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No. l'f .I‘l ’ge.:u’n‘n’m 1891.,
o Angowan‘dt Gefunden
1. . PFey Oy 0,042 ¢ - 0,046 ¢
Al 0, 0,099 0,095
. Cr, 0, 0.100 0,104
2. TFe,0, 0,180 0,182
Al, O, 0,0582 0,0584
Cry O, 01714 0,1708
3. FeO, 0,072 0,072
AL O, 0,029 0,0293.
Cr, 0, 0,070 0,0708

Chemische Fabrik Dieuze.

Mittheilungen aus dem stiidtischen che-

mischen Laboratorium Stuttgart.

Von dem Vorstand Dr. A, Klinger und dem I. Assi-
stenton Dr. A. Bujard.

UTber die Canaigrewurzel, ein neues Gerbmaterial
und dber Gerbstoff bestimmungen.

Im Mounat Februar d. J. (vergl. S. 821
. d. Z. wiirttemb, Bezirksverein) hatten wir
den Gerbstoffgehalt in Proben  dieser Wurzel
zu bestimmen. Wir erhielten die Proben
_ theils in frischen, theils in mehr oder we-
niger ausgetrockneten Proben.

Da nun gerade in jiingster Zcit diesem
amerikanischen Gerbmittel gréssere Beachtung
geschenkt wird, so glauben wir, unsere Un-
tersuchungsresultate und Beobachtungen, so-

, wie das uns durch die Giite des Herrn Prof.
Dr. v. Ahles, an der technischen Hochschule
hier, ans der sehr spirlichen Litteratur be-

tief . .sandigen;. sonst. wenig ausnutzbaren
Boden Jiebt. Die Wurzeln stellen bataten-
dhuliche Kneollen mit tiefgefurchter, dunkel-
rothbrauner Schale dar und haben ein citro-
nengelbes, ' mit fortschreitendem Trocknen.
rothbraun werdendes Fleisch und einen krapp-
ihnlichen Geruch. Nach Hilgard (Californ.
Staatsuniversitat) hat die bei 100° getrock-
nete Wurzel 38,4 Proc. Gerbstoff.

Es ist nun nicht angegeben, nach wel-
cher Methode der Gerbstoffgehalt bestimmt
worden ist. Nach Eitner wurde im giin-
stigsten Entwicklungsstadiam der Wurzel
deren Gerbstoffgehalt bis zu 28 Proc. ge-
funden. Auch dieser macht keine Angaben
iiber die angewandte Methode.

Wir fanden den Wassergehalt™ von
frischen, d. h. noch vollstindig saftigen
Wurzeln mit citronengelbem Fleisch zu

61,08 Proc., wihrend die Gerbstoffbestimmung
in der bei 100? getrockneten Wurzel

nach Ljwentbal 33,62 Proc.
- Gantter. : 42,14 -
- der gew.-anal. Methode 40,80 -

ergab. .

Die Untersuchung dieser Wurzel gab
uns Veranlassung, auch die von Ganuntter
empfohlene Methode anzuwenden (d. Z. 1889)
und dieselbe auch auf einige bekantitere
Gerbmittel auszudehnen. Es wurden ausser
der Canaigrewurzel Proben von Eichenrinde,
Valonia und Mirobalanen untersucht und
nach den verschiedenen Methoden folgende
Resultate erhalten: 100 Theile der bei 100°
getrockpeten Substanz ergaben in Procenten:

Bei Vernﬁchlimigung
nach Liwenthal Gm;::&:yt. pach Gantter dasal::;:‘:’;::;:;:h daber zu viel.

erhalten :
Eichenrinde e e 7,28 9,20 9,50 14,50 + 5,0
Valonia T e e e 25,32 35,60 34,79 38,60 + 3,7t
Valonia 11 22,55 26,40 25,08 _ —
Mirobalanen 22,14 24,40 22,12 38,20 -+ 16,08
Canaigre 338,62 40,80 42,14 47,13 + 4,99

kannt Gewordene verdffentlichen zu diirfen,
und’ zwar um so eher, als nach Litner,
welcher im Gerber 1891 S. 109 das Gerb-
material und die Ergebnisse praktischer
Versuche mit demselben beschreibt, die
Waare schon im Handel anzutreffen ist.
Die Canaigrewurzel wurde bisher von
den Gerbern in Texas gebraucht und fihrt
dort auch den Namen ,Tapners Dock of
Texas“ (texicanischer Gerberampfer). Die
Stammpflanze ist nach Semler (Trop. Agri-
cultur, San Francisco 1888) eine. Polygonee
und zwar Rumex hymenosepalus, die vor-
zngsweise in Neu-Mexico, Arizona und Siid-
Californien wild wichst und die, was fir
Anpflanzungszwecke sehr giinstig ist, einen

Wie aus der vorstehenden Zusammen-
stellung ersichtlich ist, stimmen die in den
verschiedenen Gerbmitteln' nach Gantter
ermittelten Zahlen mit den durch die Ge-
wichtsanalyse erhaltenen zwar nicht ganz
iiberein, doch. kommen sie denselben sehr
nahe, wihrend - die in- der Eichenrinde er-
mittelten Zahlen- — wund fir diese allein
empfiehlt Gantter die Methode — fir die
Praxis hinreichend tibereinstimmen. In der
Zusammenstellung fiihrten wir ferner die
Zahlen auf, welche unter Vernachlissigung
des Permavganatverbrauchs fir das Haut-
filtrat als Gerbstoffprocente erhalten worden
sind.

Gantter sagt zwar in seiner Abhand-
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lung (d. Z.. 1889), dass man selbstversta.nd-

lich noch eine zweite Probe des Rindenaus-
- zuges auch nach der Fillung mit Hautpulver

in der von ihm angegebenen Weise titriren

und den Chamaleonverbrauch in Rechnung’
nehmen miisse,  derselbe sei jedoch in der

Regel so gering, dass er bei- der Gerbstoff-
bestimmung fiir technische Zwecke vernach-
lassigt werden kdnne.
suchen haben wir aber bei Vernachldssigung
'des Hautfiltrats eine 8o grosse Differenz er-
halten (- 5 Proc.), dass es unseres Erach-
-tens durchaus erforderlich ist, den Chamileon-
-verbrauch des” Hautfiltrats .in Rechnung zu
nehmen. '

Auch das Hautpulver fiir sich allein ist
stete durch einen blinden.Versuch beziiglich
des Permanganatverbrauchs zu prifen, dena

. hieraus kann sick eine Fehlerquelle ergeben,

welche die Resultate zu niedrig ausfallen
lassen wiirde. Das von uns verwendete
Hautpulver — von H. Trommsdorff in
Erfurt — in bekannter Weise behandelt,
verbrauchte fiir 10c¢c Filtrat 1,8 ce der
Gantter'schen Chamileonlssung.

Die von Gantter empfohlene Methode
war schon mehrfach Gegenstand der verglei-
chenden Priifung. J. v. Schréder und
J. Paesler (d. Z. 1890, 661) haben nicht
nur die Methode auf Eichenrinde angewandt,
dondern auch wie wir auf andere Gerbmittel
ausgedehnt, jedoch mit Beriicksichtigung
eines Reactionsfactors fiir das Chamileon,
welchen sie unfer Benutzung der auf gewichts-
analytisch erhaltenem Wege gefundenen Re-
sultate empirisch fiar jede Gerbstoffart be-
stimmten.  Sie kommen dabei zu dem
Schluss, dass die Methode eine recht brauch-
bare sei und dass sie ganz besonders bei

gerbstoffreichen Materialien besser zum Ziele .

fihre als die Loéwenthal’sche Methode.

Absolut richtige Zahlen gibe aber die Me-'

thode ebensowenig, wenn dieselben auch von
den durch die Gewichtsanalyse ermittelten
Zahlen nicht so abweichen, als dies beim
Verfahren nach L3wenthal der Fall sei.

Sonach sei in streitigen Fillen die ge-
wichtsanalytische Methode als die ausschlag-
gebende zu betrachten, neben ihr aber seien
je nach Lage der Umstinde sowohl die
Gantter’sche als auch die L6wenthal’-
sche Methode durchaus brauchbar.

Zu i#hnlichen Schliissen gelangten auch
wir. ' Ein Vorzug der Methode ist jedoch
der, dass die Art des Arbeitens nicht so
sehr in- Betracht kommt, wie bei der L&-
~wenthal’schen Methode. Dies zeigten un-
“sere, in dieser Richtung vorgenommenen zahl-
reichen Versuche, indem die Gerbstoffbestim-
mungen in der versclnedensten Concen tra.tmn

.studirt hat,

Nach unseren Ver--

uder_iAu;azﬁge unter ~_gqgehseitiger Controlp

vorgenommen wurden, wobei stets fiberein-
stimmende Zahlen erhalten worden .sind.

Nach Procter (Z. anal. 1890, 466),
welcher ‘die Gantter’sche Methode ebeafalls
soll die ‘Menge und Concen-
tration der angewandten Schwefelsdure eine
grossere Fehlerquelle ergeben. Dies fanden
wir our bedingsweise richtig. Gantter
schreibt vor, 10 cc Schwefelsiure zu ver-
wenden, wobei er allerdings unterlassen hat,
die Concentration der von ihm verwendeten
Saure ‘anzugeben. Wir haben verdiinnte
Schwefelsiure (1:4) zu unseren Bestim-
mungen verwandt und glauben hierbei keinen
Fehler begangen. zu haben. Was pun die
von Procter angegebenen Fehlerquellen be-
trifft, so haben 20 cc, 25 ¢c und 30 ce, wie
die vom II. Assistenten Dr. Baier in dieser
Richtung angestellten Versuche bewiesen
haben, das Endresultat bis zu 2 Proc. (als
erhaltene Gerbstoffprocente ausgedriickt) er-
hobt. Grdssere Mengen von der Siure, 40 ce
und 50 cc, haben dagegen das letzterhaltene
Resultat nicht merklich mehr beeinflusst.

Beziiglich des’ Chamialeonverbrauches bei
einem und demselben Rindenauszug findet
Procter Differenzen, die bis zu 2,2 cc
Permanganat schwankten und fiihrt als wei-
teren Mangel der Methode auf, dass beim
Titriren nach Gantter etwaige gelatindse
Bestandtheile - des Hautpulvers von ganz
merklicher Einwirkung auf das Kaliumper-
manganat seien, wihrend dies beim Titriren
nach: Lowenthal nicht der Fall sei. Dies
ist richtig, allein der Fehler wird durch
Vornahme des blinden Versuches und durch
Abrechnung der verbrauchten Cubikcentimeter
Chamileon ausgeglichen. Was den wechseln-
den Kaliumpermanganatverbrauch bei ein
und demselben Rindenauszug anbetrifft, so
konnen wir die Angaben Procter’s nicht
bestitigen, denn bei unseren Versuchen haben
wir stets gut iibereinstimmende Zahlen er-
halten.

2. Uber die Bestimmung von Citronensdure
in Wein.

Vor lingerer Zeit war im Laboratorium
ein Wein zu untersuchen, bei dem im Ver-
lauf der Analyse der Verdacht einer Bei-
mischung von Citronenséiure entstand. KEs
wurde nun dementsprechend der Wein nach
dem von Nessler und Barth angegebenen
Verfabren (Z. anal. 21, 61) auf Citronen-
siure gepriift und auch genau nach diesem
Verfahren schliesslich ein Niederschlag er-
halten, welcher als citronensaurer Kalk an-
gesprochen werden musste. Zur Sicherheit
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wurde jedoch eine Identltﬁtsreactlon ange-_
stellt, darauf.beruhend, dass eine wisserige |

Losung von. citronensaurem Kalk, mit einer
genfigenden Menge Chlorammonium und wenig
Ammgoniak versetzt, nach anhaltendem Kochen
.das Kalksalz abscheidet. Das aus dem Wein
.nath der Nessler -Barth'schen Methode
erhaltene’ Kalksalz, in dieser Weise behan-

delt, wurde aber beim' Kochen nicht abge- -

schieden, und es wurde, wie es sich bei der
Analyse des erhaltenen Kalksalzes heraus-
stellte,
sondern das dpfelsaure Salz erhalten. Da
das Verfahren z. B. auch in K6nigs Chemie
der - meunschlichen - Nabhrungs- und Genuss-
‘mittel und in anderen Handbiichern aufge-
nommen ist, 'so war es von Interesse, der
Sache  etwas niher zu treten und das Ver-
halten - des' -dpfelsauren und citronensauren
Kalkes, jedes fir sich als auch in Mischungen
zu. prifen. Lauat. Vorschrift wurde eine
Losung von idpfelsaurem Kalk mit etwas
Essigsiure versetzt, zur Trockene verdampft
und der Riickstand mit kochendem” Wasser
bebandelt, wobei’ nur ein kleiner Theil des
Riickstandes in Ldsung ging. Der ungeldst

gebliebene krystallinische Rickstand wurde,
nachdem er. mit kochendem Wasser ausge-.

wasclien und iiber Schwefelsiure getrocknet
worden war, wie auch vorauszusehen,  als
wasserfreier Apfelsaurer Kalk erkannt.
dpfelsaure Kalk verhilt sich also genau so
‘wie der citronensaure Kalk. Von ‘dem Ver-
halten einer nahezu neutralisirten L3sung
von #pfelsaurem Kalk, beim Kochen sich

als sehr schwer losliches wasserfreies Salz-

auszuscheiden, wird fibrigens bei der Gewin-

nung  der.Apfelsiure aus dem Saft der Vogel-

beeren Gebrauch. gemacht, und "auch im
neuen Handwdrterbuch fiir Chemie ist unter
den Calciumsalzen der Apfelsiunje erwihnt,
dass sith beim lingeren Kochen einer micht
zu verdiinnten Lésung von ipfelsaurem Kalk
wasserfreies Kalksalz” abscheidet.

Bei ‘diesem gleichen Verhalten der beiden
Kalksalze ist somit nach der mehrgenannten-

Methode eine Trennung beider Salze nicht
mdglich und iiberdies kann der citronensaure
Kalk mit &pfelsaurem Kalk verwechselt
werden. Es empfiehlt sich daher, um sich
vor Téuschungen zu bewahren, folgenden Weg

zur Abscheidung des Kalksalzes einzuschlagen:’

Mindestens 250 cc Wein werden -nahezu

auf etwa !/; des urspriinglichen Volumens-

eingedampft und die mit essigsaurem Kali

versetzte, stark mit Essigsiure angesiuerte

Flissigkeit zur Abscheidung -der Weinsiure
mit dem doppelten Volumen starken Alko-
hols = vermischt. Nach

nicht " ein- citronensaures Kalksalz,

Der |

‘priparat. gefirbt waren.

. Losungsmittel fir Alizarin sei.

etwa 24 Stunden
wird abfiltrirt und der Rickstand mit einigen .

Cubikcentimetern verdiinnten =~ Weingeistes,
nachgespiilt, um etwa ausgeschiedene Spuren .
von citronensaurem Kali wieder in Ldsung
zu . bringen. - - Dgs Filtrat wird sodann mit
basisch essigsaurem Blei (Bleiessig) gefallt,

. der Niederschlag auf einem Filter gesammelt,

mit - verdiinntem ‘Alkohol ausgewaschen und
hierauf in bekannter Weise mittels Schwefel-
wasserstoffgas zersetzt.

Das Filtrat vom Schwefelblel wird soda.nn

-ziemlich weit emgedampft mit sehr ver-

diinnter Kalkmilch bis zur alkalischen Reac~
tion versetzt und nach einigen Stunden wom -
Niederschlag (Phosphorsiure und Spuren von
etwa noch vorhandener Weinsiiure als Kalk-
salze enthaltend) abfiltrirt. Das mit etwas
Essigsdure angesauerte Filtrat wird nun zur

- Trockene eingedampft und der Abdampfungs-

riickstand mit heissem Wasser unter Zusatz
von wenig Salzsiure aufgenommen, .sodann
noch etwas Chlorammonium zugefiigt, mit
Ammoniak schwach iibersittigt und anhaltend
gekocht. Entsteht - jetzt ein Niederschlag,
so kann er nur von. citronensaurem Kalk
herriithren, da bekanntlich eine Lsung von
ipfelsaurem Kalk, mit Chlorammonium ver-
setzt beim Kochen nicht veréndert wird.

3. Zum Nachweis von Cochenillepriparaten in
gefirbten Warsten.

In den vergangenen Monaten hatten wir
eine grosse Anzahl von Braunschweiger Wiirsten
(Dauverwiirsten) auf kinstliche Firbung zu
untersuchen, wobei es sich ergeben hat, dass .
mehrere Sorten derselben miteinem Cochenille-
- Eine dieser Dauer-
wiirste war als mit Ahzarm gefirbt bezeich-
net worden. Wir suchten den Farbstoff wie
fiblich zundchst mit Alkohol auszuziehen,
hatten dabei aber nur wenig Erfolg, sofern
beim Auskochen mit Alkohol auch nach Zu-
satz von Ammoniak entweder gar nicht ge-
fairbte oder nicht deutlich gefirbte Ausziige
erhalten worden sind. Wir suchten daher
nach einem geeigneten Losungsmlttel for Ali-
zarin und fanden auch in 1rgeud einem Buch
eine Angabe, dass Glycerin ein vorziigliches
Wir kochten
oun, eine Probe der Wurst im Wasserbad -
mit verdiuntem Glycerin aus und siche da,
es wurde, als nach dem Erkalten abfiltrirt ‘
war, eine schdn roth gefarbte,» vollkommen
klare Losung erhalten, aber der Farbstoff -
war, wie die weitere Untersuchung ergab,
kein Alizarin, sondern ein Cochenillepriparat,
wie dies auch spiter von dem Fabrikanten
der Wurst- zugegeben wurde und der des
Weiteren erklarte, dass ganz allgeméin_' die
Wiirste mit, Carmm gefirbt werden.:
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Das durch diesen Zufall gefundene Ver-
fahren zum Ausziehen von Cochenillepripa-
raten aus Wirsten haben wir nun bei der
Untersuchung einer grossen Awgzahl solcher
Dauverwiirste, wie sog. Braunschweigerwurst,
Salami, mit gutem Erfolg angewandt. Hier-
bei sind wir auf folgende Weise verfahren:

20 g der feingeschnittenen Wurst werden
mit einer Mischung von gleichen Theilen
Wasser und Glycerin im Wasserbad ausge-
kocht, wobei man, wenn ein Cochenillefarb-
stoff vorbanden ist, schon nach kurzer Zeit
eine deutlich roth gefirbte Ldsung erhilt.
Bei Abwesenheit dieser Farbe wird das Gly-
cerin gar nicht oder hochstens gelblich ge-
fairbt. Nach dem Erkalten wird abfiltrirt
und wenn nur geringe Mengen Farbstoff ge-
16st sind, das Verfahren mit weiteren 20 g
‘Wurst mit dem erhaltenen Filtrat wiederholt.
Die vollkommen klare und, was ganz béson-
ders von Werth ist, fettfreie, mehr oder
weniger stark roth gefirbte Glycerinlésung
kapn nun meistens direct spectroskopisch
untersucht werden, wobei die fir Carmin-
priparate charakteristischen Absorptions-
bénder in allen Fillen deutlich zu erkennen
sind, oder- es kapn aus dieser Losung in
bekannter Weise der Carminlack gefallt
werden. Dieser wird dann auf einem Filter-
- chen gesammelt und in wenig Weinsiure
geldst, Man erhiilt so eine ganz conecentrirte

Losung des Farbstoffes, mit welcher die fib--

lichen Reactionen werden
kénnen _

‘Dieses einfache und raschk zum Ziel fiih-
rende . Mittel zum Nachweis der Cochenille-
priparate in Wiirsten glaubten wir unseren

Fachgenossen nicht vorenthalten zu sollen..

vorgenommen

. Ein Beitrag zur Beurtheilung
gemahlenen Pfeffers.

Von :
Heinrich Trillich.

Die freie Vereinigung bayrischer Vertreter
der angewandten Chemie hat in ibrer vor-
jdbrigen Berathung bekanntlich beschlossen,
als hochste Grenzzahl des Aschengehaltes
von schwarzem Pfeffer bei Beurtheilung markt-
fahiger Waare 6,5 Proc. Asche und 2,0 Proc.

in Salzsiiure Unlésliches (Sand), auf lufttrockeqe‘

Waare bezogen, festzustellen.
Es ist in den’ vielen iiber diesen Gegen-
stand gepflogenen Verhandlungen nun bisher

ein Pupkt ganz unberiicksichtigt geblieben,

nimlich die Gewiirzmilllerei im Grossen.

angewandte Chemle.

In der von mir geleiteten Anlage béfindet
sich auch eine grosse Gewirzmiible und -in
derselben ein eigener Mahlstuhl fiir Pfeffer.
Ich nahm Gelegenheit, - das Verhalten ein-
zelner Pfeffersorten beim Mahlen genau zu
verfolgen, und diirften die erhaltenen Resultate
nicht unwichtig fir die Beurtheilung des im
Handel vorkommenden gemahlenenPfeffers gein.

Der erwithnte Mahlstuh] besteht aus zwei
gerippten, sich gegeneinander bewegenden
Stahiwalzen, denen eine Holzgosse mit Zu-
fihrungswalze den ganzen Pfeffer oder das
Mahlgut zufilhrt. Der zerdriickte Pfeffer
gelangt durch einen Elevator in das im dritten
Stockwerk stehende Schiittelsieb mit Be-
spanpung No. 11, wo der Pfeffer abgesiebt,
und von wo das feine Absiebsel in ein Fass,
das nicht durch das Sieb gehende wieder
auf die - Walzen gefiihrt wird, Um den
Pfeffer nahezu véllig in ein feines Pulver
zu verwandeln, ist oft ein 10 maliger Umlauf
ndthig; das auch dann noch picht durch das
Sieb gehende Mahlgut lisst sick -auf den
Walzeu nicht weiter zerkleinern und kommt
auf eine Schrotmiihle, dann noéh einmal auf
das Sieb.

Man erhidlt auf diese Art bis zu 12 ver-
schiedene Sorten gemahlener und gesiebten
Pfeffer, die in ihrem #usseren Ansehen sich
wesentlich unterscheiden. Das 1. und 2. Ab-~
siebsel zeigt eine ziemlich gleichmissige Ver-
theilung der schwarzen (Schalen-) und. weiss-
lichen (Innen-)Theile, dann wird das Product
immer heller, bis dann eine Umkehr statt-
findet und wieder ein dunkleres, Product
entfillt, das endlich ganz grauschwarz ist
und einen ebensolchen, meist aus Schalen-
theilchen zusammengesetzten Rickstand lasst.

Das Resultat einer Mahlung im Grossen
gsind somit 3 bis 5 ganz verschiedenartige
Producte. - o .

Um ein einheitliches Product zu erzielen,
milssen diese einzelnen Mahlproducte wieder
gut miteinander vermischt werdem, was in
der erwabnten Anlage in einem viereckigen
Kasten geschieht, in welchem eine .horizon-
tale Scheibe 'das aus 4 Zulidufen darauf
fallende Mahlgut durcheinander wirbelt.

Es war zu erwarten, dass die verschie-
denen Mahlproducte auch einen vérschieden-
artigen Aschen- und Sandgehalt aufweisen
wilirden. Ich lasse nachstehend 2 zu diesem
Zweck angestellte Versuchsreihen folgen.

Zur ersten Versuchsreihe diente ein Ia
Singapore-Pfeffer. Derselbe enthielt in1000g:

0,275 g Staub, darin 0,080 g Asche (29 Proc.)
4,980 - Stiele, - 0,665 - (181 - )
keine - Steine.

Die Pfefferkorner enthielten 3,54 Proc.
Asche und 0,09 Proc. Sand.





