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Chemismus der kombinierten Tannin-
Chrom=Gerbung.

Von

Prof. Dr. G. GRASSER und Dr. HIROSE.

Die gleichzeitige oder aufeinander folgende Einwirkung der pflanzli-
chen und Chrom-Gerbstoffe auf die tierische Haut (Blosse) stellt einen
fiir die praktische Lederherstellung sehr wichtigen Prozess vor. Durch
die aufeinander folgende Einwirkung dieser zwei verschieden wirkenden
Gerbstoff-Klassen erzielt man namlich technische Ledersorten von ganz
besonderen Eigenschaften, man spricht von Semichrom-Leder. Diese
weisen die vorteilhaften Eigenschaften beider Gerbarten auf, indem die
grosse Reissfestigkeit der chromgaren Leder mit der Fiille und Weich-
heit der lohgaren Leder vereint zum Ausdrucke kommt. Aber auch
cine schwichere Nachgerbung der chromgaren Leder durch pﬂanzliche'
Gerbstoffe spielt in der Lederfarberei eine wichtige Rolle, indem man
durch diese Nachbehandlung der Chromleder letztere fiir basische Teer-
farbstoffe ohneweiters aufnehmbar macht; die pflanzlichen Gerbstoffe
wirken somit als Beizenstoffe fiir die basischen Teerfarbstoffe auf chrom-
garer Lederfaser.

Wenn man nun pflanzlichen Gerbstoff und Chromgerbstoff gleich-
zeitig auf die Blésse zur Einwirkung bringt, so wird der Gerbverlauf
ein verschiedenartiger sein, indem hierbei die von einander abweichende
Gerbintensitat und Gerbgeschwindigkeit zur Geltung kommt. Die
pflanzlichen Gerbstoffe zeigen im Vergleiche zum basischen Chromsulfat
eine missige Gerbgeschwindigkeit; Grasser® konnte z. B. folgende
Zahlen hierfiir feststellen :

Gerbgeschwindigkeit Gerbintensitit
Eichenrinde 0,42 0,50
Quebrachoholz ) 0,46 0,58
Mangrovenrinde 0,42 0,41
bas. Chromsulfat 0,78 0,78

1) Collegium 1921, I.

[Jour. Coll. Agr., Hokkaido Imp. Univ., Sapporo. Vol. XX. Pt. 4. February, 1928.}
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Aber auch das rein gerberische Verhalten ist bei diesen zwei
Gerbstoffarten ein verschiedenes, indem die pfanzlichen Gerbstoffe am
besten im sauren Medium, die Chromgerbstoffe dagegen am besten im
basischen Zustande ihre Gerbwirkung zeigen. Um nun beide Gerbstoffe
in einer Losung zur Gerbwirkung zu bringen, wurde reine Galldpfel-
gerbsdure in wisseriger Losung und basisches Chromsulfat benutzt.
Letzteres wurde dadurch erhalten, dass eine 20%ige Losung, von
Kaliumchromsulfat kochend solange mit einer 10%igen Natrium-
carbonat-Losung versetzt wurde, bis eine Spur bleibende Triibung
entstand. Diese filtrierte Chromsalz-Losung auf ihre Basizitit unter-
sucht, ergab einen Gehalt von 1,86% Cr,0, Gesamtchrom und durch
Titration mit n/1o0 NaOH und Phenolphthalein 0,06% an Siure ge-
bundenes Cr,O;. Aus der Proportion

1,86 : 0,g6=100 : X
errechnet sich x=51,6% Cr an SO, gebunden und aus:
100—751,6=48,4% Cr an OH gebunden, d. h.
eine Basizitit nach Schorlemmer von 48,4% ~350%.

Daraus ldsst sich fir das vorliegende Chromsalz etwa folgende

Zusammensetzung errechnen : : :
_ Cr4(OH)6(SO4)3
und liegt diese Verbindung in etwa 12%iger Lésung fiir unsere Unter-
suchung vor.

Als pflanzlicher Gerbstoff wurde eine §%ige Losung von Gallapfel-
gerbsdure benutzt.

Die fiir die Gerbversuche herangezogene Kalbsblosse wurde in
reinem Kalk gedschert, mit Ammoniumchlorid entkalkt, gewaschen und
in einer Konservierungsfliissigkeit, bestehend aus 10 g Borsiure und
1 g Phenol pro 1 Liter Wasser im Kiihlen aufbewahrt. .

Als Quellungsmittel zur Prifung auf die Gerbintensitit wurde eine
I/10 molare Salzsiure (10 g 33% iger HCI pro 1 Liter H,O) ange-
wandt. '

Die erste Versuchsreihe wurde nun derart angestellt, dass Mi-
schungen der Chroml6sung und der Tanninlésung im Mischungsver-
hiltnis 95 : 5, 90 : 10, 85 : 15 u.s.w. um je §% fallend bezw. steigend
hergestellt wurden, wodurch 21 verschiedene Gerbfliissigkeiten erhalten
wurden. Zu je 50 ccm dieser Mischungen kamen noch 20 ccm H,O als
Verdiinnungsmittel und 10 g Blésse. Die Gerbung wurde erst durch je
zweistiindiges Riihren mittel elektrisch angetriebenen Rithrer und durch
darauffolgendes zwanzigstiindiges ruhiges Stehenlassen durchgefiihrt.
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Um nun nach Verlauf der 22 stiindigen Gerbedauer den Gerbeffekt
(Gerbgeschwindigkeit nach Grasser) festzustellen, wurden folgende
Untersuchungen vorgenommen :

1) Ein kleines (etwa 2—3 ccm) betragendes Blossenstiick wurde
mittels Grasser’s Volumenometer”? genau volumetrisch bestimmt und
mitte] mm-Papier die Oberfliche gemessen. Hierauf wurde das Blos-
senstiick zwei Minuten lang in Wasser gekocht (Kochprobe) und her-
nach wieder sein Volumen und seine Oberfliche festgestellt.

2) 3—4 g genau abgewogene Bldssenstiickchen (ca. 0,5 % 0,8 cm)
wurden 24 Stunden lang in eine 1/10 molare Salzsiure-Losung gelegt
und der Quelleffekt hernach durch Wigen festgestellt.

Folgende Tabellen geben iiber die erhaltenen Resultate Aufschluss :

1. Zusammensetzung der Gerbfliissigkeiten.

No. 1 so ccm  Chromldsung 4~ o ccm  Tanninlésung
No. =2 47,5 1 3 + 25 ”

No. 3 45 5 s + 5 » »»

No. 4 42,5 4, " + 7,5 s ’

No. 5 40 , ”» + Io I »

No. 6 37,5 s . + 12,5 , v

No. 7 35 " +15 »

No. 8 32,5 4 0 + 17,5 9

No. 9 30 4 ’ + 20 2 vy

No. 10 27,5 4 ’ + 22,5 ,, 3

No. 11 25, i + 25 s i +20 ccm
No. 12 22,5 ,, » + 27,5 ., ’ H,0
No. 13 20, »”» + 30 " "

No. 14 17,5 4 »» =+ 32,5 ., ’

No. 15 5, 1 + 3 I ”

No. 16 12,5 ,, » -+ 37,5 »

No. 17 0 - +40 "

No. 18 755 s " + 42,5 5, »

No. 19 5 . s + 45 » »

No. 20 2,5 4 " + 47,5 ., "

No. 21 S0, s + 50 sy "

1) Grasser: Collegium 1911, 69.
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2. Versuchs-Ergebnisse.”

. Fliche Volumen Gewicht
No, "vor nach vor nach vor nach
der Kochprobe der Kochprobe der Quellung
. 714 6-86 2-0§ 2:00 3723 5374 -
=965% =972% =44'3%
R 729 6:64 2+45 235 3745 5:426
=91-0% =96°69;, =44-89;
3 10-36 9:44 2-60 260 3724 5-170
=91-09% =100% =389%
. 658 587 2-00 1-95 3-80z 5124
=89% =97"5% =347%
P 7:33 658 1-95 1:95 3698 4738
=909 =100%, =28-19;
6 8:58 7:20 2-70 260 3936 5:114
=849 =94'5% =22'9%
; 10°20 8:63 3-io 230 3774 L4372
=84-69, =89:69; =15'9%
3 817 574 310 2'9§ 3787 4'449
=70°3% =937% =17'4%
0 852 " 5-09 3-6o 320 3-800 4616
=59"7% =936% =21:5%
o 7:98 416 2:50 2°30 3-803 4°519
C =521% =92-§9, =18'9%
. 11°57 592 3°65 325 3°803 4°456
=51-29, =87-89; =17'3%
1o 10°50 479 3'45 310 3-306 4428
) =45'69 =873% =163%
- 11°0§ 574 405 320 4019 4641
7 =49-8% =79:69 =154%
1 817 398 2:45 1:90 3807 4444
=487% =78-39, =16-5%
15 7-13 3-28 2-10 1-65 3-830 4-803
=46% =79'1% =2369%
16 805 328 245 1°95 3-837 5:347
=42% =79-8% =367%
7 782 324 375 3415 3-858 5-001
=41"4% =81-4% =29"5%

-

)

Mittelwerte aus je

zwei Bestimmungen.
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Fliche Volumen Gewicht
No. vor nach vor nach vor nach
der Kochprobe der Kochprobe der Quellung
3 670 2-27 335 2-8o 3-8o1 5-086
=338% =84-2% =33'9%
1 8-90 2:97 270 1°90 3914 5:780
=33'3% =70'1% =47-8%
2 7-63 2-17 95 2400 3911 5974
=2849% =669 =526
1 723 1-96 2§ 20§ 3-916 6:237 -
=27'4% =65'5% =59'3%
Die Werte dieser Tabelle in Diagrammen aufgetragen, geben
folgende Bilder :

(Vergleiche Diagramm 1, 2, 3.)
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Aus dem Flichen-Diagramm ist ersichtlich, dass mit abneh-
mender Chrommenge die Mischung insofern eine immer kleinere Gerb-
geschwindigkeit aufweist, als die Fliche ganz gleichmissig abnimmt ;
der Verlauf dieser Kurve ist praktisch ein regelmissig abfallender und
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stellen die experimentell gefundenen Schwankungen nur Versuchsfehler
vor. Wir sehen also, dass der Chromgerbstoff eine bedeutend gréssere
Gerbgeschwindigkeit als das Tannin aufweist, so dass bei praktisch
gleichen Gerbstoffmengen, wie sie die Mischungen aus Chromgerbstoff
und Tannin vorstellen, mit abnehmender Chrommenge auch die Gerb-
wirkung und damit die Kochbestindigkeit rasch abnimmt.

Aus dem Volumen-Diagramm ersehen wir vor allem, dass einer
Flachen-Abnahme nicht die gleiche Volumen-Abnahme entspricht.
Wihrend erstere regelmissig und ziemlich rasch vor sich geht, zeigt
letztere eine nur allmahliche und nicht besonders starke Verinderung
ihrer Werte. Insbesondere tritt aber bei den Mischungen aus 60-85%
Tannin und 40-15% Chromgerbstoff eine Art Stillstand in der Abnahme
des Volumens ein. Im ibrigen geht das Ledervolumen erst bei
Chromgehalten von 15-0% rascher zuriick. Die Gesamtabnahme des
Volumens bei 100% Chrom bis 0% Chrom betrigt aber nur ca. 30%,
ist also wesentlich kleiner als jene der Fliche, die von 95% auf 25%
fallt, also 70%, d.i. doppelt soviel als das Volumen ausmacht.

Aus dem Quellungs-Diagramm ersehen wir schliesslich, dass
einer Chrom-Abnahme bis zu 70% eine Quellungsverminderung bis zu
ca. 15% entspricht; diese hilt sich nun konstant bis zu einem Chrom-
Gehalt von 40%, nimmt aber nun rasch zu, um bei 0% Chrom fast
60% zu erreichen. Diese Kurve lehrt uns, dass fallende Chrommengen
vorerst eine fallende Quellung zur Folge haben, d.h. die Umwandlung
der Blosse in Leder schreitet bis zu jenem Punkte vor, bei dem 70%
Chrom+30%Tannin als Gerbstoffmischung vorhanden sind; man
konnte somit diesem Mischungs-Verhiltnisse die maximale Gerbge-
schwindigkeit zuschreiben. Letztere hilt sich nun konstant bis zu jenem
Punkte, bei welchem ca. 40% Chrom und 60% Tannin in der Gerb-
stofimischung vorhanden sind. Fallt aber der Chromgehalt unter 40%,
so nimmt die Quellbarkeit des nun hauptsichlich tanningaren Leders
rasch zu, d.h. die Gerbgeschwindigkeit der Chrom-armen, vorwiegend
pflanzlichen Gerbstoff enthaltenden Mischungen ist eine etwa gleiche,
als jene der Mischungen aus 70% Chrom und 30% Tannin bis 100%
Chrom. Erst bei jenen Mischungen, deren Chromgehalt unter 10%
betrigt, steigt die Quellbarkeit noch stirker an, als bei Tannin-Gehalten
unter 5%. Lohgare Leder zeigen also hoéhere Quellwerte als rein
chromgare Leder, was dem Chemismus und den Eigenschaften der
chromgaren Leder voll entspricht.

Durch Vergleich dieser drei Kurven kommt man schliesslich zur
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Erkenntnis, dass die Quellung ein rein physikalischer Vorgang ist, bei
welcher der chemische Zustand der zu quellenden Substanz, hier also
das chromgare und lohgare Leder insofern von wesentlichem Einfluss
ist, als nur ihre verschiedene chemische Zusammensetzung den Grad
der Quellung beeinflusst. Wahrend das Kochen der Lederproben be-
kanntlich nur bei chromgarem Leder dessen Widerstandsfihigkeit gegen
hohere Temperaturen ergibt, weist das lohgare Leder stets starke
Empfindlichkeit bei der Siedetemperatur des Wassers auf. Charakteris-
tisch ist ferner das verschiedene Abnahme-Vermégen der Fliache einer-
seits, des Volumens andererseits bei diesen Kochproben ; ersteres betragt
30, letzteres 65 und geht daraus hervor, dass das Kochen weniger
stark ecine allgemeine Kontraktion der Gewebssubstanz, als deren
Schrumpfung der Lingsrichtung nach zur Folge hat. ‘

Um die Gerbintensitat festzustellen, wurden diese Gerbversuche
auf 8 X 24 Stunden erstreckt, doch wurden fiir diese Versuchsreihe nur
die Gerbstoffmischungen No. 7, 9, 11, 13, 15, 17, 19, und 21 herange-
zogen ; im tibrigen wurden diese Versuche wie friither durchgefithrt und
ergaben folgende Resultate :

Fliche Volumen Gewicht
No. vor nach vor nach vor nach
der Kochprobe der Kochprobe der Quellung
; 6-67 631 343 341 4'111 4:356
=94'6% =99'4% =61%
' 0 6-08 589 3-38 350 3371 3573
=96'3% =97"7% =59%
. 814 8-03 2-85 285 3369 3721
=098-69%; =1009% =10'4%
. 6:56 621 36§ 366 3959 4°192
3 =09469%;, =100%, =589
15 619 5-66 304 2:93 4-289 47493
=91°4% =963% =46%
. 480 209 310 : 2275 | 4088 4771
=62:3% =88-7% =17%
10 4-08 1-66 2:76 1-75 4043 4301
=407% =63'4% =64%
a1 644 1-53 2-95 1°55 3-538 4442
=23'7% =525% =25'4%

Die Resultate dieser Tabelle in Diagrammen aufgetragen, geben

folgende Bilder :
(Vergleiche Diagramm 4, 5, 6.)
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Vergleicht man diese Diagramme mit jenen der Gerbgeschwindig-
keit, so kann man dem Prinzipe nach eine ziemliche Uebereinstimmung
feststellen. Fur das Volumen- und, Flichen-Diagramm ist es hier bemer-
kenswert, dass diese etwa bis zum Mischungsverhiltnis 50 bezw. 40
Chrom und 50 bezw. 60 Tannin einen Wert von 100% beibehalten,
d.h. diese Leder sind alle fast als rein chromgar aufzufassen und besitzen
demgemiss eine hohe Kochbestindigkeit. Erst Gerbbader mit Mengen
an Chromgerbstoff unter 45% haben nun ein rascheres Sinken der
Kochbestindigkeit zur Folge und nimmt auch hier die Fliche um ca.
75%, das Volumen um 50% ab. Das Quellungs-Diagramm verschiebt
sich natiirlich zugunsten des Tannin-Gehaltes, da hier die achttigige
Gerbedauer auch dem Tannin Gelegenheit bietet, seine volle Gerbinten-
sitit auszutiben. Das Minimum der Quellbarkeit und damit das Maxi-
mum der Gerbintensitat konnte hier bei dem WVerhiltnis 80% Tannin
und 20% Chrom festgestellt werden und ergab hier 1,7% Quellung
gegeniiber 15% Quellung bei der Kurve der Gerbgeschwindigkeit.
Auch die 100%ige Tannin-Gerbung ¢&ibt hier nur einen Quellungs-
Wert von 25% gegeniiber 59% bei der Kurve der Gerbgeschwindig
keit.
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Die achttigige Gerbung (Bestimmung der Gerbintensitiat) gleicht
auch die Versuchs-Unregelmassigkeiten ziemlich aus, die bei der
Bestimmung der Gerbgeschwindigkeit in Bezug auf die Fliche und
Volumen-Diagramme sich ergaben ; das Quellungs-Diagramm zeigt aber
auch hier Unregelmissigkeiten im Verlaufe der Kurve und erklart sich
dies in der Schwierigkeit einer exakten Bestimmung der Quellungs-
Grésse, die ja in dem verschiedenen anatomischen Bau der verschiedenen
Hautteile seine geniigende Erklirung findet.

In einer letzten Versuchsreihe sollte nun der Einfluss der Ver-
dinnung auf die Gerbgeschwindigkeit festgestellt werden. Zu
diesem Zwecke wurden folgende sieben Grundmischungen mit zuneh-
mendem Chromgehalte hergestellt :

A 5 g Tabnin + o g Chrom-Extrakt 4+ 25 ccm H,O
B 458 + 0,58 . » + 25 4 s
C 358 " + L,5g » » + 25 5
D 2,5 8 " + 2,58 ” » + 25 5
E L5 g ” + 358 » " + 25 5w
F 058 + 458 + 25 »  w
G o g ” +5 g . » + 25 5

Als Chrom-Extrakt ist bei diesen Mischungen die eingangs er-
wihnte ca. 12%ige Losung des Salzes Cr,(OH)(SO,); gemeint. Von
diesen sicben Grundmischungen A-G wurden nun je vier verschiedene
Verdiinnungen hergestellt, indem zu je 20, 15, 10 und § ccm derselben
5, 10, 15 und 20 ccm Wasser zugefiigt wurde; derart wurden er-
halten : '

Ay ¢ 5 g Tannin + o g Chrom-Extrakt + 25 ccm H,0
Ay : 20ccm A, + scem H,O

Ag : I5 ,, Ay + 1o ,, '

Ay 1 10 ,, Ay + 15 ,, .

Ag 5, Ay + 20 ,, .

B, : 45 g Tannin + o,5 g Chrom-Extrakt + 25 ccm H,O
B, : z2ocecm B, + 5 ccm Hy,O

By, : 15, B + 10 ,, "»

By : 10, B + 15 |, .

B; : 5, B + 20 ,, -

u. s. w. mit immer fallenden Tannin-Mengen und steigenden Chrom-
Extrakt-Mengen. .

Diese 35 verschiedenen Gerbfliissigkeiten wurden nun je auf 6 g
Blésse 24 Stunden lang wie friher zur Wirkung gebracht und die
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Gerbgeschwindigkeit wieder durch Messen der Fliche und des Volumens
vor und nach der Kochprobe bezw. durch Messen der Quellung fest-
gestellt ; die erhaltenen Resultate sind aus den nachstehenden Tabellen
ersichtlich :

Fliche Volumen Gewicht
No. vor nach vor nach vor nach
der Kochprobe der Kochprobe der Quellung
A 960 210 3'55 175 3460 ~ 4'106
! =21-8% =49°3% =18-79
A 7°92 253 2:70 1-50 3808 " 4437
: =31'9% . =55'5% =16'5%
A 8-88 2-28 250 1-3§ 3-816 4-512
8 =256% =54-0% =18:3%
A 978 2+60 2'55 1-60 3'990 5421
4 —n6- —63- —2c-89,
=26-59% =62:7% =35'8%
A 7°32 2+42 1'75 1°45 3373 5545
5 =330% —82:89;, =64'3%
B 7°90 2-46 318 176 3867 4°213
! =31'1% =55'3% =9'0%
B 736 . 2-10 300 1°55 3390 3717
* =28-5% =51"7% =97%
ﬁ 6°48 2:00 270 1-57 3919 4106
3 =30'8% :58.1% =4.800
B 7°35 " 2+21 2:70 152 3352 3789
4 =30'1% =563% =13'1%
B. 6-84 217 2112 195 3723 5580
’ =317% =919% =500%
c 648 1-82 223 X144 3938 4603
' =281% =64-5% =173%
c 727 218 3oz e 3316 3487
: =30'1% =56'9% =42%
C 771 2:86 2:86 208 3.916 4470
’ =379% =727% =140%
7°36 2-85 2°38 2-0I 3:695 4472
Cy g
___38.7% :85.5% =21'09%
c 763 336 2-I§ 2:03 4:009 5678
LY =44'0% =094'5% =419%
D 7°29 482 2-52 2.35 4021 4°587
1 =66:89%, =92-7% . =12'8%
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Fliche Volumen Gewicht
No vor nach vor nach vor " nach
der Kochprobe der Kochprobe der Quellung
D. 799 475 3022 305 3907 4487
2 =59.0% :94-7% =I4~8%
D3 6-63 3°25 2447 203 4262 5111
=490% =8z1% =199%
D. - 703 334 2°44 2:31 3595 4'737
! =475% =94'2% =35"0%
D 7°90 383 194 172 3598 5169
8 =484% =88-69 =436%
E 7°77 510 1-85 171 3561 5053
i —656% —924% =41°8%
E 8-00 466 210 2:03 3829 5249
; =582% =¢6-69% =370%
E 7-60 360 2-67 2-33 3560 5191
s =47"3% =87-29% =46-0%
E 7:76 376 2-82 2443 3785 5:390
™ =48-4% =86-19 =42-29
£ 696 2+78 230 1-90 3719 5909
5 =399% =82-69 —=358-89
F 669 459 1°99 2°08 4027 6140
1 —68-6% =1045% =523%
F 6-87 406 2:23 2:09 3257 4732
: =591% =937% =45'3%
F 7:00 440 1-90 1-87 3647 5248
’ =628 =08:4% =438%
F 875 494 2-60 2°13 4369 6108
4 =5659% =82-79% =39'8%
¥ 5°99 378 1-85 163 3701 5372
s =63-1% =881 =45'1%
G 718 500 1-92 2415 3017 4917
! =69-6%, =111-9% =62'9%
G 6-62 599 2:37 2:68 3033 5097
- =90°4% =1130% =679%
G 645 590 2-07 218 3607 5579
: =91°4% =105'3% =547%
G 834 774 2'92 279 3407 5193
4 =92:89 =95'5% =52'4%
G 7476 6-30 241 227 3902 6-082
5 =81'19; =94'1% =558%
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Beim Vergleiche der Ergebnisse miissen hier gleichartige Verdiin-
nungen einander gegeniibergestellt werden; es miissen also A,-B-C,-
D-E,;-F-G,, A,-B,C,-D,-E;-F,-G, u. s. w. untereinander verglichen
werden und kommt man derart zu Resultaten, die folgendermassen
zusammengefasst werden konnen :

Bei der Bestimmung der Flachen- und Volumen-Verminderung nach
dem Kochen tritt mit ziemlicher Regelmassigkeit eine Zunahme der
Werte, in Prozenten ausgedriickt bei zunehmendem Chromgehalt ein;
es wurden bei der Fliche im Durchschnitt Zahlen von 25% bei A;-
A, von 80% bei G,-G; festgestellt. Bei der Volumen-Bestimmung
stieg der Durchschnittswert von 65% auf 100% an und konnte hier
die merkwiirdige Tatsache festgestellt werden, dass bei den Mischungen
G,, G,, und G, Zahlen iiber 100% erhalten wurden. Dies erklart sich
wohl nur daraus, dass . bel diesen Tannin-freien Verdiinnungen eine
hydrolytische Spaltung des gebundenen Chromsalzes eintritt und die
freiwerdenden OH oder SO, Jonen eine Quellung des Leders (bezw.
der Blosse) verursacht. Auch die Mischung F,, die nur geringe Tannin-
Mengen bei verhiltnismissiger grosser Verdiinnung enthilt, zeigt einen
Wert iiber 100.

Bei der Bestimmung der Quellung konnte in allen Fallen eine
perzentuelle Zunahme derselben in dem Masse festgestellt werden, als
die Chrommengen der Losungen zunahmen; am geringsten war diese
Zunahme natiirlich wieder bei der stirksten Verdiinnung. Im Gbrigen
zeigte diese Reihe die meisten Unregelmissigkeiten, wie dies schon
frither festgestellt werden konnte und kam hier noch der Umstand der
Verdinnung diesen Unregelmissigkeiten zugute.

Zusammenfassend kann also wiederholt werden, dass die che-
mische Untersuchung iiber den Verlauf der Chrom-Tannin-Kombinations-
Gerbung die Tatsachen ergab, dass Fliche und Volumen bei der
Kochprobe in dem Masse eine steigende Verminderung erfahren, als
die Chromgehalte der Gerbstoff-Mischungen abnehmen ; hierbei ist aber
wieder die Flichen-Abnahme eine bedeutend gréssers als die Volumen-
Abnahme. Gegeniiber Quellungsmitteln zeigen aber die vorwiegend
Chrom- bezw. Tannin-garen Leder grossere Werte ; minimale Quellung
weisen dagegen jene Leder auf, die mittlere Mengen von beiden Gerb-
stoffen gemeinsam enthalten. Es scheint somit hier ein Analogon zu
jenem Verhalten des Tannins vorzuliegen, das sich bei der Hydrolyse
des Leders ergab, welches kombiniert mit Formaldehyd und Tannin
gegerbt worden war; auch dort vermochte das an und fiir sich schwach
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wirkende Tannin die Hydrolyse des formadehydgaren Leders zu ver-
mindern.” Tannin diirfte also potenzierende Wirkung bei Gegenwart
anderer Gerbstoffe aufweisen.

Dieses durch Kurven ausgedriickte Verhalten der Chrom-Tannin-
Mischungen gewinnt an Regelmissigkeit, wenn an Stelle der Gerb-
geschwindigkeit die Gerbintensitit festgestellt wird, d.h. wenn also die
Wirkungsdauer der Gerbflissigkeit eine entsprechend grosse ist und
dadurch die Zeit die Einstellung des Gleichgewichtszustandes ermdég-
licht. Dagegen vermochten jene Reihen, bei denen verdinnte Lo-
sungen zur Anwendung kamen, die Deutlichkeit des regelmissigen Ver-
laufes nicht zu erhéhen, sondern im Gegenteil zu vermindern ; neu war
hier aber die Feststellung, dass tanninfreie Chrombrithen bei der Ger-
bung ein Leder ergeben, das beim Kochen eine Hydrolyse des ge-
bundenen Chromsalzes erfihrt und wodurch eine Quellung des Leders
bezw. der noch unverinderten Blosse eintritt; ein solches Verhalten
konnte biher nur bei lohgarem ‘Leder festgestellt werden.

1) GRASSER: Die Hydrolyse des Leders. Journal of the College of Agricult.
Hokkaido Imp. University. Vol. XX Pt. 2 S. 49 ff.



