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Uber Fortschritte
auf dem GQebiete der Lederindustrie
und Extraktfabrikation.
Von W. ApreLivs.
der deutschen Versuchsanstalt fiir
Lederindustrie.
(Eingeg. 4. 3. 1. 1903.)

I. Assistent

Es ist heute wohl eine allgemein aner-
kannte Tatsache, dall das Zusammenarbei-
ten von Wissenschaft und Praxis den be-
treffenden Industriezweigen stets zum Vor-
teile gereicht. Kinen erneuten Beweis fir
diese Behauptung liefern die unverkenn-
baren TFortschritte auf dem Gebilete der
Lederindustrie und Gerbextraktfabrikation.
Vorziiglich Knapp, Eitner und von
Schroeder sind es gewesen, die ernst-
lich den Anfang machten. die schwierigen
Vorginge wihrend des Gerbeprozesses zu
studieren und aufzukléaren. Threr Anregung
verdanken wir es. dafl heute bereits eine
ganze Anzahl wissenschaftlich und auch
praktisch geschulter Chemiker im Dienste
der Lederindustrie stchen, um durcli ihre
aufklirenden Arbeiten diese Industrie zu
fordern und zu unterstiitzen.

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

Ch. 1905,

Resultate lieferten, so waren Reklamationen
der Auftraggeber, die ihre Materialien von
verschiedenen Laboratorien untersuchen lies-
zen, ebenso hiufig als fiir die betreffenden
Laboratorien unangenehm.

Den unermiidlichen Arbeiten des Inter-
nationalen Vereines der Lederindustrie-Che-
miker (I. V. L. I. (") zu dem sich die mei-
sten Gerbereichemiker zusammenschlossen,
ist es zu danken, daf§ heute die Analyse der
Gerbmaterialien so weit gediehen ist, dafl
bet wirklichem Einhalten der vom Verein
vereinbarten Bestimmungen auch brauch-
bare, besser iibereinstimmende Resultate er-
halten werden als frither. Ich will indessen
die Méngel. die der Hautpulverfiltermethode
noch immer anhaften, durchaus nicht uber-
sehen und erkenne sie voll an.

Nachdem Procter die gebriuchlich-
sten Methoden der Gerbstoffbestimmung ge-
priift und die Resultate verglichen hatte, be-
schlof 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 Cerychs Vor-
schlag mit Zellulose gemischt ist, (und zwar
mit 15—209)), zu verwenden. Ferner wird
verlangt. dafll der Hautfaktor nicht iiber
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5 mg und der Siuregehalt des Pulvers ca. | eine derartige Filtration vor.

0,159, (auf Essigsdure berechnet) betrigt |
Die Form der Filterglocke soll linglich (etwa |

-

9 cm lang, 2,7 cm weit) sein im Gegensatz
zu der frither gebriuchlichen runden Form.
W ei1 1) hatte vorher vorgeschlagen, mit
Chromalaun behandeltes Hautpulver zu ver-
wenden. Dieser Vorschlag, mit dem sich
Procter?, Paefliler?), Appelius,
Schweitzer u. a. niher beschiftigt haben,
ist nicht ganz einwandfrei, und es liegt wohl
bis heute kein zwingender Grund vor, dem
chromgaren Hautpulver den Vorzug zn
geben.

Ebenso wichtig wie das Hautpulver ist
fiir die Gerbmaterialanalyse das Filtrier-
papier; dasselbe soll ein absolut blankes Fil-
trat ergeben, ohne dal} 16sliche Stoffe aus
der Lésung adsorbiert werden. Um diese
Bedingung so vollkommen als mdghch zu
erfillen, hat der I.V.L.I C. die Falten-
filter Nr. 605 ,extra hart” 18 ecm Durch-
messer von Schleicher& Schiill und
das Verwerfen von mindestens der ersten 200
bis 250 em des Filtrates vorgeschrieben. Der
Vorschlag. Filter Nr. 590 unter gleichzeitiger
Verwendung von Kaolin einzuofiihren, bietet
keinerlei Vorteile, da bel Losungen, die sich
sonst normal verhalten, auf diese Weise
keine Abkiirzung der Filtrationsdauer erzielt
wird. Schweitzert) will die Verwen-
dung von Kaolin nur bei denjenigen Ex-
trakten gestatten, bei denen es schwierig ge-
lingt, ein absolut blankes Filtrat zu erhalten;
hierbel kann sich aber die Filtrationsdauer
auf mehrere Tage ausdehnen, wodurch sicher
neue Fehilerquellen entstehen werden.

Procter und Blockey®) wollen fiir
das jetzt iibliche Filter 605 ein anderes ein-
fihren, und fiir dasselbe einen Adsorptions-
koeffizienten bestimmen. Da dieser aber
bei verschiedenen Gerbmaterialien verschie-
den austilit. so wiirde es sehr schwierig sein,
den wirklich richtigen Adsorptionskoeffizien-
ten zu erhalten. Der Vorschlag wiirde also
nur eine Komplikation der Gerbmaterialana-
lyse sein.

In nenester Zeit verwenden Parker
und P a y n e) statt des Filtrierpapieres auf
KathreinersVorschlag Kieselgurkerzen
sogen. Bakterienfilter als Filter. Auf der
VII. Konferenz des I. V. L.1.C. in Turin
im September 1904 fiihrte Dr. Parker
1 Der Gerber 1901, 29.

%) Wissenschaftl. techn. Beilage, des Leder-
markt 1901, 57.

%) Deutsche Gerberzeitung 1901, Nr. 94—95. |

Y1 Collegiwm 1902, 97, 141.
> Collegium 1902, 119.
5 Collegium 1904, Nr. 120, 249.

© Nr.

~ Sie geht
schnell von statten und liefert vollkommen
blanke Filtrate. Es wurde eine Kommission
ernannt, welche diese Kerzenfiltermethode
bis Ende Mirz d. J. zu priifen hat, um sie
dann eventuell als Ersatz fiir Filtrierpapier
in der Gerbmaterialienanalvse vorzuschlagen
und zur Annahme zu empfehilen. Referent
konnte sich bei den Filtrierversuchen, die in
der deutschien Versuchsanstalt flir Lederin-
dustrie mit Filterkerzen {(geliefert von der
Berkefeldfilter- Gesellschaft, Celle) ansgefiihrt
wurden und gegenwirtig noch weiter ausge-
fithrt werden, von der Brauchbarkeit dieses
Filtermaterials iiberzeugen. Es ist anzu-
nehmen, daB die Filterkerze da« Filtrierpapier
mit Vorteil ersetzen konnen wird, wenn sich
nicht noch unvorhergesehene Schwierigkei-
ten herausstellen sollten. Hoffentlich fallen
dann die beimx Filtrieren durch Papier zu-
weilen aufgetretenen Analyvsendifferenzen fort.

Als Hautpulverersatz will K 6 rner mit
Kasein brauchbare Resultate erzielt haben.

Wislicenus®) versucht neuerdings
das Hautpulver durch von thm selbst herge-
stellte sogen. ,.gewachsene* Tonerde zu er-
setzen. DiesMaterial wird hergestellt aus akti-
viertem Aluminium. d. h. metallischem Alu-
minium in Kontakt mit Spuren von Queck-
silber. und besitzt infolge seiner groflen Ober-
fliche eine bedeutendere Adsorptionskraft
als gewdhnliches AlLO,.  Aluminiumoxyd
sowie auchh Kasein hitten schon. well sie
leichter m gleichméfiiger ¥Form herstellbar
sind als Hautpulver, einen Vorzug vor diesem.
Es liegen aber noch zu wenig praktische Er-
fahrungen vor, um ein richtiges Urteil iiber
den Wert dieser Korper far die Gerbstoff-
analyse abgeben zu kdénnen. —

Die amerikanischen Chemiker haben eine
Methode der Gerhmaterialanalyse angenom-
men, welche in einigen Punkten wesentlich
von der Hautfiltermethode abweicht. Bei
der amerikanischen Methode®) wird chrom-
gares Hautpulver verwendet und die Gerb-
stofflosung  wird damit in genau vorge-
schriebener Weise geschiitteit (Schiittel-
methode).

Den zahlreichen anderen in Vorschlag ge-
brachten gewichtsanalytischen und malana-
Ivtischen Fillungsmethoden zur Bestimmung
des Gerbstoffes haftet meistens derselbe
Mangel an: es gelingt nicht ein Fallungs-
produkt von stets einheithicher Zusammen-
setzung zu erhalten; aulerdem hat man es
in den CGerbhstoffen verschiedener Herkunft

71 Collegium 1904, Nr. 115, 204 f diese 7.
25, 1904 )

#,) Offizielle amerikanische Methode, Colle-
einn 1902, 74
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mit Stoffen von verschiedenem Molekularge- |

wicht zu tun. Das eben Gesagte gilt unter
anderem fiir das von ("rouzel’) ange-
fihrte Verfakren, welches auf der Unléslich-
keit der Verbindung des Analgesins (Dimethyl-
phenylpyrazolon) mit Tannin beruht. o r-
minboeuf bezeichnet dieses Verfahren als
ginzhich unzuverlissig.

Ebenso wenig Aussicht zur Einfiithrung
in die Praxis hat das von Thom psonl?)
vorgeschlagene Verfahren mit H,O,. Ru -
o s oll) gibt ein neues Verfahren zur Bestim-
mung des Gerbstoffes mit Hilfe von Ferri-
salzen an. Diese Methode diirfte sich viel-
leicht zur Gehaltsbestimmung von Tanninen
eignen.

srolle Hoffnungen setzen Parker und
Payne in ihre kiirzlich bekannt gegebene
neue Methode zur Analyse von Tannin und
Gerbmaterialien!?). Die Reaktion. welche
dieser Methode der Cierbstoffbestimmung zu
grunde liegt, ist die Bildung eines basischen
unloslichen Salzes aus Digallussiureanhy-
drid, welche sich angeblich als das gerhende
Prinzip der Mehrzahl der Cerbmaterialien
erwiesen hat und Caleinmhydroxyd in gros-
semm  Uberschuefl :  C,H,,0, + 4 Ca(OH),
=C;,H,,04Ca,(OH),. wonach 1 g Digallus-
sdureanhydrid 125 cem  Calciumhydroxvd-
lésung (mit Zuckerlosung bereitet) bean-
sprucht. Zun Zwecke der Ausfithrung mufl
die Gerbstofflésung entgerbt werden. Dies
geschieht mit einer von den Verff. selbst
nach besonderer Vorschrift hergestellten
Gelatinelosung  ..Collin®  genannt. Die
getrocknete Collinfillung kann gewogen und
aus dem ermittelten Stickstotfgehalt die
Menge Leder, welche das betreffende Gerb-
material bhilden kann, festgestellt werden.
An der Farbe, welche auftritt, wenn die ent-
gerbte Losung mit Kalkwasser versetzt wird,
wollen die Verff. die verschiedenen Gerb-
materialien und event. Beimischungen er-
kennen kénnen. Nach Ansicht des Refe-
renten liegen auch iiber diese Methode var-
liufig noch viel zu wenig Erfahrungen vor,
nm ihren praktischen Wert richtig zu be-
urteilen, aulierdem fehlt eine gentigende Be-
grimdung der ganzen Arbeit.

K & rnertibringt eine Fortsetzung sei-
ner schon friiher an gleicher Stelle veroffent-
lichten Stuadien iiher die wissenschaftlichen

%) Chem. Ztg. Repert. 1902, 174.

19 Collegium 1902, 334. Chem. Ztg. 1902, 108.

Wy 7, anorg. Chem. 1902, 717.

1) Collegium 1904, 261, 275 und Chem Ztg.
Repert. 1904, Nr. 25.

13) Beitriige zur Kenntnis der wissenschaft-
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lichen Grundlagen der CGerberei (IITi Beilage |

zam 14. Jahresbericht der deutschen

schule I'reiberg Sa.

(verher- |
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Grundlagen der Gerberei. Er hetrachtet den
Gerbeprozel} als einc reine nicht umkehrbare
Oberflichenwirkung, das fertige Leder je-
doch nicht als feste Losung. Von dieser
Annahme ausgehend, ergibt sich aus ein-
fachen Betrachtungen, dafl dann die Ge-
schwindigkeit des Prozesses proportional sein
muB der Konzentration der Gerbstofflésung
und der Entfernung vom S#ttigungszustand
der Haut. Um diese Annahme auf ihre
Richtigkeit zu priifen, formuliert er sie in
der Gleichung
if:}{(f\'——x\)(a—){\,

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

. 1

K=r2=%

(a — m)8

{S—mja -

worin m die zur bestimmten Zeit aufgenom-
mene Menge Gerbstoff bedeutet. Ks liel sich
nun in der Tat unter Zugrundelegung der
v.SehroederundPae §1erbeidlteren
Versuchen mit Hautpulver und Tanninlé-

sungen. die zu anderen Zwecken angestellt

waren, erhaltenen Zahlen eine leidliche Kon-
stanz der berechneten K - Werte feststellen,
aber nur fiir Konzeutrationen bis zu 19(.
Fiir hohere Konzentrationen nahm die Ge-
schwindigkeit schinell ab, was er auf sich
stirker bemerkbar machende Diffusionser-
scheinungen vurlickfithrt. Er hofft auf die-
sem Wege die Eigenschaften der verschiede-
nen Gerbstoffe zahlenmifBig definieren zu
konnen und damit sichere Grundlagen fiir
die Analyse und praktische Beurteilung der
Gerbstoffe und sonstige praktische Fragen
ZU gewinnen.

Auf gleichem Wege geht P. v. Schro-
dert) vor, um Aufklirungen iiber den
Schwellprozell in der Gerberei zu geben.

Fahrion!’) hat eine viel Aufsehen er-
regende geistvolle Arbeit tUher die Theorie
der Lederbildung in dieser Zeitschrift ver-
offentlicht. Derselbe Autor bringt an glei-
cher Stelle!t) einen kurzen Artikel iber ,,De-
grasin®, gewohnlich als Oxyfettstiuren oder
Dégrasbildner bezeichnet.

Auf Grund seiner ,,Theorie der Leder-
bildung* hat Fahrion!?) ein Patent auf
ein Schnellgerbeverfahren genommen. Die

Y Collegium 1903, 121, 177 u. 2ul.

15y Diese Z. 1903, 665 ff. Collegium 1403,
253 ff.

16 Diese Z. 1902, 1261.

17y Franz. Patent 328853.

Collegium 1903, 2.
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Hiute werden vor, wahrend oder nach der
Gerbung mit H,0, behandelt. —

P & B1er!s) veroffentlicht die Ergebnisse
von Untersuchungen iiber das Verhalten von
Myrobalanenextrakten bei der Aufbewah-
rung. Bei Myrobalanenextrakten ist nicht
zu befiirchten, daf3, wie dies bei Myrobalanen-
brithen der Fall ist, binnen kurzem Aus-
scheidungen von verindertem Gerbstoff und
dadurch Gerbstoffverluste stattfinden.

Lepetit!®) berichtet tiber die Wirkung
eines Zusatzes von Natriumsulfit oder -bi-
sulfit zu Quebrachoextrakten, um die Farbe
zu verbessern und sie leicht 16shich zu ma-
chen, wodurch der Quebrachogerbstoff eine
seiner unangenehmsten KEigenschaften ver-
liert. Von Seiten der Gerber wird diesen
neuen Produkten ein stets reger werdendes
Interesse entgegengebracht.

Klenk hat ein amerikanisches Patent
(Nr. 734889) auf ein Verfahren zur Herstel-
lung kalt16slicherfester Gerbextrakte erhalten

Zacharias?’) verwendet Zinnverbin-
dungen, um Leder in kurzer Zeit zu gerben.

Hegel?) gibt in einem Vortrage eine
Zusammenstellung der Neuerungen auf dem
(Gebiete der Chromgerbelei

Stiasny??) teilt einige fiir den Betrieb
geeignete Methoden zur raschen Bestim-
mung des Gerbewertes von Chrombriihen
mit.

D reher??(bespricht die Anwendung der
Titansalze in der Farberel, besonders in der
Lederfarberei.

Kauschke?) beschreibt die in der
Lederfarberei jetzt iiblichen Farbemethoden
und unterwirft sie einer kritischen Be-
sprechung.

M.Nierensteln?)bringteinige, zwar
ganz hypothetische Vermutungen iiber die
Konstitution der Gerbstoffe. Nach seiner
Apsichit kommt die Einteilung der Gerb-
stoffe in Pyrogallol und Pyrokatechingerb-
stoffe den technischen Anforderungen am
nichsten. FEr glaubt, dall den Gerbstoffen
eine Muttersubstanz, von ihm , Tannon‘
genannt, zugrunde liegt, und dafl dieGerbstoffe
als Oxytannonsiduren aufzufassen sind.

PafBler?26u ??) verbffentlicht zwei sehr
lesenswerte Arbeiten : I. ,.Die Zusammen-

18 Deutsche “Grerberzeitung 1903, Nr. 122.
Qollegmm 1903, 369.

1%) Chem. Industr. 1903, 221. Collegium
1903, 225.

20 D. R. P. 144003,

21) Chem. Ztg. 1903, 33.

22) Gerber 1903, 33.

23) Chem. Ztg. 1903, 175.

24} Collegium 1903, 32.

#3) Collegium 1904, Nr. 137.

2 — 1904.

6) Collegium 8. 116, 117.
\C‘ollegmm 1904, 277 284, 293.
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setzung®® und II. ,,Die Verinderlichkeit der
aus verschiedenen Gerbmaterialien und Gerb-
extrakten hergestellten Briithen®.

In lingeren hochst interessanten Auf-
siitzen gibt Eitner ) einen Uberblick iiber
die gesamte Theorie und Praxis der Chrom-
gerbung.

Die Nitrosite des Kautschuks und
ihre Verwendung fiir die Analyse
von Rohkautschuken und Kautschuk-
waren
1. Mitteilung.

Von Dr. Pavn ALrEXaNDER.
(Eingeg. d. 27.12. 1904

(. Harries hat vor eciniger Zeit Verbin-
dungen beschrieben !), die es gestatten, Kautsehuk
in leicht darstellbare und leicht rein zu erhal-
tende Derivate iberzufiihren,  Dieser Verbin-
dungen, die Nitrosite, haben sich fir den AD-
ban des Kautschuks als ungeeignet erwiesen,
doch vermochte Harries durch Darstellung und
Abbau eines anderen Derivats, des Ozonids?,
die Konstitution des Kautschuks, und zwar spe-
ziell des Parakauatschuks, nahezu vollkommen
aufzukliren. Von den Iroblemen, welche die
Chemie des Kautschuks bietet, ist damit jedoch
nur das erste und wichtigste seiner Losung ent-
gegengebracht worden. Bel wissenschaftlicher
Bearbeitung wird vielfach nur der vornehmste

Vertreter der Kautschuksorten, der Parakaut-
schuk, bericksichtigt, wihrend die Zahl der

Rohkautschuksorten, die in groflent MaBstabe
technische Verwendung finden, nach Hunderten
zghlt. Unsere Kenntnisse iiber diese verschieden-
artigen Rohkautschuksorten sind noch so rudi-
mentiir, daf es nicht einmal zweifellos feststeht,
ob die Trager der typischen Iligenschaften des

Kautschuks, nur ihrer elementaren Zusammnen-
setzung nach, in allen Tiallen identisech =ind

Stellte doch beispielsweise C. O. Weber, eciner
unserer besten Kautschukkenuer, erst vor kurzem?3)
die Beliauptung auf, daf in einigen Kautschuk-
arten stark sauerstoffhaltige Verbindungen ent-
halten seien, die sich in ihiren physikalischen und
chemischen Eigenschaften vollkommen wie Kaut-
schukkohlenwasserstoffe verhiclten. Bei zwei der
angegebenen Produkte war ich in der Lage,
die Angaben C. O. Webers tber diesen Punkt
nachzupriifent) und festzustellen, daf auch in
diesen Fiillen die eigentliche Kautschuksubstanz
sehr wahrscheinlich der Formel C,(H,, entspricht.
Iis erscheint mir zweifellos, daf} dic eigentliche
Kautschuksubstanz, d. h. der Triiger der typischen
Eigenschaften des Kautschuks, in allen Iiillen ein
Kohlenwasserstoff von der Formel (C,(H ¢ )x ist.
Es ist aber nicht unwahrscheinlich, daf dic in der

} Der Gerber 1900, 1901 u. 1902.
Bexl Berichte 34, 7%1 35, 3256. 1419, 36,
1937
2) Berl. Berichte 37, 2708.
3 Gummi-Ztg. 18, 161.
Y Gummi-Zte, 18, 8R7.



