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Aenderung der Schrumpfungstemperatur
durch Nachgerbung, Entgerbung,
Basizitatserhohung und
Komplexsalzbildung

(Arbeiten aus dem Institute fiir Gerbereiwissenschaft.)
(YIII. Mitteilung)

Prof. Dr. G. GRASSER und Masatake ICHISE

Lasst man auf Leder verschiedene Stoffe einwirken, so kénnen
letztere je nmach dem Charakter der Ledersubstanz diese verschieden-
artig beeinflussen. Die Aenderung der Ledersubstanz kann wiederum
mit Hilfe verschiedener Methoden ermittelt werden; nach den Unter-
suchungen des hiesigen Institutes haben sich besonders die Schrump-
fungstemperatur, die Kochprobe und die Hydrolysendauer fir die
Beurteilung eines Leders bezw. fiir die Beurteilung jener physika-
lischen und chemischen Eigenschaften des Leders als brauchbar er-
wiesen, welche letztere durch Gerbstoffe erfahren. Insbesondere
vermag die Bestimmung der Schrumpfungstemperatur sowohl die
Grosse der Gerbintensitit eines Gerbmittels als auch bei Nichtgerb-
stoffen deren Wirkung auf die Ledersubstanz deutlich zu erkennen
geben und wurde sie deshalb auch fir die vorliegende Untersuchung
herangezogen. :

Um die Beeinflussung der Ledersubstanz durch verschiedene
Stoffe moglichst allgemein festzustellen, wurden vor -allem verschie-
dene anorganische und organische Gerbungen herangezogen; es wurde
alaun-, chrom-, cer- und schwefelgares Leder, ferner tannin-,
simisch-, aldehyd- und chinongares Leder und schliesslich Gerbungen
mit den synthetischen Gerbstoffen Neradol D, Neradol ND, Ordoval G
und den beiden Methylendinaphtolen als Ausgangsmaterialien benutzt.

Die zur Anwendung kommenden Stoffe, welche auf genannte
Ledersorten zur Wirkung gebracht wurden, konnen je mnach ihrer
Art in vier verschiedene Gruppen eingeteilt werden. Zur ersten
Gruppe zihlen die pflanzlichen Gerbstoffe aus Gallipfeln und aus
Quebracho, die synthetischen Gerbstoffe Neradol D, Neradol ND und
Ordoval G, der Celluleseextrakt uud die Pikrinsiure, zur. zweiten
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Gruppe gehdren basisches Aluminiumsulfat, Jod und Brom, zur
dritten Gruppe Alkalien und Sduren und zwar Natriumbicarbonat,
Natriumtetraborat, Natriumbisulfit, Ameisensiure, Essigsiure, Milch-
sdure, Oxalsiure und Gallussdure, zur yierten Gruppe inerte Stoffe
und zwar Zucker, Methyl- und Aethylalkohol und Natriumsulfat.

Diese vier Gruppen charakterisieren sich in ihrer Wirkung ge-
geniiber Ledersubstanz etwa folgendermassen:

Die zur ersten Gruppe zihlenden pflanzlichen und synthet-
ischen Gerbstoffe vermogen als echte Gerbstoffe tberall dort eine
., NACHGERBUNG‘ hervorzurufen, wo die Ledersubstanz noch
fahig ist, - eihen i zweiten Gerbstoff .durch die' sog. Kombinations-
gerbung aufzunehmen; dasselbe kann im allgemeinen von den
anorganischen Gerbstoffen der zweiten Gruppe gesagt werden. Die
Alkalien und Siuren der dritten Gruppe werden entweder ENT-
GERBEND wirken, z. B. bei tanningarem Leder und jenen, die
mit Hilfe von synthetischen Gerbstoffen hergestellt wurden, oder
sie werden als Sauren die Schrumpfungstemperatur negativ zu be-
einflussen im Stande sein. Bei chromgarem Leder vermdgen die
komplexsalzbildenden Siuren (Oxalsiure, Milchsiure) wohl auch
noch nachtriglich ein Chromsalz von geringerer Gerbintensitit, ein
KOMPLEXSALZ zu bilden, das sich nun in der Ledersubstanz
durch eine verminderte Schrumpfungstemperatur anzeigt. Ander-
seits vermogen milde Alkalien, insbesondere Borax die BASIZITAET
von Chrom-, Aluminium- und Eisen-Salzen hinaufzusetzen und
dadurch auch die Schrumpfungstemperatur dieser Leder zu erhohen.
Auf diese Eigenschaft der Alkalien beruht ja das technisch zur
Anwendung kommende ,,Entsiuern‘‘. Die inerten Stoffe vermogen
hingegen eine verschiedene Wirkung je nach der Art der Ledersub-
stanz zur Folge zu haben, tiber welche spiiter eingehender gesprochen
werden soll. :

Diese Untersuchung wurde nun derart durchgefiihrt, dass auf
trockene Leder ein Ueberschuss der missig konzentrierten Stoffe (in
wisseriger Losung mit Ausnahme der Alkohole) 24 Stunden lang
zur Wirkung kam, die behandelten Lederstiicke hernach leicht ge-
waschen und getrocknet und nun der Schrumpfungstemperatur-
Bestimmung unterzogen wurden. Die Resultate, welche in der
Tabelle zusammengestellt sind, lassen sich folgendermassen kommen-
tieren: . ' ‘

. Tannin (Gallipfelgerbsiure) vermag die metallgaren Leder wesent-
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lich nachzugerben und driickt sich dieser Effekt in der Schrumpfungs-
temperatur aller behandelter Leder aus; die Schrumpfungstempératur-
Erhohung betrigt 23° beim chrom-, 28° beim alaun-, 3° beim . cer-
und ber 60° beim eisengaren Leder. Die Schrumpfungstemperatur
der Gerbungen mit Neradol D, Neradol ND und Ordoval G wurde
um 9°, 10° und 8° erhsht, die Schrumpfungstemperatur der beiden
methylendinaphtolgaren Leder wurden um 2° bezw. 16°, das schwefel-
gare Leder um 18° das chinongare Leder um 9° und das simischgare
Leder um 9° in seiner Schrumpfungstemperatur gehoben. Der
urspriinglich hohe Wert des formaldehydgaren Leders (>140°) konnte
durch Tannin nicht nachweislich vergrossert werden.

Quebracho ergab fast durchwegs, wie zu erwarten, dhnliche Werte,
wie Tannin und fiel hier nur die bedeutende Erhéhung der Schrump-
fungstemperatur des cergaren Leders auf, die 22° betrug.

Neradol D liess die Schrumpfungstemperatur des tanningaren,
Neradol ND-garen und ordovalgaren Leders praktisch unverdndert,
es erhohte diese beim alaun-, schwefel- und methylendinaphtolgaren
Leder, setzte die Schrumpfungstemperatur aber hei den anderen
Ledersorten zufolge des stark sauren Charakters dieses Gerbstoffes
herab.

Neradol ND erniedrigte die Schrumpfungstemperatur nur beim
eisen- und ordovalgaren Leder und vergrosserte sie bezw. liess sie
unverdndert bei allen anderen Gerbungen.

Ordoval G erniedrigt die Schrumpfungstemperatur nur beim
chrom-, formaldehyd-, chinon- und Neradol D-garen Leder, gab sonst
aber allseits gleichbleibende bezw. entsprechend erhshte Werte;
dieser synthetische Gerbstoff zeigt also neben Neradol ND &dusserst
milde Wirkungen*gegeniiber der Ledersubstanz der meisten Gerbungs-
arten.

Celluloseextrakt vermochte beim alaun-, chrom- und cer-garen
Leder praktisch keine Aeunderung der Schrumpfungstemperatur zu
verursachen, doch trat beim eisengaren Leder auch hier wieder die
bekannte Wirkung als Kombinationsgerbstoff auf.” Die Gerbungen
mit Tannin und den synthetischen Gerbstoffen erfahren auch keine
nachweisbare Aenderung, simisch- und 'schwefelgares Leder wurden
in ihrer Schrumpfungstemperatur etwas erhoht, diese aber bei chinon-

1) Grasser: Z, f. Leder- u. Gerberei-Chem. I, 9 8. 259
GrassER-SUN Tavu: Journ. Fac. Agric. Hokk. Imp. Univ. XXIII, 4. 8. 147
(1929) : . .



160 Prof. Dr. Georg Grasser und Masatake Ichise

und formaldehydgarem Leder dagegen merklich herabgesetzt.

Pikrinsdure (Trinitrophenol), die aus den fritheren Arbeiten des
Verf. sich als gerbender Farbstoff erwiesen hatte, vermochte in der
vorliegenden Untersuchung nur bei den mit den synthetischen Gerb-
stoffen hergestellten Ledern eine Kombinationsgerbung zur Folge zu
haben, bei allen anderen Ledersorten zeigte sie mehr oder weniger
ihren sauren Charakter an.

Basisches Aluminiumsulfat AIOHSO; gab eine wesentliche
Erhohung der Schrumpfungstemperatur beim tannin-, chrom-, schwe-
fel-, Neradol D-, Neradol ND-, ordoval- und cergarem Leder, setzie
hingegen die Schrumpfungstemperatur der anderen Ledersorten herab.

Jod erhdhte die Schrumpfungstemperatur des eisen- und schwe-
felgaren Leders, verminderte jene des tanningaren Leders durch
Oxydation des gebundenen Gerbstoffes, verminderte bei den iibrigen
Ledern zufolge des auftretenden sauren Jodwasserstoffes.

Brom erhohte die Schrumpfungstemperatur beim alaun- und
schwefelgaren Leder, liess jene der mit synthetischen Gerbstoffen und
Chinon gegerbten Leder unverindert und setate die Schrumpfungs-
temperatur bei allen anderen Ledern herab.

Natriumbicarbonat vermag den Gerbstoff beim eisen- und tan-
ningaren Leder, Neradol D- und Neradol ND-Leder und den beiden
Methylendinaphtolledern teilweise herauszulésen und dadurch die
Schrumpfungstemperatur merklich herabzusetzen, das Ordovalleder
bleibt aber unbeeinflusst. Alle anderen Leder erlangen hingegen eine
erhdhte Schrumpfungstemperatur und erklirt sich letzteres bei den
metallgaren Ledern in der Bildung héher basischer Salze.

Natriumtetraborat Na,B4O; verhilt sich als entgerbendes Mittel
dhnlich wie das Bikarbonat aber im allgemeinen milder, eine wesentlich
stdrkere Schrumpfungstemperatur-Erhéhung ergeben chrom- wund
alaungare Leder, ausserordentlich wird die Schrumpfungstemperatur
des eisengaren Leders gehoben und unterscheidet sich darin Borax
wesentlich vom Bicarbonat.

Natriumbisulfit NaHSO; zeigte schwach saure Eigenschaft nur
beim chinongaren Leder, beim formaldenydgaren Leder scheint
Bindung des Formaldehyds an das Bisulfit und damit eine Herab-
setzung der Schrumpfungstemperatur zu erfolgen. Eigentiimlicher-
weise vermochte unter den gegebénen Bedingtungen Bisulfit das Chrom-
leder nicht durch Komplexsalzbildung teilwéis_e zu entgerben; auch
die anderen metallgaren Leder wurden nicht negativ beeinflusst. Bei
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den ibrigen Gerbungen konnte keine wesentliche Verinderung der
Schrumpfungstemperatur festgestellt werden.

Ameisensiure erhoht die Schrumpfungstemperatur béim chrom-,
alaun-, schwefel- und simischgaren und jenen mit den synthetischen
Gerbstoffen gegerbten Ledern, vermindert die Schrumpfungstemperatur
aber zufolge reiner Siurewirkung beim Tannin-, Eisen-, Chinon-;
Methylendinaphtol- und Chrom-Leder. ‘ '

Essigsiure verhilt sich im Wesentlichen sehr #hnlich der
Ameisensiure, beeinflusst aber eisengares Leder wesentlich stirker
negativ.

MilchsGure unterscheidet sich von den beiden vorgenannten
Siduren einerseits in seinemn Verhalten zum Chromleder, welches
durch diese Siure zufolge Komplexsalzbildung teilweise entgerbt wird,
anderzeits in seiner relativ starken Siurewirkung bei den mit synthet-
ischen Gerbstoffen gegerbten Ledern. Von den anderen metallgaren
Ledern wird das Cerleder am meisten, Tannin-, Chinon- und Form-
aldehyleder merklich negativ beeinflusst.

Ozalsdure verhilt sich gegeniiber Chromleder #hnlich wie
Milchsiure, die neradol- und ordovalgaren Leder werden eher giinstig
als ungiinstig, Cerleder und Alaunleder kaum, Tanuninleder und
Formalinleder ebenfalls merklich negativ beeinflusst.

Gallussgure ist ohne Kinfluss auf Tannin-, Alaun-, Formalin-
Leder und auf jene mit den synthetischen Gerbstoffen gegerbteﬁ
Ledern, sie setzt die Schrumpfungstemperatur vom Cer- und Eisen-
leder hinauf, jene der anderen Leder zufolge reiner Sdurewirkung
etwas herab. ‘

Zuckerstoffe vermochten aus tanningarem Leder kein Tannin zu
entfernen. wohl aber die Schrumpfungstemperatur des eisen-, cer-,
schwefel-, chinon- und formaldehydgaren ILeders elwas herabzu’
driicken. XEine merkliche Erhohung der Schrumpfungstemperatur
trat dagegen beim Chrom- und Alannleder ein, wihrend erstere bei
den anderen Ledern unverindert blieb. _

Die beiden Alkohole verhielten sich praktisch gleichartig und
verursachten sie weder beim tannin-, noch schwefel- oder sdmisch-
garen Leder eine Entgerbung durch Herauslésen von Gerbstoff; auch
die Methylendinaphtolleder wurden nicht ungiinstig beeinflusst. Bei
den Gerbungen mit synthetischen Gerbstoffen scheinen die Alkohole
insofern eine Erhdhung der Schrumpfungstemperatur zu verursachen,
als sie losend auf die freien, ungebundenen Siduren zu wirken
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scheinen. Bei allen Metallgerbungen trat eine wesentliche Erhohung
der Schrumpfungstemperatur ein, was nicht nur auf eine Entsduerung,
sondern vor allem auf eine Oxydation der Alkohole zu Aldehyd und
auf dessen erhohte Gerbintensitdt zurtickzufiihren sein diirfte.

Neutralsalze z. B. NagSO, vermochten besonders bei Chrom-,
Alaun- und Eisenleder die Schrumpfungstemperatur wesentlich zu
erhohen, was wohl nur auf eine véllige Entsiuerung dieser Leder
durch gen. Salzlésung zuriickzufithren sein wird. Bei allen anderen
Gerbungen bleibt die Hohe der Schrumpfungstemperatur praktisch
unverdndert und konnte nur noch beim Neradol D-Leder durch
Entsiduerung eine merkliche Erhohung der Schrumpfungstemperatur
festgestellt werden.

ZUSAMMENFASSEND kann somit gesagt werden, dass die Mehrzahl
der zur Untersuchung gelangten Nachbehandlungs-Mittel auf die
Ledersubstanz verschiedener Zusammensetzung von Einfluss ist, je
nachdem, ob eine Nachgerbung, eine teilweise Entgerbung oder Ver-
dnderung (Oxydation, Jodierung etz.) der gerbenden Substanz, deren
Basizitdtserhohung oder deren Ueberfihrung in komplexe Salze er-
folgt. Dort, wo der saure Charakter des Nachgerbstoffes (z. B.
synthetische Gerbstoffe) die Schrumpfungstemperatur der Leder-
substanz herabsetzt, handelt es sich nicht um einen priméren Nach-
gerbeeffekt, sondern um einen physikalischen Einfluss der Sdure bei
der Bestimmung der Schrumpfungstemperatur, der also nicht ohne-
weiters als Beeinflussung der Ledersubstanz bewertet werden kann.

NacuaGERBENDE WiIrkUNG (Kombinations-Gerbung) konnte durch
Tannin bei allen Ledersorten, durch synthetische Gerbstoffe beim
Alaun-, Schwefel- und Methylendinaphtolleder, durch bas. Alumi-
niumsulfat beim Cer-, Chrom-, Tannin- und den mit synthetischen
Gerbstoffen gegerbten Leder, durch Brom beim Alaun- und Schwe-
felleder, durch Celluloseextrakt beim Eisenleder, durch Jod beim
Schwefelleder, durch Pikrinsdure bei den mit synthetischen Gerb-
stoffen gegerbten Leder und durch Alkohole beim Alaun-, Cer-,
Chrom- und Eisen-Leder festgestellt werden.

Eine ENTGERBUEG bezw. Verinderung des gerbenden Stoffes in
einen .solchen von minderer Gerbintensitit vermochte Neatriumbicar-
bonat beim Eisen-, Tannin-, Formalin-, Methylendinaphtol- und den
mit synthetischen Gerbstoffen gegerbten Ledern, Natriumietraborat
beim Tannin- und den mit synthetischen Gerbstoffen gegerbten Ledern,
Brom beim Sdmischleder zu bewirken,



Arbeiten aus dem Institute fiir Gerbereiwissenschaft. VIII. 163

Eine BasiziTATsEREOHUNG des gerbenden Stoffes verursachte
Natriumbicarbonat und Natriumtetraborat beim Alaun-, Cer- und
Chromleder, Natriumtetraborat auch noch beim Eisenleder.

Eine Ueberfithrung des gerbenden Salzes in eine minder gerbende
KOMPLEXE ForM bewirkten Milchsdure und Ozalsure nur beim
Chromleder.

Eine EntsavEruNe der Ledersubstanz verursachten die Neutral-
salze beim Alaun-, Chrom-, Eisen- und den mit synthetischen Gerb-
stoffen gegerbten Ledern, Natriumbicarbonat und Natriumtetraborat
beim Schwefel-, Simisch- und Formalinleder, Natriumbicarbonat
ausserdem noch beim Chinonleder.
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