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Vorwort

Dieses Buch erschien in tschechischer Sprache im
Jahre 1928 als ein Teil der Sammlung: Einheitsvor-
schriften zur Materialienuntersuchung des Tschecho-
slowakischen Verbandes zur Priiffung und Testierung
von Materialien bei der Masaryks Akademie der Arbeit.
Entsprechend dem Zwecke dieser Sammlung wollten
wir urspriinglich eine kurzgefafite Vorschrift zur Durch-
filhrung der quantitativen Gerbmittelanalyse fiir den
praktischen Bedarf der Lederchemiker schreiben. Je-
doch hat uns die Entwicklung der Verhiltnisse in den
internationalen Organisationen der Lederchemiker dazu
bewogen, dal wir unser Biichlein in etwas anderer
Form verarbeitet haben. Die Griinde dafiir sind prak-
tischer Natur. Alle Methoden zur Gerbmittelanalyse
sind in ihren meisten Teilen rein konventionelle, d. i.
verabredete Verfahren. Jede, auch die kleinste Ab-
anderung der Vorschrift hat somit auch eine Anderung
der Resultate zur Folge. Weiter unten wird noch aus-
gefithrt, warum es wahrscheinlich ist, dal in den néch-
sten Jahren in verschiedenen Léandern verschiedene
Modifikationen der Analysenvorschriften eingehalten
werden. Dadurch ergeben sich Unterschiede in den
Resultaten, welche nicht Folge der Unstimmigkeit
der Analysendurchfithrung, sondern Folge der Verschie-
denheit der angewandten Methode sind. Zu der richtigen
Beurteilung solcher Differenzen und somit auch der
Analysenergebnisse im allgemeinen geniigt es dem
analytischen Chemiker nicht, wenn er nur die Vorschrift
zur Durchfithrung der offiziellen Methode kennt. Aus
dem Grunde haben wir in diesem Bichlein nicht nur
die eine offizielle internationale Vorschrift, sondern
auch andere Vorschriften, welche in den bedeutenderen
Landern Europas fiir einzelne Bestimmungen beniitzt
werden, angefiihrt.

Dabei haben wir uns bestrebt, dem analytischen Che-
miker zuerst in jedem Falle klar zu legen, welchen chemi-
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schen, bzw. physikalischen Sinn die Resultate, die nach
verschiedenen Methoden erhalten werden, besitzen.
Insbesondere bei der Bestimmung der Gerbstoffe sowie
auch der unloslichen Stoffe erortern wir zuerst die
Deutung dieser Begriffe bei der Analyse. Des weiteren
haben wir nicht blo8 die Vorschriften fiir die
Einzelbestimmungen wiedergegeben, sondern bei jeder
Vorschrift dur¢h ein paar Worte deren Prinzip
kritisch klargelegt, den Einflull der &uBeren Bedin-
gungen auf die Resultate gezeigt, sowie auch offen
die groflere oder kleinere ZweckméaBigkeit des betreffen-
den Prinzipes fiir die Zwecke der Gerbmittelanalyse
hervorgehoben.

Dadurch wollen wir vor allem dem analytischen
Chemiker, welcher sich in die Gerbmittelanalysen ein-
arbeiten will, eine breitere Ubersicht des ganzen Pro-
blems dieser Analyse gewahren, um ihm die Moglichkeit
zu geben, sich selbstandig ein Urteil iiber die Verwend-
barkeit der einen oder der anderen Vorschrift in jedem
konkreten Falle zu bilden und sich vor Fehlern und
Irrtiimern bei dem Ziehen der Schliisse aus den Analysen-
ergebnissen zu hiiten.

Wir hoffen, daB dadurch unser Biichlein einen
dauernden Wert erhalt.

An dieser Stelle scheint es uns zweckméBig zu sein,
einige Worte iiber die Organisationsverhaltnisse der
Lederindustriechemiker zu sagen. Es existieren heute
drei groBe und zwei kleine Organisationen der Leder-
industriechemiker. Es sind dies:

1. Die Internationale Gesellschaft der Lederindustrie-
chemiker (englisch-franzosische), zu welcher insbeson-
dere die Gerbereichemiker aus England, Frankreich,
Italien, Spanien, Belgien und Ruméanien gehoren.
Dieser Gesellschaft ist als Landessektion die Tschecho-
slowakische Gesellschaft der Lederindustriechemiker
angegliedert.

2. Der Internationale Verein der Lederindustrie-
chemiker (deutsch-holldndisch), zu welchem die Chemi-
ker aus Deutschland, Osterreich, Ungarn, Holland,
RuBland und Skandinavien gehéren. Diesem ist der
zweite kleine Verband, nidmlich der Verein schweize-
rischer Lederindustriechemiker angegliedert.

3. Die ,,American Leather chemists association‘
vereinigt die Chemiker aus den U. S. A.
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Die ersten zwei, sogenannten europiischen Gesell-
schaften, hatten bis zum Jahre 1927 gemeinsame Vor-
schriften zur Analyse nach der sogenannten offiziellen
Schiittelmethode. Diese Vorschrift blieb im Prinzip
unverandert, trotz der Unterbrechung der wissenschaft-
lichen Beziehungen wahrend des Krieges. Neben dieser
Methode verwendet man jedoch in Europa sehr oft die
sogenannte Filtermethode, nach welcher nur die Vor-
schrift zur Bestimmung der Nichtgerbstoffe von der
friiheren abweicht, wobei die Vorschriften fiir alle
anderen Bestimmungen (Unlosliches usw.) gleich bleiben.

Die offizielle Methode der amerikanischen Gesell-
schaft wurde zwar auch auf dem Prinzipe der Schiittel-
methode aufgebaut, die einzelnen Vorschriften waren
aber von den européischen manchmal sehr verschieden
(insbesondere was Bestimmung des Unléslichen, Chro-
mierung des Hautpulvers usw. betrifft).

Seit dem Jahre 1927 vereinigten sich alle oben ge-
nannten Organisationen und stellten aus den fritheren
Vorschriften eine neue zusammen, welche, ebenfalls
auf Grund der Schiittelmethode beruhend, vom 1. Januar
1928 die neue internationale offizielle Methode darstellt.

Die allgemeine Anerkennung dieser neuen Methode
begegnet in einzelnen Punkten Widerstand nicht nur
bei den Gerbereichemikern, sondern auch bei Handel
und Industrie.

Es geschieht also trotz der offiziellen Anerkennung
der Methode, dafl die Gerbmittelanalysen oft nicht
vollkommen nach deren Vorschriften durchgefiihrt
werden. Insbesondere in der Durchfiihrung der Be-
stimmung der Nichtgerbstoffe und der Bestimmung
des Unloslichen begegnen wir hiufig Unterschieden. Um
die daraus sich ergebenden Verwirrungen nach Moglich-
keit einzuschranken, soll in jedem Protokoll iiber die
Gerbmittelanalyse vor allem anderen genau angegeben
werden:

a) ob die Bestimmung der Nichtgerbstoffe auf
Grund der Schiittelmethode mit dem amerikanischen
oder mit dem Freiberger Hautpulver geschah,

b) oder ob diese Bestimmung mit Hilfe der soge-
nannten Filtermethode (mit altchromiertem Freiberger
Hautpulver) bewerkstelligt wurde.

Ebenso mufl immer angefiihrt werden, ob die Be-
stimmung der unléslichen Stoffe
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a) auf Grund der offiziellen Methode mit Hilfe der
Filtration durch Papier mit Kaolin, oder

b) durch Filtration mittels der Berkefelder Ton-
kerzen geschah.

In den weiteren Kapiteln geben wir genaue Vor-
schriften zur Durchfiilhrung aller dieser Arbeits-
weisen an. Nachdem der Chemiker einmal eine
Methode fiir seine Analyse gewédhlt hat, muf
er dann die unten angefithrten genauen
Durchfithrungsvorschriften ohne jegliche Ab-
anderung einhalten.

Die unten angefiibrten Vorschriften sind offiziell
bindend fiir die Mitglieder der tschechoslowakischen
Gesellschaft der Lederindustriechemiker. Dort, wo
sie die einzelnen Teile der offiziellen inter-
nationalen Methode beschreiben, sind sie mit
den offiziellen internationalen Vorschriften
der oben zitierten drei Gesellschaften gleich-
lautend.

Briinn, im Februar 1930.

V. Kubelka
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I. Kapitel.

Vorgang bei der Gerbstoffanalyse.
Allgemeine Vorschriften.

Zu der Analyse kommen Gerbmittel von sehr
verschiedener Beschaffenheit; daher miissen die Ana-
lysen entsprechend eingerichtet werden. Die na-
tirlichen Gerbmittel sind Pflanzenteile: Wurzeln,
Rinde, Holz, Friichte von verschiedensten Eigenschaf-
ten (Schoten, Niisse). Es werden immer hiufiger deren
Extrakte verwendet, und zwar feste, teigformige und
flussige, entweder rein oder chemisch behandelt. Sehr
hiaufig werden auch gebrauchte Gerbmitel (ausge-
laugte) analysiert.

Mit dem Gerbstoffmuster unmittelbar fithrt man
nur die Bestimmung des Wassers und der Asche durch,
und dies zumeist nur als Kontrollbestimmungen.
AuBerdem wird unmittelbar das spezifische Gewicht des
Gerbmittels bestimmt, besonders wenn es sich um
einen Extrakt handelt. Alle iibrigen Bestimmungen
erfolgen mit der sogenannten analytischen LoGsung,
deren Zubereitung weiter unten beschrieben ist. In
dieser Losung werden vor allem diel6slichenund
unldslichen Stoffe bestimmt. In den 16slichen
Stoffen wird dann bestimmt, welcher Teil von ihnen
aus 16slichen Gerbstoffen (das sind Stoffe,
welche von der Haut aufgenommen werden) besteht,
welche die wertvollsten Bestandteile des Gerbmittels
sind. Die iibrigen loslichen Stoffe bezeichnen wir mit
dem Sammelnamen ,Nichtgerbstoffe“ Diese
Stoffe enthalten auch 16sliche Kohlenhydrate der Pflan-
zen. Sie sind fiir die Beurteilung des Gerbstoffes nicht
okne Bedeutung, denn sie beteiligen sich an dem Gerb-
vorgange durch Bildung von Sauren bei der Gidrung
der Gerbstofflosungen (Zuckergarung). Deshalb be-
stimmen wir in den Nichtgerbstoffen den Gehalt der
direkt reduzierenden Ziuckerarten. Der
Gehalt an mineralischen Bestandteilen,
die ebenfalls zu den Nichtgerbstoffen gehoren, ist oft

Kubelka-Némec, Gerbstoffanalyse. 1
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wichtig fiir die Beurteilung der Art der Behandlung
der Extrakte (Sulfitieren).

Aus der Analysenlosung werden aufeinanderfol-
gend (in % des urspriinglichen Musters) bestimmt:

1.) Gesamtriickstand (unldsliche 4 ldsliche Stoffe);
wird im weiteren Text mit a bezeichnet.

2.) Losliche Stoffe (= die Trockensubstanz der fil-
trierten analytischen Losung); wird im Text
mit b bezeichnet.

3.) Unlosliche Stoffe (aus dem Unterschiede zwi-
schen a — b); wird weiter im Text mit ¢ be-
zeichnet.

4.) Die Nichtgerbstoffe werden weiter im Text mit
d bezeichnet.

5.) Die Gerbstoffe (aus dem Unterschiede von b—d)
werden weiter im Text mit e bezeichnet.

6.) Das Wasser (aus dem Unterschiede 100—a) wird
weiter im Text mit f bezeichnet.

Diese Grundbestimmungen werden bei jeder Beur-
teilung der Gerbmittel zuerst durchgefithrt; dadurch
erfahrt mian nicht nur das quantitative Ergebnis
(% der Gerbstoffe), sondern auch die erste grobe Er-
kenntnis der Beschaffenheit des Gerbmittels, seiner
Art, Verwendbarkeit usw. Die hier gewonnenen Zah-
len sind daher auch der erste Behelf fiir die quali-
tative Unterscheidung der Gerbmittel, denn das gegen-
seitige Verhiltnis der Gerbstoff- und Nichtgerbstoff-
mengen ist bis zu einem betriachtlichen Grade fiir jede
Gerbstoffart kennzeichnend.

Ein weiterer Behelf fiir die Unterscheidung ist
die Bestimmung des Zucker- und Aschengehaltes. Be-
sonders das Verhaltnis des Zuckergehaltes zum Gerb-
stoffgehalte ist eine kennzeichnende GréBe fiir jeden
Gerbstoff.

Erst nach der Beurteilung der so gewonnenen
Zahlen erginzen wir die Beurteilung des Gerbmittels
durch die qualitative Analyse, iiber die daher erst im
zweiten Teile dieses Werkchens gesprochen werden
wird.

Fiir die Bewertung des Gerbmittels ist weiters die
Bestimmung des Farbtones seiner Losung ein wertvol-
ler Behelf. Der Farbton wird tintometrisch bestimmt
(siehe Kapitel VI). Bei den Analysen der aus dem Be-
triebe entnommenen Gerbbriihen, sowie bei den Ana-
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lysen der ausgelaugten Stoffe wird weiter der Sdure-
gehalt durch Titrieren bestimmt, allenfalls der Saure-
grad (pH) elektrometrisch bestimmt.

Die Bestimmung aller oben angefiihrten GréBen
ist bei Gerbstoffen vielfach recht beschwerlich, und es
ist daher notig, daB die weiter angefiithrten Vorschrif-
ten sehr genau eingehalten werden und die Bestim-
mungen unter allen Umstinden nach den hier vorge-
schriebenen Arbeitsweisen durchgefiihrt werden, damit
man in verschiedenen Laboratorien und allenfalls in
verschiedenen Lindern vergleichbare Ergebnisse er-
halt.

Jede der angefithrten Bestimmungen werden wir
weiter unten genau behandeln, und zwar so, daf wir
zundchst stets den Grundsatz der Bestimmung be-
schreiben und kritisch seine Grundlage betrachten wer-
den, ebenso wie die Miglichkeit der Uebereinstimmung
der HErgebnisse,sowie auch die theoretische Grundlage
der Methode, damit dem Leser ermdglicht wird, die che-
mische und technologische Deutung ebenso wie die
erzielbare Genauigkeit: jeder Kinzelbestimmung zu
beurteilen. Erst dann werden wir die ein-
zelnen Vorschriftenanfiithren,nachde-
nen die Bestimmungen durchgefiihrt
werden missen.

Aligemeine Vorschriften und Vorrichtungen.

Die wichtigsten Bestimmungen bei der Gerbstoff-
analyse (besonders die Bestimmung der loslichen
Stoffe und die Bestimmung der Nichtgerbstoffe) beru-
hen auf der Bestimmung der Trockenriickstinde der
Losung. Deshalb ist die Richtigkeit des Ergebnisses
der unbedingt genauen Einhaltung der Vorschriften
unterworfen, namentlich was die AusmaBe der Ab-
dampfschalen, der Menge der verdampften Flissigkeit,
der Trockenkisten usw. anlangt.

Samtliche MeBkolben und Pipetten miissen aus
einem der Einwirkung des Wassers widerstehenden
Glase hergestellt sein. Vor der Verwendung miissen
sie Uberpriift werden, allenfalls geeicht werden.

Die Exsikkatoren werden ausschlieBlich mit kon-
zentrierter Schwefelsdure gefiillt. Arbeitsweise: in das
reine, trockene Exsikkator geben wir so viel gut aus-
getrocknete Glaskugelchen (0 =—=5 mm), daB dieselben
den Boden etwa drei Schichten hoch bedecken. Dann

1*
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giefit man so viel reine, konzentrierte Schwefelsiure
ein, daB von der hochsten Kugelschichte oben nur die
obersten Teile der Kugeln herausragen.

Die Fiillung der Exsikkatoren mit anderen Stof-
fen (CaCl,) ist unzuldssig, da die Trocknung unvoll-
kommen ist. Mit Calciumchlorid enthidlt man bei der
iiblichen Gerbstoffanalyse um 1--29% hohere Trocken-
riickstande bei dem Gesamtloslichen als mit Schwe-
felsiure. Der Deckel des Exsikkators mull gut schlie-
Ben. In einem Exsikkator soll man nicht mehr als 4
Abdampfschalen einer Analyse stellen.

Die Abdampfschalen diirfen nicht zu tief sein und
miissen einen flachen Boden haben. Der Durchmesser
der Schalen muB mindestens 6,5 cm fiir das Ver-
dampfen von 50 cm® Losung betragen, damit die
Schichte des Riickstandes stets so diinn als moglich ist.
Am besten haben sich Schalen aus hartem, bohmischem
Glas (Kavalir) bewahrt, die mit geschliffenem Rand
und Deckel versehen sind (siehe Abb. 1.). Vor jeder

Bentuitzung wird die Schale stets
P mit geschlossenem Deckel zuerst

+  leer und nachher mit dem Riick-
Fﬂm stande gewogen. Das Gewicht der
¥ Schale samt Deckel'soll hochstens

50—70 g sein; schwerere Schalen
sind unzulissig. In manchen Lan-
dern'werden auch Schalen aus anderen Materialien ver-
wenidet, so z. B. in Deutschland aus Silberblech. Fiir
die Resultate ist des Material der Schalen ohne Bedeu-
tung, nur wird die Geschwindigkeit des Abdampfens
beeinfluBt. Auf jeden Fall sollen aber die Schalen bei
dem Abwiegen mit gut schlieBenden Deckeln versehen
werden.

Das Abdampfen muB auf dem Wasser- oder
Dampfbade erfolgen. Wird Dampf verwendet, darf es
nur gesittigter, nicht iiberhitzter Dampf sein.

Es sind nur solche Trockenschrinke zulissig,
deren Temperatur sich stindig auf 98,5°—100° C er-
halten 1dBt. Es sind dies in erster Reihe elektrische
Trockenschranke, die mit einem selbsttdtigen Tempe-
raturregler versehen sind, weiters Trockenschrinke
mit kochendem destillierten Wasser, Vacuum- und
Dampftrockenschrinke.

Abb. 1.
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Zum Trocknen des Riickstandes diirfen solche
Trockenschrinke, welche direkt mit Gas geheizt sind,
nicht verwendet werden. KEbenso sind kombinierte
Trockenschrianke, die gleichzeitig fiir das Abdampfen
und Trocknen bestimmt sind (z. B. System Reed) un-
zulissig.

Waagen:

Die Trockenriickstinde miissen mit analytischen
Waagen gewogen werden, die eine Empfindlichkeit
von zumindest 0,2 Milligramm bei einer Belastung von
100 Gramm besitzen,



II. Kapitel

Das Musterziehen. Das Aufbewahren und Schiitzen
der Muster.

Das Musterziehen.

1.) Allgemeine Bestimmungen.

Beim Musterziehen der natiirlichen Gerbstoffe,
wie auch der Gerbstoffextrakte (fliissig, teigformig
oder fest) ist unbedingt folgender Vorgang einzuhal-
ten, denn nur so kann man Unstimmigkeiten in den
Ergebnissen verhindern, die haufig infolge des unrich-
tigen Musterziehens entstehen. Um einen Feuchtig-
keitsverlust zu vermeiden, muB das Ziehen der Muster
sc rasch als moglich durchgefiilhrt werden, da samt-
liche Gerbmitel einen gewissen Anteil Wasser ent-
halten, der nach der Herkunft des Rohstoffes und den
klimatischen Verhiltnissen schwankt.

Die entnommenen Muster miissen sofort in voll-
kommen reinen und trockenen Glasflaschen oder Pul-
verglisern aufbewahrt werden, die dann sorgfaltig
verschlossen, versiegelt und mit allen unumginglichen
Angaben bezeichnet werden.

Von demselben Gerbmittel miissen immer 4 gleich
groBe Muster angefertigt werden. Eines fiir den Kau-
fer, eines fiir den Verkaufer, eines fiir den Schieds-
chemiker und ein viertes schlieflich fiir den Fall, daB
irgend eines der Muster zerbrochen, oder verloren geht.

2) Daseigentliche Musterziehen.

Sind die Gerbmittel in Fassern, Sicken oder Biin-
deln verpackt, so werden Muster gezogen aus solcher
Anzahl dieser Verpackungseinheiten, welche 0,7 mal
dem Quadratwurzel deren Gesammtanzahl entspricht.
Die Zehntel, die sich bei der Berechnung ergeben,
werden aufwirts auf Ganze abgerundet, wie nachste-
hende Zusammenstellung zeigt.
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Gesamtanzabl der Das Ergebnis aus Anzahl der zu
Fisser oder Sicke ,X, 07 X | ziehenden Muster

10 2,21 3

20 3,12 4

50 4,95 5

100 7.0 1

200 9,9 10

400 14,0 14

1000 92,1 23

2000 31,2 32

Bei Rinden. oder Holzern in Biindeln wird das Mu-
ster so gezogen, daBl aus der Mitte eines jeden Biindels,
das fiir das Musterziehen bestimmt ist, eine etwa 5 cm
lange Querschichte herausgeschnitten wird.

Die entnommenen Teile werden gut durch-
gemischt und werden auf die fiir die Muster nétige
Menge in folgender Weise reduziert: Aus der ge-
wonnenen Menge wird am FuBboden ein Haufen in
Form eines niedrigen vierseitigen Prismas gebildet.
Dieses wird mit Diagonalen in vier Dreiecke geteilt,
und von diesen werden zwei gegeniiberliegende Drei-
ecke weggenommen. Die iibrighleibende Menge wird
neuerlich gemischt, und diese Teilung wird solange
wiederholt, bis man die benotigte Menge erreicht hat.

Ein Rinden- oder Holzmuster fiir die Analyse mu8
mwindestens 1 kg wiegen.

Ist das Holz in Stiicken (Scheite oder Stimme)
vorhanden, so berechnet man die entsprechende Anzahl
der Stiicke, aus denen das Muster zu #iehen ist, dhn-
lich wie bei Fissern oder Siacken. Hierauf werden
diese Scheiten so ausgesucht, daB verhdltnismaBig alle
Typen der Stiicke der ganzen Lieferung vertreten sind
(nach der ‘Stirke, dem Aussehen usw.). Aus diesen
Stiicken werden aus der Mitte gleich groBe Muster her-
ausgeschnitten, die vollstandig zerkleinert werden. Die
gewonnenen Sagespane werden gut durchgemischt und
i Pulverglisern aufbewahrt.

Friichte, Blatter, Eicheln, Schoten,
Wurzeln usw. diein Ballenoder Sdcken
verpackt sind. (Myrobalanen, Sumach, Valonea,
Dividivi, Algarobilla, Gallipfel u. a.).

Der Inhalt der fiir das Musterziehen bestimmten
Sicke oder Ballen wird auf den reinen FuBboden aus-
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geschiittet und so auseinandergebreitet, daB sich eine
gleichmiBig starke Schichte von quadratischer Form
bildet. Der Haufen wird durch Diagonalteilung in 4
gleiche Dreiecke auf die Hilfte vermindert und dieser
Vorgang wird so oft wiederholt, bis blo8 die entspre-
chende Menge (etwa 2 kg) bleibt. Jedes Muster muB
mindestens 500 g wiegen.

Valonea. Da die Schuppen der Valoneafriichte
einen hoheren Gerbstoffgehalt haben, als die Becher
der Eicheln, so muBl das Muster Schuppen im gleichen
Verhéltnisse enthalten wie die ganze Sendung.

Myrobalanen. Die kleinen und angebohrten
Friichte sind zumeist leichter als die ganzen, groBen
Friichte und sind auch drmer an Gerbstoff. Beim Mu-
sterzichen muB hierauf notwendigerweise Riicksicht
genommen werden.

Sumach: Die Sumachballen sind oft ungleich-
miBig; der an Gerbstoff reichere Sumach befindet
sich in der Nihe der Rinder des Sackes. Um ein
Durchschnittsmuster zu erzielen, mufl das Musterzie-
hen mit einer Sonde vorgenommen werden, mit der man
geniigend tief in den Ballen eindringen kann.

Fliissige Extrakte in Fédssern Es
wird die zum Musterziehen notige Anzahl Fisser nach
der oben angefiihrten Formel ausgerechnet. Deren In-
halt wird durch Rollen der gewihlten Fisser durch-
gemischt. Um eine bessere Wirkung zu erzielen, wer-
den jedem Fasse vor dem Rollen 16 bis 18 1 Extrakt
entnommen. Der entnommene Teil wird wieder zuriick-
gegeben und vor dem Ziehen des Musters wird der
Extrakt abermals durchgemischt. Nunmehr werden
Vorausmuster entnommen (aus jedem gewihlten Fasse
rd. 150 g), werden zusammen in ein Gefi gegeben
und in diesem sorgfiltig durchgemischt. Aus dem so
erzielten einheitlichen Muster werden Musterflaschen
von rd. 150 g Inhalt gefiillt, mit Korkstopseln ver-
schlossen und versiegelt. Waren die Fisser bereits
lingere Zeit eingelagert, so geniigt das Rollen nicht,
und es ist notig, den Inhalt gut mit einem Holzriihrer
durchzurithren. Grundsitzlich darf jedoch fliissiger
Extrakt nicht an der Luft stehen. Gefrorene Extrakte
kann man nicht bemustern, weil sich durch das Er-
wiarmen der Wassergehalt im Extrakte andern wiirde.
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Flissige Extrakte in Kesselwagen
oder Behdltern. Hier kann das Musterziehen
nach zwei Arten durchgefiihrt werden:

a) Der Extrakt wird in einen groBen Behilter
eingelassen und gut durchgemischt. Nunmehr werden
aus verschiedenen Tiefen des Behilters gleich grofle
Muster entnommen und in ein Gefil gegossen, wo
sie durchgemischt werden; hierauf wird in Flaschen
von 150 cm® Inhalt gefiillt und versiegelt.

b) Im Verlaufe des Entleerens des Behilters wer-
den 5 Muster zu 2 1 entnommen. Das erste Muster
wird rd. 3 Minuten nach Beginn des Auslaufens des
Extraktes entnommen. Die vier endgiiltigen Muster
(150 g) werden aus diesen 10 Litern genommen, die
vorher gut durchgemischt werden.

Trockene Extrakte in Sacken. (Que-
bracho, Eiche, Mangrove, Mimosa, Kastanien, Sumach,
Valonea usw.)

Die berechnete Anzahl der Sicke wird gleich-
mifBig aus der ganzen Sendung herausgesucht. Zu-
nichst werden vorldufige Muster aus jedem zur Mu-
sterziehung bestimmten Sacke entnommen, so daf sie
die inneren und dufBleren Schichten des im Sacke ent-
haltenen Extraktes im entsprechenden Verhiltnis ent-
halten. Dies wird am leichtesten in der Weise durch-
gefiithrt, daB aus jedem Block mit einem geeigneten
Messer oder einer breiten.-Hacke ein keilformiger Aus-
schnitt herausgeschnitten wird, der in der Mitte des
Blockes einen Winkel von 60° hat (gleichseitiges Drei-
eck), wie aus Abbildung 2 klar ersichtlich ist.

Diese vorlaufigen
Muster werden ver-
mischt und so zerrie-
ben, daB sie durch ein
Sieb mit einer Ma-
schenweite von 2,5 cm
durchgehen. Hierauf
werden die Muster

Abbildung 2. durch Teilen nach dem

System der vier ein-

ander gegeniiberliegenden Dreiecke auf die nétige
Menge verkleinert und in Pulferflaschen aufbewahrt.

Bei groBen Hitzen wird empfohlen, die Muster
vor dem Einfiillen in die Pulverflaschen noch in Pa-
raffinpapier einzupacken.
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Teigformige Extrakte. (Gambir, Ka-
techu.) Bei teigformigen Extrakten werden die Muster
aus der errechneten Anzahl Ballen oder Kisten mit
einer kupfernen Sonde von zylindrischer Form gezogen
(siehe Abbildung 3). Die Sonde hat die Form eines
breiten, durchbohrten Stopsels und besteht aus dem
Handgriffe A, dem aufgeloteten Rand B und dem
Rohre C. Zur Sonde gehort ferner eine kupferne zylin-
drische Stange D, welche in die Sonde genau paBt und
zum Herausdriicken des Extraktes aus der Sonde
dient,.

Um ein Muster zu gewin-
nen, welches die duleren und
inneren Teile dm richtigen Ver-

c haltnisse enthalt, muB die Son-

A de an 7 verschiedenen Stellen

vollstindig durch jeden Block

C:]Dg:[E dringen, der zum Musterziehen

bestimmt ist. Die so gewonne-

Abbildune 3. nen vorldufigen Muster werden

so rasch als mdglich durchge-

mischt und in Musterflaschen gefiillt, Jedes Muster
soll mindestens 200 g wiegen.

Manchmal ist es notig, auch sogenannte ,feste
Extrakte in gleicher Weise zu bemustern, da diese in
Wirklichkeit teigformig sind (nicht geniigend ausge-
trocknet).

Ausgelaugte Gerbmittel. Muster von
ausgelaugten Gerbmitteln miissen von der obersten
Schichte bis zum Boden des Extrakteurs entnommen
werden, ebenso von der Mitte zu den Randpartien. Diese
vorlaufigen Muster werden dann zusammengemischt,
und nach dem System der vier einander gegeniiberlie-
genden Dreiecke wird ihre Gesamtmenge auf die né-
tige Anzahl Muster zu je e1n e m k g verkleinert. Hier-
auf werden sie in Flaschen gegeben, verschlossen und
versiegelt.

Gerbbriihen (Farben) werden mit Stangen
gut durchgemischt. Fiir jedes Muster werden rd.
1500 cm® genommen. Diese Muster miissen rasch ver-
arbeitet werden, um das Schimmeln zu verhindern.

Schutz der Muster gegen Schimmel
und dieiibrigen Bakterien,

a) Feste und teigférmige Extrakte: In die Mu-
sterflaschen werden vor dem Einfiillen des Extraktes
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einige Tropfen Terpentingl gegeben, und es wird
griindlich durchgeschiittelt.

b) Fliissige Extrakte: Vor dem Einfiillen in die
Flaschen miissen auf jedes kg Extrakt 0,5 cm® nach-
stehenden Priparates zugegeben werden: 10 g HgJ
+ 10 g KJ + 100 cm?® destilliertes Wasser.

¢) Gerbbrithen: In jede Flasche mit Brithe miis-
sen vor dem VerschlieBen 0,03 g Thymol zugesetzt
werden.

In der Praxis haben sich auch folgende Desinfek-
tionsmittel bewahrt:

Fine 1%ige Losung von Fluornatrium (NaF),
Zinkchlorid (Zn Cl,), und zwar 1°%,, des Extrakt-
gewichtes.



IIT. Kapitel.
Bereitung der AnalysenlGsung.

Um die Analyse des Gerbmittels richtig durchfih-
ren zu konnen, miissen wir uns eine Losung (oder einen
Extrakt) daraus von ganz bestimmter Konzentration
herstellen. Diese ,,Analysenlosung® mufl genau 3,75 bis
4,25 g Gerbstoff in einem Liter enthalten. Deshalb
miissen bel einem unbekannten Stoff zwei Analysen
durchgefiihrt werden, die erste mit einer beliebigen
Einwage, die zweite dann mit der nach dem Ergebnis
der ersten berechneten richtigen Einwage. Werden bei
der Analyse FErgebnisse erzielt, welche darauf hin-
weisen, daB die analytische Losung eine andere Kon-
zentration hatte, so muB unbedingt die Analyse mit der
neuen, richtigen Einwage wiederholt werden,

Die verschiedene Konzentration der Analysen-
l6sung hat einen groBen EinfluB auf das Ergebnis,
hauptséchlich bei der Bestimmung der unldslichen
Stoffe und bei der Bestimmung der Nichtgerbstoffe
nach der Schiittelmethode (siehe weiter unten).

Die Analysenlésung wird nach folgenden Anlei-
tungen hergestelt, je nach dem zur Analyse ein natiir-
liches Gerbmittel oder sein Extrakt vorliegt.

Natiirliche Gerbmittel.
(H6lzer, Rinden, Friichte usw.)

Rinden und Friichte werden mit einer geeigneten
Miihle gemahlen, bis sie durch ein Sieb gehen, welches
25 Maschen auf einen cm? hat. Hat das natiirliche
Gerbmittel eine faserige Struktur, dann darf es nicht
zermahlen werden, bis es durch das entsprechende Sieb
geht, sondern es werden gesondert die feinen und gro-
ben Teile gewogen und das Muster wird von beiden in
dem entsprechenden Verhaltnis zusammengemischt.
Mit einem Stoffe, der beim Vermahlen Staub bildet,
muB in dhnlicher Weise vorgegangen werden. Dies
bedeutet, dal der Teil, welcher fiir die Analyse extra-
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hiert wird, aus Staub und dem gréberen Teil im glei-
chen Verhiltnisse zusammengesetzt sein muBl, in dem
sich diese Teile im ganzen gemahlenen Muster vorfin-
den. Faserige Gerbstoffe, wie Blitter (Sumach u. a.)
und manche Rinden (Eiche, Mimosa, Mangrove usw.),
werden vorher in kupfernen oder bronzenen Schiisseln
mit einem schweren KupferstoBel zerschlagen, damit
die faserigen Teile moglichst gut zermalmt werden, denn
diese setzen beim FExtrahieren dem Wasser den groB-
ten Widerstand entgegen. Holzer, die sich nicht mah-
len lassen, werden mit einer S#ige oder einer Raspel
in feine Sigespine zerteilt.

Manche Gerbstoffe verlieren im Verlaufe des
Mahlens die Feuchtigkeit; diesfalls muB das Wasser
vor und nach dem Mahlen bestimmt werden. Tritt eine
Verminderung der Feuchtigkeit ein, so rechnen wir
das mit dem trockenen Muster erhaltene Ergebnis auf
die urspriingliche Feuchtigkeit um. Muster von staub-
formigem Sumach werden vor dem Abwagen fiir die
Extraktion durch Schiitteln in einem Pulverglas
durchgemischt.

Die offiziellen internationalen Vorschriften
empfehlen nach amerikanischem Muster, Gerbmittel,
deren Losungen leicht die Ellag- oder Chebulinsiure
u. a. ausscheiden (Valonea, Myrobalanen), vor dem Ex-
trahieren im gemahlenen Zustande durch eine Stunde
auf 100 bis 105° C zu erwirmen. Bei Analysen in der
Tschechoslowakei ~darf dieser Vorgang nur dann
durchgefithrt werden, wenn dies im Analysenprotokoll
ausdriicklich angefiithrt wird.

Zubereitung des Extraktes aus dem gemahlenen
Gerbstoffmuster.

a) Destilliertes Wasser,

das zur Extraktion und dem Auflosen des Extraktes
verwendet wird, soll weder Chloride noch Sulfate ent-
halten, Sein pH soll zwischen 5,0 bis 6,0 sein; dies
bedeutet, daB es mit Methylrot keine rote Firbung
geben soll und mit Bromokresol-Sulfophtalein kéine
Dunkelpurpurfirbung. Da destilliertes Wasser beim
Stehen an der Luft Kohlendioxyd gierig aufnimmt,
sinkt stindig sein pH-Wert. Die Menge der Kohlen-
saure kann im Wasser durch Titrieren bestimmt wer-
den. Titriert man 100 cm® Wasser, mit einem Tropfen
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Phenolphtalein als Indikator, mit n/20 Ba/OH/,, so
geniigt der erste kleine Tropfen (0,05 cm®), um das
Wasser rot zu firben, als Beweis, daB es keine freie
Kohlensiure enthialt. 100 ecm® Wasser diirfen nicht
mehr als 0,001 g Verdampfungsriickstand ergeben.

b) Vorrichtungen fiir das Extrahieren
desGerbmittels.

Es werden hauptsachlich zwei Typen von Extrak-
teuren verwendet, der Koch’sche und der Procter’sche,
welche beide aus den iiblichen glisernen Laborato-
riumsbehelfen zusammengestellt werden konnen. Der
Koch’seche Extrakteur wird auch laut Vorschlag Kor-
ners aus Messing hergestellt, wodurch die Hand-
habung desselben sehr erleichtert wird (sogenannter
Extrakteur nach Koch-Korner). Mit allen diesen Vor-
richtungen kann man das Auslaugen mit der gleichen
Vollkommenheit durchfithren, so daB alle fiir die Ana-
lysen zulidssig sind. GroBle Bedeutung fiir das Ergebnis
der Analyse hat jedochdie ArtdesAuslaugens
(siehe nichster Absatz c).

Der Koch’sche Extraktionsapparat
ist durch die internationalen Vorschriften fiir die
Gerbstoffanalyse vorgeschrieben (1927). Dieses Ge-
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Abbildung 4.




15 —

rit  besteht aus einer breithalsigen Glasflasche
(siehe Abbildung 4). Je nach der Menge des
zu extrahierenden Gerbmittels werden drei verschie-
dene FlaschengriBen verwendet, fiir die Einwage von
5 bis 15 g Gerbmittel auf einen Liter beniitzt man Fla-
schen von 150 e¢m® Inhalt (GroBe I); fur 15 bis 25 g
mit einem Inhalt von 250 cm® (GroBe II), und bei
noch groBeren Mengen eine Flasche mit dem Inhalt
von 350 em?® (GroBe IIT).
Dimensionen der Extraktionsflaschen:

) L @ oHE w L= om
g 48,9 2.358,8 Sud 52,8
w Hwn Do o @ wm N8y~ S © =t W gm
-—di 5»’63 m'ﬂf‘s‘gm@d mruﬁ qug
[ [=%:| [ ﬁmm td o ad

I 5,5 cm 8,0 cm 2,5 cm 4.5 cm
II 770 ” 1070 bl 370 » 575 »
11X 9 ” 1070 9 310 ” 5)'5 )

Y
Die Flaschen diirfen nicht dickwandig sein und
miissen Temperaturinderungen gut aushalten. Jede
Flasche ist mit einem Kautschukstopsel geschlossen,
durch den 2 Glasrohre gehen. Das Rohr A, durch das
Wasser aus dem Vorwirmer zugeleitet wird, reicht
bloB rd. 1 cm unter den Stopsel, wihrend das Ablei-
tungsrohr B sozusagen bis an den Boden der Extrak-
tionsflasche reicht. Die Enden beider Rohre sind ko-
nisch erweitert und die Oeffnungen sind mit grober
Leinwand oder Seidengaze abgeschlossen (Baumwoll-
gewebe zu verwenden ist nicht ratsam, denn sie ver-
filzen sich leicht).

Auf den Boden der Flasche kommt zunéchst eine
rd. 1 cm hohe Schichte trockenen, vollkommen eisen-
freien Meersandes C. (vom Eisen wurde derselbe durch
Kochen mit Schwefelsiure und Durchwaschen mit
heiBem Wasser befreit), auf den Sand kommt dann die
abgewogene Menge des gemahlenen Gerbmittels D.
Das Fiillen der Extraktionsflasche mit Wasser wird
auf folgende Weise durchgefiihrt:

Das Rohr B, das bis auf den Boden der Flasche
reicht, wird mit einem Rohre verbunden, das in einen
mit destilliertem Wasser gefiillten Becher getaucht ist.
Durch das Zuleitungsrohr A wird das Wasser so lange
angesaugt, bis die gesamte Luft aus der Flasche ver-
dringt und diese bis zum Halse mit Wasser gefiillt
ist. Wir verschliefen das Ableitungsrohr mit der
Klammer E und tauchen die Flasche bis zum Halse in
ein Wasserbad. Das kiirzere Rohr verbinden wir mit
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dem Vorwirmer durch einen Kautschukschlauch und
verschlieBen ebenfalls mit einer Klammer. Nunmehr
flieBt durch das Rohr A vorgewidrmtes Wasser in die Fla-

Abbildung 5.

sche, laugt das Gerbmittel aus, und der Extrakt wird

durch das Rohr B abgeleitet. Die Geschwindigkeit der
Stromung, bezw die Art

e der Extraktion (siehe
unten) wird durch die
i l ‘ Klammer E geregelt.
| l Der Koch-Kor-
& g ner'sche Extrakti-
A L 4 onsapparat (siehe
) Abb. b) ist ganz #hn-
== lich wie der vorherge-
= hende, doch ist er aus
Kupfer oder Messing
—— hergestellt, u. die Sand-
= schichte ist durch feine

Messingsiebe ersetzt (er-
zeugt von A Meissnery
Freiberg i. 8.)

An den Fxtrakteur ist
ein Wasservorwirmer
(sieheAbb. 6) angeschlos-
sen. Das destillierte Was-
ser geht aus dem Hoch-
© = behilter (Hohe 2:6—3 m

Abbildung 6. gentigt fiir alle Gerb-
mittelsorten), zunichst
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durch eine kupferne Rohrspirale, wo es auf die ge-
wiinschte Temperatur erwérmt wird, und geht durch
das Rohr A in den Extraktionsapparat. Der Wasser-
zuflufl wird durch die Klemme B geregelt.

Abbildung 7.

Das Wasser laugt das gemahlene Gerbmittel aus
und wird durch das Abfuhrrohr C in den MeBkolben
geleitet. Das Rohr C ist von dem ausgelaugten Gerb-
mittel durch ein feines Sieb D getrennt, das etwa
1C¢ mm iber dem Boden des Gefdlles angebracht ist,
so daB die Losung hier gefiltert wird. Oben ist der
Extrakteur durch einen Deckel E mit einer Kautschuk-
einlage luftdicht abgeschlossen. Die MaBe des Extrak-
tionsapparates sind folgende: HEs ist ein zylindrisches
Gefil mit einem inneren Durchmesser von 6 cm und
einer Hohe von 8,5 cm, bei der grioferen Type von
14 em. Der Apparat ist in einem Wasserbade aufge-
stellt, welches auf die entsprechende Temperatur er-
wirmt wird.

Der Proctersche Extrakteur (siehe
Abbildung 7) ist wie folgt zusammengestellt: Tm Was-
serbade A ist ein Erlenmayerkolben B von 1 1 Inhalt
befestigt, ferner ein Becherglas hoher Form ohne Aus-
guB C (so groB, daB es in die Oeffnung des Wasser-
bades paBt). Das kalte destillierte Wasser liuft aus
der Marriotflasche, die hoher angebracht ist, durch das
Rohr D, das bis zum Boden reicht, in den Erlenmayer-
kolben; dort wird es auf die gewiinschite Temperatur

Kubelka-Némece, Gerbstoffanalyse. 2
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erwiarmt und geht dann durch das Rohr E, das mit
einem Hahn oder einer Klemme versehen ist, in den
Extraktionsbecher. Zum Extrahieren von frischen
Gerbmitteln nehmen wir ein Becherglas von 250 cm?
Inhalt, fiir ausgelaugte Gerbmittel mit rd. 400 ¢cm?® Tun-
halt. Am Boden des Becherglases befindet sich eine
rd. 15 mm hohe Schichte Meersand (), der mit Saure
ausgewaschen ist. In diese Schicht reicht die Glas-
glocke G mit einem Durchmesser von rd. 35 mm, die
in ein doppelt gebogenes Rohr endet. Dieses ist durch
ein Stickchen Kautschukschlauch, der mit einer
Schraubenklemme versehen ist, mit einem weiteren
Glasrohr verbunden, das zu einer Spitze ausgezogen
ist (K). Auf der Glocke ist ein Stiickchen reine Lein-
wand befestigt, die als Filter wirkt. Ueber der Sand-
schichte befindet sich eine Schichte des auszulaugen-
den Materials H und iiber dieser destilliertes Wasser.
Bei der Extraktion stromt das Wasser durch das
Rohr D durch den Vorwirmekolben B. Sein Strom
wird durch den Hahn E so geregelt, daB die Ober-
fliche im Extraktionsbecher C stets auf der gleichen
Hohe erhalten wird. Die Geschwindigkeit und den
Fortgang der eigentlichen Extraktion regelt man
durch den AbfluB der Fliissigkeit aus dem Becher-
glase (Klemme bei K).

c) Die Art der Auslaugung des
Gerbmittels und ihre Bedeutung fiir
die Analyse.

Das vollkommene Auslaugen des Gerbstoffmusters
ist selbstverstindlich die erste Bedingung fiir das rich-
tige Ergebnis der Analyse. Das vollstandige Auslaugen
des Gerbmittels ist aber eine sehr unbestimmte For-
derung; denn nach der Art, in der wir das Auslaugen
durchfiihren, k6nnen wir verschiedene Ergebnisse er-
halten, Man muB sich vergegenwirtigen, daB wir
beim Extrahieren der Gerbstoffe nicht eine Verbin-
dung von bestimmter chemischer Zusammensetzung
16sen, sondern eine ganze Menge unbekannter Stoffe,
deren grofiter Teil ausgesprochen kolloidale Eigen-
schaften hat, und infolge dessen der Diffussion durch
Zellenwiande nicht fihig ist. Deshalb hat die Feinheit
der Mahlung einen unmittelbaren EinfluB auf die Er-
gebnisse des Auslaugens. Aus diesem Grunde geht
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bei der Analyse, bei der das Gut feiner gemahlen
wird, stets mehr Gerbstoff in Losung, als bei der
Extraktion in der Fabrikspraxis (z. B. in der Extrakt-
industrie), wo ein so weitgehendes Mahlen unmog-
lich ist.)

Weiters miissen wir uns vergegenwirtigen, dafl die
I6slichen extrahierbaren Stoffe im Gerbstoffmuster
nicht fertig vorhanden sind und daB sie eigentlich vom
unloslichen Reste nicht grundsdtzlich unterschieden
werden konnen, sondern daB sie unter dem Einflusse
der sie umgebenden Losung auch aus Teilen entstehen,
die bei anderen Temperaturverhiltnissen usw. unloslich
bleiben wiirden (Peptisierung unléslicher Gerbstoffe
mit Losungen l6slicher Gerbstoffe usw.). Hiedurch er-
kldren wir uns folgende Erscheinung, welche bei einer
ganzen Reihe von Gerbstoffen bekannt ist und beo-
bachtet wurde: Extrahieren wir das gegebene Gerb-
stoffmuster vollkommen, so daBl der letzte AbfluBl aus
dem Extrakteur keine Gerbstoffreaktion mehr gibt
(Gelatinereagenz, siche unten), und lassen dann dieses
ginzlich entgerbte Gerbmittel einige Stunden oder
Tage in feuchtem Zustande an der Luft und im Lichte
liegen, und extrahieren hierauf neuerlich, so erhalten
wir abermals einen Extrakt, der Gerbstoffreaktionen
zeigt, und bei der Analyse einige Prozent Gerhstoff
aufweist.

Aus dieser kurzen Schilderung der verwickelten
Natur des Extrahierens der Gerbmittel wird klar, daB
bei Gerbstoffen von einem ,,vollkommenen* Auslaugen
nicht gesprochen werden kann, wie es z. B. bei der Ex-
traktion von Fetten u. a. moglich ist. Da wir niemals
genau bestimmen konnen, wann die Auflosung der
Stoffe aus dem Gerbmuster beendet ist, miissen wir
die genauen Vorschriften fiir die Extraktion rein ver-
einbarungsmiBig bestimmen. Diese miissen dann bei
der Analyse streng eingehalten werden, besonders was
die Temperaturen und die vorgeschriebene Dauer an-
belangt; jede, selbst die kleinste Abweichung von der
Vorschrift mul im Protokoll ausdriicklich angefiihrt
und begriindet werden.

.Y Der Vergleich der Extraktion der Gerbstoffe mit der
Diffussion bei der Zuckerfabrikation ist unrichtig, denn der
Zucker ist ein Kristalloid. das durch Zellwinde dringt.

o*
<
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Bei der Durchfithrung der Extraktion kommen
hauptsichlich zwei verschiedene Vorschriften in Be-
tracht: Nach der offiziellen internationalen Vorschrift
vom Jahre 1927 wird ununterbrochen extra-
hiert, nach der fritheren englischen Methode wird
kombiniert extrahiert, d. h. im Anfang mit Un-
terbrechungen und dann unter Kochen ununterbro-
chen. Nach dem zweiten Verfahren werden aus dem
Muster groBere Mengen loslicher Stoffe ausgelaugt.
Beide Verfahren konnen in allen oben beschriebenen
Geridten durchgefithrt werden.

Offizielle internationale Vorschrift
fiir dasununterbrochene Auslaugen.

Die abgewogene Menge des gemahlenen Gerbmit-
tels wird in das ExtraktionsgefdB gegeben und mit de-
stilliertem Wasser von gewdhnlicher Temperatur iiber-
gossen. Hiebei ist darauf zu achten, da das Muster
vollkommen durchgefeuchtet wird und daB der Ex-
trakteur vollkommen mit Wasser gefiillt ist (ohne
Luft). So liBt man alles mindestens 12 und héchstens
18 Stunden stehen (itber Nacht). Dann wird der Hahn
geoffnet und die Fliissigkeit in den Literkolben abge-
lassen. Hierauf wird der Zu- und Abflufl des Wassers
so geregelt, daB die Extraktion gleichmaBig verlduft
und der Literkolben in 4 Stunden auf folgende Weise
gefiillt wird: Wenn aus dem Extrakteur die ersten
150 cm?® bei gewdchnlicher Temperatur abgezogen wur-
den, erhoht man die Temperatur des Wasserbades fiir
so lange auf 50° O, bis 750 em?® abgefiillt sind. Dann
wird das Wasserbad zum Kochen gebracht und die
Extraktion beendet.

Die aus dem Extrakteur nach dem Abziehen eines
Liters kommende Fliissigkeit soll mit Gelatinlésung
keine Reaktion auf Gerbstoff geben (siehe Fortsetzung
im Kapitel V).

Vorschrift fir die kombinierte
Extraktion.

Der gemahlene Gerbstoff wird in den Extrakteur
abgewogen und man laBt ihn mindestens 12 Stunden
(am besten iiber Nacht) mit Wasser von gewGhnlicher
Temperatur weichen. Dieses Weichen soll jedoch nicht
linger als 18 Stunden dauern. Mit der Extraktion be-
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ginnt man bei 30° C in folgender Weise: Ist der In-
halt des Extraktionsgerates auf 30° C erwarmt 80
laBt man den gesamten Inhalt, rd. 120 bis 150 cm?®, in
einen LitermeBkolben ablaufen und erhht die Tem-
peratur im Extrakteur auf 40° C. Man erwiarmt durch
30 Minuten, 148t wieder den ganzen Inhalt ablaufen
und erhéht abermals die Temperatur um 10° C, Dies
wird fiinfmal bis zur Temperatur von 70° C wieder-
holt. Hierauf wird die Temperatur rasch bis zum Ko-
chen des Wasserbades unter gleichzeitigem, ununter-
brochenem Abtropfen der Losung erhoht. Das Auslau-
gen soll insgesamt 4 Stunden dauern. Die ibrigen Be-
dingungen sind die gleichen wie bei dem vorbeschrie-
benen Verfahren.

Um bei der Extraktion eine Losung zu erhalten,
welche die vorgeschriebene Konzentration von 3,75 bis
4,25 g Gerbstoff auf einen Liter hat, miissen in den
Extrakteur etwa nachstehende Mengen Gerbmittel ab-
gewogen werden.

Ungefiahre Menge der fiir 1 Liter
Analysenlosung notigen Gerbmittel:

Gramm
Canaigre . .. . . . . . 1518
frisches Kastamenholz . . . . . . . 50
trockenes Kastanienholz . . . . . . 38—42
Quebrachoholz . . . . . . . . . 12--21
Hemlockrinde . . . . . . . . . . 32—36
Mimosarinde . . . . . . . . . . 10—14
Eichenrinde . . . . . . . . . . 35—4b
Mangroverinde . . . . . . . . . 10—12
Malettrinde . . . . . . . . . . 89
Fichtenrinde . . . . . . . . . . 30
Myrobalanen (entkernt) . . . . . . 10
ganze Myrobalanen . . . . . . . . 10—14
Valonea e e e oo ..o 1215
Trillo O ¢ M ¢
Dividivi e e Lo 8—10
- Algarobilla . . . . . . . . . . . 10
Téri und Gonakie . . . . . . . . 10
Sumachblatter S, s ¢

Knoppern . . . . . . . . . . . 10—14
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Gerbextrakte.
Feste Extrakte.

Die festen Gerbextrakte werden vor dem Ab-
wiegen in Porzellan-Reibschalen zerkleinert. Manche
Extraktblocke weisen an verschiedenen Stellen ver-
schiedene Feuchtigkeit auf. Oft lassen sich die Ex-
trakte, wenn sie ungeniigend getrocknet sind, iiberhaupt
nicht zerreiben. Diesfalls werden die Blocke in grofere
Stiicke gebrochen; diese werden abgewogen und durch
mehrere Stunden im elektrischen Trockenschrank bei
70° C getrocknet. Dann ldBt man sie (am besten iiber
Nacht) auf die Laboratoriumstemperatur abkiihlen.
Dieser so getrocknete Extrakt wird gewogen und der
Feuchtigkeitsverlust berechnet. Die Analysenergeb-
nisse, die mit dem vorgetrockneten Extrakt erzielt
wurden, werden dann auf die urspriingliche Feuchtig-
keit umgerechnet. Teigformige Extrakte (z. B. Gambir
u. a.) werden in kleinere Teile geteilt, und dann geht
man so vor, wie oben angedeutet. Um eine Analysen-
lésung von vorgeschriebener Stirke zu erhalten, muB
auf einen Liter ungefihr nachstehende Menge Extrakt
gelost werden:

Gramm
fester Kastanien- und Eichenextrakt . . . 5,5—6,5
fester Mangroveextrakt . . 6
fester Quebrachoextrakt, natrurhch Old loshch 5—6
fester Mimosarindenextrakt . . . . . . 6-—7
fester Katechuextrakt . . . . . . . . 10
fester Wirfelgambirextrakt . . . . . . 10-—-12
fester Stiickgambirextrakt . . . . . . 12—14
fester Fichtenrindenextrakt . . . . . . 6—T
fester Myrobalanenextrakt . . . . . . 6—T

Flissige Extrakte.

Das Muster des fliissigen Extraktes wird mit einem
Glasstabe griindlich durchgemischt, um ecin einheit-
liches Muster zu erzielen und den allf. Bodensatz
gleichmiBig zu verteilen.

Stark viskose Extrakte werden im Wasserbade
auf 45° C erwirmt, dann griindlich durchgemischt;
hierauf liBt man sie auf 17 bis 18° C abkiihlen und
wiegt. Die Menge, die zur Analyse abgewogen werden
mul, ist aus folgenden Zahlen ersichtlich:
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Gramm
flissiger Kastanienextrakt . . . . 10—12
fliissiger sulfitierter Quebrachoextrakt .. 8-—-12
flissiger Mimosaextrakt . . . . . . . . 10—12
fliissiger Eichenholzextrakt . . . . . . 14—16
flisssiger ‘Sumachextrakt . . . . . . . . 1415
flissiger Eichenrindenextrakt . . . . . 16
flissiger Myrobalanenextrakt . . . . . . 10—15
flissiger Fichtenrindenextrakt . . . . . 12—14
flissiger Hemlockextrakt . . . . . . . 11—13
flissiger Sulfitzelluloseextrakt . . . . . 12—20
synthetische Gerbstoffe . . . . . . . . 1215

Das Losen der Extrakte fiir die
Analyse.

Die Analysenlosung mufl 3,75 bis 4,25 g durch
Hautpulver adsorbierbaren Gerbstoff auf einen Liter
enthalten. Der Extrakt wird fiir die Analyse auf Ana-
lysenwaagen auf 0,001 g genau so rasch als mdoglich
gewogen, damit nicht durch Verdampfen Wasserver-
luste entstehen. Man geht am besten in der Weise vor,
daB man auf der Analysenwaage eine Abdampfschale
laut Abb. 1 nustariert, sie auf eine grobere (Apothe-
ker-) Waage setat, auf der man zu der Tara das ent-
sprechende Gewmht hinzugibt und in die Schale die nd-
tige Menge Extrakt abwiegt und mit einem Deckel zu-
deckt. Hierauf wird die Schale und die Tara abermals
auf dieAnalysenwaageiibertragen, woauf 0,001g genau
ahgewogen wird. Der Extrakt in der Schale wird mit
kochendem Wasser geldost und die Losung wird durch
einen Trichter in den Literkolben abgegossen. Ist auf
diese Weise der gesamte Extrakt in den Kolben ge-
spiilt, so bewegt man den Kolben, damit die Losung
durchgemischt wird, und fiillt mit kochendem Wasser
bis dicht unter den Anfang des Halses, worauf der
volle Kolben 20 Minuten im kochenden Wasserbade
stehen gelassen wird, damit in der ganzen Menge der
Losung die Temperatur so nahe als moglich 100° C
erreicht. Die so erhaltene Analysenlosung wird inner-
halb einer Stunde mit Wasser von 17,0° C auf 17,5° C
abgekiihlt. Das Kiihlgefi moge so groB als mdglich
und mit Wasser so gefillt sein, dal der Kolben bis
zur Marke eingetaucht ist.
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Durch oftmaliges Drehen des Kolbens erreicht
man ein gleichmilBliges Sinken der Temperatur des
ganzen Inhaltes. Diese Vorschrift fiir die Zubereitung
und Kiihlung der Analysenldsung mull genau eingehal-
ten werden, denn wie Kubelka und Bé&lavsky nachge-
wiesen haben (Collegium 1925, S. 111), hingt die
Menge der unloslichen Stoffe von der Temperatur
des beim Losen des Extraktes verwendeten Wassers
und von der Art der Kiihlung der Losung ab. Beson-
ders muBl man sich vor der Unterkithlung der Losung
in der Nahe der Wiande infolge zu kalten Wassers aus
der Wasserleitung hiiten, denn hiebei werden oft un-
losliche Triibungen ausgeschieden, welche sich nach
dem abermaligen Erwirmen auf 17,5 C nicht mehr
lsen.

Zum Losen der Extrakte der Gonakie, des Su-
machs, der Myrobalanen und auch bei den sogenann-
ten synthetischen Gerbstoffen darf Wasser von bloB
70° C genommen werden. So oft zum Losen Wasser
von niedrigerer Temperatur als 100° C verwendet wird,
mufl dies im Protokolle ausdriicklich angefiihrt
werden.



IV. Kapitel.

Spezifisches Gewicht.
Gesamttrockensubstanz (Wassergehalt).
Lasliche Trockensubstanz (unlésliche Stoffe).

Bestimmung der Dichte (spezifischen
Gewichtes) der Extrakte.

Die Dichte wird zumeist mit Dichtemessern durch
unmittelbares Messen bestimmt. Bei dickfliissigen Ex-
trakten wird die Dichte in Baumégraden ausgedriickt
und durch °Bé bezeichnet. Diinnfliissige Extrakte wer-
den nach Eitner’schen Graden oder Barkometergraden
(“E.) gemessen. Diese Grade geben direkt das spezi-
fische Grewicht an, denn es gilt die Relation:

°E =1000 (spezifisches Gewicht — 1) oder

. ..., E
spezifisches Grewicht = 1000 + 1

Zur Ueberfilhrung der verschiedenen Ausdruckswei-
sen der Dichte von Gerbstoffextrakten dient nachste-
hende Tabelle. Die Bestimmung der Dichte auf diese
rasche und genaue Art geschieht bei derjenigen Tem-
peratur, welche auf jedem Dichtemesser angegeben
ist (gewohnlich 17,5 C).

Zur raschen und praktischen Bestimmung des
spez. Gewichtes der fliissigen Extrakte, bezw. der Brii-
hen, sind die Pyknometer nach Kovai-Fri¢ (siehe
Abb. 8) gut geeignet, welche in der Zuckerindustrie
zur Dichtemessung der Melasse verwendet werden.
Dieselben sind fiir das Mohr’sche System kali-
briert, das heifit fiir einen Inhalt, den 100 g
destilliertes Wasser bei einer Temperatur von 17,5° C
einnehmen, wenn sie an der Luft mit Messinggewich-
ten gewogen sind. Fiir das leichtere Verstindnis sei
bemerkt, daB 100 cm® bei 17,5° C nach Mohr 100,235

. . . 200 .
tatsichlichen em® gleich sind (5 metrisch).
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Die Dichtentabelle.

Doty BS E Bomtenes Bé E
1 o 0 1 o (o]
1,0007 0,10 0,7 1,0463 6,50 46,3
1,0014 0,20 14 1,0501 7,00 50,1
1,0020 0,30 2,0 1,0539 7,50 53,9
1,0027 0,40 2,7 1,0576 8,00 57,6
1,0034 0,50 34 1,0815 8,50 61,5
1,0041 0,60 4,1 1,0653 9,00 65,3
1,0048 0,70 4,8 1,0692 9,50 69,2
1,005 0,80 5,5 1,0731 10,00 73,1
1,0062 0,90 6,2 1,0810 11,00 81,0
1,0069 1,00 6,9 1,0890 12,00 89,0
1,0076 1,10 7,6 1,0971 13,00 97,1
1,0082 1,20 8,2 1,1054 1400 1054
1,0089 1,80 8,9 1,1138 1500 1138
1,0096 1,40 9,6 1,1228 1600 1923
1,0103 150 103 1,1810 17,00 1810
1,010 1,60 110 1,1398 18,00 1398
1,0117 170 11,7 1,1487 1900 1487
1,0124 1,80 124 1,1578 20,00  157,8
1,011 1% 131 1,1670 21,00  167,0
1,0138 2,00 188 1,1763 2200 1763
1,0173 250 178 1,1858 2300 1858
1,0209 300 20,9 1,1955 2400 1955
1,0244 350 244 1,2063 9500 2053
1,0280 400 280 1,2158 26,00 2153
1,0316 450 31,8 1,2254 27,00 2254
1,0353 500 953 1,2857 28,00  285,7
1,0389 560 389 1,2462 29,00 2462
1,0426 600 426 1,2569 30,00 2369

Bei der Erzeugung der Pyknometer gelingt es
selten, den geforderten Inhalt von 100 c¢cm?® genau zu
erreichen. Damit es moglich ist ohne Umrechnung
unmittelbar, indem man das Gewicht der Fliissigkeit
durch 100 teilt, das spez. Gewicht zu errechnen, fiithrte
KovaF fur seine Pyknometer, welche einen um
=+ 0,3 ¢cm® von 100 em® abweichenden Inhalt haben, die



— 27 —

sogenannte Korrektionstara ein. Die Korrektionstara
entspricht nicht dem Gewichte des leeren, trok-
kenen Pyknometers, sondern wiegt eben um die betref-
fende Inhaltskorrektur mehr oder weniger, als dem
genauen Inhalt von 100 cm® entspricht. Beim Pykno-
meter nach Kova?-Frié erreicht man in der Regel mit
einer Kappillare genau den Inhalt von 100 em®. In
diesem Falle entfillt die Tarakorrektur auf 100 cm?,
und das Gewicht des leeren Pyknometers gleicht dem
Gewichte der zugehorigen Tara. Ist dies nicht der
Fall, dann muB man fiir jeden Pyknometer einige
Taragewichte mit der zugehorigen
Korrektur haben. Mehrere Tara-
gewichte brauchen wir deshalb,
weil sich die Korrektur mit dem
spez. Gewichte &dndert und es
wiirde sich beim Bestimmen des
spez. Gewichtes verschieden dich-
ter Losungen ein Fehler ergeben.
Diesen Fehler beseitigen wir

Abbildung 8. praktisch, wenn wir die Tara-
gewichte mit Korrekturen fiir folgenden Bereich der
spez. Gewichte verwenden.

a) fiir das spez. Gewicht 1,0001—1,1000

b) , » 11000 12000
C) g . 12000_-1 ,3000
d 5 ., . 1.3000—1.4000

Die Taragewichte sind aus Glasrohrchen angefertigt,
die mit feinem Schrot gefiillt sind und entweder zuge-
schmolzen, oder mit einem Glasstopfen verschlossen
sind.

Das reine und trockene Pyknometer (= A g) wird
zunichst gewogen, dann wird es sorgfiltig mit dem
Extrakte, welcher eine Temperatur von 17,5° C hat
gefiilllt; dann wird wieder gewogen (=B g); und
schlieBlich wird nach griindlichem Waschen das mit
destilliertem Wasser gefiillte Pyknometer gewogen
(=C g). Das spez. Gewicht des Extraktes == %Ti;
Mit grober Genauigkeit kann man das Pyknometer
auch zur Bestimmung der Dichte der Festextrakte laut
nachstehender Vorschrift beniitzen.

Die festen Extrakte werden gesondert gewogen
und in das Pyknometer gegeben (es sei D ==das Ge-
wicht des abgewogenen festen Extraktes), worauf das
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Pyknometer mit Wasser nachgefiillt und gewogen
wird (=E).

Dann ist: E— A —D=—das Gewicht des Was-
sers im Pyknometer und

(C—A) — (E— A — D) =das Gewicht des vom
Extraktmuster verdringten Wassers (Volumen des Ex-
traktes). D

Das spez. Gewicht des Extraktes = ({C=A) = (B-A-D)

Bestimmung des Wassers und der
Gesamttrockensubstanaz.

Die Summe der Feuchtigkeit und der Gesamt-
inenge der festen Stoffe macht fiir alle untersuchten
Gerbmaterialien selbstverstindlich 100% aus und die
Bestimmung eines dieser Werte ist vollkommen hin-
reichend. Bei der Analyse wird regelmiBig die Trok-
kensubstanz bestimmt und der Wassergehalt aus dem
Unterschiede berechnet. Gleichzeitig soll jedoch der-
selbe immer zur Kontrolle bei allen Gerbmitteln durch
unmittelbares Trocknen in folgender Weise bestimmt
werden:

Auf der Analysenwaage werden 1 bis 2 g des ge-
mahlenen Gerbmittels in einer Abdampfschale, die
oben beschrieben ist, genau abgewogen. Man trocknet
bei 100° C im Trockenschrank bis zum konstanten Ge-
wicht, was gewdhnlich 6 Stunden in Anspruch nimmt.
Dann laft man im Exsikkator 20 Minuten auskiihlen
und wigt. Beim Bestimmen der Trockensubstanz
(Wert a in der Uebersicht in Kap. T) geht man auf fol-
gende Weise vor: 50 em® der Analysenlosung, welche
griindlich durchgerithrt wurde, pipetiert man in die
gewogene Abdampfschale, und dampft auf dem Was-
serbade bis zur Trockene ab. Dann wird 4 Stun-
den im Trockenschranke bei 100° C getrocknet, im
Exsikkator abgekiihlt und auf 0,1 Milligramm genau
auf der Analysenwaage gewogen.

Das Trocknen und Wigen wird bis zur Gewichts-
konstanz wiederholt; in normalen Fallen geniigt das
Trocknen wihrend der ancegebenen Zeit zur Erlan-
gung des konstanten Gewichtes. Beim Herausnehmen
aus dem Exsikkator diirfen die Schalen nicht abge-
wischt werden.
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Unlésliche Stoffe.
(Wert ¢ aus dem I. Kapitel.)

Begriff und Grundsatz der Bestim-
mungsmethode.

Die Bestimmung der sogenannten unldslichen
Stoffe ist, wie aus der Analyseniibersicht im Kapitel I
hervorgeht, eine der zwei Grundbestimmungen bei der
Gerbstoffanalyse. Dieser Teil der Grerbstoffanalyse ist
seit den altesten Zeiten bis zum heutigen Tage die unzu-
verlidssigste aller ihrer Bestimmungen. Seit Jahrzehnten
strengen sich die internationalen Organisationen der
Lederindustriechemiker an, fiir die Bestimmung der
unloslichen Stoffe in den Gerbmitteln ein Verfahren
zu finden und vorzuschreiben, welches wenigstens un-
gefdhr vergleichbare Ergebnisse liefern wiirde; doch
war diese Miihe bisher erfolglos. FEine Uebersicht
aller Verfahren, die fiir diesen Zweck seit dem Jahre
1902 vorgeschlagen wurden, gab einer von uns (K)
seinerzeit im Collegium.?)

Die Erfolglosigkeit aller Bemiithungen zur Ver-
einheitlichung des Verfahrens zur Bestimmung der
unlgslichen Stoffe wird klar und begreiflich, wenn man
sich vergegenwartigt, was es fiir Stoffe sind, die wir
bei der Analyse als ,,unloslich® bezeichnen; es geht
dann daraus ohne weiteres hervor, daB die bis heute
angewendeten Verfahren zu einer solchen Bestim-
mung eigentlich ganz ungeeignet sind.

Zur Bestimmung der sogenannten ,unléslichen®
Stoffe in Gerbstofflosungen wird nach den offiziellen
Vorschriften ausschlieBlich die Filtration angewendet.
Es wird die Trockensubstanz des Abdampfriickstandes
von 50 cm® der wurspriinglichen trilben Losung
bestimmt und dann die Trockensubstanz von 50 cm?
derselben filtrierten (klaren) Losung; aus dem Unter-
schiede der Trockensubstanzen werden die unldslichen
Stoffe berechnet. Zum Filtrieren dienen entweder
Siebfilter (z. B. das Filterpapier), bei denen nur
Teilchen, die grioBer sind als die Poren des Filters,
zuriickgehalten werden, oder die sog. Adsorptionsfil-

2) Kubelka-Bélavsky. Beitrag zur Definition und
Bestimmungsmethode der sog. unldslichen Stoffe in Gerb-
extrakten Teil I. Coll. 1925 S. 75. Teil II. Coll. 1925 S. 111.
Teil IT1, Coll. 1925 S. 245,
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ter, bei denen unlisliche, in der Losung verteilte Teil-
chen infolge der Adsorptionskraft in der Filtersub-
stanz haften bleiben (z. B. die Berkefeldkerze). Die
offizielle internationale Methode schreibt nach ameri-
kanischem Muster Filtrierpapier vor, in den europii-
schen Léndern wird der Berkefeldkerze gewohnlich
der Vorzug gegeben.

Beide dieser Vorschriften iibersehen vollkommen,
dafl das Filtrieren fiir die oben angefiihrte Aufgabe
ein vollkommen ungeeignetes Verfahren ist.

Durch eine Filtration konnen die unlgslichen
Stoffe in der Losung nur dann bestimmt werden, wenn
es sich um wirklich unlosliche Stoffe handelt, die
in echten Lésungen enthalten sind. In diesem Falle
kann man die unloslichen Stoffe quantitativ abfiltrie-
ren. In solchem Falle muB man nur darauf achten,
da durch entsprechende Vorkehrungen der EinfluB
der Adsorptionskraft der Filtermasse auf die gelGsten
Stoffe beseitigt wird (den ersten Teil des Filtrates ab-
gieBen, Korrektur fiir die '‘Adsorptionskraft des Fil-
ters einfithren usw.).

Die Bezeichnung ,,unlésliche Stoffe’ in dem oben
angefithrten Sinne des Wortes trifft jedoch nur in dem
Falle zu, wenn es sich um wahre Losungen
handelt, wie dieselben z. B. durch molekular-aufgeldste
Kristalloide gebildet werden.

Bei den Extrakten der natiurlichen pflanz-
lichen :Gerbmittel versagt eine solche Vorstellung voll-
kommen. In diesen Losungen befinden sich weder
Gerbstoffe noch die iibrigen begleitenden Stoffe in
Form echter Losungen, sondern in Form eines hetero-
genen Systems, welches ,,kolloidale Lésung genannt
wird. Bei dieser ist die GroBe der unlislichen Teil-
chen, die im Wasser verteilt sind, sehr verschieden:
eine Gerbstoffllosung enthilt gleichzeitig Teilchen von
molekularer GroBe neben Teilchen, die steigend gro-
Ber und grofler sind, bis zu Teilchen mikroskopischer
UroBe (Suspension). Alle diese Teilchen — mit Aus-
nahme einer unwesentlichen Menge tatsdchlich gelo-
ster Stoffe — sind im physikalisch-chemischen Sinne
im Wasser unloslich, bilden mit Wasser ein hetero-
genes System.

Die physikalisch-chemische Bezeichnung ,,unlés-
liche Stoffe® eignet sich daher nicht fiir die Zwecke
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der Gerbstoffanalyse, umsomehr, als bei derselben da-
durch nur solche Stoffe bezeichnet werden, deren Teil-
chen so groB} sind, daB sie nicht in die Zwischenrdume
der Faserbiindel der BloBe eindringen wund beim
Stehenlassen der Losung sich am Boden in Form von
Satz absetzen (das sind Teilchen, deren Durchmesser
groBer als 1 u ist). Alle anderen Stoffe, welche im
Wasser feiner verteilt sind, werden dabei als ,16slich®
bezeichnet, was vollkommen unrichtig ist.

Genau genommen, sollten wir bei der Gerbstofi-
analyse die Menge jener Stoffe bestimmen, deren Teil-
chen in der Losung einen gréBeren Durchmesser als
1 u haben, und diese nicht als ,unlosliche®, son-
dern besser als unwirksame oder satzbildende Stoffe
angeben. Zu einer derartigen Bestimmung eignet sich
das Filtrieren allerdings nicht. Dazu wire ein grund-
sitzlich anderes Verfahren, z. B. die quantitative Sedi-
mentation, oder das Zentrifugieren geeignet (siche z.
B. Vorschlag in Kubelka und Bélavsky, 1. c., weiter
Kubelka-Némec, Collegium 1929).

AuBer grundsitzlicher Unrichtigkeit dieses Ver-
fahrens selbst, werden Unstimmigkeiten in den Er-
gebnissen beim Bestimmen der unloslichen Stoffe nach
den offiziellen Vorschriften auch durch den Umstand
verursacht, daf die GroBe der Teilchen in der Gerb-
stofflosung nicht immer die gleiche bleibt, sondern dafl
sie sich sehr leicht bei wechselnden &duBleren Umstén-
den andert. Hauptsichlich folgende Umstinde haben
oft bedeutende Aenderungen der TeilchengrdBe des
Gerbstoffes zur Folge.

1. Die Temperatur und ihre Verinderungen beim
Herstellen der Losung und bei der Analyse. Die Ver-
anderungen der Temperatur bewirken oft eine dau-
ernde Verinderung der Teilchengriofle, sodal beim
Zuriickgehen der Temperatur auf die urspriingliche
Hohe die Teilchen ihre urspriingliche Grofle nicht wie-
der annehmen (irreversible GroBenanderung). Daher
miissen die angefithrten Vorschriften fiir die Herstel-
lung der Analysenlosung dngstlich eingehalten werden;
hauptsichlich gilt dies fiir die Temperatur beim Lisen
des Extraktes und fiir den Vorgang des Abkiihlens der
Losung. Denn jede, selbst die geringste Abweichung
hat beim Bestimmen der unldslichen Stoffe bedeu-
tende Unterschiede im Ergebnis zur Folge, gleichgiil-
tig nach welcher Methode auch gearbeitet werden mag.
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2. Die Konzentration der Losung hat auf den
gefundenen Prozentsatz des Unloslichen ebenfalls
einen groflen EinfluB. Daher kann man aus einer Be-
stimmung der unldslichen Stoffe bei der sogenannten
analytischen Konzentration mnicht allzuweitreichende
Schliisse darauf ziehen, wie sich der betreffende
Extrakt in der Praxis bei verschiedenen Konzentratio-
nen verhalten wird. Die meisten iiblichen Extrakte
weisen mit der Steigerung der Konzentration auch
eine Steigerung des Prozentsatzes der unloslichen
Stoffe bis zu einer gewissen Grenze auf, die bei der
Mehrzahl der Extrakte zwischen 8 bis 10° Bé liegt.
Eine weitere Erhohung der Konzentration hat gewchn-
lich ein Sinken des Prozentsatzes der sogenannten un-
16slichen Stoffe zur Folge und zwar so, dafl die Mehr-
zahl der Extrakte bei 25 bis 30° Bé von unloslichen
Stoffen frei ist. Die einzige Ausnahme ist laut unserer
Erfahrung der rohe Quebrachoextrakt. Nihere Anga-
ben sieche bei Kubelka®). Daher mu8 empfohlen
werden, bei unbekannten Extrakten die uibliche Ana-
lyse stets durch eine Reihe von Konzentrationsversu-
chen zu erginzen, damit man eine Uebersicht iiber das
Verhalten der Loslichkeit des Extraktes bei verschie-
denen Konzentrationen gewinnt. (Siehe die weiter un-
ten angefiihrte Vorschrift.)

3. Die Aziditat der Losung (Konzentration der
Wasserstoffionen) hat ebenfalls einen groBfen Einflu8
auf die Menge der unldslichen Stoffe. Je groBer die
Aziditat der Losung ist, desto mehr unlosliche Stoffe
erscheinen bei der Analyse. Kubelka und Bélavsky
(1. ¢.) fanden, daB fiir jeden Extrakt eine Aziditit exi-
stiert, bei der plétzlich ein grofler Teil der Gerbstoffe
sich in betrichtlich groBen Teilchen niederschligt.
Diesen S#uregrad nennen wir ,,Niederschlagspunkt®.
Diese Zahl ist fiir jedes Gerbmittel charakteristisch,
z. B.:

bei Quebrachoextrakt beginnt der Niederschlag
bei pH =2,7 bis 2,8

bei Eichenholzextrakt beginnt der Niederschlag
bei pH =—1,7 bis 1,8

bei Kastanienholzextrakt beginnt der Niederschlag
bei pH ==1,8 bis 1,9.

3) Kubelka, Jubiliumssammelwerk der tschechischen
Technischen Hochschule in Briinn 1926.
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Diese Zahlen zeigen an, wie weit man die Einzel-
nen Extrakte ansduern kann (in der Praxis z. B. in
Sauerbrithen), ohne daB groBe Gerbstoffverluste in
Form von unléslichen Ausscheidungen entstehen. Bei
den Analysen hat die Beriicksichtigung des Siure-
grades hauptsichlich bel den Analysen alter Gerbstoff-
brithen (aus den Farben etc.) Bedeutung.

Das Alkalischmachen der Gerbstoffextrakte hat
regelmiBig ein Sinken der unloslichen Stoffe zur
Folge, so dafi beim Neutralisationspunkt (pH == 7)
und bei schwacher Alkalitit (pH > 17) in den natiir-
lichen Gerbstoffextrakten praktisch keine sogenann-
ten unloslichen Stoffe enthalten sind (ausgenommen
die wirklich unléslichen Unreinheiten, wie Sand, Sige-
spine usw.).

In der analytischen Praxis machen sich diese Ein-
fliisse des Sduregrades hauptsidchlich dort geltend, wo
zum Losen der Gerbmittel nicht destilliertes, sondern
gewohnliches Wasser verwendet wird, das oft eine be-
deutende Alkalitit aufweist.

Alles was vorangeschickt wurde, mufl sich der
Analytiker bei der Gerbstoffanalyse vergegenwirtigen,
um den Wert der Bestimmung der sogenannten unlos-
lichen Stoffe in den Gerbstoffextrakten beurteilen zu
k6énnen und um allfillige Unterschiede und Unstim-
migkeiten der Ergebnisse bei verschiedenen Analysen
erklaren zu konnen. Die wichtigste Bedingung fiir das
Uebereinstimmen der Analysen ist das unbedingt
genaue Einhalten der Vorschriften fir die Herstel-
lung der Analysenlosung.

In sémtlichen europidischen Staaten, und daher
auch in der Tschechoslowakischen Republik, wurde
bis zum Jahre 1928 fiir die Bestimmung der unlosli-
chen Stoffe in Gerbstofflésungen zum Filtrieren die
sogenannte Berkefeldkerze verwendet. Die neue inter-
nationale offizielle Methode fiir die Analyse der Gerb-
stoffe schreibt die amerikanische Methode der Filtra-
tion durch Papier Nummer 590 von Schleicher &
Schiill unter Verwendung einer Kaolinschichte vor.

Wir beschreiben hier beide Arten der Filtration.
Bei jeder Analyse moge ausdriicklich angegeben wer-
den, nach welcher Methode die unloslichen Stoffe be-
stimmt worden sind.

Kubelka-Né&mec, Gerbstoffanalyse. 3
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Das Filtrierender Analysenlésung
nach derinternationalenoffiziellen

Vorschrift
(mit Papier und Kaolin).

Etwa 75 cm® der Analysenlosung des Gerbmittels
geben wir in ein Becherglas, fiigen 1 g Kaolin*) hinzu,
rilhren grindlich um und gieBen alles rasch auf ein
Faltenfilter Nr. 590 von Schleicher & Schiill, das
einen Durchmesser von 15 ¢cm hat. Die ersten 25 cm?
des Filtrates fangen wir in dasselbe Becherglas auf
und gieBen sie nochmals auf das Filter. Diesen Vor-
gang wiederholen wir fortgesetzt eine Stunde hin-
durch, wobei wir uns bemiihen, das gesamte Kaolin
auf das Filter zu bekommen. Sodann entfernen wir
die gesamte Losung vom Filter in der Weise, dal wir
sie mit Hilfe einer Pipette vorsichtig absaugen. Nun
gieBen wir auf das Filter einen frischen Teil der
Losung, und filtrieren so lange, bis das Filtrat voll-
kommen klar ist. FErst dann beginnen wir das Filtrat
zu sammeln, bis wir die zum Abpipetieren von 50 cm?®
nétige Menge haben. Das Filter soll ununterbrochen
bis zum Rande gefiillt sein, die Temperatur der Losung
18° C, der Trichter mit dem Filter, sowie das GefiB
in dem wir das Filtrat auffangen, sollen zugedeckt
sein. Als optisch klar kann eine solche Losung ange-
sehen werden, welche folgenden Bedingungen ent-
spricht: Die Fiden einer elektrischen Glithlampe miis-
sen ganz deutlich sichtbar sein, wenn sie durch eine
5 cm starke Schichte der Losung betrachtet werden.
Stellen wir eine 1 ¢m hohe Schichte der Losung im
Becherglase auf schwarzes Glas oder auf ein schwar-
zes glinzendes Papier und betrachten sie von oben,
so darf diese Schicht bei guter Beleuchtung nicht
opalisieren.

Das Filtrieren der Analysenlosung
mitderBerkefeldkerze.

Die Berkefeldkerzen sind aus gebrannter Infu-
sorienerde in Form eines dickwandigen Reagenz-
glases hergestellt. Fiir die offizielle Analyse der
Gerbstoffe werden Kerzen in der Lamge von 130 mm,
einem AwuBendurchmesser von 27 mm und einem
Innendurchmesser von 17mm verwendet (sieche Abb.9).

*) Reinigung und Vorbereitung des Koalins siehe S. 68.
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Sie werden von der Berkefeld-Filtergesell-
schaft in Celle in Deutschland hergestellt;
bei der Bestellung soll ausdriicklich ange-
geben werden, daB es sich um Kerzen fiir
Gerbstoffanalysen nach der Vorschrift der
internationalen Gesellschaft der Lederin-
dustriechemiker handelt.

Neue Kerzen miissen, bevor man sie
zum Filtrieren verwendet, einige Tage mit
einer 10%igen Salzsiurelésung durchge-
Abb. 9. wiaschen werden, die man zeitweise erneuert.

Dann werden sie auf dem Wasserbade mit
Salzsdure gekocht, damit losliche Stoffe
und Spuren von Eisen entfernt werden. Die Salzsiure
wird durch Waschen mit destilliertem Wasser ent-
fernt. Schlieflich werden sie bei 100° C getrocknet.
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DasReinigen gebrauchter Kerzen
nach Kubelka:

(Vorschrift, welche am Pariser Kongrel der S. L. T.
€ 1925 und am Wiener Kongref des I. V. L. I. C.
1926 angenommen wurde, siehe Journal der S. L. T.
C. 1925).

Gebrauchte Kerzen werden zuerst in flieBendem
Wasser abgespiilt, dann saugt man durch sie destil-
liertes Wasser von 70—75° C so lange, bis es vollkom-
men klar herausflieft. Nach diesem Durchwaschen
wird Luft nachgesogen, damit aus den inneren Poren
der Kerze das Wasser entfernt wird.

Nun werden die Kerzen in ein Becherglas oder
eine Porzellanschale gebracht, die mit einer Mischung
von 1 Teil einer (bei 30° C gesittigten) Kaliumbichro-
matlosung und 5 Teilen chemisch reiner Schwefelsiure
von der Dichte von 66° Bé gefiillt sind. Die Lisung
wird auf dem Wasserbade auf 60—70° C erwidrmt und
die Kerzen darin durch 24 Stunden belassen. Die
Reinigungsfliissigkeit wird aus den Kerzen in der
Weise entfernt, dal diese abermals an die Absauge-
vorrichtung (A) angeschlossen werden und destillier-
tes Wasser so lange durchgeleitet wird, bis die Reak-
tion mit Bariumchlorid auf Schwefelsiure negativ ist.
Fiir das Durchwaschen der Kerzen mit destilliertem
Wasser bewidhrt sich vorziiglich die einfache Einrich-
tung, die auf Abbildung 10 angedeutet ist.

5
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Abb. 10. Das Reinigen der Berkefeldkerzen.

A ist eine groBe Glasflasche, die am Boden mit
einem AbfluBtubus versehen ist, durch den ein Rohr-
chen hindurchgeht, das mit einem Quetschhahn abge-
schlossen ist. Oben ist sie mittels eines doppel gebohr-
ten Stopsels verschlossen, durch welchen die Rohre C
und D hindurchgehen. Das Rohr C ist an eine Was-
ser-Luftpumpe angeschlossen und an das Rohr D wird
die reine Kerze B befestigt, die in ein mit destilliertem
Wasser gefiilltes Becherglas eintaucht.

Die durchgewaschenen Kerzen werden im Trok-
kenschrank bei einer Temperatur von 100° C getrock-
net. Die Chromsiureltsung kann 6fter beniitzt werden.

DasFiltrierenmitder Berkefeldkerze
nach Kubelka und Bélavsky.

Die Filtriereinrichtung ist in folgender Weise
angeordnet (sieche Abb. 11): In einen oben erweiterten
Zylinder A mit der analytischen Gerbstofflosung wird
die Berkefeldkerze B gestellt, an die das entsprechend
gebogene Rohr C angeschlossen ist (Heber). Der
Hohenunterschied zwischen der Steighohe der Losung
im Zylinder und dem unteren Ende des Rohres muf
75 ecm betragen. Anfangs liBt man die Losung durch
ihr Eigengewicht in die Berkefeldkerze filtrieren, bis
die Steighohe der durchfiltrierten Losung im kiirzeren
Arm des Rohres C mit der Fliissigkeitshohe im Zylin-
der gleich ist. Die hiezu notige Zeit betrdgt rd. 5 bis
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10 Minuten. Nun wird mit einem Kautschukschlauche
die Losung langsam so weit angesogen, bis sie durch
den lingeren Arm des Roh-
res C selbstindig ablauft.
Die ersten 200 cm?® des Fil-
trates werden fortgegossen
und zur Bestimmung des
Abdampfrickstandes wei-
tere 50 em® verwendet.
Beim Filtrieren darf man
nicht auf die sogenannte
optische Klarheit des Fil-
trates achten. Die Unbe-
stimmtheit dieser Eigen-
J schaft wurde in den Arbei-
FM:(, ten Kubelkas und Bélav-

skys (1.c.) gezeigt, ebenso
wie der Widersinn des wie-
derholten lang dauernden
Filtrierens, im Verlaufe
dessen sich aus der Berke-
feldkerze sogar ein Adsorp-

T tion-Ultrafilter bilden
e kann, das imstande ist, auch
. . Gerbstoffe festzuhalten.

A Lherkaimieren mit  (Kubelka-Bglavsky, Colle-
nach Kubelka-Bélavsky. gium 1925.)
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Filtrieren mit Berkefeldkerzen unter
Bentitzung der Wasserluftpumpe.

Das Filtrieren kann auch nach der dlteren Me-
thode unter Beniitzung der Wasserluftpumpe (siehe
Abb. 12) durchgefiihrt werden. In den Zylinder A mit
der analytischen Gerbstofflosung wird die Berkefeld-
kerze B eingetaucht, die durch das Rohr C mit dem
Kolben D verbunden ist. Der Kolben D ist durch das
Rohr E mit der Sicherungsflasche F verbunden, und
von dieser fithrt dann das Rohr G zur Wasserluft-
pumpe. Zu Beginn des Filtrierens verwenden wir bloB
ein schwaches Vakuum so lange, bis die Losung das
Rohr C vollkommen fiillt, und erhdhen dann erst das
Vakuum auf den vollen Druck der Wasserpumpe. Die
ersten 200 em?® des Filtrates, das in dem Kolben D auf-
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Abb. 12. Filtrieren mit der Berkefeldkerze an der
Wasserstrahlluftpumpe.

gefangen wurde, beniitzen wir zum Ausspiilen dieses
Kolbens und der MeBpipette, worauf wir sie ausschiit-
ten. Zur Bestimmung des Verdampfungsriickstandes
werden die folgenden 50 em® verwendet.

Die gesamte Dauer des Filtrierens soll rd. 45 bis
55 Minuten dauern. Gegenitber dem Filtrieren nach
Kubelka und Bélavsky hat diese (Freiberger) Methode
den Nachteil, daB der verwendete Druck der Wasser-
pumpe nicht in allen Laboratorien gleich zu sein pflegt,
denn er héingt von einer ganzen Rethe von duBeren Um-
stinden ab (ungleichmiBiger Wasserdruck in verschie-
denen Wasserleitungen, Aenderung des Druckes im Ver-
laufe der Filterung usw.). Da das Ergebnis der Filtrie-
rung unmittelbar vom Ueberdrucke abhingt, der fiir
das Filtrieren verwendet wird, werden beim Beniitzen
dieser Methode leicht Unterschiede in den Ergebnissen
verschiedener Laboratorien verursacht.

Berechnung der sogenannten unlds-
lichen Stoffe.

Die sogenannten unléoslichen Stoffe werden aus
dem Unterschiede zwischen dem Gewichte des Ver-
dampfungsruckstandes der urspriinglichen Losung (a)
und dem Gewichte des Verdampfungsriickstandes der
gefilterten Losung bestimmt. Hiebei moge stets die Art
der Filterung angegeben werden, z. B. Unlosliches
(Berkefeldkerze) ist gleich a — b ist gleich ... %. Die
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Bestimmung, Trocknung und das Wigen des Ver-
dampfungsrickstandes (b) erfolgt in der gleichen
Weise, wie beim Verdampfungsriickstande (a) an-
gegeben wurde (siche Kap. IIT). Bei den natiirlichen
Gerbstoffen, bei denen die Feuchtigkeit unmittelbar
bestimmt wird, berechnen wir die Menge der unlosli-
chen Stoffe aus dem Unterschiede zwischen 100 % und
der Summe der Mengen loslicher Stoffe und der Feuch-
tigkeit.

Konzentrationsversuche mit Bezug
auf die Menge des ausgeschiedenen
Satzes.

Aus Griinden, die in der Einleitung ausgefiihrt
wurden, kann man aus der zahlenmiaBigen Bestimmung
»der nichtloslichen Stoffe®, die einzig und allein in der
analytischen Losung durchgefiihrt wurde, nicht auf
das Verhalten des Extraktes in Losungen verschiedener
Konzentrationen schlieBen, Oft wird ein Extrakt, der
bei der Analysenkonzentration weniger Unldsliches
gezeigt hat, bei hohen Konzentrationen mehr Satz ab-
scheiden, als ein anderer Extrakt, der bei der Analyse
mehr Unlosliches aufigewiesen hat. Als Beispiel fith-
ren wir 2 Quebrachoextrakte an, von denen:

der Extrakt Nr. I bei der Analyse 0,8 %,
und der Extrakt Nr. 1T, der bei der Analyse 1,1 %
Unlosliches enthielt;
und trotzdem hat bei einer 15 mal hheren Konzentra-
tion der Extrakt Nr. I 39 %, der Extrakt Nr. I blof}
29 % Satz ausgeschieden.

Es haben also die bei der Analyse gefundenen
Zahlen fiir das Unlosliche den Fehler, daB sie den
gepriften Extrakt in Bezug auf seine
Léslichkeitbei verschiedener Verdiin-
nung nicht richtig echarakterisieren®).
Diesen Umstand erkannte vor langen Jahren schon
Prof. Dr. PaeBler, welcher schon im Jahre 1908 die
Erginzung der Analyse durch Bestimmung des Unlos-
lichen bei verschiedenen Konzentrationen empfahl.
Wir halten eine solche Erginzung der jetzigen Ana-

*) Kubelka, Jubiliumsschrift der techn. Hochschule in
Briinn, 1926. Kubelka-Boélavsky, Co., 1925, Seite 121.
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lysenvorschrift fiir unbedingt notwendig, denn erst
durch die Awufstellung der sogenannten Bodensatz-
kurve bei verschiedenen Konzentrationen (vgl. Abb.13).
bekommen wir das richtige Bild iiber das Verhalten
des Extraktes bei dem Auflosen. Solche Versuchsreihe
sollte bei allen Gerbstoffanalysen ausgefithrt werden
und wir wollen hier dieselbe kurz anfiihren.

Nachdem die Bestimmung des Unléslichen in der
analytischen Losung im Gange der Analyse vor sich
geht, werden in einer Reihe von kalibrierten Zylin-
dern (wir verwenden gewohnlichi 8 Zylinder), Gerb-
stofflosungen vorbereitet von folgenden Konzentra-
tionen: analytische Losung, 2° Bé, 5° Bé, 8° Beé, 10°
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Abbildung 13. Die Bodensatzkurve der Extrakte.

Volum %, Bodensatz nach 24 Std.

Bé. 12° B¢, 16—18° Bé, 20—24° Bé. Von jeder Kon-
zentration wird ¥4 1 Losung zubereitet, wobei die Ar-
beitsweise, welche fiir die Herstellung der analytischen
Lésung vorgeschrieben ist, genau eingehalten wird.
Wir haben durch zahlreiche Versuche gefunden,
daB} die meisten Extrakte eine Steigerung der Menge
des Bodensatzes mit der Konzentration aufweisen, bis
zu cinem Maximum, welches gewohnlich zwischen
6-—10° Bé erreicht wird. Bei weiterer Erhohung der
Konzentration sinkt die Menge des Bodensatzes, so
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daB bei einer Dichte von tiber 20° Bé die meisten Ex-
trakte bodensatzfrei sind. Bei einigen Extrakten
steigt jedoch der Bodensatz mit der Konzentration
ohne Begrenzung (Quebracho).

Mit diesen Losungen werden 8 graduierte Zylin-
der von 250 cm?® Inhalt gefiillt, mit Glasplatten zuge-
deckt und bei 18° C 24 (event. dann noch 48) Stunden
ruhen gelassen. Dann wird das Volumen des abgesetz-
ten Schlammes direkt abgelesen und auf einen Strei-
fen Millimeterpapier aufgetragen. Die Abb. 13 zeigt
uns zwei solche aus der Praxis unserer Versuchssta-
tion genommenen Kurven. Ein solches Diagramm, bei-
gefiigt zu den iiblichen ‘Analysenresultaten belehrt den
Interessenten viel genauer iiber die Loslichkeitsver-
hiltnisse des Extraktes, als es bei der bisherigen Be-
stimmungsweise geschah.

Wir konnen diese Kurve, (deren Punkte in Vo-
lumperzenten des Satzes ausgedriickt sind), auch
quantitativ verwerten, indem wir die Volumperzente
mit grober Amndherung in Gewichtsperzente um-
rechnen,

Nehmen wir z. B. an, dal wir bei der Analyse ein
Gewichtsperzent TUnlosliches bekamen, wobei die
Menge des angesammelten Satzes bei der Amnalysen-
konzentration 0,5 cm® betrug; dann konnen wir die
Volumina der abgeschiedenen Sitze ungefihr auf die
Gewichtsteile umrechnen, indem wir voraussetzen, dafl
je 0,5 cm® gleich einem Gewichts % sind. Diese Um-
rechnung ist nicht ganz richtig, aber fiir Vergleichs-
zwecke dieser Bestimmung gentligt sie vollkommen.
Wir fiigen dann als Erginzung der Anlayse zum Bei-
spiel hinzu:

Der Extrakt setzt bei folgenden Verdiinnungen ab:

Unlosliches
15 g L e 1/2 Vol. % Satz =19
7 g L 2 Vol. % Satz —=49
150 g L 3 Vol. % Satz =—=6%
225 g L 4 Vol. % Satz =8%
300 ¢ L 3 Vol. % Satz —=6%
450 g L 0 Vol. % Satz =0%



V. Kapitel

Begriff ,,Gerbstoffe®.
Ueber das Prinzip der quantitativen Gerbstoff-
bestimmung.

Direkte und indirekte Methoden.
Gelatinereaktion auf Gerbstoffe.
Entgerbung der analytischen Losung: Die Schiittel-
und die Filtermethode.

Berechnung des Gehaltes an Nichtgerbstoffen bei ver-
schiedenen Methoden.

Berechnung des Gerbstoffgehaltes.

Ueber das Prinzip der quantitativen
Gerbstoffbestimmung.?)

Unter dem Begriff ,,Gerbstoffe“ fassen wir eine
Gruppe von Stoffen zusammen, die den wirksamen
Bestandteil der Gerbmittel bilden. In den verschieden-
sten Erzeugungszweigen werden zu gewissen Arbei-
ten schon seit Urzeiten die besonderen Eigenschaften
von Extrakten bestimmter Pflanzenteile beniitzt, die
man deren Gehalt an Gerbstoffen zuschrieb. So werden
die Gerbstoffe in der Medizin, Firberei, Lackerzeu-
gung, Tintenerzeugung und in der Gerberei schon seit
vielen Jahrhunderten verwendet.

Die Verwendung der natiirlichen Gerbmittel in
allen diesen Industriezweigen brachte es mit sich, daB3
man schon seit Jahrhunderten nach einer Methode zur
Bewertung der Gerbmittel gesucht hatte, Der Wert
eines Gerbmittels ist selbstverstindlich in erster Reihe
von seinem Gehalt an Gerbstoff abhingig. Daher
setzen seit dem Jahre 1800 Bemiihungen ein, um eine
Methode zu finden, mit welcher man quantitativ den
Gerbstoffgehalt einer gegebenen Losung bestimmen
konnte; eine solche Methode wiirde dann auch die

*) siehe Kubelka, Schriften des tschechosl. Forschungs-
verbandes bei der Masarykakademie der Arbeit, Prag, 1924.
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Gerbstoffbestimmung in den Ausziigen der natiirlichen
Gerbstoffe ermoglichen, Die Ausarbeitung einer sol-
chen Methode fiir die Gerbstoffanalyse stoBt jedoch
auf groBe Schwierigkeiten, hauptsiachlich deshalb, weil
in der Bezeichnung ,,Gerbstoff* eine ganze Reihe von
Stoffen inbegriffen ist, die zwar durch einige gemein-
same Eigenschaften einander ahnlich sind, sich aber
in ihrer chemischen Zusammensetzung von einander
bedeutend unterscheiden.

Das Wort ,,Gerbstoff* ist eine Gruppenbezeich-
nung in der Pflanzenphysiologie, ahnlich wie ,,Alka-
loide* oder ,,Glykoside“. Ueber die chemische Zusam-
mensetzung der Gerbstoffe wissen wir bisher sehr
wenig. Aufgrund der neuesten Arbeiten vermuten wir,
daB die meisten Gerbstoffe aus zwei Gruppen zusam-
mengesetzt sind, nimlich aus einer tannoiden und
einer Zuckergruppe. Der tannoide Teil ist gewShnlich
das Produkt gegenseitiger Kondensation oder Esteri-
fikation zweier oder mehrerer Molekiile aromatischer
Polyoxy-Sauren. Ueber die Art, wie die einzelnen Oxy-
siuren in dem tannoiden Teile aneinander gebunden
sind, weiters itber die Art, wie der tannoide Teil mit
dem Zucker zu einem Gerbstoffmolekiil verbunden
ist, wissen wir bei der groBen Mehrheit der Gerbstoffe
iitberhaupt nichts.

Die charakteristischen Merkmale fiir die Einrei-
hung eines Stoffes in die Gruppe der Gerbstoffe sind
vor allem: der zusammenziehende Geschmack und die
Fihigkeit, die tierische Haut in Leder umzuwandeln,
ferner die Fiahigkeit, in Losungen von EiweiBstoffen,
Alkaloiden und einer ganzen Anzahl von Metallsalzen,
unlésliche Niederschlige abzuscheiden. Gerbstoffe oxy-
dieren sich ferner in wissrigen Losungen sehr leicht
und geben beim Spalten ihrer Molekiile aromatische
Oxysauren, Phenole und Zucker. Thre wisserigen Lo-
sungen sind zufolge der oben angefiihrten Reaktionen
sehr unbestindig, hauptsidchlich bei Gegenwart von
Sauerstoff und Sduren; diese groBe Unbestindig-
keit der Losungen ist eine fiir den Analytiker sehr
unangenehme Eigenschaft.

Die chemische Erklarung der genannten qualita-
tiven Reaktionen der Gerbstoffe konnte bisher nicht
gegeben werden: wir wissen bloB, daB die Gerbstoffe
eine Reihe dieser Reaktionen mit anderen, ihnen iihn-
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lichen Stoffen, hauptsichlich ihren Spaltungsproduk-
ten (oxyaromatische Sauren und hoherwertige Phe-
nole) teilen. Trotz dieser Unkenntnis wurden fast
alle qualitativen Reaktionen der Gerbstoffe in den
verschiedensten Abinderungen als Grundlage fiir die
Ausarbeitung quantitativer Bestimmungsmethoden der
Gerbstoffe beniitzt. Ohne Kenntnis der chemischen
Grundlage und des Verlaufes der Reaktion kann die
quantitative Methode allerdings nur aufgrund rein
empirischer, durch Uebereinkomen festgelegten
Arbeitsweise aufgebaut werden. Solcher Art sind,
wie wir spiater erkennen werden, alle Methoden, die
auf einem bestimmten chemischen Vorgang beruhen.

Einige Methoden, die sich auf physikalische Vor-
ginge stiitzen, deren Grundlage wenigstens teilweise
aufgeklirt ist, beruhen auf wissenschaftlich einfache-
ren Voraussetzungen (hauptsiachlich indirekte Verfah-
ren, siehe spater).

Die Hauptschwierigkeit bei der Ausarbeitung
eines Verfahrens fiir die Bestimmung der Gerbstoffe
war und ist die, daBl es einheitlich zur quantitativen
Bestimmung aller Gerbstoffe dienen soll. Die be-
sondere Schwierigkeit einer solchen Losung wird bes-
ser verstindlich, wenn wir sie mit anderen dhnlichen
Fillen vergleichen, und z. B ein einziges Verfahren
fiir die quantitative Bestimmung aller Glykoside oder
aller Alkaloide usw. ausarbeiten wollten. Es ist selbst-
verstindlich, daB man eine solche Methode fiir die
direkte Bestimmung aller Gerbstoffe unmdglich finden
kann. Daher sind auch die sogenannten direkten
Verfahren im besten Falle bloB fiir eine ganz
bestimmte Gerbstoffart geeignet, niemals aber fiir alle
Gerbhstoffe.

Lésbarer ist diese Aufgabe nur mit Hilfe einiger
indirekter Verfahren, durch welche der Gerbstoff nicht
als chemische KEinheit bestimmt wird, sondern blof
festgestellt wird, wieviel Stoffe der gegebene Rohstoff
enthilt, die fir die eine oder die andere Art der Erzeu-
gung wichtig sind, z. B. Stoffe, die von der Haut ge-
bunden werden, die mit Eisensalzen einen Niederschlag
bilden usw.

Fiur die einzelnen praktischen Bedarfsfalle kon-
nen mit Vorteil verschiedene quantitative Methoden
angcewendet werden: praktisch am vorteilhaftesten ist
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immer jene Methode, welche sich der Hauptsache nach
am meisten den Vorgingen niahert, welche die Gerb-
stoffe bel dieser oder jener Verwendung durchmachen
miissen; so z. B. kann die Bewertung des Tannins
fiir die Erzeugung von Tinte mit geniigender Ver-
lzBlichkeit durch Titration mit Eisensalzen vorgenom-
men werden. Fiir die Erzeugung von Antimonlacken
wird das Tannin verlaBlich durch eine Methode be-
wertet, die angibt, wie viel Antimonsalz unter glei-
chen Verhiltnissen das Tannin niederschligt. Der
Wert der Gerbstoffe als Beize 1dBt sich danach beur-
teilen, wie viel basischen Farbstofl sie niederschlagen
und fixieren.

Solche Methoden geben allerdings bloB rela-
tive Ergebnisse, und zwar bloB fiir eine bestimmte
Gerbstoffart. In allen diesen oben genannten Indu-
strien war auch seit urdenklichen Zeiten bis zum heu-
tigen Tage die Auswahl der Gerbstoffe verhiltnis-
maBig bescheiden, denn es wurde zumeist bloB Gall-
dpfel-Tannin verwendet, und hie und da vielleicht
noch Sumach.

(Ganz andere Forderungen stellt an die Analysen-
methode die Lederindustrie. Hier handelt es sich
darum, zu bestimmen, wie viel ein bestimmter Roh-
stoff an solchen Stoffen enthilt, welche von der Haut
festgehalten werden; aber zum Unterschiede von den
frither genannten Industrien verwendet die Gerberei
eine sehr groBe Anzahl verschiedenster Gerbmittel,
man kann wohl sagen, daB sie fast alle technisch er-
faBbaren Gerbstoffe verwendet. Die Beurteilungs-
weise muB daher in diesem Falle fiir alle Gerbmittel
geeignet sein. Daher nihern sich die Anforderungen,
welche die Lederindustrie an ihre Analysenmethode
stellt, denjenigen Anforderungen, welche die analy-
tische Chemie an eine solche Methode stellen
wiirde. Aus diesem Grunde hatten sich auch rein wis-
senschaftliche Forschungsgebiete, wie Chemie, Pflan-
zenphysiologie usw., denen bisher objektive, wissen-
schaftlich begriindete Methoden fiir die quantitative
Bestimmung der Gerbstoffe fehlten, oft jenen Metho-
den zugewendet, die von Gerbereichemikern ausgear-
beitet wurden, und es sind diese Methoden in einem
gewissen Sinne des Wortes fiir alle Zweige der Wis-
senschaft, die es angeht, ,,offiziell.
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In den folgenden Absitzen wollen wir eine kurze
Uebersicht der Grundsitze geben, die bisher fiir die
Ausarbeitung der quantitativen Analysenmethode
fiir Gerbstoffe angewendet wurden, wollen kurz ihre
Unzulanglichkeiten und Vorteile hervorheben um
damit zu begriinden, weshalb nach dem heutigen
Stande unserer Wissenschaft fiir die ,offizielle Me-
thode jene Grundlage gewihlt werden muBte, auf der
sie aufgebaut ist. Wir werden des weiteren auch auf
verschiedene Mingel der heute anerkannten Arbeits-
vorschriften aufmerksam machen.

Fiir die quantitative Bestimmung der Gerbstoffe
wurden im letzten Jahrhundert iiber 100 verschiedene
Methoden vorgeschlagen. Fiir eine kritische Ueber-
sicht kann man sie in zwei Hauptgruppen teilen.

1. Direkte Methoden, welche bemiht
sind, die gerbenden Stoffe aus ihrer Losung 1in
Form von unloslichen Verbindungen mit verschie-
denen Fillungsmitteln auzuscheiden.

2. Die indirekten Methoden, im Ver-
laufe welcher man aus einem gemessenen Volumen
der Losung sidmtliche Gerbstoffe entfernt und die
Menge derselben aus dem Unterschiede gewisser fest-
gestellter Werte vor und nach der Entgerbung der
Losung bestimmt.

I. Direkte Methoden.

Die Losung des Gerbmittels wird mit einem Rea-
gens in Verbindung gebracht, das entweder die Fil-
lung oder eine andere quantitativ feststellbare che-
mische Verinderung des gelosten Gerbstoffes verur-
sacht, Nach dem Verlaufe der Reaktion wird dann
entweder das Gewicht des entstandenen Niederschla-
ges oder die verbrauchte Menge des verwendeten
Fillungsmittels festgestellt und mit einer durch Er-
fahrung gefundenen Zahl auf Gerbstoff umgerechnet.

Fiir alle diese Methoden gilt folgendes:

Da die verschiedenen Gerbstoffe verschiedene
chemische Zusammensetzungen haben, verlaufen auch
die chemischen Reaktionen mit den zugesetzten Che-
mikalien im quantitgtiven Sinne verschieden, und man
kionnte eine derartige Methode im besten Falle bloB
fiir ein ganz bestimmtes Gerbmittel ausarbeiten. Dies
wire schlieBlich kein so groBes Hindernis. Man mufBte
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blof fur jede Gerbstoffart die oben angefiithrte, durch
Erfahrung gefundene Zahl zur Berechnung der Er-
gebnisse auf ,,Gerbstoffe® einsetzen. Dies ist aber un-
moglich.

Der einzige reine Gerbstoff, {iber den wir verfii-
gen, so daB mam ihn fiir analytische Versuche unmit-
telbar abwiegen kann, ist das Gallipfel-Tannin. Daher
ist die grofle Mehrheit der direkten Methoden fir Tan-
nin ausgearbeitet worden, und ihre Umrechnungszah-
len sind so beschaffen, daB sie den Gerbstoffgehalt
aller Gerbmittel in Prozenten Gallipfel-Tannin
ausdriicken. Dies ist allerdings, mit Riicksicht auf die
Moglichkeit ungewohnlich groBer Unterschiede zwi-
schen dem Molekulargewicht des Tannins und jenem
anderer Gerbstoffe, ein recht fragliches Ergebnis.

Oder man ist gezwungen, die Umrechnungszah-
len fiir andere Gerbstoffe durch eine Umrechnung
aufgrund irgendwelcher Ergebnisse einer anderen
Analyse (bezw. einer anderen Methode) festzustellen,
was zwar in der Praxis zur Erlangung eines Ueber-
blickes manchmal wertvoll sein kann, als Grundlage
fiir eine Methode aber ein unzulidssiger Vorgang ware.

Dies ist vom theoretischen Standpunkt wohl die
am meisten hervortretende Unzulinglichkeit, die allen
direkten Methoden anhaftet.

Die groBe Anzahl der unmittelbaren Methoden
fiir die quantitative Bestimmung der Gerbstoffe kann
man in einige Gruppen einteilen:

1. das Niederschlagen der Gerbstoffe mit EiweiB-
stoffen aus ihrer Losung.

2. Die Adsorption der Gerbstoffe durch eine abge-
wogene Menge eines Adsorptionsmittels.

3. Das Fillen der Gerbstoffe durch Alkaloide.

4. Das Fillen der Gerbstoffe mit verschiedenen
Metallsalzen.

5. Das Fillen der Gerbstoffe mit Farbstoffen und
anderen organischen Verbindungen.

6. Die Oxydation der Gerbstoffe mit Sauerstoff.

7. Das Messen der Dichte der Losung.

8. Kolorimetrische Methoden.
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1. Das Fallen der Gerbstoffe mit
Eiwei und Leimstoffen.

Das Niederschlagen der FEiweiBstoffe, selbst in
verdiinnten Losungen ist eine spezifische Reaktion der
Gerbstoffe. Der Begriff des Fillens der EiweilBstoffe,
das Verursachen des Unloslichwerdens der Eiweif-
stoffe ist mit dem Begriffe Gerbstoff, Ausgerbung usw.
untrennbar verbunden. Deshalb wurde diese Reaktion
zuerst fiir die quantitative Bestimmung der Gerbstoffe
gewahlt: Im Jahre 1800 hat Biggin und bald nach ihm
unabhingig Davy (1804) vorgeschlagen, eine Leim-
lésung, bezw. eine Albuminlésung zu verwenden, mit
welcher der Gerbstoff gefillt, und der entstandene
Niederschlag nach dem Filtrieren und Trocknen
gewogen wird. Davy hat schon damals — zum Un-
terschiede von einer ganzen Reihe spiterer Verfech-
ter ahnlicher Methoden — hervorgehoben, dafl die
quantitative Zusammensetzung der getrockneten Nie-
derschlige bei verschiedenen Gerbmitteln verschieden
sein wird und daB es notig sein wird, fiir jede Gerb-
stoffart eine Umrechnungszahl festzustellen.

Spiter wurden auf dieser Grundlage noch viele
Methoden ausgearbeitet, die sich nur durch die Ein-
zelheiten der Durchfithrung unterscheiden. Es wird
z. B. das Volumen des entstandenen Satzes gemessen,
anstatt ithn zu wiegen, oder es wird die Stirke der
Tribung, die bei verdiinnten Losungen entsteht, ver-
glichen, oder es wird schlieflich die Menge der Leim-
I6sung, die zum Ausfidllen des gesamten Gerbstoffes
notig ist, dadurch gemessen, da man dem Ueberschufl
zuriick titriert. Spitere Verbesserungen bestehen im
Zusatze von Aluminiumsalzen, wodurch die Fillung
vollkommener ist usw.

Alle diese Methoden wurden aufgegeben. Abge-
sehen von den zahlreichen Schwierigkeiten der Hand-
habung (der Niederschlag filtriert schwer usw.) ist
der grundlegende Hauptfehler dieses Grundsatzes der,
dalBl, wie es scheint, der Niedérschlag der EiweiBsub-
stanz mit ein und demselben Gerbstoffe keine kon-
stante Zusammensetzung hat; das Verhdltnis der
EiweiBstoffe zum Gerbstoff schwankt je nach der
Konzentration beider Losungen, der Temperatur, der
Geschwindigkeit des ZusammengieBens usw. Dieser
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Grundfehler macht alle weiteren, auch neueren, Ver-
besserungen dieser Methode wertlos.

2.AdsorptiondesGerbstoffesdurch
ein gewogenes Adsorptionsmittel.

Die Methoden dieser Gruppe haben niemals eine
groBere Bedeutung erlangt; ich reihe sie an dieser
Stelle ein, da die Mehrzahl der verwendeten Adsorp-
tionsmittel unlosliche Eiweifistoffe waren, wodurch sie
sich den vorhergehenden Methoden nidhern. Das We-
sen dieser Methode besteht darin, daB die Gerbstoff-
I6sung mit einer unléslichen Substanz in Verbindung
gebracht wird, welche die Fahigkeit besitzt, Gerbstoff
aus der Losung zu adsorbieren, (rohe Haut, Blofe,
koaguliertes Eiweil usw.), worauf aus der Gewlchts-
zunahme des Adsorbens das Gewicht des Gerbstoffes
berechnet wird.

Die ersten, noch nicht ganz bewuflten Ansidtze zu
diesem Gedanken kann man bei Davys Laboratoriums-
versuchen mit BloBe beobachten. Fleury (1892) ver-
wendet als Adsorptionsmittel koaguliertes Eiweil,
Bel-Stefans .(1826) BlofBe, durch die er die Losung
durchpreBt, und Herrenschmied (1906) BloBe, mit der
er die Losung schiittelt. Hierher gehort auch einer
der Vorschlige Wislicenus, der in gleicher Weise statt
Haut poroses Aluminiumoxyd (gewachsene Tonerde)
mit groBer Oberfliche beniitzt.

Alle diese Vorschlige blieben in Form einer
direkten Methode ohne Bedeutung. Dage-
gen erlangten sie als Hilfsmittel in den indirekten
Methoden, die wir spater beschreiben werden, groBe
Bedeutung.

3. Fallen von Gerbstoffen
mit Alkaloiden.

Zahlreiche Alkaloidlosungen fillen Gerbstoffe
quantitativ zu Niederschligen, welche sich sehr rasch
und vollkommen absetzen (z. B. Chinin, Cinchonin,
Strychnin). Diese Niederschlige scheinen eine viel
konstantere Zusammensetzung zu haben, als die
Niederschlige der Gerbstoffe mit Eiweillstoffen. Der
Niederschlag des Tannins mit Strychnin ist z. B. ein
kristallinischer Koérper von konstanter Zusammen-
setzung. (Cyy H,, N, O, . C;, H,, O,). Alkaloide schla-
gen aus wasserigen Ausziigen der pflanzlichen Gerb-

Kubelka-Né&mee, Gerbstoffanalyse. 4
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mittel auBer dem Gerbstoff verhiltnismiBig wenig an-
dere Stoffe nieder. Die Niederschlige lassen sich gut
auswaschen. Im ganzen kann gesagt werden, daB die
Verwendung der Alkaloide bei den unmittelbaren
Methoden fiir die Gerbstoffbestimmung viel groBere
Vorteile bietet, als die Verwendung irgend welcher
anderer Fillungsmittel, von denen bereits die Rede
war, oder sein wird. Die allgemeinen Nachteile, die
oben hervorgehoben wurden, gelten wie fiir jede un-
mittelbare Methode, auch hier. Die Adkaloidmethoden
(entweder Fillen und Wigen oder Titrieren) arbeite-
ten hauptsidchlich Larocqe (1848) mit Chininsulfat,
Wagner (1866) mit Cinchoninsulfat, Trotmann-Hack-
ford mit Strychnin aus.

4. FallungderGerbstoffemit Metall-
salzen.

Fillungen, welche durch Zusatz verschiedener
Metallsalzlosungen zur Gerbstofflosung hervorgerufen
werden, gehoren zu den iltesten bekannten Gerbstoff-
reaktionen. So wird beispielsweise schon von Plinius
iiber eine Eisensalzreaktion berichtet. Die hiebei ent-
stehenden Niederschlige waren oft Gegenstand ein-
gehender Studien, hauptsiachlich bei der prapara-
tiven Herstellung reiner Gerbstoffe. Sehr lange
ist es schon bekannt, daBl diese Fallungen keine gleich-
bleibende Zusammensetzung haben, da sie oft mit
Niederschligen fremder Stoffe (basischen Salzen,
Pektinstoffen, Farbstoffen usw.) stark verunreinigt
sind; ebenso weill man, daB sich der GroBteil derartiger
Niederschlige ohne Zersetzung nicht auswaschen 14RBt,
dafl deren Menge und Zusammensetzung von der ange-
wandten Salzkonzentration, von der Temperatur usw.
abhingig ist.

Trotz allen diesen fiir quantitative Zwecke unge-
cigneten Eigenschaften, wurden auf dieser Grundlage
frilher ebenso wie in neuester Zeit eine derartige
Menge von Methoden ausgearbeitet, daB wir hier
eine, wenn auch nur oberflichliche Besprechung der-
selben unmoglich bringen konnen.

Nach den dltesten Methoden wurde der ausge-
waschene und getrocknete Niederschlag unmittelbar
gewogen. Nach einigen Methoden werden die Nieder-
schlige verascht und das Gewicht des Metalloxyds be-
stimmt, nach anderen wird mit der Metallsalzlosung
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titriert. Ueberaus oft werden fiir diese Zwecke Blei-
salze, Salze von Eisen, Kupfer und Zink, seltener Salze
von Antimon, Zinn, Calcium, Quecksilber usw. ver-
wendet,

Obwohl es, was selbstverstindlich ist, gelingen
kann, die Methode derart auszuarbeiten, dal sie fir
einen bestimmten Zweck und fiir eine bestimmte Art
von Gerbstoffen untereinander vergleichbare Ergeb-
nisse gewihrleistet, bleibt dieses Prinzip dennoch
fiir eine allgemein giiltige analytische Methode wert-
0s.

Mit dem Prinzip dieser Methoden hingt auch
jener der kolometrischen Methoden, die im Abschnitt
8 behandelt werden sollen, eng zusammen.

5. Fallung der Gerbstoffe durch ver-
schiedeneorganischeStoffe (Farb-
stoffe usw..

Zur Bewertung von Tannin sowie auch von Beiz-
mitteln werden im Textilhandel hie und da verschie-
dene Methoden in Anwendung gebracht, die auf der
Fillbarkeit des Tannins durch basische Farbstoffe be-
ruhen. Diese Modifikationen wurden als Titrations-
methoden, beispielsweise die von Becker (1885) mit
einer Losung von Methylviolett u. a. ausgearbeitet.
Andere Methoden verwenden wieder gleichzeitig Farb-
stoffldsungen und gewisse Metallsalze (hauptsichlich
Antimon). Fiir allgemeine analytische Methoden haben
diese Bewertungsvorschriften keinerlei Bedeutung.

In der Folge sollen noch einige.Stoffe Erwéahnung
finden, die fiir die Fallung der Gerbstoffe zwecks
unmittelbarer Bestimmung vorgeschlagen wurden,
sich jedoch nicht bewihrt haben, ndmlich: Antipyrin
(Crouzel 1902), Formaldehyd und Salzsiure
(Aweng-Franke 1896, Gliicksmann 1904).

6. Oxydation der Gerbstoffe durch
Sauerstoff.

Alkalische Gerbstofflosungen absorbieren stark
den Luftsauerstoff. Es wurden schon einige Methoden
ausgearbeitet, welche Tannin (d. h. Gerbstoff iiber-
haupt) aus der Menge des absorbierten Sauerstoffes in
cinem bestimmten Volumen der Liosung zu ermitteln
gestatten. Auf dieser Grundlage beruhen die Metho-
den von: Mittenzwey (1864), Terreil (1874),

4
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Vaubel und Scheuer (1907) und in einer etwas
moderneren Ausarbeitung die von Thompson
(1902).

Der Fehler dieser Methoden beruht darin, daB
auBer den Gerbstoffen eine ganze Reihe von organi-
schen Substanzen im alkalischen Medium gleichfalls
durch den Sauerstoff oxydiert werden. AuBerdem ist
die Durchfiihrung ziemlich schwierig.

7 Messen des spezifischen Gewichtes
derGerbstofflosungen.

Dies ist eigentlich keine Methode. Einige Ver-
fasser stellten empirische Faktoren fiir die wisserigen
Ausziige einzelner roher Gerbmittel auf, aus denen an-
hand der gefundenen Dichte (Pyknometer) die Gerb-
stoffprozente ermittelt werden kénnen. Diese Methode
ist nur ein tiberaus grobes Hilfsmittel der gerbereitech-
nischen Praxis. Wir erwihnen sie nur deshalb, weil ihr
als indirekter Methode (siehe unten) einmal gewisse
Bedeutung zukam.

8. Kolorimetrische Methoden.

Die Firbung, welche eine bekannte Eisensalz-
16sung mit der Gerbstofflosung hervorruft, wird mit
dem Farbton einer Losung vom bekannten Gerbstoff-
gehalt verglichen. Dieses Methodenprinzip ist jedoch
in analytischer Hinsicht wertlos (Wildenstein
1863, Hinsdale 1890).

II. Indirekte Methoden.

Nach diesen wird die Gerbstoffmenge einer analy-
tischen Losung derart bestimmt, da man den Unter-
schied einer bestimmten Konstante der urspriinglichen
und der vom Gerbstoff befreiten Losung feststellt. Der
Grundgedanke aller dieser Methoden ist folgender:
Gelingt es durch Fillung oder auf irgend eine andere
Art alle Gerbstoffe in den unléslichen Zustand iiber-
zufiithren, so ist es dann nicht notwendig, den entstan-
denen Niederschlag zwecks Wigung usw. zu reinigen,
was ja in der Mehrzahl der Fille bei den direkten
Methoden einen Stein des AnstoBes bedeutet.

An indirekten Methoden wurde eine groBe Anzahl
ausgearbeitet. Deshalb soll hier von denselben nur eine
statistische Uebersicht gegeben werden, nimlich:
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a) vom Standpunkt jenes Faktors aus, der in der ur-
spriinglichen und in der vom Gerbstoff befreiten
Losung bestimmt wird,

b) hinsichtlich der Art, nach welcher die Entgerbung
durchgefiithrt wird.

Zu den altesten indirekten Methoden gehort die
Bestimmung des spezifischen Gewichtes vor und nach
der Entgerbung. Aus dessen Abnahme berechnet man
dann den Gehalt an Gerbstoffen. Auf dieser Grund-
lage war die dlteste derartige von den Zeitgenossen
hochgeschitzte Methode aufgebaut. (Methode von
Hammer 1860, wie auch von Villon 1889, Mor-
purgo 1892). Es ist selbstverstindlich, daB nach die-
ser Methode bei der Berechnung des Gerbstoffgehaltes
empirische Umrechnungsfaktoren bestimmt wer-
den miissen, die fiir jeden Gerbstoff spezifisch sind und
die Anzahl von Prozenten an Gerbstoffen ausdriicken,
welchen eine Abweichung des spezifischen Gewichtes
um eine Einheit entspricht. Direkt laBit sich diese
GroBe nur bei Tannin bestimmen. Fiir die iibrigen
Gerbstoffe ist es notwendig, sie aufgrund von beispiels-
weise nach anderen Methoden durchgefithrten Analy-
sen zu errechnen.

Es ist dies der grofite Nachteil, welcher den direk-
ten Methoden vorgeworfen wird. Unter diesen Feh-
lern leiden alle iibrigen Modifikationen der indirekten
Methoden, bei denen eine Differenz physikalischer
oder chemischer Konstanten bestimmt wird, wie bei
der:

Bestimmung des Oxydationsgrades
der Losung vor und nach der Entgerbung durch
Titration mit Kaliumpermanganat oder anderen oxy-
dierenden Substanzen (Methode von Lowenthal).

Jodzahlbestimmung der Losung vor
und nach der Entgerbung (Methode von J ean u. a.).

Bestimmungder Refraktion (Methode
von Zwick).

Ermittlung des spezifischen Dre-
hungsvermogens durch Polarisation
(Methode von Hoppenstedt).

Feststellung des Verbrauches an
Ca/OH/, (Parker und Payne) usw.

Bei allen diesen Modifikationen ist es notwendig,
den empirischen Umrechnungsfaktor zu ermitteln,



— B4 —

und das gerade ist ebenso wie bei den direkten Me-
thoden ihr Hauptiibelstand. Bei einer einzigen Me-
thode, welche die durch die Entgerbung hervorgerufene
Konzentrationsabnahme der Losung durch direkte
Wigung des Riickstandes bestimmt, ist
dieser Fehler beseitigt. Auf diese Art wird der Unter-
schied im Gehalt an loslichen Stoffen der urspriing-
lichen und der entgerbten Losungdirektin G ram-
m e n erhalten und so die Gerbstoffmenge ohne irgend
welche Umrechnungsfaktoren gefunden. Bei dieser
Methode werden also Ergebnisse in einem bestimmten
absoluten MaB auf durchaus verlilliche Weise erzielt,
und mag es sich um welche Gerbstoffe auch immer
handeln. Dieses Prinzip wurde daher die Grundlage
fiir allgemein giilltige analytische Methoden, obwohl
derselbe bei der Durchfithrung bedeutend mehr Arbeit
erfordert, als die  iibrigen frither beschriebenen
Vorschriften. Im Verlauf der Durchfithrung werden
auch bei einem so einfachen analytischen Verfahren,
wie es die Bestimmung des Trockenriickstandes ist,
eine ganze Reihe von Fehlerquellen gefunden. Gerb-
stofflosungen enthalten niamlich verschiedene Mengen
fliichtiger Stoffe (Siuren u. a.), die je nach ihrer
Fliichtigkeit verschieden stark verdampfen. Desglei-
chen trocknen nach der Verdampfung kolloidale
Riickstdnde verschieden schnell, was durch Trocknen
vop. immer anndhernd gleich dicken Schichten aus-
geglichen werden mufl. Die grole Hygroskopizitit
der ausgetrockneten Riickstinde, ebenso wie ihr
Abspringen bei Temperaturinderungen verursachen
manchmal Schwierigkeiten beim Wigen usw. Das
alles sind aber Fehler, die iiberhaupt fast allen analy-
tischen Methoden anhaften.

Die Entgerbung nach indirekten
Methoden lifit sich analog verschiedenen Reaktio-
nen, durch welche die Gerbstoffe ausgefillt werden
und die unter der Ueberschrift ,,Direkte Methoden
bereits besprochen wurden, durchfithren. Wird die
Entgerbung der Losung durch eine chemische Reak-
tion bewerkstelligt, so ist dies Quelle vieler Feh-
ler, von denen die meisten schon bei der Beschretbung
der betreffenden direkten Methoden Erwihnung fan-
den. AuBerdem ergibt sich die Notwendigkeit, haupt-
sichlich folgendes hervorzuheben:
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Bei der Ausfdllung der Losungen geht fiir jede
Gewichtseinheit an gefillien Gerbstoffen eine be-
stimmte Menge neuer Stoffe in Losung (l6sliche An-
teile der Reagenzien), was eine Aenderung in der
chemischen Zusammensetzung der Losung zur Folge
hat. Die erhaltene Losung unterscheidet sich daher
von der urspriinglichen nicht nur durch den Mangel
an Gerbstoffen, sondern auch durch einen Zuwachs an
fremden 19slichen Bestandteilen.

Eine andere Fehlerquelle liegt darin, dafl in der
Losung von iiberwiegend kolloiden Stoffen kolloide
Niederschlige entstehen, die naturgemif in ihrem
Entstehungszustand zur Adsorption anderer geldster
Stoffe der sie umgebenden Losung iitberaus geeignet
sind und daher auch Nichtgerbstoffe in die Gerbstoff-
niedersehlige mitreiBen. Der so verursachte Fehler
ist groflen Schwankungen unterworfen wund hingt
hauptsidchlich von der Konzentration beider Losungen,
von der Temperatur, der Schnelligkeit der Nieder-
schlagsbildung usw. ab.

An diesen Fehlern kranken alle Methoden, die
durch Fallungsmittel eine Entgerbung der Gerbstoff-
16sung herbeifiihren, gleichgiiltig ob sie nun Gelatine-
16sungen oder Metallsalze dazu verwenden. Von letz-
teren pflegen hier in Anwendung gebracht zu
werden :

Bleisalze nach der Methode von Schmidt
(1875), Villon (1889) und Morpurgo
(1892),

Fisensalze nach der Methode von Ganter u. a.
(1888),

Kupfersalze nach Simpkin u. a. (1875),

Zinksalze nach Lepetit (1910) u. a.

Von den iibrigen Fallungsmitteln soll Gela-
tfineldsung erwiahnt werden, mit welcher die Ent-
gerbung nach einigen alten Methoden durchgefithrt
wurde (Lowenthalu. a). Metzges (1908) emp-
fahl die Entgerbung mit Aluminiumelektroden durch
den elektrischen Strom herbeizufithren, was einen der
Hauptfehler, ndmlich das Hinzufiigen von fremden
loslichen Stoffen zur Gerbstofflosung beseitigt hiitte.
Leider ist es aber bisher nicht gelungen, die Entger-
bung nach dieser Methode quantitativ zu gestalten.
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Eine ideale Entgerbungsart wire, die Gerbstoffe
aus der Lésung vollig mit Hilfe solcher Substanzen
entfernen zu konnen, die selbst vollstindig unléslich
sind, die Eigenschaften der Losung in keinerlei Weise
beeinflussen und sich wiederum auf einfache Art
aus der Losung samt den Gerbstoffen beseitigen lie-
Ben. Dieser Bedingung kommen mehr oder weniger
verschiedene Adsorptionsmethoden nach.
Die Gerbstofflosungen haben stark kolloiden Charak-
ter. Daher kann leicht ein Adsorbens fiir sie aufge-
funden werden und dst auch der Gedanke einer Ent-
gerbung auf dem Wege der Aldsorption sehr nahe-
liegend.

Es ist interessant, daBl schon bei den ersten Versu-
chen zur Entgerbung der Losung Eiweillstoffe oder
sogar Hautsubstanz verwendet Wwurden. Krwihnt
wurde bereits, daB die ersten Vorschlige von Davy
diesem Prinzip sehr nahe kommen. In der Folge
haben dann Mintz und Ramspacher (1874),
ferner Simand (1883) und schlieBlich im Jahre
1887 Weiss mit Eitner gemahlene Haut,
scgenanntes ,,Hautpulver” zur Entgerbung der Lo-
sung fiir analytische Zwecke vorgeschlagen. So
wurde dieser ‘Gedanke fiir die Ausarbeitung der heute
allgemein gebriuchlichen sogenannten gravimetri-
schen Gerbstoffbestimmungsmethoden grundlegend.

Dennoch soll erwihnt werden, da die eigentliche
Grundlage der Gerbstoffadsorption durch Hautpul-
ver bis auf den heutigen Tag kein geniigend erklarter
Vorgang ist. Obzwar die Lederindustriechemiker
diesen Vorgang ausdriicklich als ,,Adsorption oder
,,Absorption“bezeichnen, erblicken darin trotzdem viele
von ihnen eine der Fiallung von EiweiBlosun-
gen durch Gerbstoffe ihnliche Reaktion. Dieser
Ansicht begegnet man auch oft in den neuesten
Lehrbiichern, wo die Audsorptionsmethode mit Haut-
pulver in den breiteren Rahmen von ,,Methoden, die
auf der Reaktion (Fillung) zwischen EiweiB- und
uerbstoffen beruhen® eingereiht wird.

Es soll durchaus nicht behauptet werden, dal bei
Adsorptionen durch Hautpulver die chemischen
Figenschaften der Adsorptionsmittel keine Rolle spie-
len und daB vielleicht diese Wirkungen durch rein
physikalische Kriafte (Oberflichenerscheinungen)
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hervorgerufen werden. Aber schon der Umstand, daB
sich der genau gleiche Verlauf der Entgerbung auch
mit anderen Adsorptionsmitteln erzielen laBt, die
sicherlich nicht wie Eiweiistoffe zu reagieren vermo-
gen, 1aBt schliefen, daBf die Oberflichenadsorption bei
der kurzfristigen Einwirkung der Gerbstofflosung
auf das Hautpulver die weitaus wichtigste Erschei-
nung ist. So wurde zur Entgerbung von Feld-
mann aktive Kohle (1903), von Wislicenus vo-
lumindse Tonerde (1904) empfohlen, mit den grund-
sitzlich gleichen Ergebnissen, wie sie mit Hautpulver
erzielt werden.

Bei der Ausarbeitung der heutigen analytischen
Adsorptionsmethoden wurde iiberhaupt deren theore-
tische Grundlage wenig studiert. Dies ist heute
begreiflich, zumal die damaligen Arbeiten hauptsich-
lich der praktischen Richtung Rechnung trugen, nam-
lich dem Bestreben, sobald als moglich eine Methode
aufzufinden, die in erster Linie fiir kaufménnische
Zwecke inbetracht kam und dabei zumindest unter-
einander vergleichbare Ergebnisse versprach. Die
damialigen Forscher faBten ihre Aufgabe auch fast
ausnahmslos von diesem Standpunkte aus auf. In der
damaligen Literatur finden wir verhiltnismaBig we-
nig Arbeiten, aus welchen geschlossen werden konnte,
daB ihre Verfasser irgendwelche theoretische Richt-
linien der ILosung dieser Aufgabe zugrunde gelegt
hitten.

So entstand auf diesem sozusagen analytisch-
empirischen Wege die heutige Gerbstoffbestim-
mungsmethode, die auf der Ermittlung des Gewichts-
unterschiedes zwischen dem Riickstand der urspriing-
lichen und jenem der durch Adsorption mittels
Hautpulver vom Gerbstoff befreiten Losung beruht.
In groben Umrissen wurde die Methode von Miintz
und Ramspacher im Jahre 1874 vorgeschlagen.
Sie verdampften ein bestimmtes Volumen der filtrier-
ten Gerbstofflosung zur Trockene und wogen den bei
100° C erhaltenen Trockenriickstand. Dann preBten
sie die Losung durch ein Stiick rohe tierische Haut,
gossen einige der ersten cm® des Ablaufes (Korrektur
beziiglich Hautfeuchtigkeit und aus der Haut gelaug-
ter EiweiBstoffe) ab, dampften hierauf weitere 25 cm?®
zur Trockene und bestimmten den Riickstand. Der
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Unterschied beider Trockenriickstande ergab den
Gerbstoffgehalt in Gramm.

Eine weitere Vervollkommnung (Simand,
WeiB, Eitner 1887) beruht nur mehr in der Art
der Entgerbung. Anstelle des Hindurchpressens durch
Haut setzt man zur Lésung in einigen aufeinanderfol-
genden Teilmengen gemahlene BloBe (Hautpulver),
schiittelt durch und filtriert dann ab. Dies ist eigent-
lich schon fast der gleiche Vorgang, wie wir ihn heute
einzuhalten pflegen.

Die urspriingliche Vorschrift barg viele Fehler,
von denen manche durch spitere Verfeinerungen be-
seitigt wurden, viele aber auch noch der heutigen
weitgehendst ausgefeilten Methode anhaften.

Gleichfalls im Jahre 1887 empfahl Procter
eine andere Vorschrift fiir die Durchfiihrung der Ent-
gerbung. Er fiillte Hautpulver in ein sogenanntes
glisernes Glockenfilter und saugte die Gerbstofflosung
hindurch. Spiter wurde dann die kleine Glocke von
Procter durch ein groBeres zylindrisches Gefill, das
etwa 8—10 g Hautpulver aufnahm, ersetzt. Da Haut-
pulver im FiltergefaB leicht aufquillt und das Fiillen
daher gewisse Schwierigkeiten verursacht, schlug Ce-
rych (1895) eine Mischung von Zellulose (I'ilter-
papierfasern) und Hautpulver vor, was auch allgemein
angenommen wurde. Auf diese Art entwickelten sich
fast gleichzeitig zwei Abarten der Entgerbung durch
Adsorption.

1.DieSchiittel-oder Mischmethode,
bei der das Hautpulver in einer oder mehreren Por-
tionen zugesetzt und durch Schiitteln mit der Losung
in Verbindung gebracht wird. Aus dieser Methode
ging spater die amerikanische Schiittelmethode hervor,
welche zur Grundlage der heutigen internationalen
offiziellen Methode wurde.

2. Die Filtermethode, bei der man eine
mit Hautpulver gefiillte gliserne Filterglocke ver-
wendet.

Beide Methoden verwendeten zuniichst reines Haut-
pulver, wie man es aus der gemahlenen Hautsubstanz
einer gereinigten Blofe erhilt. Dieses Adsorptionsmit-
tel erwies sich jedoch fiir die Analyse nicht so braich-
bar, wie es anfinglich schien. Vor allem adsorbiert es
aus der Losung nicht nur Gerbstoffe, sondern auch
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noch Pektine, Farbstoffe (es ist hiufig schwer zu ent-
scheiden, ob ein Stoff zu den Gerb- oder zu den
Farbstoffen zdhlt), hauptsichlich aber Abbaupro-
dukte der Gerbstoffe, Phenole, Phenolcarbonsauren
und tannoide Stoffe. Das hat zur Folge, daB diese
Stoffe (zumindest teilweise) bei der Analyse gemein-
sam als ,,Gerbstoffe* bestimmt werden. Einen noch
groBeren Nachteil bedeutet dieser Umstand in bestimm-
ten Fallen, wo bei der Analyse von Verbindungen, die
iilberhaupt keine Gerbstoffe enthalten, nach dieser
Methode tatsdchlich ein merklicher Gehalt an , mittels
Hautpulver absorbierbaren Stoffen gefunden wird.
Das trifft beispielsweise bei Extrakten ausden Sulfit-
zellulose-Ablaugen, sowie auch bei einigen kiinstlich
hergestellten Stoffen (Syntane usw.) zu.

Diese Eigenschaft des Hautpulvers ist auBeror-
dentlich wichtig, denn sie dndert den Charakter der
ganzen auf seiner Verwendung beruhenden Methode.
Infolgedessen ist die Methode keines-
falls fiir die Bestimmung des Gerb-
stoffgehaltes einer Lésung geelgnet,
sondern nur imstande, miteiner gewisse
Genauigkeit die Menge an jenen Stof—
fen zu ermitteln, welche von der Haut
adsorbiert werden.

Deshalb verbiirgt auch diese Methode, mag sie auf
welchen Genauigkeitsgrad auch immer ausgearbeitet
sein nur dann praktisch wertvolle Er-
gebnisse,wennwirbei ithrer Durchfiih-
rung gleichzeitig der Beschaffenheit
des zu analysierenden Stoffes Rech-
nung.tragen. So kann beispielsweise ein nach die-
ser Methode erhaltenes Ergebnis dann als ,,Gerbstoffe
bezeichnet werden, wenn wir von der wuntersuchten
Verbindung behaupten konnen, daB sie keine anderen
von der Haut absorbierbaren Stoffe enthilt. Anderen-
falls niemals. Aus diesem Grunde kann daher auch
einer nach dieser Methode durchgefiihrten Analyse
von Stoffen unbekannter Zusammensetzung kein prak-
tischer Wert beigemessen werden.

Halten wir uns das eben Gesagte klar vor Augen,
so ersehen wir, dafl der Adsorptionsmethode zur Gerb-
stoffbestimmung nur insoferne eine Bedeutung zu-
kommt, als sie es ermoglicht, in der Losung eciner gro-
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Ben Anzahl von Stoffen diese in zwei Gruppen zu unter-
teilen, namlich in: solche, die von der Haut adsorbiert
werden, und solche, welche nicht adsorbierbar sind.

Diese Unterteilung ist nun nicht nur fiir zahl-
reiche Gebiete der Praxis, als vielmehr auch fiir viele
Forschungsarbeiten, welche natiirliche pflanzliche Stoffe
zum: Gegenstand haben, sehr wertvoll. Deshalb darf je-
doch ihre Bedeutung durchaus nicht iibertrieben werden.
Wir betonen dies, weil diese Ueberschitzung bisher
hauptsichlich von Leuten der Gerbereipraxis ausgeht,
die oft den Begriff der ,,auf der Haut absorbierbaren
Stoffe* mit dem Begriff ,,Gerbstoffe” in Uebereinstim-
mung bringen. Und im Bestreben, die Analysenergeb-
nisse dieser unrichtigen Vorstellung anzupassen,
wurde spiter die Durchfithrung der Methode derart
abgeiandert, daB die Adsorption nicht vollig zu Ende
verlauft. Davon soll spiter berichtet werden.

Ein groBler Uebelstand sowohl der Filter- wie
auch der Schiittelmethode bestand darin, dafl sich das
Hautpulver in Wasser und in den zu analysierenden
Losungen sehr leicht aufloste, und die gelosten Be-
standteile dann im Riickstand der entgerbten Losung
als ,,Nichtgerbstoffe“ bestimmt wurden. Dieser Fehler
war bel der Filtermethode um vieles groBer als
bei der Schuttelmethode. Nach dieser wurde das ganze
Hautpulver auf einmal mit der Gerbstofflosung zu-
sammengebracht, was bis zu einem bestimmten
Grad seine Wasserunldslichkeit bedingte. (Fallung
der Eiweilstoffe.) Tm Gegensatz dazu wurde die Lo-
sung bei der Filtermethode gewdhnlich schon in
den niedersten Schichten des Hautpulvers vollig ent-
gerbt, ging dann oftmals sauer hindurch und léste die
oberen Schichten in bedeutendem MaBe auf. Dieser
Fehler war insoferne gefihrlich, als er sich auch durch
die mit Hilfe eines Blindversuches angebrachte Kor-
rektur nicht beseitigen lieB, zumal die Loslichkeit des
Hautpulvers einerseits vom Sauregehalt, anderseits
von der Temperatur stark abhingt. Hauptsichlich bei
hohen Temperaturen, wie beispielsweise in den siid-
lichen Lindern, 16ste sich das Hautpulver in groBen
Mengen, so daBl die Methode tatsdchlich ganz unbrauch-
bar wurde. Beit dieser Zeit stammt gegen die
Einfithrung der Filtermethode bei den in der Praxis
titigen Gerbereichemikern ein heftiger Widerstand,
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der vielfach bis heute anhilt, obwohl der oben be-
schriebene Fehler bei den heutigen Modifikationen bei-
der Methoden fast vollkommen beseitigt ist. Dies
wurde dadurch méglich, daB anstelle von reinem Haut-
pulver chromiertes Hautpulver Verwendung fand.
Schon vom Jahre 1901 an wurde nach einem Vorschlag
von Prof. Weiss von vielen Chemikern 'der Ein-
fluB eines verschieden starken Chromierens iiberpriift,
und um das Jahr 1905 biirgerte sich die Beniitzung des
sogenannten schwach chromierten Hautpulvers ein.
Basische Chromsalze besitzen in noch weit hohe-
rem MaBe als Gerbstoffe die Fahigkeit, die Haut zu
gerben, d. h. fiir kaltes und heifles Wasser un-
loslichh zu machen. Wenn wir auf Hautpulver
basische Chromsalze in geeigneter Losung einwirken
lassen und schlieflich jegliche Spur von gelosten Sal-
zen auswaschen, erhalten wir einen Stoff, der zur Gerb-
stoffadsorption in hohem MaBe befihigt, auBerdem
aber auch in Wasser fast ganz unloslich ist. Das Chro-
mieren darf nur sehr schwach erfolgen (1% Cr, O,).

Seither wird das chromierte Hautpulver all-
gemein beniitzt, und erst durch seine Verwendung
wurde die Methode zur Bestimmung der ,adsorbier-
baren Stoffe’ besonders genau.

Chromiertes Hautpulver wird in zweierlei Sor-
ten verwendet:

1. Der Chemiker chromiert fiir jede Analyse
urspriinglich reines Hautpulver selbst (sogenanntes
frisch chromiertes Hautpulver).

2. Oder man kauft trockenes chromiertes Haut-
pulver unmittelbar von den Erzeugern.

Die erste Art verwendet man bei den Schiittelme-
thoden, die anderebeiden Filter- und Schiittelmethciden.

Durch die Einfithrung von chromiertem Hautpul-
ver wurden eigentlich die groBten Uebelstinde der
auf Adsorption beruhenden Entgerbung, das ist das
Auflosen der Adsorptionsmittel im gerbstofireien Fil-
trat beseitigt. Die Ausmerzung dieses Fehlers ist aus
den oben erwihnten Griinden hauptsiachlich der Filter-
methode zugute gekommen.

Um diese Zeit (1901-—1906) wurde von amerika-
nischen Agrikulturchemikern eine neue Vorschrift der
Schiittelmethode ausgearbeitet. Die so abgednderte
,amerikanische Schiittelmethode wurde nach mehr-
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fachen Studien und Verbesserungen auf dem Kongrel}
der Lederindustriechemiker in Briissel im Jahre 1908
als offizielle internationale Methode erwihlt. Von die-
sem Jahre an wurde an der Vervollkommnung der Vor-
schrift zu dieser Methode sehr viel gearbeitet und
dadurch erreicht, daBl die hiebei erhaltenen Ergebnisse
unter einander gut ibereinstimmen,

In der ganzen umfangreichen Literatur iiber die
Gerbstoffanalyse vom Jahre 1901 bis 1910 finden wir
nur wenige Arbeiten, welche den Verlauf der Gerb-
stoffadsorption mit Hautpulver einem theoretischen
Studium unterziehen. Diese langsamen Bestrebungen
gingen rasch unter in der Flut von Arbeiten der prak-
tisch tatigen Gerber und Extraktfabriken, bei denenr
oft unverhohlen die Frage in den Vordergrund trat:
Welche Abart der Methode verbiirgt fiir mein Gebiet
die besten Erfolge? Die Beriicksichtigung des Umstan-
des, welche Ergebnisse theoretisch richtig sind, trat
sehr bald in den Hintergrund.

Es ist allgemein bekannt, daB Adsorptionen sehr
schnell einen Gleichgewichtszustand anstreben. Geben
wir in ein bestimmtes Losungsvolum eine bestimmte
Menge an Adsorptionsmittel und schiitteln, so
scheidet das Adsorptionsmittel eine bestimmte Menge
von. Stoffen ausder Losung ab, und es wird ein Gleich-
gewichtszustand erreicht. Heute kennen wir dank
den Arbeiten von Freundlich u. a. auch genau die
Gesetze dieses Gleichgewichtes, wissen schon, dafl im
Gleichgewichtszustand eine von der Konzentration des
in Losung verbliebenen Stoffes abhingige Menge von
der Gewichtseinheit am -Aldsorptionsmittel gebunden
wurde (”x”’“ﬁ . 1/P-)

m

Der Umstand, daB der Adsorptionsverlauf rasch in
einem Gleichgewichtszustand endigt, der von der Stirke
der Losung abhéngig ist, verursacht, dafl man die Gerb-
stoffe der Losung durch ein einziges Ausschiitteln mit
Hautpulver nicht vollstindig entziehen kann. Diesem
Umstand trugen schondie Erfinder der Schiittelmethode
Eitner und Mitarbeiter Rechnung und setzten daher
in der Absicht, eine quantitative Adsorption (d.h. Ver-
schiebung des Gleichgewichtszustandes) zu erzielen,
beim Schiitteln das Hautpulver in einigen aufeinander
folgeniden Teilmengen zu. Bei der praktischen Ausarbei-
tung der Vorschriften fiir die amerikanische Schiittel-
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methode wurde jedoch, da zur Entgerbung nur ein ein-
maliges Schiitteln mit einer einzigen Zugabe von Haut-
pulver empfohlen wird, dieser Umstand nicht beriick-
sichtigt.

Zur Durchfithrung der Schiittelmethode muf§ die
Losung genau 3,75—4.25 g Gerbstoff je Liter enthal-
ten. Die Entgerbung wird derart herbeigefiithrt, daB
man 100 ecm?® dieser Losung mit 6,5 g trockenem chro-
miertem Hautpulver versetzt, 10 Minuten schiittelt,
abfiltriert und im Filtrat den Trockenriickstand der
»Nichtgerbstoffe bestimmt. Bei Einhaltung dieser
Vorschrift verbiirgt die Methode untereinander gut
vergleichbare Ergebnisse.

Keinesfalls kann das Hautpulver nach dieser Vor-
schrift alle adsorbierbaren Stoffe enthalten, denn von
diesen verblieb ein bestimmter Teil in
Losung, da ja der Adsorptionsverlauf
mit der Einstellung eines Gleichge-
wichtszustandes beendigt wurde,

Die Menge der gelost gebliebenen Stoffe ist je
nach der Art der Gerbstoffe sehr verschieden. Auf-
grund eigener Versuche wurde sichergestellt, daB sich
Losungen von Mimosa, Kastanien und Quebracho weit-
gehendst entgerben lassen, so daB kaum 2—4 % Gerbstoff
(offizielle Methode) in der Losung zuriickblieben. Im
Gegensatz dazu werden andere Stoffe wie Gambir,
Extrakte von Fichtenrinde, Eichenrinde und Eichen-
holz usw. unvollstindig entgerbt, wobei vom jewei-
ligen Gerbstoffgehalt manchmal 20—30 % zuriickblie-
ben. Dies fiihrte auch bei Analysen in der Praxis zu
groben Fehlern. Sehr oft wurde hingewiesen, dafl die
offizielle Methode bei einigen Extrakten versagt, bzw.
auBergewthnlich niedrige Ergebnisse liefert, so dall
notgedrungenermafen die Filtermethode angewendet
werden mufite, soferne sich die Chemiker nicht mit
anderen unzuldssigen Abarten der Schiittelmethode.
von denen in der Folge die Rede sein soll, aushalfen

Dafi schon beim Ausarbeiten der offiziellen
Methode dieser Nachteil nicht allzusehr beriicksichtigt
wurde, ist insoferne begreiflich, als zu jener Zeit die
Mehrzahl der Gerbmittel, welche ungewohnliche Er-
gebnisse zeigten, iiberhaupt nicht gehandelt wur-
den. Trotzdem wuBten die Analytiker schon
damals, daB eine ganze Reihe von Gerbmitteln nach
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der offiziellen Entgerbung Losungen liefert, die noch
in reichem MaBe von der Haut absorbierbare Stoffe
enthalten. Dieser Fehler wurde damals schlielich
sogar begrillt, denn man sagte sich: Verlauft die Ad-
sorption vollkommen, so wird gemeinsam mit den
Gerbstoffen eine gewisse Menge an tannoiden Stoffen
und besonders Phenolcarbonsiuren mithestimmt. Wenn
daher die Schiittelmethode nicht vollkommen entgerbt,
nahern sich ihre Ergebnisse jenem Idealzustand, wo
man diese tatsichlich als ,,Gerbstoffe“ ansprechen
kann und nicht nur als ,,auf der Haut absorbierbare
Stoffe’. Hiebei spielte sicherlich auch noch die Ueber-
legung eine Rolle, derzufolge fiir die Praxis der Leder-
industrie scheinbar jene Methode am geeignetsten ist,
die bei den Handelsanalysen den niedrigsten Gerbstoff-
gehalt anzeigt.

Es ist selbstverstindlich, daB nach der schon frither
gegebenen Erklarung des Adsorptionsgleichgewichtes
eine derartige Auffassung unmoéglich ist. Eine Unter-
teilung der ,auf der Haut absorbierbaren Stoffe* in
Gerbstoffe im eigentlichen Sinne des Wortes und in
Nichtgerbstoffe, derart, daB die bei der ersten Ein-
stellung des Gleichgewichtes erhaltenen Analysen-
zahlen als richtige Ergebnisse hingestellt werden, ist
durchaus willkiirlich und entbehrt jeglicher wissen-
schaftlicher Berechtigung.

Reaktionen, deren Verlauf durch FEinstellung
eines Gleichgewichtszustandes beendigt wird, sind in
der analytischen Chemie nicht selten. Bei der Ausar-
beitung analytischer Methoden mufl man sich daher
stets bemithen, durch Wahl geeigneter Reaktionsbe-
dingungen den Gleichgewichtszustand derart zu storen,
daB die Reaktion nach einer Richtung hin zu Ende
verlduft. Infolgedessen ist es auch bei einer auf dem
Prinzip der umkehrbaren Adsorption durch Haut-
pulver aufgebauten Gerbstoffbestimmungsmethode
notwendig, solche Vorschriften aufzustellen, welche
die Einstellung eines Gleichgewichtszustandes un-
moglich machen. Das ist bei der Filtermethode
der Fall, wo die Entgerbung sozusagen nach
einem Gegenstromprinzip vor sich geht und ein
Gleichgewicht, so lange die Hautpulvermenge im
Gerate ausreicht, nicht moglich ist. Ein Vorgang, wie
er zur Ausarbeitung der offiziellen analytischen Me-
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thode gewihlt wurde, nimlich Festlegung der Gleich-
gewichtsbedingungen und Auswertung der hiebei er-
haltenen Zahlen als Analysenergebnisse, mull vom
theoretischen Standpunkte aus verurteilt werden. Is
ist dies dasselbe, wie wenn jemand eine auf Schwefel-
wasserstoff - Fillung beruhende Zinkbestimmungs-
methode in schwefelsaurer Losung ausarbeiten wollte,
welche die genaue Einhaltung der Temperatur, Zink-
sulfatkonzentration u. s. w. vorschreibt, und dann die
Fillung ohne Zusatz von Natriumazetat durchfiihren
wollte. Zweifellos wiirde eine peinliche Einhaltung der
Arbeitsbedingungen untereinander sehr gut vergleich-
bare Ergebnisse zeigen. Jegliche Aenderung der Kon-
zentration wird jedoch die Uebereinstimmung hin-
fillig machen.

Dasselbe ist auch bei der Schiittelmethode der
Fall. Sobald man bemerkte, daB bei einigen Extrakten
allzuviel Gerbstoff in Ldsung verblieb, wurde empfoh-
len, zur Verringerung dieser Fehler weniger Extrakt
einzuwagen. Dieser Rat wurde durchaus ernst genom-
men und ist wieder ein Beweis, wie wenig sich auch
erfahrene Gerbstoffanalytiker bewuBt waren, wor-
auf ihr Methodenprincip eigentlich beruhe. Die
Reaktionsbedingungen sind ja im Augenblick des Ad-
sorptionsgleichgewichtes eine Funktion der Konzen-
tration. Die Verteilung der Gerbstoffe zwischen
Wasser und Hautpulver hingt von der Konzentration
der Losung oder der Menge des eingewogenen Unter-
suchungsmaterials ab. Mit anderen Worten: Die Er-
gebnisse der Schiittelmethode sind in erster Linie von
der Einwage abhingig.

Eine genaue Vorschrift der Anfangskonzentra-
tion 1st unbedingt notwendig, wenn die Schiittel-
methode iiberhaupt vergleichbare Ergebnisse verbiir-
gen soll. Wir fithrten in unserer Anstalt einige Ver-
suchsreihen durch, um dieses theoretische Ergebnis
durch Versuchsergebniss zu stiitzen. Wie zu erwarten
war, bestitigten diese in vollster Uebereinstimmung
unsere Vermutungen, wie dem nachfolgenden allge-
mein gehaltenen Diagramm (Abb. 13) zu entneh-
men 1ist.

Bei allen Gerbstoffen erhélt man im Grunde ge-
nommen ein diesen Linien &#hnliches Bild. Unter-
schiede treten nur in den Mengen auf (Segment a be-

Kubelka-Né&mec, Gerbstoffanalyse. 5
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trigt bei manchen Gerbstoffen kaum 5 %, bei manchen
wieder bis 45 % des Gesamtergebnisses). Aus dem
Diagramme geht hervor, daB die FErgebnisse der
Schiittelmethode im Gegensatz zu jenen der Filter-
methode schrankenlos von der Konzentration der ana-
lytischen Losung abhingen.

LS
2
2
3 Schuttelmethode
s |
8 4
1 |
Filtermethode

.g Gerbstof¥e in 1 Liter

Abb. 13. Abhdngigkeit der erhaltenen Gerbstoffmengen
von der Konzentration der analytischen Lésung.

Alle diese angefithrten Tatsachen, die fast durch-
weg den Lederindustriechemikern schon lingst mehr
oder weniger geldufig sind, zeigen, daB die heutige
offizielle Gerbstoffbestimmungsmethode weder den
theoretischen Anforderungen, noch den Bediirfnissen
des Handels oder jenen des wissenschaftlichen Labo-
ratoriums vollkommen gerecht wird.

Einstweilen haben wir leider fiir die bisherigen
Methoden keinen Ersatz, und deshalb bleiben auch
beide, sowohl die Schiittel- als auch die Filtermethode
fiir die Gerbstoffanalyse der Praxis in Giiltigkeit.
Die Schiittelmethode mit nichtchromierten, von der
Fa. Baird u. Tatlock, 14—15 GroB Street, Hat-
ton Garden, London, E. C. 1. gelieferten amerikani-
schen Hautpulver ist die offizielle Methode der Inter-
national Society of Leather Trades Chemists, giiltig
und anerkannt in England, Frankreich, Belgien, Spa-
nien und einem groBen Teile Italiens (d. h. in jenen
Lindern, die zur Internationalen Vereinigung der Le-
derindustriechemiker gehoren).

Die Schiittelmethode mit Freiberger Hautpulver
ist gem#B BeschluB des Internationalen Kongresses der
Lederindustriechemiker in Berlin, August 1927, offi-
ziell fiir Deutschland und die zur I. V. L. 1. C. ge-
horigen Staaten. In den mitteleuropéischen Lindern
Holland, Deutschland, Schweden, Norwegen, Dine-
mark, Oesterreich, Jugoslawien, Polen, soweit es §ich



— 67 —

beurteilen 1iBt auch in RuBland und am Balkan wird
aber bisher vielfach nach der Filtermethode mit chro-
miertem Freiberger Hautpulver (hergestellt von der
Deutschen Versuchsanstalt fur Lederindustrie, Frei-
berg in Sa.) analysiert.

Fir die Handelsanalysen sind in der Tschechoslo-
wakei bis auf weiteres beide Methoden zulidssig. In
jedem Analysenprotokoll muB jedoch ausdriicklich
angefiihrt werden, nach welcher Methode die Gerb-
stoffbestimmung vorgenommen wurde. Auch muf die
Untersuchung stets genau nach den fiir jede Methode
unten angefiihrten Vorschriften erfolgen.

Allgemeine Vorschriften zur Entgerbung
der Losung.

Die entgerbte Losung darf, mit 1 Tropfen einer
Gelatinelosung versetzt, keinen Niederschlag geben.
Das Reagens wird folgendermaBen zubereitet:

1 g Blattgelatine (fiir photographische Zwecke)
und 10 g reines NaCl werden in 100 cm? destillierten
Wassers aufgeldst. Dann setzt man einige Tropfen
Essigsiure oder Lauge hinzu, so daB die Losung eine
pH-Konzentration von ca. 4,7 aufweist, d. h. mit Me-
thylrot eine rote und mit Methylorange eine gelbe
Firbung gibt. Um die Losung fiir lingere Zeit haltbar
zu machen, werden 2 cm® Toluol hinzugefiigt. Die
Herstellungstemperatur  darf 60°C nicht iiber-
schreiten. ‘

A . Chemikalienund Losungen fiir die
EntgerbungnachderSchiittelmethode.

a) Hautpulver.

Man verwendet weilles nichtchromiertes Frei-
berger Hautpulver, das entweder in verzinnten Blech-
dosen oder in Pulverglisern derart aufbewahrt
sein mull, daB seine Feuchtigkeit konstant bleibt. Haut-
pulver fiir die offizielle Analyse mufl folgenden Be-
dingungen entsprechen:

1. Der Aschengehalt darf 0,3 % nicht iiber-
schreiten. Die Alkalitit dieser Asche soll kleiner sein
als 1 mg Na,CO; auf 6,5 g Trockensubstanz.

2. 2 g Hautpulver werden in 100 cm® einer reinen
Essigsiurelosung, deren pH 5,5 betrigt, eingeriihrt.

5.
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Nach 24 Stunden darf der pH-Wert nicht groBer als
5,6 und nicht kleiner als 5,4 sein.

3. Das Hautpulver muB} derart gemahlen sein, daf}
es durch ein Netz von 4 Maschen auf 1 em Linge rest-
los hindurchgeht.

4, Rithrt man 7 g Hautpulver in 100 cm® einer
1/.0n. KCl-Losung ein und ldBt unter zeitweisem
Schiitteln 24 Stunden stehen, soll der pH-Wert des
Filtrates zwischen 5,0—5,4 liegen.

b) 1. Chromalaunlésung zur Chro-
mierung des Hautpulvers nach der of-
fizielleninternationalen Methode.

30 g krystallisierter Chromalaun, dessen Zusam-
mensetzung genau der Formel Cr,/SO0,/;. K,SO,.
24 H,O entsprechen soll, werden bei einer Temperatur
von 18—20° C in 1 Liter reinen destillierten Wassers
gelost,.

Ueber 30 Tage alte Losungen diirfen nicht mehr
verwendet werden.

b) 2. Basische Chromchloridlésung
zur Chromierung von Hautpulver nach
der alten englischen Methode wird
hergestellt durch Auflosen von 100 g krystallisiertes
normales Chromchlorid, CrCl;. 6 H, O in wenig Was-
ser. Dann setzt man vorsichtig unter stindigem Riih-
ren 30 g wasserfreies Natriumkarbonat, gleichfalls in
wenig Wasser gelost hinzu. Nun erwidrmt man zur Aus-
treibung der Kohlensiure am Wasserbad und fiillt
nach dem Erkalten mit destilliertem Wasser zu 1 Liter
auf. Befolgt man genau diese Vorschrift, so entsteht
nach dem Auffiilllen und Umschiitteln weder eine Trii-
bung noch Fillung. Zur Chromierung von 6,5 g trok-
kenem Hautpulver bendtigt man 1,3 cm® dieser Stamm-
lssung. Das verwendete Chromchlorid mufl chemisch
rein sein und der Formel CrCl;. 6 H, O entsprechen.
Die Basizitit der fertigen Lésung muB 50 % nach
Schorlemmer (entsprechend der Formel Cr, Cl;
(OH), betragen.

¢) Kaolin zur Filtration.

Reines gepulvertes Kaolin wird zundchst zur Ent-
fernung loslicher Stoffe mit Salzsiure (1 :5) behan-
delt, und dann die Siure mit destilliertem Wasser voll-
kommen ausgewaschen. Vermischt man 1 g dieses so
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gereinigten und getrockneten Kaolins mit 100 cm® de-
stillierten Wassers und schiittelt griindlich durch, so
muB der pH-Wert der Losung zwischen 4,0 und 6,0 lie-
gen. Diese darf also mit Methylorange keine rote und
mit Bromkresolsulfophtalein keine purpurne Farbung

geben. Wird 1 g gereinigter Kaolin mit 100 cm? <05

Essigsidurelosung geschiittelt, so darf der getrocknete
Abdampfriickstand des Filtrats 0,001 g nicht erreichen.

d) Filterleinwand.

Nach der Schiittelmethode beniitzt man zum Aus-
waschen des chromierten Hautpulvers und zur ersten
Filtration der entgerbten XLosung nichtappretierte
Flachsleinwand. Das Gewebe darf nicht chemisch ge-
bleicht und muf} geniigend grob sein, damit das Wasser
leicht hindurchgeht. Vor Beniitzung kocht man die
Leinwand einigemale im destillierten und ofters erneu-
erten Wasser aus, wodurch auch die letzten Spuren
der Appretur entfernt werden. Zum Waschen der
Leinwand verwendet man nur destilliertes Wasser,
keine Seife.

e) Filtrierpapier.

Zur Filtration der entgerbten Losung nach der
Schiittelmethode verwendet man nur Faltenfilter von
15 em Durchmesser, Marke ,,Schleicher und
Schiill Nr. 605“ oder schwedisches Papier ,M un k-
tell Nr. 1. F.“ Zur Filtration der Gerbstofflosung mit
Kaolin werden Faltenfilter Schleicher und Schiill
Nr. 590, Munktell Nr. 1. F., Durieux ,Super® oder
Watmann Nr. 4 empfohlen.

f) Reagentien zur Priifung auf
Chlorionen.

Diese Reagentien benutzt man bei der Herstel-
lung des chromierten Hautpulvers nach der alten eng-
lischen Methode zur Priifung, ob das Hautpul-
ver mit destilliertem Wasser geniigend ausgewaschen
wurde.

Es sind dies: eine 10%ige Losung vom reinen
krystallisierten: Kaliumchromat und eine 1/10-n-Losung
vom chemisch reinen, kristallisierten Silbernitrat
(17 g AgNO, in 1 Liter destillierten Wassers).
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B) Entgerbung der analytischen Lo-
sungnachder internationalen
offiziellenSchiittelmethode.

Fur jede Nichtgerbstoffbestimmung wird soviel
Hautpulver, wie 6,25 g Trockensubstanz entspricht,
benstigt. Sind n Entgerbungen durchzufiihren, so wird
die n-fache Menge und dazu 6 g abgewogen, mit der
10-fachen Menge destillierten Wassers geschiittelt und
1:Stunde stehengelassen. Dannwird fiir jedes 1iglufttrok-
kenes Hautpulver 1 em® der Chromalaunstammlosung
(Losung b. 1.) zugegeben und griindlich durchgeschiit-
telt. Das Durchschutteln wird wihrend einiger Stun-
den ofters wiederholt, dann 148t man iiber Nacht ste-
hen. Am nichsten Morgen wird das chromierte Haut-
pulver auf eine reine Leinwand (Segeltuch) gebracht,
abtropfen gelassen und ausgepreBit. Dann bringt man
die Leinwand in ein geeignetes Gefafl, 6ffnet und 1aBt
die 15-fache Menge destillierten Wassers (bezogen auf
lufttrockenes Hautpulver) zuflieBen.

Man mischt gut durch, 128t 15 Minuten stehen,
nimmt dann das Segeltuch mit dem Hautpulver heraus,
JaBt abtropfen und preBt anndhernd auf 75 % Feuch-
tigkeit ab. Durchwaschen, Abtropfen und Abpressen
wird dreimal wiederholt. Das letzte Abpressen wird
griindlicher durchgefiihrt, das Hautpulver quantitativ
auf ein austariertes Uhrglas gehduft, gewogen und
durch vorsichtigen Wasserzusatz auf einen Feuchtig-
keitsgehalt von genau 75 % eingestellt. Mit 20 g dieses
Hautpulvers wird eine Wasserbestimmung ausgefiihrt.
Das iibrige Hautpulver wird sofort fiir die Einzelbe-
stimmungen in je 250 cm® fassende Pulvergliser ein-
gewogen und sorgfiltig verschlossen.

Bestimmung der Nichtgerbstoffe.

Zum feuchten chromierten Hautpulver, dessen
Menge womoglich genau 6,25 g trockenen Hautpulvers
entspricht (die Grenze 6,1-—6,4 darf nicht iiberschrit-
ten werden), werden 100 cm?® der zu untersuchenden
yanalytischen® Gerbstofflosung gegeben, und sofort ge-
nau 10 Minuten auf der Schiittelmaschine mit 50—60
Umdrehungen in der Minute durchgeschiittelt. Dann
wird Losung und Hautpulver auf eine reine,in einem
Trichter befindliche trockene Segelleinwand gegossen.
Nachidem Abtropfen wird mitder Hand ausgepreft, zum
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Filtrat1 g Kaolin zugesetzt und gutdurchgemischt. Nun
wird durch ein trockenes Faltenfilter (Schleicher und
Schiill Nr.590) von 15 em Durchmesser filtriert unid das
Filtrat so oft zuriickgegossen, bis es vollkommen klar
1st. Trichter und Auffanggefil sollen hiebei stindig be-
deckt sein. (Das Filtrat muB mit der Gelatinelosung
geprift werden und soferne 10 cm® mii 2 Tropfen
Reagens eine Tritbung geben, dies im Analysenpro-
tokoll mitgeteilt werden.) In 50 cm® Filtrat bestimmt
man den Trockenriickstand, beispielsweise § Gramm.
Das erhaltene Gewicht mufl entsprechend der durch
den Wassergehalt des Hautpulvers verursachten
Verdiinnung berichtigt und dieses herichtigte Gewicht
zur Berechnung der Nichtgerbstoffprozente verwen-
det werden. Enthilt z. B. das nach Jder oben beschrie-
benen Chromierung gewonnene Hautpulver genau
5% Wasser, so wigt man fiir jeden Entgerbungs-
versuch 6,25 X 4=—25 g des feuchten, chromierten
Pulvers ab. Diese enthalten 18,75 em® Wasser, was
mit den 100 cm® Extrakt zusammen 118,75 cm® er-
gibt. Aus den gefundenen § g Trockenriickstand in
50 cm® erhalt man also nach Beriehtigung fiir diese
Verdiinnung S X 1,188 g. Wurden auf einen Liter ana-
lytischer Losung A g Gerbstoffe eingewogen, so be-
tragt der Nichtgerbstoffgehalt in %

© 871,18 .
2000 i 8 _ {Wert d aus Kapitel 1.).

C. Entgerbungderanalytischen L6-
sung nach der alten (engl) Schiit
telmethode.

Die Gerbstofflosung wird durch 15 Minuten lan-
ges Schiitteln mit chromiertem Hautpulver entgerbt.
a) Herstellung des chromierten Hautpulvers.

Man bestimmt die Feuchtigkeit des Hautpulvers
, X% Nach der Anzahl der Analysen ,n“ wigt man
dann:

m+ 1) (6,5 + —G;%X—) Gramm

Hautpulver in ein gut verschlieBbares Pulverglas von
etwa (n -+ 1).100 cm® Inhalt cin und setzt die 10-
fache Menge an destilliertem Wasser zu. Nach gleich-
miBigem Durchmischen pipettiert man (n+-1).1,3 cm®
der basischen Chromchlorid-Stammlosung (b. 2.) hinzu
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und schiittelt eine Stunde lang auf der Schiittel-
maschine mit 50—60 Umdrehungen in der Minute.
Dann gieBt man den Inhalt auf eire dichte Leinwand
(siche d), windet dureh Zusammendrehen des losen
Endes aus und wischt bei wiederholiem Auswinden so
lange, bis 50 cm® des Filtrates mit einem Tropfen
10%iger Kaliumchromatlosung (ILosungen f) und 4
Tropfen 1/10-n. Silbernitratlosung nur eine ziegel-
rote Tritbung geben. Gewshnlich geniigt dazu ein
smaliges Durchwaschen. Das Hautpulver wird dann
sorgfiltigst ausgewunden und vom Tuch womdglich
ohne Verlust®) auf ein bis auf 0,05 g austariertes
Uhrglas gebracht. Man wigt sofort w ederum auf
0,05 g genau. Ist das Gesamtgewicht des Hautpulvers
m, so werden in (n -+ 1) Pulvergliser (jedes von
etwa 250 m® Inhalt) (n 4 1) Teile von (%_i_l) g
Gewicht eingewogen und aus einer MeBpipette mit je
- m
(265 — 22
befinden sich also in Jedem Pulverglas 6,5 g trok-
kenes Hautpulver und 20 cm® Wasser. Zu ,,n“ Pul-
verglisern pipettiert man nun je 100 cm® der nichtfil-
trierten analytischen Losungen und in das restliche
Pulverglas 100 cm® destilliertes Vi'asser (Blindver-
such). Alle Pulvergliser werden verschlossen, einige
Male in der Hand kriftig geschiittelt und dann auf
die Schiittelmaschine mit 40—50 Umdrehungen in der
Minute gebracht. Das Schiitteln dauert 15 Minuten.
Indessen bereitet man sich (n -+ 1) Trichter (von rd.
10 em Durchmesser) vor und legt in jeden ein nach
Art eines Filters zusammengefaltetes reines Segeltuch
(15 X 15 em) ein. Der Flascheninhalt wird nach dem
Durchschiitteln auf die vorbereiteten Tiicher gegos-
sen und der Riickstand auf dem Tuch leicht ausge-
driickt. Der entgerbte Ablauf wird in Becherglaser
von rd. 150 c¢m® Inhalt aufgefangen. In jedes riihrt
man sodann 1 g reinen geschlemmten Kaolins (siehe c)
ein und filtriert durch Faltenfilter. Vom klaren Fil-
trat pipettiert man je 60 cm?® die50 cm?® der ur-

em?® destillierten Wassers versetzt., Es

5) Die letzten Hautpulverreste bekommt man leicht
vom Tueh herunter, wenn man dieses an den vier Enden
fassend gegen den Tisch schligt. Die Hautpulverreste sam-
meln sich so in der Mitte der Leinwand, von wo man sie in
Gestalt kleiner Kiigelchen ablésen kann.
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spriinglichen Analysenlésung entsprechen, in eine ge-
wogene Abdampfschale, oder man dampft besser
50 cm® ab wund berichtigt das Riickstandsgewicht
durch Multiplikation mit 6/5 =1,2. Abdampfen und
Trocknen wird unter den gleichen Bedingungen wie
bei der Bestimmung des Gesamttrockengehaltes und
der loslichen Stoffe durchgefiithrt. Das so er-
haltene Gewicht an Nichtgerbstoffen wird noch
durch Subtraktion des beim Blindversuch erhal-
tenen Riickstandsgewichtes berichtigt, das 5 mg nicht
iiberschreiten soll. Das entgerbte Filtrat muBl stets
mit Gelatinelosung auf einenetwaigen Gerbstoffgehalt
gepriift werden. Soferne die entgerbte Losung nach
Hinzufiigen von 1 oder 2 Tropfen des Reagens eine
Triibung ergibt, ist dies im Protokoll zu erwéihnen.

Berechnung: Ist S der Riickstand von 50 cm?® des
entgerbten Filtrates in g und A das auf 1 1 eingewo-
gene Extraktgewicht, so betriagt der

Nichtgerbstoffgehalt in % :%ji
aus Kap. I.)

= (Wert d

* ok k

Gegen die Schiittelmethode wurden iitheraus viele
Finwinde erhoben. (Siehe die Einleitung zu diesem
Kapitel.)

AuBerdengrundsitzlichenBedenken®),derentwegen
dieSchiittelmethode bei denmitteleuropiischenLederin-
dustriechemikern unbeliebt ist, sind es hauptsichlich
die zur Durchfiihrung dieser Methode notwendigen
Arbeiten, die vom Standpunkte des Analytikers zu-
mindest sehr eigenartig sind und den Widerstand der
Chemiker gegen ihre allgemeine Einfithrung hervor-
rufen. Das Waschen und Auspressen des frisch chro-
mierten Hautpulvers auf der Leinwand, ebenso wie das
nachfolgende Filtrieren der entgerbten Losung durch
Leinwand wird von unserenChemikern als umstandliche
Arbeit gewertet. Vor einigen Jahren wurde im Briinner
Gerbereichemischen Forschungsinstitut eine Vor-
schrift ausgearbeitet, welche diese unanalytischen
Manipulationen vermeidet, ohne hiebei die Methoden-
grundlage zu andern. Zur Durchfithrung wird eine

%) Siehe Kubelka u. Mitarbeiter, Coll. 1921, S. 77:
1922, S. 85, 143, 167.
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Laboratoriumszentrifuge mit einer Umdrehuugszahl
von 4000 in der Minute bendtigt, in der GefilBle von
200 cm?® Inhalt Platz haben.

Hiefiir eignen sich ganz gut normale Zentrifu-
giergefiBle, wie sie in Abb. 14 links abgebildet sind.
Noch praktischer sind modi-
fizierte GeféiBe (Abb. 156) rechs),
die jedoch bei gleichem In-
halt bedeutend lénger sind,
so daf eine groBere Zentrifuge
und kompliziertere Aufhénge-
vorrichtung notwendig wird.
Die Gefie werden mit gut
passenden Gummideckelu ver-
schlossen, welche auBen breiter
sind, umisich wihrend ded Zen-
trifagens in das Gefd8 nicht
einzupressen. Derartige Stop-

Abb. 15. GefiBe zur fen sindin jeder einschligigen
lelll’l@h{lﬁ‘lzlr“ng %erd SChL\iil)t- Gummiwarenhandlung erhalt-
ggmdei&ir?g %‘egal(%“o‘rs c?uﬂgs: hch:.Zur‘Analy se wird in jedes
institutes fiir Lederindu- GefdB die notwendige Menge

strie an der Tschech. an Hautpulvereingewogen, die

Technischen Hochschule entsprechende Losung (Chro-

in Brinn. mierungsfliissigkeit. Gerbstoff-

losung oder Waschwasser) hinzupipettiert und hierauf
in geschlossenem Gedfdal geschiittelt.

Die Trennung der Fliussigkeit vom Hautpulver
wird durch 5 Minuten langes Zentrifugieren bei vol-
ler Umdrehungszahl bewerkstelligt.

Diese Zeit geniigt vollauf, um das Hautpulver
als feste 'Schichte am Boden niederzuschlagen. Man
erhilt dann die Losung durch bloBes Abgielen quan-
titativ. Auf diese Weise wird eine leichte und schnelle
Abscheidung des Hautpulvers erzielt und hiebei
gleichzeitig die Verwendung der unbeliebten und un-
bequemen Tiicher vermieden. Die Beniitzung von
Zentrifugen bei der Schiittelmethode wird besonders
dann eine durchschlagende Vereinfachung bedeuten,
wenn auch die Bestimmung der unloslichen Stoffe
durch Zentrifugieren durehgefiihrt wird.”)

Es soll jedoch hervorgehoben werden, daB
trotz dieser Ausfithrung die Schiittelmethode um-

) Kubelka-Bélavsky, Coll. 1925, S. 75, 111, 247.
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stindlicher und infolgedessen weniger genau ist, als
die Filtermethode.

D. Entgerbung der analytischen Lo-
sungnach der Filtermethode.

Die Filtermethode weicht von der Schiittelme-
thode inder Artder Entgerbungab. DieNichtgerbstoffe
werden durch Filtrieren der analytischen Losung
iiber schwach chromiertes, trockenes Hautpulver und
Bestimmung des Trockenriickstandes einer abgemes-
senen Menge der entgerbten Losung ermittelt.

Benotigte Gerditeund Reagentien.

a) DasGlockenfilter (Abb. 16),
besteht aus einem glisernen Zy-
R linder A von 130 mm Hohe und
; ' 22 mm lichter Weite. In seinem
Hals ist mit einem durchbohrten
Gummistopfen ein  zweimal
rechtwinkelig gebogenes Kapil-
larrohr befestigt. Der lingere
Arm der Kapillare betragt 290
mm, der kiirzere 53 mm und in-
nere Durchmesser 1,5 mm. Das
Glockenfilter A wird in ein gli-
sernes ZylindergefiB E von 160
mm Hohe und 45 mm Breite ge-
stellt. Das langere Ende der Ka-
pillare D reicht in die Oeffnung
eines MeBzylinders ¥, der mit 2
Marken, der einen bhei 30. der
anderen bei 60 ¢m?, versehen ist.

by Schwachchromiertes
/ Hautpulver
7 % stellt die Deutsche Versuchs-
anstalt fiir Lederindustrie, Frei-
Entgenﬁflrl:é lgach dor berg in Sa. h:er. Dieses Pulver
sog. Filtermethode, darf bei iiblicher Feuchtigkeit
von 12% nicht mehr als 1%
Cr, O, enthalten. Sein Gehalt an
wasserloslichen, durch einen blinden Kontrollversuch
(sog. Korrektur des Hautpulvers) ermittelten Bestand-
teilen darf 0,025 g auf 7,5 g Pulver, das sind 0,3%
des Hautpulvergewichtes nicht iiberschreiten.
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Durchfihrungder Filtermethode.

Die Filterglocke A wird derart gefiillt, daB man
in die umgekehrte Glocke (zum Hals) zunichst das
Scheibchen eines kupfernen Drahtnetzes B, weiters
eine diinne Schichte von Glaswolle C einlegt und
dann nicht allzu fest das trockene, schwach chro-
mierte Freiberger Hautpulver (siehe oben) einstopft.
Dazu benotigt man rd. 7,5 g. Die gefiillte Glocke
wird mit einem kupfernen Drahtnetz als Deckel ver-
schlossen. Im Hals der Glocke befestigen wir mit
Hilfe eines Gummistopfens das Kapillarrohr D. Die
so hergerichtete Glocke wird in den Glaszylinder E
gestellt. Nun gieBt man in kleinen Portionen die
analytische Losung derart ein, daB Zylinder E in etwa
15 Minuten gefiillt und die Filterglocke vollgesaugt
ist. Dann zieht man durch gelindes Saugen die ent-
gerbte Losung in die Kapillare, sodaB sie dann von
selbst in den untergestellten MeBzylinder F eintropft.
Die ersten 30 cm® werden zum Ausspiilen der Pipette
verwendet. Von weiteren 60 cm® werden nach Unter-
brechung des Zuflusses durch Lockern des Stépsels im
Glockenhals 50 cm?® zur Trockene verdampft. Als Be-
richtigung zieht man von diesem das Gewicht des
beim gleichzeitig durchgefiihrten Blindversuch mit de-
stilliertem Wasser erhaltenen Riickstandes ab. Das
Entgerben soll 40—60 Minuten dauern.

Berechnung: (S...... Gewicht des Trockenriick-
standes von 50 cm® entgerbter Losung, A ..... Menge
der auf 1 Liter eingewogenes Gerbmittel).

Nichtgerbstoffe in % = —2002 5 (Wert d aus
Kap. I).
Berechnung des Gerbstoffgehaltes.

Aus dem Unterschiede des Gehaltes an Gesamt-
Icslichem (Wert b) und dem an Nichtgerbstoffen
(Wert d) erhidlt man den

Gerbstoffgehalt in % = b — d .... (= Wert e aus
Kap. D.
Genauigkeit der Gerbstoffbestim-
mung.

Alle Ergebnisse sollen stets Mittelwerte aus zwei
Bestimmungen sein. Der absolute Fehler im Gerb-
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stoffgehalt bezogen auf 100 soll kleiner als 2% sein.
So sollen beispielsweise bei einem Extrakt mit 30%
Gerbstoffen beide Ergebnisse auf 0,6%, bei einem
solchen mit 60% auf 1,2% {bereinstimmen. Wenn
mehrere Chemiker das gleiche Muster untersuchen,
sollen deren Ergebnisse auf 3% (bezogen auf 100)
tibereinstimmen. In den Analysenergebnissen ver-
schiedener Chemiker sind folgende Unterschiede ge-
stattet:

Gerbstoffgehalt: Zulissige Unterschiede:

25% 0,8%
30% 0,9%
40% 1,2%
50% 1,5%
60% 1,8%
65% 2,0%



VI. Kapitel

Bestimmung des Zuckergehaltes von Gerblosungen.

Bestimmung des Aschengehaltes der Gerbmittel.
Die Farbe der Gerblosungen und ihre Messung.

Die Séuren der Gerblosungen.

Bestimmung des Zuckergehaltes der
Gerbmittel.

Die Zucker sind die wichtigsten Nichtgerbstoffe,
die in den natiirlichen Gerbmitteln auftreten. Aus
ihnen entstehen bei der Giarung der Gerbbrithen und
-Extrakte organische Sduren, welche die Eigenschaf-
ten des erzeugten Leders von Grund auf beeinflussen,
denn sie verursachen die Quellung der BloBen bei der
Gerbung. Daher ist der Gehalt an vergirbaren Zuk-
kern im Gerbmittel zur Beurteilung seiner Verwend-
barkeit fast ebenso wichtig, wie der Gterbstoffigehalt
selbst. AuBerdem ist die Bestimmung der Zucker-
mengen ein wichtiges Hilfsmittel fiir die Erkennung
der Qualitit und gegebenenfalls auch der Reinheit
der Ausziige. Diese werden nidmlich manchmal durch
Zusitze von Zucker (Melasse) verfilscht, Die Zucker-
bestimmung wird gleichfalls in der schon oben er-
wihnten analytischen Gerbstofflosung (Kapitel III.)
vorgenommen. Man arbeitet nach den geliufigen ana-
Iytischen Verfahren, besonders nach der gravimetri-
schen Methode von Fehling (bisweilen auch nach ver-
schiedenen Titrationsmethoden, siehe unten). Vor der
eigentlichen Zuckerbestimmung mull die Losung von
allen Gerbstoffen sorgfaltig befreit werden, was
durch Fallung mit Bleisalzen erreicht wird.

A. Benotigte Reagentien.
1. Natriumsulfatlésung.

Man stellt eine bei gewohnlicher Temperatur (ca.
20° C) gesittigte Natriumsulfatlosung her, verdiinnt
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dann derart, daB sie der weiter unten beschriebenen
basischen Bleiazetatlosung #quivalent wird, d. h.
gleiche Volumina beider Losungen sich gegenseitig
quantitativ ausfillen. (Siehe Abschnitt 2.)

2. Basisches Bleiazetat.

300 g reines Bleiazetat werden mit 100 g Blei-
glatte und 50 cm3 destilliertem Wasser gut verrieben.
Unter Ersatz des verdampfenden Wassers digeriert
man so lange am Wasserbad, bis der Brei vollkom-
men welfl geworden ist. Die Masse wird dann in einen
1 Liter-MeBkolben gespiilt, griindlich gemischt, zur
Marke aufgefiillt und nach Absitzenlassen filtriert.

3. Fehlingsche Losung 1.

69,2 g reines kristallisiertes Kupfersulfat
(CuSO, . 5 H,O) werden im destillierten Wasser ge-
16st und zu 1 Liter aufgefiillt.

4. FehlingscheLosung II.

346 g reines Seignette-Salz (Kaliumnatriumtar
trat) und 250 g chemisch reines Kaliumhydroxyd 16st
man im destillierten Wasser und fiillt nach dem Er-
kalten zu 1 Liter auf.

- B. Bestimmung des direkt reduzierenden Zuckers.

1. Gravimetrische Methode nach Feh-
ling-Schroeder.

Aus 200 cm® der Gerbstofflosung (analytische
Konzentration) fillt man die Gerbstoffe durch Zusatz
von 20 em® der basischen Bleiazetatlosung. Man 138t
mit dem Niederschlag unter zeitweiligem Durch-
mischen 15 Minuten stehen und filtriert dann durch
ein trockenes Filter. In einigen gesondert aufgefan-
genen Tropfen des Filtrates iiberzeugt man sich, ob
Bleiacetat keine weitere Fallung hervorruft. Entsteht
ein Niederschlag, so muf} die Fallung mit 30 cm® Blei-
acetat auf 200 cm® Gerbstofflosung wiederholt werden.
Zu 100 cm?® des entgerbten Filtrates setzt man 10 cm?®
der Natriumsulfatlosung und {filtriert nach vollstin-
diger Abscheidung des Bleisulfates wiederholt durch
ein trockenes Filter. Vom Filtrat verwendet man 50
bezw. 80 cm® (je nach dem zu erwartenden Zuckerge-
halt) zur Zuckerbestimmung.
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Die Reduktion der alkalischen Kupferlosung
wird folgendermaBen herbeigefiithrt: In ein 200 cm?®
fassendes Becherglas pipettiert man 30 cm® der Kup-
ferlosung (Fehlingsche Losung I) und 30 cm® der
Seignette-Salzlosung (Fehlingsche Losung II, bei
50 em® Zuckerlosung werden noch ca. 30 ecm® Wasser
hinzugesetzt). Man erhitzt zum Sieden, stellt in ein
siedendes Wasserbad, und 1aBt langsam unter gutem
Umrithren 50, bezw. 80 c¢m?® der zu untersuchenden
Zuckerlosung einflieBen.

Die Losung bleibt 30 Minuten im kochenden
Wasserbad, das ausgéschiedene Kupferoxydul (Cu,O)
wird abfiltriert und seine Menge bestimmt.

Bei der gravimetrischen Kupferbestimmung kann
man verschieden verfahren:

a) Ist die Menge des abgeschiedenen Kupferoxyduls
verhiltnismaBig klein, filtriert man durch ein
quantitatives Filter, wischt mit heiem Wasser
griindlich aus und oxydiert durch scharfes Glithen
im abgewogenen Porzellantiegel zu schwarzem
Kupferoxyd. (CuO.) Aus diesem wird das Kupfer
in mg berechnet.

b) Ist die Menge des abgeschiedenen Kupferoxyduls
groBer, wiirde sich die quantitative Ueberfiihrung
in Kupferoxyd nicht erreichen lassen. Man redu-
ziert daher zweckmiBig im Wasserstoffstrom zu
metallischem Kupfer.

Zur Filtration wird ein Asbestfilter von Soxhlet
verwendet. Es ist dies ein aus schwer schmelzbarem
Glas hergestelltes, an einem Ende verengtes und 1n
eine Spitze ausgezogenes Rohrchen (siehe Abb. 17).

In den verengten Teil bringt man einen durch-
l5cherten Platinkonus und auf diesen eine rd. 2 em
hohe Schichte vom faserigen, gut ausgeglithten As-
best. Das Filter wird dann auf der Saugflasche griind-
lich mit heiBem Wasser ausgewaschen, das Wasser
durch einige ¢m® absoluten Alkohol und Aether ver-
driangt, im Trockenschrank getrocknet, vorsichtig
iitber der Flamme zum Glithen gebracht und nach
dem Erkalten im Exsikkator gewogen. ZweckmiaBig
legt man es in einen Halter aus Aluminium oder Mes-
singdraht ein und bestimmt das Gesamtgewicht von
Rohrchen und Halter. Durch dieses Filter wird dann
das Kupferoxydul filtriert, zundchst mit Wasser, dann
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mit Alkohol und zuletzt mit Aether wiederholt griind-
lich ausgewaschen. Sodann befestigt man es derart
auf einem Stativ, daB das verengte Ende nach unten
weist. Auf das breitere Ende wird das Zufithrungs-
rohr fiir den Wasserstoff aufgesetzt. Nun leitet man
so lange Wasserstoff hindurch, bis alle Luft aus dem
Filter nachweisbar verdringt wurde und beim Erwir-
men keine Explosion eintritt. Man erkennt dies fol-
gendermafien: Auf das verengte Ende des Filterrdhr-
chens wird ein Probierglas verkehrt, mit dem Boden
nach oben aufgesetzt und so mit dem ausstromenden
Gas gefiillt. Brennt dieses beim Anziinden lautlos
ab, so ist alle Luft aus dem Filter entfernt und man
kann mit dem vorsichtigen Erwarmen beginnen. Zu-
nichst wird der oberste Teil des Filters angeheizt,
dann schreitet man langsam bis zum verengten Teil
vor. Der Sauerstoff des Kupferoxyduls verbindet sich
mit dem Wasserstoff zu Wasser, das in Form von
Wasserdampf entweicht und metallisches Kupfer
bleibt nach der Gleichung:

Cu,0 + H, = 2 Cu + H,0

zuriick. Sobald an den Winden des Rohrchens kein
Wasser mehr gebildet wird und das entweichende Gas
mit blaulicher Flamme ruhig verbrennt, ist das Ende
der Reduktion erreicht. Durch kurzes
Zusammendriicken des Zufithrungs-
schlanches 16scht man die Wasserstoff-
flamme, 1iBt das Filter im Wasser-
stoffstrom erkalten und wagt. Die Rei-
nigung des Filters erfolgt durch Auf-
tropfen von konzentrierter Salpeter-
siure und schwaches Erwirmen, wo-
durch das Kupfer augenblicklich ge-
16st wird. Hernach wischt man mit
Wasser, Alkohol, Aether, und trock-
net, durch welche Manipulation das
Filterrchrchen samt Asbest zu neuer-
Abb. 16. Sox- lichem Gebrauch fertig ist.
hleti- Rhrechen Steht kein Filterrohrchen nach
z(;u Rﬁdwlf(’cuon Soxhlet zur Verfiigung, so kann das
ezxyc;:lxis-er— gefillte Kupferoxydul auf einem
' quantitativen Filter von bekanntem
Aschen gehalt gesammelt werden.
Kubelka-Né&mec, Gerbstoffanalyse. 6
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Man liBt die Losung erkalten, filtriert und wischt
mit kaltem Wasser so lange, bis die blaue Farbung
verschwunden ist. Dasnochfeuchte Filter wird vorsich-
tig zusammengefaltet, in einen geglithten und gewoge-
nen Porzellantiegel gebracht und verascht. Nach dem
Erkalten wird ein Rose-Deckel aufgelegt und durch
dessen porzellanenes Zufiihrungsrohr Wasserstoff so
lange eingeleitet, bis alle Luft verdringt ist und man
mit dem Erhitzen beginnen kann. Der weitere Arbeits-
vorgang ist derselbe wie beim Filterrhrchen nach
Soxhlet.

Die ermittelte Kupfermenge wird dann mit Hilfe
der unten angefithrten Tabelle auf Glukose umgerech-
net (50 cm3 der zur Reduktion verwendeten entgerb-
ten Losung entsprechen 41,32 em?, 80 cm® entsprechen
66,12 em® der Stammlosung).

Sobald zur Entgerbung statt 20, 30 cm?® der basi-
schen Bleiacetatlosung verwendet wurden, setzt man,
wie oben angefiithrt, zu 100 ¢m® der entgerbten Lo-
sung zwecks Entfernung des iiberschiissigen Bleies
10 em® der Natriumsulfatlosung. Vom Filtrat verwen-
det man 50, bezw. 80 ¢m® zur Zuckerbestimmung. In
diesem Falle entsprechen dann 50 cm?® des Filtrates
39,52 em?® der Stammlosung und 80 cm® — 63,24 cm?.

Tabelle

zur Ermittlung des Traubenzuckers aus den durch
Reduktion erhaltenen Kupfermengen.

(Die Mengen sind in meg angegeben).

T Glu- Hlua- +lu-
Cd  Yose|C% ot [C%  Kose | O kose
1 04 | 18 0,3 | 25 10,3 | 87 154
2 08 | 14 5,7 | 26 107 | 38 15,9
3 12116 6,1 | 27 11,1 | 39 16,3
4 1,6 | 16 6,5 | 28 11,6 | 40 16,7
5] 20 | 17 7,0 129 12,0 | 41 17,2
b 25 | 18 74 1 30 124 | 42 17,6
1 29119 78 | 31 12,9 | 43 18,0
8 3,3 | 20 82 | 32 133 | 44 18,4
9 37 | 21 86 | 33 187 | 45 18,0
10 4,1 | 22 9,0 | 84 14,1 | 46 19,3
11 4,56 | 23 94 | 85 14,6 | 47 19,7
12 49 | 24 99 | 36 150 | 48 20,2
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: Glu- lu- Glu-
Cu ]?c}:a Cu k;:e Cu l?ose Cu ko:e
49 20,7 | 90 41,8 | 181 62,6 | 172 82,9
50 21,8 | 91 423 | 182 63,1 173 83,4
51 218 | 92 428 | 133 63,6 | 174 83,9
52 928 | 93 433 | 134 641 175 84,4
53 228 | 94 439 | 185 64,6 | 176 849
54 233 | 95 444 | 186 65,1 | 177 854
B3 239 | 96 449 | 187 65,6 | 178 85,9
56 24,4 | 97 464 | 188 66,1 | 179 86,4
57 249 | 98 45,9 | 189 66,6 | 180 86,9
58 254 | 99 46,4 | 140 67,1 | 181 87,4
H 25,9 | 100 46,9 | 141 67,6 | 182 87,9
60 26,4 | 101 4756 | 142 68,1 | 183 88,4
6L 26,9 | 102 480 | 143 68,6 | 184 88,9
62 21,4 | 103 485 | 144 69,1 | 185 £9.4
63 28,0 | 104 490 | 145 696 ] 186 89,9
64 285 | 105 49,6 | 146 70,1 | 187 90,4
65 29,0 | 106 50,0 | 147 70,6 | 188 90,9
66 295 | 107 50,6 | 148 71,1 ] 189 91,3
67 80,0 | 108 51,0 | 149 71,6 | 190 91,6
68 30,5 | 109 516 | 150 72,0] 191 92,3
69 31,0 | 110 52,1 | 151 725 | 192 92,8
70 316 | 111 52,6 | 152 73,0 193 933
71 82,1 | 112 53,1 | 153 735 | 194 93,8
79 326 | 113 53,6 | 154 7401 195 943
73 83,1 | 114 54,1 | 165 74,5 | 196 94,8
74 336 | 115 54,6 | 156 75,0 | 197 95,3
5 31,1 | 116 85,1 | 157 75,6 | 198 95,8
76 34,6 | 117 55,7 | 168 76,0 | 199 96,3
77 85,1 | 118 56,2 | 159 76,5 | 200 96,8
78 85,7 | 119 56,7 | 160 77,0 | 201 97,3
79 36,2 | 120 57,2 | 161 775 | 202 978
80 36,7 | 121 57,7 | 162 78,0 | 203 98,3
81 372 | 122 58,2 | 163 78,6 | 204 98,8
82 87,7 | 128 58,7 | 164 79,0 | 205 99,3
83 38,2 | 124 59,2 | 165 795 | 208 99,8
84 387 | 125 59,7 | 166 80,0 | 207 100,3
€ 39,2 | 126 60,2 | 167 80,5 | 208 100,8
86 398 | 127 60,7 | 168 81,0 | 209 101,4
87 40,3 | 128 61,2 | 169 814 | 210 101,9
88 40,8 | 129 61,7 | 170 81,9 | 211 102,4
89 41,3 | 130 622 | 171 824 | 212 102,9

o*
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Gla- 5 i ‘
Cu kc} : e Cu Eci :e Cu gct:e Cu Eé:e
213 103,56 | 254 1248 | 314 156,6 | 895 202,7
214 104,0 | 266 125,3 | 816 157,6 | 898 208,8
216 104 5| 266 125,8 | 318 158,7 | 400 205,0
216 1056,0 | 267 126,3 | 820 159,8 | 402 206,2
217 1056,5| 258 126,9 | 322 160,9 | 404 2073
218 106,0| 2569 1275 | 324 162,0 | 406 208,56
219 106,6 | 260 128,0 | 320 163,0 | 408 209,7
220 107,1] 261 128,6 | 328 164,1 | 410 210,8
221 107,6| 262 129,0 | 830 165,2 | 412 212,0
222 108,1 | 263 129,56 | 332 166,3 | 414 2132
223 108,7| 264 1530,1 | 834 167,4 | 416 2144
224 109,2 | 2656 130,6 | 336 168,4 | 418 216,56
226 109,7] 266 131,1 | 838 169,5 | 420 216,6
226 110,2| 267 181,6 | 340 1706 | 422 217.9
227 110,7] 268 132,2 | 842 171,7 | 424 219,0
228 111,2 | 269 132,71 344 172,8 | 426 220,2
229 111,8] 270 133,2 | 346 173,9 | 4v8 221,4
230 112,55 271 183,7 | 848 175,0 | 430 2225
231 i12,8] 272 134,2 | 350 176,2 | 432 223,7
232 113,3| 278 184,7 | 352 177,3 | 434 225,1
233 113,8| 274 186,3 | 354 178,6 | 486 226,4
284 114,4| 275 135,8 | 356 179,6 | 438 2278
235 11491 276 136,3 | 358 180,8 | 440 229,1
236 1154 | 278 137,4 | 860 181,9 1 442 230,56
237 115,9| 280 1384 | 362 183,1 | 444 2381,8
288 116,4 | 282 139,56 | 364 184,2 | 446 283,2
239 117,0] 284 140,56 | 866 185,4 | 448 2346
240 117,4| 286 141,6 | 368 186,56 | 450 235,9
241 118,0| 288 142,6 | 370 187,7 | 462 247,2
242 118,5| 290 143,7 | 872 188,8 | 464 238,6
243 119,0| 292 1447 | 374 190,0 | 456 239,9
244 119,56 | 294 145,8 | 376 191,1 | 458 241,3
245 120,1| 296 146,9 | 378 192,3 | 460 243,6
246 120,6 | 298 147,9 | 380 1934 | 462 2440
247 121,1] 300 149,0 | 382 194,6 | 464 245,3
248 121,6| 302 150,1 | 38+ 195,7 | 466 246,7
249 122,1 | 804 161,1 | 386 1969 | 468 248,0
250 122,7| 806 162,2 | 388 198,0 | 470 2494
251 123,2] 308 153,3 | 390 199,2 | 472 260,8
252 123,7| 310 164,4 | 392 200,3 | 474 252,1
263 1242 312 166,56 | 394 2561,




—~ 85 —

9. Titrimetrische Zuckerbestimmung
nach Appeliusund Schmidt.

Prinzip der Methode: Man bestimmt das Kupfer
zunidchst in der frischen Fehlingschen Lésung durch
Titration mit ;, n. Natriumthiosulfatlosung (Blind-
versuch) und zum zweiten Male nach der Reduktion
mit der entgerbten Zuckerlosung. Die Differenz ent-
spricht dem reduzierten (d. h. dem aus der Losung
ausgefillten) Kupfer.

Benotigte Reagentien.

a.) Herstellung und Faktorbestimmung der [, n.

Natriumthiosulfatlsung.

Man 16st etwa 24,8—25,0 g chemisch reines Thio-
sulfat (Na,S,0, . 5 H,0) in 1 1 destillierten Wassers.
Der Faktor dieser Losung, bezogen auf Jod, wird nach
Zulkovsky bestimmt: In einem GefaB von rd. 300 cm?
Inbalt werden 150 cm® destilliertes Wasser, 10 cm®
einer Kaliumjodidlosung (100 g KJ in 1 1 Wasser),
5 cm® einer verdiinnten Losung von chemisch reiner
Salzsidure (1 Teil konzentrierter Salzsdure auf 3 Teile
Wasser) und 20 cm® einer Kaliumbichromatlosung
(8,874 g chemisch reines K,Cr,O; in 1 1 Wasser) zu-
sammengebracht. 20 em® dieser Losung setzen 0,2 g
Jod in Freiheit. Als Indikator eignet sich gut Stirke-
kleister. Nach Vestiindigem Stehen 148t man aus einer
Biirette so lange Thiosulfat zuflieBen, bis die blaue
Farbe der Losung nach hellgriin umschligt.

Beispiel:

Zur Titration wurden 15 em® Thiosulfatlosung
verbraucht.

2
1 om® Nag80, - . . —o— = 0,013 g Jod,
1 Atom Jod (126,92). . . . 1 Atom Kupfer (63,6),
daher: 0,0133 g Jod . . . . 0,00667 g Cu nach der
Proportion: 126,92 : 63,6 = . 0,0133 : X
1 cm® Thiosulfatlosung . . . 0,00666 g Cu

b.) Kaliumjodidlosung: 80 g KJ in 250 om? destil-
liertem Wasser).

c.) Verdiinnte Schwefelsaure (1 Teil konzentrierte
H,S0, und zwei Teile Wasser).

d.) Der Stirkekleister wird folgendermaflen bereitet:
5 g Stirke werden sorgfaltig zerrieben und mit
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wenig kaltem Wasser zu einem gleichmaBigen Teig
verriihrt, welcher portionenweise einem Liter ko-
chendes Wasser zugesetzt wird. Die Stirkelosung
kocht man rund 2 Minuten, bis sie vollig klar ist.
Dann 14Bt man erkalten, iiber Nacht ruhig stehen,
und filtriert am niachsten Tag in kleine GefiBe von
rd. 50 cm?® Inhalt. Die Fliaschchen bleiben bis zum
Halse eingetaucht, zwei Stunden im kochenden
Wasserbad. Man verschlieBt dann mit Korkstop-
fen, die inzwischen durch die Flamme gezogen
wurden. Auf diese Art entsteht eine reine, klare,
vollig sterile und in der verschlossenen Flasche
sehr lange Zeit haltbare Stidrkelosung. Oeffnet
man, so wird sie nach etwa 2 Wochen unbrauch-
bar; es ist daher vorteilhaft, in so kleine Flisch-
chen als moglich einzufiillen, um die Losung bald
aufzubrauchen. Am bequemsten ist jedoch die Be-
niitzung der im Wasser klar 1oslichen Zulkowsky-
schen Stiarke. Man stellt sich deren Losung jeder-
zeit durch Auflosen einer kleinen Menge in lauem
Wasser frisch her.

Bestimmungdes Zuckergehaltesdurch
Titration.
L Blindversuch.

15 cm?® Fehlingsche Losung I,

15 em® Fehlingsche Losung II und

45 cm? destilliertes Wasser
werden in einem Erlenmayer-Kolben von 300 c¢m® In-
halt zusammengemischt. Man erhitzt zum Sieden und
liBt eine %% 'Stunde im kochenden Wasserbad stehen.
Nach raschem Abkiithlen wird eine in einem kleinen
Becherglas vorbereitete Mischung von 10 em?® Jodkali-
I6sung und 15 em?® Schwefelsdure zugesetzt und das
Ganze mit Thiosulfat bis auf schwachgelb, nach
Starkezusatz bis zum Verschwinden des violetten Farb-
tones titriert. (Eine nachtriglich auftretende Blau-
farbung bleibt unberiicksichtigt).

II. Titration der Zuckerlésung.

Von der entgerbten Zuckerlosung wird eine solche
Menge zur Reduktion der Fehlingschen Losung ver-
wendet, dal sie 10 bis 12 em?® Thiosulfatlosung ent-
spricht. In ein Becherglas pipettiert man 15 e¢m3 Feh-
lingsche Losung I, 15 cm?® Fehlingsche Losung IT und
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35 em® destilliertes Wasger, erhitzt zum Sieden und
fiigt 50 ecm® der Zuckerlosung hinzu (entsprechend
41,3 cm?® der urspriinglichen Gerbstofflosung). Man
1aBt %% Stunde im kochenden Wasserbad stehen, kiihlt
rasch ab und spiilt ohne das ausgefillte Kupferoxydul
(Cu,0) abzufiltrieren, mit etwas Wasser in den Erlen-
mayerkolben, in welchem sich 10 em?® Kaliumjodid-
16sung und 15 cm?® verdiinnte Schwefelsiure befinden.
Man titriert hierauf in gleicher Art wie beim Blind-
versuch. Die verbrauchten ecm?® Thiosulfat werden von
jenen des Blindversuches abgezogen und so die Menge
an Thiosulfat erhalten, welche dem ausgefillten Kup-
fer dquivalent ist.

Beispiel:
Beim Blindversuch wurden verbraucht
37,80 Cm3 Na2'8203
Bei der Titration der Losung nach
Reduktion durch die zu untersu-

chende Zuckerlosung . . . . 26,76 cm® Na,S,0,
11,04 em® Na,S;0,

1 em® NaS,0, . . . . . . .0,00666 g Cu
11,04 em® Na,S,0, . . . . . . .0,018 g Cu

Aus der obigen Tabelle berechnet man die Menge
an Glukose, welche 0,0736 g Cu entspricht. Sehr vor-
teilhaft ist es, zu Kontrollzwecken beide Methoden,

Abb. 18. Elektrischer Glithofen zur Verasechung der Extrakte.
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die gravimetrische mit der titrimetrischen zu verbin-
den: Nach Aufkochen und Reduktion zu Kupferoxy-
dul, filtriert man dieses ab und bestimmt die Menge
Kupfer gravimetrisch. Zum Filtrat setzt man 10 cm?
Kaliumjodidlosung, dann tropfenweise verdiinnte
Schwefelsiure bis zur schwach sauren Reaktion (Gelb-

werden der Losung). Nun wird mit —lno— Thiosul-

fatlosung titriert. Die verbrauchten em® werden vom
gleichzeitig durchgefithrten Blindversuchswert abge-
zogen und der Rest auf Kupfer und weiters auf Glu-
kose umgerechnet. Beide Ergebnisse miissen iiberein-
stimmen,

Aus den Tabellen, welche die dem reduzierten
Kupfer entsprechende Menge an Glukose angeben, ist
es notwendig, jeweils diejenige Menge zu entnehmen,
welche den gravimetrisch oder titrimetrisch gefunde-
nen mg Kupfer entspricht. Erst dann ist es moglich, die
berechnete Menge an Glukose auf die Gesamtzucker-
menge der Losung und weiters auf Prozente umzu-
rechnen. Eine andere Berechnungsart fithrt leicht zu
Fehlern.

C. Bestimmung der Gesamtzucker-
menge (nachInversion).

Diese Bestimmung wird in natiirlichen Gerbmate-
rialien verhiltnismiBig ‘selten durchgefithrt. Man
geht folgendermaBen vor: Die Gerbstoffe werden aus
der zu untersuchenden Losung mit Hilfe von basi-
schem Bleiacetat und das iiberschiissige Blei mit Na-
triumsulfat, wie bei der Bestimmung des direkt redu-
zierenden Zuckers entfernt. Eine bestimmte Menge
(50 em®) der durch Filtration vom ausgefillten Blei-
sulfat befreiten Losung wird abpipettiert, mit 10 cm?
verdiinnter Schwefelsdure 1 : 5 versetzt und 30 Minu-
ten im kochenden Wasserbad erhitzt. Nach dem Ab-
kiihlen neutralisiert man die iiberschiissige Sdure mit
verdiinnter Natronlauge und fiillt mit destilliertem
Wasser auf 100 cm? auf. In 50 ¢cm® dieser Losung (ent-
sprechend 25 c¢m® der entgerbten Losung) wird dann
der Gesamtzucker entweder gravimetrisch oder titri-
metrisch ermittelt.
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Aschengehalt der Gerbmaterialien.

Die Bedeutung der Aschenbestimmung zur Beur-
teilung der Qualitit und Verwendungsmoglichkeit der
Gerbstoffe in der Lederindustrie ist sehr verschieden,
je nach dem es sich um:

Abb. 19. Der elektrische Glithofen.
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a) Natiirliche Gerbmaterialien (Rinden, HJl-

zer, USW.),
b) Gerbstoffextrakte (hauptsidchlich handelsiib-
liche),

¢) Gerbbrithen aus den Gerbereibetrieben (haupt-
sichlich sogenannte Farben)
handelt.

a) Die Asche natiirlicher Gerb-

materialien

wird nur in Ausnahmsfillen bestimmt, besonders dann,
wenn es sich um feingemahlenes Material (staubfor-
mig) handelt, da dieses zwecks Erzielung eines gro-
Beren Gewichtes mit billigen gepulverten Mineralien
verfilscht sein kann. Dieser meist unschiddliche Zu-
satz kann jedoch dann von Nachteil sein, wenn er
Eisen enthalt. Nachdem die zu einer solchen Verfil-
schung beniitzten Stoffe zum GroBteil unlosliche und
nicht schmelzbare Mineralien sind, wird man sie ohne
besondere Vorsicht durch Veraschen von 5—10 g Sub-
stanz im Porzellantiegel iiber direkter Flamme bestim-
men konnen. Die Asche ist jedesmal qualitativ auf
Eisen zu priifen. Natiirliche reine Gerbmaterialien
haben maximal 3% Asche. Ausnahmen bilden einige
unter besonderen Bedingungen, beispielsweise in Salz-
wasser (Mangrove) oder in Siimpfen (Badan) wach-
sende Gerbstoffpflanzen.

b) Die AschevonGerbstoffextrakten

soll bei jeder Analyse, sofern ein hoher Nichtgerbstoff-
gehalt festgestellt wurde, bestimmt werden. Die
Aschenbildner der Extrakte sind entweder die in den
verarbeiteten Pflanzen enthaltenen Salze (natiirlicher
Aschengehalt, siche die weiter unten angefiihrte Ta-
belle), oder Salze, mit welchen die Ausziige behandelt
und geklart wurden (beispielsweise beim Sulfitieren),
oder schliefilich Salze, mit welchen die Extrakte ver-
falscht (beschwert) wurden.

Neben der Bedeutung fiir den Handel hat die
Feststellung der Aschenbildner auch bisweilen eine
technische Bedeutung: Enthalten die Extrakte viel an-
organische Salze, so konnen diese durch Erhohung des
Salzgehaltes der Gerbbrithen im Fabrikationsgang des
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Leders Storungen hervorrufen, woriiber weiter unten
(unter ¢) noch berichtet werden soll.

Zur Aschenbestimmung werden 2—3 g des festen
oder 3—6 g des fliissigen Extraktes in einem vorher
ausgeglithten und gewogenen Porzellantiegel eingewo-
gen. Von festen und flissigen Sulfitzelluloseextrakten
werden nur 1—1,5 g verwendet, da sich diese Extrakte
sehr schlecht veraschen. Teigige und schmierige Ex-
trakte werden ehebaldigst am Wasserbad zur Trockene
eingedampft. Verbrennen und Glithen fithrt man am
besten in einem breit gebauten elektrischen Glithofen
(Abb. 17 und 18) durch, der nur auf miBige Rotglut
angeheizt werden kann (Temperatur um 400° C). Den
Tiegel mit den festen oder vorher getrockneten teigi-
gen Extrakt setzt man auf ein Dreieck rd. 15 cm hoch
iiber den Ofen und stellt ihn spater allmahlich tiefer.
Dadurch wird ein schnelles und vollstindiges Verbren-
nen bei niedriger Temperatur erreicht. SchlieBlich
bringt man den Tiegel in den Glithraum und bedeckt
mit einer Tonglocke. Bei einigen Extrakten, welche
groBereMenge anléslichenanorganischenSalzen (beson-
ders alkalischer Natur) enthalten, 148t sich ein villiges
Verbrennen nicht so leicht erreichen, da die organi-
schen Teilchen von einer geschmolzenen Schichte alka-
lischer Salze umhiillt werden. In derartigen Fillen
geht man dann folgendermaBlen vor: man 1iBt erkal-
ten und laugt den Tiegelinhalt mit wenig destilliertem
Wasser aus. Die erhaltene Losung wird durch ein klei-
nes Filter filtriert und sowoh! Riickstand, wie auch
Tiegel mit einigen Wassertropfen ausgewaschen. Man
bringt das Filterchen samt Riickstand (Kohle) in den
Tiegel zuriick, worin alles leicht wverbrennt. Nach
vollstindiger Veraschung wird die abfiltrierte Losung
der alkalischen Salze hinzugegossen, am Wasserbad
eingedampft und gegliiht.

Andere Arbeitsweisen zur Beschleunigung oder
Erleichterung des Veraschungsprozesses sind unzu-
lassig (z. B. Zugabe von Salpeter u. a.). Steht
kein elektrischer Glithofen zur Verfiigung, ver-
ascht man in derselben Art {iiber der nicht-
leuchtenden Gasflamme. Beim Awusglithen der Asche
darf man eine gelinde Rotglut nicht iiberschreiten, an-
derenfalls entstehen Verluste infolge der Fliichtigkeit
der ‘Alkalisalze.
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Durchschnittlicher Aschengehalt von Gerbstoff-
extrakten:

Quebracho, naturell, fest . . . . . . 05— 1,8%
” sulfitiert, flissig . . . . 1,5— 4,5,

" , , fest . . . . . 25-100.
Eichenholz, fest . . . . . . . . . 30— 40,
, fliissig . . . . . . . . 03— 25,
Eichenrinde, flissig . . . . . . . 1,0— 20,
’ fest . . . . . . . . 30— 40,
Kastanien, fest . . . . . . . . . 01— 20,
’ fliissig . . . . . . . . 02— 1,2,
Fichte, flissig . . . . . . . . . . 1,025,
’ fest . . . . . . . . . . . 20— 40,
Mimosa, flissig . . . . . . . . . 1,0— 15,
Mallet, flissig . . . .. . . . . . . 15— 20,
Sulfitzellulose, flissig . . . . . . . 17,0—10,0,,
N . fest. . . . . . . .100—180,

Die qualitative Aschenanalyse wird bei Extrakten
durchgefiihrt, welche einen ungewthnlich hohen
Aschengehalt haben. Man priift dann auf Kupfer,
Eisen, Aluminium, Calzium, Magnesium und Alkalien.
Von Anionen werden Chlorid, Sulfat und Phosphat be-
stimmt. Ein hoherer Chloridgehalt tritt besonders bei
Extrakten der am Meeresufer wachsenden Bdaume und
Straucher auf (Mangrove). Aus der oben angefiihrten
Uebersicht der in den einzelnen Extrakten enthaltenen
Aschenmengen geht hervor, daB die chemisch herge-
stellten (sulfitierten) Ausziige und jene aus Sulfitzel-
lulose einen auffallend hohen Prozentsatz an Asche
enthalten.

c) DieAschederinden Gerbereibetrie-
ben anfallenden Gerbbriihen.

Die Aschenbildner der Gerbbrithen bestehen ge-
wohnlich nur in wenigen Prozenten aus Salzen, die in
den Gerbmaterialien und Extrakten enthalten waren.
Die Hauptquelle ist die BloBe selbst, besonders der bei
ungeniigender Entkalkung darin verbliebene Kalk,
welcher die Sduren der Gerblosungen neutralisiert. Die
so entstandenen Salze hiufen sich bei manchen Fabri-
kationsmethoden in den Brithen oft durch lange Zeit
an und erreichen bisweilen eine hohe Konzentration.
Da diese Neutralsalze die Quellung der Bl5Ben durch
Sauren verhindern, kann die Vernachlissigung ihrer
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Anhaufung zu schweren Stérungen in der Erzeugung,
hauptsichlich bei Bodenlederfarben, Anla8 geben.

Aus diesem Grunde ist die Aschenbestimmung
eine der wichtigsten Untersuchungen bei der
Analyse gebrauchter Gerbbriihen.

Fiir diese Bestimmung werden 50-—100 em® Brithe
am Wasserbad im Porzellantiegel eingedampft und
dann wie bei der Veraschung der Extrakte (siehe oben
unter b), weiter behandelt.

Zwecks Orientierung sei angefithrt, daB die Asche
von gesunden Schwellfarben unserer (Gerbereien ge-
wohnlich unter 0,5% betrigt. Brithen, welche um 1%
oder auch mehr Asche enthalten, sind fiir den Farb-
gang bedenklich.
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Die Farbe der Gerbstofflésungen und ihre Messung.

Jedes Gerbmittel zeichnet sich durch eine be-
stimmte, charakteristische Farbe aus, welche sich sei-
nen Extrakten mitteilt und teilweise auch auf das
Leder uibergeht.

Daher war es in fritheren Zeiten, als noch in der
Gerberei eine verhéltnismiBig kleine Anzahl verschie-
dener Gerbstoffarten Verwendung fand, moglich,
nach dem Farbton des Leders auf die Art des Gerb-
mittels, gelegentlich auf die Gegend oder das Land,
aus welchem dieses bezogen wurde, Schliisse zu zie-
hen. Im Hinblick auf die hervorragende Qualitit be-
stimmter Ledersorten einiger Linder, bevorzugte der
Konsum gewisse Farbennuancen des Leders. Noch vor
nicht allzu langer Zeit waren beispielsweise griingelb
nuancierte (Knoppern) Sohlleder fiir einige Bedarfs-
zwecke hoher bewertet, als Schuhsohlen von brauner,
beziehungsweise von rotlicher Farbe (Fichte, Que-
bracho).

Heute hat diese Unterscheidung eigentlich nur
einen sehr problematischen Wert, denn nach den mo-
dernen Erzeugungsmethoden verwendet man zur Ger-
bung jederzeit Mischungen der verschiedensten Gerb-
mittel und vornehmlich solche, welche als Gegenstand
des Welthandels fiir kein Tand charakteristisch sind.
AuBerdem wird heute bei der Bearbeitung des Leders
die Grundfarbe des verwendeten Farbstoffes oft ver-
deckt, resp. durch das Bleichen, Nachgerben, Nachfir-
ben, usw., derart verindert, daB die Farbe des Leders
keine Stiitze zur Beurteilung seiner Giite sein kann.

Die Lederverbraucher ziehen besonders in konser-
vativen Liandern allgemein helle, gelbgetonte und gelb-
braune Ledersorten den dunkelbraunen, resp. rotlichen
vor.

Deshalb verlangt der Gerber auch bisweilen be-
stimmt gefirbtes Gerbmittel, soda zu deren Beurtei-
lung die Messung des Farbtones notwendig wird. Be-
sonders im konservativen England geschieht dies
iiberaus oft. Die Methode der Farbmessung bei Gerb-
stoffen ist auch englischen Ursprungs.

Es ist selbstverstindlich, daB diese Messung
hauptsichlich bei Gerbstoffextrakten durchgefiihrt
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wird. Naturliche Gerbmittel wird man notwendiger-
weise nur dann messen, wenn es sich um die Einfiih-
rung einer neuen, bisher noch unbekannten Gattung
handelt.

Die Messung der Farbe von Gerbstoffextrakten
ist in zwelerlei Fillen wichtig:

1. Bei der technischen Kontrolle
der Erzeugung von Gerbextrakten
zwecks Ueberwachung deren Xlarung und Ent-
farbung.

2. Als Definition fiir eine bestimmte han-
delsiibliche Eigenschaft der Extrakte (besonders in
einigen westlichen Léandern).

Es wurde eine bedeutende Anzahl von Kolori-
metern in Vorschlag gebracht, welche einen optischen
Vergleich der Extraktlosumg mit einer bestimmten
Stammlosung ermoglichen. Diese Instrumente be-
stimmen aber nicht genau den Farbton, der bei der
SchluBbriefverfassung zwischen Kiufer und Verkiu-
fer definiert werden muf.

Im Jahre 1866 konstruierte der englische Ge-
lehrte Lovibond ein Instrument, das nach ihm
»Lovibond’sches Tintometer” genannt wurde. Dieser
Apparat leistet bei Analysen in der Textilfdrberer und
-Druckerei, in der Papierindustrie, der Metallurgie,
Miillerei, Bierbrauerei, Zuckerindustrie usw. gute
Dienste.

Die tintometrische Untersuchung der Gerbex-
trakte mach Lovibond ist in England fiir die
cffiziellen Handelsanalysen von Kastanien- und
Eichenextrakten eingefithrt. Das Lovibond’sche Tinto-
meter 1st ein iiberaus einfaches, man kann sagen pri-
mitives Instrument. Fiir die Einfachheit der Messung
hat aber der Umstand groBen Wert, daB der Vergleich
des Farbtones auf Grundlage einer Skala von gelben,
roten und blauen Glischen durchgefithrt wird, auf
welchen jede Farbenintensitit durch eine Zahl bezeich-
net ist. Diese Glédserserie ist ungewdéhnlich genau und
weitgehend abgestuft.®)

Das Gerit besteht: aus einer auf einem hélzernen
beweglichen Stativ befestigten Dunkelkammer, die
man in allen Richtungen einstellen kann (siehe Abb.
19). Die Dunkelkammer hat die Form eines Rechtek-

8) Aus diesem Grunde auch ziemlich teuer.
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kes, und zwar eines maBig zusammenlaufenden Tra-
pezes. Auf der breiteren Seite befindet sich ein aus
einer kreisrunden Oeffnung von etwa 5 mm Durch-

B
\-L—.—_L:________.__.(__.__F_‘__ _:'4'.—4—
A St T - e
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Abb. 20. Lovibond’sches Tintometer.

messer gebildetes Okular (A). Auf der engeren Seite
(B) sind zwei rechteckige, auflen durch eine Querwand
getrennte Oeffnungen. An das eine der so gebildeten
Fenster wird die Kiivette mit der zu untersuchenden
Gerbstofflosung, an das andere ein Stativ fiir die far-
bigen Vergleichsgliser gestellt. Die Kiivette ist ein
rechtwinkeliges, von zusammengekitteten Glasflichen
gebildetes Gefifl. Thr Durchsichtsraum (d. i. die Ent-
fernung der planparellelen Glastdfelchen, durch wel-
che das Licht hindurchtritt), betrigt genau 10 mm, so
daB man beim Fiillen mit der zu untersuchenden Lo-
sung eine Schichte von 10 mm Stirke erhalt.

Wie bereits oben erwihnt, werden die farbigen
Vergleichsgliser so lange eingelegt, bis der gleiche
Farbton erzielt wird, wie ihn die Losung besitzt. Die
Vergleichsgliser sind in drei Farben: blau, gelb und
rot ausgefiihrt. Jedes ‘Glas gibt die Farbenintensitit
in Einheiten und Bruchteilen (Zehnteln) an. Jede
Serie umfaBt fiir jede Farbe 150—160 verschieden in-
tensiv gefirbte und bezeichnete ‘Glaser. Die zusammen-
gelegte Amzahl von (lisern bestimmter Intensititen
mufl dem Instrument den gleichen Farbton verleihen,
wie ein Glas, dessen Zahl der Zahlensumme jener Gli-
ser gleich ist. Z. B.: werden vor das eine Fenster des
Instrumentes blaue Glaser mit den Zahlen 2,5 4+ 1,5 +
+ 3 und vor das andere ein blaues Glas Nr. 7 (2,5 +
+ 1,5 4 3="), gesetat, so zeigen beide Oeffnungen
den gleichen Farbton. TUntereinander sind diese drei
Farbenskalen derart eingestellt, daB eine Kombination
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von drei gleich bezifferten Glésern aller drei Skalen
in der Durchsicht eine neutrale Farbe, ndmlich grau
oder schwarz ergibt. Es werden also die Spektralfar-
ben vollig absorbiert. Man kann daher durch geeig-
nete Kombination dieser drei Grundfarben leicht Farbe
und Intensitat der zu untersuchenden Gerbstofflosung
festlegen.

Die Genauigkeit der Beobachtung hingt von der
Reinheit des Musters, von der Erfahrung, Uebung
und Farbensinn des Beobachters ab.

Das Gerit soll, so gut es geht, derart aufgestellt
sein, daB es direkt reflektiertes Tageslicht empfingt
und stets gegen Norden gerichtet ist. Es empfiehlt
sich, die erhaltenen Ergebnisse im Amnschlufl immer
von meéhreren Beobachtern kontrollieren zu lassen.
Auch das Auflegen eines gefirbten Glases auf das
Okular (bei Gerbstofflosungen ein solches von blauer
Farbe), bietet eine leichte Kontrolle: die Farbenénde-
rung mub in beiden Fenstern die gleiche sein.

Bei Gerbstoffen wird die Farbmessung in einer
Losung vorgenommen, welche 5 g Gerbstoff pro Liter
enthalt. Die Schichtendicke der Losung mull genau
1 cm betragen. Frither wurden in England %2 Zoll
breite Kiivetten verwendet. Durch Multiplikation mit
0,79 werden die hiebei erhaltenen Ergebnisse leicht
auf die 1 em-Schichte umgerechnet.

Von Extrakten wird die fiir 100 em® einer
0,5 %igen Gerbstofflosung bendtigte und auf Grund der
vorher durchgefiihrten quantitativen Analyse berech-
nete Menge eingewogen. Diese Losung laBt man am
Wasserbade im Verlauf einer Stunde von 100° auf
17,5° C abkiihlen und filtriert sorgféltig. Mit diesem
Filtrat, das optisch rein sein muf}, wird die Kyvette
gefiillt und vor die linke Oeffnung des Instrumentes
gestellt. Vor die rechte Oeffnung kommt das Stativ
fiur die Vergleichsglaser.

Zur Herstellung der imitierten Vergleichsfarbe
werden gelbe, rote und blaue Glaser in das Stativ ein-
gelegt, bis das Beobachtungsfeld die genau gleiche
Farbennuance wie die Gerbstofflosung zeigt. Es ist
notwendig, stets soferne es moglich ist, mit der ge-
ringsten Anzahl von Glasern der gleichen Farbe aus-
zukommen. Die Kombination von gleichen Werten der
drei Farbengattungen ergibt einen grauen (oder

Kubelka-Né&mec, Gerbstoffanalyse. 7
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schwarzen) Farbton. Bei Gerbstofflosungen ist der fiir
blau gefundene Farbenwert immer am kleinsten. Da
die blaue Farbe gleiche Anteile der beiden anderen
(gelb und rot) vereinigt, wird von diesen die fiir die
blaue Farbe ermittelte Zahl abgezogen. Im Resultat
wird dann die blaue Farbe mit den zugehdrigen sub-
trahierten Anteilen an rot und gelb, als schwarz aus-
gedriickt. Beispiel: Die direkte Ablesung der Farben-
werte ergibt fiir

Rot....3,5 Gelb....15 Blau....0,5,
die endgiiltigen Zabhlen sind
Rot....380 Gelb.... 145 Schwarz . ... 0,5.

Ist die Anzahl der farbigen Glidser grofler als
zwel, so setzt man zur Kyvette mit der Losung farb-
lose Erginzungsgliser hinzu, um die durch Reflexion
bedingten Lichtverluste zu kompensieren. Die Kyvette
betrachtet man als zwei Gldser und fiigt soviel Zu-
satzglaser hinzu, daB deren Anzahl auf beiden Seiten
gleich groB ist. Zu diesem Behufe enthilt eine Kol-
lektion gefirbter Gliser eine bestimmte Menge von
farblosen Zusatzglisern.

Nach dieser Methode wird nur die Farbe der
Gerbstofflosungen gemessen und es laBt sich daher
direkt nicht beurteilen, welche Farbe das mit den ge-
priiften Losungen gegerbte Leder haben wird. Die
Farbe des Leders miilte durch einen Gerbversuch er-
mittelt werden. Indessen- schiatzt man im allgemeinen
die Gerbstoffe umso hoher, je weniger intensiv ihre
Losung gefiarbt ist und bei gleichlautenden Resulta-
ten jeé kleiner der fiir rot gefundene Farbenwert ist.

Die Methode fullt auf keiner wissenschaftlichen
Grundlage, denn die Wahl der Grundfarben ist ein
rein empirische. :

Ein groBer Vorteil dieser Farbenmessung ist je-
doch ihre Einfachheit und die Moglichkeit, die Farbe
der Gerbstofflosungen mit bestimmten unverdnder-
lichen Zahlen festzulegen.

Fiir die Kontrolle des Fabrikationsganges ver-
biirgt die Methode eine mehr als geniigende Genauig-
keit. Die Differenzen, welche vielleicht hie und da
zwischen zwei Resultaten auftreten, sind nicht gro8
und als ihre Ursache sind meistens die betreffende Ta-
geszeit und die atmosphirischen Verhdltnisse im
Augenblicke der Messung zu erkennen.
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Die Siuren der Gerblosungen und ihre Bestimmung.

Jeder Gerbstoffextrakt reagiert sauer. Diese
Eigenschaft riihrt von einer kleinen Menge orga-
nischer Sduren her, die entweder schon im natiir-
lichen Material enthalten waren oder im Verlaufe des
Auslaugeprozesses aus den Salzen (Hydrolyse) und
anderen Verbindungen entstanden sind. Diese schwa-
che Aciditit ist fiir die Verwendung der Gerbstoff-
ausziige von groBer Bedeutung, denn die Gerbstoffe
wirken nur in saurem Medium auf die BloBe ein. Da
dieser natiirliche Sduregrad bei der Extraktion der
Gerbstoffe stets von selbst entsteht, ist er in frischen
Extrakten selten Gegenstand einer analytischen Be-
stimmung.

Weitaus ofter wird man den Siuregrad alter
Gerbstofflosungen kontrollieren, welche schon in der
Gerberel beniitzt wurden und deren Aciditit durch die
bei' der Zuckergirung in den Gerbbrithen entstande-
nen Sduren vergrofert wurde (siehe auch das Kapitel
iiber Zucker). Farben, ferner die beim Versenken und
von den Sitzen anfallenden Losungen enthalten oft
merkliche Mengen (rund 1%) organischer Sauren
(berechnet als Essigsiure). Diese Sduren bewirken
einerseits die Neutralisation des vom Aeschern her-
rithrenden Kalkes, anderseits das Quellen der BloBe
vor und wihrend der Anfirbung und sind daher wich-
tige Bestandteile der Briihen. Frither begniigten sich
die Chemiker allgemein nur mit der quantitativen titri-
metrischen Bestimmung der gesamten Siuremenge.
Heute weil man, daB eine der wichtigsten Arten der
Saurewirkung keinesfalls nur von deren Menge (Kon-
zentration), sondern vielmehr vom Dissoziationsgrad,
bezw. von der Konzentration der in der Ldsung be-
findlichen Wasserstoffionen abhingt.

Dietitrimetrische Bestimmung der
gesamten Sduremengen gibt beispielsweise
an, welche Kalkmenge die betreffende Briihe in der
Bl6Be neutralisieren kann, ohne daB ihre Aciditdt un-
ter das zur Gerbung notwendige MaB sinke.
Umgekehrt 146t sich jedoch daraus nicht beurteilen,
wie stark die BloBe in der Losung quellen wird. Dar-

™
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iber gibt erst die Bestimmung der Wasser-
stoffionenkonzentration AufschluB.

Aus diesem Grunde muB die vollstindige acidi-
metrische Untersuchung einer Gerbbriithe beide Be-
stimmungen umfassen:

a) Bestimmung der Menge an frelen Siuren
(titrimetrisch),

b) Bestimmung der Wasserstoffionenkonzen-
tration.

Beide Bestimmungen stoBen in Gerbbrithen auf
namhafte Schwierigkeiten und  deshalb wurden zu
ihrer Durchfithrung schon eine ganze Anzahl verschie-
dener Methoden vorgeschlagen.

In der Folge soll bloB eine bewihrte titri-
metrische Bestimmungsmethode der
Gesamtaciditit beschrieben werden.

Die Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentra-
tion — welche iibrigens fiir die Gerbstoffana-
lyse nicht spezifisch ist, da sie auch in einer ganzen
Reihe anderer gerbereitechnischen Analysen durch-
gefithrt wird — soll in einem eigenen Biandchen?) be-
schrieben werden.

Die titrimetrische Sduremessung ist bei intensiv
gefarbten Brithen, welche den Farbenumschlag des
Indikators vendecken, schwierig. Die verschiedenen
Methoden unterscheiden sich hauptsdchlich in der Art
und Weise, wie sie den storenden EinfluB dieser natiir-
lichen Farbung der Gerbstoffextrakte beseitigen.

Titrimetrische Bestimmung der
Gesamtaciditit von Gerbbrithen nach
der Methode Kubelka-Wagner.?)

A. Reagentien.

Karboraffin (hergestellt vom ,Verein fiir
chemische und metallurgische Produktion” in Aussig
a. Elbe). Die zur Adsorption bendtigte Menge von 2 g
wird auf der Tarawaage eingewogen.

Kaliumchlorat: Eine 5%ige Losung von
Kaliumchlorat (KClO;) wird durch Auflosen von
50 g in 1 Liter destillierten Wassers hergestellt. Das

°) der Sammlung: Jednotné zkulebni pfedpisy Cs.
zkudebnifho svazu p#i M. A.P. (Einheitliche Untersuchungs-
vorschriften der Masaryk Akademie der Arbeit).
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Wasser wird vor Beniitzung zwecks Vertreibung der
Kohlensaure lingere Zeit ausgekocht. Wahrend dem
Abkiithlen muB das Gefif mit einem Natronkalkrohr
verschlossen sein. Reagiert die Losung schwach sauer,
so neutralisiert man mit n/10 Lauge und Phenolphta-
lein als Indikator. Die n/10 Lauge muB moglichst frei
von Kohlensiure sein, denn ein Auftreten von CO,
beeinfluBt beim Neutralisieren die Titration merklich.

Indikator: 0,1%ige Losung von Phenolphtha-
lein; zu jeder Titration verwendet man 0,5 cm3.

B. Bestimmung der Aciditit.

50 cm® einer 4° Bark. starken Brithe (maximal
0,5 %ig. Gerbstofflosung) wird 5 Min. (vom Siedepunkt
an gerechnet) mnter RiickfluBkiihler mit 2 g Karboraf-
fin in einem etwa 300 cm® fassenden Erlenmayerkolben
gum Sieden erhitzt. Sobald die Losung einigermaBen
abgekiihlt ist, spiilt man das Kiihlrohr mit 50 cm?® aus-
gekochtem und wieder erkaltetem Wasser nach. Man
versetzt den Kolbeninhalt mit 40 cm® der 5%igen Ka-
liumchloratlosung, schiittelt gut durch und filtriert
noch heiB durch ein Faltenfilter von Schleicher-Schiill
Nr. 588 (Durchmesser 18,5 cm). Das Filter wird etwa
6 mal mit ausgekochtem, heiem, 0,5% KClO, enthal-
tendem Wasser ausgewaschen. Das so erhaltene Fil-
trat von ca. 500 ecm3 wird mit n/10 KOH unter Ver-
wendung von Phenolphthalein als Indikator bis zur
Rosa-Fiarbung titriert. Die verbrauchten cm? n/10
Lauge rechnet man auf Essigsdure in Prozenten der
urspriinglichen Ldsung um.

%) Kubelka-Wagner, Collegium 1924, Nr. 646,
S. 41 ff,



VII. Kapitel

Umrechnung der Analysen und Ergebnisse.
Analyse und Berechnung der ausgelaugten Gerbmittel.
Beispiel zur Berechnung der Extnaktionsausbeute.

Beurteilung eines beschidigten Gerbmittels.

Umrechnung der Ergebnisse auf nor-
malen Wassergehalt.

Bei natiirlichen Gerbmitteln (frischen und aus-
gelaugten) ist es iiblich, die Analysenresultate auf
normalen Wassergehalt (gewdhnlich 14,5%) umzu-
rechnen, um sie untereinander leichter vergleichen zu
konnen.

Diese Umrechnung bernht auf folgender Pro-
portion:

Trockensubstanz bei 14,6 %, Wasser

Trockensubstanz bei gef Wassergehalt
ax = Wert bei 14,6 °/, Wasser

a = gefundener Wert
Da der Wert a (welcher Gerbstoffe, Nichtgerb-
stoffe, Unlosliches, Zucker etc. bedeuten kann), auf
einen Wassergehalt von 14,5% umgerechnet werden
soll, gilt die Gleichung:
a/bei 14,6 Y/, Wasser/ = a/bei gef. Wassergehalt) X
85,6
gef. Trockensubstanz
Bei der Analyse. eines ausgelaugten Gerbmittels
wurden beispielsweise folgende Resultate erhalten:

Gerbstoffe . . . . . . . 16%
Nichtgerbstoffe . . . . . 0,8%
Unlosliches . . . . . .208%
Wasser . . . . . . .168%

Zwecks Umrechnung auf einen Feuchtigkeitsge-
halt von 14,5% muB jedes dieser Resultate mit fol-
gendem Faktor multipliziert werden:
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Trockensubstanz bei 14,5% Wasser 85,5

Trockensubstanz bei gef. Wassergehalt 932

Man erhilt dann die auf 14,5% Wassergehalt umge-
rechneten Mengenverhiltnisse dieses ‘Gerbmittels:

Gerbstoffe . . . . . . . 59%
Nichtgerbstoffe . . . . . 29%
Unlosliches . . . . . .76,7%
Wasser . . . . . . . .145%

Analysegebrauchter Gerbbriithen und
ausgelaugter Gerbmittel.

Die Untersuchung gebrauchter Brithen und aus-
gelaugter Gerbmittel wird nach den gleichen Metho-
den durchgefiithrt, wie sie bei den Vorschriften fiir
frische Gerbmaterialien angegeben wurden. Die zur
Analyse verwendete Menge soll stets so grofl sein, dal
die analytische Losung 3,75—4,25 g Gerbstoffe im
Liter enthdlt. Keinesfalls darf die Gesamtmenge an
16slichen Stoffen 10 g je Liter tberschreiten. Bei aus-
gelaugten Gerbmitteln werden die Analysenergebnisse
auf einen Wassergehalt von 14,5% uingerechnet, wo-
bei jedoch der wirkliche Wassergehalt stets angefiihrt
werden soll.

Das spezifische Gewicht muB bei gebrauchten
Briihen stets ermittelt werden.

Da die Umrechnung derartiger Analysen ziem-
lich kompliziert zu sein pflegt, soll in der Folge ein
Beispiel fiir die Amalysenumrechnung eines ausge-
laugten Gerbmittels (I) und die Berechnung der Ex-
traktausbeute an Gerbstoff auf Grund der Analyse
(IT) detailliert angefithrt werden.

I. Analyse eines ausgelangten Gerb-
mittels.

(Vortrocknung, Berechnung der Gerbstoffprozente im
ausgelaugten Gerbmittel.)

Der Chemiker iibernimmt das ausgelaugte Gerb-
mittel regelmiBig in ziemlich feuchtem Zustande. Da
es sich so nicht vermahlen ldf8t, mul man vortrocknen.
Zu diesem Zwecke werden in eine geniigend grofle
Porzellanschale 200—300 g eingewogen und bei maBi-
ger Temperatur (im Sommer am besten an der Luft,
im Winter hoch iiber einem Trockenschrank) so lange



— 104 —

stehen gelassen, bis das Material geniigend trocken ist
und sich mahlen 1aB8t. Durch neuerliche Wigung er-
mittelt man die Gewichtsabnahme (d. i. Wasser) und
bringt dann in die Miihle. 8—4 g der gemahlenen
Substanz werden hierauf in eine Abdampfschale ein-
gewogen und bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, wo-
durch der Gesamtwassergehalt als Summe beider Ge-
wichtsabnahmen festgestellt wird. AuBerdem wird in
das ExtraktionsgefiB von Koch die bendtigte Menge
an vorgetrockneétem Material zur Gerbstoffbestim-
mung eingewogen.

VonausgelaugterFichtenrindemuB
manetwa 30—50 g, vonden iibrigen aus-
gelaugten Gerbmitteln ca. 26—35 g zur
Extraktionabwiegen.

Die Extraktion, Bestimmung der Gerbstoffe und
Nichtgerbstoffe wird in genau gleicher Art wie bei
frischen Gerbmitteln durchgefiihrt.

Zur Berechnung werden zunichst alle Resultate
m Gewichtsprozenten, bezogen auf das urspriingliche
feuchte Muster angegeben und dann auf den norma-
len Wassergehalt von 14,5% umgerechnet. Da diese
Umrechnung den Anfingern hiufig Schwierigkeiten
verursacht, soll als Hilfsmittel folgendes Beispiel im
Detail angefiihrt wenden:

1. Man wigt eine bestimmte Menge des feuchten
ausgelaugten Gerbmittels ab:

Schale . . % Y (N
Schale und Gerbmittel . . . 5477
Gerbmittel . . . . . . . . 3000 g

Nach der Vortrocknung:
Schale und Gerbmittel . . . 320,8 ¢
Schale . . . S LA

vorgetrocknetes Gerbmltbel . 781 g
2. Wasserbestimmung:

Das vorgetrocknete Gerbmittel wird gemahlen, ein
Teil in ein Wiageglas eingewogen, bis zur Gewichts-
konstanz bei 100° C getrocknet und die Gesamtab-
nahme, welche durch Vortrocknung des Gerbstoffes,
und weiteres Trocknen bis zur Gewichtskonstanz er-
halten wurde, auf Prozente des urspriinglichen Gerb-
mittels umgerechnet:
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Wigeglas . . . . . . .6686530 ¢
Wigeglas und vongetrocknetes Grerb-

mittel . . . . . . . . . . . 689930 ,
vorgetroc¢knetes Gerbmittel . . . . 23400 g

Nach der Trocknung bis zur Gewichtskonstanz:

Wigeglas und Gerbmittel . . . . . 68,8881 ¢
Wigeglas . . . . . . . . .. 66,6630 ,
vollig getrocknetes Gerbmlttel ... 22351 ¢

Die abgewogene Menge des vorgetrockneten Gerb-
mittels wird auf die urspriingliche Menge umgerechnet.
2,340 : X == 78,1 : 300
= 9,6033 g urspriingliches Gerbmittel
Diese Menge wog nach dem Austrocknen 2,2351
g, infolgedessen betrigt der Wassergehalt:
9,6033 — 2,2351 = 17,3682 g
ausgedriickt in Prozenten:
73682 : 9,6033 = X : 100

X = 476,8%
Das ausgelaugte Gerbmittel enthalt:
Wasser . . .o 76,7%
Trockensubstanz e 100 —176,7=—23,3%

3. Bestimmung der Gesamtmenge an
l6slichen Stoffen und Nichtgerb-
stoffen.

Die zur Extraktion eingewogene Menge an vor-
getrocknetem Gerbmittel betrigt 50 g, welche 205,2 g
des urspriinglichen Gerbmittels nach folgender Glei-
chung entsprechen:

300 : 731 = X : 50
X = 205,2 g urspriingl. Gerbmittel.

Die loslichen Stoffe und Nichtgerbstoffe wurden
nach der gleichen Art wie beim frischen Gerbmittel
bestimmt :

Abdampfschale . . . . . 53,1039 g
Abdampfschale und 50 om? f11tr1erte Losung 53 3511 ,,
16sliche Stoffe in 50 em® Losung . . . . 0,2472 g

In 50 cm? sind 0,2472 g, in 1 Liter sind:
0,2472 X 20 =—= 4,944 ¢
16sliche Stoffe, ausgedriickt in % :
205,2 : 4,944 = 100 : X
X = 2,4% losliche Stoffe.
Bestimmung der Nichtgerbstoffe:
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Abdampfschale . . . . .63,5491 ¢

Abdampdfschale und Nlchtgerbstoﬁe
aus B0 em® . . . . . .636320 ,,
Nichtgerbstoffe in 50 cm3 . . . . 00829 ¢
abziiglich Blindversuch . . . . . 0,0015 ,
0,0814 g

In 1 Liter sind 0,0814g X 20=—1,628 g Nlchtgerbstoffe
205,2 : 1,628 = 100 : X

X=0,79=0,8% Nichtgerbstoffe.

Gerbstoffe = 16sl. Stoffe — Nichtgerbst. =2,4-0,8=1,67%/,.

Zusammenfassung :
Gerbstoffe . . . . . . . 16%
Nichtgerbstoffe . . . . . 08%
Unlosliche Stoffe . . . . 20,9%
Wasser . . . . . . . .761%

100,0%

II. Berechnungder Gerbstoffausbeute
bei der Extraktion eines Gerbmittels
(Rendement der Extraktion).

Im Verlauf der Extraktion von natiirlichen Gerb-
mitteln sinkt der Gehalt an Gerbstoffen wie Nicht-
gerbstoffen, welche als mit Wasser auslaugbare Sub-
stanzen in Losung gehen. Als erschopfende Extrak-
tion gilt diejenige, bei welcher soferne es moglich
ist, alle im Wasser 16slichen Stoffe ausgelaugt wer-
den. Bei den meisten Gerbmitteln kann man erfah-
rungsgemiB durch griindliche Extraktion [, des Ge-
samtderbstoffgehaltes auslaugen; ?'//;, verbleibt im
Riickstand. Gerbstoffe und Nichtgerbstoffe sind also
Faktoren, die sich bei fortschreitender Extraktion
stindig dndern und die in der ausgelaugten Rinde zu-
riickbleibende Menge derselben héngt eben von Grad
und Intewsitit der Extraktion ab.

Auch der Wassergehalt andert sich gleichfalls
wahrend der Extraktion, denn das Wasser verursacht
eine Quellung des Gerbmittels und scheidet aus die-
sem die mit Wasser auslaugbaren Stoffe ab. Mit
fortschreitender Extraktion und gleichzeitiger Tempe-
raturerhdhung nimmt der Wassergehalt im extrahier-
ten Gerbmittel stindig zu, derart, daB nach Beendi-
gung der Extraktion und Absaugen der ausgelaug-
ten Rinde diese gewdhnlich 60—80% Wasser enthilt.
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Fur die Bestimmung des Extraktionsrendementes
kommt jedoch das Wasser nicht in Betracht, denn
seine Menge ldBt sich im ausgelaugten Gerbmittel
nach Belieben verindern, liefle sich ev. durch Trock-
nen iberhaupt beseitigen.

Als Grundlage zur Kalkulation kann nur jener
Faktor in Betracht kommen, welcher bei der Extrak-
tion keine Aenderung erfahrt; das sind die unloslichen
Stoffe im Gerbmittel. Diese bleiben wahrend der Ex-
traktion unberiithrt und sind daher auch im ausgelaug-
ten Gerbmittel in den gleichen Mengenverhéltnissen
enthalten wie im wurspriinglichen. Nur ihr Prozent-
gehalt dndert sich mit dem jeweiligen Wassergehalt,
mit der Menge der im Gerbmittel verbleibenden Gerb-
stoffe und Nichtgerbstoffe. Die Gewichtsmenge an un-
loslichen Stoffen bleibt jedoch sowohl im frischen wie
im ausgelaugten Gerbmittel unveridndert.

Beispiel :
Zusammensetzung Zusammensetzung
des frischen des ausgelaugten
Grerbmittels: Gerbmittels :
Gerbstoffe 15,5 % 1,6%
Nichtgerbstoffe 8,9% 0,8%
Unlosliche Stoffe 67,8% 20,9%
Wasser 8,3% 16,7%
100,0% 100,0%

Wie zu ersehen. ist, enthalten 100 kg des frischen
Gerbmittels 67,3 kg unlésliche Stoffe; 100 kg des aus-
gelaugten Materiales jedoch nur 20,9 kg als Folge des
hohen Wassergehaltes und des ermittelten Prozent-
satzes an Gerb- und Nichtgerbstoffen. Da die Menge
an unloslichen Stoffen beim Auslaugen konstant
bleibt, ist es notwendig, vor allem jene Menge an
ausgelaugtem Gerbmaterial mit der oben angefiihrten
Zusammensetzung zu berechnen, welche eben so viele
kg unlosliche Stoffe enthdlt, wie 100 kg des frischen
Gerbmittels.

100 kg des ausgelaugten Gerbmittels enthalten 20,9 kg
unidsliche Stoffe

X kg des ausgelaugten Gerbmittels enthalten 67,3 kg

614 106 unlosliche Stoffe
_ 818 X —
X = 22X — 592,01 ke

67,3 kg unlosliche Stoffe sind also in 322,01 kg
ausgelaugtem Gerbmittel enthalten. Diese Menge
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(322,01 kg) enthilt aber 1,6% Gerbstoffe und 0,8%
Nwhtgerbstoffe, deren Gewmht folgendermaBen be-
rechnet wird:

In 322,01 kg ausgelaugtem Gerbmittel sind:

Gerbstoffe . . . . . . . _16% = 5,16 kg
. 0.8 X 822,01
Nichtgerbstoffe . . . . . —S—— = 2b8kg
Wasser . . . .. ...SXIBO0l _ 94698 kg
Unlgsliche Stoffe . . . . . . . . . 6730 kg

zusammen . 322,01 kg
Fiir die Feststellung des Rendements d*er Extrak-
tion sind hauptsdchlich die Gerbstoffe, bis zu einem
gewissen Grad auch die Nichtgerbstoffe maBgebend,
denn sie bilden zusammen das Milieu, in welchem sich
der Gerb-ProzeB abspielt.
Auf 67,3 kg der urspriinglichen unloslichen Stoffe
entfallen;

im frischen Gerbmittel 15,5 kg Gerbstoffe
im ausgelaugten 515 ,, »
Unterschied . . 10,35 kg.

Der Unterschied beider Werte (10,35 kg) ergibt
den Reingewinn an Gerbstoffen beim Auslaugen, denn
die im ausgelaugten Material enthaltenen Gerbstoffe
(5,15 kg) miissen als Extraktionsverlust betrachtet
werden

Die bei der Extraktion erhaltene
Ausbeute an Gerbstoffen, in Prozenten
der im frischen Gerbmittel enthaltenen Gerbstoff-
menge ausgedriickt, oder das sogenannte Rende-
ment der Extraktion erhilt man nach der
Gleichung:

15,5 : 10,35 =100 : X
X=66,8%

In gleicher Weise kann man das Extraktions-
rendement fiir die Nichtgerbstoffe berechnen:

Auf 67,3 kg unldsliche Stoffe kamen:

im frischen Gerbmittel 8,9 kg Nichtgerbstoffe
im ausgelaugten 2,58 kg Nichtgerbstoffe

Unterschied 6,32 kg Nichtgerbstoffe
ergibt den Ertrag an Nichtgerbstoffen bei der Extrak-
tion. Der Grad der Auslaugung fiir Nichtgerbstoffe,
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ausgedriickt in Prozenten der Nichtgerbstofimenge
im frischen Gerbmittel betrigt:
8,9:6,32=—=100: X
X= 1,0%

Fiir die endgiiltige Beurteilung des Extraktions-
grades kommt einzig und allein das Gerbstoff-
rendement in Betracht.

Die ganze Berechnung 138t sich durch Einsetzen
der entsprechenden Werte in folgende, sowohl fiir
Gerbstoffe wie auch fiir Nichtgerbstoffe geltende For-
mel abgekiirzt durchfiihren:

Extraktionsrendement (d. i. die aus dem Gesamt-
gerbstoffgebalt nutzbar gemachte Menge)

b.c
=101 - ) %.
Oder: Die aus dem Gesamtgewicht des extrahierten
Gerbmittels (Rinden, Holzer etc.) nutzbar gemachte
Menge:

b.c
y=aXa- a.d)%'
a==Cehalt (%) an Gerbstoffen (Nichtgerbstoffen)
im frischen Gerbmittel,
b ==Gehalt (%) an unloslichen Stoffen im frischen
Gerbmittel,
c=Gehalt (%) an Gerbstoffen (Nichtgerbstoffen)
im ausgelaugten Gerbmittel,
d=Gehalt (%) an unloslichen Stoffen im ausgelaug-
ten Gerbmittel.

Beurteilung des Beschidigungsgrades eines Gerb-
mittels (z. B. Havarie) auf Grund der Analyse.

Der durch Beschidigung oder Entwertung von
Gerbmaterialien verursachte Schaden 1dBt sich nicht
in allen Fallen nach den vorher beschriebenen Ver-
fahren einheitlich beurteilen. Leicht kann man ein
derartiges Beispiel ldsen, wenn neben dem beschidig-
ten Gerbmittel oder Extrakt auch ein Muster des ur-
sprimglichen Materials zur Verfiigung steht. In einem
solchen Fall kann durch Vergleich der beiden Ana-
lysen leicht festgestellt werden, wie weit das natiir-
liche Gerbmittel oder der Extrakt beschiadigt wurde.
Vor allem beachtet man das Aussehen, ob das Pro-
dukt nicht schimmelig oder vollig verfault ist, ob es
nicht in G#drung (hauptsichlich bei Extrakten) be-
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griffen ist etc. Dann wird die quantitative Analyse
durchgefiihrt, wobei der Gehalt an Wasser und Gerb-
stoffen wichtig ist. Werden die Analysendaten des
schadhaften Gerbmittels oder Extraktes auf den Was-
sergehalt des urspriinglichen Musters umgerechnet,
so ersicht man, inwieweit der Gerbstoffgehalt durch
die Beschadigung gesunken und der Gehalt an unlés-
lichen Stoffen gestiegen ist. Fiir die Bestimmung des
Gehaltes an unldslichen Stoffen sind in solchen Fil-
len Konzentrationsversuche ausschlaggebend, wie sie
im Anhang zu Xapitel IIT beschrieben wurden.
Schliefilich bestimmt man auch die Farbe nach der
Lovibondschen Methode und beobachtet, ob der Gehalt
an roten Anteilen durch die Havarie nicht erhdht
wurde.

Steht kein Muster des urspriinglichen Materiales
zur Verfiigung, so vergleicht man das Analysenergeb-
nis des beschidigten Gerbstoffmusters mit der Durch-
schnittsanalyse einiger unbeschidigter Gerbmittel
derselben Gattung. Bei der Beurteilung soll man stets
sehr vorsichtig vorgehen und nur jene Fehler hervor-
heben, welche offensichtlich durch Beschddigung ent-
standen sind.



VIII. Kapitel.

Zusammenstellung der Ergebnisse
im Analysenprotokoll.
Auswertung der Analyse, Folgerungen. Unstimmig-
keiten in den Analysen. Beniitzte Literatur.

Zusammenstellung der Ergebnisse im
Analysenprotokoll

Die Ergebnisse aller Untersuchungen werden im
Protekoll nach folgendem Muster zusammengestellt:

Bezeichnung des Musters: Kasta-
nienextrakt (Muster von 450 g),der Lie-
ferant garantiert 710% Gerbstoffe.

I. Beschreibung des Musters: Fester
Extrakt in Stiicken, von braunschwarzer Farbe.
Die Stiicke sind hart, pords, etwa Ys der Menge
ist etwas weich (plastisch).

II. Physikalische Untersuchung: Dichte
(Pyknometer), Durchschnittswert von 8 Stiicken

=1,101.
JII. Chemische Analyse:
Gerbstoffe . . . . . . . . . . . 686%
Nichtgerbstoffe (Filtermethode) . . . 114%
Unlésliches (mit Berkefeld-Kerze
nach Kubelka- Be]Javsky) A 45%
Wasser . . . oo .. 155%
zusammen 100,0%
Asche . e 14%
Reduz1erender Zucker e e 2,8%
Gesamtzucker . . . . . . . . . 39%
Séuren, titrimetrisch . . .. 0,6%
IV. Farbe der analytischen Losung (Lovibond):
gelb . . . . . . . . .. 0. 145
rot . . . . . . 0L L. L. 132

schwarz . . . . . . . . . . . . 08
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V.Sedimentations-Versuche:
Der Extrakt setzt ab bei einer Verdiinnung von:
15 g auf 11 (anal. Losung) 3 Vol. % Trubung
(=4,5% unlosl. Stoffe, auf urspriing-
lichen Extrakt berechnet)

gaufll . . . . . . 175 Vol.% Tribung
150 g auf 11 . . . . . .12 Vol. % Tritbung
225 g auf 11 . . . . . .11 Vol % Triibung
300 g auf 11 . . . . . .11,5 Vol. % Triibung
450 g auf 11 .« . . 65 Vol. % Tribung

Dieses Protokoll bezieht sich nur auf das oben
beschriebene Muster von 450 g Gewicht. (Bemustert
die Sendung der Chemiker selbst, wird kurz die Art
und Weise beschrieben, welchen Ballen, Fassern,
Waggons ete. das Muster entnommen wurde.)

Wieistaufgrundderobenangefithrten
Analysendatendervorliegende
Extraktzubeurteilen.

Es sollen hier nur die Eigenschaften in Betracht
gezogen werden, welche sich aus der quantitati-
v en Analyse folgern lassen.

Der Gerbstoffgehalt stimmt innerhalb der zulés-
sigen Grenze fiir Analysenfehler mit dem garantierten
Wert iberein. (Siehe Tabelle im Kapitel V.)

Die iibrigen Analysenergebnisse sind hinsichtlich
der Charakterisierung der Extraktgattung im grofien
und .ganzen normal, bis auf zwei Punkte, ndmlich den
Gehalt an unloslichen Stoffen und die Farbe. Ein
richtig geklirter Extrakt darf in der analytischen Lo-
sung nicht mehr als rund 1% unlosliche Stoffe ent-
halten., Aus diesem Grund mufBl das vorliegende
Extraktmuster als nicht geniigend gekldrt bezeichnet
werden. Diese Beurteilung wird auch durch das Er-
gebnis der tintometrischen Messung bestatigt, denn
13 rote Punkte weisen auf einen ungeniigend entkolo-
risierten Extrakt hin. Gut entfirbte Kastanien-
extrakte ergeben ca. 3-—6 rote Punkte. Zusammen-
fassend kann der SchluB gezogen wernden, daBl der Ex-
trakt beim Losen in der Gerberei dunkle Briihen ge-
ben wird, welehe reichlich Tritbungen absondern.

Die Auswertung der Analysendaten zur einge-
henderen Beurteilung der Qualitat des Extraktes,
ehenso wie die Richtigkeit der Kennzeichnung (d. h.
ob es sich tatsdchlich um einen Kastanienextrakt han-
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delt) soll bei der qualitativen Analyse im II. Teil die-
ses Buches beschrieben werden.

Auswertung der Analyse.
Richtige Beurteilung verschiedener
Analysenergebnisse.

Bei der Auswertung eines Protokolls iiber die quan-
titative Gerbmittelanalyse interessiert den Gerbstoffver-
braucher gewGhnlichnur jene Zahl, welche den perzen-
tuellen Grerbstoffgehalt angibt. Hiebei vergifit man sehr
oft,daB diese Zahl nichtdirekt bestimmt wurde, sondern
aus der Differenz zweier anderer Resultate, welche
iiberdies noch hinsichtlich der verwendeten Methode
bedeutenden Schwankungen unterliegen konnen. Diese
Abweichungen sind nicht gleichmaflig, sondern bei
den einzelnen Gerbstoffen sehr verschieden.

Es miissen daher zur Auswertung der Amalyse
alle Zahlen in Betracht gezogen werden, hauptsich-
lich jene, welche zusammen 100 ergeben, denn diese
stehen zu einander in einer bestimmten Beziehung.

Unbedingt mufl verlangt werden, daB in jedem
Protokoll besonders. bei den Werten fiir die Nicht-
gerbstoffe und unlésliche Stoffe ausdriicklich ange-
fubrt wird, nach welcher der beschriebenen Methoden
sie ermittelt wurden.

In den folgenden Abschnitten soll dem Leser an
der Hand einiger der Praxis entnommenen Beispiele
gezeigt werden, welche Differenzen und aus welchen
Grinden bei der Analyse ‘der verschiedensten
Materialien vorkommen konnen. Weiters soll ange-
deutet werden, wie man durch fachminnische Beurtei-
lung aller Analysenzahlen erkennen kann, ob diese
Differenzen durch schlechtes Ziehen oder Aufbewah-
ren des Musters, ob durch Fehler in der Analyse (und
bei welcher Bestimmung) oder aus anderen Griinden
verschuldet wurden. Unterschiede im Gerbstoffgehalt
konnen verursacht werden:

a) durch Verwendung verschiedener Methoden

zur Nichtgerbstoffbestimmung,

b) durch Verwendung verschiedener Methoden

zur Bestimmung der unldslichen Stoffe,

¢) durch Fehler des Chemikers bei der Bestim.

mung der Nichtgerbstoffe oder unldslichen
Stoffe nach der gegebenen Methode,
d) durch unrichtiges Bemustern des vorliegenden
Kubelka-Né&émec, Gerbstoffanalyse. 8
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Materials und durch mangelhafte Aufbewakh-
rung des Musters.

e) durch Veischiedenheit der Muster (d. i., so-
bald demn Laboratorium ein ginzlich anderes
Muster iltberwiesen wurde als dem Kontroll-
laboratoriam).

a) Unterschiede zwischen den Ergeb-
nissenderSchiittelLund Filtermethode.

Aus der Beschreibung der Grundsitze dieser bei-
den Methoden (siehe die weiter unten angefiihrte
Tabelle) ist ersichtlich, daB bei der Nichtgerbstoffbe-
stimmung die Filtermethode niedrigere, die Schiit-
telmethode hohere Resultate ergibt. Diese Differen-
zen sind bei einigen Gerbstoffen unmerklich, bei an-
deren wiederum bedeutend, wie die folgende Tabelle
zeigt, in welcher die Durchschnittswerte von vielen
hundert in unseren Laboratorien in den Jahren 1920—
1927 durchgefiihrten Amalysen der geldufigsten
Gerbmittel zusammengestellt wurden.

Filter Schiittel- @
Method Methode Se ¥
s 23 g¢ 43 35§
58 E5 & g 7 ¢
Fichtenrinde 134 63 11,8 17,9 658 145
Mamngroverinde 43,2 71 417 8,6 352 145
Valonea 31,2 82 287 10,7 46,1 145
Trillo 437 104 409 132 314 145
Extrakte:
Kastanien, flissig 41,0 8,0 382 108 10 50,0
Kastanien, fest 64,0 155 61,8 17,7 25 18,0
Fichtenrinde,
fliissig 28,7 152 229 210 1,2 549
Fichenrinde, fest 54,4 23,4 442 33,6 1,5 20,7
Eichenholz,
fliissig 446 195 398 243 07 352
Eichenholz, fost 60,8 20,7 559 256 1,4 171
Gambir, teigig 51,8 14,2 41,9 24,1 34 30,6

Quebracho,

sulfit,, fliss. 39,2 41 385 48 01 56,6
Quebracho,

sulfit., fest "1,0 68 692 86 03 219
Quebracho, fest,

nichtsulfitiert 66,0 34 648 46 85 22,
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Der Tabelle ist zu entnehmen, daB bei einigen
Gerbstoffen die Differenzen zwischen Filter- und
Schiittelmethode durchaus werschwindend sind. So
iiberschreiten diese beispielsweise bei hochprozentigen
Quebrachoextrakten nicht einmal die zulidssige Fehler-
grenze (2,5% des Gerbstoffgehaltes). Umgekehrt be-
tragen die Abweichungen bei Extrakten von Eiche,
Fichte, Gambir, wo sie am groBten sind, bis 20% und
mehr der gefundenen Gerbstoffwerte.

Bei ein und derselben Gerbstofigattung sind diese
Unterschiede ziemlich konstant. Trotedem muf je-
doch ein mechanisches Umrechnen der nach einer Me-
thode erhaltenen Ergebnisse auf Resultate einer an.
deren, wie dies zeitweise geschieht, als sehr bedenk:
lich und fiir Schiedsanalysen als durchaus unzulissig
bezeichnet weriden.

b) Unterschiedeinden Ergebnissen
beider Bestimmungderunléslichen
Stoffe.

Hier sind Unstimmigkeiten um vieles gefahr-
licher als bei der Bestimmung der Nichtgerbstoffe, da
gewGhnlich sehr schwer ihre Ursache ermittelt werden
kann (die nicht nur in der Bestimmung selbst, son-
dern auch in der verschiedenen Herstellung der Lo-
sung, Art der Abkiihlung etc. liegen kann). Oft entste-
hen auch bei vollig richtigem Arbeiten des Chemikers
Unterschiede zwischen zwei Analysen als Folge unkon-
trollierbarer Fehler des Filtrationsmateriales ete. Jede
Differenz im gefundenen Prozentgehalt an Unlos-
lichem tritt selbstverstindlich als gleich groBer Fehler
in den Gerbstoffprozenten auf.

Es soll die am Beginn dieses Kapitels bei der Auf-
stellung des Protokollmusters angefiihrte Analyse
auch hier als Beispiel herangezogen werden.

Die Untersuchung ergab 68,6% Gerbstoffe und
4,6 % Unlosliches,

Hitte bei der Analyse des gleichen Musters ein
anderer Chemiker folgende Resultate erhalten:

Gerbstoffe P - 64
Nichtgerbstoffe . . .. 114%
Unlésl. Stoffe (F1ltratuon m. Papler) 0,4%
Wasser . . . . . . 15 ,5 %

so ist auf den ersten thk zu ensehen, daf} es sich um
8*
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den gleichen Gerbstoffigehalt handelt, die Abweichung
der zweiten Analyse jedoch dadurch verursacht wurde,
daB entgegen der Vorschrift nur durch F11tr1erpapaer
filtriert wurde (was oft in jenen Laboratorien vor-
kommt, welche in der Gerbstoffanalyse keine spezielle
Erfahr-ung besitzen).

Aber auch bei richtig durchgefiithrten Analysen
konnen durch Verwendung verschiedener Filtrations-
methoden groBe Fehler entstehen. Die frither
angefiithrten zwei Methoden, die offizielle (mit
Papier und Kaolin) und die Filtration mit Berkefeld-
Kerzen geben manchmal bis zu mehreren Prozen-
ten') verschiedene Ergebnisse, welchen Abweichun-
gen auch im gleichen Verhdltnis der entsprechende
Gerbstoffwert unterworfen ist. Sobald bei zwei diffe-
rierenden Analysen die jeweilige Gesamtsumme
{Gerbstoffe + TUnlosliches) gleich groB ist, sind die
Abweichungen wahrscheinlich auf eine verschieden
erfolgte Bestimmung des Unloslichen zuriickzufiithren.

¢) Durch Fehler des Chemikers bei der
Analysendurchfiihrung verursachte
Unterschiede.

Diese Fehler machen sich hauptsidchlich bei der
Bestimmung der Nichtgerbstoffe und wunléslichen
Stoffe geltend. Wichtig ist, ob es sich wie festgestellt
werden kann, tatsichlich-um einen Fehler des Ana-
lytikers handelt, oder dieser durch anderweitige Um-
stinde verursacht wurde, welche im Absatz a), b) oder
d), e) behandelt werden.

Als Beispiel soll wieder die im Protokollmuster
beschriebene Amalyse angefiihrt werden, welche fol-
gende Ergebnisse zeigte:

Gerbstoffe . . . . . . 686%
Nichtgerbstoffe (Flltermethode) .. .o 11,4%
Unlésliche Stoffe (mittels Berkefelder I&erze) 45%

Wasser . . . .. 155 7

Ferner soll angenommen werden, daﬁ ein ande-
res Laboratorium bei der Analyse des gleichen Ex-
traktmusters nach den gleichen Methoden folgende
Resultate bekanntgibt:

) Ueber die nach den neuen Vorschriften der offiziel-
len internationalen Methode erhaltenen Ergebnisse liegt
bis jetzt zu weniz Versuchserfahrung vor,
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Gerbstoffe . . . . . . . . . . . . . 61,1%
Nichtgerbstoffe . . . . . . . . . . . 189%
Unlésliche Stoffe . . . . . . . . . . 45%
Wasser . . . . 155%

Der bedeutende Unterschied im Gerbstoffgehalt
wird durch das verschiedene FErgebnis der Niecht-
gerbstoffbestimmung verursacht. Zur Beur-
teilung, ob dieser Umstand als Folge eines Amalysen-
fehlers oder einer Untersuchung von ungleichen Mu-
stern anzusehen ist (siehe Absatz d.) diene folgendes:
Da bei der Bestimmung von Wasser und Unldslichem
nach beiden Analysen véllig gleiche Werte gefunden
wurden und infolgedessen die Summe Gerbstoffe -+
Nichtgerbstoffe — Gesamtmenge an loslichen Stof-
fen bei beiden Analysen gleich grof ist, mufl ge-
schlossen werden, daB die analysierten Muster die
gleichen sind und bei einer dieser Analysen ein Fehler
oder Irrtum in der Durchfithrung begangen wurde.
Bei welcher von beiden dies der Fall war, muB durch
eine Wiederholung der TUntersuchung festgestellt
werden.

Ueber die Fehler in der Bestimmung des Unlos-
Lichen wurde im Abschnitte b) berichtet.

d) Durch unrichtiges Bemustern oder
Aufbewahrenverursachte
Unterschiede.

Soferne Bemusterung und Aufbewahrung nicht
rach den in der Einleitung zu Kapitel II gegebenen
VorsichtsmaBregeln vorgenommen wurden, konnen
verschiedene Muster des gleichen Materials, verschie-
dene Zusammensetzung aufweisen, besonders dann,
wenn das eine Muster, an Gerbstoff reicheren (unbe-
schidigten) Anteilen entnommen wurde, das andere aus
drmeren (beispielsweise beschidigten, in der Nihe der
Paokung befindlichen, Teilen usw.). Aus den Analysen
liBt sich die Ursache dieser Unterschiede gewohnlich
nicht herausfinden und oftmalsgewinnt man den Ein-
druck, als wenn es sich bei jeder Untersuchung um
ganz venschiedenes Material handelte (siche Ab-
schnitt e).

Wurde das Durchschnittsmuster richtig gezogen
und in gleichartigen Musterproben auf die einzelnen
Untersuchungen  aufgeteilt, konnen Differenzen
durch abweichendes Aufbewahren der
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Proben entstehen, was sich meistens durch den ver-
dnderten Wassergehalt kundgibt.

Zum Beispiel: Der im Protokollmuster beschrie-
bene Extrakt wurde in einem anderen Laboratorium
nach den gleichen Methoden mit folgenden Ergebnis-
sen enalysiert:

Gerbstoffe . . . . . . . . . 621%
Nichtgerbstoffe . . . . . . . . 10,3%
Unlosliches . . . . . . . . . 41%
Wasser . . . L. .. 923 57 .

Wenn wir diese Erlgebmsse auf einen Wasserge-
halt von 15,5%, welcher laut Protokollmuster festge-
stellt wurde, umrechnen, erhalten wir vollig iiberein-
stimmende Zahlen. Das beweist, daB ein Muster
schlecht aufbewahrt wurde, und vor der Amnalyse
Feuchtigkeit aufnahm (oder im Gegenteil
das zweite Muster im allzutrockenen Medium vor der
Analyse Wasser verlor; dieser zweite Fall ist bei der
merklichen Hygroskopizitit der Extrakte weniger
wahrscheinlich).

Biswetlen kann gleichzeitig mit der Aenderung
der Feuchtigkeit auch eine tiefer greifende Ver-
schlechterung des Musters und damit Abweichungen
im Gehalt an' unloslichen Stoffen, Aenderung der
Farbe, ja sogar auch des Nichtgerbstoffgehaltes Hand
in Hand gehen. So entsteht beispielsweise bei fliis-
sigen Extrakten oft eine Erhchung der Aciditat durch
Girung, was ein Ansteigen des Gehaltes an unlds-
lrchen Stoffen zur Folge hat.

e) Woran erkennt man, daBdie Unter-
schiede in den Analysenergebnissen
zweier Laboratorien durch vdéllige
Verschiedenheit der vorgelegten
Musterproben verursacht wurden?

Geniigend oft ergibt sich, als Folge einer Ver-
nachlassigung und bisweilen vielleicht auch absicht-
lich die Moglichkeit, daB in Fillen von Streitigkeiten
dem Kontrollaboratorium ein Schiedsanalysenmuster
zugesandt wurde, welches einer anderen Partie des
Gerbmittels entnommen wurde oder schlieBlich einem
ginzlich verschiedenen Material, als die vorher gelie-
ferten Muster. Die Differenzen in den Ergebnissen
werden gewdohnlich als ein Verschulden durch Analy-
senfehler dahin gestellt. Soll in einem solchen Falle
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die Ursache der Abweichungen ermittelt werden, s o

muB man sich vorallem davon iiberzeu-

gen, dafl alle verglichenen Analysen

nach denselben Methoden und den glei-

Ehen Vorschriften durchgefihrt wur-
en.

Ist dem so, widmet man seine Aufmerksamkeit
dem bei den verschiedenen Untersuchungen festgestell-
ten Wassergehalt. Ist dieser nicht gleich, r e c h-
net man alle Analysendaten auf den
niedrigsten gefundenen Wassergehalt um.

Die so errechneten Daten werden dann zur Er-
mittlung einiger Werte herangezogen, welche das vor-
gelegte Muster zu charakterisieren gestatten. So be-
stimmt man beispielsweise folgende Gesamtmengen:
Gerbstoffe + Nichtgerbstoffe = Gesamilosliches.
Unlosliches 4 Gerbstoffe.

Weiters vergleicht man jegliche Nebenbestim-
mungen, bel welchen sich voraussetzen laBt, dal} ein
Fehler nicht so oft auftritt, beispielsweise den Gehalt
an Asche, an direkt reduzierendem Zucker, das spezi-
fische Gewicht, die tintometrischen Angaben. Gleich-
zeitig beachtet man auch die Beschreibung der Mu-
ster, deren verschiedenes AeuBere ebenfalls verraten
kann, daB sie verschiedenem Material entstammen.

Aufgrund dieser Feststellungen kann dann der
Chemiker mit- praktischen Erfahrungen in der Mehr-
zahl der Fille mit gentigend groBer Sicherheit ent-
scheiden, ob die Differenzen in den Amnalysenergebnis-
sen nicht vielleicht durch véllige Verschiedenheit der
vorgelegten Musterproben verursacht wurden.

Ein Beispiel geben die folgenden zwei Analysen,
von welchen II auf den Wassergehalt der ersteren um-
gerechnet wurde:

I. (siehe Protokollmuster).

11. Andere Analyse des
Musters, welche mit 1
iibereinstimmen soll.

1. Beschreibung des Musters

fester, stiickiger Ex- fester, stiickizer Ex-

trakt, braunrote Farbe;
die Stiicke sind hart, po-
rés, rd. % der Menge ist
etwas weich (plastisch).

trakt, braunrote Farbe;
alke Stiicke sind briichig,
trocken, sodaB sie durch
schwache Erschiitterung
zu Sand zerfallen.
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11. Physikalische Untersuchung:

Spez. Gewicht oo Gowloht . 1.108
(Pyknometer) . 1,081 "~ °° ewic

ITI. Chemische Analyse.

Gerbstoffe .... 686% 73.3%
Nichtgerbstoffe

(Filtrationsme-

thode) ..... 11,4% 10,6%

Unlosliches (mit-
tels- Berkefel-

der Kerze) .. 4.5% 0.6%
Wasser . . -__'_;_1_5’5_% — 155%
100,0% 100,0%
Asche . ...... 1,4% 0,35%
Reduzierender
Zucker ... .. 2.8% 4,1%
Gesamtzucker .. 3,9% nicht bestimmt
Sduren titrime-
trisch . ..... 0,6% 0,3%

Farbe der analytischen
Losung nach Lovibond

gelb 14,5 16,
rot 13,2 4,5
schwarz 0.8 0,6

Zunachst konnte man urteilen, daB die Differenz
im Gerbstoffgehalt durch eine ‘Abweichung (Feh-
ler) bei der Bestimmung des Unloslichen verursacht
wurde. (Analyse I zeigt um 4,7% Gerbstoff weniger,
aber um 3,9% Unlosliches mehr, was praktisch im Ein-
klang stiinde.)

Im Gegensatz dazu 'muf man jedoch aus den
grundsitzlich abweichenden Angaben iiber Verhalten,
Dichte, Briichigkeit, Farbe, Aschengehalt etec. den
SchluB ziehen, daB beide Musterproben ganz verschie-
denen Extrakten entnommen wurden.

* * *
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