2130

Vaubel & S8cheuer: Bestimmung der Gerbsfure in Gerbstoffen. [

Zeitschrift fir
angewandte Chemic.

Zur Frage der Bestimmung der
Gerbsidure in Gerbstoffen.

Von Wing. Vauper und Ortro ScHEUER.
(Eingeg. d. 16./10, 1906}

Die Gerbsiiuren besitzen neben dem Charakter
der Siuren auch den der Phenole. Fiir letztere
Korperklasse kommthauptsichlich als Bestimmungs-
methode die Bromierungsmethode in
Betracht. Jedoch versagt diese Methode viel-
fach bei Phenolen mit einer grofieren Zahl von
Hydroxylgruppen, da hierbei infolge der Stellung

der Hydroxylgrup-

G-i pen zueinander héu-

fig die Bromauf-

- nahme  verhindert
- wird.

Auch beiden Gerb-
stoffen sind solche
hindernde Umsténde
vorhanden. Immer-
hin sind in dieser
- Richtung Versuche
angestellt  worden,
N die ‘aber noch kein
- abschlieendes Ur-
teil erlauben.

F Des weiteren ist
H fiir die Phenole mit
mehreren, in beson-
= derer Stellung zu-
M einander stehenden
B Hydroxylgruppen,
L] zu welchen die Gerb-
stoffe gehdren, die
Methode der Be -
stimmung der
Sauerstoffauf-
nahme von Wich-
tigkeit, und dicse
ist ¢s, die auf frithere
Versuche des einen
von unsl) gestiitzt,
von uns besonders eingehend untersucht wurde.
Wenn wir uns auch nicht verhehlen, dafl von
einer Becndigung der Untersuchungen noch
nicht die Rede sein kann, so sind die Resultate doch
immerhin solche, dal wir uns erlauben, dieselben
zu verdffentlichen.

Die Arbeit zerfallt in folgende Abschnitte :

1. Untersuchung der Sauerstoff-
aufnahme der Phenole unter dem
Einflusse verschiedener Faktoren.

2 Sauerstoffaufnahme der Gerb-
siure unter bestimmten Verhalt-
nissen, gemessen nach dem Volu-
mcen. Methode I.

3. Sauerstoffaufnahmeder Gerb-
siure unter bestimmten Verhalt-
nissen, gemessen nach dem Gewicht.
Methode IL

4. Bestimmung der
nach Methode I und IL

1) W. Vaubel, diese Z 16, 389 (1903).

Fig. 1.

Gerbstoffe

1. Untersuchung der Sauerstoff-
aufnahme der Phenole unter dem
Einflusse verschiedener Faktoren.

Die Untersuchungen der Sauerstoffaufnahme
wurden in alkalischer Losung und in einem Apparatc
ausgefiihrt, der aus einem Schiffschen Azo -
tometer in Verbindung mit einer Hempel-
schen Biirette (Fig. 1) bestand. Es wurden zu
ca. 150 com Fliissigkeit etwa 70—75 cecm Luft oder
Sauerstoff gegeben und dann festgestellt, nachdem
lingere Zeit geschiittelt worden war, wie viel Sauer--
stoff absorbiert wurde. Dies wurde so lange fortge-
setzt, als noch nennenswerte Mengen Sauerstoff
aufgenommen wurden, wobei natiirlich immer neue
Quantititen bei jedem Einzclvoersuch zugefiihrt
wurden. Ebenso gut als Schiitteln erwies sich fiir
die Absorption auch cin Hinlegen der Réhren auf
eine horizontale Unterlage derart, dall das Gas it
einer moglichst grofien Oberfliche der Fliissigkeit in
Beriihrung kam.

Bei der Absorption des Sauerstoffs bilden sich
dunkel gefarbte Korper, dic zundchst wieder ver-
schwinden, so daB dic Entstehung derselben als
Zwischenstadium angesehen werden kann. Allméh-
lich wird jedoch die Flissigkeit fiir eine lingcre Zeit
bleibend dunkel gefiirbt, bis nach Beendigung der
Aufnahme des Sauerstoffs wieder eine hellerc gelb-
liche Farbung auftritt, so daf die intensiv dunkel
gefiarbte Verbindung in der Tat hauptsichlich als
intermedidre angesehen werden kann.

Die erhaltenen Resultate waren nun folgende :

Phenol Natronlauge

= Sauerstofl-
Name Aﬁlgj&: cem g auf(cjl%hl:;?ibu
% 760 mm
Brenzcatechin 0,2 150 9 49,8
0,2 150 4,5 54
0,2 150 1 48,5
Hydrochinon 02 150 9 115
0,2 150 4,5 121
0,2 150 1 98,2
Pyrogallol... 02 150 9 38,6
0,2 150 4,5 38,5
0,2 150 225 52,6
02 150 1 53,2
0,2 150 0,5 52,0
Gallussiurc . 0,2 150 45 62,9
0,2 150 2 42,4
0,2 150 1 50,6
Durch diese Versuche wurde festgestellt :
Die Grofle der Saucrstoffauf-

nahme ist fiir die einzelnen Phenole
verschieden und wechselt mit der
Konzentration der Natronlauge.

2. Sauerstoffaufnahme der Gerb-

saure unter bestimmten Verhilt-

nissen gemessen nach dem Volumen.
Mcthode I

Die Reaktion der Sauerstoffaufnahme der Gerb-
stoffe ist schon frither von M. Mittenzwey?2),

2) Vgl. St. Mierzinski, Gerb- u, Farb-
stoffextrakte St. 56,
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Terreil bzw. Thompson3) vorgeschlagen
worden. Die von letzterem ausgearbeitete Methode
beruhte auf folgender Uber-
legung.

Wasserstoffsuperoxyd wird
durch Bleisuperoxyd in Gegen-
wart von konz. Natronlauge
oder Kalilauge quantitativ in
Sauerstoff und Wasser zerlegt.
Dieser naszierende Sauerstoff
wird von Tannin, welches dem
alkalischen Wasserstoffsuper-
oxyd vor dem Bleisuperoxyd
zugesetzt wird, rasch absor-
biert, und zwar absorbieren
0,1 g reines wasserfreies Tannin
20 cem Sauerstoff von 0° und
760 mm Druck. Die Analyse eines Gerbstoffs besteht
alsonach Thompson darin, dal mannacheinander,
das Volumen Sauerstoff ermittelt, welches von einer
bestimmten Menge H,0, allein und sodann von der
gleichen Menge H,0, in Gegenwart eincr bestimmten
Menge durch 90%,igen Alkohol gereinigten Tannins
entwickelt wird,

Thompeson hat fiir diese Bestimmungen
ein Tannometer konstruiert, das die Einfiih-
rung der Reagenzien im gewiinschten Augenblick
gestattet, ohne daf der Apparat getfinet zu werden
braucht. Liegt Tannin vor, so bringt man 1g in einen
50 cem-Kolben, fiillt dieséen bis zur Marke mit
909%jigem Alkohol, filtriert nach einer Stunde vom
Unldslichen ab, dampft 25 cem Filtrat zur Trockne
und nimmt den Rickstand in 25 cem Wasser auf.
Sind Gerbsalze oder -extrakte zu untersuchen, so
ersetzt man den 90%igen Alkoho! durch gleich-
starken Methylalkohol.

Man fithrt nacheinander 5 ccm der Natronlauge,
das PbO,, 5 cem der betreffenden Gerbstofflésung
und 2 cem des zuvor titrierten Wasserstoffsuper-
oxyds und laft dann die einzelnen Stoffe zusammen
einwirken. Nach 2 Stunden wiederholt man den
PbO,-Zusatz und liest das entwickelte Sauerstoff-
volumen ab. Die Reaktion muB jetzt beendet sein;
hat sich das Gasvolumen nach einer weiteren Stunde
geéndert, so mul die Bestimmung wiederholt werden.
Das durch das Tannin absorbierte Sauerstoffvolumen
gibt, durch zwei dividiert, den Gehalt an reinem
Tannin an.

Die Methode von T h o m p s o n hat keine wei-
tere Beachtung gefunden, da zunichst der Apparat
in den Compt. r. d. Acad. d. sciences nicht abgebil-
det wurde, dann aber auch keine Beleganalysen
gegeben wurden.

Aullerdem miissen, wie durch die vorhergehend
mitgeteilten Versuche erwiesen wurde, ganz ver-
schiedene Mengen Sauerstoff zur Aufnahme ge-
langen, solange die Konzentration der Lauge eine
unbestimmte ist. Das gleiche gilt auch fiir die Ver-
suche von Mittenzwey, obschon dieser bereits
den EinfluB der Konzentration etwas erkannt hat.

Unsere Versuche zur Ermittlung des von ciner
bestimmten Menge Gerbsdure aufgenommenen Vo-
lumens Sauerstoff wurden wie folgt ausgefiihrt.

Fig. 2.

3) Chem. Centralbl. 1902, 11, 1395; Compt. r. d.
Acad. d. sciences 135, 689—681 (1902); Collegium
1902, 334.

Nachdem wir cine Reihe verschiedener Appa-
rate durchprobiert hatten, haben wir schliefilich
nebenstehend abgebildeten Apparat (Fig. 2) kon-
struiert, der ein immerwihrend gleichmiBiges Ar-
beiten ermdglicht und auch gute Resultate ergab.

Der Apparat stellt im Prinzip eine Wasch-
flasche nach Clo ez vor, die mit Hahn an einem
Rohr und mit Hahn und Scheidetrichter am anderen
Rohr versehen ist. Der Inhalt bis zu den beiden
Hihnen wurde genau gemessen und betrug im allge-
meinen 600-—700 ccm. Dieses genaue Ausmessen
ist darum erforderlich, weil durch Nachfiillen von
Natronlauge durch den Scheidetrichter die Menge
des absorbierten Sauerstoffs gemessen wurde. Da
nun auch der Barometerstand und auch wohl die
Temperatur sich etwas #nderte, muBte doch die
Gesamtmenge des vorhandenen Sauerstoffs auf die
Temperatur und den Barometerstand bei Vellen-
dung der Absorption reduziert werden. Diese meist
verhdltnisméBig kleine Differenz wurde alsdann zu
dem verbrauchten Volumen zugezihlt, falls das
Volumen bei Beginn der Analyse groBer war, oder
abgezahlt, falls es kleiner war.

Die Versuche selbst wurden in folgender Weise
angestellt.

Gebraucht wurden 20,0 cecm einer Losung
einer getrockneten Gerbsiure von Merck, die
6,8512 g Gerbsdure in 100 ccm enthielt. Zunichst
wurden diese 20,0 cem in das GefiB durch den
Scheidetrichter eingefiihrt, nachdem vorher das-
selbe durch Durchleiten von Sauerstoff mit diesem
Gas gefiillt worden war. Alsdann wurden 100 cem
Natronlauge zugegeben. Natronlauge und GefiB
befanden sich geraume Zeit in einem Brutschrank,
dessen Temperatur genau gemessen wurde und z. B.
bei diesem Versuch 17° betrug. Auch der Baro-
meterstand wurde bei Beginn des Versuches notiert.
Alsdann wurde &fter geschiittelt und Natronlaugs
in gemessenen Mengen der Sauerstoffabsorption
entsprechend durch den Scheidetrichter eingefiihrt.
Die Aufnahme von Sauerstoff war am ersten Tago
am grolten, sie sank am zweiten Tage bedeutend
und konnte am dritten Tage fiir unsere Versuche
als beendet angeschen werden. Obgleich auch am
dritten Tage noch Sauerstoff aufgenommen wurde,
so war die Menge so gering, da8 man von der An-
nahme ausgeben durfte, dafl bei gleichmafBigem
Arbeiten diese geringe noch stattfindende Aufnahme
bei allen Versuchen gleichméaBig vernachlissigt
werden konnte, und somit das Analysenresultat, da-
durch keine Modifikation erleiden wiirde.

Nach Vollendung der Absorption wurde am
dritten Tage die Menge des aufgenommenen Sauer-
stoffs ermittelt, nachdem die Temperatur des Ge-
fiBes durch Einstellen in den Brutschrank wieder
gleichmifig geworden war. Alsdann wurde der
Barometerstand. abgelesen und der verbrauchte
Sauverstoff auf 0° und 760 mm Druck reduziert.

Auf diese Weise wurde der Titer der méglichst
reinen Gerbsiure festgestellt, und zwar wurden
folgende Resultate erhalten :

a) 1 cem O von 0° und 760 mm entspricht

0,0044223 g Gerbsiure,
b) 1 cem O von 0° und 760 mm entspricht
0,004 3115 g Gerbsiure.

Also entspricht beci Anwendung

vonnormaler Natronlauge

273%
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1 g Gerbsiure 226,13 cem Sauerstoff b. 0° u. 760 mm
1 g Gerbsiure 231,94 cem Sauerstoff b. 0° u, 760 mm
im Mittel 229,03 ccm.

3. Saucrstoffaufnahme der Gerb-

siure nach bestimmten Verhélt-

nissengemessennachdem Gewicht.
Methode IL

Dadasgenaue Messendes Volumens verschiedene
Schwierigkeiten mit sich bringt, so zogen wir vor,
die Sauerstoffaufnahme nach dem Gewichte auszu-
filhren. Wir haben uns zu dem Zwecke des folgen-
den, nebenstehend abgebildeten Apparates (Fig. 3) be-
dient. Derselbe besteht aus einer Voit schen Wasch-
flasche von ca. 100 com
Inhalt, an welche noch
eine Trockenvorrichtung
angeschmolzen wurde.

In das Gefal wur-
den 50 cem Natronlauge
gegeben, die Trockenvor-
richtung mitkonz. Schwe-
felsdure gefiillt und hier-
auf gewogen. Alsdann
wurde bei a gedffnet und
0,5 g des trockenen Gerb-
stoffs zugegeben. Hierauf
wurde s0 lange vorher ge-
trockneter Sauerstoff oder
Luft durchgeleitet, bisGe-
wichtskonstanz eingetre-
ten war. Gewdhnlich trat
b dies fiir reine Gerbsiure

nach 24 Stunden ein. Die

Versuche wurden Tag und

Nacht fortgesetzt. Not-
wendig erwies sich die Einhaltung von norma'er
Temperatur (12—18°) und die Verhiitung der
Einwirkung des direkten Sonnenlichtes.

Die Versuche ergaben folgende Resultate fiir
reine Gallusgerbsiure von Merck:

1 g wasserfreie Gallusgerbsiure nimmt auf bei
Anwendung von

reinem

Fig. 8.

Sauerstoff Luft S;ﬁler;hsal)lf Luft
0,30899 0,3095 0,3031 0,3143
0,30899 0,3129 0,3073

Sauerstoffaufoahme
Meth. I  Meth. I1
Franz Kastanicnextrakt 20,80 20,1
21,20 20,3
20,40
20,34
Quebracho M. ., . . 28,99 28,9
29,86 28,7
28,94
QuebrachoDDB . . . .. 44,20 44,0
44,38 44,2

Es ist also gleichgiiltig, ob man Luft oder Sauer-
stoff anwendet, und ist natiirlich die Anwendung
von Luft viel einfacher.

Im Mittel bercchnet sieh nach
diesen Versuchen die Sauerstoff-
aufnahme 10,3092 g fiir 1g trockenc
Gallusgerbsaure, wahrend sich aus
den Bestimmungen nach Methode I
cine etwas gréBere Zahl ergibt,
niamlich 0,3280 g Sauerstoff fiir 1 g
Gerbstoff.

Hieraus laBt sich der SchluB ziehen :

Bei der Bestimmung der Gerb-
sdure nach Volumen oder nach Ge-
wicht mull man einen verschiedcnen
Faktorzugrundelegen, dadie Ver-
schiedenartigkeit der GréBenver-
hiltnisse der AbsorptionsgefiaBe bzw.
Bewegung der Fliissigkeit eine ver-
schicdene Aufnahme bedingt.

Als Faktor fiir Methode I geben
wir vorerst 0,3280 g Sauerstoff und
als Faktor fiir Methode Il 0,3092 g fiir
je 1 g trockene Gallusgerbsiaure.

4. Bestimmung der Gerbstoffenach
MethodeIund IT.

Ehe nun die Verwendung der vorher festge-
stellten Faktoren fiir die Bestimmung der cinzeluen
Gerbstotfe mdglich ist, muB die noch strittige Frage
iiber die Natur der einzelnen gerbenden Bestandteile
und diz Identitdt der einzelnen Gerbsiuren ent-
schieden sein. Oder aber, es muB fiir jeden cinzelnen
Gerbstoff ein bestimmter Faktor festgestellt werden.

Wir haben zunichst die Volumenmethode be-
nutzt und fiir die Berechnung den betreffenden Fak-
tor fiir Gallusgerbsiure zugrunde gelegt. Dic er-
haltenen Werte zugleich mit den nach den verschie-
denen Hautpulvermethoden haben wir in nachste-
hender Tabelle niedergelegt. Die nach den ver-
schiedenen Hautpulvermethoden erhaltenen Werte
sind die Mittelwerte ciner groBeren Zahl (meist 6—8)
von Einzelbestimmungen desselben Extraktes. Die
Anwendung der Gewichtsmethode konnte aus Man-
gel an Zeit noch nicht fiir siamtliche Gerbstoffe
durchgefiithrt werden.

Hautpulvermethode
Mehner- Wiener Methode
Stransky Chrompulver Weits
20,50 — —
20,78 | . —
21,56 20,94 o
28,40 27,78 27,62
28,55 27,95 27,80
28,76 28,13 < 28,00 .
98,84 [B76  agoy (232 ggl5 (2816
28,92 28,34 28,15
29,10 29,50 29,35
44,38 41,85 41,60
44,55 42,15 41,90
44,55 4215 41,90
44,89 } 45,80 42,40 } 43.06 42,15 | 42,40
45,20 42,69 42,60
45,28 42,79 44,25
46,95 44,32 —
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Hautpulvermethode
Sauerstoffaufnahme
Mohner- wi Method
Meth. I. Meth. IL St?ar?se]:y Chro&epxt{ell;'er Vgeiofse
Mitrowitzer Eichen. . . 21,63 — 21,23 20,63 20,09
22,71 — 21,30 20,72 20,13
21,39 20,81 20,28
21,66 21,54 21,08 20,96 20,55 20,61
21,75 21,17 20,64
21,90 21,32 20,78
Sicilian. Sumach. . . . . 24,50 23,4 2341 22,55 22,78
24,58 23,7 23,53 23,05 22,88
24,01 | 2352 | . .. 23,37
2465 (2428 24015 (2372 2401 (232
25,04 24,52 24,27
25,07 — 25,42
Mangrove. . . . . .. .. 65,64 —_ 60,68 58,31 57,20°
61,28 58,90 57,79
62,02 | . 59,64 58,563
62,46 62,08 60,08 59,70 58,77 58,69
62,08 60,60 59,49
63,05 60,67 59,56

Die vorstehende Tabelle zeigt, daB die Sauer-
stoffmethode sehr wohl Aussicht hat, mit der Haut-
pulvermethode zu konkurrieren. Wenn wir uns
auch nicht verhehlen, daB die Untersuchungen
noch einer weiteren Ausdehnung bediirfen, um alle
Einzelheiten genau festzustellen und den sicheren
Nachweis zu fiihren, daBl die Methode nie versagt,
50 glauben wir doch durch die vorliegende Arbeit
schon bewiesen zu haben, daB ein guter Kern vor-
handen ist, der bei geeigneter Pflege rciche Friich-
te zu tragen verspricht.

Die Versuche werden fortgesetzt.

Darmstadt, Oktober 1906.

(Gewinnung von Borsulfid aus
Manganborid.

Von J. HorFFMANN.
(Eingeg. d. 9.j11. 1908.)

Die Verwendung von Manganborid an Stelle
von Ferrobor zur Herstellung von Borsulifd lie von
vornherein ein positives Resultat erwarten. Das
Manganbor aus den Goldsehmid tschen Ther-
mitwerken steht im gleichen Marktpreise mit dem
Ferrobor. Da das letztere 20(—25)%, B, ersteres
aber giinstigerweise 309, B enthilt, so Iafit sich
dieses noch vorteilhafter zur Gewinnung von Bor-
sulfid verwenden. Die Herstellung des Borsulfids
aus Manganborid geschieht durch Glithen in ge-
trocknetem Schwefelwasserstoff. Die Versuehsan-
ordnung wird am besten dhnlich gewihlt, wie sie
bereits ausfiihrlich bei der Herstellung des Sulfids
aus Ferrobor beschrieben wurdel). Flammentem-
peraturen, die Zink wohl, Antimon nicht mehr an-
schmelzen, lassen die Reaktion beginnen, doch
wird das graue Pulver des Borids kaum merklich
veriindert, Flammen, die Antimon eben anzu-

1} J. Hoffmann, Gewinnung des Borsul-
fids aus Ferrobor, diese Z. 19, 1362 (1906).

schmelzen vermogen, lassen die Reaktion kriftig
eintreten. Das sich hierbei entwickelnde Borsulfid
tritt in Form von dichten weilen Nebeln auf und
setzt dichte Kristallbiischel in einiger Entfernung
nach der Gliithstelle ab. Die Kristallnadeln erreichen
mitunter die Linge von 15 mm und dariiber. Die
weiter entfernten Teile des Verbrennungsrohres
zeigen nur amorphe Beschldge. Bei der erwihnten
Temperatur verliuft der Prozell so rege, dal} inner-
halb 30—40’ ein groBer Teil des Bors der Masse in
Reaktion getreten ist. Die urspriinglich graue
Pulverprobe hat sich infolge der Sulfidierung gelb-
lichgriin gefirbt. Da beim Gliihen die Masse nicht
fester zusammenbackt, wie dies bei Ferrobor (209,)
hiufig der Fall ist, so kann durch Drehen des Ver-
brennungsrohres das gesamte Pulver dem Gasstrom
ausgesetzt und die Probe gleichmiflig ausgenutzt
werden.  Wiewohl innerhalb 1—2 Stunden die
Hauptausbeute an Sulfid beendigt ist, konnen noch
nach stundenlangem Glithen Borsulfidspuren kon-
statiert werden. FEine 6 g schwere Manganborprobe
zeigte noch nach zwolfstiindigem Erhitzen geringe
Entwicklung des Sulfids. — Die nach der Haupt-
reaktion entwickelnden Diémpfe liefern nur spér-
liche amorphe Beschlige, die wiederholt erhitzt,
in der Richtung des Gasstromes in die Kiihlvorrich-
tung getriecbcn werden konnen. Amorphes oder
kristallisiertes Borsulfid schmilzt beim Erhitzen im
Schwefelwasserstoffstrome, entbindet Gasperlen und
erhirtet, abgekiihlt, zu einer glasigen Magsse, dem
glasigen Borsulfid. Gegen feuchte, atmosphirische
Luft ist amorphes und kristallisiertes Borsulfid
duBerst empfindlich, unter Deformaltion #ndern
sich die Kristdllchen und verwittern unter Schwefel-
wasserstoffentbindung zu Borsiurc. Gegen Ver-
witterung widerstandsfihiger als amorphes und
kristallisiertes Sulfid erweist sich die glasige Modi-
fikation. DafB die aus dem Ferrobor und Mangan-
borid durch Glithen im getrockneten Schwefelwasser-
stoffe erhaltenen amorphen, kristallisierten und
glasigen Produkte ohne Zweifel Borsulfide sind,
geht aus ihrem optischen Verhalten bzw. chemi-
schen Reaktionen hervor, von welchen besonders
die heftige Zersetzung durch Wasser und Spaltung



