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Über Fortschritte
auf dem Gebiete der Lederindustrie

und Extraktfabrikation.
Von W. API'KLIUS.

I. Assistent der deutschen Versuchsanstalt für
Lederindustrie.

(Eingeg. d. :t. 1. 1905.)

Es ist heute wohl eine allgemein aner-
kannte Tatsache, daß das Zusammenarbei-
ten von Wissenschaft und Praxis den be-
treffenden Industriezweigen stets zum Vor-
teile gereicht. Einen erneuten Beweis für
diese Behauptung liefern die unverkenn-
baren Fortschritte auf dem Gebiete der
Lederindustrie und Gerbextraktfabrikation.
Vorzüglich K n a p p , E i t n e r und v o n
S c h r o e d e r sind es gewesen, die ernst-
lich den Anfang machten, die schwierigen
Vorgänge während des Gerbeprozesses zu
studieren und aufzuklären. Threr Anregung
verdanken wir es. daß heute bereits eine
ganze Anzahl wissenschaftlich und auch
praktisch geschulter Chemiker im Dienste
der Lederindustrie stehen, um durch ihre
aufklärenden Arbeiten diese Industrie zu
fördern und zu unterstützen.

Bei der Analyse der Gerbmaterialien und
Gerbextrakte kamen in der ersten Zeit die
verschiedensten Methoden zur Anwendung,
und da diese keine gut übereinstimmenden

Ch. 1905.

Resultate lieferten, so waren Reklamationen
der Auftraggeber, die ihre Materialien von
verschiedenen Laboratorien untersuchen lies-
sen, ebenso häufig als für die betreffenden
Laboratorien unangenehm.

Den unermüdlichen Arbeiten des Inter-
nationalen Vereines der Lederindustrie-Che-
miker" (I. V. L. T. C.) zu dem sich die mei-
sten Gerbereichemiker zusammenschlössen,
ist es zu danken, daß heute die Analyse der
Gerbmaterialien so weit gediehen ist, daß
bei wirklichem Einhalten der vom Verein
vereinbarten Bestimmungen auch brauch-
bare, besser übereinstimmende Resultate er-
halten werden als früher. Ich will indessen
die Mängel, die der Hautpulverfiltermethode
noch immer anhaften, durchaus nicht über-
sehen und erkenne sie voll an.

Xachdem P r o c t e r die gebräuchlich-
sten Methoden der Gerbstoffbestimmung ge-
prüft und die Resultate verglichen hatte, be-
schloß der I. V. L. I. C. die Hautpulverfilter-
methode, nach der die Mitglieder bereits
arbeiteten und die in Europa fast allgemein
angewandt wird, beizubehalten und lediglich
nach dieser Methode zu arbeiten. Es wurde
dann weiter beschlossen, nur das Freiberger
Hautpulver, welches nach C e r y c l i s Vor-
schlag mit Zellulose gemischt ist, (und zwar
mit 15—20%), zu verwenden. Ferner wird
verlangt, daß der Hautfaktor nicht über
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5 mg und der Säuregehalt des Pulvers ca.
0,15% (auf Essigsäure berechnet) beträgt
Die Form der Filterglocke soll länglich (etwa
9 cm lang, 2,7 cm weit) sein im Gegensatz
zu der früher gebräuchlichen runden Form.
W e i ß 1 ) hatte vorher vorgeschlagen, mit
Chromalaun behandeltes Hautpulver zu ver-
wenden. Dieser Vorschlag, mit dem sich
P r o c t e r 2 ) , P a e ß l e r3), A p p e l i u s ,
S c h w e i t z e r u. a. näher beschäftigt haben,
ist nicht ganz einwandfrei, und es liegt wohl
bis heute kein zwingender Grund vor, dem
chromgaren Hautpulver den Vorzug zu
geben.

Ebenso wichtig wie das Hautpulver ist
für die Gerbmaterialanalyse das Filtrier-
papier: dasselbe soll ein absolut blankes Fil-
trat ergeben, ohne daß lösliche Stoffe aus
der Lösung adsorbiert werden. Um diese
Bedingung so vollkommen als möglieh zu
erfüllen, hat der I. V. L. I. C. die Falten-
filter Nr. 605 „extra hart" 18 cm Durch-
messer von S c h l e i e h e r & S c h ü l l und
das Verwerfen von mindestens der ersten 200
bis 250 cm des Filtrates vorgeschrieben. Der
Vorschlag. Filter Xr. 590 unter gleichzeitiger
Verwendung von Kaolin einzuführen, bietet
keinerlei Vorteile, da bei Lösungen, die sich
sonst normal verhalten, auf diese Weise
keine Abkürzung der Filtrationsdauer erzielt
wird. S c l i w e i t z e r*) will die Verwen-
dung von Kaolin nur bei denjenigen Ex-
trakten gestatten, bei denen es schwierig ge-
lingt, ein absolut blankes Filtrat zu erhalten,"
hierbei kann sich aber die Filtrationsdauer
auf mehrere Tage ausdehnen, wodurch sicher
neue Fehlerquellen entstehen werden.

P r o c t e r und B l o c k e y"') wollen für
das jetzt übliche Filter 605 ein anderes ein-
führen . und für dasselbe einen Adsorptions-
koeffizienten bestimmen. Da dieser aber
bei verschiedenen Gerbmaterialien verschie-
den ausfällt, so würde es sehr schwierig sein,
den wirklich richtigen Adsorptionskoeffizien-
ten /AI erhalten. Der Vorschlag würde also
nur eine Komplikation der Gerbmaterialana-
lyse sein.

In neuester Zeit verwenden P a r k e r
und P a y n e{') statt des Filtrierpapieres auf
K a t h r e i n e r s Vorschlag Kieselgurkerzen
sogen. Bakterienfilter als Filter. Auf der
VII. Konferenz des I. V. L. I. C. in Turin
im September 1904- führte Dr. P a r k e r

r) Der Gerber 1901, 29.
2) Wissenschaft), techn. Beilage, des Leder-

markt 1901, 57.
3j Deutsche Gerberzeitung 1901, Xr. 94 — 95.
4) Collegium 1902. 97, 141.
•') Collegium 1902^ 119.
6i Collegium 1904, Xr. 120, 249.

eine derartige Filtration vor. Sie geht
schnell von statten und liefert vollkommen
blanke Filtrate. Es wurde eine Kommission
ernannt, welche diese Kerzenfiltermethode
bis Ende März d. J. zu prüfen hat, um sie
dann eventuell als Ersatz für Filtrierpapier
in der Gerbmaterialienanalyse vorzuschlagen
und zur Annahme zu empfehlen. Referent
konnte sich bei den Filtrierversuchen, die in
der deutschen Versuchsanstalt für Lederin-
dustrie mit Filterkerzen (geliefert von der
Berkefeldfilter-Gesellschaft, Celle) ausgeführt
wurden und gegenwärtig noch weiter ausge-
führt werden, von der Brauchbarkeit dieses
Filtermaterials überzeugen. Es ist anzu-
nehmen, daß die Filterkerze da« Filtrierpapier
mit Vorteil ersetzen können wird, wenn sich
nicht noch unvorhergesehene Schwierigkei-
ten herausstellen sollten. Hoffentlich fallen
dann die beim Filtrieren durch Papier zu-
weilen aiifgetretenenAnalysendifferenzen fort.

Als Hautpulverersatz will K ö r n e r mit
Kasein brauchbare Resultate erzielt haben.

W i s l i o e n u s 7 ) versucht neuerdings
das Hautpulver durch von ihm selbst herge-
stellte sogen. ..gewachsene" Tonerde zu er-
setzen. Dies Material wird hergestellt aus akti-
viertem Aluminium, d. h. metallischem Alu-
minium in Kontakt mit Spuren von Queck-
silber, und besitzt infolge seiner großen Ober-
fläche eine bedeutendere Adsorptionskraft
als gewöhnliches Al2O;i. Aluminiumoxyd
sowie auch Kasein hätten schon, weil sie
leichter in gleichmäßiger Form herstellbar
sind als Hautpulver, einen Vorzug vor diesem.
Es liegen aber noch zu wenig praktische Er-
fahrungen vor, um ein richtiges Urteil über
den Wert dieser Körper für die Gerbstoff-
analyse abgeben zu können. —

Die amerikanischen Chemiker haben eine'
Methode der Gerbmaterialanalyse angenom-
men, welche in einigen Punkten wesentlich
von der Hautfiltermethode abweicht. Bei
der amerikanischen Methode") wird chrom-
gares Hautpulver verwendet und die Gerb-
stofflösung wird damit in genau vorge-
schriebener Weise geschüttelt (Schüttel-
methode).

Den zahlreichen anderen in Vorschlag ge-
brachten gewichtsanalytischen und maßana-
lyrischen Fällungsmethoden zur Bestimmung
des Gerbstoffes haftet meistens derselbe
Mangel an : es gelingt nicht ein Fällungs-
produkt von stets einheitlicher Zusammen-
Setzung zu erhalten: außerdem hat man es
in den Gerbstoffen verschiedener Herkunft

! 7i Collegium 1904. Xr. 115, 204 f. diese Z.
: Xr. 25, 1904.

"•i Offizielle amerikanische Methode, ColJe-
fi-iiun 1902. 74.

j l
J d



vt t^I11^' wav!rg?,°Sr OA- 1 Appelius: Fortsehritte in der Lederindustrie und Extraktfabrikation. 163

mit Stoffen von verschiedenem Molekularge-
wicht zu tun. Das eben Gesagte gilt unter
anderem für das von C r o u z e P) ange-
führte Verfahren, welches auf der Unlöslich-
keit der Verbindung des Analgesins (Dimethyl-
phenylpyrazolon) mit Tannin beruht. G o r-
m i n b o e u f bezeichnet dieses Verfahren als
gänzlich unzuverlässig.

Ebenso wenig Aussicht zur Einführung
in die Praxis hat das von T h o m p s o nUl)
vorgeschlagene Verfahren mit H2()2. R u -
o s o11) gibt ein neues Verfahren zur Bestim-
mung des Gerbstoffes mit Hilfe von Ferri-
salzen an. Diese Methode dürfte sich viel-
leicht zur Gehaltsbestimmung von Tanninen
eignen.

Große Hoffnungen setzen P a r k e r und
P a y n e in ihre kürzlich bekannt gegebene
neue Methode zur Analyse von Tannin und
Gerbmaterialien1-'). Die Reaktion, welche
dieser Methode der Gerbstoffbestimmung zu
gründe liegt, ist die Bildung eines basischen
unlöslichen Salzes aus Digallussäureanhy-
drid, welche sich angeblich als das gerbende
Prinzip der Mehrzahl der Gerbmaterialien
erwiesen hat und Calcinmhydroxyd in gros-
sem Überschuß: CuH]0"09 -f' 4 Ca(0H)2

=CliHi0OgCaj(OH)8, wonach 1 g Digallus-
säureanhydrid 125 cem Calciumhydroxyd-
lösung (mit Zuckerlösunu bereitet) bean-
sprucht. Zum Zwecke der Ausführung muß
die Gerbstofflösung entgerbt werden. Dies
geschieht mit einer von den Verff. selbst
nach besonderer Vorschrift hergestellten
Gelatinelösung ,,Collin'; genannt. Die
getrocknete CollinfälJung kann gewogen und
aus dem ermittelten Stickstoffgehalt die
Menge Leder, welche das betreffende Gerb-
material bilden kann, festgestellt werden.
An der Farbe, welche auftritt, wenn die ent-
gerbte Lösung mit Kalkwasser versetzt wird,
wollen die Verff. die verschiedenen Gerb-
materialien und event. Beimischungen er-
kennen können. Xacli Ansicht des Refe-
renten liegen auch über diese Methode vor-
läufig noch viel zu wenig Erfahrungen vor,
um ihren praktischen Wert richtig zu be-
urteilen, außerdem fehlt eine genügende Be-
gründung der ganzen Arbeit.

K ö r n e r 1:!)brinst eine Fortsetzung sei-
ner schon früher an gleicher Stelle veröffent-
lichten Studien über die wissenschaftlichen

9) Cheni. Ztg. liefert. 1902. 174.
101 Collegiuin 1902, 334. Chem. Ztg. 1902, 108.
n,i Z. anorg. Chem. 1902, 717.
lij Collegiuni 1904, 261. 275 und l.'liein Zttr.

Hepert. 1904, Nr. 25.
l3j Beiträge zur Kenntnis der wissenschaft-

lichen Grundlagen der Gerberei (JH Beilage
zum 14. Jahresbericht der deutschen Gerber-
iclmle Freibere Sa.

Grundlagen der Gerberei. Er betrachtet den
Gerbeprozeß als eine reine nicht umkehrbare
Oberflächenwirkung, das fertige Leder je-
doch nicht als feste Lösung. Von dieser
Annahme ausgehend, ergibt sich aus ein-
fachen Betrachtungen, daß dann die Ge-
schwindigkeit des Prozesses proportional sein
muß der Konzentration der Gerbstofflösung
und der Entfernung vom Sättigungszustand
der Haut. Um diese Annahme auf ihre
Richtigkeit zu prüfen, formuliert er sie in
der Gleichuno;

dx
dt

= K (S — x) (« — x i ,

worin bedeuten x die in der unbestimmten
Zeit t aufgenommene Menge Gerbstoff in Gram-
men, t die Zeit in Stunden, a die Menge Gerb-
stoff in der Lösung, S die von der Haut im
Maximum aufnehmbare Menge Gerbstoff und
K eine Konstante. Hieraus berechnet sich :

1 , (a —m)SK = -,- In -=- —-— .
t ui —bi (b — m)a

worin m die iur bestimmten Zeit aufgenom-
mene Menge Gerbstoff bedeutet. Es ließ sich
nun in der Tat unter Zugrundelegung der
v. S c h r o e d e r und P a e ß l e r bei älteren
Versuchen mit Hautpulver und Tanninlö-
sungen, die zu anderen Zwecken angestellt
waren, erhaltenen Zahlen eine leidliche Kon-

j stanz der berechneten K - Werte feststellen,
aber nur für Konzentrationen bis zu ] %.
Für höhere Konzentrationen nahm die Ge-
schwindigkeit schnell ab, was er auf sich
stärker bemerkbar machende Diffusionser-
scheinungen zurückführt. Er hofft auf die-
sem Wege die Eigenschaften der verschiede-
nen Gerbstoffe zahlenmäßig definieren zu
können und damit sichere Grundlagen für
die Analyse und praktische Beurteilung der
Gerbstoffe und sonstige praktische Fragen
zu gewinnen.

Auf gleichem Wege geht P. v. S c h r ö -
d e r11) vor, um Aufklärungen über den
Schwellprozeß in der Gerberei zu geben.

F a h r i o n15) hat eine viel Aufsehen er-
regende geistvolle Arbeit über die Theorie
der Lederbildung in dieser Zeitschrift ver-
öffentlicht. Derselbe Autor bringt an glei-

j eher Stelle1") einen kurzen Artikel über ,,De-
grasin", gewöhnlich als Oxyfettsäuren oder

\ Degrasbildner bezeichnet.
Auf Grund seiner „Theorie der Leder-

bildung" hat E a h r i o n 1 ' ) ein Patent auf
1 ein Scbnellgerbeverfahren genommen. Die

141 Collegiuni 1903, 121, 177 u. 201.
15i Diese Z. 1903, 665 ff. Col legiuni 1903,

253 ff.
16i Diese Z. 1902, 1261. Collegiuni 1903, 2.
I71 Franz. Patent 328853.

21*
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Häute werden vor, während oder nach der
Gerbung mit H 2 0 2 behandelt. —

P ä ß 1 e r18) veröffentlicht die Ergebnisse
von Untersuchungen über das Verhalten von
Myrobalanenextrakten bei der Aufbewah-
rung. Bei Myrobalanenextrakten ist nicht
zu befürchten, daß, wie dies bei Myrobalanen-
brühen der Fall ist, binnen kurzem Aus-
scheidungen von verändertem Gerbstoff und
dadurch Gerbstoffverluste stattfinden.

L e p e t i t 1 9 ) berichtet über die Wirkung
eines Zusatzes von Natriumsulfit oder -bi-
sulfit zu Quebrachoextrakten, um die Farbe
zu verbessern und sie leicht löslich zu ma-
chen, wodurch der Quebrachogerbstoff eine
seiner unangenehmsten Eigenschaften ver-
liert. Von Seiten der Gerber wird diesen
neuen Produkten ein stets reger werdendes
Interesse entgegengebracht.

K 1 o n k hat ein amerikanisches Patent
(Nr. 734889) auf ein Verfahren zur Herstel-
lung kalt löslicher fester Gerbextrakte erhalten

Z a c h a r i a s 2 0 ) verwendet Zinn Verbin-
dungen, um Leder in kurzer Zeit zu gerben.

H e g e l21) gibt in einem Vortrage eine
Zusammenstellung der Neuerungen auf dem
Gebiete der Chromgerberei.

S t i a s n y 2 2 ) teilt einige für den Betrieb
geeignete Methoden zur raschen Bestim-
mung des Gerbewertes von Chrombrühen
mit.

D r e h e r23 (bespricht die Anwendung der
Titansalze in der Färberei, besonders in der
Lederfärberei.

K a u s c h k e-1) beschreibt die in der
Lederfärberei jetzt üblichen Färbemethoden
und unterwirft sie einer kritischen Be-
sprechung.

M. N i e r e n s t e i n2:>) bringt einige, zwar
ganz hypothetische Vermutungen über die
Konstitution der Gerbstoffe. Nach seiner
Ansicht kommt die Einteilung der Gerb-
stoffe in Pyrogallol und Pyrokatechingerb-
stoffe den technischen Anforderungen am
nächsten. Er glaubt, daß den Gerbstoffen
e i n e Muttersubstanz, von ihm „Tannon"
genannt, zugrunde liegt, und daß dieGerbstoffe
als Oxytannonsäuren aufzufassen sind.

P ä ß 1 e r26u.27) veröffentlicht zwei sehr
lesenswerte Arbeiten : I. ,,Die Zusammen-

1B) Deutsche "Gerberzeitung 1903, Nr. 122.
Oollegium 1903, 369.

19) Chem. Indus t r . 1903, 221. Col legium
1903, 225.

20) D. E. P. 144093.
21) Chem. Z tg . 1903, 33.
22) Gerbe r 1903, 33.
23) Chem. Ztg. 1903, 175.
24) Co l l eg ium 1903, 32.
" ) Co l l eg ium 1904, Xr . 137.
26) Co l l eg ium S. 116, 117. — 1904.
") Co l l eg ium 1904, 277, 284, 293.

Setzung" und II. „Die Veränderlichkeit der
aus verschiedenen Gerbmaterialien und Gerb-
extrakten hergestellten Brühen".

In längeren höchst interessanten Auf-
sätzen gibt ,E i t n e r 2S) einen Überblick über
die gesamte Theorie und Praxis der Chrom-
gerbung.

Die Nitrosite des Kautschuks und
ihre Verwendung für die Analyse
von Rohkautschuken und Kautschuk-

waren
1. Mitteilung'.

Von Dr. PAUL ALIOXAMJKK.
(Eingeg. d. 27. V>. 1904.1

C. H a r r i e s hat vor einiger Zeit Verbin-
dungen beschrieben M, die es gestatten, Kautschuk
in leicht darstellbare und leicht rein zu erhal-
tende Derivate überzuführen. Diese Verbin-
dungen, die Xitrosite, haben sich für den .Ab-
bau des Kautschuks als ungeeignet erwiesen;
doch vermochte H a r r i e s durch Darstellung und
Abbau eines anderen Derivats, des Ozonids2',
die Konstitution des Kautschuks, und zwar spe-
ziell des Parakautschuks, nahezu vollkommen
aufzuklären. Von den Problemen, welche die
Chemie des Kautschuks bietet, ist damit jedoch
nur das erste und wichtigste seiner Lösung ent-
gegengebracht worden. Bei wissenschaftlicher
Bearbeitung wird vielfach nur der vornehmste
Vertreter der Kautschuksorten, der Parakaut-
schuk, berücksichtigt, während die Zahl der
Rohkautschuksorten, die in großem Maßstäbe
technische Verwendung finden, nach Hunderten
zählt. Unsere Kenntnisse über diese verschieden-
artigen Rohkautschuksorten sind noch so rudi-
mentär, daß es nicht einmal zweifellos feststellt,
ob die Träger der typischen Eigenschaften des
Kautschuks, nur ihrer elementaren Zusammen-
setzung nach, in allen Fällen identisch sind
Stellte doch beispielsweise (J. O. Welter, einer
unserer besten Kautschukkenner. erst vor kurzem3)
die Behauptung auf, daß in einigen Kautschuk-
arten stark sauerstoffhaltige Verbindungen ent-
halten seien, die sich in ihren physikalischen und
chemischen Eigenschaften vollkommen wie Kaut-
schukkohlen Wasserstoffe verhielten. Bei zwei der
angegebenen Produkte war ich in der Lage,
die Angaben C. O. Webers über diesen Punkt
nachzuprüfen4] und festzustellen, daß auch in
diesen Fällen die eigentliche Kautschuksubstanz
sehr wahrscheinlich der Formel Cl0H,6 entspricht.
Es erscheint mir zweifellos, daß die eigentliche
Kautschuksubstanz, d. h. der Träger der typischen
Eigenschaften des Kautschuks, in allen Fällen ein
Kohlenwasserstoff von der Formel ivC10H16)x ist.
Es ist aber nicht unwahrscheinlich, daß die in der

1937.

28| Der Gerber 1900, 1901 u. 1902.
' Berl. Berichte 34. 2991; 35, 3256. 4419; 36,

Berl. Berichte 31, 2708.
3) Gummi-Ztg. 18, 461.
4i Gummi-Ztg. 18, 867.


