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AUSGANGSSITUATION

Wahrend der Lederherstellung erfolgt die Enthaarung von Rinderhduten Ublicherweise durch einen redukt-
iven alkalischen Ascher unter Einsatz von Natriumsulfid. Diese Chemikalie ist effektiv, preisgiinstig und seit
langem in Gerbereien etabliert. Natriumsulfid ist aber auch atzend und giftig, was insbesondere auf die
mogliche Bildung von Schwefelwasserstoff zurtickzufUhren ist, und belastet das Abwasser. Seit langem wird
daher nach toxikologisch unbedenklichen Ersatzstoffen gesucht. Die in der Literatur diskutierten Alternat-
iven, wie Thioglykolsaure, Amine, Natriumchlorit, Peroxoverbindungen oder Enzyme, sind oft nicht weniger
giftig oder weisen andere Nachteile auf, wie z. B. toxische Nebenprodukte, exotherme Reaktionsbedingun-
gen oder hohe Kosten. Bislang konnte sich keine alternative Technologie in der Lederindustrie in

nennenswertem Umfang etablieren.
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PROJEKTZIEL

Das Projekt verfolgte drei Ansatze: (1) Natriumsulfid sollte durch thiolhaltige Aminosauren (Cystein oder

Homocystein) substituiert werden. Sie sind nicht toxisch und kdnnen in alkalischem Milieu reduktiv wirken.
(2) Das relative teure Homocystein sollte in einer chemischen Umwandlung aus dem wesentlich ginstiger-
en Methionin hergestellt werden. Kriterien fUr das gesuchte Verfahren waren: Einsatz glnstiger Chemikali-
en, moderate Reaktionsbedingungen und Skalierbarkeit. (3) Keratinhydrolysate sollten auf inren moglichen
Einsatz als Enthaarungsreagenz untersucht werden. Sie enthalten thiolhaltige Peptide und sollten in Analo-

gie zu den reinen Aminosauren ebenfalls reduktive Eigenschaften aufweisen.

LOSUNGSWEG

(1) Kommerziell erhaltliches Cystein und Homocystein-Thiolacton wurden anstelle von Natriumsulfid unter
alkalischen Bedingungen (Kalkascher, pH 12,5, bzw. Natronlaugeascher, pH 13,5) in Mengen zwischen 6
und 10 % (bzgl. Hautgewicht) zur Enthaarung von Rinderhaut eingesetzt. Die entstandenen Blo2en und

zugehorigen Wet-blues (nach Standardchromgerbung) wurden optisch bewertet.

(2) Kommerziell erhaltliches Methionin wurde in einer zweistufigen Reaktion zu Homocystein umgesetzt. Im
ersten Schritt wurde Methionin in 64 %iger Schwefelsaure demethyliert und das entstandene Homocystin
im zweiten Schritt durch Zinnpulver in salzsaurer Losung zu Homocystein reduziert. Die Identitat der Reak-
tionsprodukte wurde durch HPLC-Analyse bestatigt. Mit dem synthetisierten Homocystein wurden

Ascherversuche durchgefiihrt.

(3) Rinder- und Pferdehaare wurden in analytischem Malstab unter verschiedenen Bedingungen hydro-
lysiert und die Hydrolysate hinsichtlich des Vorliegens freier Thiolgruppen analysiert. Ausgewahlte Meth-

oden wurden im Labormal3stab wiederholt und mit den Hydrolysaten Enthaarungsversuche durchgefthrt.

Abb. 1: Bl6Ben (a, c) und Wet-Blue (b, d) nach Abb. 2: HPLC-Analyse der Reaktionsprodukte

einem Kalkascher (pH 12,5) mit je 8 % Cystein im Umwandlungsprozess von Methionin zu
(a, b) bzw. Homocystein-Thiolacton (c, d) Homocystein nach Reaktionsschritt (A) und
(B); Produkt (B) wurde sowohl frisch als auch
Abb. 1: Bl6Ren (a, ¢) und Wet-Blue (b, d) nach einem nach 3 Monaten Lagerung gemessen
Kalkascher (pH 12,5) mit je 8 % Cystein (a, b) bzw.
Homocystein-Thiolacton (c, d) Abb. 2: HPLC-Analyse der Reaktionsprodukte im

Umwandlungsprozess von Methionin zu Homo-
cystein nach Reaktionsschritt (A) und (B); Produkt
(B) wurde sowohl frisch als auch nach 3 Monaten
Lagerung gemessen

ERGEBNISSE

(1) Cystein und Homocystein wirken unter alkalischen Bedingungen in Mengen ab 8 % als effektive Enthaar-

ungsmittel und konnen so Natriumsulfid im herkdmmlichen alkalischen Ascher komplett ersetzen.

(2) Homocystein Iasst sich in einer Zweistufen-Reaktion aus Methionin rein herstellen. Die resultierende

Losung enthalt neben Homocystein auch Homocystein-Thiolacton, das sich bei Lagerung in die offenkettige
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Form umwandelt. Die Homocystein-Loésung kann ohne weitere Reinigung oder Trocknung direkt im Ascher

zur Enthaarung eingesetzt werden.

(3) In alkalischen Keratinhydrolysaten kdnnen analytisch freie Thiolgruppen nachgewiesen werden.

Ascherversuche mit ausgewdahlten Hydrolysaten an Rinderhaut waren allerdings nicht erfolgreich.

Bericht anfragen )
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