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Fine der schwierigsten Fragen der Lederpriifung ist die Be-
stimmung der freien Sduren im lohgaren Leder. Trotz der vielen
Untersuchungen und vorgeschlagenen Methoden wird die Frage
mit jedem Tage verwickelter, besonders seit der Einfithrung der
sulfitierten Gerbextrakte, der synthetischen Gerbstoffe, der aus
Sulfitzellstoffablaugen gewonnenen Produkte, iiberhaupt schwefel-
haltiger Verbindungen in die Praxis der Gerberei. Die Resultate
der iiblichen Methoden tduschen oft freie Schwefelsiure im Leder
vor, wo keine Schwefelsdure, oft auch keine andere Mineralsdure
bei den Operationen der Gerbung angewandt wurde, worauf schon
von mehreren Seiten hingewiesen worden ist'.

Trotzdem wird die Schwefelsdiurebestimmung besonders bei
Lederlieferungen fiir Armeebediirfnisse verlangt und nach einer der
iiblichen Methoden ausgefiihrt. Es ist wohl auch die Meinung aus-
gesprochen worden, daB der freien Sdure im Leder eine zu grofle
Rolle zugeschrieben wird und daB die Mengen freier Séure, die
praktisch in der fertigen Ware vorhanden sind, keinen merkbaren
EinfluB auf die Qualitit und Haltbarkeit des Leders ausiiben konnen’.
Es wird aber auch von anderer Seite behauptet, und wohl nicht
ohne Grund, daB freie Mineralsdure im Leder, besonders wenn es
lingere Zeit gelagert werden soll, nicht iiber eine bestimmte Menge
zuldssig sei’.

Um nun wenigstens ein Bild zu haben, wie die versch1edenen Gerb-
verfahren und Gerbmittel die Resultate der Schwefelsdurebestimmung
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beeinflussen, haben wir Ledermuster, die im Laboratorium angefer-
tigt waren, deren , Vorgeschichte* uns daher ganz genau bekannt
war, der Analyse nach den Methoden von Balland und Mal-
jean’t, Procter und Searle’, Immerheiser’ und der
neuesten von van der Hoeven” unterworfen. Ledermuster aus
dem GroBbetrieb konnten zu unseren Zwecken nicht angewandt
werden: erstens, weil die Gerbverfahren und Gerbmittel uns nicht
geniigend gut bekannt und zweitens, weil eine Kollektion auf merk-
lich verschiedene und doch genau bekannte Art gegerbter Muster
schwer zusammenzustellen gewesen ware.

Wir sind daher von einer RindbloBe, die uns freundlichst von
der ,A. G. Vereinigte Lederfabriken Oskar Wildenberg® zu Riga
iiberlassen wurde, ausgegangen. Die Haut war gesalzen gewesen,
mit Kalk und etwas Natriumsulfid gedschert worden und auf der
Fabrik enthaart, gereinigt und gespiilt. Die BloBe wurde in Stiicke
geschnitten und im flieBenden Wasser 5 Tage lang gewaschen, bis
Phenolphtalein keine alkalische Reaktion zeigte.

Es wurden nun im ganzen 7 Muster auf verschiedene Art be-
arbeitet.

Muster Nr. 1. Ein Teil der neutralgewaschenen BloBe wurde
an der Luft getrocknet und dann im hermetisch geschlossenex
GefiB aufbewahrt und nachher analysiert.

Muster Nr. 2. 250 g der gewaschenen BloBe wurden im
1300 ccm Wasser und 3 ccm Salzsdure (1,19) 12 Stunden lang
gesiuert und darauf 1 Stunde im reinen Wasser stehen gelassen.
Darauf wurde durch Einlegen in eine Gerbbriihe aus ungefdhr glei-
chen Teilen Mangrove-, Fichten- und Mimosaextract (Briihe I) vor-
gegerbt. Die Konzentration wurde allmihlich von anfinglich 3,5° Ba
auf 16°Ba am sechsten Tage gebracht. Die weitere Verstirkung
der Brithe erfolgte durch Zufiigen einer Losung, bestehend aus 60%
Mangroveextrakt und 40% Mimosaextrakt (Briihe II) und erreichte
am 10. Tage, beim Abbrechen der Vorgerbung, 28° Ba. — Eine voll-
stindige Ausgerbung dieses Musters erfolgte im Laboratoriums-
gerbefaB mit einer Mischung aus gleichen Teilen von nichtsulfitierten
Quebrachoextrakt 25° Bé und Kastanienextrakt 23° Bé. Die Konzen-
tration der Briihe (III) wurde auf 10° Bé gehalten. Das GerbefaBchen
arbeitete am Tage 6 Stunden, und das Muster blieb wahrend der
Nacht in der Brithe. Nach 35 Stunden war die Gerbung beendet.
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Das Leder wurde abgepreBt und dann an der Luft langsam
getrocknet.

Muster Nr. 3. Die Vorbereitung, Absduern (mit HCI) und Vor-
gerben (mit I und II) wurden wie bei Nr. 2 ausgefiihrt. Die voll-
stindige Ausgerbung dieses Musters wurde aber mit sulfitiertem
Quebrachoextrakt (27°Bé) und Kastanienextrakt (23°Bé) im Ver-
héltnis 1:1 und bei der Konzentration von 10° Bé (Briihe IV) unter
sonst gleichen Bedingungen wie bei Nr. 2 ausgefiihrt. Dauer der
Gerbung 24 Stunden.

Muster Nr. 4. Vorbereitung wie bei Nr.Nr. 1—3. Abgesiuert
wurde durch Einlegen von etwa 200 g BloBe auf 12 Stunden in
1500 ccm Wasser, das mit 2 ccm Schwefelsidure (1,84) angesiuert
war. Vorgerbung und Ausgerbung wie bei Nr. 2.

Muster Nr. 5. Vorbereitung wie Nr.Nr. 1—4. Abgesiduert wie
Nr. 4. Vorgerbung wie Nr.Nr. 2—4, Ausgerbung wie Nr. 3.

Muster Nr. 6. Vorbereitung und Absduern — wie Nr. 2. Die
Vorgerbung wurde in diesem Falle mit einer Mischung aus 40%
einer Losung von Ordoval 2 G 23°Bé und 60% Kastanienextrakt
23’ Bé (Briihe V) ausgefiihrt. Angefangen wurde bei 3,5°Ba und
abgeschlossen bei 20° Ba am 10. Tage. Ausgegerbt wurde mit einer
Brithe (VI) aus 30% Quebrachoextrakt 23°Bé, 30% Gerbstoff
F 17°Bé und 40% Kastanienextrakt 23° Bé. Die Ausgerbung dauerte
12 Stunden.

Muster Nr. 7. Vorbereitung wie oben. Abgesiuert wurde mit
Ameisensdure durch Einlegen von 185 g BloBe auf 12 Stunden in
1000 ccm Wasser mit 2 g Ameisensdure. Ausgegerbt wurde wie
Nr. 6.

Alle angewandten Gerbmaterialien wurden auf Schwefelgehalt
gepriift, indem der Trockenriickstand der eingedampften Extrakte
im Tigel mit Natriumkarbonat und Natriumnitrat verbrannt, und die
Schmelze nach Auflosung in verdiinnter Salzsiure auf SO.” gepriift
wurde.

Die Briihe I (schwache Losung von Mangrove-, Mimosa- und
Fichtenextrakt) zeigte nur Spuren von SO.” an. Die Briihe I gab
nach der Oxydation einen merklichen Niederschlag mit BaCl.. Die
Briihe III ergab keine Spur von Schwefel, wiahrend alle anderen
Priaparate groBere Mengen von Schwefelverbindungen enthielten.

Es ist nun klar, daB wir sowohl durch Bearbeitung mit Schwe-
felsdure, als auch mit den Gerbstoffen Schwefelverbindungen in die
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BloBe eingefiihrt haben, deren Menge natiirlich nicht vorausgesagt
werden kann. Wir haben ein Untersuchungsmaterial mit ansteigen-
dem Schwefelgehalt erhalten, wobei verschieden gebundener
Schwefel im Leder vorlag. Die moglichen Schwefelquellen in unse-
ren Mustern zerfallen in 1) Schwefel der Hautsubstanz, 2) Sulfate,
die unter Umstinden dem Kochsalz beigemischt sein konnten,
3) Spuren von Natriumsulfid oder von seinen Oxydationsprodukten,
4) Spuren von Schwefelverbindungen aus den Brithen I und II,
5) Schwefelverbindungen aus den Briihen IV—VI und 6) Schwefel-
siure, mit welcher die Muster Nr.Nr. 4—5 bearbeitet wurden. Somit
wurde freie Schwefelsiure nur in die Muster Nr.Nr. 4—5 ein-
gefiihrt.

Um den Ursprung des Schwefels in den einzelnen Mustern
leicht iibersichtlich zu machen, fassen wir das Gesagte in der
Tabelle A zusammen.

Tabelle A, -

Nr.Nr. der Muster 15 2lAs [SALEhi]o I 7
Schwefel der Hautsubstanz . pha, Maee B B e il Bl B
Sulfate im Konservierungsmittel (moglich) I B e et B el AR &
Schwefel (-verbindungen) aus Natriumsulfid . R (P B e N el s
Kleine Mengen von Schwefelverbindungen aus den Br. 10— |4+ |+ |+ ]+ |=
Groflere R 3 » , der Br. IV|—|—|+|—|+|[—|—
Bedeutende , » , den Br. Vu.VI|—|—|—[—|— |+ |+
Freie Schwefelsiure e e e e e === FFE= =
Freie Salzsiure REE AR ] —

-+ . . vorhanden, — . . nicht vorhanden.

Aus dem Verlauf der Bearbeitung einzelner Muster konnte man
voraussehen, daB alle auBer Nr. 1 freie Sdure enthalten wiirden, und
zwar das Muster Nr. 7 eine organische, die iibrigen dagegen freie
Mineralsidure. Bei der Probe mit Kongorot erwies sich diese Vor-
aussetzung als richtig: nur bei Nr. 1 fiel die Probe negativ aus.

Nun wurde in jedem der so vorbereiteten Muster die Schwefel-
siure nach den vier friiher aufgezdhlten Methoden bestimmt. Um
ein MaB der Anhiufune des Schwefels iiberhaupt (abgesehen von
der Art der Bindung) in den einzelnen Proben zu haben, fiihrten wir
auch noch eine Schwefelbestimmung nach Ba rlow® in jedem
Muster aus. Diese Methode wird fiir schwefelhaltige Naturstoffe,
z. B. Eiweisstoffe, empfohlen und besteht in der Verkohlung des zu
untersuchenden Stoffes im Verbrennungsrohr im CO.-Strom, wobei
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die Produkte der trockenen Destillation weiter im Rohr im Sauer-
stoffstrom verbrannt werden, und die sauren Verbrennungsprodukte
von einer mit Natriumkarbonat bedeckten Quarzsandschicht auf-
gefangen werden. Zuletzt wird auch die verkohlte Masse im Sauer-
stoff verbrannt und im Inhalt des Rohres SO.” gewichtsanalytisch
bestimmt.

Durch blinde Versuche wurde zuerst festgestellt, daB weder
die angewandten CO., O, Na.CO; noch der Quarzsand S enthielten.
Weiter wurde die Apparatur durch Verbrennen eines chemisch
reinen Stoffes (Sulfanilsiure) gepriift. Die Resultate stimmten eut
iiberein. ,

Die Apparatur zur Schwefelsiurebestimmung nach van der
Hoeven wurde etwas abgedndert, indem an Stelle des umgekippten
Kolbens zwei Flaschen, jede mit AbfluBrohr und Kran, iiber die Ver-
dridngungshiilse aufgestellt wurden. Eine von den Flaschen enthielt
Natriummonophosphatlosung, die andere destilliertes Wasser. Nach-
dem aus der ersten 500 ccm der Phosphatlosung abgelassen waren,
wurde auf die zweite umgeschlossen und mit Wasser (200 ccm)
gespiilt.

Die iibrigen Methoden wurden in iiblicher Weise ausgefiihr:.

Alle Analysenresultate sind auf absolut trockenes Leder be-
rechnet und der Schwefelgehalt resp. die Schwefelsdure in % SO,
vom Leder ausgedriickt.

Tabelle B.. Methode von Balland und Maljean.

) 1 2 3 4 5 6 7
Nr.Nr. der Muster

ges. | geb. | ges. | geb. | ges. 1 ga ges. ‘ geb. | ges. ‘ geb. | ges. J geb. | ges. ‘ geb.

_ \
Analyse [ ... 0,24 0,05 0,50| 0,04| 0,75/ 0,18| 0,60| 0,08| 0,90 0,22| 3,48| 0,70| 3,30| 0,52
Analyse 1I . . . [0,22/0,05| 0,44| 0,05| 0,80| 0,18| 0,63| 0,08 0,88 0,17| 3,38| 0,75| 3,20/ 0,61
Mittels v vu o . 0,23] 0,05} 0,47/ 0,05] 0,77| 0,18] 0,62 0,08| 0,89| 0,19] 3,43| 0,72 3,24/ 0,57
freie Saure (SOz)| 0,18 0,42 0,59 0,54 0,70 2,71 2,67

S der Hautsub-
stanz abgezogen 0,00 0,24 0,41 0,36 0,52 2,53 2,49

Tabelle C. Methode von Procter u. Searle.

Nr.Nr. der Muster 1 2 3 4 ) 6 7
e S e ol S M s — 0,37 [ 0,30 | 0,35 | 0,23 | 2,08 | 2,10
BnAlyse IV 5o S0V G2 Ba T — 033 1] 027 | 036 | 0,24 | 2,12 | 1,94
BttelOTubeh Dalvr . baldezisg = 035 0,28 | 0,35 | 0,24 | 2,10 | 2,02
S der Hautsubstanz abgezogen .. | — 0,17 | 0,10 | 0,17 | 0,06 | 1,92 | 1,84

9%
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Tabelle D. Methode von Immerheiser.

Nr.Nr. der Muster 1 2 3 4 5 6 7
Im Atherauszug. — 0,01 | 0,01 | 0,00 | 0,02 | 0,00 | 0,00
» Wasser . — 0,08 | 0,13 | 0,14 [ 0,19 | 0,74 | 0,65
Schwefelsdure und losl Sulfate . — 0,09 | 0,04 | 0,14 | 0,21 | 0,74 | 0,65
Tabelle E. Methode von van der Hoeven.
Nr.Nr. der Muster 1 2 3 4 5 6 7/
Analyse 1 — 0,13 | 0,18 | 0,24 | 032 | 0,99 | 0,79
Analyse II — 0,15 020 | 0,22 | 025 | 0,91 | 0,77
Mittel : ) — 0,14 | 09| 0,23 | 028 | 0,95 | 0,78
Geb. Siure (Tab B) abgezogen : — 0,09 | 0,01 | 0,15 0,09 | 0,23 | 0,21
Tabelle F. Gesamtschwefel nach Barlow.
Nr.Nr. der Muster 1 5 3 4 5 6 7
Analyse 1 0,68 | 091 | 1,40 | 1,02 | 2,04 | 4,73 | 4,60
Analyse II 067 | 092 | 1,3¢ | 094 | 1,95 | 4,78 | 4,77
Mittel . 0,68 | 092 | 1,37 | 098 | 1,99 | 4,75 | 4,69
Tabelle G. Zusammenfassung.
Nr.Nr. der Muster 1 2 3 4 5 6 7
S nach Barlow in SOg ausgedriickt . . . ... ... 0,68| 0,92| 1,37{ 0,98| 1,99] 4,75 4,69
Nach Balland und Gesamtschwefelsaiire . . . |0,23|0,47| 0,77 0,62| 0,89] 3,43| 3,24
Maljean freie Schwefelsiure . . . . | 0,00] 0,24] 0,41] 0,36] 0,52| 2,53| 2,49
Nach Procter freie Schwefelsiure:. . . . | — |0,17|0,10/0,17| 0,06| 1,92 1,84
freie Schwefelsiure . . . . | — |0,01]0,01| 0,00] 0,02] 0,00] 0,00
Nach Immerheiser | Schwefelsiure und 16sl.
Sulfate’cis et ol i — | 0,09] 0,14] 0,14| 0,21] 0,74] 0,65
Gesamtschwefelsiare . . . | — | 0,14/ 0,19} 0,28| 0,28] 0,95/ 0,78
Nach van der Hoeven -
freie Schwefelsaure . . . . | — |0,09]0,01|0,15| 0,09] 0,23| 0,21

Die Resultate der Tabellen A—F zeigen gute Ubereinstimmung
der einzelnen Bestimmungen.

Die Zusammenfassung der Resultate in der Tabelle G zeigt
nun, daB nach der Methode von Barlow in allen Mustern ein
oroBerer Schwefelgehalt gefunden wurde, als nach der Methode
von Balland und Maljean fiir die Gesamtschwefelsdure, was
befremdend erscheinen konnte. Der Unterschied wird dadurch zu
erkliren sein, daB beim starken Glithen nach Balland ein Teil
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der Schwefelverbindungen verdampft, worauf schon o6fters hin-
gewiesen worden ist.

Vergleicht man nun die Zahlen fiir freie Schwefelsiure nach
Balland und Maljean, so sieht man, daB dem Ansteigen des
allgemeinen Schwefelgehaltes auch ein Ansteigen dieser Zahlen
entspricht, welche also durchaus nicht den Gehalt anfreie r Schwe-
felsdure ausdriicken. Somit ist diese Methode bei der Anwendung
der sulfitierten Extrakte sowie synthetischer Gerbstoffe nicht mehr
brauchbar.

Nach der Procter-Searle’schen Methode findet man auch
freie Schwefelsdure, wenn iiberhaupt anorganische Sidure vorhanden
ist, abgesehen davon, ob im Gange der Gerbung eine Bearbeitung
mit Salzsiure (Nr.Nr. 2, 3, 6) oder Schwefelsdure (Nr.Nr. 4, 5) statt-
gefunden. Die Zahlen sind aber kleiner, als nach Balland, und
da beide Sduren dem Leder gleich schidlich sein konnten, so ent-
spricht diese Methode den praktischen Bediirfnissen, solange keine
synthetischen Gerbstoffe angewandt werden. Im letzteren Falle
finden wir iibertrieben groBe Zahlen.

Die Methode von Immerheiser weist nun keine freie
Schwefelsdure nach, obwohl sie zweifellos vorhanden ist (Nr. 4);
somit ist die Methode nicht zuverldssig, worauf schon von mehreren
Seiten hingewiesen wurde.

Was nun schlieBlich die Methode von C. van der Hoeven
anbelangt, so wird auch hier ein Anwachsen von freier Schwefel-
saure mit dem Ansteigen des Schwefelgehaltes gefunden, auch in
Féllen (Nr. 6 und 7), wo keine Bearbeitung mit Schwefelsiure vor-
ausgegangen war. Jedoch sind die gefundenen Zahlen auch bei sehr
hohem Schwefelgehalt kleiner, als der gewdhnliche zulidssige Gehalt
an freier Schwefelsiure 0,3—0,5%; somit wiirde die Methode auch
bei Anwendung moderner Gerbmittel zur Zeit am besten den prak-
tischen Bediirfnissen entsprechen.

Die Versuche wurden von Herrn Dipl. Ingenieur - Chemiker
A. Dahlberg ausgefiihrt.
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Par serskabes noteikSanu adas.
J. Auskaps.

No L. U. Kim. $kiedrvielu technologijas laboratorijas.

Jautajums par brivas skabes noteikSanu vegetabili miecetas
adas palicis seviSki sareZgits ar sulfitéto miecekstraktu un sintetisko
miecvielu ieveSanu adu miecéSana. Praktiski lietajamas metodes
bieZi uzrada brivu skabi pat tad, kad adu apstradasanai nemaz nav
lietata ne seérskabe, ne cita neorganiska skabe. Lai noskaidrotu, ka
daZadas mieceéSanas metodes un dazadi miecéSanas lidzekli ietekme
analizes rezultatus, kas dabiiti ar dazadam metodem, laboratorija
tika pagatavoti adas paraugi, kuru iepriek$eja apstradaSana bij pil-
nigi skaidri zinama, un tad analizéti ar Balana un MalZana, Proktera
un Serla, Immerheizera un van der Hevena metodem. Tika paga-
tavoti 7 dazadi paraugi:

1. nr. Izmazgata nemieceta kailada lidz neutralai reakcijai un
izzaveta.

2. nr. Kailada atsarmota ar salsskabi, apmiecéta mangroves,
eglu mizu un mimozas ekstraktu maisijuma un galigi izmiecéta ne-
sulfiteta kvebrachoekstrakta un kastanu ekstrakta $kidinajuma, no-

3. nr. Tapat ka 2. nr. sagatavota un apmiecéta ada izmiecéta
ar sulfitétu kvebracho- un kastanu ekstraktu maisijumu.

4. nr. Kailada atsarmota ar atSkaiditu sérskabi un izmiecéta
ka 2. nr.

5. nr. Kailada atsarmota ar sérskabi, izmiecéta ka 3. nr.

6. nr. Kailada atsarmota ar salsskabi, apmiecéta ar ordovala
2 G un kastanu ekstrakta maisijumu, izmiecéta ar kvebracho-
ekstraktu, miecvielas F un kastanu ekstrakta maisijumu.

7. nr. Kailada atsarmota ar skudru skabi, izmiecéta ka 6. nr.

Visi lietatie miecéjamie materiali parbauditi séra satura zina, pie
kam noskaidrojas, ka tikai nesulfitetie ekstrakti nesatur séra.

Sérs ta tad miisu paraugos var rasties no 1) jeladvielas, sulfatiem,
kas varétu biit piemaisiti varamai salij, 3) natrija sulfida atliekam vai
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to oksideSanas produktiem, 4) séra savienojumiem miecéjamos ma-
terialos un 5) sérskabes, ar kuru atsarmoti 4. un 5. nr. nr. paraugi.
Ta tad briva serskabe ievesta tikai Sais pédéjos 4. un 5. nr. nt.
paraugos. Sera izcelSanas parskatamibas laba sakopota tabula A.
Var€ja paredzet, ka visi paraugi, iznemot 1. nr., saturés brivu
skabi, pie kam 7. nr. paraugs organisko, bet citi brivu mineralskabi.
Meginajums ar kongosarkano to apstiprinaja.

Lai varétu spriest vispar par séra saturu paraugos (neatkarigi
no ta saistibas veida), tas tika noteikts ar Barlova metodi.

AnaliZu rezultati aplésti absoliiti sausai adai un séra resp. sér-
skabes saturs izteikts tabulas B, C, D, E un F S0:% no adas svara.
Tabula G dots rezultatu kopsavilkums.

Rezultati rada, ka ar Barlova metodi atrasts lielaks kop€jas
serskabes saturs ka ar Balana un MalZana, kas gan izskaidrojams
ar to, ka ped€ja gadijuma stipra karséSana rada daZu séra savie-
nojumu izgaroSanu. Balana un MalZana metodes skaitli aug pa-
ralleli sera pieaugumam paraugos un ta tad nemaz neatbilst bri-
vas serskabes saturam. Si metode ta tad neder, ja lietati
sulfitétie ekstrakti vai sintetiskas miecvielas.

Proktera-Serla metode ari dod brivas sérskabes saturu
neatkarigi no ta, vai lietata sérskabe jeb salsskabe. Bet skaitli ma-
zaki un ta ka kaitiga katra briva mineralskabe, tad $1 metode dod
praktiski derigus rezultatus, kamér nav lietatas sintetiskas miec-
vielas: Sai gadijuma rezultati parak lieli.

Immerheizera metode nav droSa, jo ar to nav atrasta briva
seérskabe (4. nr.), kur ta neap$aubami ir. Uz to jau aizradijusi ari
citi autori.

Van der Hevena metode ari dod skabes pieaugumu ar séra sa-
tura palielinasanos, bet paSi skaitli ieverojami mazaki un neiziet no
pielaiZama brivas sérskabes satura. Si metode ta tad dod ari mo-
dernos miecéSanas lidzeklus lietajot praktiski vislabakos rezultatus.

Meginajumus izdarija inZ.-kim. A. Dalbergs.



