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Versuche zur Gerbstoffbestimmung [ Die Miingel beginnen — abgesehen von
\'/ ohne Hautpulver. t der Probeziehung — m. E. schon bei den
. 3 J Trockensubstanzbestimmungen, die bei Gerb-

Von H. WisLicets. | materialien infolge der Oxydierbarkeit der
(Mitteil“"go‘l’,‘:?aﬁzirﬁ?fmTLs:fﬂelfdtI?Stit“t der Gerbstoffe durch die erhitzte Luft des Trocken-
' I ' schrankes mehr als bei anderen minder oxy-

! dablen Pflanzenmaterialien Fehler verursachen
| muB3). Weiterhin machen sich solehe Fehler-
quellen bei der Extraktion und nach PaeBler?)
bei der unumginglichen Filtration getriib-
ter Wasserausziige infolge der Adsorption im
Filtrierpapier sehr storend bemerkbar. Bei der
Hautpulvermethode verursachen schlieflich
aber die Eigentiimlichkeiten des Hautpulvers
als quantitatives Reagens (— Ungleichheiten
in der Beschaffenheit des urspriinglichen Haut-
materials und in der Herstellung des Haut-
pulvers, langsame Adsorption und Wieder-
loslichwerden durch Quellungs- und Fiulnis-
wirkungen u. a. m. —) einige besondere Un-
annehmlichkeiten, die dieses eigentlich natur-
gemi gegebene Mittel zur Bestimmung der
,gerbenden Substanz¢ immer noch zum
,Sorgenkind der Gerbereichemiker“ machen,
wie Paeliller sehr treffend sagt. Das ist
wiederum der Anlaf fiir zahlreiche Versuche,

Die Anforderungen der Praxis an die
Gerbmaterialanalyse scheinen einstweilen die
Grenzen des Moglichen iberschritten zu haben.
Die Unvollkommenheiten der iiblichen Methode
haben zu scharfer Kritik von industrieller Seite,
andererseits aber auch zu aulergewShnlich eng-
gefaliten Ausfithrungsvorschriften fiir die Haut-
pulvermethode in den Vereinbarungen des
,Internationalen Vereins der Lederindustrie-
chemiker* Anlafl gegeben. An dem Zustande-
kommen jener bisher besten Vorschriften sind
in erster Linie H. R. Procter und J.Paefler
durch Aufdeckung mancher Fehlerquellen und
Einfithrang von Verhiitungsmafnahmen be-
teiligt. Gegeniiber der neuerlichen Kritik
P. Guldens!) hat nun J. Paefiler?) nach-
gewiesen, daf die peinlichste Einhaltung der
minutidsen Vorschriften zuverlissige Analysen-
zahlen liefern kann, aber gleichzeitig zuge-
geben, daf doch noch Mingel bestehen, und
eine engere Fassung der bestehenden Vor-
schriften fiir die Hautpulvermethode erforder- % Uber derartige einfache Grundlagen der
lich wird, wenn weiter die Differenzen beim genauen Pflanzenanalyse, zundchstiber Trocken-

: h . Ao
Handel von Gerbmaterialien ausgeschlossen | Substanzbestimmung in heizbaren Vaku
umexsikkatoren, werde ich mich an anderer

sein sollen. Stelle noch duBern. Vgl. auch diese Z. 1902, so-
—_— wie Landw. Vers.-Stat. 59, 411.
1 Diese Z. 1904, 3. 4) Ginthers Gerber-Ztg. 1899, Nr. 116, 117;
%) Daselbst 1904, 449. 1900, Nr. 132, 13b.

Ch. 1904, 101
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Ersatzstoffe flir das Hautpulver zu finden,
geworden. So hat u.a.imhiesigen Laboratorium
W.Schmitz-Dumont?®)Versuchemit Formal-
dehydgelatine in Mischung mit Filtrierpapier
mit guten Zahlenergebnissen ausgefithrt zu
einer Zeit, als die durch v. Schroeder in
Tharandt begriindete Versuchsstation fiir
Gerbereichemie noch nicht in die neuge-
griindete Freiberger Anstalt iibergegangen
war. Aber dieses Material hatte die gleichen
Nachteile wie Hautpulver, d. h. die Her-
stellung gelang nicht gleichméfBig, und auch
die Formaldehydgelatine wurde leicht in ge-
ringem Grade loslich. Nach einer miind-
lichen Mitteilung des Herrn Dr. Kérner in
Freiberg ist er mit erfolgversprechenden Ver-
suchen beschiiftigt, das Kasein an die Stelle
des Hautpulvers zu setzen. Formaldehydkasein
wiirde sich vielleicht als besonders geeignet
erweisen. Paefler berichtete vor einiger Zeit
iiber seine erfolglosen- Versuche mit Eisen-

hydroxyd, die er auf Anregung von Cochen- :

hausens ausfithrte. Mir scheint es, als wenn

die Ursache dieses MiBerfolges einerseits in

der relativ stark basischen Natur, anderer-
geits in der stets ungeeigneten duferen Struktur

Die Oxyde und Hydrate des Aluminiums
haben zunichst in chemischer Hinsicht ge-
wisse Ahnlichkeiten mit der Natur der Haut-
substanz. Beide sind als ,amphotere* Stoffe ")
von vorwiegend schwach basischer, andeutungs-
weise aber gelegentlich auch sauerer Natur
anzusehen. Das von PaefBler ausprobierte
Eisenhydroxyd ist nach Schneider!Y) sehr
viel stirker basisch als Aluminiumhydroxyd
und schon deshalb ungeeignet. Auch bei
den friitheren Versuchen mit Metalloxvden,
Tonerdepriaparaten und mit Metallsalzfillungen
der Gerbstoffe zur Ermittlung der gerbenden
Substanz hat man offenbar den Einflufy, den
die Struktur des Substrates (Hautgewebe und
das neue Fillungsreagens) bei der Fillung
von Gerbstoffen, vielleicht unterstiitzt durch
chemische Wirkungen, #uflert, iiberzehen. So
viel aus den bisherigen Studien iiber das
Wesen des Gerbvorganges sich jetzt erkennen
148t, hat die physikalische Theorie der Leder-
bildung (Knapp, v. Schroeder-Puaefler,
Ko6rner) unbedingt den Vorrang vor der
dlteren chemischen (Miinz), und die theore-

" tischen Anschauungen siud neuerdings be-

(Oberflicheneutwicklung) der angewendeten, .
iiberhaupt aller gefiallten Hydroxyde und

Oxyde zu suchen sei.

Ich habe vor 7 Jahren die ersten Proben |
. scheinlich auf eine Kombination der Wirkung
' rein chemischer Kriifte der amphoteren Haut-

mit einem eigenartigen Tonerdematerial an-
gestellt und nur gelegentlich die Versuche
weiter verfolgt, mochte sie aber nunmehr im

Hinblick auf die weiteren Verejiubarungen
mitteilen, weil dieses anorganische Substrat,
das man stets in gleichmiBiger Beschaffenheit
leicht und rasch herstellen kann, eine Reihe

von Vereinfachungen, ja selbst eine direkte
Gerbstoffbestimmung  zu
spricht, wenn die weitere Ausarbeitung der
Technik des Verfahrens meine bisherigen Er-
gebnisse bestitigen wird. KEs handelt sich
nicht um eine Wiederholung der ehemaligen
erfolglosen Versuche mit ungeeigneten Formen
der Tonerde und anderen Metalloxyden®). Das
Material ist das @uBerst lockere Aluminium-
hydrat und das daraus gewonnene pordse
Oxyd, welches ich aus metallischem Aluminium
(Aluminiumgrief der A.-G. Neuhausen) durch
Kontakt mit Spuren von Quecksilber erhalte,
wie ich?) dies frither gemeinschaftlich mit
L. Kaufmann und spiter noch genauer?®)
fir die Reduktion in neutraler Losung an-
gegeben habe. Besonders geeignete Her-
stellungsarten gebe ich weiter unten noch an.

5 Z. 6ff. Chem. 1897, Heft 12.

& Giunthers Gerber-Ztg. 1900, Nr. 141, 142.

) Berl. Berichte 28, 1323.

%) Berl. Berichte 28, 1983 w. 29, 494; J. prakt.
Chem. 1896.

ermdglichen ver-

sonders durch die wertvollen physikalisch-
chemischen Studien Kdérmers!!) wesentlich
vertieft, aber noch nicht vollig aufgeklirt,
vermutlich weil es sich doch nicht um ein-
heitliche Vorginge handelt, sondern wahr-

substanz (Absorption) und vorherrschender
OberflichenduBerungen infolge der Struktur
der natiirlich gewachsenen Haut (Adsorption)
hinausliduft. Vermutlich sind iibrigens auch
die hochst bedeutungsvollen, neuerdings her-
vortretenden Studien !?) iiber die gegenseitige
Wirkung entgegengesetzter Kolloide — also
auch (elektro-)chemische Erscheinungen —
berufen, hier klirend einzugreifen.
Jedesfalls ist hier aber in erster Linie
die Oberfliche entscheidend. Wenn man nun
die Oberfliche eines trockenen Aluminium-
oxyd - (hydrat)- pulvers auBerordentlich ver-

- groBert, so wird seine Ahnlichkeit it der

" Hautsubstanz nicht

nur auf die chemische
Natur beschriankt bleiben, sondern auch die
Adsorptionswirkungen miissen #hulich hervor-
treten, wie bei der natiirlich gewachsenen
Haut, die bekanntlich ihre Adsorptionskraft
mit Verlust der lockeren Zellstruktur beim
% Bredig, Z. f. Elektrochem. 1849 und Z.
physikal. Chem., Jubelband farVan’t Hoff 1894,
259. — Winkelblech, Z. plysikal. Chem. 36,
546. — Hantzsch, Z. anorg. Chem. 30, 289 u.
Berl. Berichte 87, 289.

19 Liebigs Ann. 257, 378. )

11y Jahresberichte der Deutschen Gerberei-
schule zu Freiberg 10, 11, 14.

12) Vgl. Bilz, Berl. Berichte 87, 1095.
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Trocknen und Schrumpfen und auch beim
Léslichwerden mehr und mehr einbiiBt, das

ist ja auch bei der Uberfiihrung der organi-
schen Zellulosegewebe in strukturlose chemisch
abgeschiedene Zellulose (aus Viskose, aus
Kupferoxydammoniak usw.) oder bei frischem
Platinschwamm gegeniiber geglithtem zu be-
obachten1?). Das Aluminiumhydroxyd, wel-

hydrate abgibt. Bei 1059 entweichen diese
zwel Molekiile erst vollkommen, wihrend daz
letzte Molekiil erst bei scharfem Gliithen ent-
fernt wird. Der Exsikkatorverlust betrug nach
Bestimmungen, die ich Herrn Dr.F.Schroeder
verdanke, 32,86, wihrend bei 105° im

' Trockenschrank 34,24, bzw. 34,75°, und

ches bei geeignetem Kontakt mit Quecksilber

schon an feuchter Luft rasch hervorwichst,
besitzt eine ungeheuere Oberfliche und eine
eigentiimliche mizellare Beschaffenheit. Unter
dem Mikroskop nimmt es sich aus wie ge-
quollene Stiirke oder anorganische Kolloide.
Es unterscheidet sich sehr bedeutend von ge-
falltem Aluminiumhydroxyd.

Ich habe zum Vergleich ein feinpulveriges,

reines Priparat von E. Merck herangezogen,

welches durch Fallung aus Natriumaluminat
mit Salmiak gewonnen wird.

© nur Huflerst wenig.

Nach einer anniiherungsweisen Vergleichs-

bestimmung der Raumgewichte wogen:

100 eem AJOH), v. E. Merck, 643 g
100, meines AOH), lufttrocken 39,3 g
100 . ALO,, , 31,9 g
100 » ALO,,  gegliht 283 ¢

Das Pulver war im Wigeglischen durch
AufstoBen des Glidschens auf den Tisch so lange

geklopft, bis keine Volumenverminderung mehr
zu beobachten war.

- 0,0030 g = 0,04/,

beim Glithen 48,82, bzw. 49,20 und 19,18 9/,
Wasser abgegeben wurden. TFir Al(OH),
ergaben sich rechnerisch 34,620, Wasser.
Demnach sind wenigstens 11,5, Wasser in
dem an der Luft staubtrocken erscheinenden
Pulver adsorbiert. Weniger sorgfiltic be-
reitete hydratische Pulver gaben 21-—25",
Exsikkatorverlust und 33—319%, Gesamt-
gliihverlust. Von wasserloslichen Substanzen,
die etwa von der Herstellung aus Aluminium
mit (sehr wenig) Quecksilberchlorid in dem
Pulver zu vermuten wiren, enthiilt das Material
Herr Dr. Schroeder
erhielt beim Stehen mit 500 cem kalten
Wassers iiber Nacht:

aus 7,6 g AI(OH)y aus 5 g ALO,
Abdampf- und Glihriickstand des Filtrates

0,0040 g —0,052%,  0,0053 g=1,1069,,
0,0022 g = 0,044 9/,.

Qualitativ waren in dem wasserléslichen
Teil Al und Spuren von Fe erkennbar, die

. wahrscheinlich auf Aluminiumehlorid (und
unter Nachfiillen bis zum Rande zusammen- '

' Wasserléslichkeit

Hydrat und Oxyd sind auBerordentlich ;

hvkroskopisch, ersteres aber nicht exsikkator-
bestiindig, so daf das Hydrat {iberhaupt nicht
genau, das Oxyd aber in gegliihtem Zustand
exsikkatortrocken nur im geschlossenen Wige-
glischen wigbar ist. Das hindert jedoch

Eisenchlorid), kaum aber auf Quellung und
des urspriinglichen Alu-
miniumhydroxydes hinweisen. Diese Spuren
wasserloslicher Substanzen, die fiir 100 cem

, und etwa 3 g Pulver an und fiir sich keine

keineswegs ihre Anwendung zur Gerbstoff- |

bestimmung. Bei starkem Glithen wird die
Hygroskopizitit des Oxydes geringer 't), ohne

da die Adsorptionsfihigkeit schwindet. Ganz

eigentiimlich geht die Entwisserung des
hydratischen Pulvers vor sich. Die Wasser-
abgabe erfolgt anfangs mit Bewegungen des
feinen Pulvers, die zuerst den Eindruck einer
kochenden Fliissigkeit hervorrufen, spéter aber
Kraterbildung mit Eruptionen nachahmen.
Ahnliche Erscheinungen sind beim Brennen
des Gipses bekannt und werden in der Praxis
direkt als das ,Kochen des Gipses* bezeichnet.

Die stufenweise Entwiisserung geht so vor

sich, daB die lufttrockene Substanz im Exsik-
kator iiber konzentrierter Schwefelsiure mit
dem hygroskopischen Wasser nahezu
Molekiile Hydratwasser [auf Al,(OH),
rechnet| unter Bildung verschiedener Halb-

13) Diesc Z. 1901, 1294.
14) Vel CroB, Jahresher. f. Chem. 1879, 179,
w. Miller-Erzhach, daselhst 1886, 87.

zwel

be-

Rolle mehr spielen, haben auf die Analyse
um so weniger EinfluB, als sie selbst mit
Gerbstoffen unlgsliche Tannate bilden. Auch
das Silicium, das im technischen Aluminium
in geringer Menge gefunden wird, und das
Quecksilber sind vollkommen bedeutungslos.
Das Material entspricht strengen Anspriichen
an Reinheit und GleichmaBigkeit. Nach
zwel Quecksilberbestimmungen des Herrn
Dr. Schroeder waren im ganzen (als Metall
oder Clilorid) 0,19, bzw. 0,18°/, Hg, also recht
geringe Mengen in das Pulver iibergegangen.
Der grifte Teil haftet dagegen an dem Metall-
riickstand. Das oxydische Substrat ist natiir-
lich vollkommen rein, weil beim Glithen so-
wohl die Spuren von Quecksilber, von Subli-
mat und Aluminiumchlorid verfliichtigt bzw.
zerlegt werden. Die Analogie mit der Haut
gubert sich nun bei beiden Pulvern in der
Aufnahme von Tannin, Gerbstoffen, Gallus-
siure, Traubenzucker und Rohrzucker.
Wihrend beispielsweise Lisenhydroxyd!?) die
beiden letzteren in geringer Menge aufnimmt
und festhilt, tun das weder Hautpulver!?),

© 1) Vgl PuaeBler, Giinthers Gerber-Zte.
1900, Nv. 141, 142 -

161*
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noch meine Tonerdepriparate. Bei diesen
188t sich das mit aller Schiirfe ohne weiteres
qualitativ feststellen. :

Wenn man Traubenzuckerlosung oder
Rohrzuckerlésung mit dem oxydischen Sub-
strat mehrfach schiittelt, 12 Stunden ab-

sitzen 148t, an der Saugpumpe filtriert und

mehrmals mit Wasser auswischt,
der gewaschene Riickstand beim Verglithen
auf dem Platinblech in der rein weillen Masse
keine Spur von Verkohlung erkennen, wie
sie andererseits auBerordentlich scharf sicht-
bar wird, wenn man nur einige Tropfen einer
diinnen Zuckerltsung wieder zugibt und ver-
glitht. Eine etwas briunlich gefirbte Trauben-
zuckerlosung gab nur eine minimale Spur
der firbenden Substanz, aber keinen Zucker,
an das Pulver ab. Thre Menge war aber
so gering, dafl Kohlebildung nicht sichtbar
wurde.

In dieser Hinsicht kénnen also keine Be-
denken aufkommen. Es zeigte sich aber
auch weiter, daB reine Gallussiure von dem
Pulver zwar adsorbiert wird, aber unvoll-
stindig wie durch Haut. Wihrend 2,5 g
Tannin durch weniger als 10 g bis zum Ver-
gschwinden der Eisenreaktion aus diinner Lé&-
sung rasch aufgenommen wurden, gab eben-
soviel Gallussiure beim Durchschiitteln mit
30 g eine noch fast unverindert starke Eisen-
reaktion im Filtrat. Die Adsorption ist dann
auch quantitativ verfolgt worden, wie weiter
unten angegeben ist.

Beide, #uBerst feinpulverige Priparate
nehmen wie Tannin alle Gerbstoffe aus wisse-
riger Losung sehr rasch bis zum vélligen
Verschwinden der Eisenreaktion auf, das
hochst pordse Oxyd kaum weniger als das
Hydrat, beide aber unvergleichlich besser,
als das kaum absorbierende gefillte Alumi-
niumhydroxyd von E. Merck. Das weist
also mit aller Sicherheit auf eine starke Be-
titigung der Oberflichenwirkung hin. Den-
noch ist in der Gerbstoffaufnahme eine ,se-
lektive“ Adsorption erkennbar, d. h. eine Ad-
sorption, die doch in gewissem Grade von
der chemischen Natur, wie bei der Haut,
mitbestimmt wird. Eine einfache Adsorption,
wie sie in weit geringerem Grade andere
vom natiirlichen Wachstum her mit Gewebe-
struktur versehene Substanzen (wie Zellulose-
faser, Holzkohle, gereinigte und ausgegliihte
Kieselgur, Getreidekieselsiiure) ausiiben oder
sonst lockere porSse Substanzen (wie Magne-
siumsilikat, sog. Krosigsches Pulver) Tonerde-
silikate (Argilla, Bolus alba, leichte gefillte
Kieselsiiure oder Zellulosetetracetat) ist hier
nicht allein entscheidend. Haut, natiirliche
Seide, Gelatine, meine Tonerde wirken anders.

so laBt |

Wie die Haut, so scheint letzteres Préparat |

aus einem Gemisch von Gerbstoffen und Gallus-
siure kaum oder weit weniger Gallussiure
aufzunehmen, als aus reiner - Gallussiiure-
16sung1%). Die adsorbierte Gallussiure ist
iibrigens schon durch kaltes Wasser bis auf
einen minimalen Rest auswaschbar, genau wie
eine solche ,Entgerbung* bei der mit Gallus-
siure gegerbten Haut bekannt ist.

Wie die Haut bei der Lederbildung in
geringem (Grade neben Gerbstoffen auch
eigentliche Nichtgerbstoffe aus den Wasser-
extrakten der Gerbmaterialien (Gerbbriihen)
aufnimmt {-— Gallussiiure, Pcktinstoffe, Farb-
stoffe (Phlobaphene), Siuren und Zucker —,
und wie diese mit Ausnahme der Phloba-
phene wieder auswaschbar sind, so zeigen dies
meine Priparate, aber hier #uflert sich ein
quantitativer Unterschied.

Zucker und Gallussiure finden sich im
direkt ablaufenden Filtrat vom Al,0, nicht
vollkommen. Wenn man aber auswischt, so
bleibt vom Zucker keine Spur, von Gallus-
sdure eine je nach kiirzerem oder lingerem
Stehen kleinere oder griBere Menge von
chemisch gebundener Gallussiiure zuriick (—
beobachtet bis 0,075 g auf 1 g ALO, —).
Ob sich dieser Umstand benutzen lift, um
in sehr einfacher Weise jene fiir die Gerbung
bekanntlich nicht wertlosen, sondern wichtigen
,hautschwellenden Stoffe* neben den wirklich
gerbenden Stoffen zu ermitteln, ist noch fest-
zustellen. Ebenso ist die Frage noch offen,
ob in Gegenwart von Gerbsiiuren die Gallus-
sdure nicht weit weniger aufgenommen wird,
als aus reiner Gallussiiurelosung.

Mit Gerbstoffen und Phlobaphen beladen,
haben die Pulver vollkommen das Aussehen
von Lederpulver der entsprechenden Gerbung.
Mit Tannin erhilt man ein nur wenig ge-
farbtes, gelblich bis griinlichgraues, mit Eichen-
gerbstoff u. a. lederfarbene Pulver. Gerbstoffe
werden weder durch kaltes, noch durch heifles
Wasser aus den Pulvern herausgewaschen.

(Um eine kurze Bezeichnung fiir diese
lederartigen Adsorptionsprodukte zu haben,
will ich sie im folgenden im Anklang an die
technische Bezeichnung ,Tannal“ fiir Alumi-
niumtannat ,Tannalithe“ (— friither habe
ich sie gelegentlich ,,Tannosite* genannt —)
nennen.)

Aus alledem geht hervor, daf es sich
selbst bei nicht vélliger Ubereinstimmung der
Analysenzahlen mit solchen von der Haut-
pulvermethode verlohnt, die Versuche zur
Anwendung dieser pordsen Tonerde fiir die
Ermittlung der gerbenden Substanz weiter-
zufithren und auch die weiteren theoretischen
und praktischen Eigenschaften jener Tannalithe

17y Vgl Paefiler, L. c.
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urchzupriifen. as anorganische Substra voll eiche Zahlen ergibt, wenn das Gerb-
durchzupriif D g he Substrat llig gleiche Zahl gibt, das Gerb

gestattet eine unmittelbare Gerbstoffbestim-
mung durch direkte Wigung und nochmals
durch Ausbrennen des aufgenommenen Gerb-
stoffes. Beim Ausbrennen bietet allerdings
die eruptive Zersetzung des Tannalithes, die
jedoch mit viel weniger heftigen Kratererup-

|
|
|

tionen als beim reinen Hydrat verliuft, eine |

technische Schwierigkeit, weil leicht Verstdu-
bungsverluste dabei eintreten konnen.

Ferner ist beim Ausbrennen darauf zu
achten, dafl die Masse durch und durch weil3-
gebrannt wird. Beide Sehwierigkeiten ver-
niindern sich indes bedeutend, wenn die Masse
beim Ausbremnen nur flach geschichtet ist.
Tiefe Tiegel eignen sich deshalb nicht. Das
ausgebrannte Oxyd stiiubt in heifem Zustand
nicht mehr; es backt vielmehr zusammen,
als ob es etwas feucht wire.

Das weilgebrannte Oxyd ist ebenso wirk-

sam, wie urspriinglich und kann daher hiufig :

wieder benutzt werden, ein Umstand, der
eventuell auch gegeniiber dem hohen Preis

eines guten Hautpulvers, neben der Zeiter-

gparnis und dem Wegfallen des besonderen
(Procterschen) Filtrierapparates, in Frage
kéme.

Es wiirden sich nunmehr also mehrere
Wege zur Bestimmung der ,gerbenden Sub-
stanz“ ergeben.

1. Einfacher Ersatz des Hautpulvers im
gewdhnlichen Verfahren durch das
geschilderte Material, d. h.

a) Gewichtsermittlung des ,,Gesamt-

Ioslichen“ als Trockenriickstand
von 100, bezw. 50 cem des klaren
Auszuges;

b) Gewichtsermittlung der ,Nicht-
gerbstoffe” nach dem Ausschiitteln
von 100 cem Losung mit hoch-
stens 2—3 g Tonerdepriparat;
im nur abgelaufenen Filtrat
mit Verwerfung der ersten 50 cem;

¢) indirekte Ermittlung der ,,gerben-
den Substanz* als Differenz a)—b).

Dieses Verfahren hat zunichst die gleichen
Fehlerquellen, wie das iibliche Hautpulver-
verfahren.
bens“ zuriickgehalten wird, entspricht sowohl
beim Hautpulver, als bei meiner Tonerde
nicht eigentlich der ,gerbenden Substanz®
vielmehr der ,gerbenden und schwellenden
Substanz¢. Jene aufgenommenen Nichtgerb-
stoffe sind nicht leicht gleichm#Big fixierbar,
und vermutlich ist darin die Ursache ab-
weichender Analysenergebnisse -zam Teil zu
suchen.

Es ist demnach aber auch nicht zu er-
warten, daf eine einfache Ubertragung des

Was auf diese Weise im , Adsor- |

material Zucker und Gallussiure enthilt.

Dagegen muf dasselbe nach dem Aus-
waschen des Tannalithes mit Wasser um
so richtiger die wirkliche Menge der Gerb-
stoffe in dem Tannalith und der Nichtgerb-
stoffe in dem mit den Waschwhssern ver-
einigten Filtrate erkennen lassen. Der Ver-
gleich beider Verfahren ist vielleicht geeignet,
die fiir die Rindengerbmaterialien gegen-
iiber den Gerbhilzern charakteristischen
und wertvollen schwellenden Stoffe wenigstens
annidhernd rasch zu bestimmen.

Ein anderer Weg ist demnach:

II. a) Ermittlung des Gesamtldslichen,
wie iiblich;

b) Ermittlung der Nichtgerbstoffe
als Trockenriickstand des ge-
samten mit den Waschwidssern
vereinigten Filtrates;

¢) indirekte Ermittlung der gerben-
denSubstanzalsDifferenza)-b).

Zucker und Gallussiiure (— letztere unvoll-
stindig, wie bei der Haut —) gehen hierbei
in das Filtrat.

Mit diesem II. Verfahren wire ohne wei-
teres die direkte Gerbstoffbestimmung zu ver-
binden:

III. a} Direkte Ermittelung des Gerbstoffes
aus der Gewichtszunahme einer
vorher im geschlossenen Ge-
fi abgewogenen iiberschiissi-
genMengeAluminiumoxyd und

b) Kontrolle aus der Abnahme beim
Ausbrennen des Gerbstoffes.

Ich méchte hier nicht versiiumen, die ge-
eignetste Darstellung des Substrates und die
Ausfithrung der Analyse so ausfithrlich zu
schildern, daf direkt danach gearbeitet werden
kann.

Darstellung der portsen Tonerdepri-

parate aus metallischem Aluminium.

In einem geriumigen Becherglas werden
etwa 100 g AluminiumgrieB, der auf etwa
1 mm Korngrife abgesiebt ist, in 5°siger
wisseriger Natronlauge unter Schiitteln oder
Riihren eingetragen und nach wenigen Mi-
nuten unter Schwenken die schmutzige Lauge
abgegossen, sobald die Wasserstoffentwicklung
lebhaft zu werden beginnt. Nach mehrmaligem
Durchspiilen der Metallmasse unter dem kriif-
tigen Strahl der Wasserleitung wird diese
Anitzung des Metalles miBiger wiederholt,
indem man dem Waschwasser nochmals etwas
Natronlauge zufiigt und wieder bei leb-
haftester Wasserstoffentwicklung abspiilt. Dem
letzten Waschwasser setzt man nun ohne Riick-
sicht auf noch anhaftendes Atznatron geringe

Hautpulververfahrens bei meinem Material | Mengen konz. Sublimatlésung zu, schwenkt
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angewandte C Chemle,

die Masse mit dem entstehenden grauen !
Schlamm kurz durch und spiilt dann wieder
mehrmals kriiftig. Dabei wird das sehr aktive
Metallpaar Al(Hg) erzeugt, das

selbsttitig

Wasser lebhaft zerlegt. Man konnte nun die
, verlaufende Entwhsserung des Hydroxydes

Masse mit wenig Wasser sich selbst iiber-

lassen, bis sie grofenteils unterstarker Volumen-
" und Konstanz der Zusammensetzung vorzu-

zunahme in das weiBe Hydratpulver zerfallen
ist. Infolge der grofien Reaktionswirme dampft
schlieflich aus dem offenen oder nur locker
bedeckten Gefile das iiberschiissige Wasser
weg.
Material zu entstehen, wenn man zunichst

Es scheint mir aber ein noch lockereres

noch das sehr festhaftende Wasser zum Teil |

mit Waschalkohol wegspiilt und dann Ather
mit einer geeigneten Menge Wasser (etwa
gleiche Teile Wasser und Aluminium) nebst
etwas Alkohol wieder zusetzt. Der Ather
gerit nach und mnach ins Sieden und
dampft mit dem Alkohol und dem iiber-
schiissigen Wasser fort, wobei das porise,
trocken erscheinende, feinstpulverige Hydroxyd
aus dem Metallgriel emporwiichst.
Wasser hemmt die Reaktion. In diesem Ma-
terial ist zundchst ein grofer Teil des Alu-
miniummetalles oxydiert. Dieser Teil
zuniichst durch ein sehr feines Sieb (bis!/,m
Lochweite) abgesiebt. Der kalkig aussehende
Riickstand kann ohne weiteres durch gering-
fiigiges Nachspiilen mit diinner Natronlauge,
dann mit geriugem Zusatz von Sublimatlésung
(oft auch ohne diese) reaktiviert werden und
liefert dann in gleicher Weise eine zweite
grofle Portion des leichten Pulvers, das man
in mehreren Stufen auf diese Weise leicht
kiloweise gewinnen kann, wihrend man nur
wenig fiir viele Analysen braucht.

feinster Aluminiummetallkérnchen, die sich
- jedoch durch mehrmaliges Abbchwemmen des
leichteren Fydroxydes mit Ather gut ent-
fernen lassen.

Uber 'die mit eigenartigen Erscheinungen

zum Oxyd, das wegen grifierer Reinheit

ziehen ist, ist das Notige oben mitgeteilt.
Man heizt in einer moglichst flachen Porzel-
lanschale das Hydratpulver (in flacher Schicht)
so vorsichtiz an, dafl keine wesentliche Ver-
stiubung eintritt, und gliiht schlieflich ein-
zelne Proben im Porzellantiegel zur Analyse aus.

; Bestimmung der gerbenden Substanz.

In 100 oder 50 cem des vom Kochschen
Apparat gelieferten Auszuges oder der Extrakt-
I6sung werden etwa 2,5 bis 3 g des hydra-
tischen oder 2 bis 2,5 g des oxydischen Sub-
strates in mehreren Teilen eingetragen und

' mehrmals durchgeschiittelt,dann einige Stunden

Allzuviel

wird !
m

Eine andere Herstellungsweise erspart das

Anitzen mit Natronlauge ganz,
einer etwas groBeren Menge Ather, mit welchem
in einem geriumigen Kolben direkt der Alu-

bedarf aber |
| Substanz®,

miniumgrie iiberschichtet wird. Diesem Ather |
setzt man dann mehrmals ein wenig konzen- '
‘ pulanon birgt {ibrigens einige Unsicherheiten,

trierte iitherische Quecksilberchloridlésung zu.
Eine bei Zimmertemperatur gesittigte Losung

enthélt etwa 8,5 bis 9 g Quecksilberchlorid.

Dieze Losung reagiert sofort mit metallischem

Aluminium und bildet aktives Al(Hg). Fiigt -

man nun allmihlich Wasser zu, jedoch weit
weniger, als theoretisch notig, eventuell noch
so viel Alkohol, dafl sich das Wasser moglichst
mit dem Ather mischt,
bildung ebenso stiirmisch mit Verdampfung
des Athers von statten. Hierbei kann man
den Ather durch Kiihler und Vorlage zuriick-

so geht die Hydrat- !

gewinnen, um ihn zum Schlimmen nochmals .

zu benutzen. Das abgesiebte Produkt ist

zunichst nicht vollkommen rein.

Es enthilt |

aufler den oben genannten bedeutungslosen :

kleinen Verunreinigungen eine kleine Menge

(oder iiber Nacht) gut absitzen gelassen, bis
die iiberstehende Fliissigkeit sich gekldrt hat
und durch Tiipfelprobe das Verschwinden der
Eisenreaktion festgestellt ist. In vollig klarer
Losung verschwindet die Reaktion bald ganz.
Das Material adsorbiert weit rascher als
Hautpulver.

Hat man gut ausgegliihtes Oxyd exsikkator-
trocken im geschlossenen Wigeglischen genau
abgewogen, so kann man nun am Saugfilter
direkt auf ein im Wigeglischen bei 105°
getrocknetes und gewogenes Filter filtrieren,
den Riickstand nach mehrmaligem Waschen
mit kaltem Wasser im Trockenschrank oder
besser im heizbaren Vakuumexzsikkator zur Ge-
wichtskonstanz bringen. Die Gewichtszunahme
entspricht ohne weiteres direkt der ,,gerbenden
die man noch aus der Gewichts-
abnahme bei vorsichtigem Ausbrennen bis
zum schneeweilen Aussehen durch die ganze
Masse kontrollieren kann. Die letztere Mani-

weil, wie oben erwiihnt, beim Uberfiihren des
leicht stiubenden Pulvers in den Tiegel, ferner
beim Verglihen des Filters mit dem kleinen
Rest, sowie beim ersten Anwirmen leicht
Verstiiubungsverluste entstehen kénnen. Man
erkennt zwar scharf die ersten verloren
gehenden leuchtenden Stiubchen in der
Flamme, aber nur mit Vorsicht kann eine
geschickte Hand die Temperatur gut regeln
und wit iibergehaltenem Deckel Verluste
vermeiden. Die Masse muf} in flacher Schicht
am Boden einer kleinen Schale ausgebreitet
sein, der hygroskopische Riickstand muf} rasch
gewogen werden.

Diese doppelte divekte Wigung des Gerb-
stoffes kann natiirlich auch unterbleiben, und
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an ihre Stelle die indirekte Ermittlung der
»Nichtgerbstoffe“, wie beim Hautpulverver-
fahren oder durch Eindunsten des Filtrates
mit den Waschwiissern neben der Ermittlung
des ,,Gesamtlbslichen treten.

Beleganalysen. Schon im Jahre 1897
habe ich mit Tannin und Eichenrindenauszug
mit dem Assistenten an der ehemaligen ger-
bereichemischen Versuchsstation Tharandt,
Herrn A. Bartel, die ersten Vergleichs-
versuche mit meinen Préparaten, mit Merck-
schem Aluminiumhydroxyd, mit Schmitz-
Dumontschem Formalingelatinepapier und
mit einem (trotz Nachwaschens leider nicht
tadellosen) Hautpulver, , Hautfaktor* =0,0865
ausgefithrt. Die Zahlen sind unter Abrech-
nung des Hautfaktors und der Asche, wie
damals noch iiblich, angegeben. Die Tannin-
versuche waren zuniéichst an dem ungeniigen-
den Zustand des Tannins gescheitert.

Diese ersten Analysen sind nach dem
obeunerwithnten Verfahren I ausgefiihrt.

i. Eichenrindenauszug.

- ”Organ.r ) Organ. {Gerbende
Je 100 eem des Auszuges Gesamt- Nicht- | Substanz
gaben extrakt gerbstoff.; (als Diff.)
- 8 g | =
Tmckemuckstand 0,3660 ‘ — —

(H. F. 0,0865) (Filtr. .
noch schwach gef. | i
sehr schwache Gerb- !
stoffreaktion) . 1

mit 10 -5 g Hautpuly. 3 ‘\ ‘
‘ \

0,0470 ¢ 0,3190

mit 542 g meines
AlOH, (Filtr. noch
schwach gef., keine
Eisenreakt. Al darin |
n1cht nach\\elqbar) !

0,0560  0,3100

¥
1

mit 5+ 2 ¢ Al(OH),
von E. Merck

a) Filtrat noch stark
gefiirbt und starke
Eisenreaktion

b) desgl.

0,1865 0,1795
0,1955 0,1705

Das gefillte Hydroxyd gibt also vollig
unrichtige Zahlen, wihrend mein adsorptions-

kriftiges Hydroxyd sich nahe wie Haut- |
pulver verhalt. Die immerhin noch unbefrie- |

digende Differenz von 0,009 g kann einer-
seits in der Art der Aufnahme von Nicht-

gerbstoffen, andererseits aber auch in der |

ungeniigenden Beschaffenheit des Hautpulvers
begriindet sein. Ich vermute,
Abzug zu bringende ,Hautfaktor¢ gewdhn-
lich zu hoch gefunden wird, weil die Los-
lichkeit des Hautpulvers in reinem Wasser ein
wenig hoher zu sein scheint, als bei Gegenwart
von Gerbstoffen (in der Gerbbriihe), so da8 also

zuviel von dem Trockenriickstand des Filtrats

(Nichtgerbstoffe) abgezogen wird.

daB der in |

Weiter wurde deshalb mit anderem ge-
reinigten Hautpulver (H. F. 0,025) gearbeitet.

2. Eichenrindenaunszug.

Organ. Organ.  Organ,
Je 50 cem des Auszugs | Gesamt-  Nicht- ~gerbende
gaben extrakt gerbstoff. Substanz
o L L g
als Trocl\enluckstand £ 10,2090 — —
mit 5 -2 g gereinigten | i
Hautpulvers (H. F. |
0,0125) (geringe Eisen-
reaktlon im Filtrat) : — 0,1773

0,0317

mlt 542 g meines
Al(OH),-Pulv.(keine i ‘
Eisenreaktion im | !

Filtrat) . 10,0285 | 0,1805

mit 5+ 2 g Formalin-

: : 0,0865'
gelatin.v.Schmitz- : L N ARm
Dumont Loshch-‘ | 0’05‘03
keitin50cemo ,0670) . — 0,02951 0,1795

Die Abweichung von den Hautpulver-
zahlen ist hier weit geringer und in ent-
gegengesetztem Sinne (mehr Gerbstoff, weniger
Nichtgerbstoffe) ausgefallen, doch ist es nicht
angebracht, aus der besseren Ubereinstimmung
ohne weiteres Schliisse zu ziehen. Mit den
beiden Werten stimmt ziemlich gut das Er-
gebnis beim Formalingelatinepapier nach Ab-
zug von dessen Eigenldslichkeit iiberein.

Spiiter hat mir mein Assistent, Herr Dr.
F. Schroeder, ecine Reihe von weiteren
Vergleichsversuchen mit Tannin, Gallussiure
und Fichtenlohauszug geliefert, wobei leider
auch kein vollwertiges Hautpulver zur Ver-
fiigung stand, wie man es jetzt sicherer her-
stellt. (Iigenloslichkeit 0,0306.) Es wurden
deshalb wiederholte Kontrollbestimmungen (a,
b, ¢, d) am gleichen Material durchgefiihrt.

Die Asche ist nicht beriicksichtigt. Auch
hier wurde ausschlieflich nach dem Ver-
fahren I gearbeitet.
3. Tannin (nach Verfahren I).
Filtrat- | )
Je 100 cem Ldsung Abr(%iaclil-pf- f&fgﬁ% bé}n(ilres
gaben stand  gpgorp,) : Tannin
g | g | s
Gehalt der Losung ! ‘ (
a) ' 01322 | — —
b) ' 0,1319 — —
“ mit 5 4 2 g Hautpulver \
a) 1 ~— . 0,0034 } 0,1288
b) ! { 0,0018 : 0,1301
mit meinem Al(OH), | i | !
a) . — . 0,0037 ; 0,1285
b) i  — . 0,0034 0,1285
mit meinem ALO, ‘ i
a) — 10,0025 | 0,1297
by i — 10,0025 01294
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Hier zeigt sich also eine recht voll-
kommene Ubereinstimmung der Zahlen unter-
einander und mit den Hautpulverzahlen.

4. Gallussiure (nach Verfahren I\

' Gesamt- ! i Lock. abs.
Je 100 cem der Losuny | trlﬁffg(lf_n' F;lﬁl‘::rﬁt- Sé.Gllai‘]}g;S
gaben stand stand was.chb.)
B g g . 8
Gehalt der Losung !
a) 01365 . — | —
b)  0,I373 — —

mit7 g meines A{OH )3
a)
b)

10,0059 | 0,1306
0,0059 | 0,1314

mit 5 g meines ALO, ! :
0,0067 + 0,1298

a) . —

b) — 0,0061 0,1312
mit 5+ 2 g Hautpulver i ;

a)  — 0,1026 ' 0,0339

by — 0,1015  0,0358

Die Ahnlichkeit der anorganischen Sub-
strate mit dem Hautpulver scheint bier ge-
schwunden zu sein. Sie kommt aber beim
Auswaschen um so auffallender zutage. Aus
dem Hautpulver konnte mit kaltem Wasser
die Gallussiure bis auf Reste von a) 0,0077 g,
b) 0,0090 g ausgewaschen werden. Die Ton-
erderiickstiinde halten zwar gleichfalls nur
geringe Mengen organischer Substanz von
der Gallussiiure zuriick, die man beim Ver-
brennen der Riickstinde als schwache Ver-
kohlung bemerken kann; aber eine etwas
stirkere Aufnahme von Gallussiiure ist bei
der Tonerde unverkennbar.

Sehr eigentiimlich ist die Beobachtung,
die Herr Dr. Schroeder beim Erwirmen
der Filtrate von jenen beiden Tonerdefillungen
gemacht hat. Beide Filtrate enthalten Spuren
von Aluminium, offenbar aber in Form zweier
verschiedener Aluminiumsalze der Gallusséure
(oder einer beigemengten anderen Sidure).
Das Oxyd scheint ein anderes, weniger ab-
gesittigtes Salz, welches leichter der hydro-
Iytischen Spaltung verfillt, zu bilden, als das
Hydrat, denn das Filtrat der Al(OH),-Féllung
bleibt beim Eindampfen véllig klar, wihrend
dasjenige der Al,O,-Fillung beim Anwirmen
auf dem Wasserbade plotzlich volumindse
Flockehen [A(OH); oder auch basisches Salz,
dem Gewicht nach in sehr geringer Menge]
abscheidet. Ein frisch ausgebranntes ALO,
zeigte diese Erscheinung nicht, dagegen wohl
nachdem es hygroskopisches Wasser aufge-
nommen und sich offenbar partiell hydratisiert
hatte. Die Triibung geht nach einigem Stehen
der erkalteten Fliissigkeit wieder zuriick,
kommt aber bei erneutem Anwidrmen wieder
hervor.

Es wiirde sich demnach empfehlen, beim
Verfahren Il aus angewirmter Loésung mit
dem Oxyd die Gerbstoffe zu fillen,

Nach dem Verfahren I wurden deshalb
bei Fichtenlohe, die bekanntlich weit mehr
(schwellende) Nichtgerbstoffe enthilt, wie
Eichenlohe, abweichendere Zahlen erhalten,
die leider bisher noch nicht durch Ver-
fahren II und IIT kontrolliert sind.

5. Fichtenlohe (zweimal extrahiert: A und B).

w(ies'amt- Nicht- Gér-
Je 50 cem des Auszugs 15sliches Agerb. : é)gi:gf
gaben ‘ asfcrl:!(ie- stoffe (g Difr)
o g g g g
Abdampfriickstand
Extrakt A a) 0,2099 0,2027 — —
b) 0,2099 0,2042 — —
Extrakt B a) 0,2077 — — —
b) .0,2068 0,2023 — —
Mittel 20,2086‘0,20-23‘ —
mit5 -+ 2 g Hautpulver
Extrakt A ay — — 0,1059 (,1040
by — —  0,0994 0,1105
Extrakt Bay — — 00990 0,1087
by — — 00987 0,1087
Mittel | —  —  0,1008 0,1078
mit 7,645 g meines :
Al(OH), direkt !
|
Extrakt A a) — ! — 00,0673 0,1426
by — | — 00683 0,1416
Extrakt B ay — | — 0,0691 0,1386
by — | — 0,0687 0,1381
Mittel  — | —

10,0634 0,1402

mit 5 g meines ALO, ‘

direkt
Extrakt A a) — | — 0,0706 0,1393
b —  — 00705 0,1394
Extrakt B &) — — 0072001357
b) — — 00681 0,1381
Mittel — | — 10,0703!0,1383

\

Die Zahlen der Einzelversuche stimmen
gut iiberein fiir das gleiche Material. Die
betrichtliche Divergenz zwischen Hautpulver-
und Tonerdeverfahren bei Fichtenlohauszug
ist natiirlich in erster Linie noch aufzu-
kldren.

Vielleicht ist sie in der Beschaffenheit der
Fichtenlohe, die lange Zeit (trocken in einem
versiegelten Gefifle) gestanden hatte, be-
griindet. Der Auszug aus einer ganz frischen
Fichtenlohe gab auch besser stimmende
Zahlen.

Schlieflich habe ich vor kurzem noch
weitere Vergleichsversuche mit Losungen vor-
genommen, die in der Deutschen Versuchs-
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6. Fichtenlohe (frisch).

Nicht-

i i ' Gerben-
G t-
Je 50 ccu;a(:’(:] Ausflugs (;??;Il:t sgteorf?é . d(;til]l;»
- g g g
a) | , 01876 — . —
b) | o8  — 1 —
mit Hautpulver a) | — | 0,0803 | 0,0083
b) J — - 0,0937 | 0,0946
. ! ——
mit AL(OH), a)  — | 00757 | 0,1119
b) - — 00770 | 01107
mit ALO, 2 — 00793 01083
b) -~ | 00802 | 0,105

anstalt fiir Lederindustrie eben frisch her-
gestellt und analysiert waren. Dem Leiter
der Anstalt, Herrn Dr. J. Paefler, bin ich
zu Dank verbunden fiir die Zusendung von
acht derartigen Proben und die Ubermittlung
der Analysenzahlen, die unten in der Tabelle
kenntlich gemacht sind. Leider habe ich die
Losungen erst am zweiten Tage nach Ein-
gang in Angriff nehmen konnen, soweit sie
nach dem Aussehen noch brauchbar erschie-
nen. Das war jedoch einigermalien sicher
nur bei Eichenholzextraktlosung, Eichenrinden-
auszug und Kastanienextraktlosung der Fall,
wiithrend zwel Quebrachoextraktproben, Knop-
pern, Myrobalanen und Trillo schon getriibt
erschienen. Es war also auch bei diesem ur-
spriinglich zuverlissigsten Vergleichsmaterial
zuniichst nicht maglich, solches in vollig
frischem und untadelhaftem Zustande anzu-

wenden. Hier wurde nur nach Verfahren II
und III gearbeitet.
7. Eichenrinde (Nr. 575. D. V. A f. L.J))
Nicht.
Je 100 ccm der Losung ' ?‘Z‘l‘f‘c"}-‘lt erb- %‘l’ll;?;igg‘:
gaben ‘ O €8 gtoffe
i g g g

nach dreriAnalyse des

D.V.Af L. J. mit
Hautpulvernach der

internat. Vereinbar. (0,6128?) 0,2144 0,3984
1
Diﬁé:srsenz
nach meiner Bestim-
mung mit 1,9430 g
Al,O; gefunden ,
a) nach Verfahren II : 0,5909 0,1965 0,3945
b) direkt a. d. Ge- gef.  Trocken-  als
wichtszunahme des rﬁlﬁlt?tmd Differenz
Al O .o Waschfl, | 03904
¢ a. *d." Gewichtsver- |
lust d. Ausbrennen 10,3982
Mittel aus a) b) ¢) 0,3947

Bei der Bestimmung c¢) ist der Differenz-
wert 0,3982 vielleicht etwas zu hoch wegen
kleiner Verstdubungsverluste ausgefallen. Die
Ubereinstimmung ist nicht durchaus befrie-

Ch. 1904.

digend. Die Ahnlichkeit der positiven Gerb-
stoffaufnahme beim Al,O; mit dem Freiberger
Differenzwert der Hautpulvermethode ist um
so merkwiirdiger, als ich weniger ,Nichtgerb-
stoffe* und weniger ,Gesamtldsliches* ge-
funden habe.

Ich wiirde dies fiir einen Zufall angesehen
haben, wenn nicht die zwei folgenden Ergeb:
nisse ebenso oder noch mehr dhnliche Gerb-
stoffzahlen bei einem ganz abweichenden und
einem iibereinstimmenden Nichtgerbstoffgehalt
gegeben hitten.

8. Eichenholzextrakt (\Tr 610. D.V.A.f. L. J)

Nicht. |

‘ Gesamt- = gorp. !Gerbende
In je 100 cem der Lésung | ‘ 1osh(hes stoffe | Substanz
8 8 8

Analyse des D. V. A.{. w
L. J. mitHautpulver |
nach internationaler

Vereinbarung . (0,49007) 0,1400 | 0,3500

Meine Bestimmung mit ! ‘ 1
2,1420 g Al O, \
a) nach Verfahren IT | 0,5445 0,2055 (1), 0,3390

b) a. d. Gewichtszu- ‘T d?]tz r’{j‘r?{cl;end’
rocken- CKS!
nahme . . ! rtickst. Filtr- m. : 0,3386
c) a. d. Gew1chtsab- ©gef.  Waschfl.| -
nahme . 0,3676(?)
Verstiu-
r bungs-
! verlust

x
/

9. Kastanienextrakt (Nr. 595 D.V.A.f L J)
5
\
|

| Nicht
Je 100 ccm der Lésung l(g:]'saﬂlt ‘ gerb- 3%?11-bbsetgde
gaben 1c es[ stoffe : n7z
g | &g | &g

nach der Analyse des
D.V.Af L J. mit
Hautpulvernachder
internat. Vereinbar.

E(o 6000) 1 0,1000 0,500

nach meiner Bestim- ‘Trallf ,Tl"ic‘;e'g‘
T oCcKen- [TUCKS
mung mit 2,5447 £ rickst. v‘Flltr m. | als
Al,0O,. 100 ce gef.! Waschfl, ‘Dlﬁerenz

a) nach Verfahren II } 0,6003 | 0,1002 | 0,5001

b) a. d. Gewichtszu- | \ direkt:
nahme n. Verf, IIT — — 0,4965
¢) a. d. Gewichtsab- °
nahme n. Verf. 111 - — 10,5023

Vorldufig sind also nur beim Tannin und
Kastanienextrakt gut iibereinstimmende Ver-
gleichswerte erhalten worden. Die grofen
Abweichungen bei Fichtenlohe und die ge-
ringeren bei Eichenlohe und Eichenholz mg-
gen ihre Ursache darin haben, daf bei der
einfachen Ubertragung des Hautpulververfah-
rens (nach I) die (schwellenden) Nichtgerbstoffe
besonders Gallussiure in etwas anderer Weise
zurlickgehalten werden, wihrend andererseits
nach II und III nach dem Awuswaschen nur
die fest niedergeschlagenen, nicht auswasch-
baren wirklichen Gerbstoffe bestimmt werden.
Zum Teil mdgen die Differenzen auch in der
bei den erstenVersuchen unvollkommenenTech-
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nik des Verfahrens und in der Beschaffenheit
der untersuchten Materialien zu suchen sein.

Es liegt mir natiirlich fern, hierdurch
mit einem Schlage die Hautpulvermethode
ausschalten zu wollen oder dies iberhaupt
anzustreben, wenn die geringen Unihnlich-
keiten der Wirkung von Hautsubstanz und
pordser Tonerde eine falsche Beurteilung der
Gerbmaterialien fiir die Praxis veranlassen
sollten. Das scheint mir aber gerade nicht
der Fall zu sein, jedenfalls nicht viel mehr
(wenn auch ein wenig anders) als bei der
Bewertung nach der Analyse mit Hautpulver,
das eben als analytisches Reagens grofe Un-
vollkommenheiten hat und als pripariertes
Hautpulver doch nicht absolut gleich wie
Haut wirkt.

Die sonstigen Vorziige des neuen Ma-
terials:

1. Sichere und sehr einfache Herstellung

in gleichmiBiger Beschaffenheit;

2. rasche, durchaus vollstindige Gerb-
stofffiillung, Zeitersparnis;

3. geringster Materialverbrauch und hiu-
fige Wiederverwendbarkeit des ausge-
brannten Pulvers;

4. Wegfall besonderer Adsorptionsfilter-
apparate (Procterfilter);
Auswaschbarkeit aller Nichtgerbstoffe;

6. direkte Wigung des adsorbierten Gerb-
stoffes;

7. weitgehende Ahnlichkeit mit dem Haut-
pulver;

rechtfertigen wohl den Vorschlag, weitere
Versuche anzustellen.

Die Fragen, die noch fiir die Anwendung
zur Analyse und in bezug auf die Eigen-
schaften jener Adsorptionsprodukte offen stehen,
beabsichtige ich mit Herrn Dr. Schroeder
weiter zu verfolgen, selbstverstindlich ohne
dadurch die Priifung der Benutzung des Ma-
terials zur Gerbmaterialanalyse fiir andere
einschrinken zu wollen. Ich freue mich viel-
mehr, dafl die Deutsche Versuchsanstalt fiir
Lederindustrie eine solche Priiffung bereits
zugesagt hat.

Dem inzwischen leider verstorbenen Herrn
A. Bartel und meinem jetzigen Mitarbeiter,
Herrn Dr. F. Schroeder, sowie Herrn Dr.
J. PaefBler bringe ich fiir die wertvolle
Beihilfe hierbet meinen besten Dank zum
Ausdruck.

ot

Die Fettanalyse und die Fettchemie
v im Jahre 1903.
Von Dr. W. Fanuriox.
(Eingeg. d. 11./2. 1904.)
Nachdem die Fettchemie seit mehreren
Jahrzehnten von der Forschung ziemlich ver-
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nachlissigt war, schemt sich neuerdings in
dieser Hinsicht eine Besserung anzubahnen.
Dies ist um so erfreulicher, als auf diesem
Gebiete noch eine Reihe von Fragen ihrer
Liosung entgegensehen. Von keinem einzigen
natiirlich vorkommenden Fett kénnen wir be-
haupten, daf wir alle seine Bestandteile kennen,
beispielsweise wurde in dem wohlbekannten
Schweinefett erst im verflossenen Jahre eine
neue Fettsiiure aufgefunden. Erst seit wenigen
Jahren wissen wir, daB die Fettsiiuren nicht,
wie man seit Chevreul annahm, ausschliel-
lich in Form der Triglyceride in den Fetten
enthalten sind, sondern auch in Form ge-
mischter Glyceride. Die Fettanalyse ist
infolge ihrer praktischen Notwendigkeit, so-
wohl fiir die Nahrungsmitteluntersuchung als
auch fiir die hochentwickelte Fettindustrie,
der reinen Fettchemie in threr Entwicklung
einigermafen vorausgeeilt, aber auch sie hat
noch viel schwierige Aufgaben vor sich, von
denen die wichtigste die sein diirfte, zu-
verliissige Methoden zur Trennung der ein-
zelnen Fettsiuren auszuarbeiten.

Literatur. Das FEreignis des letaten
Jahres Dbildete das Erscheinen einer neuen,
der vierten Auflage von Benedikt-Ulzers
,Analyse der Fette und Wachsarten“?).
Die unbestreitbaren Verdienste, welche sich
Benedikt durch die Begriindung dieses
Standardwerkes und Ulzer durch dessen
Fortsetzung in Benedikts Sinne erworben
haben, fanden ihren Ausdruck in einer grofen
Zahl anerkennender Rezensionen. Daf den
Vorziigen des Buches auch gewisse Mingel
gegeniiberstehen, ist begreiflich. Als den
Hauptmangel bezeichnete Henriques?) bei
der dritten Auflage den Mangel an Kritik,
und es ist nicht zu leugnen, daB auch noch
in der vierten in vielen Fiillen die Aufgabe,
sich ein Urteil itber den Wert oder Unwert
der beschriebenen Analysenmethoden zu bil-
den, dem Leser iiberlassen bleibt. Anderer-
seits ist aber ohne weiteres zuzugeben, dal
ein kritisch-analytisches Durcharbeiten des
gesamten in dem Werke enthaltenen Stoffes
die Krifte ecines einzelnen iibersteigt. FEs
ist daher nur zu begriifen, daB gewisse
Spezialkapitel in der neuen Auflage durch
Spezialisten bearbeitet wurden. Durch kuappe
und prizise Fassung zeichnen sich aus die
Kapitel: Sauerstoffaufnahmevermdgen
der Ole, Firnis, Ollack von M. Weger,
sowle auch Moéllon und Degras von FL
Wallenstein, wohingegen das Kapitel:
Schmlermaterxahen von Jos. Klaudy
wohl etwas kiirzer hiitte abgefalt werden

) Verlag von Jul. Springer, Berlin 1904

%) Chem, Revue 1897, 241.





