
Zeitschrift fur angewandte Chemie. 

vorzug dieses beachtenewerthen Vorschlages 
besteht u. a. darin, dass man dabei auch 
gleich direct sus der Farbe der tannirten 
Seide auf die im Gebraucbe zu erwartende 
Ntiance schliessen kann. 

Den ersten Anlass zu der vorliegenden 
, Untersuchung gab ein Tannin, deseen Ana- 

lyse zu eincr meinee Wissens bieher i n  der 
Litteratur noch nicht erwiihnten Beobacb- 
tung fiihrte. 

Das betreffende Tannin wurde in Waseer 
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Beitrage zur Analyse iler Gallusgerbsiiure. 
Von 

Dr. Adolf Heinemann. 

Die Tanninanalyse hat lange Zeit unter 
dem Zeichen der Gerberei gestanden. Dies 
war j a  such natiirlicb in Anbetracht der 
grossen Mengen von Gerbstoffen, die fiir die 
Lederherstellung verbraucht wurden. Andrer- 
seits hat dieser Umstand aber auch dazu ge- 
fiihrt, eine gewisse Eioseitigkeit bernuszu- 
bilden, die die Ermittelung des wahren 
Tanningehaltes ffir andere als Gerbzwecke 
unter gewissen Umstiinden wesentlich er- 
schwert. 

Es diirfte deswegen nicht werthlos sein, 
die Tanninbestimmung auch einmal von 
einem anderen Standpunkte als dem des 
Gerbers zu betracbten. 

Der Begriff ,,Tannin" i s t  im Laufe der 
Zeit ein Gruppenname (iihnlich wie Eiweiss 
oder Stiirke) geworden, er umfaset die ver- 
schiedenartigsten Kiirper und hat heute 
eigentlich nur noch eine historische Berechti- 
gung. Es wiire von vornherein fiir die Praxis 
der Analyse weit ersprieeslicher gewesen, 
wenn man die Analyse des Tannins oder der 
Tannoide, wie K u n z - K r a u s e  sie nennt, 
in  folgende Hauptklassen eingetheilt hiitte: 

1. Gerbtannoide, 
2. Beiztannoide, 
8. Fiirbtannoide. 

Es ist einleuchtend, dass verschiedene 
Tannoide von wesentlich verechiedenem 
Werthe fiir diese drei Zwecke sein miissen. 
Ein schwerliisliches Tannoid z. B. kann in 
der warmen diinnen Beizliisung vielleicht 
vorziiglich auf die Baumwollfaser gehen, da- 
gegen theilweise ausfallen i n  der Gerbliisung, 
und ganz unbrauchbar sein fiir eine Eisen- 
Oallustinte , bei der Leichtliislicbkeit aller 
Bestandtheile auch in der Kiilte zu fordern ist. 

In der Praxis bilft man sich da natiir- 
lich mit Methoden, die der spiiteren prsk- 
tischen Verweudung nachgebildet sind, beizt 
z. B. Baumwolle mit dem Handelstannin, 
fiirbt darauf aus und bestimmt aus der 
Niiance und Stiirke der Ausfilrbung den 
wahren Geldwerth des angebotenen Tannins. 
Derartige Methoden sind j a  natiirlich fiir die 
Praxis vollkommen unentbehrlich, fiir die 

Ch. 99. 
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titrirt. Diese Analyse ergab 74," Proc., 
ein Resultat, das dem praktischen Werthe 
des Tannins nicht entsprach. Merkwiirdiger 
Weise wurde dieser Werth anf 81,5 Proc. 
erhiiht, sobald man die wiissrige Liisung 
etwa 2 Stunden im Kochen erhielt. Da bei 

zum Ziele fiibren musste. 
Gewichtsanalytische Bestimmungen , vor- 

liiufig noch auf Grund der Angaben von 
S i m a n d  und W e i s s ,  bestiitigten durchaus 
meine Vermuthung. 

No. 1. Tannin ZA enthalt in Trockensubstanz: 
titrirt nach Inversion: 81,20 Proc. 
gew ichtsan aly t i sch : 84,SS 

Diesee Resultat befriedigte mich durch- 
aus,  da  man absolute abereinstimmung 
unter diesen Verhiiltnissen j a  kaum erwarten 
konnte. 

Dass eine Zerstiirung von Tannin bei der 
Inversion wahrscheinlich ist, i s t  oben schon 
erwiihnt. Dass die Gewichtsanalyse, weil 
mit concentrirteren Lijsungen arbeitend, der 
Tritirmethode gegeniiber mit einem Fehler 
behaftet sein konnte, war keinesfalls ausge- 
schlossen. 

Es schien rnir nun von Interesse, auch 
einmal andere Tannine vergleichsweise nach 
beiden Methoden zu untersuchen, um zu 
sehen, welche von beiden Methoden bei der 
Analyse der Gallusgerbsiiure den Vorzug be- 
sitzt. Bevor ich jedoch zu den Versuchen 
selbst iibergehe, mbchte ich erst einmal die 
angewandten Reagentien, sowie die Fehler- 
quellen beider Methoden bespreehen. 

D i e  R e a g e n t i e n .  Fiir d i e  T i t r a t i o n e n  
nach v. S c h r i i d e r - L i i w e n t h a l  wurden die 
in dem mir unterstellten Laboratorium ge- 
briiuchlichen Concentrationen beibehalten. 
Die zu analgsirenden Tanninliisungen ent- 
halten stets etwa 2 g Tannin im Liter. 
Das Hautpulver wird genau nach v. Schrii- 
der'a Angaben behandelt und ist nach dem 
Auswaschen ohne Einwirkung auf Perman- 
ganat. Die Indigol6suag ist  2,6 : 1000 und 
die Permanganatliisung 1 : 1000. Die Con- 
centration der letzten beiden LBsungen wurde 

- ___- _ _ _  - __ 

von mir hier so vorgefunden und nach dem 
Princip des ,,Let well enough alone" unge- 
iindert beibebalten. Ich babe mich iibrigens 
iiberzeugt, dass auch bei dieser Concentration 
proportionale Mengen Tannin stets propor- 
tional wirken, und dass die Abweichung von 

n Frage. Da nun mein Hautpulver, ob- 
wohl nach dem Auswaschen fiir die Maassana- 
lyse durchaus geeignet, fiir die Gewichtsana- 
lyse sich ohne Weiteres ale nicht brauch- 
bar erwies, so wurde dasselbe zuerst' einer 
Reinigung unterzogen. Da es mir als das 
praktischste erschien , bei der Gewichtsbe- 
jtimmung lufttrockenes Hautpulver zu ver- 
wenden, um den durch den hohen Wasser- 
gehalt des ausgewaschenen Hautpulvers ver- 
ursachten Fehler zu vermeiden, so musste 
von vornherein alles daraus entfernt werden, 
was wasserliislich und durcb Tannin nicht 
Fiillbar war. Zu diesem Zwecke wurde zu- 
erst 6 bis 8 Ma1 in der 20 fachen Menge 
Wasser aufgeschliimmt, nach jedem Male ab- 
sitzen lassen, durch Leinwand filtrirt, danach 
abgepresst und schliesslich in etwa der 10- 
fachen Menge Alkohol aufgeschliimrnt, wieder 
Bltrirt, abgepresst und bei 100' getrocknet. 

Noch warm wurde das Pulver oder viel- 
mehr der Presskuchen gemahlen und sofort 
auf gut verstiipselte Flaschen gefiillt. Das 
Waschen mit Alkohol erschien rnir rathsam, 
um alle Giihrungserreger nach Miiglichkeit 
zu entfernen und den Wassergehalt des 
lufttrockenen Pulvers gleichzeitig zu ver- 
ringern. 

Dae Resultat dieser Reinigungsmethode 
war ein ausgezeichnetes. Das Hautpulver 
war schiin weiss, flockig und enthielt nur 
6,9 Proc. Wasser bei 105' getrocknet. 

4 g dieses gereinigten Hautpulvers wurden 
der Einwirkung vou 100 cc Wasser 48 Stun- 
den lang iiberlassen, wobei far hlufiges 
Schiitteln gesorgt wurde. Darauf wurde 
die Lijsung abfiltrirt und durch einige Vor- 
versuche festgestellt, wieviel Tropfen reiner 
Tanninliisung niithig sind, um alles durch 
Tannin Fiillbare zu eatfernen. Die von 

Auf die theoretische Seite dieser Beob- 
achtung komme ich spiiter noch zuriick, 
vorliiufig interessirt uns dabei nur die That- 

manganatliisung ha t  auch bei den hier stete 
vorliegenden hochprocentigen Tanninen den 
Vortheil, dass die unvermeidlichen Titrations- 
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diesem Niederschlage abfiltrirte Liisung gab 
nun weder Tannin- noch Hautreaction, war 
also in demselben Zustande wie bei der 
Analyse. 

Ein gemessener Theil der Liisung wurde 
dann eingedampft und gewogen, wobei sich 
ergab, dass selbst unter diesen erschwerenden 
Umstiinden (4 g u n d  48 S t u n d e n )  100 cc 
Wasser weniger als 1 mg feate Bestandtheile 
aus dem Hautpulver aufnehmen. Einen 
wiigbaren Aschengehalt enthielt dieser Riick- 
stand iiberhaupt nicht mehr. 

Bei Anwendung von 1 g Tannin : 100 
und 3 g Hautpulver dtirfte daher innerhalb 
1 2  bis 14 Stunden der mijgliche Fehler etwa 
0,06 Proc. betragen, 0,2 Proc. aber auch 
unter den ungiinstigsten Bedingungen nicht 
erreichen. Ebenso brauchbar erwies sich 
dieses Hautpulver natiirlich auch der Ein- 
wirkung von Permanganat gegeniiber, wie 
vorauszusehen war. 

BezGglich der Ausfiihrung der Gewichts- 
analyse miichte ich no& bemerken, dass 
das anzuwendende Verhiiltniss von Haut- 
pulver und Tannin weiter unten eingehend 
stndirt werden 5011. Vorverauche ergaben, 
dass die doppelte Menge Hautpulver meist 
zur Absorption des Tannins geniigte. Hier- 
von beschloss ich auszugehen. 

Selbstredend muss nach der Absorption 
stets gepriift werden, ob die Lijaung ent- 
weder noch Tannin oder schon geliiste Haut 
enthiilt. 

Als Reagens auf Tannin wurde eine 
Liisnng von Gelatine 1 : 100 + 1 cc Phenol 
verwendet. Ich iiberzeugte mich, dass diese 
Lijsung einerseits haltbar war, andrerseits 
einen Tanniogebalt von 1 : 50000 no& rnit 
Sicherheit erkennen liess. 

I m  Allgemeinen wurden 100 cc Tannin- 
liisung (anfangs etwa 2 : 100 enthaltend) 
mit Hautpulver behandelt und unter hiiufigem 
Schiitteln so lange sich selbet fiberlassen, bis 
Tannin nicht mehr nachweisbar war, bez. 
nur noch eine kaum sichtbare Triibung ent- 
stand. 

Wenden wir uns nun zu einem ver- 
gleichenden Studium der F e h 1 e r q u e I 1 e n  
b e i d e r  M e t h o d e n .  G. bezeichnet die 
Gewichts-, T. die Titrirmethode. 

1. W ass e r g  eh a1 t d e s  H a  u t p u  1 vers. 
G. 4 g Hautpulver mit 93, l  Proc. Trocken- 
substanz geben bei 100 cc LSsung weniger 
ale 0,3 Proc. Fehler. 

Dabei ist noch zu beriicksichtigen, dass 
sicher nicht alles Wasser im Hautpulver 
hygroskopisches Wasser ist. 

T. 8 g auagewaschenes Hautpulver rnit 
rund 60 Proc.Wasser nach v. Schr i jde r  (1. c.) 
geben bei eehr nnreinen Liisungen einen 

(t Tannin.) 

. ~ _ _ _ _ _ ~ _ _ _ ~ . _ _ ~ _ _ _  

Fehler, der leicht 1 bis 2 Proc. betragen 
kann, jedoch immerhin innerhalb der Grenzen 
der unvermeidlichen (0,l bis 0,2 cc) Titra- 
tionsfehler bleibt. 

2. M a n g e l h a f t e  A b s o r p t i o n  d e s  
T a n n i n  s. G. Bei einer Reactionsscbiirfe der 
Gelatineliisnng von 1 : 50 000 diirfte dieser 
Fehler bei einiger Aufmerksamkeit 0,2 Proc. 
nicht iibersteigen. (- Febler fiir Tannin.) 

T. Der oberschuss von Hautpulver 
(3 : 0, l )  ist ein derartiger, dass dieaer Fehler 
hier nicht in Frage kommt. 

3. A u s f a l l e n  von  d u r c b  T a n n i n  i n  
Li j sung  g e h a l t e n e n  S u b s t a n z e n  ( F a r b -  
s t o f f e ,  R o t h e ,  Gal luss i iure) ,  d i e  n a c h  
d e r  E n t f e r n u n g  d e s  T a n n i n s  i n  W a s s e r  
a l l e i n  s c h w e r  o d e r  un l i i s l i ch  s ind .  
G. Dieser Fehler (t) ist theilweise unbe- 
stimmbar. In concentrirteren Lijsungen wird 
er mehr hervortreten als in verdiinnten. 
Nur Variation der Concentration kiinnte 
ceteris paribus einigen Aufschluss geben. 

T. Da hier nur  vie1 schwiichere Liisnogen 
in Frage kommen, so wird dieser Fehler 
hier weniger betragen als bei G. 

4. F e h l e r ,  v e r u r s a c h t  d n r c h  d i e  
A b s o r p t i o n s f i i h i g k e i t  d e s  H a u t p u l v e r s  
fiir N i c h t t a n n i n e .  G. Dieser Fehler wird 
im Gegensatz zu 3. i n  concentrirteren Lii- 
sungen weniger ins Gewicht fallen ale in 
verdiinnten, da  man hier ein knapperes Ver- 
biiltniss yon Haut : Tannin anwenden kann. 
Die Absorption geht nimlich so vor sich, 
dass in erster Linie wesentlich nur Tannin 
abeorbirt wird. Erst  wenn dieses nahezu 
entfernt iat ,  tritt eine Absorption von Nicht- 
tannin i n  grijsserem Maasse ein. Ein ober- 
schuss an Hautpulver wird diesen Fehler 
stets vergrijssern. (+ Febler fiir Tannin.) 

T. Dieser Fehler ist der Hauptfehler 
der Titrationsmethode. Da dieselbe diinne 
Lijsungen erfordert, verlangt sie auch einen 
starken fiberschuss an Hautpulver. Die 
Absorption in verdiinnten Liisungen geht 
niimlich nicht so glatt als in concentrirteren. 
Der starke aberschuss an  Hautpulver (etwa 
30 : 1) aber bedingt grosse Fehler, falls be- 
stimmte Verunreinigungen augegen sind. 

Eine Verbesserung liesse sich hier an 
der Titrationsmethode anbringen, indem man 
die Absorption in concentrirteren Liisnngen 
(1 : 100) anstellt und erst vor dem Titriren 
auf 1 : 500 verdiinnt. Diese Variante ist 
von mir mehrfach benutzt worden (8. u.) nnd 
beweist klar die Richtigkeit meiner Voraus- 
se f zungen . 

6. F e h l e r ,  b e d i n g t  d n r c h  g e l i i s t e  
H a u t s u b s t a n z .  G. 1st ganz unwesentlich 
und kommt meist gar nicht vor. 

T. 1st ohne Bedeutnng, weil kein Per- 
ai* 
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I , Proc. , Proc. I 

Die Resultate sind demnach sehr miissig 
und beweisen Folgendes: 

1. Eine abereinst immung der  Resul ta te  
zwischen Titrir- u n d  Gewichtsmethode is t  
nicht vorhanden. 

2. Die Gewichtsanalysen otimmen uoter  
einander ebenfalls recht schlecht. Dies be- 
weist, dass d ie  Concentration nicht  zu hoch 
getrieben werden darf. Die  Grenze darfte 
e twa bei 1 bis 1,5: 100 liegen. 

3. D a  nur  + Fehler  zu erwarten sind 
(alles Tannin war  j a  nachweislich ent- 
fernt), so sind d ie  niedrigsten Resul ta te  
die  wahrscheinlichsten, d. h .  gerade die- 
jenigen, d ie  von der  Titrirmethode a m  meisten 
(bis 17 Proc.) abweichen. 

Auf Grund dieser Resultate wurden nun, 
um noch etwas mehr Material zu sammeln, 
folgende Anal yeen ausgefiihrt: 

7. F e h l e r  d u r c h  A n w e n d u n g  z u  g e -  
r i n g e r  S u b s t a n z m e n g e n .  Es ist princi- 
piell s te t s  vorzuziehen, mi t  griisseren Sub- 
stanzmengen zu arbeiten, ale bei der  Titra- 
tion in Anwendung kommeo. Die unver- 
meidlichen Titrationsfehler betragen annZ- 
hernd zehnmal so viel a ls  die  der Gewichts- 

__ . . . . - . . - - - . .. . .. .- - .. . - . . - - . - . - . . __ .- -. . - . 
I I I Trocknn- , ' Proc. Tannin in Trockensubstanz j I 

l 

P 
9 

10 

Griine Gallen I 1,43 4 + 1 

Chines. Gallen i 1,B 1 4 + 1 

Tannin Ph. i 1,38 1 4 -t- 1 

Naue GaIIen I 1,49 I t 1  

- I 1,02 3 

0,9 3 
- X. 1 1,47 1 4 

~ - Z. B. 0,116 4 

11 
12 
13 
14 
15 

Concentration, 4 bei hoher Concentration 
der  Liisung. Es ditrfte sich also zuerst ein- 
ma1 dorum handeln, zu bestimmen, welche 
Concentration die giinstigste ist, u m  beide 
Fehler  auf  ein Minimum zu beschrlnken. 

Ale Gegenstand der Untersuchung wurde 
ein siemlich unreiner, s ta rk  gallussiiurehal- 
tiger, wRiieseriger Auazug von Aleppogallen 
verwendet. Reactionszeit u n d  Hautpulver- 
menge wurdea so gewiihlt, dass immer ver- 
sucht  wurde, mi t  einem Minimum an beiden 
auszukommen, doch ie t  a h  wesentlich an 
dieser Versuchsreibe nur  die Concentration 

I 83,Ol I 90,07 I vie1 

1 83,33 11 81,55 ' ) schr wenig 

I %g I '  94,06 

82,47 90.08 

H1,37 I 

I I ' ziemlich vie1 I 
76,52 I keine I 75945 I . 

82,OO invcrtirt '79,:fi 

Fiir No. 8 bis  11 wurden vollkommen 
frische Ext rac te  (20 g : 1000) benutzt ,  die 
im SchrBder'schen Extract ionsapparate  genau 
nach Vorschrift durch 5 malige Extract ion 
durch j e  200 cc hergestellt wurden. 

F o l g e r u n g e n :  1. Mit  Ausnahme von 
15, das eine exceptionelle Stellung ein- 

8) Die in Klammer geschlossenen Zahlen be- 
deuteo, dass hier zur Bestimmung der vom Haut- 

ulver nicht absorbirten Substanzen eine iquivalento 
h e n  e des bei der betreffenden Gewichtsanal se 
erhaienen Hautpulverfiltrats verwandt wurde. 6 i e  
Zahl ohne Klammer ist das Resultat einer Analyse 
genau nach v. Schr6der-Ldwenthal .  

- - 
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A. in dem Einfluss des s tarken Haut- 
pulveriiberschusses (30 : 1) bei der  Maass- 
analyse, der nnter  Umstiinden sehr  viele 

nimmt, s ind ,  wenn Differeozen sich zeigen, 
s te ts  die  Gewichtsbestimmungen niedriger. 
Also wie oben schon angedeutet, ist die  
Gewichtsanalyse wahrscheinlich richtiger, d a  
wesentlich nur  + Fehler i n  Frage kommen. 

2. Dass in  15 die Gewichtsanalyse hiiher 
ausfiillt, kann aus den schon bei der  Ana- 
lyse l erwiihnten Griinden nicht hberraschen. 
Ubrigens ist dieses Tannin durchaus abwei- 
chend von den andern, siimmtlich Wasser- 
tanninen, a l s  es nach Am. Pat. 510 132 
durcb Extract ion m i t  Fuse161 wahrscheinlich 
aus Sumach hergestellt wird. Dasselbe i s t  
absolut frei von Gallussiiure und enthiilt 
nur sehr leichtl6sliche Verunreinigungen, 
die merkwiirdiger Weise von Permanganat 
fast gar nicht angegriffen werden. 

8. Es ist hiichst bemerkenswerth und 
die  wichtigste Folgerung aus diesen Analysen, 
dass  nur  die Absorption von Permanganat 
stark redncirenden Substanzen d ie  hohen 
DifferenZen zwischen der  Gewichts- und der  
Maassanalyse ergeben kann. 

Dies ergibt sich aus folgender fjber- 
legung: 

E i n  Handelstannin enthalte: 
x Proc. Tannin, 
y Proc., absorbirbar durch Hautpulver, 

doch obne Einfluas auf Permanganat. 
z Proc., absorbirbar durch Hautpulver, 

reduciren Permsnganat a) stiirker, b)  schwii- 
cher als Tannin. 

100 - (x + y + z)Proc. von Hautpulver 
nicbt absorbirbar. 

Unter  Zugrundelegen obiger Werthe 
wtirde sich ergeben fiir Tannin: 

aus der  Gewicbtsanalyse: x t y  + z 
Proc. Tannin, 

aus  der  Maassanalyse: x + z Proc. 
Tannin. 

Das  heisst: Mitabsorption von Nicht- 
tannin gibt  ceteris paribus fiir die Gewichts- 
analyse h6here Werthe ale ftir die  Maass- 
analype. 

I 

I I Weder Tannin noch Haut- I 

17 

l8 

I Proc. Tannin auf Troekensubstsnz 

! O,H5 g T:innin 82,86 + 2,Hti 101,s -+ 21,:) 80,oO Hautfiltrnt etmas tribe 
6,15 g Galluss. 

097 g Tannin TO,% + T),O9 ' 101,l + 38,2il G),X7 Hautfiltrat triilio 0,H g Galluss. 

Da nun aber die Gewichtsanalyse nie 1 - 

kann 9 'kht betragen 
h6ber herauskommt ale die  Maassanalyse, I 

I 5) Als richtig angenommen, da: 1. dor Unter- 
der I schied beider Analysen sehr gering ist, und 2. es 

H a u P t P n d  fiir die  DifferenZen muss durchaus xalirscheinlich erscheint, dass auch nicht 
stecken : absorbirte Verunreinigungen shne Perman,a:iriatvar- 

') J. h n -  Ch. s. 9, 52 (1887). 

ch. 99. 22 
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F o l g e r u n g e n :  1. Die maassanalyti- ! Die Methode ist nun soweit festgelegt: 

19 
20 
21 

when Resultate sind werthlos und bestiitigen 
meine Vermuthungen in jeder Weise. Die 
Methode ist zur Bestimmung von Tannin 
i n  stark gallusslurehaltigen Liiaungen viillig 
un brauchbar. 

2. Jedes Proc. Gallussiiure erhijht den 
Tanninwerth : 

bei Werthen < 15 Proc. om 0,19 Proc. 

Mittcl: . . . . . . . 0,18 - 1,85 - 

Qawichtuanal. M.aMaD.l. 
1,42 Proc. - (30 - - OJ7 - l,d7 - 

3. Die Gewichtsanalyse giebt in  gallus- 
siiurehaltigen Lijsungen brauchbare Werthe, 
solange der Gallussiiuregehalt etwa 5 bis 
10 Proc. nicht iiberschreitet. 

4. Ee scheint aus den Analysenresul- 
taten hervorzugehen, dass ein grosser Haut- 
pulver6berscbuss in dfinnen Liisungen fast 
alle Gallussiiure absorbirt. 

Da nun ein Hautpulveriiberschuss bei der 
Maassanalyse so grossen Einfluss zeigt, 80 

musste nunmehr der Einfluss variirender 
Mengen von Hautpulver bei der Gewichts- 
analyse atudirt werden. Hierzu wurde eine 
LBsung 0 ,93:  100 benutzt, die vie1 Nicht- 
tannin, besonders Gallussiiure enthielt, ana- 
log der ffir die Analysen 2 bis 7 benutzten. 

_ -- 

' Pehler offenbar durch 5 1 69,529 I klar, Hnutreaction I geloste . Haut bedingt 
i ' 70,86 klar, schwaclie Hautreaction 

~ sehr schwache Hautreaction 
3 schmach opalisirend, - 

I I 

Eine Tanninlijsung, enthaltend etwa 1 bis 
1,5 g :  100 wird rnit 3 g gereinigtem Haut- 
pulver behandelt und unter hiiufigem Schiit- 
teln etwa 14 bis 16 Stunden sich selbst 
iiberlassen. Danach wird durch Papier fil- 
trirt,  auf Tannin und ev. auf Hautpulver 
gepriift und durch Eindampfen und Trocknen 
einer gemessenen Menge das Nichttannin be- 
stimmt. Die Differenz gegen die Trocken- 
substanz der urspriinglichen Liisung gibt das 
in der LBsung enthaltena Tannin. 

E s  bleibt mir nun nur noch iibrig, zwei 
Modificationen obiger Methoden zu be- 
sprechen. 

1. D i e  h i e t h o d e  v o n  W e i s s - E i t n e r -  
Simand') .  Dieselben filtriren nach dem 
Gegenstromprincip die Tanninlijsung ent- 
weder durch eine hohe Schicht Hautpulver 
oder suchen die Absorption des Tannins 
durch Hinzufiigen von mehreren kleineren 
Portionen von Hautpulver zu der jedesmal 
vorher filtrirten LBsung zu bewirken. Die 
Methode ist  eine typische Gerbereimethode. 
Auch die schwiichste Lijsung kommt dabei 
stets rnit frischer Haut in Berthrung. Dabei 
wird unzweifelhaft festgestellt, was der Gerber 
wissen will, niimlich eine Beetimmung aller 

__ - . _ 

2. Die schwach milchige Farbe des Haut- 
pulverfiltrats 21 ist nu r  ein Scbiinheitsfehler, 
aber ohne merklichen Einfluss auf das Re- 
sultat. Beiliiufig bemerkt, gaben auch die 
Mischungen reinsten Tannins und minster 
Galluesiiure triibe Hautpulverfiltrate. Wahr- 
scheinlich ist ein klares Filtrat bei Gegen- 
wart oon Gallussiiure nur durch einen starken 
Hautpulveriiberschuss zu erreichen. 

Das ist natiirlich unzuliissig, vergl. Ana- 
lysen 6 rnit 7, 12 und 13. 

Proc. Tannin In Trockensubstane 
g HaUt- I - 
pulver I Gewtchtsanalyse Maaeaanalyie Hautpulverfiltrat ' Bcrncrkungen _ -  ~ -. 

Proc. I Proc. 

Die Filtration durch ein Prokter 'sches 
Filter war bei meinen Liispngen iiberaus 
schwierig, sodass ich das bald aufgab. Ich 
verfuhr deshalb folgendermaassen i n  genaner 
Anlehnung an die Vorschriften von Weies.  
200 cc einer stark verunreinigten Taonin- 
lijsung (enthaltond etwa 1,38 : 100) wurden 
in zweistiindigen Pausen mit j e  1 g Haut- 
pulver behandelt. E s  wurde hiiufig ge- 
schiittelt und vor jeder neuen Hautpulver- 
gabe durch Papier filtrirt. M i t  dem dritten 

geliist werden und eich der Bindung durch 
Tannin entziehen. 

brauch da sein kfinnen, und 3. bei allcn heiden 
_- 

fiir das ganze Filtrat), siehe No. 24. 

No. 28 verwendet. 
- _- 

Das andere Viertel wurde znr Analyse 
Diese Liisung gab noch 
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eine betriichtliche Tanninreaction und war I fir die Absorption, 5 g auf 0,l Tannin und 
ungewijhnlich triibe. Die Reaction war offen- arbeitet bei 50’. Ich habe nun Seide und 
bar noch nicht beendigt. I Hautpulver unter gleichen Verhii!tnissen ver- 

Die Hauptmenge ?/,), siehe No. 24, gab glichen und bin dabei zu der Uberzeugung 
nach zwei Stunden ein vollkommen klares gelangt, dass Seide andcheinend iiberhaupt 
Filtrat und starke Reaction auf geloste Haut- nicht im Stande ist, die letzten Spuren von 
substanz. Die Reaction war offenbar zu wait I Tannin zu absorbiren. 
gegmgen. _- - ~ - - - - - _  _ _  - - - -. - .-- - 

I 1 Filtrat nach der 
200 cc enthalteii j ~~~~~~~~n~ ~ Absorption 

% 

25 

Iiautpolver ti4,il trube, kcine Reaction 

58:69 cntlialt noch Tannin 
TIautpulver 
l + l + l  

cig I 
22 

23 sehr triibe, 
~~ 

I klar, enthalt geljste 

Seidc ,i:j,8:l I sehr trhbe, enthdt 
6 + 1 + 4 + 4 + 4  , noch Tiinninspuren 

Ilant Hautprilver I 67,82 l + l + l + l  

-. . I Hautpulver 3 : 0,l , 

F o l g e r u n g e n .  E s  ist ein grosser Irr- 
thum, annehmen zu wollen, dass eine Haut- 
pulvergabe 3 und eine 1 3. 1 + 1 dieselbe 
Wirkung haben. Die Absorption arbeitet 
eben in geometrischer und nicht i n  arith- 
metischer Progression, wenn ich mich s( 
ausdriicken darf. 

Eine zu starke Gabe von Hautpulvei 
im Anfang bedingt nur gnnz geringe Fehlei 
(Analysen 19 bis 21), weil alles Lijsliche so- 
fort durch Tannin niedergeschlagen wird 
und die O b e d h h e  der Haut  sich mit einei 
schwer durchliissigen Schicht von Tannin- 
haut iiberzieht, die fiir Tannin nur langsam 
absorbirend, fiir andere Stoffe noch weniger 
abRorbirend ist. * 

Dagegen bewirkt ein einzelnes Gramm 
Hautpulver i n  einer LBsung, die nur noch 
wenig Tannin enthiilt, unfehlbar Absorption 
von Nichttannin, eben weil die ganze Ober- 
fliiohe frei liegt. Daoeben 16st sich dann 
auch noch etwas Hautsubstanz in der nun- 
mehr tanninfreien Lijsung auf, was aber auf 
das Resultat nur wenig Ein5uss haben diirfte. 

Aus diesen Erwiigungen scheint mir her- 
vorzugehen, dass zur Tannin- (nicht Gerb- 
etoff- I )  Bestimmung meine Modification die 
beesere ist, zumal in No. 22 mein Hautfiltrat 
weder auf Tannin noch gelijste Haut reagirt 
und mitten zwischen den beiden Resultaten 

8J,60 1 . -. 

Fiir die Gewichtsanalyse waren enorme 
Mengen Seide nothwendig (11 g auf 1 g 
Tannin) und auch ale die Analyse nach 
2 Tagen abgebrochen wurde, waren immer 
noch geringe, aber doch deutlich nachweis- 
bare Mengen von Tannin vorhanden. Das 
Hautfiltrat war reichlich triibe. Das Resultat 
ist indessen ziemlich gut und wiirde bei 
voller Absorption des Tannins dem in No. 22 
enthaltenen Werthe nahekommen. Fiir die 
Gewichtsanalyse diirfte indessen die noth- 
wendige grosse Menge Seide allein schon ein 
grosser fjbelstand sein. oberdies arbeitet 
bei richtiger Anwendung eine wesentlich ge- 
ringere Menge Hautpulver rascher und zu- 
verliissiger. 

Bei der Maassanalyse treten nstiirlich 
alle principiellen Fehler der v. S c h r i j d e r -  
Lij wenthal’schen Methode ebenfalls auf. 
Indessen ist ein grosser Vortbeil zu consta- 
tiren. Die Seide absorbirt niimlich Gallus- 
siiure in vie1 geringerem Maasse als Haut- 
pulver. Dies kann auch nicht so sehr ilber- 
raechen, da  3 g Seide noch nicht einmal i m  
Staade sind, 0,l g Tannin vollkommen zu 
absorbiren, und solange noch Tannin nach- 
weisbar ist ,  absorbirt auch Hautpulver nur 
sehr wenig Gallussiiure. Dae durch die 
Seide unabsorbirte Tannin (- Fehler) schiitze 
ich immerbin auf 1 bis 2 Proc., tretzdem 

2. M e t h o d e  von LBO Vignon’). 
V ignon  verwendet Seide anstatt Hautpulver 

-- 
7) Compt. rend. 14 i ,  :ui9 bis 72. 

I Nichttaiinin titrirt unter Benutaung des 
bei No. 22 erhaltcoen Hautfiltrats ’ 67,72 I No. 22 64:41 

28 I 
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F o l g e r u n g e n :  Danach kann die An- 
wendung von Seide nicht besonders empfohlen 
werden. Sie gibt bei der Maassanalyse 
bessere Werthe ale Hautpulver , aber theil- 
weise nur, weil zwei Fehler sich aufheben. 
Absolut genommen sind die Werthe eben- 
falls wenig brauchbar. 

Danach diirfte es auch fiir den Fiirber 
praktischer sein, die Farbe der tannirten 
Seide durch einen richtigen Beizversuch 

Bedingungen erfiillt. 
Trotzdem muss im Auge behalten werden, 

dass auch diese Methode einen Plusfebler 
besitzt und unter ungiinstigen Umstinden 
etwa bis zu 2 Proc. Tannin zu viel ergeben 
kann. 

Die Methode v. S c h r i i d e r - L i i w e n t h a l  
ist bei Anwesenheit von viel Gallussiiure 
absolut unbrauchbar, bei Anwesenheit von 
wenig Gallussiiure fir Betriebsanalysen durch- 
aus brauchbar, solange man mit denselben 
Robmaterialien in derselben Weise arbeitet. 
Bei Abwesenheit von Gallussiiure stimmt 
die Methode im Allgemeinen genau mit 
der Gewichtsmethode iiberein. Ausnahme 
siehe No. 1, wo vorherige Inversion n6thig 
ist. Ubrigens ist die Titration bei einzelnen 
Analysen meiner Meinung nach durcheus 
nicht zeitsparend. 

Eine einzelne Analyse nach v. Schr i ide r -  
L ii w e n t  h a1 erbeischt 8 Titrationen und 
eventusll eine Trockeneubstanzbestimmung, 
wiihrend fiir die Gewichtsanalyse ein zwei- 
maliges Abdampfen, Trocknen und Wiigen 
in Frage kommt. Hierbei muss noch beson- 
ders hervorgehohen werden, dims dabei auch 
die schwierige Farbenreaction vermieden wird, 
die immerhin ein geiibtes Auge erfordert 
und von individuellen Einfliissen nicht ganz 
frei ist. 

Als besondere Vorziige der Gewichts- 
analyee mirgen noch folgende hervorgehoben 
werden : 

1. Es  kiinnen griissere Substanzmengen 
verwendet werden als beim Titriren. Dies 
bedingt eine Reduction der unvermeidlichen 
Versuchsfehler auf mindestene 'h0. 

2. Die Verunreinignngen werden isolirt 
und sind der directen Untersuchung zugilng- 

_____ __._~ ____ _______ 

lich. Irrthiimer iiber die Art der Verunrei- 
nigungen sind ausgeschlossen. Das Bild 
eines Extractes z. B., der wenig SO9 und viele 
Permanganat nicht reducirende organische 
oder anorganische Substanzen enthiilt, er- 

, scheint bei der Maassanalyse giinzlich ver- 
zerIt. 

3. Der Febler des Wassers im Haut- 
pulver, sowie das Auswaschen desselben 
kiinnen vermieden werden. 

3aes ich fiir die gewissenhafte Anfertigung 
der Titrationen meinem Assistenten Herrn 
C h a r l e s  A. S c h m i t t  zu grossem Danke 
verpflichtet bin. 

T h eo r e  t is  c h e  S c  h 1 iis s e. 
Die Constitution der Gallusgerbsiiure, die 

durch Sch i f f ' s  Untersuchungen festgestellt 
schien, ist i n  den letzten Jahren sehr in 
Frage gestellt worden. 

Die Einheitlichkeit auch des reinsten 
Tannins ist zweifelbaft8). Die optiscbe d c -  
tivitiit') findet durch die Digallussiiureformel 
iiberhaupt keine Erklilrung. I s a b a n e j e w  
bestimmte das Moleculargewicht und fand 
die Zahl 1322"). 

Auf Grund aller dieser und anderer Be- 
obachtungen, die hier nicht in Betracht 
kommen, hat Kunz-Krause" )  eine umfas- 
sende Systematik der Tannoide entwickelt, 
deren leitende Gedanken im hiichsten Yaasse 
geeignet sind, Licht in dieses Dunlrel zu 
bringen. 

Nehmen wir die Gallussiiure ale Basis 
aller der bier in  Frage kommenden Tan- 
noide an, so lassen sich eine Beihe VQD. in 
der Natur zusammen vorkommenden Sub- 
stamen: Tannine, Phlobaphene, Rothe, Hu- 
museubstanzen ale Producte fortschreitender 
Wasserabspaltung aus Polygallussiiuren auf- 
fassen. Meine Beobachtungen auf diesem 
Gebiete haben mich zu iihnlichen Ansichten 
gefiibrt. 

Aus der ganzen Arbeit geht hervor, dass 
eine vollkommen fehlerfreie Methode znr 

P. Walden, Ber.30, 3151. 
Q) Gi in the r .  Rer. D. Ph. G. 5, 179 t i .  297. 

abhiingig. Eigentlich ist j a  doch auch die 
Basis der Endreaction beim Titriren yon 

Schiff,' Ch. Z. 95 go. 75. 

913, 936. 

lo) Ch. Centralblatt 1898 11, 946. 
1') Ph. Centralhalle 1898, 401, 422, 441, 

miiglichen Fehler auf ein Minimum zu be- kennen. 



Betrachten wir z. B. die Titration von 
Tannin durch Permanganat einmal etwas ge- 
nauer. Was dabei eigentlich vor sich geht, 
der genaue Verlauf der Reaction, ist uns 
unbekannt. Nur so viel ist klar,  dass die 
freien Hydroxylgruppen unter Bildung gel b- 
gefiirbter, chinonartiger Bindungen oxydirt 
werden. Da ist es doch denn hbchst be- 
merkenswerth, dass es ein Tannin gibt 
(s. Analyse No. l.), das scbon durch Kochen 
rnit Wasser i n  so hohem Grade verseift 
wird (n. b. ohne wesentliche Bildung von 
Gallussiiure), dass die Titrationsanalyse von 
75 auf 82 Proc. steigt. Das heisst: wir 
haben rund 10 Proc. mehr oxydationsfiihige 
Hydroxylgruppen als vor der Inversion. 
(Diese Inversion ist keine Glykosidspaltung, 
da nur minimale Mengen reducirender Sub- 
stanzen nach Entfernung des Tannins vor- 
handen sind.) 

Dies spricht sehr ffir die Aufspaltuog 
griisserer Atomcomplexe, die nur lose mit 
einander verestert sind. 

Verbinden wir die Schlussfolgerung, die 
durch die oben citirte Moleculargewichtsbe- 
stimmuog bestiitigt wird, mit der optischen 
Activitiit des natiirlichen Tannins und der 
Ioactivitiit der Schiff'schen Digallussiiurc, 
so werden wir meiner Meinung nach noth- 
wendig zur Annahme von leichtspaltbaren 
Esterverbindungen in der Carboxylgruppe 
gezwungen. Nur da, scheint mir, kann ein 
asymmetrischea Kohlenstoffatom entstehen, 
und ein solches muss doch wabrscheinlich 
irgendwo im Moleciil vorhanden sein. 

Fiir Esterverbindungen in gr6sserem 
Maasse spricht wohl auch die merkwiirdige 
Thatsacbe, dass 1 g Gallussiiure genau so 
viel Permanganat verbraucht, wie 1,506 g 
Tannin. 

Die Gallussiiure hat offenbar 3 freie 
Hydroxylgruppen, die Digallussiiure voraus- 
sichtlich deren 5. Das aua der Titration 
hervorgehende Verhiiltniss wiirde in der Po- 
lygallussiiure auf j e  2 Gallussiiurekerne mit 
zusammen 6 Hydroxylgruppen anniibernd 
4 freie und 2 gebundene Hydroxylgruppen 
erge ben. 

Ich bin weit davon entfernt, hierauf 
allein weitgehende Schliiaae aufbauen zu 
wollen. Immerhin schien mir die Beobach- 
tung interessant genug, urn die Aufmerksam- 
keit weiterer Kreise darauf zu lenken. 

Laboratorium der The Carter's Ink Co., Bo- 
ston, Mass. 

Apparat zur Bestimmung der Wassergase. l) 

Von 
Friedrich C. Q. Miiller in Brandenburg a. H. 

Zur Bestimmung des im Wasser geliisten 
freien Sauerstoffs und Stickstoffa dient eine 
Gastiirette A B C D E ( F i g .  SS), derenGriissen- 
verbiiltnisse und eigenthiimliche Form aus 
der im Maassstabe 1 : 5 gehaltenen Fig. 68 
ersichtlich sind. Der Biirettenstiel C D ist  
von dem Kiibler 15, das Messrohr E von dem 
Kiihlbecher G umschlossen. Durch Drehung 
des rnit feiner Bohrung versehenen Stopfens E' 
kann das Messrohr vermittels des capillaren 
Ansatzes l' rnit der Pipette h' zur Absorption 
des Sauerstoffs i n  Verbindung gesetzt werden. 

Fig. 68. 

Der vorscbriftsmiiasige Gang der Analyse 
ist nun folgender: 

1. Nachdem der Apparat senkrecht in 
sein Stativ gespannt, die Absorptionspipette K 
angesetzt, der Kiihler H und der Mantel G 
rnit kaltem Wasser gefiillt worden, schiebt 
man das 100 cc-K8lbchen N m i t  der schwach 
alkalisch gemachten Wasserprobe mittels des 
Gummistopfens auf das untere Ende D der 
Biirette, wie Figur es zeigt. 

2. Man fiille die Biirette bei ausge- 
zogenem Sttipsel F von der Eingusskugel A 
aus rnit Erdiil bis zur Miindung der Ver- 
bindungscapillare und achlieese dann den 
Hahn F. 
- -  

') Dern obigen unter dem Kennwort ,,Tenax" 
eingereichten Apparatc? wurde der vom Vorstande 
des Deutschen Fischereivereins ausgeschriebene 
Preis nach dem einstinimigen Urtheilc einer aFs 
vier Hochschulprofessoren beatehenden J u r y  im 
December 1898 zuerkannt. 


