selbst indifferenten Charakters, dutch amorphe 

(kolioide) Substanzen. lm Spezialfall des kolioiden Tannins haben 

wit un:; yon der vollen Geltung der O s t w a l d - F r ' e u n d l i c h ' s c h e n  

Regel iiberzeugt, und zwar mit deren notwendigen Konsequenzen, 

namentlich: der N u l l - A d s o r p t i o n  bei entsprechendem K o n z e n :  

t r a t i o n s m a x i m u m  undumgekeilrtmit einer m a x i m a l e n  A d s o r p t i o n  

yon 100 Proz. der gel~sten Substanz bei entsprechendem K o n z e n -  

t r a t i o , l s m i n i m u m .  Die Einwirkung des Cbromalauns auf die 

tierische Hant repriisentiert dagegen einen c h e m i s c h e n  P r o z e f i ,  

in dem die Erscheinungen der Oberfl~lchenspannung nur yon unter- 

geordneter Bedeutung sind, und zwar nut lnsofern, als an dieser 

Reaktion sich das eine oder andere Produkt der h y d r o l y t i s c h e n  

D i s s o z i a t i o n des violetten Chromtsalzes beteiligt. Das w~ire wohl 

der Grund, warum in diesem Prozesse die s t ~ , c h i o m e t r i s c h e n  

Ver  h ~il t n i s s e sich schwer verfolgen lassen, was seinerzeit K n a pp 1) 

veranlagte, den ch~mischen Cbarakter des Prozesses zu bestreiten. 

Des weiteren erscheint iiufierst auffailend die pl6tzliche Erh6hul,g 

des Prozentsatzes der adsorbierten Substanz bei Konzentrationen unter 

2 Proz., d. h. bei starken Verdiinnuligen.. Diese Erscheinung scheint 

im Einklange mit den Beobachtungen De  n h a m ' s  2) zu stehen,, dal~ 

die hydrolytische Spaltung des Chromisulfats bei starken Verdfinnungen 

anders veriiluft als bei mittlerer Verdfinnung. D e n h a m  stellte n~im- 

lich ffir die violetten und griinen LOsungen der Chromsalze lest, daft 

die. L6sung bei  jeder Konzehtration freir Schwefels~lure enth~iit, dat~ 

t) F. K ~ a p p, Festschdft del Helzogl. Techn. Hochschule C~rolo- Wilhelm. 
(Braunsctlweig 1897 ~. 

2) Denham,  Zeitschr. f. angew. Chem. 21, 361 (1908); zitiert nach Jett-  
'nat's klal,dbuch der Chromgerbung 1913, 108. 
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aber hierbei die Zusammensetzung des basischetl Salzes variiett, welch 

ietzteres im Prozesse eine dominierende Rolle spielt. 

'Das originelle im Verhalten der ChromisaJze gegen tierische Haut 

besteht endtich in.dem ganz t l n b e d e u t e n d e n  P r o z e n t , a a t z  d e r  

a d s o r b i e r t e n S u h s t a n z  bei  a l l en  K o n z e n t r a t i o n e n d e r L O s u n g  

(his zur Slittigung). Dieser Prozentsatz ist bei gleicher Kqnzentration 

viel geringer als bei gew6hnlichem Alaun, Eine analoge Erscheinung 

wird bekanntlich auch in der Praxis der Chromgerbung beobachtet: 

nach E i t n e r ~ l  betriigt der Chromgeha l t ' de r  Chromleder, in Form 

yon Cr~O a ausgedriickt, vt3n 1,40 Proz. im Kalbskid und Satin bis 

7,77 Proz. im 6sterreichischen Sohlleder, wahrend die Gewichtszunahme 

des Leders bei der Oerbung mit vegetabilischen Stroffe n bis zu ,50 Proz. 

geht and im Mitte| zwischen 30 und 34 Proz. schwankt. Mit Rfick- 

sicht auf das Gesagte stellt Chromi~der keine Gewichtsware dar: wie 

d ieErfahrunglehr t ,  spielt hier n i c h t  d i e  M e n g e  d e s  a u f g e n o m -  

m e n e n .  C h r o m s a l z e s ,  s o n d e r n  d e r  C h a r a k t e r  s e i n c r B i n -  

d u n g  m i t  d e r  H a u t s u b s t a n z  eine RoUe. Diese ]ntensiP, t t d e r  
. f .  

Bindung ist bei den Chromsaizen bedeutedd gr6Ber als bei den vege- 

tabilischen Gerbstoffen, weshalb letztere, wle wir sahen, durch Wasser 

leicht ausgewaschen werden, w/ihrend bei der Chromgerbung alles 

Chrom in gebundene Form tibergeht und dutch Wasser nnr .~chwer 

ausgewasehen, wird 2). 

Wie bereits erwahnt,-bekr,'t~tigen nut die obigen Daten die Beob- 

achtungen frfiherer Forscher, die die hydrolytische Diss6ziafion der 

Chromisalze feststellten. Nach S t i a s n y  (lot. cit.) diffundieren die 

Aluminiumsalze leicht ohne hydrolyfische Spaltung, w/ihrefid diese 

Spaltung bei den Ferrisalzen ihr Maximum erreicht. Die Ch~ o m -  

s a i z e  n e h m e n  in dteser Bezielmng nach S t i a s n y  (lot. eit.) e ine  

m i t t l  e r e S t e 11 u n g e i n, welch letztere t:t~r die Zwecke d~r Gerhung 

sehr giinstig isl: hier geht der ProzeB nut um ein Stadium weiler 

als bei der Alaungerbung, indem die primate Aufnahme des Chroms 

dank der Anwendung yon basischen L6sungen erleichtert wird und 

durch Fixierung einer bestimmten S/luremenge die Aufnahme ~:mer 

grOBeren Menge de~ basischen Satzes erzielt wird. 

Es ist leieht zu beweisen, dab in den beschriebenen zeht~ Ver- 

suchen mit Chromalaun die Haut sich wie ein amphoterer K~Srper ver- 

~) Eitn~r,  ,.Der Gerber" 1900. 26"/. (Zitiert nach J e t t m a r ' s  H::adbu-~h 
de~ Chromgerbung.) 

~1 J e t t m a r, Handbuch der .Chromgecbung 1918, 78. 
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halt, Auch in diesenl Palle bediente ich reich zum Beweise des 

Al(OH)a  nnd erhielt dahei folgende Resultate: 

E i r J w i r k u n g d e r  v i o l e t t c n C h r o m a l a u n l 6 s u n g a u f A l ( O H ) a .  

Konzentration der L6sung vor der Adsorption 1,37 

�9 v ~ nach ~ ~ 0,93 

Farbe der L6surig . . . .  hellblau 

, des Niederschlages ~ , , hellgrau. 

Man sieht also, dab die violette, hydrolytisch d~ssoziierte L6sung 

yon Chromalaun mit dem amphoteren AI(OH)3 eben solch eine 

positive Adsorption gibt, wie mit der tierischen Haut. 

Da in den beschriebenen Versuchen mit Hautpulver und Aiuminium- 

hydroxyd bei der Ermittelung der Konzentration dutch Verdampfungs 

wenn auch bis zum konstanten Gewicht, die MOglichkeit einer partiellen 

Entweichung des Kristallwassers aus dem Chromalaun nicht aus 

geschlossen war, so wurden folgende K o n t r o l l v e r s u c h e  angesteiit~ 

Vor der Nach der Adsorption mitte!st: 
Adsorption Hautpulver AI (OH)s  

Spez. Oewicht 180 C 1,0756 1,074g 1,07/!7 

Charakter der .Adsorption : I r r e v e r s i b el. 

~omit fiberzeugen wir uns auch auf pyknometrischem Wege von dem 

positiven und irreversiblen Charakter der ~AdsoTp!ion ~ des Chromi- 

sulfats in der violetten ChromalaunlSsung sowohlmittelst  Hautpulvers, 

als mittelst Aluminiumhydroxds. 

Im Anschlufl hieran wurde auch die E i n w i r k u n g  de r  g r f i n e n  

C h r o m a l a u n l S s u n g  a u f  H a u t p u l v e r  (Aufgul3methode usw:) 

studiert, wobei folgende Daten erhalten wurden- 

Konzentration der LSsung vor der  Adsorption 3,29 

�9 . , n a c h ,  , 3,94 

Charakter des Prozesses : 'I r r e v e r s i b e I, 

Somit weist auch die griine ChromalaunlSsung gerbende l~igen- 

schaften auf, was mit den Ergebnissen der Fabrikpraxis.iibereinstimmt. 

Wegea der wichtigen Bedeutung der grfinen Chromsalze ftir die PraxiS 

werden die Versuche mit ihnen fortgesetzt. 

Es er~brigt nur zu bemerken, daft das mit Chromsalzen, hierunter 

auch Ch r o m i c h 1 o.ri d,  behandelte Hautpulyer dieselben Eiweifl- 

reaktionen aufweist wie das  ursprtingliche Hautpulver . .  Hierin,. wie 

gesagt, besteht der Unterschied samtlicher blethoden der Mineral- 
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gerbu.ng yon den Gerbmethoden mit organischen Stoffen, .bei denen 

stets ein abiuretes Produkt (Leder)resultiert. 

Ueber Gerbversuche mit C h r o m i f o r m i a t war beretts oben die 

Rede. Eine ganze Reihe yon anderen Salzen des Chroms sowohl mit 

anorganischen als rnit organtschen Stturen wurde yon den Gebri idern 

L u m i ~ r e  'und S e y e w e t z  (s. o.) auf thre Gerbfahigke}t an  tier 
' t 

Gelatine geprtift. Anderseits wurde festgeste|lt, daft allen Salzen des 

Chroms mit organischen Sauren basischer Charakter verliehen werden 

kann, was fiir die Gerbtechnik yon Wichtigkeit ist. Die Wirkung der 

C h r o m s a u r e und der Chromate in Gegenwart einer starken S~re,  

die Chroinsaure in Freiheit setzt, auf Gelatine (und andere organische 

Verbindungen) wird dutch L i c h t un d E rwarmung  begfin st!gt. ~ u ~  

der begfinstigenden Wirkung des Lights beruht auch die Chromo- 

photographie. Bei der Wirkung von Chromsaure auf Gelatine findet 

die Biidung yon A m e i s e n s a u r e  statt, welch letztere mit Chrom- 

oxyd das gerbend wirkende Chromiformiat bildet. 

Bei der EInwirkung von Chromsaure auf die Haut kOnnte s0mit 

eine Verbindung auf K0sten der letzteren, eintreten, wenn die Reduk- 

tion der Chromsaure ihrer Wirkung auf die Hautsubstanz iiberlassen 

wfirde. Nach relativ langer Einwirkungsdauer wiirde man hartes, 

spr6des Leder erhalten. Behufs Erzielung echten chromgaren Leders 

in k~rzester Frist wird diese willkfiriiche Reduktion kfinstlich hut tier 

Faser durchgefllhrt, worin eben das Zweibadvedahren der Chrom- 

gerbung besteht. 

lm Chromatbad nimmt die Bl6t~e aus der angesauerten tlichromat- 

16sung recht leicht Chr0msaure auf und ntmmt hierbei gelbe Farbe 

an. Eine Gerbung trill abet noch nicht ein, und die Chromsaure 

kann nach dem Herausnehmen der Bl6~e aus dem Bad ausgewaschen' 

werden. Trocknet man aber solch eine chromierte BlSfle an tier Luft 

und setzt sie 2 - - 3  Wochen der Wtrkung des Lichtes aus, so nimmt 

di~: Haut die Farbung des gewShnlichen Chromlede~ an, und die 

Chromverblndung kann nicht mehr ausgewaschen werden. Das Wesen 

des P4-ozesses besteht im folgenden: die Chromsaure wurde zu Chrom- 

oxyd reduziert, wahrend die Hautsubstanz elne pa~lelle Zersetzung 

unt.er Bildung von Ameisensaure erlitt, welch, letztere mit Cht~omoxyd 

das gerbende Chromiformiat bildet.~ 

Die Anwesenheit de r  Ameisenslure lJfit Sich entwede r durch 

Abdestillieren, oder nach. dem Oeruch des aufgesammelten Destil~ats 

oder endiich mittelst AgNO3 usw. beweisen. 
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D'al~ die Ameisensliure tats/ichlich aus der Hautsubstanz entstand, 

ist wohl daraus zu ersehen, da~ Chromate enthaltendes Chromleder 

,be.ira Lagern m~rbe wird und reiBt, wie das beispielsweise mit dem 

Leder yon H e i n z e r l i n g ~ ) ,  das blol~ mit Alaun und Bichromat ge- 

gerbt wurde, der Fall war. 

8. Ueber die RoBe des Chlornatrlums bei der Alaun, und 

Chromgerbung. 

Wie wir uns schon mebrmals fiberzeugten, sind lmr Kolloide der 

Adsorption im eigentlichen Sinne des Wortes f/ihig. Die Kristolloide 

und speziell Salze werden weder vo11 Gelatine, noch yon der Haut 

adsorbiert, und eine Verbinduug mi t  Salzen .tritt nur dann ein, wenn 

di~seiben hydrolytisch mehr oder weniger dissoziiert sind. Bei nicht 

hydrolysierten Salzen, wie Na CL wird im (Jegemeil nicht d-as Saiz, sondern 

dessen L6sungsmittel, Wasser, adsorbiert ,  d. h. es tritt oine n e g a t t v e 

A d s 0 . r p t i o ' n  ein, wie solche von H e r z o g a n d  A d l e r  an Gelatine, 

Hautpulver, Schweinsblase usw. beobachtet wurde, und yon mir auch 

am Pischleim und Agar-Agar. 

Von diesem Standpunkte aus soil das bei der Alaun- resp.:CChrom- 

gerbung zur Verwendung kommende K o c h.~ a l'z yon der .Haut nicht 

adsorbiert werden, da die anderen AufrlahmemO~lichkeiten mit geniigender 

Begrfindung widerlegt wurden. 

Nach den Angaben yon G r a ~ e r ? ' ) ,  der verschiedene. Lhrom- 

ledersorten untersuchte (Ei~bad-, Zweibad- und Ko.mbinationsverfahren), 

wies nur das nach dem Einbadvcrfahren gegerbte Leder einen Gehalt 

an NaCI auf, namentlich: 4,65 Proz.' 

Zur Prfifung meiner obigen theoretischen Anna,Jme auf.inre Rich- 

tigkeit wurden zwei Adsorptionsversuche mit L0sungen yon gew0hn- 

iichem und Chromalaun (violett) in Gegenwart yon Na Cl angestellt, wobei 

in beiden F/illen das Verh~ltnis der Alaunmenge zu der des Na CI --= 3 : 1 

war, d. h. es waren die Mengenverh~tnisse der Fabrikpraxis genommen. 

In beiden F/illen wies das angewandte Hautpuiver keine Spur yon Na CI 

auf. S o m i t k a n n m a n  aisfestgesteUtbetrachten,  dat~ C h l o r n a t r i u m  

w e d e r  b e i  d e r  A j ~ u n - ,  n o c h  b e i  d 'er  C h r o m g e r b u n g  e i n e  

a k t i v e  R o l l e  s p i e l t .  Was die C h r o m g e r b u n g  anbetrifft, so 

.t) He inze r l ing ,  ,,Der Gerber '~ 1900 (615). 10L 
~) O. G r a s s e r ,  Untersuchung-des Chromleders und der Chromgerbe- 

brtlhen, russ. Ueberse~mlg (Moskau 1918), 2'. 
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steht dieser SchluB im besten Eink!ange sowohl mit den theoretischen 

ais mit praktischen AlJgaben frfiherel ,~orscher, die den Zusatz yon 

Kochsal~ bet der Chromgerbung auf jeden Fall f~ir unniitz ha]ten. 

Von der A l a u n g e r b ~ n g  wird angenommen,, daft d|eseibe 

o h r / e  Z u s a t z  y o n  K o c h s a l z  f i b e r h a u p t  u n a u s f f i h r b a ,  r set. 

Dvsha[b halte ich es fur zweckmaf~ig, diese interessante Frage ,vom 

praktischen und theoretischen Standpunkte' aus an der Hand der Arbeiten 

iriiherer Forscher zu beleuchten. 

Das :Kochsalz bildet einen wesentlicheh Bestandteil der .in der 

Weiflgerbere.i allgemein, angewandten Cierbebriihe: Auf je '25.." �9 

Bl6Begewicht wird eine Bciihe aus .3 Kilo A|aun, 3 Kilo Kochsalz und 

20 Kilo Wa~ser bereiteta). Das w~iren die Mengenverh~ltnisse bet der 

ungarischen Weiibgerl.,erei, w~ihrend sie bet der gemeinen Weifigerberei 

yon den genannten Zahlen etwas abweichen: auf je einen Deeher 

bereitet man eine Alaunbr/ihe aus 0,7,5 Kilo Alarm, 0,30 Kilo Koch- 

salz und 9 - -2,0 Liter Wasser. Wir sehen somit, dab die Alaunbrfihen, 

im allgetneinen aus ether fast ges~Itigten AlaunlOsung bestehen, die 

Kochsalz his zur H~ilfte d e r  Sattigungsgrenze des Alauns enth[flt, 

Wir hahen uns wohl ferner iiberzeugt, da$ yon einer Adsorption des 

NaCI aus 'diesem LOsungsgemisch keine Rede sein kann. Analytische 

Daten fiber' den Oehalt des weifigaren Leders an NaC! habe ich leider 

nicht finden k61men.. Vielleicht ist die Rolle des-.Kochsalzes in' d e r  

Alaungerberei ebenso unbestimmten Charakters wie bet der Chrom- 

gerbung, fiir die manche Fachleute, wie  wit sahen, den Zusat~. yon 

Kochsalz zur Gerbebrfihe fiberhaupt ffir zwecklos halten. 

Bei der C h r o m g e r h u n g  setzt man manchmal Kochsalz zu, 

um ein dfinneres und ,flacheres ~ Leder zu erhalten. Anderseits bilden 

sich immer NaC! u nd K CI in dem, mit Salzs~iure. angesat~ertenChrolnat - 

bad. Somit h a t  man gewissen Grund, einen weiteren Zusatz yon 

Kochsalzportionen ffii" zwecklos zu halten, P r o c t  e r  2) ist dagegen 

derAnslcht ,  dab daa NaCI die Aufnuh.~le der Chroms'aure aus .dem 

unzersetzten Bichromat dutch die Haut begtinstigt, was praktisch sehr 

wiehtig ist. Es scheint hier et1~ komplizierfer Prozefl vorzuliegen, 

besonders wean�9 am GerbeprozeB Alaun oder AI,z(SO4)::, ieilnehmen. 

wie im friiheren Gerbeverfahren yon H e i ~ a z e r l i n g  (s, o.); die. mit 

dem Alumir, ium yerbundene Schwe[els~,ure setzt einen Tell der. Chrom- 

s[ture in Freiheit, und zwar unter Bfldung des basischen Salzes, wodurch 

die Kontrolle des Arbeitsganges noch ~nehr erschwert wird. 

.~) R. Wagner ,  10c. cit. 751~752.. 
s) Zitiert nach .Jettmar's Handbuch der Chromgerbtmg 1913, 78. 114. 



| 7~  KOLLOIDCHE.MISCHE BEIHEFTE BAND XV, HEFT 5--7 

Bekanntlich bewirkt die negative Adsorption, d. h. die. Aufnahme 

des Wassers aus der Kochsalzl6suug dutch die Haut, eine Schwellung 

derselben. Das gleiche findet auch bet der Einwirkung yon Sauren 

start, lm Oegensatz dazu tuft ein Gemisch aus Kochsalz und Situren 

keine Schweilung tier Haut hervor,  sondern  entwassert dieselbe und 

zieht sie zusammen. P r o c t e r  ~) erklirt diese Erscheinung durch das 

Bestreben zu einem Gleichgewicht zwischen den C!-lonen des auSer- 

haib gebliebenen Teiles der HCI und den ionen des yon der Haut 

adsorbierten, bedeutend weniger dissoziierten Tei}es der S~.ure. 

Analog wirken .auch Sulfate in Gegenwart yon Schwefelsture 

und hOchst wahrscheinlich eine jede Saure in Oegenwart yon bedeu- 

tenden Mengen Chlornatrium. Das ware auch schon ' desha lb  zu 

erwarten, da6 unter diesen Bedingungen die yon der Haut aufgenommen,. 

Slure viel H CI enthalten mu6. 

S t i ~ s n y  hat in Gemeinschaft mit S c h n a b e i  u n d  B a c h o r z  i) 

experimentel[ bewiesen, da6 die Gegenwart yon Salzen, wle Kochsalz 

oder Olaubersalz oder auch von Kolloiden wie Albumin, Gelatine und 

Hautpeptone, ferner auch Glyzerin, die Mengc des v o n d e r  Haut auf- 

genommenen Chroms und S/lurerestes beeinflussen. Diese Beobachtungen 

sind um so mehr yon Interesse, als die Kolloide auch bet der Oerbung 

mJt FAsensalzen einen deutlichen Einflu6 ausfiben. . ' 

Es gibt iibrigens experimentelle Daten, die mit denen yon PrOcter ,  

S t i a s n y  u. a. auseinaudergehen. Vor al]em ist es E i tne . r a ) ,  .der  

mit v011em Recht annimmt, da6 Natrium- und Kaliumsulfat sich gegen- 

fiber dem.  GerbprozeB indifferent verhalten.. Ferner .sah sich auch 

P r o c t e r  () gen6tigt, seine urspriinglichenAnsichten Qber den be- 

giinsflgenden .Elnflul~ des NaC! auf die Aufnahme tier Chromsaure 

durch die Haut ats unbegrfmdet aufzugeben. .  Ungeachtet deSsen fehi t  

es in der Chromgerberei bit jetzt nicht an iRezep~en" f~r.Chromextrakte 

mit Zusatz yon Kochsalz, wobei die Autoren dleser Re~epte sich auf 

eine nicht genfigend begrQndete Anaiogiezwischen def. Alaun- und 

.Chromgerbung beziehen. Ffir die Chr0mgerbung drscheint die Oegen- 

wart yon Kochsaiz nicht nur ohne Belang, sondern, wie es E i t n e r  s) 

land, i s t  d i e  y o n  d e r  H a u t  a , u f g . e n o m m e n e  C h r o m m e n g e  

in G e g e n w a r t  y o n  NaCI s O g a r  g e r l n g e r  und die aufgenommene 

1) Jet tmar 's  Handb,~h der Chromgerbung 1913, 6. 
Ebenda, 140. 

s) Ebenda, 14. 
4) Ebenda, 11,3. 
s) Ebenda, 115. 
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Sluremenge entsprechend griSfler. Das Gesagte wurde yon E i t h e r  

experimentell bewiesen, wobei es sich herausstellte, dab in basischen 

L6sungen der Einflul~ des Chlornatriums stiirker ist, als in neutralen, 

und in sauren I,~sungen das Umgekehrte Platz hat, wie das aus 

folgenden Versuchsdaten -zu ersehen ist: 

�9 ' ' . . . .  ' . . . . . . .  " ' ' T . 

Versuch- Zusammensetzung I Das Leder enth~lt in Proz. 
Nr. tier Crerbebriihen I S ~ u r e  Chromoxyd 

1. Basisches Chromsalz . . . 4,94 7,46 
2. desgl. -q:" 10 Proz. NaCI . i 3,27 3,46 
,3, Neutrales Chromalaun . , [ 2,95 2,68 
4. desgk 4 - 1 0  proz. NaC1 . i 3,2.4 '2,50 
5. Sautes Chromsalz . . . .  i 10,25 2,20 
6. desgl, q-- 10 Pr0z, NaCI , ' 4.62 2 ,91 

I 

Somit gerben die basischen Chromsalze in Gegenwart von Chlor- 

n atrium mehr sauer und u m g e k e h r t .  Diese Erscheinung erkliirt 

E i t h e r  durch eine doppelte Umsetzung zwischen dem basischen 

Chromgalz und Na CI etwa nach folgender Gleichuug: 

Cr (OH) S O.l -+- 2Na CI '= Cr (OH) Clo a t. Nar S 04, 

Das basische Salz des Chromichlorids besitzt abet, wle wir bereits 

wissen, mehr saute  Eigenschaften, als das basische Chromisulfat. 

Deshaib bIeibt Kochsalz in normaibasischen 'Chrombrt ihen 

(,Chromextrakten ~) ohne Wirkung, w~thrend in zu stark basischen Brfihen 

die Flillung der iiberbasischen ChrcJmverbindungen in unl6slicher Form 

verz6gert wird.  

In sauren Br~hen nehmen die l-~ute relativ weniger S~ure auf. 

Dieses findet seine Erklarung in der bekannten Eigenschaf t des NaCI, 

die Aufnahme der Saute dutch die Haut zu erschweren, Wodurch die 

schwellende Wirkung tier S~iuren' auf die Haut verringert wird (s .  o.). 

Endlich lehrte die  Erfahrung, daft der Zusatz yon Kochsalz zu 

den Chromb'rfihen mehr als zwecklos erscheint, obgleich das mit Zusat~ 

yon Kochsalz gegerbte.Chr0mleder scheinbar ,voller" ausf~illt; alsdann 

aber werden die Sulfate 'des Natriums und Kaliums durch Wasser aus- 

gewaschen, und dann erh~ilt man noch ,flacheres" Leder als ohne 

Zusatz yon Kochsatz. 

Das w~ire" v, ohl :die Zusammenfassung aller bis 1913 bekannten, 

bisweilen einander widersprechenden Ansichten tiber die Rolie des 

NaCI in den Prozessen der Aiaun- und Chromgerbung. im Anschlufl 
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an diese Zusammenfassung und mit Rficksicht. auf die obigen Adsorp- 

tionsstudien litter es sich woht annehmen, dag die Fortsetzung dieser 

Studien in entsprechender Richtung die richtige Beantwortung dieser 

wichtigen Prage zur FolRe haben wird. 

VI. Ueber die Rolle des Wassers bei verschiedenen 

Gerbverfahren. 

Bei der Besprechung der Fiirbeprozesse der. tlerlschen Haut, die, 

wie wir sahen, analog den Oerbeprozessen mittelst organischer Stoffe 

verlaufen,' haben wir wohl gesehen, dab der Charakter des Fiirbe- 

prozesses yon der Natur des 1.6sungsmittels wesentlich beeinflugt 

werdenkann. Vo. derTanningerbung, berichtet P o w a s  (loc. citA, 

dag Tannin in alkoholischer 1.6sung nicht gerbt. Er versuchte diese 

Erscheinung dutch die Anwesenheit der Ket0form des Tannins zu 

erkl~lren, die il n Gegensatz zU der E.olform die"allein gerbenden 

Eigenschaften besitzcu soil Nun hat uns abel. der Versuch gelehrt. 

da~ das Azeton. das Prototyp der Ketone, nicht gerbt, obgleich Chinon 

im Oegenteil zu den besten Gerbmitteln gezlihlt wird. F,s ist deshalb 

anzunehmen, dab das Tannin in w~isseriger LOsung hydrolysiert ist. 

Wenigstens sprechen dafiir die Versuche mit Chromsalzen, yon denen 

unie. die l~ede sein wiid. 

Gerbversuche mit a.Jeren organischen Stoffen auger Tannin habe 

ich lediglich in w~isseriger i.;isun~vorgenommen. Was n~uri die Gerbung 

mit Chr0msalzen in wiisseriger urid alkoholischer LOsung anbetrifft, 

so finder man hier/iber in dt-r [.iteratur bereits einige Daten. Vor 

allemsteht es lest, daft d ie  w~issr [ . / 3 s u n g e n d e r C h r o m i -  

.saize h y d r o l y t ! s c h  d i s s o z i i e r t  s i n d ,  da sie stark saner 

reagieren, wiihrend die a l k o h o l i s c h e n  L S s u n g e n  n e u t r a l  

reag ie r ' ens ) .  Das w/ire wohl der Grund, warum F a h r i o n  2) d i e  

E i n w i r k u n g  des  W a s s e r s  bei  der  C h r o m g e r b u n g  f i i r  

q o t w e n d i g  h~ll. Des weiteren hat S t i a s . y  a) nachgewiesen, daiS 

C h r o m i c h i o r i d  in a i k o h o l l s c . h e r  L G s u n g  n i c h t  g e r b t ,  

t) J e t tmar ,  Handbuch der Chromgelbung1915, 115. 
~) Ebenda, 
u~ Ebenda, 25. 
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wohl aber dessen w~isserige LOsung, die unter Ausscheidung freier 

Stiure hydrolysiert ist usw. (s. o.). Als niehtgerbend erwies sich abet 

die w~sserige L6sung yon Hexaharnstoff-Chromchlorid, da eine Wir.kung 

desWassers auf die gerbende Substanz erforderlich ist, was in dieser 

L6sung nieht der Fall ist, weil sie nicht hydrolysiert ist und deshalb 

neutral reagiert 

VIL Ueber die Rolle der Siiuren bei den 

verschiedenen Gerbverfahren. 

Es ist durchaus beachtenswert, dab alle Gerbverfahren, die prak- 

tische Bedeutung erreicht haben, in saurer LOsung ausgeffihrt we.rden, 

wobei die Rolle, die die Siture in diesert Prozessen spielt, voriilufig 

unerkl~r~', bleibt. Es ruui~ ausdrficklich betont werden, dab das Vet.  

halten sowohl de r  organischen, als der anorganischen Siiuren gegen~ 

fiber Haut und Gelatine recht gut erlernt ist, wovon zum Tell bereits 

oben die Rede war, zum Tell a.us der allgemeinen Chemie der Proteine 

bekannt ist : Syntoninbildung, Bindung yon NH~-Oruppen usw. Einige 

Siiuren, wie z. B. Trichloressigsi~ure (s. o.), wirken als EiweiBkoagulatoren 

iiberhaupt schitdlich auf die tierische [-Iaut. Aus die'slam' Grunde wlrd 

bekanntlich jeder S/iureiiberschu,q aus der zu ger benden'Haut sorgfiiltig 

ausgewaschen. 

Nur die Formalingerblmg wird is der Praxis in alk~ilischer L6suug 

au~gefiihrt~). Wie wir bereits geseben haben, verh~.lt sich Fo_rmaldehyd 

gegeniiber Aminos~uree ,rod somit auch gegeniiber den Proteinen 

und der tlerischen Haut, wie gegeniiber inneren Anhydriden; es wird 

niimlich die Karboxylgruppe iu Freiheit gesetzt,  weshalb die genannten 

K/.~rper in Gegenwart V-on F-ormaldehyd an Stelle der ursprOnglichen 

neutralen Reaktton auf Phenolphthalein eine saute Reaktion aufweisen. 

Es ist somit anzmlehmen, dab die Anwesenheit des Alkalis eben den 

Zweck hat, die durch das Formaldehyd hervorgerufene saure Reaktion 

zu neutralisieren. 

~) O r l 0 f f ,  loc. cit. 125. 
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VIii. Desinfektion Und Konservierung der tierischen Hiute. 

( B e i t r i i g e  z u r  K e n n t n i s  d e r  p h y s i o l o g i s c n e = ,  

E i g e n s c h a f t e n  d e r  G e r b s t o f f e . )  

Wir haben bereits gesehen, daft man in tier Chromophotographie 

yon der ,Gerbung der GelatinepllRtchen" usw. spricht, da die Wirkung 

der Chromsalze auf Gelatine in Gegenwart des Lichtes in Wirklichkeit 

nur einen Spezialfall de r ~erbungsprozesse repriisentiert. Das eben 

Gesagte gilt auch, wie sieh leicht zu. fiberzeugen ist, v o n d e r  Des- 

infektion und Konservierung der Hliute. 

D i e a n t i s e p t l s c h e n E i g e n s c h a f t ~ , , d c s F 0 r m a l d e h y d s  

stud wegen ihrer intensiven Wirkung auf die tierJsche Haut nur mit 

grot~er Vorsicht auszunutzen: so bringt man die H~ute zum Schutze 

derseiben gegen Fiiulnis nut auf ganz kurze  Ze'it ,  etwa 15 bis 20 

Minuten, in eine O,2prozentige L6sung yon Formalin i). Es .ist also 

klar, dab die K o n s e r v i e r u n g  der Haute in einer. Formalinl6sung 

vorgenommen wird, deren Konzentration der der Gerbebriihe gleich- 

kommt und daf~ der Unterscbled der Prozesse nut in der Wtrkungsdauer, 

nicht aber in dessen Charakter besteht. 

Von noch gr6f~erer Bedeutmlg /st die \:erw~ndung des Formalins 

fiir die Zwecke der D e s in f e k t i o n und speziell in der Ledermdustrie. 

falls es sich um die Verarbeitung y o n  auf pathogene Bazillen ver- 

dAchtigen HAuten handelt. In solchen FAllen bedient man sich einer 

2,Sprozentigen L6sung. In solchen L6sungen werden selbst die 

Keime des ,bacillus anthracis" getOtet, da unter dem Einflut~ des 

Formaldehyds das Zellgewebe derselben erhitrtet, d. h. es wird ge- 

gerbt 2). 

Die Heilwirkung des Tannins und speziell seine adstringierenden 

Eigenschaften beruhen, wie wit sahen, auf seinem eigentfimlichen Ver- 

halten gegen Proteine, sowie speziell gegen Gelatine und Haut. 

Hlerauf beruht  auch dig Anwendung des Tannins als eines U n i v e r s a l -  

g e g e n g i f t s :  die gegenw~irtige Toxikologie halt Tannin ftir ein Gegen- 

t) Or lo f f ,  Ioc. cir. 12,5. 
l) Ebenda. 
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gift bei vergiftungen sowohl mit Salzen der schweren Metalle sis 

mit vegetabilischen Oiften 1). Zieht man aber die gerbenden und 

adstringierenden Etgenschaften des Tannins in Betracht, so liegt die 

Annahme vahe, dab alas Tannin auch gegen animaltsche Gifte als 

Antidot wirken kann; es sollte nich't schwer fallen, letzteres einer 

experimentellen Pr~fung zu unterziehen. 

Von lnteresse erscheint such die Prfitung des Tannir~s sis Oegen- 

gift gegen Formaldehyd, da beide K6rper nach dem Be~und yon 

Ave ng2) miteinander eine Verbindung geben, deren stSchiometrische 

VerMltnisse noch nicht aufgeklilrt wurden,, und zwar aus begreiflichen 

OrOnden (s. o.). 

Auf das Formalin als konservierendes Mittei zurfickkommend, 

muB bemerkt werden, :dab seine Anwendung in der Lederindustrie 

wohl am Platze ist und das erstrebte Ziel gut erreicht. Was aber die 

yon T u n i c l i f f e  und R o s e n h e i m  a) gemachten Versuche der An- 

wendung von ,formalinlsierter Milch" (1:5000) zur Nahrung yon Kin- 

dern anbetrjfft, so mfissen dieselben sis ungeeignet betrachtet werden, 

denn obgleich die'Versuche'keine schlimmen Folgen batten, lassen sie 

die .Unschlfdlichkeit des Formaldehyds nicht beWeisen. Es wiirde im 

Oegenteil vielleicht auch anzunehmen sein, dab in den Verdauungs- 

organ era eine Regenerlerung des an die Eiwei~stof~e der Milch gebun- 

denen Formaldehyds stattfinden kann .  Es sei ~brigens bemerkt, da6 

die Sch~dlichkeit des Formaldehyds fi~r den menschlichen C.2allismus, 

nan'lentlich bei dessen Verwendung z u r  Konservierung yon Nahrungs- 

mitteln, seinerzeit de r  bertihmte Physiologe L u d w i gO vorausgesehen 

hat. 

Nach den Angaben yon Kr a w k o w 5) t6tet Formalin den ,bacill.us 

anthracis! bereits bei einer Konzentrati0n yon 1:500000, w~hrend 

bei einer Konzentration yon 1 : 5000 dessen Keime getOtet werden. 

Somit sind die oben fiir die Zwecke der Konservierung and Desinfektion 

angegebenen Orenzen mit ausreichendem Vorrat gew~hlt. 

~) D. Kossoro tow,  Lehrbuch der Toxikologie (St. Petersburg 1911), g5 
(russisch). 

s) Aveng,  Chem. Centralbl. 1898,1, 641. 
s) D. Kossorotow,  loc. cit. 80. 
~) Ludwig ,  g~tschr, f. Nahrungsm. u. Hyg. 8, 194; zitiert nsch Or l s f f ,  

1o~, tit. 187. 

b) Krswkow, Omndl. d. Pharmakologie (St. Petersburg 1918), russiseb. 
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Die Wahl eines Gegengiftes gegen Fofmaldehyd beruht ebenfalls 

auf seinem Verhalten gegen~ber den Proteinen als Derivaten des 

Ammoniaks (s. o . )  In diesen F]llen werden niimlich empfohlen: ver- 

d~nnte tMnmoniakl6sungen, besonders Ammoniumazetat, such Milch 

und ~weit~wasser, dureh deren Trinken das Vomieren unterhalten 

wird t). Es ist also klar, dat~ hie r die Proteine der MilCh und speziell 

das Kasein ihre Wirkung auf das F0rmaidehvd in der bevels geschil- 

derten Weise ausfiben, So wird es auch begreiflich, dai~ atich Gelatine 

(Gelee)  bei Formalinvergiftungen t,nate Dieuste leisten kann. In 

allen diesen F~llen gibt Pormaldehyd mit detl betreffenden Proteinen 

Verbindungen, die offenbaf ,Protaldebydammoniake" (s.o. ') repriisen- 

tieren 

E~ erfibrigen nur noch einige Worte iiber die Metallsalze als 

Konserviertlngsmittel, wobel auch die p h y s io I o g i s c h e W i r k  u n g 

d i e s e r  S a i z e  beriJhrt werden mul~, und zwar un| so mehr, als Ich 

gerade m dieser Richtm~g zurzeit systematisch arbeite und bereits 

zu einigen beachtenswerten Resultaten kam. Es versteht sieh yon 

selbst, dal~ alle gerbend wirkenden Metallsa[ze auf den Organismu$ 

schtdlieh wirken |niissen. und man kann mit gewisser ~ Begrfindung, wie 

wit bald sehen werden, yore Chemismus dieser Wirkung absehen. 

wenn man nur die Ergebnls~e unserer Adsorptionsstudien in Betrach/: 

.zieht. Denn .ea ist ohne weiteres klar, dab MetaUsalze, die mit Haul 

resp. Gelatine eine positive, i r r e v e r s i b l e  ,Adsorption" geben, un- 

bedtngt giftig sind. Es sollen nun e in!ge besonders charakteristische 

Beispiele angeifihrt werden, und zwar: , A d a o r p ~ i o n"  y o n  Q u eck  

s i l b e r e h l o r l d  m t t t e l s , t  G e l a t i n e .  Wie aUsbeistehenden Daten 

zu ersehen ~st, liegt im gegebenen Paile wirklieh eine p o s ' i t i v e  ,Ad- 

sorption" .vor, w~thrend beispie|sweise bei NaCI, CaCI~ und selbsr 

ZnCt~ eine n e g a t i v e  A d s o . r p t i o n  statffindet. 

Konzentratitm der HgClz-LOsung vor der Adsorption 2,07 

. . . .  nach , ~ 1,29 

Farbe der Verbindung des  HgCI s mit Gelatine: Weil~, 

Charakter des Prozesses : I r r e v e r s i be  1. 

Der Versuch wurde wle fiblich mi t  3proz. Gelatine in Blattchen, 

und zwar bei gew/~hnlicher Temperatur ( 2 4  Stunden), vorgenommen. 

Es ist also klar, dati dem Prozel~ im Organismus Bedingungen einer 

:1) Kossoro t .ow,  Ioc. cit. 154 u. If. 
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viel intensiveren Wirkung geboten werden. Der K o n t r o l l -  

v e r s u c h  mit einer O e l a t i n e l 6 s u n g  ergab ebenfalls ein w e i l ~ e s  

Priizipitat. 

Zwei fernere K o n t r o l l v e r s u c h e  mit M e r k u r o n i t r a t  (mit 

Gelatine in Bliittchen und L6sung)e rgaben  einen s c h w a r z e n  Nieder- 

schlag. Wir haben somit in den beschriebenen Versuchen nicht Ad- 

sorptionen vor uns, sondern F ~ i l l u n g s r e a k t i o n e n ,  die die Bildung 

yon M e r k u r o -  und M e r k u r i a m m o n i u m - V e r b i n d u n g e n  zur 

Folge haben: es entstehen hicr mit andereu Wotten Verbiridungen. 

diewir  a l s M e r k u r o -  und M e r k u r i p r o t a r u m o n i u m - V e r b i n d u n g e r t  

bezeichnen kOnnen und nicht die entsprechcnde~l Albuminate des Queck- 

silbers, wie man friiher annahm. Ist das aber der Fall, so muff in 

den besehriehenen POllen die Bildung der e~tsprechenden f r e i e n  

S ~ i u r e n  stattfinden, wie das bei der Einwirkung yon Merkuro- und 

Merkurisalzen auf NH a der Fall ist. So wird es uns klar, wsrum 

unter den furchtbaren Kennzeichen des Bildes der Quecksilbervergiftung 

auch lokale B r a n d e r s c h e i n u n g e n  figurieren, weshalb beispiei,,. 

weise dem Sublirnat der Name ~sublirnatum corrosivum" beigelegt 

wnrde. Eben auf diese Siiurebildung wtii e vielleicht auch ein anderes, 

namentlich yon K i5 n i g e r i) beobachteles Kennzeichen der Quecksilber.. 

vergiftung, die A b n a h m e  d e r  B a s i z i t ~ i t  d e s  B l u t e s ,  zuriick- 

zuf/ihren. 

So gestaltet sich in groBen Z/igen der Chemismus der De.~infel,. 

tion und Vergiftung mit Sublimat und anderen Salzen des Quecksilbers. 

Hiernach kann man sich nat/irlich auch bei der Wahl eines entsp~e- 

chenden Gegengiftes orientieren, und so haben w i r e s  wiederum mit 

Eiwei~wa.~ser, welches in F/ilte getrunken werden soil (Eingiel3ung), 

zu tun Es ist einleuchtend, dab auch Gelatine (Gelee) hier als 

Gegengift am Platze sein kann. Was nun die Zweckm~il~igkeit der il~ 

diesen F';illen in Vorschlag gebrachten Holzkohle '2) anbetrifft, so w~re 

mit R/icksicht auf die bekannten S~tze tier Adsorptionsl~:hre spezieli 

diese Erseheinungsklasse einer eingehenden experimentellen Priifung 

zu unterziehen. 

Aus all dem Gesagten liiflt sich wohl folgender lehrreiche SchiuL~ 

ziehen: Tannin und andere organische Stoffe, sowie die Salze deJ 

t) Zitiert nach K o s s o r o t o w ,  Ioc cit 
z) K o s s o r o t o w ,  loc. tit. 159. 
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schweren Metalle wirken auf die Proteine und spezie!| die tierische 

Haut gerbend, weshalb sie auch die entsprechenden physiologischen 
Eigenschaften aufwe!sen, w~lhrend Formalin und die Salze der schweren 

Metalle giftig resp. desinfizierend wirken. Desha]b dienen auch, wie 

wir sahen, die Eiweiflstoffe als Gegengifte bei Vergiftungen mit For- 
malin, Sublimat usw. 




