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Fortschritte und neuere Anschauungen auf
dem Gebiete von Leim und Gelatine.

Vorgetragen vor dem Internationalen Verein der Leder-
industrie-Chemiker in Dresden, 18. 9. 1924,

von O. GERNGROSS.
(Eingeg. 20./10. 1924.)

Die auflerordentlich nahe chemische Verwandtschaft
zwischen dem Kollagen der tierischen Haut, dem eigent-
lichen Objekt der Gerbung, und dem Glutin hat schon
seit den ersten Anfingen der wissenschaftlichen Beschit-
tigung mit dem Leder dazu gefiihrt, die strukturlose, ein-
heitliche, jedermann leicht zugidngliche Gelatine als ein
Modell zum Studium des Verhaltens der
Lederhaut gegen die verschicdensten Reagenzien und
Einfliisse bei den Gerbereioperationen zu verwenden. So
ist es charakteristisch, dafl die erste wissenschaftliche
Gerbetheorie auf Grund der Reaktion zwischen Leim
und Gerbséure vor mehr als eineinviertel Jahrhunderten
begriindet wurde 1).

Noch groflere Bedeutung aber gewann das Studium
der Gelatine fiir die Ledérforschung, nachdem man er-
kannt hatte, da Entwisserungs-, Quellungs- und Ent-
quellungserscheinungen, die beim Salzen, Pickeln, Ent-
haaren, Entkélken und Beizen der Hiute unter dem Ein-
fluB von Elektrolyten in der Wasserwerkstatt und beim
Gerbprozefl selber eine so grofie Rolle spielen, vielfach
sicherer und einfacher an der Gelatine als an der Haut
studiert werden konnen.

In Wiirdigung dieser Tatsachen behandelt das vor-
wiegend der Praxis dienende schéne Buch von
Procter,,The Principles of Leather Manufacture®, Lon-
don 1922, in einem Abschnitt von nicht weniger als
58 Seiten ausschlieBlich physikalisch-chemische Gleich-
gewichtsstudien im System Gelatine-Salzsidure. Und im
legister von 1. A. Wilson, ,,The Chemistry of Leather
Manufacture”, New York 1923, umfafit das Kennwort
Gelatine nicht weniger als 28 verschiedene Punkte, und
dem Studium iiber die Viscositit und Quellung dieses
Stoffes sind allein 32 Seiten, das ist fast 10 % des die
ganze Gerbereichemie umfassenden, 330 Seiten starken
Buches, gewidmet.

Es ist ferner die fiir jeden Gerbereibesitzer wichtige
Tatsache zu bedenken, dal er in den Hautschnitzeln
und Abféllen, in seinem Leimleder, das klassische
Ausgangsmaterial 2) fiir Hautleim und Gelatine in Hiin-
den hi#lt. Der derzeitige relative Riickgang der Leini-
gegen die Lederindustrie in unserem Lande?®) zwingt

1) Rapport au comité de salut public, sur les nouveaux
moyens de tanner les Cuirs, proposé par le cit. Armand
Seguin. Par les Citoyens Leliévre et Pelletier, Annales d=
Chimie (1) 20,.53. An Ve. ou 1797. )

?) Die Verwendung des Knochenkollagens fiir die Leimbe-
reitung diirfte kaum vor 1814 in Frage kommen; in diesem
Jahre ist in Patentschriften das erstemal von der Knochen-
leimgewinnung die Rede. Der Gebrauch des Leimes (Haut-
leimes) war jedoch schon in Agypten vor wenigstens 3 300
Jahren wohl bekannt, wie aus einer thebanischen Steingravur
aus der Periode von Thutmosis IIl. mit ausfiihrlicher
Sicherheit hervorgeht. R. H. Bogue ,,Contributions to the
Chemistry and Technology of Gelatin and Glue“, Journal of
the Franklin Institute 1922, 796.

3) ,Ausfubrfreiheit fiir Leimleder”, die Lederindustrie 67,
Nr. 145 [1924].
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den deutschen Lederfabrikanten nach Versorgung des
heimischen Leimmarktes, sein Augenmerk aut die Aus-
fuhr des Leimleders und damit besonders auf die ohne-
hin so wichtige Konservierungs- und Lagerungsfrage zu
lenken. Ganz allgemein sei gesagt, dal mehr noch in
der Leim- als in der Lederindustrie Art und Konservie-
rung des Ausgangsmaterials bereits entscheidende Be-
deutung fiir den Ausfall des Fertigfabrikates haben. In
beiden materiell ja den gleichen Rohstoff bearbeitenden
Fabrikationszweigen mufl das Bestreben vorherrschen,
das Kollagenmolekiil zunéchst so intakt wie mdglich zu
erhalten. Salzen, Trocknen, Pickeln bieten wie bei den
Hiuten eine gewisse Gewihr fiir die Konservierung,
wihrend das iibliche Kélken bei lingerer Lagerung des
Materials unzureichend und schidlich sein kann. Er-
wihnenswert ist es, dafl mit Schwefelnatrium ge#ischerta
Hautabfille, nur wenn sie sogleich sorgfiltigz gepickelt
werden, gelagert und als gut brauchbares Rohmaterial
fiir die Leimfabrikation dienen knnen #).

Die eigentliche Technologie der Leim- und Gelatine-
bereitung ist prinzipiell auf ihrem Stande wie vor hun-
dert Jahren stehen geblieben und hat keine umstiirzenden
Neuerungen erfahren. Die Wissenschaft hat hier viel-
fach nur Erklirungen und allerdings auch wertvolle
Sicherungen fiir lingst geiibte Praxis gegeben wie bei
der Wiirdigung des Einflusses von Temperatur und
Wasserstoffionenkonzentration ) bei der Verkochung des
Rohleimes.

Es kann nicht Aufgabe dieses Vortrages sein, die
selbstverstindlich verbesserten maschinellen Einrich-
tungen zu besprechen, welche das' Emporwachsen der
ehedem fiir ein kleinliches Gewerbe geradezu sinnbild-
lichen Leimsiederei zu einer weltumspannenden
GroBindustrie mit sich brachte. Aber erwihnt seien doch
die in die neueste Zeit fallenden Bestrebungen, den von der
Leimbrithe bis zur trockenen Handelsware fithrenden
Proze3, vor allem das listige Trocknen der Gallerte in
Trockenkanilen zu vereinfachen oder zu umgehen: Hier-

‘her gehort z. B. die Herstellung von Leimpulver mittels

der Vakuumeintauchtrommeln, bei welcher die der Trom-
melwandung anhaftende diinne Brithenschicht rasch bei
niederer Temperatur im Vakuum getrocknet wird, ferner -
die Anwendung des bekannten Zerstiubungsverfahrens
der A. G. Krause A.-G. auf Leim und Gelatinebrithen.
Bei dem Verfahren von Ruf®) wird die Brithe durch
Schlagen und Riihren in eine Luftbldschen durchsetzte
Masse verwandelt, die leicht auf Trockenwalzen getrocknet
werden kann. Endlich sei die durch Originalitdt aus-
gezeichnete Methode der A.-G. fiir chemische Produkte
vorm. H. Scheidemandel, Berlin, zur Herstellung
von Perlenleim 7) erwihnt, bei der die Leimbriihe durch
feine Offnungen in ein gekiihltes fliissiges — Benzin,
Tetrachlorkohlenstoff u. dgl. — oder gasférmiges Medium
tritt, wobei sich die Gallerte in Gestalt von Kiigelchen,

4) D. G. Winton und G. M, Shisler, J. American
Leather Ch. Assoc. 19, 258 [1924].

5 0. Gerngrofl u. H. A. Brecht, ,Hydrolytischer
Abbau des Glutins und Leimpriifungsverfahren®, Collegium
1922, 262; R. H. Bogues, ,,Conditions affecting the Hydrolysis
of Collagen to Gelatin“, J. Ind. Eng. Ch. 15, 1154 [1923].

¢) D. R. P. 312 100.

) H. Stadlinger, Z. ang. Ch. 37, 642, [1924]; D. R. P.
298 386; 302 853.
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die zur Trocknung gelangen, absetzt. Es scheint, daB
diese Neuerung, bei der die leichte Dosierbarkeit und
auflerordentlich rasche Quellung der Leimperlen vorteil-
haft ins Gewicht féllt, von nicht zu unterschitzender Be-
deutung ist.

Die erste Frage, die sich bei der wissenschaftlichen
Betrachtung des Leimproblems aufdringt, ist die nach
dem Wesen der Verwandlung der Hautsubstanz, des Kol-
lagens, beim Erhitzen mit Wasser in das Glutin, die Leim-
substanz. Die urspriingliche Meinung, da3 Kollagen und
Glutin, ,wo nicht fiir isomer, doch fiir poly-
mer* anzusehen seien?), wurde durch die Hof-
meistersche Ansicht?), das Kollagen sei ein inneres
Anhydrid der Gelatine, ersetzt:

Gelatine Z Kollagen -}- Wasser.

Diese noch immer herrschende Anschauung ist
neuerdings von Bogue ) gestiitzt worden. Er wieder-
holte den alten Versuch, bei welchem Gelatine bei ener-
gischer Entwisserung bei 110° in Wasser ,unléslich®
wie Kollagen wird, und zeigte, dafi die Wiederverwand-
lung in Glutin durch Quellmittel und warmes Wasser er-

folgt, dhnlich wie sie auch in der Technik bei der Ge-.

winnung von Gelatine und Leim aus Kollagen zur Ap-
wendung kommen. :

Ob diese alten und neuesten Versuche fiir eine kon-
stitutiv chemische Verdnderung des Glutins in ein An-
hydrid und vice versa beweisend sind, sei sehr dahin-
gestellt. Es sind in der anorganischen und organischen
Welt genug Fille bekannt, in denen ein mehr oder
minder starkes Trocknen das Wiederauflosen des
Trockengutes sehr erschwert, ohne dafl man an eine so
tiefgehende Verdnderung wie eine Wasserabspaltung aus
dem Molekiil zu denken braucht. Ich glaube, daBl man
sich die Entstehung des Glutins einfach so vorzustellen
hat, da zunichst durch die intensiven Quellmafinahmen,
wochenlanges Quellen in Kalkmilch, die eigentlich form-
gebenden und die Kollagensubstanz umhiillenden Ele-
mente der tierischen Haut gesprengt werden 1), so daf
sich die ,leimgebende* Substanz von diesen nicht kol-
lagenen, in warmem Wasser nicht so leicht lgslichen
Bestandteilen der Haut durch ein einfaches Aus-
schmelzen bei niederer Temperatur von 45—50° trennt.
Diese Verwandlung des hochgequollenen, urspriinglich
strukturierten Kollagens bei der geringen Temperatur-
erhdhung in das nunmehr makroskopisch strukturlose
.Glutin diirfte nichts anderes als eine einfache Desaggre-
gierung sein, vielleicht in der Art, wie sie bereits
E. Stiasny1) fiir die Proteolyse angenommen hat. Sie
leitet zur weiteren ebenfalls nicht konstitutiv chemischen
Teilchenzerkleinerung flieend iiber, die durch Erhitzen
der Glutinlésungen mit Wasser eintritt. Es ist fiir den
letzteren Fall gezeigt worden, dal, obwohl dabei be-
triachtlich hohere Temperaturen als zur Ausschmelzung
des Glutins aus dem Bindegewebe zur Anwendung kom-
men und trotz einer verheerenden Verinderung der Gela-
tine in bezug aut die Festigkeit ihrer Gallerten und
anderer physikalischer Eigenschaften, die Formolzahlen

8) L. Gmelin, Fortse{zung des Handbuches d. organ.
Chemie. V. Bd., , Phyto- u. Zoochemie®, S. 433, Heidelberg 1858.

9) F. Hofmeister, Z. physiol. Ch. 2, 299 [1878]; H. R.
Procter, The Principles of Leather Manufacture, S. 147, Lon-
don 1922; O. Cohnheim, Chemie d. Eiweifistofte 244, Braun-
schweig 1911,

10) R. H. Bogue, Chem. Metall. Engineer. 1 [1922].

12) M. Kaye u D. J. Lloyd, Proc. of the Royal Soc.,
B. 96, 293 [1924].

12) E. Stiasny, Collegium 1920, 259.

nur so unwesentlich ansteigen, dafl man auf eine kolloid-
chemische, d. h. nur die Teilchengréfie betreflende, und
kaum aut eine konstitutivchemische Veridnderung des
Eiweilkomplexes schlieen kann 13),

Gerade der Abfall an Gallertfestigkeit stellt schon
rein #uflerlich eine Umwandlung dar, welche gewif
nicht geringer ist, als die Verwandlung gequollener Haut
in feste Gelatinegallerte. Auffallend ist es doch auch,
daBl das Salzsiurebindungsvermégen von Gelatine und
tierischer Blo8e fast vollkommen miteinander iiberein-
stimmen 1*) und dafl desgleichen der ,hydrolytische Ab-
bau“ beim Erhitzen von Gelatine das Salzsiurebindungs-
vermdgen nicht éndert 1%). Erwihnt sei, dal man annimmt,
daf} sich der isoelektrische Punkt des Kollagens — 4. i.
der Zustand, in welchem basische und saure Dissoziatien
des amphoteren Kollagenproteins gleich grof§ sind — bei
seinem Ubergang in das Glutin nicht wesentlich ver-
schiebt 1%), lauter Argumente, welche gegen eine konsti-
tutivchemische - Verwandlung bei der Umformung des
Kollagens in das Glutin sprechen. Es ist zu hoffen,
dafl vergleichende Untersuchungen iiber die Verminde-
rung des S#urebindungsvermégens von sorgfiltig gerei-
nigter Haut und Gelatine unter dem Einflu§ des Form-
aldehyds 17) vielleicht einen weiteren experimentellen
Beitrag zur Kldrung der Frage bringen werden.

In bezug auf die rein organische Chemie des Glutins
ist es bekannt, dal dieser Eiweifistoff drei fiir die Er-
nédhrung lebenswichtige Aminosduren: Cystin, Tyrosin
und Tryptophan gar nicht oder nur in Spuren enthélt, so
dafl die Gelatine bei sonst eiweififreier Nahrung fiir die
Erhaltung des Lebens nicht ausreicht. Man hat aber be-
sonders im Kriege gelernt, durch Zugabe von Eiweifl
oder Eiweilhydrolysaten, welche diese drei Aminoséduren
reichlich besitzen, auch die Gelatine als einen Nahrstofi,
welcher , komplettes Protein ersetzt, zu verwenden.
Ubrigens kann sie, was weniger bekannt sein diirfte, in
ihrer Eigenschaft als Schutzkolloid' und Emulgierungs-
mittel im Verdauungsstraktus eine wertvolle Rolle
spielen 18).

" Die neuere Zeit hat insofern einen sicheren, wenn
auch nicht neue Bahnen weisenden Fortschritt in der
Gelatinechemie zu verzeichnen, als es Dakin??) ge-
lang, das Gemisch der bei der energischen Hydrolyse
entstehenden niederen Eiweifispaltprodukte bis zu 91,31 %
des Gesamtstickstofigehaltes der Gelatine in bekannte
Aminosiuren zu zerlegen. Bis dahin hatte man mit den
dlteren Methoden aus den Hydrolysaten nur rund 50 %
an definierten Stoffen isolieren kénnen 2°).

13) 0. Gerngrofl und H. A, Brecht, Mitt. a d.
Materialpriifungsamt 1922, 253, u. Collegium 1923, 262; J.
Knaggs, A. B. Manning u. J. B. Schryver, Biochem.
Journ. 17, 482 [1923].

13y H. R. Procter, Kolloidchem. Bhft. 2, 259 [1911]; W.
Kubelka, Collegium 1918, 364.

15) HH Wintgen u. R. Vogel, Koll. Z. 30, 45 [1922].

1) H. R. Procter, The Principles of Leather Manu-
facture, S. 578, London 1922; F. L. Seymour-Jones, J.
Ind. and Engl. Ch. 14, 181 [1922]; I. A. Wilson u. A. F.
Gallun jr., ibid. 15, 71 [1923]; A. W. Thomas u. M. W.
Kelly, J. Amer. Ch. Soc. 44, 197 [1922]; O. Gerngrof w.
St. Bach, Biochem. Z. 143, 545 [1923]; Colleg. 1924, 1.

17) 0. Gerngrof, Collegium 1920, 2; 1921, 169; O.
Gerngrofi u H. Loewe, Collegium 1922, 229,

18) 1. Alexander, Koll. Z. 4, 86 [1909]; 5, 101 [1909];
6, 197 [1910]; P. B. Hawk, B. d. ges. Physiol. 19, 511 [1923].

1) H. D. Dakin, J. Biol. Ch. 44, 524 [1920].

2) R. H. Plimmer, Chem. Konst. d. Eiweilkirper,
S. 59, Dresden 1914,



38, Jahrgang.l.‘)%]

Gerngroﬁ Fortschritte und neuere Auschauungen auf dem Geblete von Leim und Gelatine 87

Aminesiuregehalt (Prozent) der Gelatine nach Dakin.

Glycin . 255  Tyrosin .. 0,01
Alapin . . . . . . . 87 Prolim. . . . . . 95
valim . .. . . . . 00 Oxyprolin 14,1
Leuc¢in . . . . . . . 7,1 Tryptophan . . . . 00
Serin . . . . . . 04 Histidin . . . . . 09
Asparagmsaure . . . 384 Arginin . . . . . 82
Glutaminséure . . . . 58 Lysin . . . . . . 59
Cystin . . . . . . . 00 Ammoniak . . . .. 04
Phenylalanin . . 1,4

Es wire an w1cht1geren Neuerungen nur noch.die Isolie-
rung eines noch unbekannten, leider noch nicht kristal-
linisch erhaltenen, basischen niederen Bausteines aus
den Gelatinehydrolysaten zu erwihnen *).

Es liegt offenbar in der Entwicklung, welche die
stoitliche Erforschung der Materie genommen hat, daf
derartige mehr analytische Ergebnisse, denen man vor
kurzer Zeit noch grofites Interesse entgegengebracht
hitte, jetzt nicht mehr den gleichen Widerhall finden.
Heute ringen in dem Bestreben, das Wesen der hoch-
molekularen Naturstoffe, speziell auch das der Proteine
und ihrer Wandlungen, wie z. B. bei der Gerbung, zu
erforschen, die rein organische praparative und die physi-
kalische Chemie gleichberechtigt nebeneinander. Die bis-
weilen it einer gewissen Leidenschaft aufgeworfene
und beantwortete Frage, welcher der beiden Forschungs-
zweige wohl mehr berufen sei, die vielen, trotz der
groflen Erfolge der bisherigen organisch-chemischen For-
schung noch vorhandenen Geheimnisse der Eiweiff- und
Gerbereiprobleme zu entschleiern, ruft die Erinnerung
an einen Vortrag W. Nernsts?) vor der deutschen
chemischen Gesellschaft in Berlin vom Jahre 1907 zu-
riick; in diesem bezeichnet er die Streitfrage in der physi-
kalischen Chemie, ob ndmlich die Thermodynamik oder
die Atomistik vorzuziehen sei, als ebenso miiflig wie
diejenige, ob Schiller oder Goethe grifler gewesen
sei. Wir sollen uns freuen, beide zu besitzen.

Schon bei der Besprechung der scheinbar rein orga-
nisch-chemisch aufzufassenden Verwandlung des Kolla-
gens in Glutin war zu bemerken, wie die konstitutiv-che-
mische Frage mit der kolloid-chemischen zusammenspielt.
So ist es auch mit der zunichst sich aufdringenden, mit
der chemischen Konstitution am sichtbarsten zusammen-
hingenden physikalisch-chemischen Frage nach dem
Aquivalent- und Molekulargewicht der Gelatine. Es muf}
bemerkt werden, dafi das Molekulargewicht bei der
kolloidalen Gelatine keinen so eindeutigen Begriff wie
bei einem Kristalloid vorstellt, bei welchem die Zusam-
nmensetzung der Losung bei bekannter Temperatur und
bekanntem Druck durch den leicht zu ermittelnden Pro-
zentgehalt an geldster Substanz vollkommen bestimmt ist;
in der kolloidalen Lésung spielt der variable Zerteilungs-
grad, also die Gréfe und Menge der Mizellen, eine Rolle.
Man tut deshalb gut, hier zwischen Molekularge-
wicht und Molekularaggregatgewwht z2u
unterscheiden.

Geradezu iiberraschend ist es nun, dafl bei der Gela-
tine von verschiedenen Experimentatoren mit verschie-
denen Methoden auflerordentlich gut {ibereinstimmende
Werte gefunden wurden. Procter23), Procter und
Wilson*), Wintgen und Kriiger?®), Wintgen
und V ogel?) fanden, daf} ein Mol Salzsiiure etwa 850 g,

2) D. D. van Slyke u. A. Hiller,

22) W. Nernst, B. 40, 4625 [1907].

23) H. R. Procter, J. Chem. Soc..105, 313 [1914].

) H. R. Procter u. L. A, Wilson, ibid. 109, 307
[1916].

%) R. Wintgen u. Kriiger, Koll. Z. 28, 81 [1921].

) R. Wintgen u. . Vogel, Koll. Z. 30, 45 {1922].

C. C. 1922, I, 412.

Hitechkock?®), Atkin und Douglas”a)), dafl ein
Mol Salzséiure etwa 1100 g Gelatine zu binden vermdge;
Paal”) ermittelte mit der Methode der Siedungspunkt-
erhohung einen ganz dhnlichen Wert, so dafl man das
molare Salzséurebindungsvermodgen unmittelbar als das
Molekulargewicht anzusprechen berechtigt scheint. Da-
hingegen bestimmte Biltz?*) aus dem osmotischen
Druck gereinigter Gelatinelésungen ein Molekularaggre-
gatgewicht von rund 30000, und diese Zahl wurde in
allerneuester Zeit von R. Wintgen?) in einer den
Gerbereichemiker besonders interessierenden Art be-
stitigt. Er stellte ndmlich fest, daf Chromoxydsole ver-
schiedenen Dispersititsgrades mit Gelatinelésungen voll-
komiene gegenseitige, selbst im kochenden Was-
ser unlosliche Fallungen geben. Im Maximallallungs-
punkte werden von einem Aquivalentaggregatgewicht
kolloiden Chromoxydes, das er berechnete, und dessen
Grofle mit dem Dispersititsgrade natiirlich variiert, stets
rund 30000 g Gelatine gefillt, ein Wert, der, wie man
sieht, sehr gut mit dem osmotisch ermittelten Molekular-
aggregatgewicht der Gelatine iibereinstimmt. Man kann
also wohl annehmen, dafl gute, d. h. nicht durch die Vor-
geschichte miflhandelte, das ist nicht in ihrer natiirlichen
Molekiilaggregierung geschmilerte Gelatine in wésse-
riger, verdiinnter Loésung bei gewdhnlicher Temperatur
ein Molekularaggregatgewicht von rund 30000 besitzt,
daB8 aber unter dem Einflufi der Siedehitze (Molekular-
gewichtsbestimmung durch Siedepunkterhéhung) und von
Salzsdure (Bestimmung des Salzsdurebindungsvermdogens)
eine Zerteilung der Gelatinemizellen bis zu dem chemi-
schen ,,Molekulargewicht“ von rund 850 stattfindet 3*).
Ein nach der Barger-Rastschen ) Kapillarmethode
bei 70° mit 4 % iger Gelatinelésung durchgefiihrte Be-
stimmung ergab dementsprechend die Zahl 19000, also
einen dazwischenliegenden Wert 23).

Es hat durchaus nichts Gezwungenes an sich, wenn
man im Sinne der neuerdings auch von Abderhal-
den*) auf Grund seiner Experimente angenommenen
Auffassung der Eiweillkérper als assoziierter Komplexe
niederer molekularer Stoffe annimmt, dafl die Salzsdure
die ,,Nebenvalenzen“, welche diese Komplexe zusammen-
halten, absiittigt und eine Desaggregierung bewirkt. Das
Molekulargewicht von rund 900 kdme also solch einem
,Elementarkomplex®“ zu. An dieser Stelle sei iibrigens
darauf hingewiesen, dal E. Stiasny®) bereits im
Jahre 1920 mit aller Klarheit die Auffassung vertrat, daf}
z. B. das Kollagen eine Aggregierung von ,Polypeptid-
mizellen® sei, die durch Nebenvalenzen zusammenge-
halten werden. ‘

Der organische Chemiker dlterer Schule miifite aller-
dings gegen das ,echte Molekulargewicht der Gelatine
von bloB 85032¢) ernste Bedenken hegen, wenn er die

27) D. Hitehkock, J. Gen. Physiol. 4, 733 [1922].

272) ' W. R. Atkin u. G. W, Douglas J. Am. Leather
Ch. As. 19, 528 [1924].

28) C. Paal, B. 25, 1202 [1892].

20) W. Biltz, Z. phys. Ch: 91, 719 [1916].

80) R, Wintgen u. H. Léwenthal, Koll. Z. 34, 292
[1924].

31) R. Wintgen u. H. Vogel, Koll. Z. 30, 47 [1922].

32) K. Rast, B. 54, 1979 [1921].

33) R. Wintgen u. H. Lowenthal,
[1924].

%) E. Abderhalden, ,Das Eiweifl als eine Zusammen-
fassung assoziierter, Anhydride enthaltender FElementarkom-
plexe®, Naturwissensch. 12, 719 [1924].

"») E. Stiasny, ,Uber einige Probleme der gerberel-
chemischen Forschung®, Collegium 1920, 255; derselbe, Science
57, 483 [1923].

*) R. Wintgen u. H.Vogel, Koll. Z. 30, 47 [1922].

5*

Koll. Z. 34, 292
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quantitativen Ergebnisse der hydrolytischen Spaltung
dieses Proteins ins Auge fafit. D a k i n fand unter anderm
0,4 % Serin und 25,5 % Glykokoll im Hydrolysat. Da nun
nach der bisher herrschenden Auffassung mindestens ein
ungeteiltes Serinmolekiil in der kleinsten Gelatineeinheit
enthalten sein miifite, ergibt sich aus dem hohen Prozent-
gehalt des Glykokolls, dafl rund 90 Molekiile von dieser
Aminosiure in dem Eiweifimolekiil vorhanden sind, was
allein schon ein Molekulargewicht von iiber 6000 be-
deutete. D. J. Lloyd?®) hat auf Grund der nach van
Slyk e bestimmten Stickstofiverteilung aut die verschie-
denen in der Gelatine gefundenen Aminosiurearten, also
mittels organisch-chemischer Analyse, das Minimum des
Molekulargewichts der Gelatine auf rund 10000 ge-
schitzt.

Ich glaube, dal jetzt diese Schwierigkeit der
chemischen Deutung des niedrigen Molekulargewichts
des Elementarkdrpers der Gelatine durch die Annahme
behoben werden kann, dafl diese Elementarkomplexe, wie
Abderhalden?®) annimmt, sich nicht vollkommen
gleichmifig wiederholen, sondern, ,dafi im Eiweifl
mehrere verschiedene Variationen anzutreffen sind“.
Stellen wir uns nun vor, daBl diese Teilchen trotz
einiger Variation in ibrer chemischen Zusammen-
setzung — Gehalt und Art der Aminosiiuren —, dech
das beildufige Molekulargewicht von 900 haben, so
sind alle Widerspriiche behoben. FEtwa dreiunddreiflig
solcher Elementarkomplexe wiirden ein intaktes Ge-
samtgelatinemolekiil ergeben. Wir sehep bhijer viel-
leicht eine sehr erfreuliche Ergiinzung, welche die physi-
kalische Chemie und Kolloidchemie der rein organisch-
praparativen Forschung unmittelbar zur Aufklirung der
wahren Konstitution der Proteine vermittelt. Erwihnt sei
hier, daf3 die Rontgenaufnahme an der Gelatine bisher
keine kristallinischen Interferemzen ergab ).

Das allergrofite Interesse bietet die Gelatine, die-
ses klassische Kolloid, der Forschung durch ihre rein
kolloid-chemischen Erscheinungen, wie die unter mannig-
faltigen Einfliissen wechselnde Zihfliissigkeit ihrer
Loésungen, ibr merkwiirdiges Erstarren zu Gallerten, das
Quellen und Entquellen dieser Gallerten. Diese Er-
scheinungen sind es vor allem, die den Gerbereichemiker
beschiiftigen, da das Quellen und Verfallen der Héute in
unmittelbarste Parallele mit ihnen zu setzen ist.

So ist man zunichst bestrebt, eine Vorstellung iiber
die Struktur der elastischen Gele zu gewinnen, dieser
merkwiirdigen, wasserreichen Gebilde, die selbst mit
ein und weniger Prozent Trockensubstanzgehalt Form
und Zusammenhalt bewahren, und deren Prototyp die
Gelatine ist. Die Auffassung, dafl es sich um einphasige
Systeme nach Art einer festen Losung handelt *), diirfte
ebenso unhaltbar geworden sein, wie die von der Waben-
struktur elastischer Gele *t), obwohl erstere formell fiir
die Darstellung mancher Quellungsvorginge werivoll,
letztere fiir kompliziertere gallertartige Gebilde, als es
die einfachen Gelatinegele sind, zutreffend sein kann *2).

Dije vor allem auf Grund ultramikroskopischer Stu-

37y D. J. Lloyd, Biochem. J. 14, 147 [1920].

33y E. Abderhalden, I c.

) P, Scherrer, Nachr. K. Ges. d. Wissensch. Got-
tingen 1918, 98.

) J. R. Katz, Koll. chem. Beihefte 9, 1 [1917]; H. R.
Procter, J. Chem. Soc. 105, 313 [1914].

a1) 0. Biitschli, ,Untersuchungen iiber Strukturen®,
Leipzig 1898; Verhandlungen des naturhist. med. Vereins zu
Heidelberg. N. F. 6, 287 [1900].

43y H. Freundlich, Naturwissensch, 8. 562 [1920]. .

dien von Zsigmondy**) und von Bachmann®)
begriindete bis vor kurzem herrschende Anschauung von
dem kornigen Feinbau der Gele, in welchem diinne
Flissigkeitshautchen die kolloiden Teilchen irennen —
eine Wiederbelebung der alten Mizellartheorie von N i -
gelis*) — ist in allerneuester Zeit durch die sehr plau-
sible Vorstellung erweitert worden, dafl die Mizellen 4¢),
die Einzelteilchen der dispersen Phase, bei der Gelie-
rung sich zu fadenformigen Gebilden, ein elastisches
Netzwerk bildend, zusammenschlieBen.

Schon Zsigmondy und Bachmann?*), dann
Barrat*) und McBain®) und seine Mitarbeiter
haben an Seifensolen und Gelen derartige Mizellarfdden
festgestellt und R. H. Bogue?®) hat durch Studien an
Gelatine die obengekenuzeichneten Anschauungen ge-
stiitzt und zur Erklarung des Gelatinierungsprozesses und
der Eigenschaiten der Gelatinegallerten ausgebaut. Er
hat unter Verwendung des Torsionsviscosimeters von
McMichaels) beobachtet, dafl unterhalb 35° bereits
Gelatinescle mit fallender Temperatur steigende pla-
stische Eigenschaften zeigen, daf also der Ubergang vom
Sol- in den Gelzustand ein kontinuierlicher ist. Nach
B o g u e besteht das Gelatinesol aus leicht hydratisierten
Gelatinemolekiilaggregaten, die zu kurzen, ,,strepto-
kokkenartigen“ Fiaden vereint, bereits geringe
elastische Eigenschaften haben., Die Gelatinierung spielt
sich nun so ab, daf3 mit fallender Temperatur diese Fiden
unter Zunahme der Wasserbindung zu langeren Fiden
zusammenwachsen; dabei entsteht eine feste Gallerte,
wenn das relative Volumen, das durch die gequollenen
Molekularfiden eingenommen wird, so gro3 gewérden
ist, dal Bewegungsireiheit verloren geht und die anein-
anderliegenden schwer gequollenen Aggregate zusam-
menhiingen. Die Elastizitit der Gallerte soll von
der Lange der Kettenfaden bestimmt sein; die Gallert-
festigkeit von dem Verhiltnis der Menge freier
Fliissigkeit in den Zwischenrdumen dieser Aggregate zu
der Menge Flissigkeit abhingen, welche von der Gela-
tine in hydratisierter Form festgebunden ist. Auch die
Viscositat und die Quellung wird von den beiden gleichen
Umstinden, niémlich von Zahl und Linge der Fiden und
dem Grade der Wasserbindung bestimmt.

Die Fakioren, welche die Aggregierung, die Teilchen-
gréBe und auch vielfach gleichzeitig die Hydratisierung
beherrschen, sind: Temperatur und Einwir-
kung von Elektrolyten. Daf die Temperaturer-
hthung mit einer lebhaften Bewegung der Dispersions-
mittel eingeht und der Verkettung der Mizellarfiden,
der Aufnahme von Hydratationswasser, z. B. bei der Gela-

83) R. Zsigmondy, Z. anorg. Ch. 71, 356 {1911].

) W. Bachmann, ibid. 73, 125, 163 [1912].

a) v, Nigeli, ,Theorie der Girung”, S. 121, Miinchen
1879.

s8) Man versteht heute darunter das elektrisch geladene, oft
kompliziert zusammengesetzte Kolloidteilchen samt den davon
abdissoziierten Ionen. R. Zsigmondy, Z. physik. Ch. 101,
292 [19221.

47) R. Zsigmondy u. W.Bachmann, Koll. Z. 11, 145
[1812].

38) 1. 0. W. Barrat, Biochem. J. 14, 189 [1920].

2) Mary E. Laing u. J. D. McBain, J. Chem. Soc.
117, 1506 {19201; W.F.Drake, J. W. McBainu. C. 8. Sal-
mon, Proc. Roy. Soc., London. A. 98, 395 [1921].

) R. H. Bogue, J. Am. Chem. Soc. 44, 1314, 1344 [1922];
J. of the Franklin Inst. 1922, 825; vgl. auch das ausgezeichnete
Buch von Bogue ,Gelatin and Glue”, New York, 1922, S. 132.

51) R. F. McMichael, J. Ind. Eng. Ch. 7, 961 [1915];
U. S. P. 1281024
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tinierung und auch der Quellung, entgegenwirkt, und
daBl der Temperaturabfall die umgekehrte Folge haben
wird, ist leicht versténdlich. ‘

Die Einwirkung der Elektrolyte kénnen wir kurz so
erkliren, daf} sie — oft selbst in winzigster Menge — im-
stande sind, durch ihre Verbindung mit den relativ grofien
Kolloidpartikelchen diesen durch Abdissoziation eines
Ions eine elektrische Ladung zu erteilen, so daf sich die
Kolloidmizelle selbst wie ein Ion verhélt. Die gleichsinnige
‘Ladung erteilt den Partikelchen die Lésungsstabilitit,
verhindert das Flocken und Koagulieren; die Ladung be-
fahigt sie ferner, sich mit Hydratwasser zu verbinden.
So sind es Elektrolyte, unsichtbare Ionen, welche durch
Geben und Nehmen elekirischer Ladungen wie heimliche
Konige vielfach die trigen kolloiden Massen der Orga-
nismen beherrschen.

Daf3 selbst bei der Gelatine minimale Spuren von
Elektrolyten iiber Sein oder Nichtsein ihrer so typischen
kolloiden Losungen entscheiden, ersieht man aus einem
Priparat, das eine 1 % ige Losung einer Gelatine enthiilt,
die durch sorgfiltiges Waschen mit schwach-saurem Was-
ser 52) und wochenlange Elektrodialyse ®%) praktisch elek-
trolytfrei gemacht ist. Diese Gelatine hat ihre typischste
Eigenschaft, nimlich klare Gallerten und Sole zu bilden,
bei einem Gehalt von weniger als 3 % verloren; sie ge-
rinnt beim Erkalten der verdiinnteren L6sungen wie saure
Milch und 146t sich abfiltrieren und zentrifugieren. Durch
Erwiarmen und Abkiihlen 148t sich das Triibungsphinomen
beliebig oft wiederholen. Geringe Mengen von Elektro-
lyten geniigen jedoch, um dieses Gerinsel nach dem Losen
in der Wirme wieder in normale, zur Sol- und Gelbildung
befihigte Gelatine zu verwandeln. Der Zusatz von Amino-
sidureldsungen ist, wie wir feststellen konnten, dazu nicht
in gleichem Mafle befihigt, so daB der Abtransport der
Eiweilabbauprodukte aus der urspriinglichen Gallerte zur
Erzeugung des Triibungsphdnomens nicht so nétig zu sein
scheint, wie angenommen wurde.

Den Einfluf der Elektrolyte auf die Eiweiflkolloide
kennt iibrigens sicher niemand so lange schon und so ge-
nau wie der Gerber. Er weif}, dafl die gequollenen Gele
seiner griinen Hiute beim Salzen und besonders beim
Pickeln unter Anwendung von Saure und Salz entquellen,
d. h. sich energisch unter Wasserabgabe zusammenziehen.
Er weif, daB im alkalisch reagierenden Ascher die Haut
prall, durchscheinend, dick und fest gequollen ist, so dal
sich auf mechanischem Wege das offenbar festgebundene
Wasser kaum entfernen 148t. Er weif3, daBl durch Neutrali-
sation ein Zustand des Verfallenseins eintritt, in welchem
sie milchig getriibt, von geringer Dicke, weich, schmieg-
sam und weitgehend durch Ausquetschen von Wasser zu
befreien ist. Er weifl ferner, dafl bei Erhghung der Aci-
ditit wieder die Schwellung eintritt, die ihm bei der Ger-
bung fiir manche Ledersorten von Wichtigkeit ist. Er
kennt, beherrscht und benutzt seit altersher im groB-
ten Maf3stabe das erst in neuester Zeit voll gewiirdigte be-
deutsame Wechselspiel, das die Elekfrolyte mit den Kol-
loiden treiben und nicht nur bei der Behandlung seiner
Hiute, sondern auch bei der Bereitung und Ausnutzung
der Gerbbriihen, speziell der aus anorganischen Kolloid-
mizellen bestehenden Chrom- und Alaunbriiben.

So ist es nicht iiberraschend, dafl ein Lederindustrie-
chemiker, H. R. Procter, eine physikalisch-chemische
Theorie der Gelatine- und Hautquellung aufgestellt hat,

52) J. Loeb, Journ. Gen. Physiol. 1, 287 [1918]; Die Ei-
weifikérper und die Theorie der kolloidalen Erscheinungen,
S. 39, Berlin 1924,

53) J. Knaggs, A. D. Manning u. S. B. Schryver,
Biochem. J. 17, 473 [1923].

die weit iiber die Fachkreise hinaus allgemein wissen-
schaftiiche Beachtung gefunden hat. Auf Grund seiner
Studien iiber Ionengleichgewichte, welche sich einstellen,
wenn man Gelatinegallerte in verdiinnter Salzsidure ver-
schiedener Konzentrationen quelien lifit, und auf Grund
der Vorstellung, dafl die Gelatine mit der in die Gallerte
hineinfundierten Siure ein stark ionisierendes Gelatine-
chlorhydrat bildet, und zwar mit einem kolloiden, nicht
diffusiblen Gelatinekation und einem diffusiblen Chlor-
apion stellte er als erster eine Beziehung zwischen Osmose
und Quellung her %), Der Uberschufl diffusibler Ionen in
der Gallerte tiber den aufierhalb der Gallerte bei bestimm-
ten Konzentrationen der angewendeten Salzsiure ver-
ursacht einen nach auflen gerichteten osmotischen Druck,
welcher im Verein mit den elastischen Eigenschaften des
Gels die Quellung quantitativ bestimmt. Es ist dies eine
Anwendung des D onnanschen Membrangleichgewich-
tes®®) bei Gegenwart von nicht diffusiblen Elektro-
lyten zur Erkldrung der Sdurequellung der Gelatine. Wie
bei der Osmose die grofien kolloiden Proteinionen nicht
durch eine Membran hindurch diffundieren kénuen, so
konnen die Gelatineionen bei der Quellung nicht aus der
Eiweifigallerte entweichen, so dafy das Wasser wie bei der
Osmose durch die Membran bei der Gelatinequellung in
die Gallerte dringt.

Diesen Procterschen Gedanken hat J. L.oe b?%¢)
ausgebaut, und er hat gezeigt, daf3 zwischen osmotischem
Druck von Gelatinelésungen in ihrer Abhingigkeit von
der Wasserstoffionenkonzentration einerseits und dem
Einfluf} der Wasserstoffionenkonzentration auf die Quel-
lung der Gelatine anderseits die grofite Ahnlichkeit be-
steht. Die Bestrebungen L oe bs, nicht nur den Paral-
lelismus zwischen Osmose und Quellung auf Grund des
Donnanschen Membrangleichgewichtes zu erkléren,
sondern die gleiche Theorie fiir die Erklarung der Elek-
trolyteinfliisse auf alle Eiweifie 37), ja selbst auf hydro-
phobe Sole *8) zu verwenden, ist allerdings auf entschie-
denen Widerspruch gestofien %9).

Hier, bei dieser aus der Gerbereichemie hervorge-
gangenen Theorie der Quellung ®), wie iiberall bei der
Betrachtung und Erklarung der Elektrolyteinfliisse auf die
Gelatinegallerten und -sole steht im Mittelpunkt die An-
nahme, dal die Gelatine wie alle Eiweifikolloide, vermége
saurer und basischer Gruppen elektroamphoterer Natur,
zur Bildung von Salzen mit Sduren und Basen befahigt
ist, und dal, wie die meisten Forscher annehmen, die
klassischen Gesetze der elektrolytischen Dissoziation und
Valenz auf die bei der Salzbildung entstehenden Kolloid-
ionen anwendbar sind. Auflerdem steht es wohl aufler
Zweifel, dafl die Proteine Doppelverbindungen mit Neu-
tralsalzen bilden®). Die Salzbildung, d. h. die

52) H. R. Procter, Koll. chem. Beihefte 2, 243 [1911}; J.
Chem. Soc. 105, 813 [1914]; H. R. Procter u. I. A. Wil-
son, ib. 109, 307 [1916].

85) F. G. Donnan, Z. ElL Ch. 17, 572 [1911].

56) J. Loeb, J. of Gen. Physiol. 1, 559 [1918—19]; 2, 273
[1920]; 3, 85 [1920]; ,Die Eiweiflkérper und die Theorie der
kolloidalen Erscheinungen®, S. 26, Berlin 1924.

57) J. Loeb, J. Gen. Physiol. 3, 827 [1921]; 4, 73, 97 [1921].

58) J. Loeb, J. Gen. Physiol. 6, 307 [1924]; C. C. 1924, I,
2332.

) H. Freundlich, Kapillarchemie, S. 1217 (Berlin
1923); W. Pauli, Naturwissensch. 12, 555 [1924].

8) H Freundlich, Kapillarchemie, S. 1218, 3. Aufl
1928, hilt auch den Parallelismus zwischen Osmose und Quel-
lung fiir eine einfache Folge der Verwandtschaft der Protein-
ionen gegeniiber Wasser.

61) Vgl. z. B. S. Matsumura u. J. Matula, Koll. Z. 32,
37 [1923]; P. Pfeiffer, Z. physiol. Ch. 133, 22 [1924].
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Ionisierung, letzten Endes die elektri-
sche Ladung, welche die Teilchen durch die mehr
oder minder lockere Verbindung mit den Elektrolyten er-
halten, wird je nach den Umsténden eine Vergriéfierung
oder Verkleinerung der Teilchen bewirken, die Ionen
werden aber in allen Fillen ihre hydratisierende, wasser-
bindende Wirkung &ufern.

So ist es verstindlich, dafl die Eigenschaften der am-
photeren Eiweifikolloide — und vor allen Dingen ist dies
an der Gelatine studiert worden — im Zustand minimal-
ster Salzbildung, d. h. Ionisation und Ladung eine kulmi-
native Entwicklung zeigen werden. Dieser Zustand ist
der isoelektrische Zustand der Gelatine. In ihm
haben die Gelatinemizellen, und das gleiche gilt fiir das
Kollagen der tierischen Haut, das geringste Wasserbin-
dungsvermoégen. Hier trennt sich die Gelatine am leich-
testen vom Dispersionsmiitel, sie gelatiniert, ja sie flockt,
wie man an dem elektrolytfreien, isoelektrischen Gela-
tinepriaparat sah, am leichtesten aus, hier herrscht die
geringste Quellung, der geringste osmotische Druck, die
geringste Viscositdt und als Folge der geringen Ladung
das Maximum der Oberflichenspannung und das Mini-
mum der Leitfdhigkeit und Wanderung im elektrischen
Potentialgefdlle. Hier wird behauptet, dafi auch die Ge-
latinesole die geringste Dichte besitzen ©2).

Hier miifite nach der Theorie ) auch das Minimum
der Gallertfestigkeit des Gelatinegels sein, was aber nicht
der Fall ist ®).

Hier bei isoelektrischer Reaktion befindet sich auch,
wenn man die tierischen Hiute in der Wasserwerkstatt
im Wechsel vom alkalischen Ascher zur sauren Gerbung
betrachtet, der Punkt grofiter Verfallenheit. Es ist begreif-
lich, dafl ein bedeutendes wissenschaftliches und prak-
tisches Interesse besteht, sowohl fiir Gelatine wie fiir
tierische Haut diesen Punkt zahlenméBig festzulegen, und
man hat dies durch Ermittelung der Wasserstoffzahl, bei
welcher die genannten Minima und Maxima liegen,
sehr hiufig getan. Der erste, der auf ein Viscositits- und
Quellungsminimum im schwach sauren Gebiet bei Gelatine
aufmerksam machte, war Wo. Ostwald®), und
R. Chiari®) ermittelte als erster den isoelektrischen
Punkt, und zwar als Quellungsminimum bei [H] = 2-10—5,
d. i. py 4,7%). Diese letztere Zahl — py 4,6 bis 4,7 —
wurde im wesentlichen immer wieder und mit verschie-
denen Metheden bestétigt und als der isoelektrische Punkt
der Gelatine bezeichnet, wenngleich gelegentlich bei sehr
gut gereinigten Priparaten ®) offenbar etwas hohere
Werte gefunden und angegeben wurden.

62) The Svedberg u. D. M. Stein, Journ. Am. Chem.
Soe. 45, 2613 [1923]; vgl. dagegen F. E. Brown, ib. 46, 1208
[1924].

63) R. H. Bogue, ibid. 44, 1349 [1922]; derselbe, J. Ind.
Eng. Ch. 15, 1154 [1923].

84) S. E. Sheppard, S. S. Sweetu. A.B. Benedict,
J. Am. Chem. Soc. 44, 1857 [1922]; C. E. Davis u. E. T.
Oakes, J. Ind. Eng. Ch. 14, 706 [1922]; O. Gerngrofl u.
H. A. Brecht, Koll. Z. 33, 353 [1923].

83) Wo. Ostwald, Pfliigers Archiv 108, 570, Fig. 3 [1905];
111, 606 [1906].

%6y R. Chiari, Biochem. Z. 33, 175 [1911].

67) Die py -Werte (Wasserstoffexponenten) sind die Loga-
rithmen der Wasserstoffionenkonzentrationen, d. h. die mit dem
umgekehrten Vorzeichen versehenen Exponenten, mit denen
die Basis 10 zu potenzieren ist, damit man die in dem be-
treftenden Medium herrschende [H'] erhilt. S. P. L. S6éren-
sen, Biochem. Z. 21, 134 [1904].

93) Die demonstrierte nach Knaggs gereinigte iso-
elekirische Gelatine zeigte py 49. Sheppard, Sweet
u. Benedict, J. Am. Chem. Soc. 44, 1862 [1922], geben bej
gereinigter Gelatine py 4,83 an.

‘bei py 5,4—5,5,

Nicht unerwihnt sei ferner, dafl in einigen Ver-
offentlichungen die auf Grund der Experimente gezeich-
neten Kurven Minima zeigen, welche bei py 5, ja sogar
noch hoher liegen, ohne dafi im Text der betreffenden
Publikationen die entsprechenden Konsequenzen gezogen
werden ®®). Wir haben in meinem Laboratorium an
verschiedenen Handelsgelatinen isoelektrische Punkte bei
pu-Werten von 4,5 bis 5 gefunden, wobei ein gewisser
Zusammenhang zwischen Qualitiit und isoelektrischem
Punkt sich insofern zu #uflern schien, als die besseren
Gelatinequalititen ihn bei héherem p, ergaben. Aus
Hautpulvern und ferner aus einer gereinigten Zickel-
bléfle im Laboratorium bereitete, offenbar beson-
ders reine Gelatinen zeigten bei der Bestimmung
durch Kataphorese sogar den isoelektrischen Punkt
so daf zu vermuten ist, dafl die
ideale Glutinsubstanz einen isoelektrischen Punkt bei un-
bedingt héher liegendem py besitzt als die bisher unter-
suchten Handelspriparate 7°). Moglicherweise bewirkt die
stets wochenlang betriebene alkalische Behandlung des
Rohstoffes, die unter Ammoniakentwicklung verliuft, eine
Veridnderung im Sinne der Verminderung der basischen
Dissoziation des Kollagen-Glutins, Auffallend ist es auf
jeden Fall, dafl der isoelektrische Punkt der tierischen
Blofie stets hoher als bei py 4,7 ermittelt wurde ), ja daf
sich bei Hautpulver ein Quellungsminimum bei py 5,58
ergeben hat 7?).

Grofieres Interesse aber beansprucht die allerdings
noch nicht sichergestellte Entdeckung eines zweiten,

im alkalischen Gebiete liegenden isoelektrischen
Punktes der Gelatine und des Kollagens, die in
allerneuester Zeit dem amerikanischen Lederche-

miker I. A. Wilson gelungen sein soll. Er fand
zuniichst bei Beizstudien an KXalbsbléflen bei 40°
und wechselnder [H'] ein Quellungsminimum bei py 8
und nicht, wie zu erwarten, bei py 4,77%). Davis und
Oaks™) erhielten ferner an 1 % igen Gelatinesolen bei
40° und wechselnder [H'] ein Viscosititsminimum bei
Pu 8 statt bei py 4,7. Wilson und Gallun?) be-
obachteten dann beim Arbeiten bei 7° ein Minimum der
Schwellung an Kalbsblofle bei p, 5,1 und 7,6, und Wil-
son und Kern7) an Gelatine bei 7° Quellungsminima
bei 4,86 und 7,62. Den Gelatineversuch wiederholten
und bestitigten sie mit aschefreier Gelatine, um einer
Kritik, die Sheppard und Elliot erhoben hatten, zu
begegnen 77).

Diesen iiberraschenden Befund erklirt Wilson so,
dafl die Gelatine in zwei verschiedenen, tautomeren

83) Vgl. z. B. R. H. Bo gu e, Journ. Franklin-Inst. 1922, 8§16,
Fig. 8; derselbe, J. Am. Chem. Soc. 44, 1349, Figg. 1 u. 2 [1922].

70y 0. Gerngrof u St. Bach, Biochem. Z. 143, 542
[19238]; Colleg. 1924, 1.

71) F, L. Seymour-Jones, J. Ind. Eng. Ch. 14, 13t
[1928]; 1. A. Wilson u. A. F. Gallun jr, J. Ind. Eng. Ch.
15, 71 [1928]. Die gesunde Hautoberfliche (Keratin) zeigt im
Mittel den py 5,5. A. Memmesheimer, Klin. Wochenschr.
3, Nr. 46 [1924]. .

72) AL W. Thomas u. M. W. Kelly, J. Am. Chem. Soc.
44, 197 [1922)].

73y 1. A. Wilson u. Daub, J. Ind. Eng. Ch. 13, 1137

[1921].

7%} C. E. Davisu. E. T. Oaks, J. Am. Chem. Soc. 44,
464 [1922]. : ‘

)y L AL Wilsonu. A F. Gallun jr, J. Ind. Eng. Ch.
15, 71 [1923].

) . A. Wilson u. E. J. Kern, J. Am. Chem. Soc. 44,
2633 [1922].

7y 1. A, Wilson u. E. J. Kern, J. Am. Chem. Soc. 45,
31389 [1923]. o
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Formen mit zwei verschiedenen isoelektrischen Punk-
ten existiere, und dafl diese Umwandlung sowobl
durch Temperaturerhéhung als durch Ver-
schiebungder Aciditat bewirkt werde. Daf} die
Gelatine durch Temperaturdnderung zur Annahme zweier
in bezug auf ihre optische Drehung verschiedener Modi-
fikationen gezwungen werden kann, zeigte schon friiher
Smith?). Er stellte fest, dafi z. B. in 3 %iger Losung
sie unterhalb 15° in einer ,,Gel-Form‘ mit einer spezifi-
schen Drehung von — 313, oberhalb 35° in einer ,,Sol-
Form® mit [¢]p = — 141 existiert, und daB in diesem
Temperaturintervall sich die Umwandlung vollzieht, so
dafl in ihm Gemenge vorzuliegen scheinen. Die Ursache
dieser als Mutarotation bezeichneten Erscheinung sollle
eine Desaggregierung oder Depolymerisierung bei héhe-
rer Temperatur (35 ") und der umgekehrte Vorgang bei
niederer Temperatur (15 °) sein. Die Annahme einer Un-
wandlung der ,,Gel-Form“ in die ,,Sol-Form* durch Al-
kali ist ebenfalls nicht neu. D. J. L1oyd ™) stellte fest,
dai man Gelatine aus ihrer Lésung in Sauren durch
Neutralisation mit Alkali in Form der gewd&hnlichen
Gallerte wiedergewinnen kann, wihrend das um-
gekehrte, Neutralisation einer alkalischen Losung mit
S#ure, keine Gallerte mehr ergibt, es sei denn, man bringt
die Losung auf den sauren isoelektrischen Punkt bei
Pu 4,7%). Nach Lloyd liegt die Gelatine in der Gel-
form bei saurer Reaktion sdureamidartig:
NH —

i
R-CH—CO —NH—,
in der Solform bei alkalischer Reaktion als Enolverbin-

dung
NH—

/
R-C == C(OH) — NH —

Vor.

Die letztere besifie nun nach der Annahme von Wil-
s o n, entsprechend einer stirkeren basischen Dissoziation,
ihren isoelektrischen Punkt bei py 8, die erstere Gelver-
bindung infolge iiberwiegend saurer Dissoziation bei
H 4’7
P Die Akten iiber diese Befunde und Anschauungen
sind noch nicht geschlossen. Den Gerbereichemiker inter-
essiert es, da3 Thomas und Kellys®) beobachtet
haben, daf} bei ansteigendem py die Verbindung von
Gerbstoff mit Haut beim ersten isoelektrischen Punkt bei
pa 5 ein Minimum zeigt, dafl zwischen py 5 und 8 die
Verbindungsfihigkeit bis zu einem Maximum bei py 8
wieder zunimmt und dann rasch auf Null abfallt. Sie
ziehen in Erwigung, ob diese Erscheinung nichl unter
Beriicksichtigung der Procter-Wilsonschen Gerb-
theorie #22) durch die positive Ladung, welche die
,Kollagen-Solform*“ bis zur Erreichung des zweiten iso-
elektrischen Punktes bei py 8 wiederum besitzt, zu
deuten wire. Kiirzlich wurde gefunden, daf} die
Lichtabsorption von Gelatine im Ultraviolett bei
pg 47 und 7,65 scharfe Minima zeigt®?), und daBl bei
38 ¢ der Einflu} der Temperatur auf die Oberflichenspan-

78) C.R. Smith, J. Am. Chem. Soc. 41, 135 [1919]; J. Ind.
Eng. Ch. 12, 878 [1920].

) D. J. Lloyd, Biochem. J. 14, 147 [1920].

80) I. A, Wilson u. E. J. Kern, J. Am. Chem. Soc. 44,
2633 [1922].

81y A, W. Thomas u M. W. Kelly, J. Ind. Eng. Ch. 15,
1148 [1923]. ‘

sta) H. R. Procter u. I. A. Wilson, J. Am. Leather
Chem. As. 12, 76 [1917]; 1. A. Wilson, ibid. 12, 108 [1917];
14, 450 [1919]; 15, 374 [1920].

82y H. O, Higley u. I. H. Mathes, J. Am. Chem. Soc.
46, 852 [1924).

nung von Gelatinelésungen verschwindet, was auch mit
der Umwandlung der Gel- in die Solform gedeutet wurde 3).
Aber anderseits hat Hitchcock®) bei 40° weder
ein Viscositdtsminimum noch ein Minimym des osmoti-
schen Druckes bei py 8, sondern nur bei py 4,7 finden,
also die Arbeiten Wilson s und K e rn s nicht bestitigen
konnen und neuestens wird vermutet, dafl das Quellungs-
minimnum im alkalischen Gebiet, das zur Annahme eines
zweiten isoelektrischen Punktes gefiihrt hat, nur durch
den steigenden Zusatz von Alkali zum Natriumphosphat-
puffer, den Wilson bei seinen Versuchen verwendete,
und nicht durch eine Tautomerisierung der Gelatine ver-
anlafit sei 842).

Ein fiir den Industriellen, Hindler wie Verbrau-
cher gleich wichtiges Thema ist endlich noch die
Priifung und die Methodik zur Beurteilung der Fabrikate.
Das eigentliche Ziel vieler neuer und &lterer Verfahren
ist es, die intakte Glutinsubstanz in der Handelsware un-
mittelbar zu bestimmen, da das unveridnderte Protein als
das eigentlich wertvolle in Leim und Gelatine erkannt
wurde. So hat Bogue?8) mit dem Elektrolytfdllungs-
und Trennungsverfahren der Proteine von ihren Abbau-
produkten das Ansteigen der Qualitat der Leimpriparate
mit dem Gehalt an intaktem Protein neuerlich bewiesen.
Er konnte auch zeigen, dafl schlechtere Leime und
Knochenleime im Vergleich zu guten Hautleimen hoheren,
nach van Slyke?) bestimmten Ammoniak-, Histidin-
und Lysingehalt haben und vermeint, dies vielleicht da-
mit erkldren zu konnen, dafl das Kollagen des Rohleimes
schon bei méBigen Temperaturen in Losung geht, wih-
rend bei starker Erhitzung des Rohstoffes, wie sie bei
Erzeugung weniger hochwertiger Produkte tiiblich, auch
Keratin, Elastin, Mucin und Chondrin geldst werden.
Diese sollen fiir den héheren Ammoniak-, Histidin- und
Lysinfaktor verantwortlich gemacht werden. Dafi mit zu-
nehmendem Abbau, also abnehmenderQualitit der Glutin-
priparate, die durch Stickstoffbestimmungen nachweis-
baren Mengen der aus den Gallerten in Wasser hinaus
diffundierenden Stoffe oder vielleicht einfach die Loslich-
keit der Gallerte in Wasser einen scharfen Anstieg zeigen,
ist neuerdings nachgewiesen und zur Qualititsermittelung
empfohlen worden #%).

In das Kapitel: ,,Feststellung des wahren Glutinge-
haltes” gehtren auch die quantitativen Versuche iiber die
Parallelitit der Qualitat der Glutinpriparate mit ihrem
Gehalt an durch Fasertonerde adsorbierbaren, hochmole-
kularen, also in ihrer kolloiden Struktur intakten Pro-
teinen ). Auch die bereits erwihnte Erscheinung der
Mutarotation bei den Temperaturen zwischen 15 und 35 °,
welche sich bei der intakten Gelatine am meisten aus-
prigt, also ihren Abbauprodukten in geringerem Mafle
oder gar nicht zukommt, ist fiir die Priifung des Glutin-
gehaltes und der Qualitit vorgeschlagen worden ®°).

83) C. E. Davis, H M. Salisbury u M. T. Harwey,
J. Ind. Eng. Ch. 16, 161 [1924].

82) D. J. Hitchcock, J. Gen. Physiol. 6, 457 [1924].

822) W. R. Atkin u. G. W. Douglas, J. Am. Leather
Chem. As. 19, 528 [1924].

85) R. H- Bogue, Chem. Metallurg. Eng. 23, 23 [1920].

88) D. D. van Slyke, B. 43, 3170 [1910]; J. Biol. Ch. 10,
15 [19117; 22, 281 [1915].

87) 0. GerngroBu H. A. Brecht, Collegium 1922, 268,
J Knaggs, A.B.Manningu. S.B. Schryver, Biochem.
J. 17, 482 [1923].

88) H. Wislicenus u. R. Lorenz, Koll. Z. 34, 201
[1924]; vgl. dahingegen auch P. Kirchhoff, Der Papier-
fabrikant 1923, S. 529; R. E. Liesegang, Farben-Ztg. 29,
1021 [1924].

89) C. R. Smith, J. Ind. Eng. 'Ch. 12, 878 [1920].
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Erwihnt sei noch, daf guter Leim beim Trinken von
Papierstreifen und Trocknen infolge stirkerer Kontrak-
tion diinnere Papierplitichen liefert als schlechter Leim,
und dal gute Praparate viel langsamer ihr Wasser ab-
geben als mindere Sorten ). Es scheint dies an der In-
taktheit der Gelstruktur zu liegen und erinnert, um einen
groben Vergleich heranzuziehen, an die leichtere Ent-
wisserung von Torf nach seiner Vermahlung. Allerdings
gibt dafiir die intakte Leimgallerte bei lingerer Trock-
nung, z. B. im Vakuum {iber Schwefelsiure, ihr Wasser
vollstéindiger ab als schlechter Leim, der bald einen
Gleichgewichtszustand erreicht. Bekannt ist es, daf3 gute
Qualititen ein stirkeres Quellungsvermigen zeigen als
schlechte Leime. Da die Quellung der Glutinpriparate
aber aufler von dem Glutingehalt stark von Elektrolyten,
ja selbst vou der Konzentration der Gallerten, aus der sie
durch Trocknen entstanden sind °*) u. a. m. abhingt, ist
der Wert der Ermittelung der Quellung zur Qualitdtsbe-
stimmung nur ein sehr beschrinkter.

Unmittelbare praktische Bedeutung besitzen fiir das
technische Leim- und Gelatinelaboratorium jedoch einst-
weilen nur die Bestimmung der Viscositédt,der Gal-
lertfestigkeit,des Schmelzpunktes und der
Klebkrafte®?).

In bezug auf die Klebkraft ist neuerdings gezeigt
worden, dal auch bei diesem wichtigen Qualititsmerkmal
die unverinderte Glutinsubstanz die Hauptrolle spielt #3).
Die theoretisch und praktischgleich anfechtbare, noch kiirz-
lich wieder geduflerte Meinung: ,,Bekanntlich besitzt Gela-
tine keine Klebkraft“ ) ist ins Land der Fabel zu ver-
weisen. Da aber nach unseren heutigen Anschauungen
iiber den Leimungsvorgang ?®) die Festigkeit der Fuge
nicht nur von der Intensitit der Kontraktion der beim
Trocknen entquellenden Gallerte °¢) und der Kohision der
Leimteilchen, sondern auch von der Eindringung des Lei-
mes und seiner Adhision in und an den zu verleimenden
Flachen abhingt, ist es begreiflich, dal ein ganz leichter,
die Viscositdt verringernder, das Diffusionsvermdgen stei-
gernder Abbau des Glutins bei der Verleimung von H61-
zern maximale Klebkraft ergeben wird. Dies ist denn
auch durch den Versuch unter Verwendung des Rude -
loffschen Verfahrens®) zur Bestimmung der Fugen-
festigkeit bestatigt worden #¢). Da die weitaus iiberwie-

80) H. Bechhold u S. Neumann, Z. ang. Ch. 37,
534 [1924].

1) R. A. Gortner u. W, F. Hofman, Ber. ges. Physio-
logie 14, 450 [1922].

92) Man vergleiche in Anbetracht der groflen Zahl der
aut diese Methoden Bezug nehmenden Publikationen die Zu-
sammenstellung in den vor kurzer Zeit erschienenen Biichern
von L. Thiele ,Leim und Gelatine®, Leipzig 1922; R. Kif-
ling ,Leim und Gelatine*, Stuttgart 1923, und R. H. Bogue
»The Chemistry and Technology of Gelatin and Glue®, New
York 1922,

83) 0. Gerngrof u H. A  Brecht, Mitt. Material-
Priifungs-Amt 1922, 253; Collegium 1922, 262; Z. ang. Ch. 387.
847 [1924]; P. Kirchoti, Der Papierfabrikant 1923, 529;
F. W. Horst, Z. ang. Ch. 37, 225 [1924]; H. Bechhold u.
S.Neumann,l ¢

93) Herold, Ch-Ztg. 1910, 203; H. Kiihl, Ch.-Ztg. 41,
481 [1917]; E. O. Rasser, Kunststoffe 14, 81 [1924].

95) H Wislicenus u. R. Lorenz, Koll. Z. 34, 201
[1924]; B. Stern, Ch.-Ztg. 1924, 448; F. W. Horst, 1. c;
Bechhold u. Neumann, 1 ¢

89) H Bechhold u. S. Neumann, Z. ang. Ch. 37, 534
[1924].

) M. Rudeloff,
[1918]; 37, 83 [1919].

" ) 0, Gerngrofl u H. A. Brecht,
847 [1924].

Mitt. Material-Priiffungs-Amt 36, 2

Z. ang. Ch. 37,

gende Menge des Leimes zum Verkleben von Holz ver-
wendet wird, wire ein einfaches und sicheres Verfahren
zur Ermittelung der Klebkraft sehr erwiinscht. Leider sind
die bis jetzt vorgeschlagenen, zum Teil verlafiliche Resul-
tate ergebenden Methoden, komplizierter Natur, so dafl
sie bisher nur gelegentlich und nicht fiir die dauernde
Kontrolle herangezogen werden. Es bleibt abzuwarten,
ob die neuerlich #®) in verbesserter Form wieder aufge-
nommene Erprobung durch Zerreiflen von leimgetrankten
Papierstreifen 1°°) allgemeinere Aufnahme finden wird.
Die noch zur Diskussion stehende Frage, ob die ein-
fach und rasch zu handhabende, in Deutschland am
meisten fiir die Qualititsbeurteilung von Leim und Gela-
tine benutzte Viscosimetrie tatsichlich stets ein direktes
Mag fiir Klebkraft und Gallertfestigkeit bietet, ist in neue-
ster Zeit wieder verneint worden *°*). Es wurde vor allem
auch gezeigt, daf} ein steigender Abbau, also eine regel-
miBige Qualitidtsverschlechterung des Leimes, besonders
wenn er unter verschiedenen Bedingungen — Variation
der [H'] — durchgefiihrt wird, Viscositat, Klebkratt und
Gallertfestigkeit nicht gleichmiaflig verschiebt1°?).
Zudem ist die Viscositit stark von Elektrolyten, von ,,Trii-
bungen“ und mechanischer Behandlung beeinflufibar; so
geniigt es, ein Sol mehrmals durch eine Capillare zu
saugen, um seine Viscositét betrdchtlich zu verringern 1°2s).
Daf fiir die einfache Betriebskontrolle die Bestimmung
der Z#hfliissigkeit von groBitem Wert ist, soll damit nicht
bestritten werden. Sehr merkwiirdig ist es, dafl die Leim-
brithen durch Trocknen und Wiederauflosen einen Vis-
cosititsanstieg bis zu 43 % der urspriinglichen Gesamt-
viscositit erfahreni°d). Auch Bogue lehnt die bisher
in Amerika iibliche %), bei 60—80° durchgefiihrte Viscosi-
titsbestimmung aus einer Auslaufpipette, als dem Glutin-
gehalt und der Klebkraft nicht immer parallel gehend,
abws), Er findet aber, daB Glutingehalt und Kleb-
kraft vollkommen gleichmiBig mit dem Schmelz-
punkt der Gallerten verlaufen, und dafl die Viscositits-
bestimmung 18 % Trockensubstanz enhaltender Sole bei
35°im McMichaelschen %) Torsionsviscosimeter ein
sicheres Mittel zur Priifung auf Glutingehalt und Kleb-
kraft liefere 1*7). In Amerika wird vorwiegend die Be-
stimmung der Gallertfestigkeit zur Qualititsermittelung
benutzt, doch soll sie nicht immer ein zuverldssiger Maf}-
stab fiir Glutingehalt und Klebkraft sein 1%¢). Der Einflufi
von py auf die Gallerttestigkeit ist auflerordentlich grofi.
Eine gute 10 % ige Gelatinegallerte zeigte bei py 7,3 nach
fiinfstiindigem Gelatinieren bei 18° eine um 70 % grofiere
Festigkeit als beim py 4,7 1°). Schlechtere Gelatinesorten

89) H. Bechhold u. S. Neumann, L c

100) Chr. Setterberg, Ch.-Ztg. Rep. 1898, 283; Schwed.
teknisk Tidskrift 28, 52 [1898]; A. Heinemann, Ch.-Ztg. 24,
871 [1900]; H. A. Gill, J. Ind. Eng. Ch. 7, 102 [1915].

101) H. Bechhold u. S. Neumann, Z. ang. Ch. 37, 534
[1924]; H. Wislicenus u. R. Lorenz, L. ¢.; H. AL Gill,
1. c.; vgl. aber dagegen M. Rudeloff, Mitt. Material-Prii-
tungs-Amt 37, 62 [1919].

102) 0. Gerngrofl u. H A Brecht, Koll. Z. 33, 353
[1923].

1022) R. de Izaguirre, Koll. Z. 33, 341 [1923].

108) E. Sauer, Ch. Ztg. 48, 473 [1924].

102) Vgl. dje erst kiirzlich publizierten ,Standard Methods
for Determing Viscosity and Jelly Strength of Glue®, J. Ind.
Eng. Ch. 16, 310 [1924].

108) R. H. Bogue, J. Franklin-Inst. 1922, 806.

108) McMichael, J. Ind. Eng. Ch. 7, 961 [1915]; U. S. P.
1, 281 024 [1918].

107) R. H. Bogue, Chem. Metallurg. Eng. 23, 61, 105,
197 [1920].

108) R. H. Bogue, J. Franklin-Inst. 1922, 806.

109) 0. Gerngrofl, H A. Brecht, Collegium 1922, 276.
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zeigen diesen Einflu nur in geringem Mafle %), Zwi-
schen py 7 und 8 liegt ein Maximum der Gallertfestigkeit,
das nach beiden Seiten mit steigender [OH’] oder [H']
abfallt, ohne im isoelektrischen Punkt bei py 5 ein Mini-
mum zu geben 111). [A. 236.]

Uber die Cellulose der Jute.

Von ADOLF LEHNE und W. SCHEPMANN.

Aus der Abteilung fiir Textilchemie des Chemisch-technischen
Instituts der Technischen Hochschule Karlsruhe.

(Eingeg. 12./9. 1924

Die Jute, ein wichtiger Vertreter der Lignocellulosen,
ist in neuerer Zeit nicht der Gegenstand eingehender
Untersuchungen geworden. Wiahrend andere Ligno-
cellulosen, vor allem ihr Cellulosebestandteil, hauptsach-
lich von Heuser und seinen Mitarbeitern griindlich
untersucht worden sind, liegen iiber die Jute nur die Er-
gebnisse der Forschungen von Cross und Bevan vor.
Als Prozentzahlen fiir die einzelnen Bestandteile der Jute
sind meistens die alten, nicht mehr mafigebenden Ana-
lysenergebnisse Hugo Miillers angefiihrt worden. Aus
diesen Griinden haben wir die Jute unter Anwendung
der neuesten Methoden analysiert, die alten Ergebnisse
erginzt und in manchen Punkten erweitert. Auf dieser
Grundlage wurde der Celluloseanteil der Jute untersucht,
im besonderen im Hinblick darauf, ob er sich im iso-
lierten, gereinigten Zustand von reiner Baumwollcellu-
lose wesentlich unterscheidet. Weiterhin wurden Beitriage
zu der Frage geliefert, ob die Cellulose mit dem Lignin
chemisch gebunden ist, oder ob das Lignin lediglich eine
Inkrustation darstellt. Eine eingehendere Untersuchung
dieser letzten Frage haben wir in Aussicht genommen.

Die ersten Forscher, die die Chemie der Jute und
ihren Aufbau sorgfiltiger studiert haben, C. F. Cross
und E. J. Bevan!?), kamen auf Grund des Verhaltens
gegen chemische Reagenzien [siehe Schwalbe?),
Witt und Lehmann?), Knecht-Rawson-Loe-
wenthal*)] zu der Annahme von vier verschiedenen
Komplexen in der Jutefaser. Zunichst zwei Cellulosen:
eine g-Cellulose von ziemlich grofier Widerstandsfahigkeit
gegen Hydrolyse, die 6 % Furfurol geben soll, und eine
p-Cellulose, die im Gemisch mit q-Cellulose zuriickbleibt,
wenn die Nichtcellulose durch Chlorierung entfernt wor-
den ist, gekennzeichnet durch einen Methoxylgehalt. Die
Nichtcellulose soll aus einem Keto-R-Hexenbestandteil
und aus einem Furfurol liefernden Komplex bestehen.
Mit Keto-R-Hexenbestandteil bezeichnen Cross und
Bevan denjenigen Faseranteil, der einer Chlorierung
fahig ist. Sie nehmen fiir diesen eine Formel an, wie sie
Hantzsch und Schniter?) fiir das dem Leuko- und

110) 0. Gerngrof, Koll. Z. 33, 353 [1923].

1) Sheppard, Sweet u. Benedict, J. Am. Chem.
Soc. 43, 544 [1921]; Davis u. Oaks, J. Ind. Eng. Ch. 14,
706 [1922]; O. GerngroB, Koll. Z. L ¢, und nach noch nichl
verdffentlichten Versuchen mit Vera Zepler; vgl. dahingegen
R. H. Bogue, J. Ind. Eng. Ch. 15, 1154 [1923], der bei. iso-
elektrischer Reaktion ein Minimum fand.

1) Cross u. Bevan, Cellulose, An outline of the Che-
mistry of the structural elements of plant, London 1895. —
Cross u. Bevan, Researches on Cellulose, 1895—1910.

2) C. G. Schwalbe, Die Chemie der Cellulose, Berlin
1911. ,

3) 0. Witt u. L. Lehmann, Chem. Technologie der.
Gespinstfaser, 1910.

YY) R. Loewentlhal,
fasern, 1921,

5) Hantzsch u. Schniter,

Handbuch der Firberei d Spinn-

B. 20, 2033 [1884].

Maijrogallol zugrundeliegende Ringgebilde aufgestellt
haben:
CH = CH
0— C/ \eq
C/
(OH)z (OH),

Derartige Gruppen sollen durch Vermittlung der
Hydroxylgruppen kondensiert sein mit dem Furfurol
liefernden Komplex zum Lignon CieH..0,¢). Fiir die Zu-
sammensetzung der Jute geben Cross und Bevan
folgendes Schema:

Cellulose a«
60— 659/,

Cellulose @
. 20—15Y/,

Cellulose 3CyH, O, - H,O
Komplex C, H, ;0. Ketoderivat
18—22Y/, 7—99,

Nichtcellulose (Lignom) C, H,,0,

Cross und Bevan glauben aus physiologischen
und chemischen Griinden, daff Lignon und Cellulose zu
einem homogenen Komplex vereinigt sind.
Schwalbe?) halt ihre Griinde nicht fiir stichhaltig.
Das Verhalten der Jutefaser gegen chemische Reagenzien
entspricht nach seiner Ansicht ebensogut der Tatsache,
daB ein Zellgewebe von Cellulose und Kohlenhydraten der
Pentosenreihe und mit spezifisch aromatischen oder aro-
matischen Stoffen nahestehenden Korpern inkrustiert
sei. Neuere Forschungen iiber die Bindungsfrage von
Cellulose und Lignin sind bei Jute noch nicht gemacht
und bei anderen Lignocellulosen noch nicht zu bestimm-
ten Ergebnissen gelangt. Wihrend also Cross und
Bevan, ebenso Hoppe-Seyler u a. fiir eine che-
mische Bindung eintreten, nehmen Payen, Sachsse
u. a. lediglich eine Inkrustation der Cellulose mit Lignin
in den Lignocellulosen an. Andere wieder, z. B. Wis-
licenus, erblicken in der Verholzung eine Adsorption
zwischen Kolloiden. Die Entscheidung wird sich wohl
erst dann treffen lassen, nachdem die Konstitution der
Cellulose und des Lignins selbst eindeutig festgestellt ist.
Wihrend in neuester Zeit sich ja die Anschauungen iiber
den Aufbau der Cellulose immer mehr zu einer be-
stimmten Konstitutionsformel verdichten, sind fiir Lignin
die verschiedensten Summenformeln aufgestellt worden.

Obwohl hier der Konstitution der Cellulose oder des
Lignins nicht n#hergetreten wurde, lieBen sich durch
Auswertung und Erorterung der hydrolytischen Unter-
suchungen jedoch mehrere Beitridge zur Bindungsfrage der
beiden Bestandteile liefern.

Was die Quantitit der einzelnen Komponenten in
der Jute anbetrifft, so gibt Hugo Miiller?®) folgende
Werte an:

Fast farblos | Rehfarben Braum? Jute-

cuttings
Asche 0,68 — —
Wasser ) 9,93 9,64 12,689/,
Wasserextrakt . 1,03 1,63 3,949/,
Fett und Wachs . 0,39 0,32 0,459/,
Cellulose . 64,24 63,06 61,749/,
Inkrustier. Substanz . 24,41 25,36 21,299/,
(auns dem Verlust beshmmt) !

Diese Werte wurden mit den hier erhaltenen ver-
glichen. Sje zeigten sich in vielen Punkten der Nach-

priifung und Ergdnzung bediirftig.

¢) Cross u. Bevan, B. 26, 2528 [1893].

7) A a..0. 8, 384, .

8) H. Miiller, Pflanzenfaser, S. 59; s. auch Schwalbe,
Lehrbuch, S. 384..





