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fihrten nicht zu iibereinstimmenden Zahlen,
ebensowenig die entsprechenden folgenden
Versuche, welche mit wisserigen Kaffee-
extracten angestellt wurden. Hiernach war
anzunehmen, dass entweder die Weinsiure
eine glatte Abspaltung des Zuckers aus der
Kaffeegerbsiure nicht herbeizufiihren vermag,
oder dass der abgespaltene Zucker eine sehr
leicht zersetzliche Zuckerart ist, welche
durch das Alkali der Fehling’schen Ldsung
zerstért wird, bevor sie auf dieselbe zur
Einwirkung kommen kann. ‘

Letztere Ansicht scheint dadurch be-
stitigt zu werden, dass bei dem Versuch,
die Abspaltung des Zuckers aus der Kaffee-
gerbsiure durch Natronlauge zu bewirken,
(150 cc wissriges Kaffeeextract = 1 g
Substanz wurden mit 20 cc Natronlauge
von 30° Bé. versetzt und 2 Stunden lang
auf dem Wasserbade digerirt) — der ab-
gespaltene Zucker vollkommen zersetzt ist
und die Fehling’sche Lésung beim Kochen
mit dem so behandelten Extract vollig un-
verindert blieb. Nachdem auf diese Weise
klargestellt war, dass der Zucker der
Kaffeegerbsidure sich durch Kochen mit
Fehling’scher Losung nicht bestimmen lédsst,
versuchten wir nach dem Vorgange von
Kunz-Krause®), aus der Kaffeegerbsiure
die Kaffeesiure mittels Bromwasser als Brom-
Kaffeesiure abzuspalten und zur Wigung zu
bringen, um, wenn mdglich, hierdurch zu
einer Bestimmungsmethode der Kaffeegerb-
siure zu gelangen.

10 g Kaffee sind in einem Literkolben
mit 500 cc Wasser iibergossen und eine
Stunde lang am Rickflusskithler gekocht.
Nach dem Erkalten haben wir bis zu 1 Liter
verdiinnt und die Flussigkeit unter Anwen-
dung einer Saugpumpe durch Asbest filtrirt.

100 c¢c = 1 g Kaffee wurden in einem
Erlenmeyerkolben nach und nach mit Brom-
wasser versetzt und dabei kiihl gestellt, bis
der Geruch nach Brom nicht mehr ver-
schwand. Das {iberschiissige Brom ist mittels
Durchsaugen von Luft beseitigt und die ab-
geschiedene Bromkaffeesiiure im Gooch’schen
Tiegel abfiltrirt, bei 100° getrocknet und
gewogen. Wir gelangten jedoch zu keinen
ibereinstimmenden Gewichtszahlen, auch nicht
nachdem die Versuche in der mannigfaltigsten
Weise geindert waren, und konnten wir so-
mit nur feststellen, dass dieser Weg eben-
sowenig zu einer quantitativen Bestimmung
der Kaffeegerbsiure geeignet ist als die
Bestimmung des Zuckers mittels Febling'
scher Lgsung. ;

%) Bulletin de la société vaudoise des sc. nat.
Vol. 30. (Lausanne, impr. Corbaz & Co. 1894.)

Studien iiber Tannin.
Von

L. Fajans.
(II. chem. Laborat. der Fabrik Flora zu Budapest.)

Die Bildung der Oxalsdure aus Zucker-
arten, Kohlehydraten und Pflanzensiuren bei
Behandlung derselben mit Salpetersiure ist
bekannt, jedoch sind nihere Untersuchungen
fiber Verlauf obiger Reaction bis jetzt nicht
veréffentlicht worden. In vorliegender Mit-
theilung mdchte ich iiber den quantitativen
Verlauf der Oxalsiurebildung aus Tannin
und Salpetersidure berichten und die Ein-
wirkung anderer Oxydationsmittel auf Tan-
nin kurz besprechen.

Mit Salpetersiure von 33° Bé. reagirte
Tannin #Ausserst heftig unter starker Wirme-
entwickelung. Uberlisst man das Reactions-
gemisch an einem kiihlen Orte der Ruhe,
so erfolgt- reichliche Abscheidung von Kry-
stallen, welche an den bekannten Reactionen,
Sublimation bei 150° u.s. w. als aus Oxal-
siure bestehend erkannt werden.

Die Idee lag nun nahe, diesen Oxyda-
tionsvorgang analytisch zu verfolgen und
bei constant verlaufender Oxydation eine
Methode zur quantitativen Bestimmung des
Tannins auszuarbeiten. — Es ist mir nicht
gelungen, die Bedingungen festzustellen, unter
welchen die Oxydation des Tannins zu
Oxalsiure quantitativ verlaufen konnte,
allein ich glaube auf Grund meiner bis-
herigen Beobachtungen annehmen zu diirfen,
dass eine quantitative Arbeitsweise existirt
und durch weitere Versuche ermittelt wer-
den wird.

Bei meinen Versuchen habe ich Tannin
direct wie auch in Eisessigldsung mit Sal-
petersdure verschiedener Coucentration be-
handelt und die Oxalsiure einerseits durch
Uberfishrung ihres Kalksalzes in Ca O ge-
wichtsanalytisch, andererseits durch Titration
mit Permanganat volumetrisch bestimmt.

Das Nahere ist aus den Tabellen er-
sichtlich:

Tabelle 1. Salpetersiure von 25° Bé. bei 17,5°,
Tannin A; Oxalsiurebestimmung titrimetrisch.

Einwage Oxydation Ca Hzg:o'f‘ H; 0
03198y [ 10c %1?6?” } 51,48
0,4390 . 46,98
0,5120 15 - HNO, 52,72
0,4457 » 52,90

Tabelle II. Salpetersiure von 33° Be.
Tannin A; Oxalsiurebestimmung gewichtsanalytisch.

0,1301 ¢ 5 cc HNO, 51,71
5 - HNO )
0,1829 { 2 H4302} 50,56
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Binwage Oxydation CaH: 04 2H; 0 ebenfalls in Oxalsfiure iibergefiibrt wird,
0,1988 10 - HNO, 55,12 mit Kaliumchlorat und Salzsiure behandelt,

5 - HXNO keine Oxal- sondern Isotrichlorglycerinsdure
0,1377 { 3 } 55,72 gly
’ 5- CH Oy C; H; Cl; O,.

Tabelle III. Salpetersdure von 35° Bé. bel 15°.
Tannin A; Oxalsidurebestimmung titrimetrisch.

0,3695 20 cc H NO, 57,50

04796 ) 52,78

0,4194 . 57,88
/ [20 - HNO

0,4379 110 - C,H,0, 60,94

Tabelle IV. Salpetersiure von 35° Be.
Tannin B; Oxalsiurebestimmung gewichtsanalytisch.

Einwage ‘Oxydation Ox};‘:ﬁ?“’
0,1698 g 5cec HNO, 57,61
10 - C,H, 0O -
;0,1410 { B - HNés 2} 47,‘1
0,2979 10 - HNO, 53,55
{10 - HNO .
0,2276 1 10 - 02 H4302 55,33
0,1354 5 - HNO, 54,89
f 5- HNO
0,1786 | 5- C,H,O0, 55,18
= 5 - HNO -
0,2652 { C o ahn, Re
0,1730 10 - HNO, 47,71
- { 5 - HNO, \ -
0,1825 \ 5. CH,b,) 57,33
0,1570 10 - HNOQ, 51,33

Das im Xolbchen abgewogene bez. in

Eisessig geloste Tannin wurde mit Salpeter-
sdure versetzt und solange auf dem Wasser-
bade erhitzt, bis das anfangs rothbraune
Reactionsgemisch eine citronengelbe Farbe
angenommen hatte. Der Inhalt des Kalb-
chens wurde alsdann in eine Porzellan-
schale gebracht, auf dem Wasserbade stark
eingedampft, in ein Becherglas hiniiberge-
spiilt und die Oxalséure in bekannter Weise
mit Calciumacetat gefallt.
- Die Oxalsiurelésung ist meist schwach
gelb und wird beim Versetzen mit Ammoniak
orange gefirbt. Der Niederschlag ist mit-
unter nicht ganz weiss; die Féirbung ver-
gchwindet aber beim Glithen und beim Ver-
setzen mit Schwefelsiure, wenn man den
titrimetrischen Weg einschligt. Bei An-
wendung rauchender Salpetersidure wird ein
Theil der Oxalséure verbrannt.

Es war nun von Interesse festzustellen,
wie sich Tannin anderen Oxydationsmitteln
gegeniiber verhilt.

Tannin und etwas Kaliumchlorat wurden
in Wasser geldst und die auf dem Wasser-
bade erhitzte Lésung allmihlich mit Salz-
sdure versebzt.

Die nach dem Ansiduern dunkelroth,
spiter ziegelroth gefirbte Losung entfirbt
sich rasch und enthidlt alsdann Oxalsiure.
Dagegen liefert die dem Tannin nahestehende
Gallussiure, welche durch Salpetersiure

Dass Tannin durch Kaliumpermanganat
in saurer Lo&sung zerstort wird, wobei ver-
muthlich als Zwischenproduct Oxals&ure auf-
tritt, ist bekannt.

Aber nicht nur Oxydation in saurer Lé-
sung bewirkt die Umwandlung des Tannins
in Oxalsiiure, sondern auch alkalische Oxy-
dationsmittel reagiren mit Tanunin im glei-
chen Sinne, wie durch folgende Versuche
festgestellt wurde.

Wiisserige Ldsung von Tannin und Ka-
liumeisencyanid (K; Fe Cy,) wird auf dem
‘Wasserbade erhitzt, allmihlich bis zur alka-
lischen Reaction mit Kalilauge versetzt und
eingeengt. Nach Verdiinnen mit Wasser
und Ansiuern mit Essigsfiure ldsst sich im
Filtrate Oxalséure in reichlichen Mengen
nachweisen.

Schliesslich habe ich noch festgestellt,
dass Natriumsuperoxyd mit Tannin eben-
falls unter Oxalsiurebildung reagirt. Die
Oxydation vollzieht sich ohne #ussere Wirme-
zufubr, wenn man eine wisserige Tannin-
16sung unter Umriithren mit Natriumsuper-
oxyd versetzt, wobei sich die Lésung vor-
fibergehend dunkelroth farbt.

Operirt man dagegen mit wasseriger
Natriumsuperoxydlésung, so muss die Oxy-
dation durch Erwirmen auf dem Wasserbade
eingeleitet werden.

Quantitative Bestimmungen der durch
Einwirkung von Natriumsuperoxyd auf Tan-
nin gebildeten Oxalsiure lieferten Zahlen,
welche betrichtlich hinter den Oxalsdure-
ausbeuten bei Anwendung von Salpetersiure
zuriickbleiben.

Zur Warnung sei folgender Versuch er-
wibnt: Ein inniges Gemenge von 0,8 g
Tannin mit ebensoviel Natriumsuperoxyd
wurde in einem langhalsigen Kélbchen mit
einem Tropfen Wasser betupft. Unter Feuer-
erscheinung entstand eine heftige Explosion
und das Koélbchen wurde vollstindig zer-
triimmert.

Die Versuche gedenke ich auf Pyrogallol
und Gallussiure auszudehnen.

Budapest, den 22. Juni 1895.





