
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. 



8. Man brioge rnit grosser Flamme das  
Waeser in N Zuni Sieden und koche es dann 
10 Minuten mit  kleiner Flamme aus. Die 
ausgetriebenen Gase, i n  der  Regel 2 bis 3 CC, 

steigen dabei  i n  d s s  Messrohr auf, wihrend 
das  verdriingte 01 nach der Eingusskugel d 
hiniibertritt. Das Auskocben muss so leb- 
haf t  vor sich gehen, dass  ein Dampfraum 
oben i m  Kiilbchen eotsteht, aber  m c h  nicht zu 
s tark,  damit  das  61 nicht bis iiber die kugelige 
Erweiterung 6' gedriingt wird. So oft letz- 
teres eintreten will, nimmt man die Flamme 
fort, b is  das Wasser aus  C D  zuriickschnellt 
und  den Dampfraum im Kolben ausfiillt. 
Diese Procedur wird gegen E n d e  des  Aus- 
kochens unter allen Umstiinden einige Male 
ausgefiihrt, um auch diegeringeinden Biiretten- 
stiel gestiegene Wassermenge mit der  Haupt- 
menge zu vermischen und zu entgasen. In  der  
Mitte und am E n d e  des Auskocbens giesst man 
einen Becher kaltes Wasser durch den Hiihler. 

4. Man stellt mittels des  Ablasshahns L 
Niveaugleichheit her und  liest ab. 

Wenn Bliischen das  Ablesen hindern, 
werden sie dadurch beseitigt, dass  man am 
Schlauch 0 in schnellen Absiitzen saugt, so 
dass  der  Meniskus etwa 1 cc hinabgeht und 
wieder zuriickschnellt. 

D a s  Messrohr i s t  i n  0,l cc getheilt. 
Der  Abstand der Theilstriche i s t  weit genug, 
um mit Sicherheit noch 0 , O l  cc ablesen zu 
kijnnen- Durch eine correspondirende Thei- 
lung  auf der  Riickseite des  Messrohrs wird 
ein Fehler  infolge schriigen Ablesens ver- 
miedeo. Die Correction wegan der Meniskus- 
wiilbung und etwaiger Nullpunktabweichung 
i s t  auf jedem Apparate verzeichnet. Die  
Reduction des Gasvolums geschieht mi t  
einem thermometerartigen Luftvolumeter, das  
spiiter i n  einem besonderen Aufsatze be- 
schrieben werden soll. 

6. Durcb Blasen an 0 treibe man das  
Gas,  nachdem $' um 180' gedrebt, in  die  
Pipet te  K ;  das 0 1  soll dabei nur eben durch 
den Hahn treten. Nach 2 Minuten zieht 
man das  Gas zuriick, um es  sofort noch- 
male 5 Minuten hiniiberzutreiben. J e t z t  zieht 
man wieder zuriick und achtet darauf, dass 
die Fliissigkeit in  der  Pipette immer nahezu 
den P u n k t  x erreicht. Man wartet  bei 
Vaseliniil mindestens 5 Minuten und liest 
das  Volum des Restgases (Stickstoffs) ab. 

Schliessen sich mehrer t  Bestimmungen an 
die erste an,  so bleibt das 01 in dem Apparat. 
Man stel l t  durch Saugen an 0 und Schliessen 
des  Hahns  M eine schwache Verdiinnung in  
der  Biirette her und kann dann,  ohne dass 
61 ausfliesst, das  K6lbchen abziehen und  
durch ein anderes ersetzen, worauf man weiter 
verfiihrt, wie vorgeschrieben. 

Gleich nach Beendigung des Auskochens 
taucht man N von oben her  in  ein G e f k s  
m i t  kal tem Wasser, damit  es beim Beginn 
der niichsten Bestimmung auf die Temperatur 
der Umgebung abgekiiblt ist. 

Man t h u t  gu t ,  das  Messrohr nach jeder  
Bestimmung auszuwischen. Das 61 wird 
dabei durch Saugen an 0 und Schliessen 
von M aus dem Messrohr nach der  Einguss- 
kugel A hiniibergeschafft. 

Die  Dauer einer solcben Sauerstoff- und 
Stickstoff bestimmung betriigt von Beginn 
des  Kocbens a n  bei Verwendnng gewiihn- 
lichen Petroleums, d a s  fiir die  Iaufende 
Wassercontrole hinreichcnd genaue Resul ta te  
gibt nur 20 Minuten. Bei Vaselinijl hat man 
lediglich des Abwartens wegen gegen 10 Mi- 
nuten mehr Zeit niithig. Dieses 6 1  g ib t  
a ls  Sperrfliissigkeit wissenschaftlich genaue 
Zablen. - 

Der  Apparat  ist mi t  allem Zubebiir in einem 
Kasten von den Aussenmaassen 50 : 26 : 9 cm 
in bequemster Weise zwischen federnden 
Klemmen festgelegt, sodass man jedes  Stiick 
rnit einem Griff herausnehmen oder wieder 
einlegen kano. Die Obereeite des  Kastens, 
welche mitten die  Fussplat te  fiir das  Stat iv  
entbiilt, i s t  rnit Wachstuch iiberzogen. Der  
Apparatenkasten mit  Inha l t  wiegt nur  3'1, k 
und kann an einem Ledergriff bequem ge- 
tragen werden. Mit ihm fiihrt man alles m i t  
sich, um an jedem O r t ,  selbst i m  Freien 
oder im Boot, eine Bestimmung der  Wasser- 
gase ansfiihren zu kiinnen. In der  Regel 
wird man aber  an irgend einem passenden 
Orte Station machen, d. h. dor t  den Apparaten- 
kasten aufstellen und helaasen, wiihrend man 
die  Wasserproben in  den 100 cc-Kiilbchen 
herbeibolt. 

Zum bequemen Auffangen und  Heim- 
bringen der Wasserproben dient aber  ein 
Nebenapparat, niimlich der a ls  Gehstock aus- 
gebildete SchGpfatab und ein leichtes am 
Ledergriff zu tragendes Probekiistchen von 
den iiusseren Abmessungen 7 : 15 : 26 cm. 
Letzteres entbiilt zwischen Federklammern 
6 Stiick der fortlaufend numerirten m i t  dnrch- 
bohrten Kautschukstopfen und kurzen Glas- 
etijpseln versehenen 100 cc.Kiilbchen. Ausser- 
dem kommen noch kleine Trichter, Gummi- 
ringe, ein kleines Stabthermometer, zwei 
Tropfgliischen mit  Phenolphtalrfn u n d  1/19- 

NaOH-Lauge hinein. 
Man steckt nun  beim Probenehmen das  

K61bchen mittels eines Gummiringes anf daa 
Rohr a n  der  Kriicke des  Stabes;  von der  
anderen Seite her  durch dieses Rohr  u n d  
gegen dasselbe durch ein iibergestreiftes 
Schlauchstiick abgedichtet den St ie l  des  mit 
Watte gefiillten Trichters  bie an den Boden 
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des K6lbchens. Taucht man nun daa Ganze, 1 
das untere Ende des Stockes erfassend, in 
das GewBseer, so fiillt binnen einer Minute 
klar abfiltrirtes Wasaer den Kolben, wiih- 
rend die Luft durch die Kriicke und den 
hohlen Stab ihren Ausweg findet. Die fiir 
die spiitere Ermittelung des Sauerstoffs und 
Stickstoffs bestimmten Kiilbchen werden, 
nachdem sie die z u r  Uberneutralisation er- 
forderliche Lauge erhalten, bis zum nber- 
laufen gefiillt, woranf man, ohne Luft abzu- 
fangen, den Kautschukstopfen eindreht, dessen 
Bohrung mit dem Glasst6psel schliesst und 
das Ganze i n  das Kiistchen legt. Handelt 
es sich um Gewiisser, welche stark rnit leicht 
oxydirenden Stoffen verunreinigt sind , so 
wird behufs Unterbrechuog der Sauerstoff- 
zehruog die Probe bis zu r  bleibenden Riithung 
m i t  Permanganatliisung versetzt. Die Watte- 
pfropfen aus dem Trichter kiinnen zu  einer 
nachtriiglichen mikroskopischen Untersuchiing 
in kleinen Diiten von dlpapier bewabrt werden. 

Die Bestimmung von freier CO, gescbieht 
sofort an der Schiipfstelle titrimetrisch mittels 
‘In NaOH-Lauge und Phenolphtalein ale In- 
dicator, gemiiss der Gleichung 

CO, + Na OH = CO, Na H. 
Man fiillt das KBlbchen bis zur Marke, 

setzt 2 Tropfen des Indicators hinzu und daranf 
tropfenweise unter Umschiitteln Lauge, bis 
auch nach 3 Miouten iiber einer Manechette 
oder einem weissen Taschentuch noch eine 
schwache Riithung sichtbar bleibt. J e  3 Tropfen 
(0,1 cc) zoigen O,I cc CO,  an. 

Die Zuverliissigkeit dieses Verfahrens 
wurde durch umfangreiche sorgfiiltige Unter- 
suchungen mit Wasserproben von genau be- 
kanntem Gebalt an freier Kohlensiiure ausser 
Zweifel gesetzt, namentlich auch bei Gegen- 
wart  neutraler Salze der Alkslien und alka- 
lischen Erden. 

1st die Anweeenheit anderer Siiuren zu 
vermuthen, so f i l l t  man nach der Titration 
dae gut ausgeapiilte Kijlbcben nochmale und 
nimmt es ordnungsmissig geschlossen mit. 
Auf der Station steckt man den Glocken- 
trichter aus dem Apparatenkaeten oben durch 
die Stopfenbohrung, erhitzt iiber starker 
Flamme zum Sieden und kocht fiber kleiner 
Flamme 5 Minuten lang. Liisst man nun 
2 Tropfen des Indicators in den Trichter 
fallen, so zeigt eine sofort eintretende Riithung 
die Abwesenheit fixer SHuren an. Bleibt bin- 
gegen die Rathung xus, so kfihlt man ab 
und fagt bis zur Riithung ‘/,-Lauge hinzu. 
So erhiilt man die iiquivalente Menge der 
fremden S h e .  Diese von der an der Schiipf- 
stelle ermittelten Gesammtmenge abgezogen, 
ergibt als Differenz die freie CO,. - 

bereits bei Hunderten von Analyst& i n  und 
aueserhalb des Laboratoriums erprobt wor- 
den, namentlich durch Prof. Z u n t z  und dessen 
Assistenten A. Knau the .  Letzterer bat  be- 
reits ein reiches rnit dem Tenaxapparat ge- 
wonnenes Beobachtungsmaterial veriiffent- 
licht2). Diese Arbeiten zeigeo, welche Fiille 
von Fragen durch eine fortlaufende Unter- 
suchung der Wassergase aufgekliirt werden 
kiinnen. Ausser den mehr geologischen Fragen 
nach Vertheilung und Bewegung der Gaee 
in Grundwasser, Fliissen und Meeren, harren 
in erster Linie die fiir die biologische Wissen- 
schaft wie den praktischen Fischereibetrieb 
so wichtigen Wechselbeziehungen des Gas- 
gehalts mit dem Thier- und Pflanzenleben 
des Wassers einer griindlichen auf chemische 
Analysen fussenden Bearbeitung. Schliesslich 
werden die hygienischen und rechtlichen 
Fragen , welche sich an die Verunreinigung 
der Gewiisser durch Schmutzwiisser oder die 
Abgiinge iodustrieller Anlagen kniipfen, 
meistens dnrch Ermittelungen iiber den Ge- 
halt an gelbstem Sauerstoff entechieden wer- 
den kiinnen. Die wisienachaftliche Erfor- 
schung und fortlaufende Uberwachung aller 
dieser kurz angedeuteten Verhiiltnisse schei- 
terte bislang an der Schwierigkeit und Lang- 
samkeit der chemischen Untersuchungs- 
methoden. Fortan ist mit dem Tenaxapparat 
dank der Voranssicht des Voretandes vom 
deutechen Fischereiverein, insonderheit seines 
damaligen Generalsecretirs Prof. Dr. C. W e i -  
g e l  t, die Arbeit ungemein leichter gemacht3). 

Elektrochemie. 
Z u r  D a r s t e l l u n g  v o n  P e r m a n g a n a t  

bringt das Sal z b e r g  w e r k  N e u - S t as a f u r t 
(D.R.P. No. 101 710) die Elektroden in ge- 
trennte Zellen oder Abtheiluogen rnit porii- 
ser Scheidewand, und zwar die Kathode in 
Wasser, die Anode in die Liisung des be- 
treffenden mangansauren Salzes. Beim Ein- 
leiten dea elektrischen Stromes echeidet sich 
alsdann in der die Anode enthaltenden Ab- 
theilung das iibermangansaure Salz aus, wiih- 
rend in der die negative Elektrode enthal- 
tenden Abtheilung das Hydroxyd des be- 
treffenden Metallee unter Wasserstoffent- 
wickelung auftritt. 

z). Biolog. Centralbl. 1898, No. 22. Naturwissen- 
schaftliche Rundschau 1898, KO. 51 u. 52. 

3, Sorgfiiltig gepriiftc vollstiindige Tcnaxappa- 
rate, sowie Tenaxbiretten fir sich, ausgefiihrt von 
der Firma Alt ,  Eberhardt & JLger in Ilmennu, 
werden ,bis suf Weiteres vom Verfasser abgegeben. 

- .  -. 


