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Yorwort.

Der vorliegende ,Leitfaden fiir gerbereichemische Unter-
suchungen® war urspriinglich in der Hauptsache zur Benutzung
fiir meine Studenten bestimmt und sollte hierbei als Erginzung
zu meinen Vortrigen und zu den Erlduterungen im chemischen
Praktikum dienen. Wenn auch das Ziel dieses Buches wihrend
der Bearbeitung noch weiter hinausgeschoben worden ist, so be-
schiftigt sich dasselbe im Wesentlichen mit der genauen Beschrei-
bung der analytischen Methoden und erstreckt sich keineswegs
bis zur Behandlung chemischer Theorien oder bis zur Betrachtung
der Principien der Lederbereitung. Von den beschriebenen Me-
thoden sind nicht etwa simmtliche von mir ausgearbeitet worden;
aber sie sind mit kaum einer Ausnahme in meinem Laboratorium
sorgfaltig gepriift und als gut befunden worden. In einigen
Fallen sind sie abgeéndert und dem besonderen Zwecke, dem sie
dienen sollen, angepasst worden.

Fir die mannigfachen Winke und Anregungen, die ich wih-
rend der Bearbeitung dieses Buches erhalten habe, bin ich vielen
meiner Freunde zu grossem Danke verpflichtet, aber ganz be-
sonders Herrn Dr. J. GorpoN PARKER fiir die grosse Unterstiitzung
bei der Durchsicht der Korrekturbogen, ferner Herrn J. T. Woop
fur die Durchsicht des Teiles iiber G#rung und Bakteriologie,
und schliesslich Herrn Dr. LEwrkowITscE fiir die gleiche Unter-
stiitzung bei der Abtheilung iiber Fette und Oele.

The Yorkshire College, 1898.
Henry R. Procter.

Arbeiten Prof. PROCTER’s und seiner Mitarbeiter, die nach dem Er-
scheinen seines Werkes veroffentlicht worden sind:

H. R. PROCTER, The manufacture of leather. J. Soc. of Arts, Bd. 47, S. 827.

H. R. PROCTER, On leather dyeing. Journ. Soc, Chem. Ind., 1900, S, 23.

H. R. PROCTER u. A. TURNBULL, Note on the use of copper sulphate in the Kjeldahl
process. Journ. Soc. Chem. Ind., 1900, S. 130.

H. R. PROCTER u. R. W. GRIFFITH, The absorption of basic chrome salts by skin. Journ.
Soc. Chem. Ind., 1900, S 223,

H., R. PrROCTER u. E. F. HAMER, Absorption of chromic acid by skin from solutions of
potassium bichromate.



Vorwort zur deutschen Bearbeitung.

Wiahrend meiner friitheren Thitigkeit als Chemiker an der
Deutschen Gerberschule zu Freiberg i. S. habe ich es stets als einen
Uebelstand empfunden, keinen Leitfaden zur Verfiigung zu haben,
in welechem die fiir gerbereitechnische Untersuchungen erforder-
lichen Methoden zusammengestellt sind. Um diesem Mangel einiger-
massen abzuhelfen, hatte ich schon vor einigen Jahren die
analytischen Untersuchungsmethoden, die fiir den analytisch-
chemisechen Unterricht an der Gerberschule in Betracht kommen,
in mehreren kleinen Heften niedergelegt. Ich hatte die Absicht,
diese Hefte zu einem Leitfaden zu vereinigen und denselben ausser-
dem noch durch Anfiigung der iibrigen bei gerbereichemischen
Arbeiten zur Anwendung kommenden Methoden zu ergénzen,
damit dieses Biichlein auch dem Gerbereichemiker und vor allem
dem Handelschemiker, der sich nur seltener mit derartigen Unter-
suchungen beschiftigt, die erforderlichen Unterlagen bieten sollte.
Nachdem Herr Prof. PROCTER im Jahre 1898 sein ,Leather Industries
Laboratory Book®, welches den gleichen Zweck in sehr vollkom-
menem Maasse erfiillt, herausgegeben und mir auf Veranlassung
des Herrn KATHREINER, I. Chemiker der Firma DORR & REINHART
in Worms a. Rh., das Anerbieten gemacht hatte, eine deutsche Bear-
beitung seines Werkes vorzunehmen, habe ich meine urspriingliche
Absicht sofort aufgegeben und die vorliegende Bearbeitung aus-
gefiihrt, welche ich hiermit der Oeffentlichkeit iibergebe. Zugleich
spreche ich Herrn AppELIUS, I. Assistent an der Deutschen Ver-
suchsanstalt fiir Lederindustrie, fiir die bei der Durchsicht der
Revisionen gewihrte Unterstiitzung hiermit meinen verbindlichsten
Dank aus.

Da wihrend des Druckes des vorliegenden Werkes
auf der 4. Konferenz des ,Internationalen Vereins der
Lederindustrie-Chemiker“ in Paris verschiedene wich-
tige Abdnderungen beziiglich der Gerbmaterialanalyse
beschlossen worden sind, habe ich dieselben in einem
Nachtrage am Schlusse des Werkes zusammengefasst.

Freiberg i. 8., im August 1900.
Dr. Johannes Paessler,

Vorstand der deutschen Versuchsanstalt fiir Lederindustrie.
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I. Abschnitt.

Allgemeine Methoden.

Der Zweck der chemischen Analyse ist, eine Substanz in
ihre einzelnen Bestandtheile so zu zerlegen, dass dieselben ge-
wogen oder gemessen werden konnen; alsdann wird die Berech-
nung der Gewichtsverhiltnisse vorgenommen. Diese letzteren werden
gewohnlich in Procenten des Ganzen angegeben; die Ausrechnung
erfolgt, indem man das gefundne Gewicht mit 100 multiplicirt
und das Produkt durch das Gewicht der angewandten Substanz
dividirt. Bei technischen Analysen geniigt es meistens, die Procent-
zahlen bis auf eine Decimale anzugeben. In vielen Féllen wird
das Gewicht des Bestandtheiles, dessen Procentgehalt ermittelt
werden soll, nicht direkt gefunden, sondern aus dem einer andern
Substanz berechnet, dessen procentische Zusammensetzung be-
kannt ist.

Das Wiigen. Die Substanzen sollen nie direkt auf der
Waagschale abgewogen werden, sondern es hat dies stets in
einer Glasschale oder einem andern Gefisse, dessen Gewicht
vorher bestimmt worden ist, zu erfolgen. Dieses Geftiss muss
vollstdndig trocken und sauber sein, Zimmertemperatur besitzen
und darf vor dem Wigen nie mit warmen oder feuchten Hénden
bertihrt werden. Man stellt dasselbe auf die Waagschale, wih-
rend die Waage arretirt ist. Wéhrend des Schwingens der Waage
diirfen weder die auf derselben befindlichen Gewichte, noch
das Gefiss berithrt werden. Die Gewichte legt man mit Hilfe
einer Pincette sorgfiltig auf die rechte Waagschale und zwar in
der Weise, dass man mit dem grossten Gewicht beginnt und
alsdann behutsam die Arretur 1ost; man probirt hierauf so lange,
bis man ein Gewicht gefunden hat, welches eben leichter als
der zu wigende Korper ist. Mit den kleineren Gewichten fihrt
man alsdann in entsprechender Weise fort, bis das Gewicht bis
auf die Centigramme ermittclt ist; die weitere Gewichtsbestimmung

Procter-Paessler, Leitfaden fiir gerbereichemische Untersuchungen. 1
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erfolgt nach dem gleichen Principe mit Hilfe des Reiters. Das
Gleichgewicht ist vorhanden, wenn der an der Waage angebrachte
Zeiger an der Skala, vom Mittelpunkte aus gerechnet, nach beiden
Seiten gleich weit ausschliigt. Das Schwingen der Waage kann
durch gelinde Bewegung der umgebenden Luftschicht mit Hilfe
der Hand hervorgerufen werden. Man z#&hlt hierauf die im
Gewichtskéstchen fehlenden Gewichte zusammen und notirt unter
Berticksichtigung des Standes des Reiters das Gesammtgewicht;
dieses wird nochmals gepriift, indem man die auf der Waagschale
liegenden Gewichte addirt.

Das Abmessen wird in Glasgefissen ausgefiihrt, welche mit
Marke versehen sind und den Inhalt bis zu dieser Marke an-
geben. Wasser und alle anderen Flissigkeiten, welche Glas be-
netzen, bilden in diesen Gefissen cine konkave Oberfliche, Meniskus
genannt; beim Abmessen ist es nothwendig, dass der untere
Theil dieses Meniskus mit der Marke in gleiche Hohe gebracht
wird. Es ldsst sich dies sehr genau ausfiihren, indem man den
Meniskus in gleiche Ho6he mit dem Auge bringt und alsdann
durch die Fliissigkeit nach einem in einiger Entfernung befind-
lichen Gegenstand sieht; der untere Theil des Meniskus erscheint
deutlich dunkel und kann dann in gleiche Hohe mit der Marke
gebracht werden. Ein weniger genaues Verfahren besteht darin,
dass man gegen den unteren Rand einer hinter dass Gefiiss ge-
haltenen weissen Karte sieht und das Gefiss so weit fiillt, dass
Meniskus und Marke sich in gleicher Hohe befinden. Beim Ab-
lesen von Biiretten, welche mit dunkel gefirbten Flussigkeiten
geftillt sind, empfiehlt sich die Anwendung eines aus Glas oder
Porcellan hergestellten MoHR'schen Schwimmers. Es ist darauf
zu achten, dass bei derartigen Ablesungen das betreffende Ge-
fass vollstindig senkrecht steht. Maassflaschen und Cylinder sind
gewohnlich so graduirt, dass sie angeben, welche Fliissigkeits-
menge sie enthalten (,auf Einguss geaicht“), wihrend Pipetten
und Biiretten anzeigen, welche Mengen sie beim Ausfliessenlassen
liefern (,auf Ausguss geaicht“); wenn die ersteren ,auf Ausguss®
benutzt werden sollen, so muss die Fliissigkeitsmenge, welche
die Wandungen benetzt, zundchst bestimmt und alsdann be-
riicksichtigt werden. Bei Biiretten liest man direkt nach dem
Ausfliessenlassen ab; bei Pipetten streicht man nach dem Aus-
fliessen die Auslaufspitze an dem Gefiisse ab, bldst aber nicht
aus. Der Inhalt eines Gefisses wird bestimmt, indem man die
Menge Wasser von 15°C. -auswigt, welche das Gefiss bis zur
Marke fasst, und hierbei annimmt, dass jedes Gramm einem
Kubikeentimeter (cem) entspricht. Die Pipetten werden gefiillt,
indem man die Fliissigkeit bis iber die Marke ansaugt, die
obere Oeffnung schnell mit dem Zeigefinger verschliesst und
alsdann vorsichtig bis zur Marke auslaufen ldsst. Bei sehr
giftigen oder &tzenden Flissigkeiten saugt man die Pipetten nicht
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direkt mit dem Munde an, sondern mit Hilfe eines Kugelrohres,
welches mit der Pipette durch Gummischlauch verbunden ist.
Das Bezeichnen der Gefiisse. Glas wird am besten mit einem
Schreibdiamanten oder durch Aetzen mit Fluorwasserstoffsiure
gezeichnet. Porcellan-Gefisse und Tiegel werden mit gewdhn-
licher Tinte gezeichnet, getrocknet und erst méssig und dann
stark in der oxydirenden Flamme der Geblidselampe erhitzt.

Das metrische System. Die metrischen Gewichte und Maasse
leiten sich von dem ,Meter® ab, d. i. anndhernd '/ ;o00000 deS
Erdquadranten, gemessen vom Pol zum Aequator. Den Meter
theilt man weiter in 100 Theile oder Centimeter und 1000 Theile
oder Millimeter. Die Volumeneinheit ist der Kubikdecimeter oder das
~Liter®, welches demnach 1000 Kubikcentimeter enthalten muss.
Die Gewichtseinheit ist das Gewicht eines Kubikcentimeters Wasser
von 4°C. (bei dieser Temperatur besitzt das Wasser die grosste
Dichte); man bezeichnet dasselbe als 1 Gramm. Vielfache des-
selben werden durch griechische Ausdriicke n#her bezeichnet:

1 Dekagramm == 10 Gramm,

1 Hektogramm = 100 ”

1 Kilogramm ==1000 , (das Gewicht
von 1 Liter Wasser).

In gleicher Weise werden Bruchtheile eines Grammes durch
lateinische Ausdriicke n#iher bezeichnet:

1 Decigramm = 0,, Gramm,
1 Centigramm == 0,,
1 Milligramm == 0,4,

”

7

Fir den Laboratoriumsgebrauch wird gewohnlich das ,MoHR’-
sche Liter“, d.i. das Volumen von 1000 g Wasser bei 15°C.
oder gewohnlicher Laboratoriumstemperatur, an Stelle des ,wahren
Liters®, d.i. das Volumen von 1000 g Wasser bei 4° C., ge-
braucht.

Thermometerskalen. Die 100 theilige oder Celsius-Skala, bei
welcher der Gefrierpunkt des Wassers bei 0° liegt und das Inter-
vall zwischen Gefrier- und Siedepunkt in 100 Theile oder Grade
eingetheilt ist, wird jetzt mehr benutzt als die Réaumur-Skala,
bei welcher das gleiche Intervall in 80 Grade getheilt ist, und
als die Fahrenheit-Skala, bei welcher der Gefrierpunkt mit - 32°
und der Siedepunkt des Wassers mit - 212° bezeichnet wird.

Celsiusgrade konnen durch Multiplikation mit */, in Réaumur-
grade umgerechnet werden. Die folgende Tabelle gestattet direkt
die Umwandlung der Grade irgend einer der drei Skalen in die
entsprechenden der beiden anderen.
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Grad Grad Grad Grad Grad |  Grad
Celsius | Réaumur | Fahrenheit | Celsius | Réaumur Fahrenheit
| |
— 20 — 16 — 4 -+ 45 -+ 8 | - 113
— 15 — 12 -+ 5 -+ 50 4+ 40 . 4+ 122
— 10 -8 | 4+ U4 -+ 55 44 -+ 131
— 5 — 4 + 23 -+ 60 - 48 -+ 140
0 0 -+ 32 -+ 65 -+ 52 - 149
-+ 5 -+ 4 -+ 41 + 70 -+ 56 -+ 158
-+ 10 + 8 -+ 50 + 75 -+ 60 -+ 167
+ 15 -+ 12 -+ 59 -+ 80 -+ 64 -+ 176
-+ 20 -+ 16 -+ 68 -+ 8 -+ 68 -+ 185
-+ 25 -+ 20 + 77 -+ 90 [+-} 72 -+ 194
-+ 30 -+ 24 -+ 86 -+ 95 -+ 76 -+ 203
-+ 35 -+ 28 -+ 95 -~ 100 -+ 80 -+ 212
-+ 40 -+ 32 -+ 104 -+ 105 -+ 84 -+ 221

Das specifische Gewicht eines Korpers ist das Verhéltniss
seines Gewichtes zu dem Gewicht eines gleich grossen Volumen
Wassers. Beispiel: 1 cem Schwefelsiure wiegt 1,84 g, 1 cem
Wasser 1 g; das spec. Gew. der Schwefelsiiure ist demnach 1,84.
Da sich jede Substanz in der Wirme ausdehnt, so muss fiir das
spec. Gew. eine einheitliche Temperatur angenommen werden, und
zwar gewdohnlich 15 oder 15,5° C. Flissigkeiten werden zur Be-
stimmung des spec. Gew. durch FKinstellen des betreffenden
Gefiisses in warmes oder kaltes Wasser auf diese Temperatur
gebracht.

Zu diesem Zwecke werden Fliissigkeiten in Flaschen aus-
gewogen, welche an ihrem Halse eine Marke besitzen, oder noch
besser in solehen, welche mit einem in eine Kapillare auslaufen-
den Glasstopfen versehen sind (Pyknometer). Diese Flasche wird
erst leer und trocken gewogen, dann bis zur Marke mit Wasser ge-
fillt und gewogen und schliesslich ebenso weit mit der Fliissigkeit
gefiillt, deren spec. Gew. ermittelt werden soll. Das Gewicht der
Flissigkeit dividirt durch das des Wassers (natiirlich nach Abzug
des Gewichtes der leeren Flasche) giebt das spec. Gew. Zum Zwecke
des Fiillens des Pyknometers stellt man dasselbe auf einen Unter-
satz, fiillt es ganz voll, setzt den Stopfen fest auf, spiilt dusser-
lich mit Wasser sorgfiltig ab wund trocknet endlich mit einem
sauberen Tuche ab. Bei dicken Fliissigkeiten, wie bei Gerbe-
extrakten und zdhflissigen Oelen, verwendet man weithalsige
Flaschen, auf welche ein kurz abgeschnittener Trichter aufgesetzt
wird; man muss beim Einfiillen das Eindringen von Luftblasen
moglichst vermeiden. Wenn solche vorhanden sind, setzt man
die Flasche einige Zeit unter den luftleer gemachten Recipienten
einer Luftpumpe. Unmittelbar nach der Wagung wird der Stopfen
herausgenommen, von der betreffenden Substanz soviel als mog-



Allgemeine Methoden. 5

lich zur eigentlichen Probe zurtickgegeben, die Flasche mit heissem
Wasser ausgewaschen und alsdann getrocknet, damit sie stets fiir
den jeweiligen Gebrauch fertig ist.

Feste Korper oder sehr dickfliissige Extrakte werden zu dem
gleichen Zwecke in ein zuvor gewogenes Pyknometer gefiillt,
beides wird gewogen, das letztere wird mit Wasser aufgefiillt und
das Gesammte wird wieder gewogen. Wenn man das Gewicht
des zugefiigten Wassers von dem abzieht, welches die Flasche
iiberhaupt fasst, so erh#élt man das Gewicht der Wassermenge,
welche die in der Flasche befindliche Substanz verdringt (d. i.
in cem ausgedriickt das Volumen der Substanz); dividirt man
das Gewicht der angewendeten Substanz durch dieses Volumen,
so erhdlt man das spec. Gew. Feste Fette schmilzt man in dem
Pyknometer und lisst sie wieder erstarren; erst nach 18—24 Stunden
wird das letztere aufgefiillt und gewogen; diese Frist muss ein-
gehalten werden, damit die Fette nach dem Schmelzen wieder
ihre urspriingliche Dichte annehmen. Das spec. Gew. einer festen
Substanz kann auch ermittelt werden, indem man dieselbe mit
Hilfe eines feinen Drahtes an dem Haken iiber der Waagschale
aufhingt und sie zundchst in der Luft und alsdann in Wasser
wigt. Das letztere wird ausgefiihrt, indem man den Korper in
ein mit Wasser gefiilltes Becherglas eintauchen lisst, welches auf
einer iiber die Waagschale gehenden Briicke steht. Zieht man
das zweite Gewicht von dem ersteren ab, so erhidlt man das vom
Korper verdringte Wasserquantum, mithin auch das Volumen
desselben; eine einfache Divisionsrechnung liefert wiederum das
spec. Gew. Wenn ein an der Luft gewogner Korper (a), z. B.
ein Senkkorper aus Glas, mit Hilfe der genannten Briicke zuerst
in Wasser (b) und dann in irgend einer andern Fliissigkeit gewogen
(¢) wird, so erhdlt man das spec. Gew. dieser Fliissigkeit, wenn
man den Gewichtsverlust im zweiten Fall (a—c) durch den im
ersten Fall (a—Db) dividirt; es ist also

a—c
spec. Gew.—a_b-

Das spec. Gew. von Fliissigkeiten wird mit geniigender Ge-
nauigkeit mit Hilfe der sogen. Ardometer ermittelt, welche in
einer Fliissigkeit soweit einsinken, dass sie ein ihrem Gewichte
gleiches Quantum derselben verdriéingen. Die sogen. Barkometer-
grade konnen in spec. Gew. umgerechnet werden, indem man sie
durch 1000 dividirt und 1, vorsetzt; 5° Barkometer sind also
1,005 spec. Gew. Die sogen. Twaddle-Grade rechnet man in
spec. Gewichte um, indem man sie durch 200 dividirt und eben-
falls 1, vorsetzt (es ist daher 1° Twaddle = 5° Barkometer).
Die Beaumé-Grade sind ganz willkiirlich gew#hlt; zur Umrechnung
derselben existiren verschiedene Tabellen, von denen die folgende
die gebriduchlichste ist:
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Grad Spec. Grad Spec.
Beaumé Gewicht Beaumé Gewicht

o | 1.000 40 1.375

5 ! 1.085 45 1.442

10 1.078 50 1.517
15 1.114 55 1.599
20 1.158 60 1.691
25 1.205 65 -1.795
30 1.257 70 1.912
35 1.313 75 2.045

Bei der Ermittlung des speec. Gew. mit einem Ardometer wird
ein Glascylinder auf einen Untersatz gestellt und alsdann voll-
standig mit der betreffenden Fliissigkeit gefiillt; der Schaum wird
mit einem Glasstab weggestrichen und das Ardiometer eingesenkt,
die tiberlaufende Fliissigkeit fliesst hierbei in den Untersatz. Man
liest, nachdem das Ardometer zur Ruhe gekommen ist, an dem

Punkte der Skala ab, wo die gekriimmte Flissigkeitsoberfliche,
dieselbe bertihrt.

Das Verdampfen ist ein allgemein iibliches Verfahren, um
Wasser und andere fliichtige Substanzen von nichtfliichtigen zu
trennen. Es wird am zweckmissigsten auf einem Wasser- oder
Dampfbad ausgefiihrt; sind sehr grosse Fliissigkeitsmengen ein-
zudampfen, so ist es das Beste, wenn dies mit Hilfe einer direkten,
kleinen Flamme erfolgt. Fliissigkeiten verdampfen am schnellsten
aus breiten, flachen Schalen, die der Luft eine grosse Oberfliche
bieten, oder aus einer mit einem Trichter bedeckten Kochflasche
oder schliesslich aus tiefen Becherglidsern, die zur Vermeidung
des Spritzens mit einem Uhrglas iiberdeckt sind. Gerbstoffhaltige
Flissigkeiten koénnen in der beschriebenen Weise in Kochflaschen
koncentrirt werden, ohne dass man grosse Gerbstoffverluste zu
befiirchten hat; es ist aber besser, dieselben ebenso wie andere
Substanzen, welche in der Hitze Zersetzungen erleiden, im Vakuum
einzudampfen, weil bei vermindertem Drucke der Siedepunkt
wesentlich niedriger liegt. Manche Substanzen, welche zunéchst
trocken erscheinen, wie z. B. Gerbmaterialien, Leder, ferner die beim
Eindampfen auf dem Wasserbade erhaltenen Riickstinde, miissen
zur vollstdndigen Trocknung in einen doppelwandigen Trocken-
schrank gebracht werden, dessen Inneres durch Wasser oder
Dampf auf eine Temperatur von annihernd 100° C. gebracht wird.
Man benutzt fiir den gleichen Zweck auch Trockendfen, die mit
Hilfe von Gas auf 100—105° C. erwdrmt werden koénnen; es geht
dann die Trocknung schneller von statten. Zur Ermittlung des
Wassergehaltes einer Substanz wird eine bestimmte Menge der-
selben in einem Glase oder einem Tiegel abgewogen, in der obigen
Weise getrocknet und wieder gewogen; man wiederholt dies, bis
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zwei aufeinander folgende Wagungen das gleiche Gewicht ergeben,
d. h. bis beim Trocknen Gewichtskonstanz eingetreten ist; der
Gewichtsverlust wird dann als Wasser in Rechnung gebracht. Da
die meisten Substanzen im vollstindig trocknen Zustande sehr
schnell Wasser aus der Luft wieder anziehen, so ldsst man das
betreffende Gefiss in einem Exsikkator erkalten und wigt es als-
dann schnell aus. Anorganische Substanzen kénnen bei einer viel
hoheren Temperatur getrocknet oder in manchen Fillen sogar
ausgeglitht werden.

Die Destillation ist ein besonderer Fall des Verdampfens; es
wird bei derselben der fliichtige Theil aufgefangen. Die betreffende
Fliissigkeit kommt in eine Kochflasche, welche mit einem durch-
bohrten Stopfen verschlossen und mittelst eines durch diesen

Fig. 1.

Stopfen gehenden, abwirts gebogenen Glasrohres mit einem sogen.
Abflusskiithler verbunden ist. Dieser Kiihler besteht aus einer
diinneren Glasrohre, welche unter Zuhilfenahme geeigneter Ab-
dichtungen durch ein dickeres Glasrohr gesteckt ist; der zwischen
beiden Rohren befindliche Raum kann durch ein an dem unteren
Ende befindliches Zuflussrohr mit kaltem Wasser gespeist werden,
welches durch ein Abflussrohr am oberen Ende des Kithlers den-
selben wieder verldsst. Das untere Ende der inneren Glasrshre
miindet, jedoch nicht luftdicht, in eine Kochflasche (Vorlage) ein,
welche zur Aufnahme der abdestillirten und im Kiihler wieder
verdichteten Fliissigkeit dient. Die nihere Einrichtung dieser
Destillationseinrichtung ist aus der Fig. 1 ersichtlich. Bei der
Ausfihrung der Destillation wird der Inhalt der Kochflasche
mit Hilfe einer direkten Flamme oder eines erhitzten Sandbades,
oder, bei leicht brennbaren Fliissigkeiten wie Alkohol oder
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Aether, mittelst eines Wasserbades zum Sieden gebracht; die
Diémpfe gelangen in das Kiithlrohr, in welchem sie abgekiihlt und
verdichtet werden und durch welches sie in diesem Zustande in
die Vorlage abfliessen.

Diese einfache Vorrichtung ist vollstindig gentigend, wenn
es sich lediglich um eine Trennung einer Fliissigkeit von nicht-
fliichtigen Verunreinigungen oder dergl. handelt; wenn aber eine
leichtfliichtige Fliissigkeit von einer solchen mit hoherem Siede-
punkt getrennt werden soll, erweist sich diese Einrichtung meist
nicht wirksam genug, obgleich sie in vercinzelten Féllen auch zum
Ziele fithrt. In solchen Fillen muss man den Siedepunkt der
einzelnen abzudestillirenden Fliissigkeiten kennen, um beurtheilen
zu koénnen, wann der Process beendet ist; zur Kontrolle bringt
man in dem den Destillationskolben verschliessenden Stopfen noch
eine zweite Durchbohrung an, welche zur Aufnahme eines Thermo
meters dient. Eine noch geeignetere Vorrichtung ist der sogen.
,Destillationskolben®, bei welchem in den Hals ein seitlich ab-
zweigendes Rohr eingeschmolzen ist, welches mit dem Kiihler
verbunden wird. Das Thermometer wird durch einen die obere
Oeffnung verschliessenden Stopfen gesteckt und zwar so weit, dass
sich die Quecksilberkugel in der Hohc des abgezweigten Rohres
befindet. Am schwierigsten gestaltet es sich, wenn eine Fliissigkeit,
wie z. B. das Petroleum, welches aus einem Gemische einer grossen
Anzahl verschiedener Kohlenwasserstoffe von verschiedenen Siede-
punkten besteht, in ihre einzelnen Bestandtheile zerlegt werden soll.
Wird eine derartige Fliissigkeit zum Sieden erhitzt, so verdampfen
die Substanzen von niedrigem Siedepunkte zuerst, aber diese
Diampfe bestehen nicht allein aus diesen leichtfliichtigen Sub-
stanzen, sondern aus einem Gemische von diesen mit einer ge-
ringen Menge der weniger fliichtigen Korper. In solchen Fillen
wird die Trennung wesentlich erleichtert durch die Anwendung eines
»Dephlegmator-“ oder ,Fraktions-Rohres®, in welchem die schwerer
fliichtigen Déampfe wieder kondensirt werden und in den Destillations-
kolben zuriicktropfen. Fiir diesen Zweck eignet sich sehr gut ein
mit dem Destillationskolben verbundenes weites Glasrohr, welches
mit Glasperlen oder kurzen Glasstab-Stiicken gefiillt wird. Das
Néhere ist ebenfalls aus der Fig. 1 ersichtlich.

Mit dem Fraktionskolben gelingt die Trennung in die einzelnen
Bestandtheile selten vollstindig; man muss dann wenigstens so
verfahren, dass man in Portionen innerhalb bestimmter Siede-
punktsgrenzen trennt, beispielsweise von 60°—70°, 70°—80° ete.
und diese einzelnen Theile wieder in der gleichen Weise fraktion-
nirt destillirt, bis schliesslich nahezu reine Produkte erhalten
werden.

Das Veraschen. Beim FErhitzen in einem offenen Gefiésse bis
zur Rothgluth gehen chemisch gebundenes Wasser, Ammoniak und
meist auch die Kohlensiure weg; ferner wird dadurch die orga-
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nische Substanz zerstért. Diese Operation wird am vortheilhaftesten
in Platingeféssen ausgefithrt; nur Zinn-, Blei-, Kupfer- und andere
Metall-Salze, welche leicht zu Metallen reducirt werden, diirfen
nicht in Platingeféissen erhitzt werden, weil dieselben sonst an-
gegriffen, bezw. zerstort werden. Substanzen, welche Chloride
oder andere in der Rothgluth schmelzbare Salze enthalten, miissen
sehr langsam und vorsichtig eingeidischert werden, weil sonst
Kohlenstofftheilchen von diesen Salzen eingeschlossen werden und
unverbrannt bleiben. Ist dies dennoch der Fall, so feuchtet man
den Glihriickstand nach dem Abkiihlen mit wenig Wasser an,
verdampft auf dem Wasserbade zur Trockne und fiihrt die Ver-
aschung sorgfiltig zu Ende. In besonders schwierigen Fillen
wird der Riickstand mit einer Losung von Ammoniumnitrat be-
feuchtet, wieder getrocknet und verascht oder man extrahirt aus
der verkohlten Masse dic 16slichen Substanzen mit Wasser, filtrirt
durch ein sogen. quantitatives Filter, verascht das letztere und
vereinigt den Riickstand mit der crhaltenen Losung, welche als-
dann zur Trockne verdampft wird.

Fillung., Viele Substanzen, welche im Wasser oder anderen
Losungsmitteln 16slich sind, konnen in unlésliche Verbindungen
ibergefiihrt, also durch Féllung abgeschieden und von anderen
Substanzen getrennt werden. So kann z. B. Schwefel-
sdure (frei oder in Verbindung mit Basen in Gestalt
ihrer Salze) durch Zusatz von Chlorbaryum (BaCl,) als
unlésliches Baryumsulfat (BaSO,) ausgefillt werden;
Ammoniumoxalat fillt alle 16slichen Kalksalze als Cal-
ciumoxalat, welehes durch schwaches Glithen in Cal-
ciumkarbonat (CaCO,) und durch starkes Glithen iiber [
der Geblidselampe in Aetzkalk (CaO) iibergefiihrt wer- O
den kann. Die Fallung wird im allgemeinen durch
Wirme und durch Stehenlassen begiinstigt, dagegen
bei Gegenwart organischer Substanzen verzogert oder
sogar vollstindig verhindert.

Filtration. Sind Niederschlige in Fliissigkeiten
suspendirt, so werden sie von denselben durch Ab-
sitzenlassen und Filtration getrennt. Man verwendet
hierzu einen kreisrunden Filtrirpapierausschnitt, welcher
auf ein Viertel zusammengefaltet in einen Trichter so

eingesetzt wird, dass sich das Papier an die Wan- L
dungen desselben anlegt. Das Filter, welches hierbei A
nie tiber den Rand des Trichters hinausragen soll, Fig. 2.

wird hierauf, ausgenommen bei der volumetrischen

Analyse, mit destillirtem Wasser angefeuchtet und an die Trichter-
wandungen angedriickt. Fiir quantitative Analysen verwendet
man besonderes Filtrirpapier, welches beim Verbrennen keine
merklichen Mengen Asche hinterldsst. Beim Filtriren dickfliissiger
oder schleimiger Fliissigkeiten ist es oft empfehlenswerth, die
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Wasserluftpumpe zu verwenden. Die Filtration kann auch wesent-
lich beschleunigt werden, wenn man den Trichter mit einer mit
Schlinge versehenen Glasréhre verbindet, wie es die Fig. 2 zeigt.

Auswaschen von Niederschligen. Bei der Filtration ist es
empfehlenswerth, dass man den Niederschlag in dem Becher-
glase zunichst gut absitzen ldsst und die klare Fliissigkeit auf
das Filter giesst; falls der Niederschlag schwer ist und sich gut
absetzt, lisst sich dies bequem ausfiihren; man bringt dann reines
Wasser auf den Niederschlag, ldsst gut absitzen, filtrirt und wieder-
holt diese Operation mehrmals, 'bis man schliesslich den Nieder-
schlag ohne jeden Verlust auf das Filter spiilt. Die Fliissigkeit darf
nicht direkt, sondern muss stets lings eines an den Rand des Becher-
glases angelegten Glasstabes auf das Filter gegossen werden, wobei
der geringste Verlust durch Verspritzen vermieden werden muss.
Die letzten Spuren des an den Glaswandungen festsitzenden Nieder-
schlages werden mit einem Glasstabe, dessen unteres Ende mit
einem Stiick Gummischlauch iiberzogen ist, abgerieben und vor-
sichtig mit Hilfe der Spritzflasche auf das Filter gespiilt. Der
Niederschlag muss alsdann zur Verdringung der anhaftenden
Losung sorgfiltig ausgewaschen werden, was am besten mit
heissem Wasser aus der Spritzflasche erfolgt. Es hat hierbei als
Regel zu gelten, dass man nicht eher Wasser auf das Filter
giesst, bevor nicht das vorhergehende vollstindig abgelaufen ist.

Trocknen von Niederschligen. Organische Niederschlige
miissen auf zuvor vorsichtig im Trockenschrank bis zur Gewichts-
konstanz getrockneten Filtern, welche man am besten in luftdicht
verschliessbare Wigegldschen steckt, gesammelt werden. Das
Filter mit Niederschlag wird ebenfalls bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet und aisdann wird von diesem Gewicht das des Filters
abgezogen.

Anorganische Niederschlige koénnen im allgemeinen verascht
werden. Zu diesem Zwecke stellt man einen ausgegliihten
und gewogenen Tiegel auf schwarzes Glanzpapier und bringt
dic grosste Menge des Niederschlages von dem Filter in den
Tiegel. Das Filter wird zusammengefaltet, mit einem Platindraht
umwunden und in einer Bunsenflamme {iber dem Tiegel ver-
brannt, in welchen man alsdann die hinterbliebene Asche ohne
Verlust bringt; man gliht den Tiegel aus, ldsst ihn im Exsikkator
erkalten und bringt ihn zur Wigung.!) Die Filterasche, welche
zuvor zu bestimmen ist, muss in Abzug gebracht werden. Manche
Niederschlige kénnen ohne weiteres mit dem Filter in dem Tiegel
verascht werden.

Analysenberechnung. In vielen Féllen ist die zur Wigung
gebrachte Substanz nicht diejenige selbst, deren Gewicht wir er-
mitteln wollen; aber wir sind im Stande, aus ihrer Menge das-

1) Niaheres hieritber Fresentus, Quantitative Analyse.
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selbe durch Rechnung festzustellen. Schwefelsiiure wird beispiels-
weise gewoéhnlich in Form eines ihrer Salze, als schwefelsaurer
Baryt (Baryumsulfat), zur Wigung gebracht; die Reaktion ver-
lduft nach folgender Gleichung:

H,S0, + BaCl, — BaS0, -~ 2 HCL

Die Molekulargewichte, welche durch Einsetzen der Atom-
gewichte erhalten werden, sind folgende:

98 -+ 208 = 233 - 73.

In diesem Falle sind also fiir 233 Theile ausgewogenen
Baryumsulfats nur 98 Theile Schwefelsiure in Rechnung zu
bringen.

Maassanalyse. Wenn wir in-dem obigen Falle die Menge
des in Reaktion tretenden Baryumechlorids, BaCl,, kennen, so ist
es ohne weiteres klar, dass wir aus der Formel die Mengen der
iibrigen betheiligten Verbindungen berechnen kénnen, und ebenso
umgekehrt. Hat man Dbeispielsweise eine Baryumchloridlésung,
welche genau 104 g pro Liter oder 0.104 g pro cem enthélt,
und es sind davon 20 cem erforderlich, um die in 1 1 Wasser
enthaltene gesammte Schwefelsiure (freie und gebundene) aus-
zuféllen, so findet man, dass das Wasser 20 >< 0.049 =0.98 g
Schwefelsdure pro Liter enthilt. Bezugnehmend auf die oben
angefiihrte Gleichung, ist noch zu erwéhnen, dass 1 Molekiil
H,S0, entspricht 2 Molekiilen HCl und dass 1 Atom Ba im Baryum-
sulfat die Stelle von 2 Atomen Wasserstoff vertritt. Derartige
Elemente bezeichnet man als ,zweiwertig“, und Sduren, welche
wie die Schwefelsdure zwei durch ein zweiwerthiges Atom ver-
tretbare Wasserstoffatome enthalten, als ,zweibasisch“. Wenn
man sog. ,Normallssungen® derartiger Substanzen herstellt, ist
es zweckmissig, wenn man diese so wihlt, dass sie mit denen
einwerthiger Verbindungen, wie mit der Salzsdure oder Natron-
lauge, korrespondiren; man nimmt von diesen zweiwerthigen Ver-
bindungen nur die H#lfte ihrer Molekulargewichte in Grammen
pro Liter, wihrend man von den einwerthigen Verbindungen so-
viel Gramm pro Liter auflost,. als das Molekulargewicht betréigt.
Derartige Losungen nennt man Normal- oder N-Losungen.
Losungen von */,, dieser Stirke heissen Zehntelnormal- oder
X/, o-Losungen.

Zusammenstellung der Substanzmengen,
welche bei ¥/,-Lésungen in 1 Liter, bei ¥/,,-Lésungen in
10 Liter enthalten sind.

Schwefelsiure . . . . . . . ’ 1, 1,80, 490¢g (— 480¢g SO,)
Salzsdure . . . . . . . .. HC1 36.5g (= 35.5¢g Cl)
Oxalsdure . . . . . . . .. 1, (CoH,0, -2 H,0) | 63.0 g
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Salpetersdure . . . . . . . HNO, 63.0 g

Essigsdure . . . . . . . .. C,H,0, 60.0g

Natriumhydrat . . . . . . . NaOH 400 g

Natriumkarbonat . . . . . . 1/, Na,CO, 53.0 g

Kalk (Calciumoxyd) 1/, Ca0 28.0 g (Loslichkeit 0.12 g
pro 100 cem)

Calciumkarbonat . . . . . . 1/, CaCOy, 50.0 g (unléslich)

Ammoniak . . . . . ... NH, 17.0g (= 14.0g N)

Baryt (Baryumoxyd) . . . .| !/, BaO 76.5 2

Barythydrat . . . . . . .. |1/, (Ba(OH), - 8 H,0)| 157.5 g (Loslichkeit 1.7 g
pro 100 ccm)

Baryumehlorid . . . . . . . 1/, BaCl, 104.0 g
Zink (als Chlorid oder Sulfat) | 1y Zn 32.6¢
Silbernitrat . . . . . . . . ! AgNO, 170.0 g (35.5¢g Cl)
Kaliumpermanganat 1/, KMnO 3l6g P
Kaliumbichromat . . . . . . 1 K 1,0, 49.0 gl als Oxydations
Jodo oo e ! J 127.0 ¢

Indikatoren. Es sind dies Substanzen, welche in der Maass-

analyse gebraucht werden, um das Ende der Reaktion durch einen
scharfen Farbenumschlag od. dergl. anzuzeigen.

Methylorange®) wird durch Mineralsiuren roth gefirbt, ist
aber organischen Siuren gegeniiber nicht sehr empfindlich, wes-
wegen dasselbe fiir diese kein geeigneter Indikator ist. Es wird
nicht verdndert durch Kohlensdure und andere schwache Siuren
und ist deswegen anwendbar zur Bestimmung von Karbonaten,
Boraten, Sulfiden, Silikaten, Arseniten, stearinsauren und 6lsauren
Salzen u. a. m., welche sich diesem Indikator gegeniiber wie
freie Basen verhalten. Es sollen von der Loésung nicht mehr als
ein oder zwei Tropfen verwendet werden. Bisulfite, einbasische
Phosphate und Arsenate rufen keine Farben#inderung hervor, nur
die freien Sduren derselben rothen die Losung von Methylorange.
Durch salpetrige Séure wird dasselbe zerstort.

Phenolphtalein wird durch Alkalien und Alkalikarbonate
rothgefirbt, aber nicht durch Bikarbonate, durch die unlés-
lichen Karbonate der alkalischen Erden, durch die neutralen Sul-
fite und die fettsauren Salze (Seifen). Bei Ammoniak ist es nicht
anwendbar.

Lackmustinktur wird als solche weniger als die obenge-
nannten Indikatoren gebraucht, dagegen h#ufig in Gestalt des
rothen und blauen Lackmuspapieres. Dasselbe wird durch Sduren
gerdthet und durch Alkalien und Alkalikarbonate gebldut. Kohlen-
siure bewirkt einen Umschlag in’s Purpurrothe; trotzdem kann
es zum Titriren von Karbonaten in deren siedender Losung be-
nutzt werden.

1) Das Natron- oder Ammonsalz von Dimethylanilin-Diazobenzolsulfo-
sdure. Bei der Aufbewahrung, auch im festen Zustande, verliert dasselbe zu-
weilen seine Empfindlichkeit.
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Lackmoid zeigt dieselben Farbenumschlige wie Lackmus
und kann entweder in 1procentiger alkoholischer Losung oder in
Gestalt von rothem und blauem Papier verwendet werden. Das
Papier kann fast in allen Fillen an Stelle von Methylorange be-
nutzt werden, da es unempfindlich gegeniiber Kohlensdure und
Borsdure ist. Die Losung ist diesen Sduren gegeniiber empfind-
licher, kann aber auech zum Titriren von Karbonaten in siedender
Losung dienen.

Congoroth wird durch S#iuren gebldut. Hinsichtlich der
Empfindlichkeit #hnelt es sehr dem Methylorange, nur ist der
Farbenumschlag weniger scharf. Ungeachtet dessen ist es sehr
gut anwendbar bei kiinstlichem Licht oder bei Flissigkeiten,
deren Farbe die Verwendung von Methylorange ausschliesst.

Es werden ausserdem fiir gewisse Specialzwecke noch viele
andere Indikatoren benutzt, welche eine gelegentliche Erwéhnung
finden werden.

Normal-Sodalosung dient zum Einstellen von Normalsiuren
und Normallaugen. In einem gewogenen Platin- oder Porcellan-
tiegel werden ca. 60 g des reinsten, wasserfreien Natriumkarbonats
tiber dem Bunsenbrenner so lange erhitzt, bis der Boden des
Tiegels schwache Rothgluth zeigt; man ldsst den Tiegel im Ex-
sikkator erkalten. Hierauf setzt man auf die eine Wagschale 53 g
und das Gewicht des Tiegels, und auf die andere Wagschale den
Tiegel mit dem Natriumkarbonat; durch vorsichtiges und schnelles
Wegnehmen des letzteren, welches im Ueberschuss vorhanden ist,
bringt man die Waage in’s Gleichgewicht.') Ein Becherglas mit
etwa einem halben Liter Wasser wird auf einen schwarzen Glanz-
papierbogen gestellt, das Natriumkarbonat ohne Verlust nach und
nach hineingeschiittet und durch bestéindiges Umriihren mit einem
Glasstab in Losung gebracht. Die Losung wird in eine Liter-
maassflasche gegossen und das Becherglas mit destillirtem Wasser
mehrmals nachgespiilt, bis die Flasche nahe bis zur Marke ge-
fallt ist. Man bestimmt mit einem Thermometer die Temperatur
der Lésung und bringt sie dann moglichst auf 15° C., worauf
die Literflasche mit Hilfe einer Pipette mit destillirtem Wasser
genau bis zur Marke aufgefiillt wird; man giesst nach gutem

1) Um die Auswigung moglichst rasch zu Ende zu fiilhren, muss sie.
systematisch vorgenommen werden. Man nimmt mit Hilfe des Spatels einen
Theil der Substanz aus dem Tiegel, und priift, indem man die Arretur 1ost;
ist die Substanz noch im Ueberschuss, so wiederholt man diese Procedur so
lange, bis zu viel weggenommen worden ist. Man weiss alsdann, dass Sub-
stanz wieder in den Tiegel zuriickzubringen ist, aber nicht mehr als das letzte
Mal demselben entnommen worden ist; man giebt deswegen die auf dem Spatel
befindliche Substanz in kleinen Portionen zuriick und kontrollirt jedesmal die
Waage. Es tritt schliesslich ein Punkt ein, bei welchem man wieder zu viel
zugefiigt hat; man hat dann wieder kleine Mengen dem Tiegel zu entnehmen.
Auf diese Weise fihrt man fort und gelangt in immer engere Grenzen, bis
schliesslich der Gleichgewichtszustand auf der Waage eingetreten ist.
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Durchrithren die Fliissigkeit in eine saubere, trockene und mit
Glasstopfen verschliessbare Flasche von etwas mehr als einem
Liter Inhalt.

Normal-Salzséiure. 110—120 cem der stéirksten und reinsten
Salzsdure werden auf 1 1 verdiinnt und in einer mit Glasstopfen
verschliessbaren Flasche gut umgeschiittelt. Man fiillt eine Biirette
mit dieser verdiinnten Sédure, pipettirt 10 cem der Normal-Soda-
lssung in ein Becherglas, fiigt 2 Tropfen Methylorange-Losung
hinzu und lésst so lange aus der Biirette vorsichtig S#dure zu-
fliessen, bis die Losung deutlich rosenroth gefiirbt ist; die Losung
soll hierbei bestéindig mit einem Glasstab umgeriihrt werden. Man
wiederholt die Titration mehrmals; man setzt hierbei anfangs
grossere Mengen Siure zu, natiirlich ohne den Neutralisations-
punkt zu iiberschreiten, und titrirt vorsichtig zu Ende. Man
nimmt alsdann das Mittel aus diesen Werthen; durch Multiplikation
desselben mit 100 erhidlt man die Menge S#ure in cem, welche
durch Zugabe von Wasser auf 11 zu verdiinnen ist. Die Wasser-
menge, welche sich hierbei durch Rechnung ergiebt, wird genau
in eine trockne Litermaassflasche abgemessen, welche alsdann mit
der S#ure genau bis zur Marke aufgefiillt wird. Nachdem man
diese Fliissigkeit gut durchgeschiittelt und in eine trockne Flasche
gegossen hat, titrirt man sie zur Kontrolle nochmals mit Normal-
Sodalgsung, welche alsdann eine genau gleich grosse Menge Salz-
sdure neutralisiren muss.

Ein anderes Verfahren zur Einstellung einer Normalsiure be-
steht darin, dass man ein gut verschliesshares Wageglidschen mit
sorgfiltiz getrocknetem Natriumkarbonat fiillt und von letzterem
etwa 0,6 g in ein Becherglas schiittet; das genaue Gewicht des-
selben wird durch Wigen des Wégeglidschens vor und nach dem
Ausschiitten bestimmt. Man 16st das Natriumkarbonat in Wasser
und titrirt es unter Zusatz des Indikators mit der einzustellenden
Sédure; die Anzahl cecm Siure, die zur Herstellung von Normal-
sdure auf 1000 cem verdiinnt werden miissen, werden gefunden,
indem man die verbrauchten cem mit 53 multiplicirt und das
Produkt durch die abgewogenc Menge Natriumkarbonat dividirt.
Es empfiehlt sich auch hier, mehrere Titrationen auszufithren und
von den innerhalb enger Grenzen befindlichen Ergebnissen das
Mittel zu nehmen.

Normal-Schwefelsiure wird in gleicher Weise wie die Normal-
Salzsdure hergestellt; man verwendet hierbei nur ca. 35 cem der
koncentrirten Siurc (spec. Gew. von 1.840) pro Liter. Die Sdure
soll hierbei. stets in das Wasser gegossen werden, aber nie um-
gekehrt.

Normal-Alkalilauge. 45—50 g Natronhydrat oder 60—65 g
Kalihydrat (mit Alkohol gereinigt), trocken und frei von Karbonat,
werden in 1 1 Wasser gelost und die Losung wird hierauf mit
der Normalsdure titrirt; die Verdiinnung erfolgt in gleicher Weise
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wie oben beschrieben. Um die Aufnahine von Kohlensdure aus-
zuschliessen, wird diese Normallauge unter Petroldther, welcher
zuvor mit Sodalssung und dann mit Wasser sorgfiltig gewaschen
worden ist, aufbewahrt. Zur bequemen Entnahme der Lauge steckt
man durch den Kork der Flasche ein Heberrohr, an dessen
dusserem Ende ein Stiick Gummischlauch mit einem Quetschhahn
angebracht ist.

N/ ,-Losungen werden aus den ¥/, -Losungen hergestellt, in-
dem man 100 cem ciner solchen in eine Literflasche abmisst und
dann mit destill. Wasser genau bis zur Marke auffiillt.



II. Abschnitt.
Die Priifung der Chemikalien (Siuren etc.).

Schwefelsiure. — 10 g werden mit Wasser auf 100 cem
verdiinnt und alsdann gut durchgeschiittelt. 10 cem hiervon
werden mit ¥/,-Sodalésung oder ¥/ -Natronlauge bei Gegenwart
von Methylorange titrirt. Jeder cem der verbrauchten ¥/, -Lo-
sung entspricht dann 0.049 g oder 4.9 Proc. Schwefelsiure. In
den meisten Féllen kann die Stidrke aus dem spec. Gew., welches
mit einem Ardometer oder mit Hilfe eines Pyknometers bestimmt
wird, ermittelt werden. Die folgende Tabelle enthilt eine Zu-
sammenstellung der spec. Gew. (sowie Beaumé-Grade) der Schwefel-
siiure von verschiedenen Gehalten bei 15° C.

Spec. | Beaumé- | Procent Spec. | Beaumé- | Procent
Gewicht | grade H,S0, | Gewicht | grade H,S0,
1.8426 67.1 100 1.398 41.8 50
1.8376 66.9 95 1.851 38.1 45
1.822 66.2 90 1.306 34.4 40
1.786 64.6 85 1.264 30.7 35
1.734 62.1 80 1.223 26.8 30
1.675 59.0 75 1.182 22.6 25
1.615 55.9 70 1.144 18.5 20
1.557 52.4 65 1.106 14.1 15
1.501 49.0 60 1.068 9.3 10
1.448 45.0 55 1.032 4.6 f 5

Die héufigsten und bei der Verwendung fiir Gerbereizwecke
am meisten stérenden Verunreinigungen sind Eisen und salpetrige
S#ure. Zum Nachweise des Eisens neutralisirt man die Séure mit
Soda oder Ammoniak; fidllt hierbei ein gelbbrauner Niederschlag
aus, so wird derselbe mit Hilfe der fiiblichen Reagentien auf
Eisen (S. 22) gepriift. Salpetersiure und salpetrige Sdure werden
nachgewiesen, indem man eine koncentrirte Eisenvitriollésung auf
die Oberfliche der in einem schridg gehaltenen Probirréhrchen
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befindlichen Sdure vorsichtig aufschichtet; die Bildung eines
dunklen Ringes an der Beriihrungsfliche zeigt die Gegenwart einer
der genannten Verbindungen an.

Salzsiiure kann in gleicher Weise wie Schwefelsiure mit
Sodalosung titrirt werden. 1 cem ¥/,-Sodalésung entspricht dann
0.0365 g oder 3.65 Proc. HC1. Der Procentgehalt derselben kann auch
mit Hilfe folgender Tabelle aus dem speec. Gew. bestimmt werden.

Spec. Gew. | Beaumé- l Procent | Spec. Gew. | Beaumé- | Procent
bei 15°C. | grade | HC beil5°C. | grade HCL

1.200 24.5 l 40.78 1.100 13.4 20.39
1.175 21.9 35.24 1.075 10.3 15.33
1.150 19.1 | 30.28 1.050 7.0 10.25
1.125 16.3 25.34 1.025 3.6 5.12

1

Die Gegenwart von Eisen macht sich durch eine gelbe Farbe
der Sdure bemerkbar und kann durch die gewdhnlichen Reagentien
wie in der Schwefelsiure nachgewiesen werden.

Oxalséiure soll rein weiss und in Wasser vollstindig 16slich
sein. 6.3 g werden ausgewogen und auf 100 cem geldst. Beim
Titriren von 20 ecm dieser Losung mit N/, -Sodalésung entspricht
jeder verbrauchte cem der letzteren 5 Proc. reiner krystallisirter
Saure, C,0,H, + 2H,0. Bei Anwendung von Methylorange wird
die Endreaktion schérfer, wenn man zu der Flissigkeit gegen
Schluss einige Tropfen einer neutralen Chlorcalciumldsung giebt;
noch besser ist es, wenn mit Alkalilauge unter Zusatz von Phenol-
phtalein titrirt wird.

Essigséiure wird in gleicher Weise bestimmt; jeder cem ¥/,-
Sodalgsung entspricht 0.06 g C,H,0,; es kann auch ¥/,-Natronlauge
oder Kalkwasser und Phenolphtalein verwendet werden. Bei braunem
Holzessig ist die Bestimmung wegen der mit Alkali entstehenden
dunkelgefarbten Verbindung schwierig; dieselbe kann indirekt
erfolgen, indem man die Menge Marmor, Baryumkarbonat oder
Magnesiumkarbonat ermittelt, welche ein bestimmtes Quantum
Holzessig zu losen vermag.

Wenn man sich die verschiedene Empfindlichkeit verschicdener
Indikatoren den S#uren und Basen gegeniiber in richtiger Weise
zu Nutze macht, so ist es moglich, in derselben Losung eine Sdure
oder eine Base im freien Zustande neben einer solchen im gebun-
denen Zustande zu bestimmen, wie z. B. in folgenden Féllen.

Bestimmung der schwefligen Sidure und der Sulfite. Es ist
bereits weiter oben angefiithrt worden, dass Bisulfite Methylorange
gegeniiber neutral, Phenolphtalein gegeniiber sauer reagiren.
Wenn sich in einer Losung sowohl freie schweflige Sdure als auch
Bisulfite befinden, so setzt man beide Indikatoren zu und lésst

Procter-Paessler, Leitfaden fur gerbereichemisehe Untersuchungen. 2
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aus einer Biirette Kalkwasser oder ¥/, -Natronlauge zufliessen,
bis die Losung vom Methylorange gelb wird; es wird hierbei die
Gesammtmenge der freien schwefligen Siure in Bisulfit iiberge-
filhrt und jeder cem X/, -Natronlauge entspricht 6.4 mg SO,:

H,80, -+ NaOH = NaHSO, |H,0.

Wenn man nunmehr von der Normallssung zufliessen lisst,
bis das Phenolphtalein gefirbt wird, so ist die Gesammtmenge
des Bisulfites, das urspriingliche wie das aus der freien schwefligen
Sdure gebildete, in neutrales Sulfit, Na,S0,, tibergefiihrt worden
und jeder cem ¥/, ,-Natronlauge entspricht dann wiederum 6.4 mg
(oder '/,, Molekiil) SO,, welche als Bisulfit vorhanden sind. Zieht
man von der Gesammtmenge diejenige ab, die als freie schweflige
Sdure bestimmt worden ist, so erhélt man die Menge der urspriing-
lich als Bisulfit vorhandenen schwefligen S#dure. Ist die Losung
sehr reich an freier schwefliger S#dure, so empfiehlt es sich, zur
Vermeidung von Verlusten durch Verflichtigung, entweder die
Titration in einer enghalsigen Flasche moglichst schnell vorzunehmen
oder die betreffende Fliissigkeit in eine Biirette einzufiillen und in
eine abgemessene Menge von ¥/, -Natronlauge einlaufen zu lassen.

Liegt ein Gemisch von Bisulfit und neutralem Sulfit vor, so
wird das Bisulfit, wie oben beschrieben, mit Natronlauge und
alsdann das entstandenc neutrale Sulfit unter Zusatz von Methyl-
orange mit ¥/, -Salzsdure titrirt, bis die Losung roth wird. Jeder
cem N/IO-Séiure entspricht 6.4 mg schwefliger Sdure in Form von
neutralem Sulfit, von deren Menge alsdann die als Bisulfit vor-
handene abzuziehen ist. (Eine andre Methode zur Bestimmung
von Sulfiten ist auf S. 40 angegeben.)

Die Alkalien, deren Karbonate und Bikarbonate koénnen in
dhnlicher Weise bestimmt werden. Alkalikarbonate reagiren alka-
lisch und Bikarbonate neutral gegeniiber Phenolphtalein, beide
dagegen alkalisch gegeniiber Methylorange. Es kann daher ein
Gemisch von Alkalikarbonat und -bikarbonat mit Phenolphtalein
als Indikator in verdiinnter Losung durch vorsichtigen Zusatz von
N[,o-Salzsiiure oder Schwefelsiiure bis zum Verschwinden der
Rothfirbung titrirt werden; jedes Molekiil Salzsidure entspricht
einem Molekiil des Karbonates, nach der Gleichung:

Na,CO, + HCl =NaHCO, -} NaClL

Hierauf wird Salzséure bis zur Rothfirbung des Methylorange
hinzugefiigt; die im ganzen verbrauchte Sduremenge entspricht
der urspriinglich in Gestalt beider Verbindungen vorhandenen
Menge an Base. Das so erhaltene Resultat ist jedoch nicht sehr
genau; weiter unten ist ein besseres Verfahren angefiihrt.

Die Erdalkalikarbonate reagiren alkalisch gegeniiber Methyl-
orange und neutral gegeniiber Phenolphtalein, besonders nach dem
Kochen. Man macht hiervon Anwendung bei der Untersuchung
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des Kalkes (8. 80), ferner bei der Bestimmung von freiem Alkali
in Gegenwart von Karbonat in der kaustischen Soda. Die zu
untersuchende Losung wird hierbei mit einem Ueberschuss von
neutralem Chlorcaleium (oder Chlorbaryum) in einer Kochflasehe
gekoeht, wobei das Alkalikarbonat in das Chlorid unter Bildung
von Calciumkarbonat tibergefithrt wird. Man titrirt zur Bestimmung
des freien Alkali alsdann zun#chst mit Salzsiure und Phenol-
phtalein und dann mit Salzsiure und Methylorange das Karbonat.

Bei der letzteren Titration empfiehlt es sich, einen kleinen
Ueberschuss von S#dure zuzusetzen, eine kurze Zeit zu kochen
und alsdann mit Normal-Alkali- oder -Sodalésung zuriickzutitriren.

Kalkwasser kann oft vortheilhaft als Normallosung anstatt
N/ o-Natronlauge verwendet werden; dasselbe ist frei von Karbonat,
wenn die Losung klar ist. Wenn man bei der Herstellung die
Temperatur moglichst genau einhdlt und einen Ueberschuss von
Kalk verwendet, so erhdlt man ein Kalkwasser von einem be-
stimmten und gleichbleibenden Titer, ohne dass man eine Waage
zu Hilfe zu nehmen braucht. 10 cem ¥/ -Séure neutralisiren
etwa 21 cem bei 15° C. gesittigten Kalkwassers; der Titer ist
etwas abhiingig von vorhandenen Unreinigkeiten (vergl. S. 30).

N[ o-Silbernitratlésung wird durch Auflosen von 17 g (Y,
des Aequivalentgewichtes von AgNO,) Silbernitrat in destillirtem,
von organischen Substanzen vollstindig befreitem Wasser auf 11
hergestellt.

Kaliumchromat als Indikator. Man stellt sich eine gesittigte
Losung von neutralem Kaliumehromat, welches keine Chlorver-
bindungen enthalten darf, in destill. Wasser her. Auf Abwesen-
heit von Chlorverbindungen wird geprift, indem man mit Salpeter-
sdure schwach ansduert und einige Tropfen Silbernitratlosung
hinzuftigt; es darf hierbei kein Niederschlag, bez. keine Triibung
entstehen.

Bestimmung von Chlor in ¥/ -HCL 10 cem Sdure werden
mit 10 cem ¥/ ,-Sodalésung (auf Abwesenheit von Cl wird wie
oben gepriift) neutralisirt; man giebt einige Tropfen der Kalium-
chromatlésung hinzu und lédsst die Silberldsung aus einer Biirette
einfliessen, bis die gelbe Farbe in eine schon ziegelrothe tiber-
gegangen ist und als solche auch nach dem Umriihren mit einem
Glasstabe erhalten bleibt. Es sollen hierzu genau 10 cem, ent-
sprechend 0.0355 g Cl bez. 0,0365 g HCI, verbraucht werden. Diese
Methode lédsst sich zur Bestimmung des Chlors in allen ldslichen
Chloriden verwenden. Beim Titriren von BaCl, muss das Baryum
durch Zusatz von Natriumsulfat zuvor ins Sulfat tibergefiihrt
werden, da sonst die Chromsédure als unldsliches Chromat ausge-
fallt werden wiirde.

Bei der Bestimmung des Chlor nach dieser Methode muss die
Losung stets vollstéindig neutral sein.

Q¥
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Die Untersuchung des Wassers.

Als Grundlage zur Beurtheilung eines Wassers hinsichtlich
der Verwendbarkeit fir Gerbereizwecke dient die Bestimmung
der Hirte nach HemnER's Methode; ausserdem kann die Bestim-
mung des Gehaltes an Chlor und an freier Kohlensiure von
Werth sein. Bei einer vollstindigeren Analyse ermittelt man noch
durch Verdampfen den Gesammtriickstand und durch Veraschen
das gebundene Wasser und die organische Substanz, ferner den
Kalk, die Magnesia, die Alkalien, gegebenenfalls das Eisen, so-
wie die Kieselsdure und Schwefelsiure, in manchen Fillen auch
das Ammoniak.

Bei derartigen ausfiihrlicheren Analysen ist es empfehlens-
werth, Specialwerke zu Rathe zu ziehen, wie FRESENIUS, Quan-
titative Analyse; TIEMANN-GARTNER, Handbuch der Untersuchung
und Beurtheilung der Wisser; FIscHER, Das Wasser, seine Ver-
wendung, Reinigung und Beurtheilung; OHLMULLER, Die Unter-
suchung des Wassers.

Temporiire (voriibergehende) Hirte (nach Hrmner's Me-
thode). Da Methylorange durch Kohlenséiure keine Verinderung
erfihrt, so ko6nnen die als Bikarbonate vorhandenen Basen mit
diesem Indikator so titrirt werden, als ob sie im ungebundenen
Zustande vorhanden wiren.

100 cem (bei weichen Wissern 200 cem) werden in ein
Becherglas abgemessen, mit 1—2 Tropfen Methylorangelosung ver-
setzt und mit N/ -Salzsiure oder -Schwefelsdure bis zur deut-
lichen Rothfarbung titrirt. Jeder cem der pro 100 cem Wasser
verbrauchten Séuremenge entspricht 5 Th. CaCO,, bez. 2.8 Th.
Ca0, bez. 2 Th. Ca und 3 Th. CO; in 100000 Th. Wasser. Die
Hiarte wird meist in ,Graden® ausgedriickt. Die deutschen
Grade geben die Theile CaO und die franzoésischen Grade die
Theile CaCO, in 100 000 Th. Wasser an, wihrend die englischen
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die ,grains“ CaCO, pro Gallone (Theile CaCO, in 70000 Th.
Wasser) anzeigen.?)

Permanente (bleibende) Hirte (nach HremNER's Methode).
Man bringt 20 cem ¥/, -Sodaldsung mit 100 cem des Wassers
(bei sehr weichen Wéssern mit 200 cmr) zusammen und ver-
dampft alsdann das Ganze in einer Platin- oder Porzellan-
schale zur Trockne. Hierbei werden die Sulfate, Chloride ete.
des Calciums und Magnesiums in unldsliche Karbonate iiberge-
fithrt, wihrend ein dquivalenter Betrag der Soda durch die Sduren
neutralisirt wird. Der Riickstand wird mit kochendem destillir-
tem Wasser behandelt, hierauf filtrirt und auf dem Filter bis zur
Entfernung aller 16slichen Substanzen ausgewaschen. Das Filtrat
wird dann vorsichtig mit N/, -Salzséure oder ¥/, -Schwefelsiure und
Methylorange titrirt. Zieht man die verbrauchte Siuremenge von
20 cem ab, so erhidlt man die Menge Sodaldsung, welche zur
Neutralisation der an Kalk und Magnesia gebundenen Séuren er-
forderlich ist.

Zuweilen kommt es vor, dass man mehr Sidure verbraucht
als der zugesetzten Sodamenge entspricht. In solchen Féllen ent-
entspricht der Mehrverbrauch der urspriinglich schon im Wasser
vorhandenen Soda; derartiges Wasser kann tiberhaupt keine per-
manente Hérte besitzen.

Bei Verwendung von 100 cem Wasser entspricht jedem cem
der zur Neutralisation erforderlichen Sodalésung 5 Th. CaCO,,
2.8 Th. CaO, 6.8 Th. CaSO,, 6.0 Th. MgSO, und 4.8 Th. SO, in
100000 Th. Wasser; gewohnlich driickt man die permanente Hiirte
in Theilen CaO, bez. CaCO,; in 100000 Th. Wasser aus.

Wenn man den auf dem Filter befindlichen Niederschlag
nach dem Trocknen in einem Platintiegel vor der Gebldselampe
bis zur Gewichtskonstanz gliiht, so bleiben die Basen, welche die
temporire und die permanente Hérte ausmachen, als Oxyde zuriick
und kénnen nunmehr zur direkten Kontrolle der auf maassanaly-
tischem Wege erhaltenen Ergebnisse gewogen werden. Ist die
auf diese Weise bestimmte Menge geringer als die aus der Titra-
tion berechnete Menge CaO, so ist diese Differenz auf die Gegen-
wart von MgO zurtickzufiihren, dessen Menge durch Multiplikation
der Differenz mit *°/,, annshernd zu berechnen ist. Ausserdem kann
natiirlich die Kalk- und Magnesiamenge, jede fiir sich, nach einer

1) Wasser, welches nach Crarx’s Methode weich gemacht worden ist,
enthdlt oft einen Ueberschuss von Kalk, welcher Phenolphtalein rothet und
dessen Menge durch Titriren mit diesem Indikator und ¥/,,-Sdure genau be-
stimmt werden kann. Bei Wasser von weniger als 1 deutschen, entsprechend etwa
1.8 franzosischen Hirtegraden, ist das Weichmachen nicht mehr rithlich, weil
gefilltes Calcinmkarbonat bis zu etwa 1.8 Th. in 100 000 Th. Wasser 16slich ist;
unter diese Grenze kann deswegen die Hirte nicht heruntergedriickt werden.
Aus diesem Grunde soll man bei der Bestimmung der permanenten Hirte auch
vermeiden, die gefillten Karbonate mit zu grossen Mengen Wasser auszu-
waschen.
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der iiblichen Methoden (vergl. S.23) bestimmt werden. Ist Eisen
in nennenswerther Menge vorhanden, so ist der Niederschlag gelb-
lich gefirbt. Anstatt den Niederschlag auszugliihen und zu wigen,
kann man ihn auch in einem Ueberschuss von N[, -Salzséiure auf-
16sen und die saure Losung alsdann zurticktitriren. Die zum
Auflésen verbrauchte Siuremenge wird alsdann verrechnet auf
,CGesammt-Hirte“; zieht man von dieser die ,temporire Hirtc®
ab, so erhdlt man die ,permanente Hérte“. Manche Chemiker
ziehen diese Methode derjenigen der Titration des mit ¥/,,-Soda-
l6sung eingedampften Wassers vor.

Bestimmung der freien Kohlensiture. Man lisst zu 100 cem
des Wassers, welchem man einige Tropfen Phenolphtaleinlésung
zugefiigt hat, aus einer Biirette vorsichtig ¥/,,-Sodalésung bis zur
bleibenden Rothfirbung zufliessen. Jeder cem ¥/,,-Sodalosung
entspricht 2.2 mg CO,. Diese Reaktion, welche ziemlich scharf
ist, beruht darauf, dass Sodalésung Phenolphtalein gegeniiber al-
kalisch reagirt, wihrend sich Natriumbikarbonat diesem Indikator
gegeniiber indifferent verhilt.

Zur Ermittelung des Gehaltes an freier Kohlensidure darf man
das betreffende Wasser vorher nicht offen stehen lassen, sondern
es muss in einer luftdicht verschlossenen und bis oben damit
gefiillten Flasche aufbewahrt gewesen sein, damit die Kohlensidure
nicht entweichen kann.

Bestimmung des Chlor. 100 cem des Wassers werden mit
N/,o-Silbernitratlsung unter Zusatz von Kaliumechromat als In-
dikator titrirt (vergl. S. 19). Jeder cem Silbernitratldsung ent-
spricht 3.55 mg Chlor, bez. 5.85 mg Chlornatrium.

Kolorimetrische Bestimmung von Spuren von Eisen. Man
verdampft 100 cem des Wassers in einer Porzellanschale zur
Trockne, glitht den Riickstand gelinde, befeuchtet denselben
mit Salpetersdure und verdampft auf dem Wasserbade nochmals
zur Trockne; man 16st wiederum in wenig Wasser, ev. unter
Zusatz einiger Tropfen Salpetersiure, und fiillt auf 25 cem auf.
Man mischt hierauf in einem NESSLER’schen Glase 10 cem ver-
diinnter Salpetersdure (enthaltend 1 cem kone. Siure vom spee.
Gew. 1.35—1.40) mit 5 cem einer 5procentigen Rhodankalium-
losung und giebt so viel cem der Losung des Wasserriickstandes
zu, bis eine zum Vergleiche gecignete Fédrbung vorhanden ist,
worauf man mit destill. Wasser auf 50 ccm auffiillt. Ein zweites
Glas wird mit Wasser und denselben Mengen Salpetersiure und
Rhodankaliumlésung wie oben gefiillt; das Fliissigkeitsquantum
soll annidhernd 40 cem betragen; hierauf ldsst man aus einer
Biirette von einer Losung, enthaltend 0.01 g Eisen pro Liter, unter
bestindigem Umriithren mit einem Glasstabe so viel zufliessen, bis
die Farbe der Losung der obigen gleichkommt. Die beiden
Gldser werden hierauf nebeneinander auf eine weisse Platte oder
weisses Papier gestellt. Der Vergleich soll moglichst mehrmals
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ausgefiihrt werden; man fiigt alsdann von der Losung des Riick-
standes 1 cem mehr als zuvor hinzu und vergleicht wieder.
Dividirt man das Volumen der verbrauchten Normal-Eisenlosung
durch das Volumen des zugesetzten Wassers (urspriingliches Volu-
men), so erhilt man die Theile Eisen, welche in 100000 Th.
Wasser enthalten sind. Die Normal-Eisenlésung wird hergestellt,
indem man 0.496 g reinen, krystallisirten Eisenvitriol in einer
Kochflasche in wenig Salpetersiure auflost und alsdann erhitzt,
bis keine rothen Didmpfe mehr entweichen; man fiillt diese Losung
mit destill. Wasser genau auf 1 1 auf und verdiinnt diese vor
dem Gebrauche im Verhéltniss 1 : 10.

Vollstindige Analyse. (In Abschnitt I befindet sich die ge-
naue Beschreibung der einzelnen Manipulationen.) Ist das Wasser
triitbe, so muss es vor der Probeentnahme fiir die einzelnen Be-
stimmungen zun#dchst gut umgeschiittelt werden; alsdann misst
man 500 oder 1000 ccm in einer Maassflasche ab und filtrirt sie
durch ein trocknes und gewogenes quantitatives Filter (vergl.
8. 9). Das Filter wird mit wenig destill. Wasser ausgewaschen,
welches alsdann dem Filtrate zugegeben wird, und im Trocken-
schrank bei 105—110° C. bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.
Die Gewichtszunahme ist gleich der Menge der im Wasser ent-
haltenen ,Schlammtheile und sonstigen suspendirten Substanzen®.
Das Filter wird verascht und der Riickstand gewogen, welcher
als ,anorganische suspendirte Substanz“ in Rechnung gebracht
wird; zieht man diese von dem Gesammtriickstande ab, so erhilt
man die ,organische suspendirte Substanz”.

Das Filtrat, oder, wenn das urspriingliche Wasser direkt klar
ist, 500 oder 1000 cem desselben werden in einer gewogenen Platin-
oder Porzellanschale iiber direkter kleiner Flamme unter Ver-
meidung jeglichen Spritzens bis auf etwa 50 cecm eingedampft;
das Verdampfen zur Trockne wird hierauf auf dem Wasserbade
vorgenommen; der Riickstand wird bei 100—110° bis zur Ge-
wichtskonstanz getrocknet. Die Menge desselben bezeichnet man
als ,Gesammtriickstand®. Derselbe wird vorsichtig verascht und
der hierbei festgestellte Gewichtsverlust als ,organische Substanz
und gebundenes Wasser®, der Gliihrickstand als ,,Mineralstoffe
(anorganische Substanzen)“ in Rechnung gebracht. Wenn sehr
starkes Ausgliihen zum Verbrennen der organischen Substanz
nothwendig war, ist es empfehlenswerth, den Riickstand nach dem
Erkalten mit einigen Tropfen Ammoniumkarbonat-Lésung (als Er-
satz fiir die beim starken Glithen ausgetriebene CO,) zu befeuch-
ten, alsdann zu trocknen und nochmals, aber nur ganz schwach,
zu glithen. Chlormagnesium giebt beim Veraschen sein Cl ab.

Der Riickstand wird nach dem Wigen mit kone. Salzsdure
befeuchtet und alsdann auf dem Wasserbade wiederum getrocknet;
man 10st in destillirtem Wasser und setzt, falls ein dunkelge-
farbter Riickstand (Eisenoxyd) hinterbleibt, noch etwas Salzséure
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zu, bis derselbe wieder gelost ist. Die Losung wird filtrirt
und der Riickstand nach gentigendem Auswaschen verascht, ge-
wogen und als Kieselsdure, Si0,, in Rechnung gebracht. Der-
selbe soll farblos sein und beim Auflésen desselben in heisser
Salzsdure darf die Fliissigkeit mit Ammoniak und Ammonoxalat
keinen Niederschlag (herriihrend von Calciumsulfat) geben.?) Das
Filtrat wird behufs Oxydation der Eisenoxydulsalze mit einigen
Tropfen Salpetersiiure gekocht, mit Ammoniak versetzt, bis es
deutlich darnach riecht, und dann noch kurze Zeit gekocht. Ent-
steht hierbei ein Niederschlag von Eisenoxydhydrat, so wird das-
selbe abfiltrirt, ausgewaschen, verascht und als Eisenoxyd,
Fe,0;, gewogen; aus dessen Menge kann durch Multiplikation mit
12 0s bez. 0.7 die Menge des Eisens berechnet werden. Ist die
Menge des Niederschlags bedeutend, so wird derselbe durch De-
kantiren ausgewaschen, in wenig HCl gelost und nochmals mit
Ammoniak ausgefillt, weil sonst ein Theil des Kalkes und der
Magnesia in den Eisenniederschlag iibergeht. Der letztere kann
ausserdem Spuren von Thonerde und von Phosphaten enthalten, zu
deren Trennung man Handbiicher der analytischen Chemie zu Hilfe
nehmen muss (vergl. hieriiber auch XX. Abschnitt). Zu dem siedend-
heissen Filtrate, bez. zu der heissen klaren Losung, setzt man etwas
Chlorammoniumlésung und dann einen Ueberschuss von Ammonium-
karbonat, sowie etwas Ammoniumoxalat zu, worauf die Fliissigkeit
an einem warmen Orte 12 Stunden ruhig stehen bleibt. Der
Niederschlag wird hierauf abfiltrirt, ausgewaschen, getrocknet,
zuerst iiber dem Bunsenbrenner und dann vor der Gebliselampe
bis zur Gewichtskonstanz stark gegliitht. Der Glihrickstand wird
als Kalk, CaO, in Rechnung gebracht, aus welchem Ca durch Mul-
tiplikation mit #°/;, = ®/, berechnet werden kann. Ist der Nieder-
schlag betrichtlich, so ist es besser, denselben nur gelinde zu
glihen und den Riickstand als Calciumkarbonat, CaCO,, in
Rechnung zu stellen. Derselbe wird dann mit Ammonkarbonat
befeuclitet, im Trockenschrank getrocknet und nochmals gelinde
gegliiht; falls hierbei eine Gewichtszunahme gegeniiber der ersten
Wigung stattfindet, so war das erste Glithen zu stark. Die
Atom-, bez. Molekulargewichte der genannten Substanzen sind
folgende:
Ca =40, CaO = 56, CaCO; == 100.

Das Filtrat enthilt die aus dem Wasser stammenden Magnesia-
und Alkalisalze, sowie die vom Zusatz von Reagentien her-
riihrenden Ammonsalze. Die Mg-Menge kann, falls keine wesent-
lichen Mengen von Eisen oder Aluminium vorhanden sind, ohne
direkte Bestimmung berechnet werden, indem man die auf direktem

) Wenn ein Niederschlag von Calciumoxalat erhalten wird, so muss die
Menge bestimmt und bei den anderen Analysenergebnissen beriicksichtigt werden.
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Wege gefundene CaCO;-Menge von der in CaCO, ausgedriickten
»Gesammthérte“ abzieht und die Differenz mit **/,,, multiplicirt.
Zur direkten Bestimmung wird das Filtrat vom Kalknieder-
schlage bis auf ein geringes Volumen eingedampft, mit Salpeter-
sdure stark angesiuert und in einer Porzellanschale mit tber-
decktem Trichter zur Beseitigung des Chlorammoniums zur Trockne
verdampft. Der Riickstand wird in Wasser geldst und ohne Ver-
lust (der Trichter wird ebenfalls abgespiilt) in ein Becherglas ge-
bracht; hierauf setzt man Ammoniak und Ammonphosphat im
Ueberschuss, sowie etwas Chlorammon zu und ldsst mit einer
Glasplatte bedeckt 12—24 Stunden ruhig stehen. Der krystal-
linische Niederschlag wird auf einem Filter gesammelt und mit
einem Gemisch von 1 Th. starker Ammoniakfliissigkeit und 5 Th.
Wasser ausgewaschen, getrocknet, so gut wie moglich vom Filter
abgehoben, in einem bedeckten Tiegel zunéichst gelinde erhitzt und
dann gegliiht. Das Filter wird fiir sich verbrannt und die Asche
(frei von Kohle) zu dem Niederschlage gegeben, worauf man noch
15 Minuten stark gliiht. Der Riickstand ist Magnesiumpyrophos-
phat, Mg,P,0, = 222, aus welchem man Mg, = 48 berechnet.

Die Alkalien werden am vortheilhaftesten in dem Filtrat von
der Bestimmung der Schwefelsiiure (siehe weiter unten) ermittels.

Bestimmung der Schwefelsiure. Wenigstens 250 cem des
zu untersuchenden Wassers werden mit Salzsiure deutlich ange-
sduert und dann durch Eindampfen auf etwa 100 cem koncen-
trirt; zu der kochenden Fliissigkeit bringt man einen nicht zu
grossen Ueberschuss einer Chlorbaryumlésung (5—10 cem einer
10procentigen Losung). Man lisst die Fliissigkeit hierauf einige
Stunden an einem warmen Orte stehen und filtrirt sie durch ein
quantitatives Filter; der Niederschlag wird durch Dekantiren
mehrmals mit heissem Wasser ausgewaschen, die Waschwisser
werden durch ein Filter filtrirt, auf welches alsdann auch der
Niederschlag gesptilt wird; dieser wird gut ausgewaschen, ge-
trocknet, geglibt und gewogen. Derselbe besteht aus Baryum-
sulfat, BaSO, = 233, aus welchem man die Menge an SO, =96
berechnet.

Bestimmung der Alkalien. Das Filtrat vom Baryumsulfat
wird mit einem Ueberschuss von Barytwasser oder reiner Kalk-
mileh zur Entfernung der Magnesia, des Eisens und der Phosphor-
siure gekocht. Man filtrirt den Niederschlag ab, koncentrirt das
Filtrat, fiigt etwas Ammonkarbonat und einige Tropfen Ammon-
oxalat zu, verdampft zur Trockne, glilht vorsichtig und 16st in
wenig destillirvtem Wasser; man filtrirt alsdann vom Unlgslichen
ab und verdampft das Filtrat in einer gewogenen Schale mit
einigen Tropfen Salzsdurc wiederum zur Trockne. Es ist jedoch
sicherer, die Behandlung mit Ammonkarbonat und -oxalat zu
wiederholen, da andernfalls Spuren von Kalk oder Baryt in
Losung bleiben und dann als Alkalien bestimmt werden. Der
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Riickstand selbst besteht aus Chloralkalien. Wenn Xaliverbin-
dungen vorkanden sind, so muss man dieselben entweder als
Kaliumplatinchlorid bestimmen oder den Chlorgehalt ermitteln
(vergl. 8. 19) und diesen auf Natriumchlorid berechnen, dessen
Menge von dem Gewichte der Chloralkalien in Abzug gebracht

wird. Die Differenz multiplicirt mit 7;1—65 zeigt die Chlorkalium-

menge an.

Zusammenstellung der Ergebnisse. Da die chemische Analyse
keinen direkten Aufschluss dartiber giebt, in welchen Verbindun-
gen die ermittelten Basen und S#duren vorhanden sind, so ist es
tiblich, sie getrennt aufzufiihren; die Siuren werden hierbei in
Gestalt der Radikale (Jonen), mit welchen die Metalle dic Salze
bilden, wiedergegeben, z. B. Ca -4 8O,, Ca -} CO; ete. Alsdann
werden diese einzelnen Theile der im Wasser als Salze vorhan-
denen Verbindungen miteinander kombinirt und bei der Zu-
sammenstellung als Salze aufgefiihrt; man verfihrt hierbei in der
Weise, dass man zuerst CO, an Ca und den Rest an Mg bindet;
bei 80, verfihrt man ebenso. Der Gehalt an CO, kann auch
aus der temporiren Hirte berechnet werden, jeder Grad deutscher
Hiirte entspricht ®/,, = *3/,, Th. CO,, jeder Grad franzdsischer
Héarte 0.6 Th. CO,.

Es wird diesec Rechnungsweise am besten durch folgendes
Beispiel veranschaulicht, bei welchem ein sehr hartes Wasser
8.96 deutsche Grade (= 16.0 franzosische Grade) temporére Hirte,
11.65 deutsche Grade (= 20.8 franzosische Grade) permanente
Hérte und 46.5 Th. Mineralstoffe in 100000 Th. besitzen soll.

Tn 1000001 caco, | CasO, | MgSO, | NaCl | i,

Ca vooe . 8.9 6.4 2.5 — — —
Mg . .. .... 3.5 — — 3.5 — —
Na o ooou e 1.2 — — — 1.2 —
CO; v v v ... 9.6 9.6 — — —
SO, . . .. ... 20.0 — 6.0 14.0 — —
. . ... .. 1.9 | — — — 1.9 —
Si0, . . . . ... 1.4 | - — — 1.4
Gesammt . . .| 46.5 l 16.0 8.5 17.5 ‘l 3.1 1.4

Natiirlich kommt es zuweilen vor, dass die Zahlen mnicht so
gut, wie in dem oben gewihlten Beispiele iibereinstimmen; aber
die Uebereinstimmung soll wenigstens so sein, dass die Gesammt-
menge der anorganischen, nichtfliichtigen Bestandtheile annihernd
gleich ist der Summe der einzeln bestimmten Bestandtheile.

Bei der Beurtheilung eines Wassers in Bezug auf die Ver-
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wendung fiir Gerbereizwecke muss im allgemeinen angenommen
werden, dass bei Abwesenheit von grosseren Mengen organischer
Substanzen einem weicheren Wasser der Vorzug zu geben ist.
Die voriibergehende Hérte ist namentlich dann von Bedeutung,
wenn das Wasser zum Wissern der Hiute nach dem Enthaaren
verwendet werden soll, weil es dann einerseits den in den Hauten
befindlichen Kalk fixirt, andererseits ein Rauhwerden des Narbens
und die Bildung von missfarbigen Flecken bei dem sich an-
schliessenden Gerbeprocess in den Farben veranlasst. Der auf
diese Weise ausgeschiedene Kalk lisst sich weder durch Aus-
waschen, noch durch die sonst tiblichen Kotbeizen oder sauren
Beizen entfernen, selbst wenn die letzteren saurer wie gewohnlich
gehalten sind. Wiésser mit hoher voritbergehender Hérte sind
zum Auflosen von Extrakten und zur Extraktion von Gerbmate-
rialiecn wenig geeignet, weil bei Abwesenheit von stirkeren Sduren
der kohlensaure Kalk sich mit dem Gerbstoff zu Kalktannaten
verbindet und hierbei dic Ursache zur Bildung von dunkelge-
firbten Verbindungen in den Brithen wird.

Die bleibende Hirte ist von viel geringerer Wichtigkeit, da
die Wirkung derselben auf den Verlauf des Gerbeprozesses wohl
nur eine unbedeutende ist; es wird allerdings behauptet, dass die
bleibende Hiarte die Qualitit des weissgaren Leders sehr beein-
flusse. Bei der Verwendung des Wassers fiir Dampfkesselspeise-
zwecke ist die bleibende Hirte sehr stérend, weil der dieselbe
namentlich bedingende schwefelsaure Kalk (Gyps) bei der im
Kessel stattfindenden Temperatur fast unloslich ist und infolge-
dessen eine harte, krystallinische Schicht (Kesselstein) zur Abschei-
dung bringt. Bei hoher voriibergehender Hérte ist es sehr wichtig,
dass ein Zutritt von Oel oder Fett in den Kessel verhiitet wird, weil
dieselben mit den Basen eine weiche, zusammenhiingende Masse
liefern, welche sich schwer benetzt und deswegen leicht die Ursache
zu einer Ueberhitzung der dem Feuer ausgesetzten Kesselwan-
dungen wird. Mineraldle haben nicht diese Wirkung; dieselben
vermogen sogar eine derartig gebildete Schicht aufzulockern.

Zum Aeschern ist fast jedes Wasser verwendbar; beim Weichen
und Beizen sind namentlich schlammige und schmutzige Wisser
storend; die hierbei auftretenden Bakterien iiben einen grosseren
Einfluss aus als die Mineralbestandtheile des Wassers. Ein Eisen-
gehalt des Wassers ist in den meisten Féllen von Nachtheil.

Spuren von Chlor, welches in der Regel in Form von Koch-
salz vorhanden ist, spielen keine Rolle; aber grossere Mengen
liefern ein dinnes und flaches Leder, weswegen sich solches
Wasser nicht fiir die Zwecke der Sohlledergerberei eignet. Bei
noch grosseren Mengen, wie z. B. bei Wasser aus der Néhe der
Meereskiiste, kann sogar die Loslichkeit der Extrakte und die
vollstindige Auslaugung der Gerbmaterialien beeintrichtigt werden.
Chlormagnesium wird bei der im Dampfkessel vorhandenen Tem-
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peratur in seine Bestandtheile zerlegt, wobei Salzsiure frei wird
und infolgedessen die Kesselwandungen angegriffen werden.

Natriumkarbonat, welches zuweilen im Wasser in grosseren
Mengen vorkommt (vergl. die Analysen in der folgenden Tabelle),
hat eine #hnliche Wirkung wie die voriibergehende Hérte; aber
derartiges Wasser hat ausserdem die Eigenschaft, bei seiner Ver-
wendung fiir die Aescherarbeit die Aescherschwellung zu erhdhen
und die Haarlockerung infolge der Bildung von Natronhydrat zu
beschleunigen. Freie Kohlensidure schligt auf dem Narben von
gekilktem Hautmaterial ebenfalls Kalk aus, schadet aber im
iibrigen nicht.

Eisen, selbst in Spuren, wirkt meist nachtheilig; 1 Th. Eisen
in 1 Million Th. Wasser bewirkt bereits eine bemerkbare Ab-
dunkelung der Briihen, bez. des damit hergestellten Leders.

Die folgenden Analysenergebnisse von Gebrauchswissern geben
ein Bild tiber die Verschiedenheit beziiglich der Zusammensetzung
derselben.

Voriiber-| Blei- Ge- Glith
ehende | bende sammt- | (lub-
Herkunft gHarte Hirte Chlor | Na,CO, ruck- | verlust
(deutsche|(deutsche stand
Grade) | Grade)
mgprol|mgprol| mgprol mgprol
1. Gomshall, Flusswasser . . . 5.4 0.8 18 0
2. Gomshall, seichter Quell . .| 13.2 5.6 21 0
8. Gomshall, artes. Brunnen . . 5.2 2.0 16 0
4. North Shields. . . . - . .l 300 | 39.2 | 380 0
5. Newecastle, stidt. Wasserlei-
tong . . ... oL L 15.2 4.3 16 0 248
6. Quellwasser aus der Nihe
von Hexham . . . . . . 3.4 2.4 13 0
7. Stourport, A . . . . . . . 222 | 156 | 153 0 | 1000
8. Stourport, B . .- . . .. 6.4 0.8 14 0
9. Leeds, Kirkstall-Flus 22.6 | 11.5 39 0 664
10. Leeds, Meanwood-Fluss 5.2 0 28 399 663 | 118
11. Leeds, tiefer Quell . 3.2 | 312 51 0 659 | 206
*12. Chesterfield, A . . . . . . 6.0 4.5 14 0 196 45
13. Chesterfield, B (wahrschein-
lich durch Abwisser ver-
unreinigt) . . . . . . . 12.0 | 20.2 123 0 648
14. Londoner Gegend . . . . . 20.0 0 50 90
*15. Londoner Gegend . . . . . 20.0 7.2 17 0 360 13
*16. Londoner Gegend . . . . . 246 | 70.8 | 638 0 | 6278
*17. Londoner Gegend. Guy’s Ho-
spital . . . . .. . .. 4.8 1.6 | 139 0 738 13
*18. Cawnpore . . . . . . . . 7.5 0 13 | 106 167 39
*19. Limerick . . . . . . .. 2.8 | 104 20 0 227 7
*20. Stourbridge . . . . . . . 1483 | 19.2 | 187 0 | 496 82
*21. Stourbridge . . . . . . . 16.0 | 26.0 | 162 0 973 | 225
22. Leicester . . . . . . .. 21.2 8.6 28 0 530 | 200
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Vollstindige Analyse der obigen, mit * bezeichneten
Wésser; mg pro L
iAl Ca Mg\ Fe lNa, 80, Co,| 1 SiOQIEggie
2
! ‘ | |
12. Chesterfield . . .| — | 81 11| — ' — | 61| 45| 14 — | 8
15. Londoner Gegend . 63| 43 |Spuren — | 60 150 | 17| — | —
16. Londoner Gegend . ||187|604| — | 11 1413|703 |205 639 38305
17. Londoner Gegend . || — | 15| 10 | — 237|158 134[139| 11
18. Cawnpore . . . . 18| 3 2 | 46| 41|116| 13| 10
19. Limerick — | 31} 21 22 | — QOi 21 20! — —
20. Stourbridge — 109 10 2 19| 76 114[ 62 13| 26
21. Stourbridge | — 165 14 | 11 60\152]123}137\ 9| 44
| I [

|



IV. Abschnitt.

Enthaarungsmittel.

Loslichkeit des Kalkes. Die Stirke der bei Anwendung ver-
schiedener Kalksorten hergestellten Kalkwisser schwankt etwas,
wenn auch nur innerhalb enger Grenzen. Die Erkldrung dieser
Thatsache ist nicht so einfach; dieselbe hingt vermuthlich damit
zusammen, dass ausser dem Kalke noch andere Basen zugegen
sind. Es steht dies iibrigens in einem gewissen Einklange mit
der alten Ansicht der Gerber, dass ein aus reinem Kalk her-
gestellter Aescher milder auf die Haut wirkt als ein aus weniger
reinem Kalk hervorgegangener. Die Loslichkeit irgend eines
Kalkes kann auf einfache Weise bestimmt werden, indem man
Kalk im Ueberschuss mit Wasser in einer gut verschlossenen
Flasche schiittelt, bis sich nichts mehr davon 16st; in einem ab-
gemessenen Quantum dieser Losung wird der Kalk durch Titriren
mit X/ -Salzsiure unter Zusatz von Phenolphtalein titrirt. Ge-
sittigtes Kalkwasser kann tibrigens fiir manche Zwecke recht gut
als alkalische Normallosung verwendet werden; bei Kalkiiberschuss
verdndert sich der Titer innerhalb der gewéhnlichen Laboratoriums-
temperaturen nur sehr wenig. Die gesittigte Losung ist annidhernd
!/,onormal; bei genauerem Arbeiten ist es jedoch zweckmiissig,
den Gehalt durch Titriren mit ¥/ -Siure zu bestimmen. Die
Loslichkeit des Kalkes nimmt mit der Zunahme der Temperatur ab.

Bestimmung des ,nutzbaren“ Kalkes. Der praktische Werth
des Kalkes fiir die Gerberei wird bestimmt, indem man zunichst
von einer grosseren Anzahl der grosseren Stiicke der ganzen
Masse kleinere Stiicke abschligt, diese in einem Morser so fein
als moglich zerreibt und das Zerkleinerungsgut alsdann sofort in
ein gut schliessendes Wigeglidschen einfiillt. Aus diesem wird
eine 1 g nicht iibersteigende Menge in eine gut verschliessbare
Literflasche gebracht, welche alsdann mit heissem, sorgfiltig aus-
gekochtem destillirten Wasser gefiillt und wihrend der nichsten
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Stunden von Zeit zu Zeit gut durchgeschiittelt wird. Nach dem
Erkalten wird die Literflasche bis zur Marke mit destillirtem
Wasser aufgefiillt, sorgfiltig durchgesehiittelt und unter moéglichster
Vermeidung von Luftzutritt filtrirt. 25 oder 50 cem des Filtrats
werden unter Zusatz von Phenolphtalein mit ¥/, -Sture titrirt;
jeder verbrauchte cem ¥/, ,-S#iure entspricht 0.0028 g CaO. Da
das Vorhandensein einer geringen Menge ungeldster Substanz in
der zu titrirenden Flussigkeit das Ergebniss nicht beeintridchtigt,
so kann die Filtration auch unterlassen werden.

Eine sehr gute Methode, welche auf der Loslichkeit des Kalkes
in Rohrzuckerlosungen beruht, ist von STONE und ScmEUCH?)
beschrieben worden. 1 g des feingepulverten Aetzkalkes wird
20 Minuten?) mit 150 ccm einer 10 proe. Losung reinen Lompen-
zuckers geschiittelt; alsdann werden 10 cem der filtrirten Losung
in der beschriebenen Weise mit ¥/, ,-Salzsdure unter Zusatz von
Phenolphtalein titrirt. Calcium- und Magnesiumkarbonat, Thonerde
und Eisenoxyd werden von der Zuckerlosung nicht geldst, beein-
trichtigen infolgedessen das Resultat auch nicht.

Wenn eine vollstéindige Analyse des Kalkes gewiinscht wird,
so erfolgt dieselbe nach der gewichtsanalytischen Methode, in
dhnlicher Weise wie bei der Analyse des Wassers (S. 23); fiir
gerberische Zwecke hat dies jedoch nur ausnahmsweise Werth.
Die Gesammtmenge der als Oxyde, Karbonate und leicht zersetz-
liche Silikate vorhandenen Basen wird auf einfache Weise
bestimmt, indem 1 g der feingepulverten Probe mit 50 cem ¥/, -
HCl behandelt und der Ueberschuss an Séure alsdann zuriick-
titrirt wird.

Krystallisirtes Schwefelnatrium (Natriumsulfid), Na,S - 9H,0,
enthdlt 67.5°, H,O und 32.5%; Na,S. Zur Werthbestimmung
gentigt es im allgemeinen, wenn der Gehalt an Natrium und an
Schwefel ermittelt wird; ergiebt sich hierbei mehr Natrium, als
vom Schwefel gebunden werden kann, so ist dasselbe als Karbonat
vorhanden; das letztere ist unter dem Einflusse der atmosphéirischen
Luft hervorgegangen. Das entwisserte Salz enthdlt mehr Schwefel-
natrium als das krystallisirte Salz.

10 g oder vortheilhafter 12.0 g des Musters werden in Wasser
gelost und auf 1 1 aufgefiillt. Das Natrium wird durch Titriren
mit ¥/,,-HC1 oder -H,SO, unter Zusatz von Methylorange, welches
gegentiber H,S unempfindlich ist, bestimmt. Jeder cem der ¥/ -
Séure entspricht 2.3 mg Natrium oder 3.9 mg Na,S oder 12.0 mg
krystallisirtem Schwefelnatrium.

Bestimmung des Schwefels in Form von Sulfid. 14.35 g
reiner krystallisirter Zinkvitriol (ZnSO, -+ 7H,0) werden in eciner

1) Journ. Amer. Chem. Soc. XVI, 8. 721; Chem. News, 1894, S. 278.
2) Die Erfahrungen des Verfassers lehren, dass bessere Ergebnisse erhalten
werden, wenn man mehrere Stunden stehen lisst.
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Literflasche in Wasser geldst; alsdann wird solange Ammoniak
zugefiigt, bis der zunidchst entstehende Niederschlag sich wieder
gelost hat, und nachher wird auf 11 aufgefiillt. Nach einem anderen
Vorschlage werden zu dem gleichen Zwecke 3.25 g reines Zink
in verdunnter Schwefelsdure oder Salzsidure unter Zusatz eines
kleinen Stiickes Platin gel6st, hierauf wird Ammoniak im Ueber-
schuss zugefiigt und das Ganze auf 11 aufgefiillt. Diese Losung
ist ¥/,5, und jeder cem derselben entspricht 1.6 mg Schwefel, bez.
12.0 mg krystallisirtem Schwefelnatrium. Wenn 12.0 g des Musters
auf 1 1 geldst und 100 cem davon titrirt werden, so entspricht
jeder verbrauchte cem der ~/,,-Losung 1 Proe. krystallisirtem
Schwefelnatrium. Die Normallgsung ldsst man aus einer Biirette
in die in einem Becherglase befindliche, abgemessene Natrium-
sulfidléosung unter bestindigem Umriihren einfliessen; nach jeder
Zugabe wird ein Tropfen aus dem Becherglase herausgenommen
und auf ein auf einer weissen Unterlage befindliches Stiick Filtrir-
papier gebracht, daneben (nicht direkt zusammen!) bringt man
cinen Tropfen Bleizuckerlésung, sodass diese beiden Tropfen in-
folge der Kapillaritit nach und nach ineinander fliessen (ein etwas
empfindlicherer Bleiindikator wird erhalten, wenn man Bleizucker
in einer Losung von weinsaurem Natron oder Weinsdure auflost,
dieselbe mit Natronlauge stark alkalisch macht und dann filtrirt).
Solange noch ungefilltes Sulfid vorhanden ist, entsteht an der
Bertihrungsstelle der heiden Tropfen ein schwarzer oder brauner
Ring. Es muss darauf geachtet werden, dass die Bleilosung nicht
das ausgefallte Zinksulfid erreicht, weil dicses sonst auch ge-
schwérzt wird. Xs ist am besten, wenn man zun#chst eine rohe
Bestimmung ausfiibrt, indem man immer 2 cem Normallosung auf
einmal zufliessen ldsst; hat man auf diese Weise ungefdhr die er-
forderliche Menge Normallésung ermittelt, so setzt man bei dem
eigentlichen Versuche erst nahezu diese Menge zu und fihrt dann
mit der tropfenweisen Zugabe fort. Eine Natriumsulfidlésung von
bekanntem Gehalte kann auch zur Zinkbestimmung verwendet
werden.

Die gleiche Mcthode kann ebenfalls zur Bestimmung des Schwe-
fels in anderen Schwefelalkalien herangezogen werden; wo Poly-
sulfide vorhanden sind, bildet sich gelbes Zinksulfid, vermuthlich
cin Polysulfid, und der Bleiindikator giebt dann eine rothorangene,
anstatt einer braunen Férbung. Hierbei wird dann nicht die Ge-
sammtmenge des’ Schwefels, sondern nur dic dem normalen Sul-
fide entsprechende bestimmt.

Der Gehalt an Sulfiden kann auch durch Titration mit ~/,,-
Jodlosung ermittelt werden.?)

1) Jean, Ann. de Chim. Anal. (18), S. 341. — Analyst, 1897, S. 306.
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Die Untersuchung der Aescherbriihen.

Da Dbis jetzt die Faktoren, welche die Wirkung von alten und
von frischen Aescherbrithen beeinflussen, noch zu wenig bekannt
sind, so beschriinkt sich die Untersuchung derselben in der Haupt-
sache auf die Bestimmung des Gehaltes der Losung an Aetzkalk,
Ammoniak und Sulfiden, und an geldster Hautsubstanz, um ev. dann
den durch nicht sachgemisse Fithrung des Aeschers bedingten Haut-
substanzverlust herabmindern zu kénnen. FEine Methode zur Be-
stimmung der vorhandenen verflisssigenden Fermente existirt noch
nicht. Da die Aescherbriihe gewdhnlich eine gesittigte Kalklosung
darstellt, so ist die Bestimmung des Gehaltes an Ammoniak, welches
selbst stark haarlockernd
wirkt und ausserdem von
Einfluss auf die Haut ist, in
erster Linie vonWichtigkeit.

Ausser Aetzkalk ist
eine betrdchtliche Menge
Kalk, vorzugsweise in alten
Aescherbrithen, in Form
neutraler Produkte vorhan-
den, und zwar in Verbin-
dung mit den schwach sau-
ren, durch Einwirkung auf
die Haut hervorgegangenen
Substanzen.

Bestimmung des Am-
moniaks. Die zu unter-
suchende Fliissigkeit wird in eine Kochflasche Afiltrirt; der be-
treffende Trichter wird hierbei zur Vermeidung von Ammoniak-
verlusten und von Kohlensdureaufnahme mit einer Glasglocke be-
deckt. 25 cem des Filtrats werden in den unteren Theil eines

SCHLOSSING schen Apparats gebracht (Fig. 3), wihrend in den oberen
Procter-Paessler, Leitfaden fur gerbereichemische Untersuchungen. 3

Fig. 8.
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Theil 25 cem ¥/,-Schwefelséure cinpipettirt werden; den Apparat
ldasst man alsdann wenigstens 48 (noch besser 72) Stunden stehen.
Séammtliches Ammoniak geht hierbei in die Sdure tiber, welche
alsdann mit Sodalosung unter Zusatz von Methylorange oder mit
Kalkwasser und Lackmus, bez. Lackmoid, zuriicktitrirt wird. Der
Apparat kann auch so angeordnet werden, dass eine kleine Schale
oder ein Porcellantiegel in eine flache Krystallisirschale einge-
stellt wird. Die Aescherbrithe kommt in den Tiegel und die
Siure, welche mit Wasser verdiinnt werden kann, in die Kry-
stallisirschale; alsdann deckt man iiber den Tiegel eine zweite
Schale oder ein Becherglas, so dass die Siure zugleich einen
Wasserverschluss abgiebt. Wird dieser Apparat auf ein Luftbad
oder an einen anderen warmen Ort gestellt, so ist die Reaktion
nach 24 Stunden beendet.

Diese Bestimmungen koénnen viel schneller ausgefiihrt werden,
wenn man einen ERLENMEYER-Kolben oder eine mindestens 500 cem
fassende Retorte mit einem Absorptionsapparat oder einer U-férmigen
Réhre verbindet, in welcher sich die Normalsdure befindet. Hierzu
eignet sich sehr gut der Apparat, welcher zur Ammoniak-Bestimmung
bei der KJELpAHL'schen Methode angewendet wird; es ist aber
empfehlenswerth zwischen Kolben und Vorlage eine Kugel oder
ein mit Glasperlen gefiilltes Rohr einzuschalten, weil die Fliissig-
keit leicht tiberspritzt. 25 cem ~/,,-Séure werden in die Vorlage
und 100 cem der Aescherbrithe in den Kolben pipettirt; die letztere
wird 15 Minuten lebhaft gekocht, die Vorlage ausgespiilt und die
Sdure alsdann zuricktitrirt. Wenn das Kochen zu lange fort-
gesetzt wird, bildet sich Ammoniak durch Einwirkung des Kalkes
auf die vorhandene organische Substanz. Soll der Riickstand
nicht zur Kalkbestimmung dienen, so kann dieser Fehler ver-
mieden werden, indem man 2 oder 3 cem einer 10 procentigen
Losung von krystallisirtem Magnesiumsulfat (MgSO, -+ 7H,0) zu-
figt, wodurch der Kalk in das Sulfat iibergefiihrt und MgO frei
gemacht wird.

Bestimmung des Aetzkalkes. Der Riickstand von der Ammo-
niakbestimmung wird mit ¥/,,-HCl und Phenolphtalein bis zum
Verschwinden der rothen Farbe titrirt. Die verbrauchte S#urc
entspricht der vorhandenen Aetzkalkmenge; bei Gegenwart von
Natron wird dasselbe hierbei mitbestimmt.

Bestimmung des Gesammt-Riickstandes. 50 cecm der in einer
Schale befindlichen filtrirten Fliissigkeit, in welche zunédchst Kohlen-
dioxyd zur Ueberfihrung des Kalkes in das Karbonat cingeleitet
wird, werden auf dem Wasserbade eingedampft und der Riickstand
wird bis zur Gewichtskonstanz bei 110° getrocknet. Das Gewicht
der dem vorhandenen Aetzkalk entsprechenden Kohlendioxyd-
Menge wird von dem gefundenen Riickstande in Abzug gebracht.

Bestimmung der organischen Substanz. Der Gesammt-Riick-
stand wird vollstindig verascht, mit Ammonkarbonat-Losung be-
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feuchtet, getrocknet, schwach geglitht und nach dem Erkalten
gewogen. Zieht man dieses Gewicht von dem des Gesammt-
Riickstandes ab, so erhilt man die ,organische Substanz“. Die
geldste Hautsubstanz kann durch Ermittlung des Stickstoffgehaltes
in dem Gesammt-Riickstande nach KJeLpamL’scher Methode be-
stimmt werden; die Berechnung ist aus dem XIX. Abschnitt er-
sichtlieh.

FrrNer’) bestimmt die organischen Substanzen in Aescher-
brithen in folgender Weise. Eine abgemessene Menge der filtrirten
Aescherfliissigkeit wird zur Ueberfiihrung des Aetzkalkes in das
Karbonat mit Kohlendioxyd behandelt und dann zur Entfernung
des Ueberschusses des letzteren erwédrmt. Der entstandene Nieder-
schlag wird auf einem gewogenen Filter gesammelt, erst mit wenig
Wasser und dann zur Entfernung des Kalkes mit einem geringen
Ueberschuss verdiinnter Salzsdure, und schliesslich wieder mit
Wasser ausgewaschen; der Riickstand wird bei 100° C. getrocknet,
gewogen und als ,geloste, an Kalk gcbundene Substanz® in
Rechnung gebracht.

Das Filtrat vom Kalkniederschlage wird alsdann mit Salzsdurc
schwach angesduert; der hierbei entstandene Niederschlag wird
gesammelt, ausgewaschen, wie zuvor getrocknet, gewogen und als
ynicht an Kalk gebundene organische Substanz“ bezeichnet. Nach
Ansicht des Autors ist dieses Verfahren der Trennung nicht ein-
wandfrei, da es nicht wahrscheinlich ist, dass sémmtliche orga-
nische Kalkverbindungen durch Kohlendioxyd zerlegt werden.

Die Peptone werden im Filtrate bestimmt, entweder nach
ciner unverdffentlichten Methode EITNER’s, bei welchen Natrium-
hypochlorit als Fdllungsmittel benutzt wird und welche auf dem
JorLEs’schen?) Verfahren beruht, oder nach der Methode von
HarnoreAU.?) Bei der letzteren wird die neutrale oder schwach
saure Losung mit dem gleichen Volumen Quecksilbernitratlésung
gemischt und dann 18—24 Stunden stehen gelassen. Der Nieder-
schlag wird alsdann auf einem gewogenen Filter gesammelt, mit
kaltem Wasser bis zum Verschwinden der Quecksilberreaktion
gewaschen und bei 106—108° C. getrocknet; zwei Drittel des
(Gewichtes werden als ,Peptone“ in Rechnung gebracht. Die
Quecksilberlosung wird hergestellt, indem 150 g ‘kédufliches reines
Quecksilbernitrat mit 11 Wasser 20 Minuten lang digerirt werden;
nach dem Filtriren wird die Losung fast bis zum Siedepunkt er-
hitzt, worauf unter bestindigem Umriihren Natriumkarbonatlosung
tropfenweise solange zugegehen wird, bis sich eine geringe Menge
eines sich nicht wieder l6senden Niederschlages gebildet hat; diesc
Losung wird alsdann fiir den Gebrauch filtrirt.

1y, Gerber“, 1895, S. 157—159, 169—172.

2) Zeitschr. f. anal. Chem. 1890, 29, S. 406.

3) Compt. rend. 1892, 115, S. 356; s. auch Chem.-Zeitung 1892, Nr. 73,
S. 268; ibid. Nr. 16, S.263; ibid. 1893, Nr. 4, S. 42.

3x
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Die Menge der nach diesen Methoden bestimmten organischen
Substanzen ist geringer als wenn man dieselbe aus dem Gliih-
verluste ableitet; es hidngt dies wahrscheinlich damit zusammen,
dass hierbei nicht alle vorhandenen organischen Substanzen er-
mittelt werden.

Bestimmung des Kalkes in Form von organischen Salzen.
Wenn der von der Verbrennung der organischen Substanzen her-
rithrende, aus Karbonaten bestehende Riickstand in Salzséure- ge-
16st und alsdann der Kalk als Oxalat gefillt wird, so erhédlt man
die Gesammtmenge des vorhandenen Kalkes (Aetzkalk - Kalk in
Form von organischen Salzen); zieht man hiervon die Menge des
Aetzkalkes ab, so erhédlt man die in Form von organischen Salzen
vorhandene Kalkmenge. Ist infolge Ahwendung von Schwefel-
natrium oder Soda als Zusatz zum Aescher Natron zugegen, so be-
stimmt man dasselbe durch Auswaschen des Gliihriickstandes auf
einem Filter und durch Titriren der hierbei erhaltenen Losung.
Das auf dem Filter verbliebene ungeldste Calciumkarbonat wird
bestimmt, indem man dasselbe in einer abhgemessenen Menge
Normalsdure 16st und diese Losung dann mit Methylorange und
Normallauge zuriicktitrirt. Von der so ermittelten Gesammt-Kalk-
menge muss die Menge des vorhandenen Aetzkalkes in Abzug
gebracht werden. Strenggenommen miissen der Kalk und die
Alkalien als Oxyde aufgefiihrt und die denselben entsprechende
Kohlendioxyd - Menge der organischen Substanz hinzu addirt
werden. )

Die Bestimmung der Sulfide crfolgt in einem Theile der ur-
spriinglichen Losung durch Titriren mit ¥/, -Zinklosung.

Sammtliche Gehalte werden am zweckméssigsten in ,g pro
Liter“ angegeben.

Bakteriologische Priifung. Obgleich man jetzt kein Ver-
fahren zur Bestimmung der in den Aescherbrithen vorhandenen
Enzyme, die zweifellos specifische Wirkungen auf das Haut-
material austiben, kennt, so ist es doch moglich, cinigermassen
daritber Aufschluss zu erhalten, und zwar durch Ermittlung der
Bakterienarten, durch welche diese unorganisirten Fermente er-
zeugt werden. ‘Nur wenige Bakterienarten vermogen in frischen
Kalkbriihen zu existiren; es ist aber merkwiirdig, dass mit der
Anhéufung der organischen Substanzen diese Brithen die Féhig-
keit erhalten, einen geeigneten Nihrboden fiir verschicdene Bak-
terienarten zu bilden, auch wenn der Gehalt an Aetzkalk sich
nicht vermjndert. Man wird daher bei der mikroskopischen Priifung
alter Aescherbriihen eine grosse Menge lebensthitiger Bakterien
vorfinden, welche durch das Hautmaterial in den Aescher gelangt
sind; derartige Brithen sind die Veranlassung zur Bildung von
ylosem Narben“, ferner beeintréichtigen sie das Ausschen des
Narbens, indem derselbe bei dem fertigen Leder matt erscheint
und nach dem Férben keine gleichméssige Farbe zeigt.
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Es ist von Interesse und auch von Werth, in den Aescher-
brithen die Anzahl der vorhandenen verfliissigenden Bakterien mit
Hiilfe einer sogenannten ,,Gelatine-Rollkultur® zu bestimmen; falls
es verlangt wird, lassen sich alsdann auch die verschiedenen
Arten bestimmen.

Bei der mikroskopischen Priifung von alten Aescherbriihen
findet man mitunter auch sphérische, krystallinische Gebilde von
Calciumkarbonat, welche eine gewisse Aehnlichkeit mit den zu-
weilen im Urin oder mit den in viel grosseren Dimensionen in
den Dolomitfelsen von Sunderland vorkommenden Gebilden be-
sitzen. Wahrscheinlich héingt in allen diesen Fillen die Bildung
der sphérischen Gestalt damit zusammen, dass die Krystallisation
aus Flissigkeiten erfolgt ist, in welchen grosse Mengen orga-
nischer Substanzen angeh#uft sind.

Weichwiisser und Beizen. Der chemischen Untersuchung
derselben ist bis jetzt wenig Aufmerksamkeit gewidmet worden.
Das Ammoniak wird in gleicher Weise wie in Aescherbriihen be-
stimmt; erst ermittelt man den Gehalt an freiem Ammoniak und
dann das an Sduren gebundene, indem man dasselbe mit Natron
oder, wenn man die Zersetzung stickstoffhaltiger Verbindungen
vermeiden will, mit Magnesia austreibt. Der organische Stickstoff
wird nach der KsELDAHL schen Methode (XIX. Abschnitt) bestimmt;
beim Verdampfen zur Trockne fiigt man zur Vermeidung von
Ammoniakverlusten etwas Oxalsiiure hinzu. Durch Bestimmung
des organischen Stickstoffes in diesen Fliissigkeiten vor und nach
der Benutzung kann man auf den Hautsubstanzverlust schliessen
(8. 85). Organische Siuren werden in der gleichen Weise wie
in Gerbebriihen ermittelt (XIII. Abschnitt). Weichwisser enthalten
oft Natriumsulfat und Kochsalz, zuweilen auch andere Mineral-
stoffe, welche von der Konservirung des Hautmaterials herriihren.
Die mikroskopische und bakteriologische Priifung ist dhnlich wie
die der Aescherbriihen (XXIV. Abschnitt).



VI. Abschnitt.

Konservirungsmittel, Beizmittel ete.

Kochsalz. Dieses Material ist so wohlfeil, dass es wohl kaum
absichtlich verfilscht wird ; es kann aber natiirliche Verunreinigungen
verschiedener Art enthalten. Der Wassergehalt wird durch Erhitzen
einer abgewogenen Menge von mehreren Gramm in einem Tiegel auf
110° oder dariiber bestimmt; zur Vermeidung von Verlusten
durch Verspritzen muss der Tiegel mit Deckel versehen sein.
Zur Bestimmung des ,Unléslichen” werden etwa 10 g in Wasser
geldst; der Riickstand wird auf einem gewogenen Filter gesam-
melt, gewaschen, bei 110° C. getrocknet, gewogen und alsdann
verascht, um aus dem Gewichtsverlust die Menge der organischen
Substanz zu bestimmen. Ist der Riickstand braun oder gelb ge-
farbt, so enthélt er voraussichtlich Eisenverbindungen, welche
Fleckenbildung auf dem Leder veranlassen konnen; in diesem
Falle werden sowohl der Riickstand als auch das Filtrat nach
der Behandlung mit Salzsdure und nach der Oxydation mit einigen
Tropfen Salpetersiure mit Rhodanammon auf Eisenverbindungen
gepriift. Der Eisengehalt kann kolorimetrisch ermittelt werden
(8. 22).

Kochsalz enthilt als Verunreinigung sehr héufig Chlormagne-
sium und zuweilen auch Chlorcalcium, wodurch dasselbe hygro-
skopisch wird; diese Eigenschaft kann bei manchen Verwendungs-
weisen sehr storend sein. Die genannten Salze geben beim Ver-
aschen Salzsdure ab. Zur Bestimmung dieser Verunreinigungen
wird eine abgewogene Menge in Wasser gelost und die Losung
alsdann zur Entfernung des ,, Unléslichen® filtrirt; nach dem Kochen
mit einigen Tropfen Salpetersiure wird das Filtrat mit Chlor-
ammoniumlésung und Ammoniak versetzt, worauf das ausgeschie-
dene Eisenoxyd- und Thonerdehydrat abfiltrirt und in bekannter
Weise ermittelt wird (vergl. XX. Abschnitt). Wenn alsdann in dem
Filtrat durch Zusatz von Ammonkarbonat und Ammonoxalat ein
Niederschlag entsteht, so lisst man denselben 24 Stunden absitzen
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und bestimmt den Kalk, wie auf S. 24 beschrieben worden ist. Im
Filtrat wird die Magnesia mit Natriumphosphat gefdllt und als
Magnesiumpyrophosphat bestimmt (S. 25).

Das Chlor kann in bekannter Weise (8. 22) mit Silberlésung
titrirt werden; es wird dies jedoch nur ausnahmsweise, etwa zur
Bestimmung geringer Mengen in Waschwissern oder in #hnlichen
Féllen, nothwendig sein.

Ammoniaksalze und Ammoniak. Ausser Ammoniakfliissigkeit
konnen Ammoniumsulfat und Ammoniumehlorid in Betracht kommen.

Der Gehalt von Ammoniakfliissigkeit wird gewohnlich aus
dem specifischen Gewicht abgeleitet, welches mit Hiilfe des Pyk-
nometers oder eines Ardometers festgestellt wird; ein geaichtes
und mit soviel Quecksilber gefiilltes Glasgéfiiss, dass dasselbe in
einer Fliissigkeit von der gewiinschten Dichte gerade schwimmt,
ist ein zweckmissiges und zuverldssiges Mittel, um sich eine
Losung von einer ganz bestimmten Stéirke herzustellen. XKon-
centrirte Losungen verringern ihren Gehalt ziemlich rasch; da-
durch, dass man dem hoheren Gehalt frischer Losungen nicht
gentigend Rechnung getragen hat, ist mitunter dem Leder schon
grosser Schaden zugefiigt worden. Das stérkste Handelsammo-
niak enthélt ca. 33°, NH,, entsprechend einem spec. Gew. von
0,886; dasselbe wird zweckmiissigerweise mit dem doppelten Vo-
lumen an Wasser verdiinnt, wobei eine Flissigkeit vom spec.
Gew. 0,956 resultirt. Dieselbe ist alsdann in moglichst gut ver-
schlossenen Ballons aufzubewahren. Die folgende von LUNGE und
WikrNIK aufgestelite Tabelle giebt den Gehalt an NH,; in 100 g
und in 100 eecm in Ammoniakfliissigkeiten von verschiedenen spec.
Gewichten an.

Spec. Gew. |

’, g NH; | g NH, Spec. Gew. g NH; g NH,
bei 15° C. | pro 100 g  pro 100cem | bei 15°C. | pro 100 g | pro 100 cem

j ‘
0.000 ' 0.00 - 0.00 0.930 | 18.64 [ 17.34
0.990 | 2.31 2.29 0.920 | 21.75 ~ 20.01
0.980 | 4.80 4.70 0.910 @+ 24.99 ' 22.74
0.970 7.81 ! 7.09 0.900 } 28.33 ‘ 25.50
0.960 | 9.91 |  9.51 0.890 31.75 |  28.26
0.950 . 12.74 | 12.10 0.882 [ 34.95 | 30.83
0.940 | 1563 14.69 ‘ |

‘ l ' l

Der Gehalt an Ammoniak wird schnell und genau durch
Titriren mit Normal-Salzsiure oder -Schwefelsiure unter Zusatz
von Methylorange oder Lackmus (nicht Phenolphtalein) bestimmt.
Ist die Flussigkeit sehr konecentrirt, so verdiinnt man sie zuvor
mit Wasser. Jeder cecm Normalsdure entspricht 0,017 g NH,.
In Ammoniumsalzen wird das Ammoniak in #hnlicher Weise be-
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stimmt; man treibt dasselbe mit Hiilfe von Alkalien oder Kalk
aus und fingt es in einem abgemessenen Volumen Normalsiure
auf, welche alsdann mit Normal-Sodalésung zuriicktitrirt wird.
Jeder cem Normalsdure entspricht 0,0535 g NH,Cl, bezw. 0,066 g
(NH,),80,. Es wird hierzu derselbe Apparat verwendet, der zur
Bestimmung des Ammoniaks in Aescherbriihen (S. 33) oder zum Auf-
fangen desselben bei der KseLDAHEL schen Methode (XIX. Abschnitt)
dient; es kann auch ein Kolben, der mit einer gerdumigen
U-féormigen R6hre verbunden ist, benutzt werden. Zur Vermeidung
von Ammoniakverlusten ldsst man die Natronldsung durch einen
durch den Stopfen gehenden Fiilltrichter einlaufen oder man
wirft in den Apparat ein in Filtrirpapier eingeschlagenes Stiick
Natron- oder Kalihydrat, welches geniigend gross ist, um die
Fliissigkeit alkalisech zu machen, und verbindet ihn schnell mit
der Vorlage. Fliissigkeiten, welche ausser Ammoniak auch or-
ganische Substanzen enthalten, werden in gleicher Weise wie
Aescherbrithen behandelt. Bei Gegenwart von Ammoniak und
Ammonsalzen wird das erstere durch einfache Destillation be-
stimmt; alsdann wird zur Zersetzung der Salze Alkali zugesetzt
und die Destillation fortgesetzt. Wo Kalk oder Alkalien storend
wirken, benutzt man Magnesia zum Austreiben des Ammoniaks.
Ammoniak in Wasser oder tiiberhaupt sehr verdiinnte Losungen
desselben werden mit NESSLER’S Reagens kolorimetrisch bestimmt.

Séduren. Die Bestimmung der wichtigsten Siuren und der
Nachweis ihrer Verunreinigungen ist bereits in Abschnitt II,
S. 16 ff. beschrieben worden.

Schweflige Siure und deren Salze (Sulfite). TUeber die
Sdurebestimmung mit Methylorange und Phenolphtalein vergl.
S. 17. Dieselben koénnen aber auch durch Oxydation mit Jod
in folgender Weise bestimmt werden:?)

Ungefdhr 0,5 g des zerkleinerten Sulfites oder eine #quiva-
lente Menge eines anderen Salzes oder irgend einer Losung des-
selben wird in einem Becherglase, in welchem sich Y/, -Jodlssung
im Ueberschuss (40 cem) befindet, durch Umriihren  in Losung
gebracht; diese Losung wird sofort mit Wasser verdiinnt und
alsdann mit ¥/, -Natriumthiosulfatldsung zuriicktitrirt (vergl. XV. u.
XVIII. Abschnitt). Hierbei wird SO, vollstiindig zu Schwefelsédure
oxydirt; wenn in umgekehrter Weise die Jodlosung zu der schwe-
fligen Sédure oder zu der Sulfitlosung zugefiigt wiirde, geht die Reak-
tion unregelmiissig und unvollstindig von statten. Wenn sich heraus-
stellt, dass der Jodiiberschuss sehr bedeutend war, so ist es rithlich,
den ganzen Versuch unter solchen Verhéltnissen zu wiederholen,
dass der Jodiiberschuss nur gering ist. 1 cem ¥/,,-Jodlssung
entspricht 0,0032 g 80,, bezw. 0,0126 g kryst. Natriumsulfit,
Na,S0, 4 7H,0, bezw. 0,0475 g Na,S,0, (Boak®’s Metabisulfit).

1) GiLES u. SHEARER, Journ. Soc. Chem. Ind. 1884, S. 197; 1885, S. 303.
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GiLeEs und SHEARER haben auch das spec. Gew. von Lo-
sungen der schwefligen S#ure ermittelt und hierbei gefunden,
dass die Zunahme des Gehaltes direkt proportional der Zunahme
des spec. Gew. ist; jedes Procent SO, entspricht einer Zunahme
von 0,005 im spee. Gew. Die Originalarbeit giebt hieriiber eine
ausfiihrliche Tabelle. Es existirt also nach dieser Richtung hin
eine gewisse Uebereinstimmung zwischen schwefliger Saure und
Chlorwasserstoffsiure (vergl. S. 17). Eine bei gewdhnlicher Tem-
peratur gesittigte Losung enthilt ungefihr 10°/, SO,.

Borsiiure und borsaure Salze. Die Verwendung dieser Sub-
stanzen in der Lederindustrie nimmt bestédndig zu; man benutzt
dieselben sowohl fiir antiseptische Zwecke als auch zur Entkal-
kung. Verdinnte Borsdurelosungen bilden mit Kalk losliche Ver-
bindungen. Dieselben tiben ferner in den Gerbebrithen eine
specifische, wenig verstindliche Wirkung auf das Hautmaterial
aus, indem dasselbe dadurch eine helle Farbe erhédlt und in den
ersten Stadien des Gerbeprocesses wenig Neigung zum Narben-
ziehen zeigt, selbst wenn die Blossen in verhiltnissméssig starke
Brithen eingezogen werden; erfolgt der Zusatz dieser Verbin-
dungen wéhrend des ganzen Gerbeprocesses, so resultirt ein weiches
Leder von geringem Gewicht. Diese Eigenschaft der Borsdure
ist wahrscheinlich darauf zurtickzufiihren, dass dieselbe die Féahig-
keit besitzt, mit Gerbstoffen und deren Abkémmlingen Verbin-
dungen s#dureartigen Charakters einzugehen.

Nachweis. Wissrige wie alkoholische Losungen der freien
Borsture farben Curcumapapier rothlich-braun (eine etwas andere
Farbe als die durch Alkalien hervorgebrachte), selbst bei Gegen-
wart starker Sduren. Ireie Borsdure ist in Alkohol 1éslich und
kann deswegen von Sulfaten und vielen anderen Substanzen durch
Behandlung mit. Alkohol getrennt werden; die so erhaltene Lo-
sung wird mit Curcumapapier auf Borsdure gepriift. Die Bor-
sidure, welche im trocknen Zustande der Hitze der Gebliselampe
widersteht, ist fliichtig, wenn wissrige Losungen derselben ver-
dampft werden, besonders bei Gegenwart von Methyl- oder Aethyl-
alkohol, mit welchen sie fliichtige Methyl- oder Aethyl-Borate,
sogenannte Kster, bildet. Borsdure-Losungen miissen aus diesem
Grunde zur Vermeidung von Verlusten vor dem Eindampfen neu-
tralisirt oder schwach alkalisch gemacht werden. Bei Gegenwart
von Natron oder Natriumkarbonat konnen derartige Losungen
unbeschadet eingedampft und die Riickstéinde geglitht werden.
Geringe Mengen Borsiure konnen nachgewiesen werden, indem
man den Gliihriickstand in einem Probirglas mit Schwefelséure
schwach anséuert, etwas Alkohol hinzufiigt, alsdann kocht und
die entweichenden Dimpfe anziindet. Bei Gegenwart von Bor-
sdure ist die Flamme griingesiumt. KEine &dhnliche Flammen-
reaktion zeigt sich bei Gegenwart von Kupfersalzen oder bei
Chlorithyl,- welche durch Einwirkung kone. Salzsiure auf die
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entsprechenden Alkohole sich bilden; in dem letzteren Falle geht
jedoeh die Flamme mehr ins Bliduliche. Wenn die Borsdure-
mengen zu gering sind, um auf diesem Wege nachgewiesen wer-
den zu konnen, muss man in der oben beschriebenen Weise
destilliren und im Destillat mit Curcumapapier oder mit Hilfe
der Flammenreaktion auf Borsiure priifen.

Quantitative Bestimmung. Es ist bereits gezeigt worden,
dass Borséure, ebenso wie Kohlenstiure, Methylorange nicht réthet;
es kann mithin, genau wie in Karbonaten, die Gesammtmenge
der Base in Alkaliboraten, z. B. Borax, mit Normal-Schwefelsdure
oder -SBalzséure unter Anwendung von Methylorange oder von
Lackmoidpapier als Indikator ermittelt werden (S. 12). Borax
(kryst. Natriumbiborat, Na,B,0, -+ 10H,0, Molekulargew.: 382)
ist deswegen an Stelle von Natriumkarbonat als Basis fir alkali-
metrische Losungen vorgeschlagen worden; es ist in Wasser von
gewohnlicher Temperatur jedoch nur in einer Menge von ca. 60 g
pro Liter 16slich. Eine Losung von 19,1 g pro Liter stellt eine
¥/, o-Losung dar.

Borstdure giebt mit Phenolphtalein keine ausgesprochene End-
reaktion; dieselbe tritt aber ein bei Gegenwart von neutralem
Glyecerin, mit welechem die Borsdure eine Verbindung eingeht,
gegen welche der genannte Indikator sehr empfindlich ist; man
kann iibrigens von dieser Thatsache praktischen Gebrauch machen.
Eine sonderbare Erscheinung ist auf dieses Verhalten zurtickzu-
fihren. Wenn man etwas Glycerin zu einer Boraxlésung giebt,
welche auf Lackmuspapier ausgesprochen alkalisch reagirt, so
erhdlt man dann eine saure Reaktion. Die Bildung einer &hn-
lichen Verbindung thit Phenol ist wahrscheinlich die Ursache der
kalkldsenden Wirkung einer Losung von 2°/, Borsiure und 1°/,
Phenol; diese letztere Eigenschaft ist von PARKER und PROCTERY)
zuerst beobachtet worden.

Zur Gehaltsbestimmung werden 50 cem der borsdurehaltigen
Losung, welche 30—40 g Borax oder 10—15 g Borsdure im Liter
enthalten kann, unter Zusatz von Methylorange als Indikator
mit Schwefelsiure oder Salzsiure, wenn die Losung alkalisch, mit
kohlensdurefreier Natronlésung, wenn die Losung sauer ist, vor-
sichtig neutralisirt; alsdann wird gekocht, um etwa vorhandene
Kohlenséure auszutreiben. Man fiigt hierauf 30 cem Glycerin
(wenn nothig, wird dasselbe vorher mit Natronlosung neutralisirt)
hinzu und titrirt die Losung unter Zusatz von Phenolphtalein
mit N/,- oder ¥/ -Natronlssung (vollstindig CO,-freil) bis zum
Eintritt einer rothlichen Firbung. Wenn in manchen Féllen die
rothe Farbe verschwindet, giebt man noch weitere 10 cem Gly-
cerin und dann wiederum Natronlésung bis zum Eintritt der Fnd-
reaktion zu; mit diesem Zusatz von Glycerin und Natronldsung

1) Journ. Soc. Chem. Ind. 1895, 8.124; dieses Buch XIV. Abschnitt.
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muss fortgefahren werden, bis die Rothfirbung bestehen bleibt.
Unter diesen Bedingungen ist die Endreaktion sehr scharf; die
verbrauchte Alkalimenge entspricht dann der Gleichung: B,0, =
2NaOH, oder jeder cem ¥/ -Alkali entspricht 0,085 g B,O, oder
0,062 g B(OH), oder 0,0955 g Borax. Wenn man Borax auf die
beschriebene Weise ohne vorhergehende Neutralisation (bei Gegen-
wart von Methylorange) titrirt, wird nur die Hilfte des Alkalis
verbraucht; 1 cem entspricht dann 0,191 g Borax.')

In vielen Fillen ist es wiinschenswerth, die Borsdure, bevor
dieselbe titrirt wird, von anderen Substanzen zu trennen; dies
ldsst sich am besten dadurch erreichen, dass man von der Eigen-
schaft, beim Kochen mit Alkohol flichtig zu sein, Anwendung
macht. Zur Entfernung organischer Substanzen wird die Losung
mit Natron oder Soda alkalisch gemacht, zur Trockne verdampft
und der Riickstand gegliiht; derselbe wird dann zerrieben, mit
Schwefelsiure schwach sauer gemacht und in einem mit Riickfluss-
kiihler verbundenen Kolben mit 100 cem absolutem Alkohol
digerirt. Die so erhaltene Losung wird alsdann der Destillation
unterworfen und das Destillat in eine Vorlage geleitet, in welcher
sich 20 cem ¥/,-Natronlésung (frei von CO,!) befinden. Die letzten
Tropfen des Destillats priift man mit Curcumapapier auf Borsdure
(Alkohol allein erzeugt einen dunkelgelbgesiumten Fleck, aber
keine Dunkelfiarbung); wenn solche noch vorhanden ist, wird der
Riickstand nochmals mit 25 cem Alkohol befeuchtet und die Destil-
lation fortgesetzt, bis simmtliche Borsdure iibergegangen ist. Der
Destillationskolben soll bei dieser Operation bestdndig bis zum
Hals vom Wasser oder vom Dampf umspiilt worden, damit keine
Kondensation der Borsiureddmpfe erfolgt, bevor dieselben den
Kiihler erreicht haben. Die oben angegebenen Mengen gentigen,
wenn der Riickstand nicht mehr als 0,5 g Borséiure enthilt. In
den Fillen, wo die Menge der anderen Substanzen betridchtlich
ist, empfiehlt es sich, zu filtriren, den Riickstand mit heissem
Alkohol auszuwaschen und nur den alkoholischen Extrakt zu
destilliren. Der Alkohol wird abdestillirt und die Borsdure wird
von der vorgelegten Natronlésung gebunden, welche alsdann in
der beschriebenen Weise zurticktitrirt wird. Eine geringere Menge
Alkohol wird verbraucht, wenn man Destillationskolben und Vor-
lage nach beendigter Destillation miteinander vertauscht und den
Alkohol zuriickdestillirt; in diesem Falle ist es jedoch empfeh-
lenswerth, zur Vermeidung der Verdiinnung des Alkohols nicht
Normal-Natronlésung, sondern eine derselben Hquivalente Menge
einer koncentrirten Natronldsung zu verwenden.?)

1) Vergl. Hoxie u. Spirz, Zeitschr. f. angew. Chem. 1896, S. 549; Journ.
Soc. Chem. Ind. 1896, 8. 742, — Twuomsox, ebendas. 1895, S. 1070.

?) Vergl. Jay u. Dupasquier, Compt. Rend. 121, S. 260; Journ. Soc. Chem.
Ind. 1895, S. 889; 1896, 8. 136. — Dr. Scuneier, Chem.-Zeit. 1896, S. 822.
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Karbolséiure und Kreolin. Reines Phenol, ,reine krystallisirte
Karbolsdure® ist Oxybenzol, C¢H;.OH; die rohen technischen
Produkte, welche allgemein angewendet werden, enthalten Kresole
und hohere Homologe des Phenols, in welchen mehrere Wasser-
stoffatome durch CH,-Gruppen ersetzt sind. Dieselben sind olige,
in Wasser kaum 16sliche Korper; selbst reines Phenol 16st” sich
etwa nur zu 7 Proc. Rohe Karbolsdure sollte in den Gerbereien
nicht angewendet werden, weil die unldslichen o6ligen Antheile
Ursache zur Fleckenbildung geben, und die Haut unempfinglich
gegeniiber Gerbstoff machen. Eine fiir Gerbereizwecke verwend-
bare Karbolsdure soll, wenn dieselbe frisch ist, von hellgelber
Farbe sein (bei Einwirkung von Luft und Licht dunkelt jede
Karbolsdure nach) und in einem Uecberschuss von Wasser sich
vollstindig auflosen. Das spee. Gew. soll innerhalb der Grenzen
1.050 und 1.065 liegen.

Die Beschreibung der vollstédndigen Analyse der rohen Karbol-
sduren geht {iber den Rahmen dieses Buches hinaus; die folgenden,
von ALLEN') beschriebenen Proben geben wenigstens einen un-
gefdhren Anhalt tiber den Werth dieser Produkte. Diese rohen
Sduren bestehen in der Hauptsache aus Phenol und seinen hoheren
Homologen, wie Kresol etc., enthalten aber hé#ufig Wasser und
auch betrdchtliche Mengen ncutraler Theerdle, welche nur cinen
geringen Werth fiir Desinfektionszwecke besitzen.

Wasserbestimmung. 20 cem Karbolsdure werden in einem
mit Stopfen verschlossenen, graduirten Cylinder oder in einer
Messrohre mit 10 cem geséttigter Kochsalzlosung geschiittelt. Es
geht hicrbei das Wasser in die Salzlésung tber; dic Menge des-
selben kann aus der Zunahme des Volumens der Salzlésung ab-
geleitet werden (reines, wasserfreies, krystallisirtes Phenol absorbirt
unter Ausfillung von Kochsalz einen Theil des Wassers). 10 g
reines Kkrystallisirtes Phenol nehmen nach dem Schiitteln mit Salz-
l6sung ein Volumen von ca. 9.7 cem ein. Es lisst sich aus diesen
Zahlen also thatsdchlich der ungefihre Gehalt an vorhandenem
wasserfreien Phenol ersehen.

Bestimmung der neutralen Oele. 10 oder 20 cem Karbol-
sdure werden mit dem doppelten Volumen einer 9 procentigen,
thonerdefreien Natronlésung geschiittelt. Das Phenol und die
Kresole 16sen sich, die neutralen Oele werden dagegen, wenn sie
pleicht sind, auf der Oberfliche schwimmen, oder, wenn sie
schwer sind, zu Boden sinken: Ihr Volumen wird an dem gra-
duirten Geféisse abgelesen. Die Zugabe von 10 cem Petrolédther
beschleunigt die Abscheidung und bewirkt, dass diese Oele auf
der Oberfliche schwimmen; das Petrolidther-Volumen muss dann
natiirlich in Abzug gebracht werden.

Kreolin und andere &hnliche Desinfektionsmittel werden in

1) Org. Analysis, Bd. II, S. 545.
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dhnlicher Weise gepriift. Man fiillt 20 cem in eine Messrohre,
giebt soviel Normalsédure hinzu, dass die mit Methylorange ver-
setzte Fliissigkeit roth gefirbt wird, sédttigt alsdann mit Salz,
wodurch die Phenole und Kresole als ¢lige Tropfen abgeschieden
werden. Die Siure wird in ein Gefiss abgegossen und das aus-
geschicdene Oel mit geséttigter Kochsalzlésung gewaschen; die
letztere wird mit der Sdure vereinigt und dieses Gemisch mit
Normalnatronlésung zuriicktitrirt. Die Differenz im Verbrauch
gegeniiber der zuerst zugesetzten Normalsdure entspricht der in
der angewandten Substanz urspriinglich vorhandenen Alkalimenge.
Die neutralen Ocle kénnen wie in der Karbolsidure bestimmt werden;
die Abscheidung derselben geht oft sehr schlecht von statten.



VII. Abschnitt.

Die Chemie der Gerbstoffe und ihrer Derivate.

Dic wirksamen Bestandtheile der Gerbmaterialien sind ver-
schiedene Glieder einer grossen Gruppe von organischen Ver-
bindungen, die gewohnlich als Gerbstoffe oder als Gerbséuren
bezeichnet werden; dieselben sind im Pflanzenreiche ausserordent-
lich verbreitet und sollen sich auch in einem Insekt, dem Korn-
wurm, vorfinden. Ihr Zweck im pflanzlichen Leben ist noch nicht
geniigend aufgeklirt; es hat den Anschein, als ob diesclben die
werthlosen Endprodukte eines pflanzlichen Stoffwechsels seien.

Diese Substanzen unterscheiden sich hinsichtlich ihrer chemi-
schen Zusammensetzung und Reaktionen oft sehr, haben aber die
Eigenschaft gemeinsam, Leim aus seiner Losung auszufdllen und
sich mit den leimgebenden Geweben zu unléslichen Verbindungen
zu vereinigen. Auf Grund dieses Verhaltens kann thierische Haut
in eine unlésliche und fiulnisswidrige Substanz, in , Leder“, iiber-
gefithrt werden. Die Gerbstoffe sind nicht krystallisirbar, geben
mit Eisensalzen blauschwarze oder griinschwarze Nicderschldge
und werden, wie viele andere organische Verbindungen, durch
Blei- und Kupferacetat, Zinnchloriir und durch viele andere Metall-
salze gefillt; sie vereinigen sich mit organischen Basen, wie z. B.
Chinin. In manchen Fillen verbindet sich der Gerbstoff mit der
Base und macht die S#ure frei; héufig tritt aber auch das Salz
als solches in die Verbindung ein. Dies ist z. B. der Fall bei
den mit Blei- und Kupferacetat entstehenden Niederschligen.

Die Gerbstoffe sind mehr oder weniger loslich in Wasser und
Glyeerin, und ebenso in Aethyl- und Methylalkohol, in Gemischen
von Alkohol und Aether, in Aceton und in Essigither, aber fast
unloslich in reinem wasserfreicn Aether und in verdiinnter Schwefel-
sdure, vollstindig wunloéslich in Schwefelkohlenstoff, Petrolither,
Benzol und Chloroform.

Darstellung und Reinigung. Wegen ihres amorphen Charakters
sind die Gerbstoffe ausserordentlich schwer rein darzustellen; und
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wenn, wie dies hdufig der Fall ist, in ein und demselben Gerb-
material mehrere Gerbstoffe vorhanden sind, so ist es oft ganz
unmoglich, dieselben zu trennen. Wegen der ausserordentlichen
Verschiedenheit in ihrem Charakter kann kein allgemeines Ver-
fahren zur Reindarstellung der Gerbstoffe angegeben werden; die
folgenden Methoden werden in vielen Féllen zu guten Ergeb-
nissen fithren. Zum Studium der von den verschiedenen For-
schern eingeschlagenen Specialmethoden ist es erforderlich, die
betreffende Originalliteratur einzusehen, auf welche in Folgendem
verwiesen werden wird.

Die ilteste Methode, den Gerbstoff von seinen Begleitern zu
trennen, ist die von PELOUZE angewendete; derselbe stellte aus
den Gallen die Handelsgallusgerbsiiure (Tannin) her. Das feinzer-
kleinerte Material wird in einen Perkolator gebracht und mit Han-
delsédther, welcher wasser- und alkoholhaltig ist, extrahirt. Die so
erhaltene Losung trennt sich beim Stehen in zwei Schichten, von
welchen die untere das Tannin in einer leidlich reinen Form, gelost
in Wasser und Alkohol mit geringen Mengen Aecther, die obere, in
der Hauptsache #dtherische Schicht dagegen die Gallussdure enthélt.
Gallen, welche auf diese Weise behandelt werden, ergeben 35 bis
40 Proc. Tannin. Wenn ein Gemisch von gleichen Theilen von Aether
und 90 procentigem Alkohol benutzt wird, erhilt man eine grosserc
Ausbeute, aber die Fliissigkeit scheidet sich hierbei nicht in zwei
Schichten, und es ist schliesslich fraglich, ob das Endprodukt so
rein ist. Bei chinesischen Gallen liefert wasserhaltiger Aether
bessere Resultate als Alkohol-Aether. Das Tannin kann noch
weiter gereinigt werden, indem man es in einem Gemisch von
1 Th. Wasser und 2 Th. Aether lost; es bilden sich alsdann drei
Schichten, von welchen die unterste nahezu reines Tannin ent-
hélt. Der Handelséither enthilt gewdohnlich einen betrichtlichen
Procentsatz an Alkohol.

Diese Methoden sind auch anwendbar auf die getrockneten
oder hochkoncentrirten Extrakte vieler Gerbmaterialien. Viele
Gerbstoffe lassen sich aus ihren koncentrirten wéssrigen Losungen
in einem Zustande grosser Reinheit gewinnen, indem man diesclben
zur Entfernung von Gallussidure zunéchst mit Aether behandelt, mit
Kochsalz séttigt und dann mit Essigédther, welcher den Gerb-
stoff aufnimmt, ausschiittelt. KEin anderes Verfahren besteht darin,
dass man zunéchst mit Alkohol extrahirt, die Losung bei moglichst
niedriger Temperatur auf ein kleines Volumen einengt und dann so-
gleich mit einem Ueberschuss von Wasser verdiinnt. Diese Losung
wird alsdann mit Bleiessig fraktionirt gefillt; die ersten und
letzten Antheile des Niederschlages werden als mit fremden Sub-
stanzen verunreinigt verworfen, wéhrend der andere Niederschlag
schnell ausgewaschen, in Wasser vertheilt und dann mit Schwefel-
wasserstoff zerlegt wird. Nach dem Filtriren und nach dem Aus-
treiben des Schwefelwasserstoffes in der Wirme wird die Losung
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zur Entfernung der Gallussdure mit Aether ausgeschiittelt, der
wéssrige Antheil entweder im luftverdiinnten Raume bei mog-
lichst niedriger Temperatur zu einem diinnen Syrup eingedickt
und alsdann die Trocknung iiber Schwefelsiure im Vakuum
zu Ende gefiihrt oder, was noch besser ist, mit Essigédther aus-
geschiittelt.

Prof. TrIMBLE') hat Aceton als Losungsmittel zur Extraktion
von Gerbstoffen mit grossem Vortheil benutzt. Die allgemeine
Methode, welche er bei seinen Untersuchungen iiber den Eichen-
rindengerbstoff anwandte, ist folgende: Die feingepulverte Rinde
wird in einem Perkolator mit Aceton tiibergossen und dann
48 Stunden stehen gelassen. Man ldsst dann ziemlich schnell
abfliessen, bis man 500 cem Losung pro kg Rinde erhalten hat;
das von der Rinde aufgesogene Aceton wird durch Wasser ver-
dréngt und das gerbstoffhaltige Aceton wird auf dem Wasserbade,
die letzten Antheile unter vermindertem Drucke, abdestillirt. Der
Trockenriickstand wird in einer kleinen Menge warmen Wassers
oder Alkohol vom spee. Gew. 0,975 gelost, die Losung wird filtrirt
und dann mit Wasser so lange verdiinnt, als noch Anhydride und
Farbstoffe ausgefillt werden. Die Losung wird wiederum filtrirt
und mit mehreren Portionen Essigither ausgeschiittelt. Die Essig-
dther-Losung wird unter vermindertem Drucke abdestillirt und
der Riickstand durch nochmaliges Aufldésen in Wasser und Aus-
schiitteln mit Essigéther gereinigt. Der Essigédther wird schliess-
lich durch Auflésen in Aether-Alkohol entfernt, und dieser wird
unter vermindertem Drucke abdestillirt; der trockene Gerbstoff
wird hierauf zur Entfernung von Spuren Harz und anderen Ver-
unreinigungen mit Aether behandelt. Der auf diese Weise her-
gestellte Gerbstoff war hell gefiirbt und in Wasser vollstédndig
16slich. Bei der Darstellung des reinen Gerbstoffes aus der ge-
wohnlichen Eiche (Quercus robur) war es nothwendig, der Losung
vor dem Ausschiitteln mit Essigither Kochsalz zuzusetzen; in
manchen Fillen wurde auch die Bleimethode zur Reinigung an-
gewendet.

Sammtliche Pflanzengerbstoffe bestchen nur aus Kohlenstoff,
Wasserstoff und Sauerstoff. Sie enthalten alle den Benzolkern,
aber im iibrigen ist ihre Struktur, mit Ausnahme derjenigen der
Galldpfelgerbsidure (Tannin), noch ziemlich unbekannt; wahrschein-
lich ist die Struktur der einzelnen Gerbstoffe eine sehr verschiedene.
Sie konnen als Derivate der Phenole und der von diesen ab-
geleiteten Siuren, iiber welche die folgende Zusammenstellung
eine gute Uebersicht gewiihrt, betrachtet werden:

1) ,The Tannins“ (Philadelphia, 1894), Bd. 2, S. 78.
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;
CH, GH,.OH | CH,(OH, |  CH,(OH),

|

Benzol ‘ Phenol | Pyrokatechin, | Pyrogallol,

| ! Resorcin, © Phloroglucin,
| . Hydrochinon | Oxyhydrochinon
| i _

CeH,.COOH | C/H,.O0H.COOH | CH,(OH), .COOH } C¢H,(OH); . COOH

Benzoésaure Salicylsdure, Protokatechu- - | Gallussiure,

Oxybenzoésiure - sdure i Pyrogallolkarbon-

i i (und fiinf andere sdure,
‘ } isomere Sduren) |Phloroglucinkarbon-
| f sdure

l

Es sei noch hervorgehoben, dass der grossere Theil der obigen
Formeln mehrere Verbindungen reprisentirt, welche zwar in der
Zusammensetzung identisch, aber in ihren Eigenschaften meist sehr
verschieden sind. Die Erkldrung fiir diese Verschiedenheiten ist
in der verschiedenen relativen Lage der OH und CO.OH-Gruppen
im Benzolkern gegeben. So stellen z. B. die folgenden Zeichnungen
die wahrscheinliche relative Lage der Hydroxyl-Gruppen (OH)
in den drei Dihydroxybenzolen dar:

O OH o11

N N ,

] e

N ) / OH N~/
v o .
‘0H
__ Ortho- _Meta- Para-Stellung
Pyrokatechin Resorcin Hydrochinon

Ausser diesen Phenolen mit 6 Kohlenstoffatomen giebt es
noch andere, bei welchen ein oder mehrere Wasserstoffatome durch
Methyl- oder hohere Kohlenwasserstoff-Gruppen ersetzt sind, ganz
in derselben Weise wie bei den Alkoholen. So haben z. B. die
Kresole die Formel CyH,(CH,).OH, und von diesen leiten sich
wiederum Siuren ab (Kresotinsdure; analog der Salicylsdure von
dem Phenol), welche als Antiseptica und chemische Beizen ver-
wendet werden koénnen. Da die Gerbstoffe Derivate dieser héheren
Phenole sind, so sieht man, dass eine ausserordentlich grosse An-
zahl verschiedener Verbindungen moglich ist.

Es ist ferner zu bemerken, dass jedes Phenol zwei isomere?)
Siuren liefert. MILLER,®) welcher diese Siuren eingehend studirt

') isomer, d. i, von gleicher procentischer Zusammensetzung, aber von
verschiedener Struktur und von verschiedenen Eigenschaften.
*) Chem. Soc. Journ., Bd. 41, 1882, S. 398.

Procter-Pacssler, Leitfaden fur gerbereichemische Untersuchungen. 4
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hat, berichtet hieriiber folgendes: Von den drei Phenolen,
C,H,(OH),, giebt nur das Pyrokatechin mit Bleiacetat einen Nieder-
schlag, und von den sechs Sauren, C,H,(OH),, COOH, liefern
nur die zwei, die sich vom Pyrokatechin ableiten, mit Blei-
acetat einen Niederschlag. TUntersuchungen von BERTHOLLET
und WERNER') iiber die bei der Neutralisation mit Natron
entwickelte Wirme werfen mehr Licht auf die XKonstitution
dieser mehrwerthigen Phenole. Resorcin und Hydrochinon liefern
nach denselben etwa doppelt so viel Wirme als Phenol, woraus
man ableiten muss, dass die (OH)-Gruppen der ersteren dieselbe
Funktion haben wie im Phenol. Das Pyrokatechin, in welchem
die (OH)-Gruppen sich in Orthostellung befinden, giebt dagegen
nur dieselbe Wirmemenge wie Phenol; es ist dies ein Beweis
dafiir, dass nur die eine der (OH)-Gruppen dieselbe Funktion wie
die (OH)-Gruppe des Phenols hat, wihrend die andere Alkohol-
Funktion hat. Nach der Ansicht derselben Autoren hat das
Pyrogallol seine (OH)-Gruppen in 1:2:3-Stellung, das Phloroglucin
in 1:2:4-Stellung, so dass fiir das dritte isomere Phenol,
in welchem wahrscheinlich sémmtliche Hydroxylgruppen Phenol-
Funktion haben, nur die 1:3:5-Stellung tibrig bleibt. Die Unter-
suchungen von A. LAMBERT?) haben gezeigt, dass mehrwerthige
Alkohole, wie Glycerin, Lévulose, Dextrose, sich mit Borsédure
zu ausgeprigten Siuren verbinden, welche stérker als die Bor-
sdure selbst sind (vergl. S. 42). Dicselbe Reaktion findet statt
bei Pyrogallol, Pyrokatechin und Alkalisalzen der Gallussdure
und Gallusgerbsiure (Tannin), dagegen nicht bei Resorcin und
Hydrochinon. :

Sammtliche Planzengerbstoffe liefern beim Erhitzen auf 180—
200° C. entweder Pyrokatechin oder Pyrogallol oder beide, zu-
gleich mit sekundéren Zersetzungsprodukten, und zwar héufig
mit Phloroglucin. Es sind aber auch aus anderen Phenolen Ver-
bindungen Kkiinstlich hergestellt worden, die ebenfalls die meisten
Reaktionen der Gerbstoffe zeigten. Die meisten Phenole und die
sich von diesen ableitenden Siuren geben mit Eisensalzen purpur-
oder griinschwarze Niederschlige.

Man hat fiir die Gerbstoffe schon die verschiedensten Ein-
theilungen aufgestellt. Die fiir den Gerber begreiflichste Trennung
ist die in solche, welehe auf der Oberfliche des Leders einen
weisslichen Belag, die sogen. ,,Blume®“, hervorrufen, und in solche,
die dies nicht thun. STENHOUSE theilt seit einigen Jahren die Gerb-
stoffe in zwei Klassen ein, von denen die eine blauschwarze, die
andere griinschwarze Niederschlige mit Eisenverbindungen liefert.
In der Hauptsache entspricht diese Eintheilung den beiden vorher
aufgefiihrten, indem die meisten Gerbstoffe, welche mit essigsaurem

1) Compt. Rend., Bd. 100, S. 586; Chem. Soc. Abst. 1885, S. 628.
) Compt. Rend., Bd. 108, S. 1017; Chem. Soc. Abst. 1889, S. 864.
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Eisen blauschwarze Fillungen geben, auch Blume auf Leder er-
zeugen und Abkémmlinge des Pyrogallols sind, wihrend die mit
griinschwarzen Niederschligen sich vom Pyrokatechin ableiten.
In manchen Fillen ist jedoch die Verschiedenheit in der Farbe
der Niederschlige auf zufillige Verunreinigungen zurtickzufiihren,
ferner ist dieselbe davon abhingig, ob die Losung sauer oder
alkalisch ist; selbst Gallusgerbsdure giebt mit stark saurem Eisen-
chlorid eine griine Fallung. Diese Eintheilungen entsprechen den
Unterschieden in der Konstitution, und es ist zweifellos wissen-
schaftlicher, die Gerbstoffe nach den Produkten einzutheilen, welche
sie bei ihrer Zersetzung liefern und welche gestatten, einen Schluss
auf die Konstitution zu ziehen, als irgend einen weniger wichtigen
Punkt als Grundlage zu wéhlen.

Werden Gerbstoffe mit verdiinnter Schwefelsiure oder Salz-
sdure gekocht oder werden dieselben der Einwirkung von Fer-
menten oder Mikroorganismen, die sich gewdohnlich auf pflanz-
lichen Gerbstoffen vorfinden, iiberlassen, so gehen verschiedene
Arten von Zersetzungen vor sich. Viele Gerbstoffe liefern
Glykose (Stirkezucker) oder eine andere dieser nahe verwandte
Substanz als Zersetzungsprodukt; es wird hiertiber spéter aus-
fiithrlich berichtet werden. Die vom Pyrokatechin sich ableiten-
den Gerbstoffe geben unlésliche, rothbraune Korper, welche als
Phlobaphene bezcichnet werden und welche sich von den urspriing-
lichen Gerbstoffen dadurch unterscheiden, dass sie ein oder mehrere
Molekiile weniger Wasser enthalten; dieselben stellen also chemisch
ausgedriickt, Anhydride ihrer zugehorigen Gerbstoffe dar. Die
Pyrogallol-Gerbstoffe liefern dagegen Gallussiure oder Ellagsiure
(d.i. die Verbindung, aus welcher die ,Blume® auf Leder besteht),
und zwar entweder eine dieser beiden oder beide zugleich. Eichen-
rinde und Valonea bilden sowohl Blume als auch Phlobaphene,
ferner auch Spuren von Gallussiure. KEs ist wohl moglich, dass
dieses Verhalten auf Vorhandensein eines Gemisches von Pyro-
katechin- und Pyrogallol-Gerbstoffen zurtickzufiihren ist.

Wenn die Phlobaphene, welche aus den Pyrokatechin-Gerb-
stoffen hervorgehen, mit Aetzkali geschmolzen oder — in manchen
Féllen gentigt es — einfach mit koncentrirter Kalilauge gekocht
werden, so erfolgt eine weitere Spaltung, und aus der geschmolzenen
Masse kann Protokatechusdure (dieselbe steht zum Pyrokatechin
in demselben Verhéltniss wie die Gallussdure zum Pyrogallol) ab-
geschieden werden. Dieselbe wird zuweilen von Phloroglucin
begleitet, welches stiss wie Zucker schmeckt und, wie aus der
auf 8. 49 befindlichen Zusammenstellung ersichtlich ist, ein mit
dem DPyrogallol isomeres Phenol darstellt. Xatechu, Gambier,
Mimosenrinde, Quebrachoholz und viele andere Gerbmaterialien ent-
halten Phloroglucin-Gerbstoffe. Gerbstoffe, welche kein Phloro-
glucin bilden, liefern héufig Essigsdure und andere Sduren der
Fettreihe, und ausserdem Protokatechusdure. TUnter Beriick-

4*
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sichtigung dieses Verhaltens kann man die Gerbstoffe in folgender
Weise klassificiren:

Die mit verdinnter Schwefelsiiure gekochten Gerbstoffe
liefern (h&ufig auch Glykose und):

Phloroglucin; es sind dies Gambier-, Kino-, Ka-
techu-, Quebracho-, Rhatania-, Fustik-, Ross-
kastanien-, Tormentilla- und andere Gerb-
stoffe.

Fettsiiuren; es sind dies Kaffeehohnen-, China-
rinden- und andere Gerbstoffe.

II. Phlobaphene, Gallussiure Eichenrinden-, Eichenholz-, Kastanienholz- und

e S Valonea-Gerbstoff.
g}llngolsl:gsaure, aber keine Es sind dies wahrscheinlich Gemische von Gerb-

stoffen der ersten und der iibrigen Klassen.

I. Phlobaphene, welche beim
Schmelzen mit Kali liefern
Protokatechusiure und

[Gallen-, Myrobalanen-, Sumach-, Dividivi-,
ITI. Keine Phlobaphene, aber J Granatapfelrinden- und andere Gerbstoffe.
Gallussdure u. Ellagsdure 1Diese sind wahrscheinlich Gemische von zwei
Gerbstoffen, welche liefern:
IV. Nur Gallussiure. Digallussiure oder reine Gallusgerbsdure, giebt keine
Blume.
V. Nur Ellagsdure. Reine Ellagengerbsiure, liefert Blume.

Gruppe I erzeugt keine Blume, aber mit Eisenalaun griin-
schwarze (zuweilen auch violettschwarze) Niederschldge, und liefert
beim Erhitzen Pyrokatechin. Die Gruppen IV und V liefern mit
Eisenalaun blauschwarze Féllungen und geben beim Erhitzen
lediglich Pyrogallol und Kohlendioxyd.

Diese Klassifikation ist vorldufig noch sehr unvollstindig,
denn es giebt viele Gerbstoffe, deren Zersetzungsprodukte iiber-
haupt noch nicht untersucht sind, wéhrend unsere Kenntnisse iiber
die bereits klassificirten Gerbstoffe Husserst begrenzt sind. TUm
nun die vorhandenen Unterlagen fiir weitere Forschungen ver-
werthen zu kénnen, miissen die charakteristischen Unterscheidungs-
merkmale und die Reaktionen der Zersetzungsprodukte der ver-
schiedenen Gerbstoffe in einer moglichst tibersichtlichen Form
zusammengestellt werden. Der Nachweis derartiger Verbin-
dungen, zumal in Gemisch mit anderen Substanzen, bietet aller-
dings grosse praktische Schwierigkeiten; der Gerber wird sich
dagegen mehr mit einfacheren,  wenn auch weniger genauen
Proben, die auf Farbenreaktionen der ungereinigten Gerbstoffe
beruhen, begniigen wollen. Derartige Proben werden spiter be-
schrieben werden (VIII. Abschnitt).

TrIMBLE") fithrt aus, dass die Gerbstoffe in zwei Gruppen ein-
getheilt werden konnen, wobei die der ersten etwa 52 °/; Kohlen-
stoff, die der zweiten etwa 609/, enthalten. Die erstere umfasst

1) The Tannins, Bd. 2, S. 131.
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die Gallusgeibsiure und die ihr verwandten Gerbstoffe des Su-
machs, des Kastanien- und des Granatapfelbaumes; dieselben ge-
horen den Pyrogallol-Gerbstoffen an, wéhrend die anderen Pyro-
katechin-Gerbstoffe sind, und zwar Katechu, Gambier, Eichen-
rinde, Mangrove, Canaigre etc. Zur besseren Uebersicht und
zum Vergleiche sind in der folgenden Tabelle einige der von
TRIMBLE angefiihrten Analysen gemeinsam mit der Zusammen-
setzung mehrerer bekannter, mit den Gerbstoffen verwandter
Korper, zusammengestellt.

Gruppe I. Pyrogallolsdure-Gerbstoffe.

Kohlen- | Wasser- Sauer-
stoff stoff stoff
*lo %o %lo
Sumach-Gerbstoff (Léwe) . . . . . . . 52.42 3.56
Kastanien-Gerbstoff (Nass) . . . . . . . 52.07 3.97
Kastanienrinden-Gerbstoff . . . . . . . 52.42 4.67
Kastanienholz-Gerbstoff . . . . . . . . 52.11 4.40
Granatapfelrinden-Gerhstoff (CvLrey) . . | 50.49 3.99
Gallusgerbsdure, C, H,,0, . . . . . . . 52.10 3.52 44.38
Gallussdure, C;H,O5 . . . . . . . . .. 49.41 3.53 47.06
Ellagsiure, C;,;H,Oy . . . . . . . . . 52.50 2.50 45.00
Tannin (Glykosid), C3,Hy30p, . . . . . . 51.78 3.55 44 .67

Gruppe II. Pyrokatechin-Gerbstoffe.

Kohlen- | Wasser- Sauer-
| stoff | stoff stoff
\
0/0 0/0 0/0
Eichenrinden - Gerbstoff (Durchschnitt von
9 Arten) . . . .. .. ... L. 59.79 5.08
Eichenrinden-Gerbstoff (Errr) . . . . . . 59.29 4.99
Weisseichenrinden-Gerbstoff (Krimer) . . 59.65 4.65
Mangroven-Gerbstoff . . . . . . . . . . 59.76 4.69
Canaigre-Gerbstoff . . . . .. . . . .. 58.10 5.33
Rhatania-Gerbstoff (OmMEYE R) ..... 59.20 4.72
Kino-Gerbstoff (Bergmorz) . . . . . . . 59.65 4.87
Katechu-Gerbstoff (Lowe) . . . . . . . 61.93 4.80
Tormentilla-Gerbstoff (REmsorp) . . . . 60.75 4.65
Diprotokatechusdure, C, H,,0, . . . . . . 57.93 3.45 38.62
Protokatechusdure, CHO, . . . . . . . 54.54 3.90 41.56
Katechin (Ermr), C,H,;s0s . . . . . - 59.67 4.97 35.36
Pyrokatechin, C;HO, . . . . . . . . . 65.45 5.45 29.10
Phloroglucin und Pyrogallol, CgH,O; . . 57.14 4.76 38.10
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Allgemeine Methoden zur Priifung der Gerbstoffe.

Zerlegung durch Hitze. Der Gerbstoff oder der getrock-
nete Extrakt wird in einer kleinen Retorte der Destillation unter-
worfen, und das Destillat wird auf Pyrokatechin und Pyrogallol
gepriift. Wenn hierbei die Temperatur auch sorgfiltig regulirt
werden kann, so entstehen doch durch Zersetzung des Pyro-
katechins und des Pyrogallols in Melangallussdure grosse Ver-
luste; der Nachweis ist alsdann infolge der Gegenwart dieser
sekundéren Zersetzungsprodukte sehr erschwert. Diese Schwierig-
keit kann dadurch verringert werden, dass wihrend der Destil-
lation ein Kohlendioxydstrom, welcher die Zersetzungsprodukte
schnell wegfiihrt, durch die Retorte geleitet wird. Eine noch
bessere Methode besteht darin, dass der Gerbstoff in Glycerin?)
erhitzt wird. Ungeféhr 1 g Gerbstoff wird mit 5 cem reinem
Glycerin auf 160° C. erhitzt, alsdann steigert man die Tempera-
tur allméhlich auf 200—210° C. und erbilt sie 20—30 Minuten
auf dieser Hohe. Nach dem Abkiihlen fiigt man etwa 20 cem
Wasser hinzu und schiittelt diese Losung ohne vorhergehende
Filtration mit dem gleichen Volumen Aether aus. Die #therische
Schicht, welche Pyrokatechin, Pyrogallol und Phloroglucin ent-
halten kann, wird von der wissrigen Losung getrennt, zur Trockne
verdampft und der Riickstand in 50 cem Wasser geldst. Die
filtrirte Losung wird in mehrere Theile getheilt und alsdann nach
der auf 8. 57 befindlichen Tabelle untersucht. Auf diese Art
und Weise ist es leicht zu entscheiden, ob Pyrokatechin oder
Pyrogallol vorhanden ist. Es kann auch jedes nachgewiesen werden,
wenn eines derselben gegen das andere sehr zuriicktritt; der
Nachweis ist dagegen schwierig, wenn beide in annidhernd gleichen
Mengen zugegen sind. Pyrokatechin kann aus Katechin etec. und
Pyrogallol aus Gallussidure hervorgegangen sein; es ist deswegen
in manchen Fallen nothwendig, diese Korper aus dem zu unter-
suchenden Material durch vorhergehendes Ausschiitteln der wés-
serigen Losung mit Aether zu entfernen. Als allgemeine Regel
kann jedoch angenommen werden, dass Katechine und Pyro-
katechin-Derivate sich nur in geringen Mengen mit Pyrokatechin-
Gerbstoffen zusammen vorfinden, dasselbe gilt auch fiir Gallus-
sdure in Bezug auf Pyrogallol.

Da der Aether beim Schiitteln mit der Glycerinlésung eine
sehr schwierig zu trennende Emulsion liefert, so empfiehlt TRIMBLE,?)
das Glycerin ohne vorhergehende Verdinnung mit Wasser mit
Aether auszuschiitteln oder den trocknen Gerbstoff anstatt in Gly-
cerin in 5 g Paraffin zu erhitzen, dieses durch Behandlung mit

1) TuorpEe, Chem. Soc. Abst., 1881, S. 663.
2) The Tannins, Bd. 1, S, 27.
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Petroldther zu entfernen, den Riickstand in Wasser zu losen und
wie angegeben weiterzubehandeln.

Zersetzungsprodukte beim Erhitzen von Gerbstoffen.

Pyrogallol, C;H,(OH), (frither Pyrogallussiure genannt; die-
selbe ist aber keine Séure, sondern ein Phenol), hat einen bitteren,
aber nicht sauren Geschmack und rothet Lackmuspapier nur ganz
schwach; durch Zugabe der geringsten Menge Alkali reagirt es
alkalisech. s ist etwas giftig, aber weniger als andere Phenole.
Es ist in weniger als 3 Th. kaltem Wasser 1oslich und noch
leichter in heissem; es ist ferner 16slich in Alkohol, Aether, Aceton,
Essigidther und Glyecerin, aber unléslich in reinem Chloroform oder
Petroldther. Es schmilzt bei 131° C. (Erri) und sublimirt bei
ungefihr 210° C.

Mit reinem Eisenoxydulsulfat giebt Pyrogallol einen weissen
Niederschlag, welcher sich bei Gegenwart der geringsten Spur
von KEisenoxydsalz mit schoner blauer Farbe auflost. Durch
Mineralsduren geht dieselbe in Roth tiber, durch vorsichtige Neu-
tralisation mit Ammoniak wird die blaue Farbe wiederhergestellt;
durch einen Ueberschuss von Essigsiure oder anderen organischen
Sduren wird sie zwar nicht zerstort, geht aber ins Griinliche iiber.
Fin geringer Ueberschuss von Ammoniak liefert eine amethyst-
rothe Farbe, welche durch Neutralisation mit Essigsdure in’s
Blaue zurtickgeht. Ein Ueberschuss von Eisenoxydsalz ruft so-
fort eine rothe Farbe hervor. Pyrogallollosung wird durch
Spuren salpetriger Sdure braun gefirbt; Kalkwasser erzeugt in
derselben eine schone, voriibergehende Purpurfarbe, welche schnell
in Braun umschligt. In Gegenwart von Alkalien absorbirt Pyro-
gallol begierig Sauerstoff aus der Luft und fidrbt sich hierbei
orange, braun und schliesslich schwarz. Pyrogallol fillt Gelatine
nicht; seine Losung reducirt Permanganat, FEHLING'sche Losung
und Gold-, Silber-,') Quecksilber- und Platinsalze sehr rasch. Es
fallt Kupfer- und Bleiacetat und giebt mit ammoniakalischem
Kupfersulfat eine intensive purpurbraune Farbe. Wenn Losungen
von Pyrogallol mit Gummi arabicum, Speichel und anderen orga-
nischen Verbindungen der Luft ausgesetzt werden, so bildet sich
Purpurogallin, welches sich in Form von kleinen gelben, haar-
formigen Krystallen abscheidet. Setzt man 0,2 °/, Pyrogallol zu
einer 1procentigen Gummi arabicum-Losung, so fdrbt sich die-
selbe nach einigen Stunden gelb, und Purpurogallin setzt sich in
haarfsrmigen Krystallen ab, welche bei mehrmonatlichem Stehen
bestéindig weiter wachsen. Befreit man diese Krystalle durch
Waschen mit Wasser von anhaftendem Pyrogallol und fiigt eine

1) Wegen dieser Eigenschaft ldsst es sich in der Photographie als ,Ent-
wickler® verwenden.
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Spur Alkali hinzu, so losen sie sich mit intensiv blauer Farbe.
Purpurogallin entsteht auch bei der Oxydation mit Silbernitrat,
Kaliumpermanganat und vielen anderen Reagentien. Pyrogallol
geht Verbindungen mit Aldehyden ein; mit Formaldehyd entsteht
ein Korper, welcher wie Gerbstoff reagirt und Gelatine fillt.
Wenn Pyrogallol mit Salzsdure und einem Aldehyd, Chloral oder
Aceton erhitzt wird, bildet sich eine rothe Substanz. Die wenig
fliichtigen Antheile ‘des Buchentheeres enthalten Aether des Pyro-
gallols, des Methyl- und Propylpyrogallols, aus welchen diese
letzteren Substanzen durch Erhitzen mit Salzsdure unter Druck
erhalten werden konnen. Methyl- und Propylpyrogallol unter-
scheiden sich vom gewdohnlichen Pyrogallol dadurch, dass ein
Wasserstoffatom durch die Gruppe CH; bezw. C,H, ersetzt ist;
es ist sehr wahrscheinlich, dass einige Gerbstoffe Derivate dieser
Homologen des Pyrogallols sind.

Wenn Pyrogallol rasch auf 250° C. erhitzt wird, spaltet es
die Elemente des Wassers ab und bildet Melangallussidure, C,H,O,,
ein schwarzer, amorpher, in Wasser unléslicher, in Alkalien 16s-
licher Korper. Wird Pyrogallol auf gewdhnliche Weise durch Er-
hitzen von Gallussiure oder von Gerbstoffen auf 210° C. herge-
stellt, so bildet sich viel Melangallusséure, selbst wenn der Process
im Kohlensdurestrome vorgenommen wird; die Ausbeute an Pyro-
gallol betragt gewdohnlich nur 5°/, der angewandten Gallussidure
(vergl. 8. 54).

Pyrokatechin (Brenzkatechin), C;H,(OH),, bildet sich nicht
nur durch Zersetzung gewisser Gerbstoffe bei hoéheren Tempera-
turen (vergl. S. 50), sondern auch durch trockne Destillation von
Katechin und einigen diesem nahestehenden Kérpern, welche héufig
Begleiter der Gerbstoffe sind. HEs entsteht ferner gemeinschaftlich
mit Pyrogallol und seinen Homologen bei der trocknen Destilla-
tion von Holz; Holztheere enthalten infolgedessen betrichtliche
Mengen von Estern des Pyrokatechins und seiner Homologen:
Methyl- und Propylpyrokatechin. Es findet sich ferner in rohem
Holzessig und es ist die Ursache der griinen Farbe des holzessig-
sauren Eisens. Das Pyrokatechin bildet sich auch bei lang an-
dauerndem Erhitzen von Stiirke, Cellulose und anderen Kohle-
hydraten mit Wasser unter Druck; es findet sich fertig gebildet im
wilden Wein (4mpelopsis haederacea) und wahrseheinlich auch in
anderen Pflanzen vor; ferner kann es auch auf synthetischem
Wege dargestellt werden.

Pyrokatechin schmilzt bei 111° C. und sublimirt ungefihr
bei derselben Temperatur, sich hierbei in gldnzenden Blitt-
chen, &dhnlich wie die Benzoésiure, absondernd. Es ist leicht
Ioslich in Wasser, Alkohol und Aether, und kann aus seinen
wissrigen Losungen durch Aether ausgeschiittelt werden. Die
wissrige Losung fillt Bleiacetat, aber nicht Gelatine und Alkaloide;
durch Zusatz von Kalkwasser oder Aetznatronlosung wird sie
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rothlich, bleibt aber dabei einige Zeit klar. Pyrokatechin bringt
in Eisenoxydulsalzlosungen keine Farbenreaktion hervor, giebt
aber mit Risenoxydverbindungen (unter Vermeidung eines Ueber-
schusses) einen dunkelgriinen, nach einiger Zeit sich schwarz
farbenden Niederschlag. Die griine Farbe geht auf Zusatz von
Alkalien oder Natriumbikarbonat in ein schones Violettroth {iber
und wird alsdann durch Sduren wiederhergestellt. Ks erzeugt
auf Fichtenholz, welches mit Salzsiure befeuchtet ist, eine Violett-
farbung; es héngt dies jedoch mit einer Verunreinigung mit
Phloroglucin zusammen; vollstindig reines Pyrokatechin giebt
diese Reaktion nicht. Pyrokatechin giebt mit Citronensiure eine
Rothfirbung; nach lingerem Stehen reagirt diese Losung nicht
mehr mit Eisen. Ebenso wie Pyrogallol reducirt Pyrokatechin
Silbersalze; es wird deswegen in der Photographie als Entwickler
verwendet.

Reaktionen zur Unterscheidung von Pyrogallol, Pyro-
katechin und Phloroglucin; 1procentige Losungen.

Reagens Pyrogallol Pyrokatechin 1 Phloroglucin
Tisenalaun blauschwarz, dunkelgriin keine Reaktion
alsdann griin und
braun
Kalkwasser violette Féarbung, |keine ausgeprigte | keine ausgeprigte
welche rasch in eine Reaktion Reaktion
braune iibergeht
Mit Salzséure be- keine Férbung keine Firbung | violettrothe Fér-
feuchteter Fich- bung
tenholzspan | ,
Bromwasser kein Niederschlag . kein Niederschlag | dicker, weisser
Niederschlag

Zersetzung der Gerbstoffe durch verdiinnte Siuren. Es ist
festgestellt worden, dass Gerbstoffe beim Erhitzen mit verdiinnter
Schwefelsdure oder Salzsiure eine Zersetzung erfahren, indem sie
entweder Gallusséure oder Ellagsdure oder Phlobaphene, hiufig
auch Glykose, liefern. Um zu bestimmen, ob hierbei Glykose
gebildet wird, muss der Gerbstoff zunéchst sorgfiltig von Gly-
kose, Dextrin und anderen stérenden Substanzen nach den auf
S. 47 ff. Dbeschriebenen Methoden befreit werden. Man erhitzt
entweder den Gerbstoff selbst oder das ausgewaschene Bleisalz
desselben mit verdiinnter Salzsdure (2°/, HCI) eine Stunde lang
bei 100° C. in einer verschlossenen Druckflasche oder am Riick-
flusskiihler. Nach dem Abkiihlen lisst man die Losung zur Ab-
scheidung schwer loslicher Substanzen einige Zeit stehen und
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filtrirt alsdann ab. Das Filtrat wird zur Entfernung der Gallus-
sdure mit Aether ausgeschiittelt (S. 58 unten), die wissrige Losung
wird gekocht, mit Natronhydrat neutralisirt, zur Entfernung von
Spuren von Gerbstoff und Farbstoffen mit basischem Bleiacetat
gefillt, nochmals filtrirt und der Bleiiiberschuss mit verdiinnter
Schwefelssiure gefillt; diese Losung wird wiederum mit Natron-
hydrat neutralisirt und das klare Filtrat mit FeaniNg’scher Lo-
sung gekocht; die Bildung eines rothen Niederschlages von Kupfer-
oxydul zeigt die Gegenwart von Glykose an (vergl. XVI. Abschnitt).

Der beim Abktihlen der salzsauren Losung sich ausscheidende
Niederschlag kann bestehen aus Bleichlorid, wenn das Bleisalz
verwendet worden ist, aus Ellagsiure oder aus Phlobaphenen.
Das Bleichlorid kann durch Waschen mit kochendem Wasser ent-
fernt werden, die Phlobaphene dureh kalten Alkohol, aus welchem
sie durch Verdampfen oder durch Verdiinnen mit Wasser ge-
wonnen werden konnen. Ist der Niederschlag hellgelb oder reh-
farben, so besteht er voraussichtlich aus Ellagsiure (vergl. S. 60),
welche aus heissem Alkohol umkrystallisirt werden kann. Die
Ellagsdure ist 16slich in Ammoniak, leicht 1dslich in starker Sal-
peterséiure, wobei die betreffenden Losungen eine hoehrothe, bez.
dunkelgelbe Farbe annehmen.

Die atherische Schicht, welche die ev. gebildete Gallussiure
enthélt, wird zur Trockne verdampft, der Riickstand wird mit
kaltem Wasser aufgenommen und filtrirt. Durch Zugabe einiger
Tropfen Cyankaliumlésung entsteht bei Gegenwart von Gallus-
sdure eine schone rothe Fédrbung, welche zwar raseh vergeht,
aber beim Schiitteln durch dic Einwirkung der Luft wicder auf-
tritt. Die Natriumarsenatprobe (vergl. S.59) ist auch sehr em-
pfindlich.

Zersetzungsprodukte der Gerbstoffe bei der Einwirkung
von Siduren.

Gallussdure,Dioxysalicylséiure, C;H,(OH),.COOH, welche
sich in einigen Pflanzen fertiggebildet vorfindet, ist ein aus Gallus-
gerbsidure unter der Einwirkung von unorganisirten Fermenten oder
durch Kochen mit Sduren oder Alkalien hervorgegangenes Pro-
dukt der Hydrolyse. Sie krystallisirt in weissen oder gelblich-
weissen Nadeln mit 1 Molekiil Krystallwasser (9:5°/,), welches
sie bei 100° verliert. Sie ist in 100 Th. kaltem und 3 Th. sie-
dendem Wasser loslich, ferner in Alkohol, Glycerin, wenig in
Aether; durch Schiitteln mit diesem kann sie trotzdem einer
wissrigen Losung entzogen werden. Gallussidure schmilzt unge-
fihr bei 232°C.;') aber bereits bei 210° C. beginnt sie Kohlen-

) Err1, Chem. Soc. Abst., 1879, S. 160.
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dioxyd abzuspalten, hierbei ein krystallinisches Sublimat von
Pyrogallol liefernd (8. 55). Wenn die Temperatur rasch auf
2500 C. gesteigert wird, bildet sich eine betrichtliche Menge
schwarzglinzender Melangallussidure.

Wird Gallussdure mit kone. Schwefelsiure erhitzt, so bildet
sich dunkelrothe Rufigallussiure, welche beim Verdiinnen mit
Wasser ausfillt. Rufigallussdure ist ein Hexaoxyanthrachinon,
ein Verwandter des Alizarins; sie giebt mit Alkalien eine blaue
Losung und erzeugt auf chromgebeizten Stoffen eine blaue Farbe.

Wisserige Losungen der Gallussdure geben folgende Re-
aktionen: Eisenchloridlosung erzeugt ecine tiefblaue Féarbung,
welche beim Kochen wieder verschwindet; Eisenoxydulsulfat, wel-
ches keine Eisenoxydsalze enthélt, gicbt in verdiinnten Losungen
keine Reaktion, in konecentrirten einen weissen Niederschlag.
Dieses Gemisch dunkelt infolge Oxydation rasch nach. In alka-
lischer Losung absorbirt Gallussiiure schnell Sauerstoff aus der
Luft und firbt sich unter Bildung von Galloflavin dunkel. Kalk-
wasser bildet einen weissen Niederschlag, welcher infolge von
Oxydation sich rasch blau farbt (zum TUnterschied von Pyro-
gallol). Dieselbe Reaktion wird durch Barytwasser oder durch
Baryum- bez. Caleciumechlorid und Ammoniak hervorgebracht. Die
Gallusséure unterscheidet sich von der Gallusgerbssure durch fol-
gende Reaktionen: sie fillt Gelatine nicht, mit Ausnahme bei Gegen-
wart von Gummi. Sie fillt Brechweinstein bei Gegenwart von Chlor-
ammonium nicht, wihrend sowohl Tannin als auch Gallussidure von
Brechweinstein allein geféllt werden. Sie fallt Bleiacetat, aber
nicht Bleinitrat, wihrend Tannin beide fillt. Eine verdiinnte
Cyankaliumlgsung erzeugt eine rothe Férbung, welche beim
Stehen verschwindet, beim Schiitteln aber wieder kommt. Wenn
zu einer selbst sehr verdiinnten Gallussiurel¢sung Natriumarsenat
oder irgend ecin anderes schwach alkalisches Salz zugefiigt wird,
$0 absorbirt die Mischung Sauerstoff und firbt sich dunkelgriin.
Wissrige Pikrinsdurelosung, welche zuvor mit einem Ueberschuss
von Ammoniak versetzt worden ist, erzeugt eine rothe Farbung,
die bald in Grtin ibergeht. Tannin und Pyrogallol geben mit
Cyankalium keine Reaktion und mit Ammoniumpikrat nur eine
rothliche Farbung. Gallussdure reducirt in der Hitze Silbernitrat
und Goldehlorid schnell, aber nicht FEHLING'sche Losung, und
entfdrbt angesiuertes Kaliumpermanganat. Nach Entfernung von
Gerbstoff und anderen oxydirbaren Verbindungen aus der be-
treffenden Losung kann die Gallussdure durch Titriren mit Per-
manganat bei Gegenwart von Indigo quantitativ bestimmt werden
(vergl. XII. Abschnitt). Von Gerbstoff kann sie mit Hilfe von Gelatine
oder Hautpulver getrennt werden (vergl XI. u. XII. Abschnitt). Gal-
lusgerbséure und Eichenrindengerbsiure konnen auch durch Féallung
mit ammoniakalischer Kupfersulfatlosung oder mit Kupferacetat
bei Gegenwart eines Ueberschusses von Ammonkarbonat entfernt
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werden (vergl. auch IX. Abschnitt). Viele andere Gerbstoffe geben
jedoch mit Kupfersalzen auch Niederschlige, die in Ammoniak und
Ammonkarbonat loslich sind. Gallussdure kann vom Gerbstoff
auch durch Bleiacetat, welches mit Essigsiure stark angestiuert
ist, getrennt werden; Gerbstoff wird hierbei gefillt, wihrend das
gallussaure Blei gelost bleibt. Keine dieser Trennungsmethoden
bietet vollstindig befriedigende Resultate.

Ellagsédure, C ,HO,, ist im reinen Zustande ein schwefel-
gelber, krystallinischer, sogar in heissem Wasser fast unldslicher
Korper, wenig 16slich in Alkohol wund in Aether; trotzdem
kann man die Ellagsiure wissrigen Losungen derselben durch
Ausschiitteln mit Aether vollstindig entziehen. In heissem Al-
kohol 16st sie sich mit gelber Farbe und scheidet sich beim Ab-
kiithlen wieder ah. Feste Ellagsdure giebt mit Eisenchlorid zu-
erst eine griinliche und dann cine schwarze Farbung. In starker
Salpetersdure ist sie mit tiefkarmesinrother Farbe loslich. Die
aus Dividivi hergestellte Ellagsdure giebt nach dieser Behandlung
beim Verdiinnen mit Wasser eine karmesinrothe Losung, wéhrend
die aus anderen Materialien hervorgegangene Ellagsdure mehr
orangefarbene Loésungen liefert. Ellagsdure wird erhalten, wenn
man den heissen, konecentrirten, alkoholischen Extrakt aus Dividivi
in Wasser giesst, den gefiillten Niederschlag abfiltrirt und aus
heissem Alkohol umkrystallisirt. Ellagséure kann ferner durch
Kochen von Dividivi, Myrobalanen, Granatapfelbaumrinde ete. mit
verdiinnter Salzsiurc und durch Ausziehen des gewaschenen und
getrockneten Riickstandes mit heissem Alkohol hergestellt werden;
aus dem letzteren Kkrystallisirt bheim Erkalten die Sdure in be-
tréchtlicher Menge aus. Sie wird ferner durch Erhitzen von
Gallussdure mit trockner Arsensiure auf 160° hergestellt; hierbei
ist es aber schwierig, aus der Sdure die letzten Spuren von Arsen
zu entfernen. Ellagsdure hat bis jetzt noch nicht wieder in
Gallussédure iibergefiihrt werden konnen. Die Konstitutionsformel
ist noch nicht geniigend festgestellt; nach ScHIFF unterscheidet sich
die Ellagsiiure von der Gallusgerbsidure wahrscheinlich nur durch
ein Minus von zwei Atomen Wasserstoff. Nach neueren Unter-
suchungen scheint sie als ein Derivat des Diphenylenmethans oder
Fluorens, C,;H,,, angesprochen werden zu konnen. Sic ist ein
schwacher Farbstoff; mit Zinn- und Chrombeizen liefert sic gelbe
Farben.

Lufttrockne Ellagsiure, C,,HO, 4 H,0, enthilt 1 Molekiil
Krystallwasser, welches sie bei 100° C. verliert, in feuchter Luft
aber wieder aufnimmt. Beim Erhitzen auf 200—210° C. liefert sie
unter Verlust eines weiteren Molckiilles Wasser ein Anhydrid;
dieses wird in feuchter Luft nicht, wohl aber beim Kochen mit
Wasser unter Riickbildung von Ellagséure wieder aufgenommen.

Die Phlobaphene sind in chemischer Beziehung die Anhydride
der verschiedenen Gerbstoffe, aus welchen sie hervorgegangen



Die Chemie der Gerbstoffe und ihrer Derivate. 61

sind, oder mit anderen Worten ausgedriickt: sie bilden sich aus
den Gerbstoffen durch Abspaltung von ein oder mehreren Mole-
kiillen Wasser. Sic gehen auf diese Weise durch Einwirkung von
Ssuren auf die Gerbstoffe hervor; in &dhnlicher Weise bilden sie
sich h#éufig auch, wenn alkoholische oder hoch koncentrirte wiss-
rige Extrakte in kaltes Wasser gegossen werden; es scheint hier-
bei ein Theil des Gerbstoffes unfidhig zu sein, Wasser aufzuneh-
men, derselbe scheidet sich infolgedessen als dunkelrothgefirbter
Niederschlag ab. -Die meisten Losungen der Pyrokatechin-Gerb-
stoffe  werden durch lang andauerndes Kochen oder Erhitzen
unter Druck unter Bildung von Phiobaphenen zersetzt; dieselben
sind in diesen Gerbmaterialien tibrigens auch fertig gebildet vor-
handen. Sie sind 16slich in Alkohol, mit Hilfe dessen sie aus
den Gerbmaterialien oder aus den aus diesen hergestellten Trocken-
riickstinden extrahirt werden koénnen. Sie werden geldst von
verdinnten Alkalien und Alkalikarbonaten, ferner von Borax,
welcher auch bei der Herstellung mancher Extrakte Verwendung
findet und nach den Versuchen SADLON’s geeignet sein soll, die
Phlobaphene fiir den Gerbprocess verwendbar zu machen; dieser
letztere Vorschlag ist jedoch ohne praktischen Erfolg gewesen.
Viele derselben sind selbst in kochendem Wasser kaum loslich;
sic 1osen sich aber besser bei Gegenwart von Zucker, Gerbstoffen
und anderen Substanzen. Ihre Loslichkeit in Wasser héngt von
dem Grade der Anhydridbildung ab; viele Gerbstoffe bilden eine
Reihe von Anhydriden, von welchen diejenigen, die nur ein Mole-
kil Wasser weniger als der urspriingliche Gerbstoff enthalten,
in Wasser vollsténdig 16slich sind, wéhrend die hsheren Glieder
der Gruppe um so weniger loslich sind, je mehr Molekiile Wasser
abgespalten sind. Die loslichen Phlobaphene stellen hauptséch-
lichst die gefdrbten Substanzen der Gerbmaterialien dar und sind
hinsichtlich der Verwendbarkeit auch als Gerbstoffe aufzufassen;
sic fillen Gelatine und vereinigen sich unter Lederbildung mit Haut-
substanz. Hemlockrinde liefert mehrere derartige Phlobaphenc,
von denen die niedrigeren Glieder tiefrothe 1osliche Gerbstoffe dar-
stellen, wiahrend die hoheren Glieder den den amerikanischen Ex-
traktgerbern wohlbekannten dunklen Satz bilden. Es ist also
chemisch unmoglich, Hemlockextrakte ohne gleichzeitigen grossen
Verlust an Gerbstoff zu entfiirben; es ist aber sehr wohl moglich,
den Gehalt an diesen hoheren Anhydriden durch Auslaugen und
Eindampfen bei niedriger Temperatur auf ein Minimum herabzu-
driicken. In manchen Féllen, wie z. B. bei Gambier, ist es be-
reits bekannt, und in anderen ist es wahrscheinlich, dass der
Gerbstoff selbst das erste Anhydrid der Gruppe ist und sich vom
Katechin ableitet, welches sclbst ein weisser krystallinischer Kor-
per ohne gerbende Eigenschaften ist (vergl S. 68). Die 1os-
licheren Phlobaphene sind identisch mit den sog. ,Farbstoffen
oder ,schwerloslichen Gerbstoffen®.
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Zersetzungen der Phlobaphene beim Sehmelzen mit
Actzalkalien. Es wurde bereits erwahnt (S. 51), dass die Phlo-
baphene der verschiedenen Gerbstoffe ausser Protokatechusdure
entweder Phlorogluein oder Essigsdure oder eine andere Fettséure
liefern. Einige Gerbstoffe, z. B. die der Erle und des Hopfens,
liefern sowohl Phloroglucin als auch Essigsiure; aber es ist mog-
lich, dass dies durch die Gegenwart von zwei verschicdenen Gerb-
stoffen in jedem dieser Materialien bedingt wird. KEs ist festge-
stellt, dass alle jenc Gerbstoffe, welche beim Schmelzen mit Aetz-
kali Essigsiure liefern, beim Kochen mit verdiinnten Siduren
betrichtliche Mengen Glykose ergeben, wéhrend dies bei Phloro-
glucin-Gerbstoffen nicht der Fall ist. Nach BARTH und SCHREDER)
erhilt man beim Schmelzen von Gallussiure mit Aetznatron eine
geringe Menge Phloroglucin, wic in #dhnlicher Weise auch Resor-
ein und Phenol gebildet werden. Es ist deswegen moglich, dass
in manchen Féllen, wo Phoroglucin nachgewiesen wurde, das-
selbe durch die Einwirkung des Alkalis entstanden ist, nicht aber
urspriinglich ein Bestandtheil des Gerbstoffes gewesen ist.

Die beste Methode zum Nachweise der durch Einwirkung
der Alkalien hervorgegangenen Produkte ist die folgende: 20 g
des Phlobaphens oder des Gerbstoffes, von welchem dasselbe sich
ableitet, oder seines Bleisalzes werden drei Stunden mit 150 cem
einer Aetzkalilosung vom spec. Gew. 1.20 gekocht; diese Fliissig-
keit wird hierauf unter bestindigem Umriihren eingekocht, bis sie
anfingt teigformig zu werden; man kiihlt sic dann ab und ver-
setzt sie mit etwas mehr verdiinnter Schwefelsidure, als zur Neutra-
lisation des vorhandenen Alkalis erforderlich ist. Nach dem Ab-
kiithlen filtrirt man vom Kaliumsulfat und von anderen ausgefillten
Substanzen ab und versetzt das Filtrat mit Natriumbikarbonat-
1osung, bis die Lackmuspapierreaktion anzeigt, dass die Schwefel-
sdure eben neutralisirt ist. Die Fliissigkeit wird alsdann mit
cinem gleich grossen Volumen Aether ausgeschiittelt, die Aether-
schicht wird abgchoben und das Ausschiitteln noch mehrmals
wiederholt. Nach dem Abdestilliren des Aethers hinterbleibt das
Phloroglucin, welches nach dem Auflésen in Wasser weiter ge-
reinigt werden kann; etwa vorhandene Protokatechusdure und
andere Produkte werden durch neutrales Bleiacetat geféllt und
abfiltrirt; das Phloroglucin wird aus der wéisserigen Losung wieder
mit Aether ausgeschiittelt und im Destillationsriickstand durch die
Reaktion mit einem Fichtenholzspan und Salzsdure oder durch
seinen siissen Geschmack nachgewiesen. ?)

Phloroglucin, C,Hy,(OH),, ist ein dreiwerthiges, mit dem Pyro-
gallol isomeres Phenol. Es krystallisirt mit 2 Molekiilen Wasser,
welche es bei 100° verliert. Es schmilzt bei ungefihr 220° C.,

1) Chem. Soc. Journ. Abst., 1883, S. 60.
%) Vergl. Arrex, Commercial Organic Analysis, Bd. IIT, 8. 86.



Die Chemie der Gerbstoffe und ihrer Derivate. 63

sublimirt ohne Geruch und wird heim Abkiihlen wieder fest. Es
ist I6slich in Wasser, Alkohol wund Aether. Der wésserigen
Losung kann es durch Ausschiitteln mit Aether entzogen werden.
Es wird durch kein Metallsalz, mit Ausnahme des basischen Blei-
acetates, gefillt. Im reinen Zustande giebt es mit Eisenoxyd-
salzen keine Reaktion. Bringt man Brom zu seiner koncentrirten
wisserigen Losung, so absorbirt es 3 Atome unter Bildung von
Tribromphloroglucin, CgH,Br,O4, welches unter Warmeentwicklung
und unter Auftreten eines unangenehmen Geruches in nadelfor-
migen Krystallen sich ausscheidet. In verdiinnter Losung giebt
es mit Bromwasser einen dichten weissen Niederschlag. Wird ein
Fichtenspan mit Phloroglucinlésung und dann mit kone. Salzsédure
befeuchtet, so nimmt er bald eine dunkelviolette Farbe an,
hervorgerufen durch Phloroglucin-Vanillin, dessen Bildung durch
das Vorhandensein von Spuren Vanillin in jedem Koniferenholz
bedingt wird. Weder Pyrokatechin noch Pyrogallol geben im
vollstiindig reinen Zustande diesec Reaktion. Errr') hat zwar
festgestellt, dass Pyrogallol eine einigermassen dhnliche blduliche
Verbindung bildet, wenn es mit Vanillin und Salzsdure gemischt
wird. Es kann tibrigens diese Reaktion auch zum Nachweise von
Phloroglucin-Gerbstoffen unter Weglassung der umstéindlichen
Kalischmelze benutzt werden. Gambier und Katechu geben die-
selbe sehr deutlich, wéhrend sie bei vielen anderen Gerbstoffen
weniger ausgeprigt auftritt (vergl. VIII. Abschnitt). Bringt man
zu einer verdiinnten Phloroglucinlosung Anilin- oder Toluidin-
Nitrat-Losung und dann eine Spur Kalisalpeter, so wird die Fliis-
sigkeit erst gelb oder orange, dann triibe und schliesslich
scheidet sie einen zinnoberrothen Niederschlag ab. Diese Re-
aktion geben viele Gerbmaterialien, aber sie ist nicht ausschlag-
gebend, da Galldapfelgerbstoff, Pyrogallol und andere Substanzen
dhnliche, aber braunere Niederschldge liefern.

Protokatechusture, C,Hy(OH),.COOH, ist eine der sechs
isomeren Dioxybenzoésduren (vergl. S. 49); dieselbe krystallisirt
in Nadeln und Blédttechen mit einem Molekiil Wasser, welches sie
bei 100° abgiebt. Sie schmilzt bei 109° C. und spaltet sich bei
héherem Erhitzen in Pyrokatechin und XKohlendioxyd. Sie ist
ctwas l6slich in kaltem Wasser, leicht in heissem Wasser, in Al-
kohol und Aether. Sie wird durch Eisenchlorid und Eisenalaun
bldulichgriin gefiirbt; diese Farbe geht durch Zusatz von Al-
kalien in Roth tiiber. Losungen von protokatechusauren Salzen
geben mit Eisenoxydsalzen eine Violettfirbung. Sie wird durch
Bleiacetat gefillt, reducirt ammoniakalische Silbernitratlosung,
aber nicht FEELING’sche Losung.

1) Chem. Soc. Abst. 1883, S. 61.
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Konstitution der Gerbstoffe.

Nach Besprechung der Spaltungsprodukte wollen wir kennen
lernen, in welcher Weise die Gerbstoffe sich aus denselben zu-
sammensetzen. Der einzige Gerbstoff, von welchem wir eine einiger-
massen vollstindige Kenntniss besitzen, ist der aus den Gallen,
dem Sumach und den Myrobalanen erhaltene, welcher als Gallus-
gerbsidure bezeichnet wird.

Gallusgerbsiure, Digallussdure oder Tannin findet sich
als vorherrschender Gerbstoff in den Gallen der Eiche, Tamariske ete.,
in Gemisch mit mehr oder weniger Ellagengerbsdure in den Myro-
balanen, im Dividivi, Sumach, in der Granatbaumrinde und vielen
anderen vegetabilischen Gerbstoffen. Dieselbe ist zuerst im Jahre
1867 von Lowe durch Einwirkung von Silbernitrat auf gallus-
saures Baryum synthetisch dargestellt worden.?) Sie wurde ferner
im Jahre 1871 von ScHIFF?) aus Gallusséure hergestellt; dieselbe
wird nach dem Trocknen bhei 110° C. mit Phosphoroxyechlorid zu
einem diinnen Brei angeriihrt und erst auf 110°C., dann auf
120° C. erhitzt. Unter reichlicher Chlorwasserstoffentwicklung wird
die Gallussdure in ein gelbes Pulver umgewandelt, aus welchem
nach erfolgter Reinigung ein Produkt erhalten wird, welches voll-
stindig die Reaktionen des Galldpfelgerbstoffes zeigt und beim
Kochen mit Salzsiure ohne Bildung einer Spur von Ellagséiure
oder Glykose vollstindig wieder in Gallussdure tibergefiihrt wird.
Zum Zwecke der Reinigung wird das Reaktionsprodukt mit ab-
solutem Aether gewaschen und in Wasser geldst, um die Gallus-
siiure alsdann auskrystallisiren zu lassen; die Losung wird mit
Kochsalz gesittigt, die ausgesalzene Gallusgerbsiure mit Salzlosung
gewaschen und wieder in Alkohol und Aether aufgeldst. Die Ana-
lyse der Gallusgerbsiiure und ihrer Acetylverbindungen hat er-
geben, dass dieselbe eine Digallussidure ist und dass die Kon-
stitutionsformel wahrscheinlich folgendermassen ist (diese Art der
Kondensation kann mnoch nicht als erwiesen betrachtet werden):

COo0OH
OH
OH

0]

CcO
OH
OH
OH

C.H,
014H1009 =

CeH,

1 J. pr. Chem., Bd. 102, S. 111.
%) Ber. d. D. chem. Ges., IV, S. 231.
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B. Hunt!) glaubte durch eine 5 stiindige Behandlung von
gallussaurem Kalium und Monobromprotokatechusidure mit Alkohol
auf dem Wasserbade ein Tannin dieser Konstitution synthetisch
dargestellt zu haben, aber seine Angaben haben sich nicht be-
statigt:

C,H,(0H,) . COOK — C,H, . Br(OH), . COOH — C,H,(0H),;CO0 .
C,H,(OH), . COOH + KBr.

Beim Kochen einer wisserigen Losung von Gallussiure mit
einer geringen Menge Arsensiure, welche wihrend des Processes
selbst keine Verdnderung erleidet, fand SCHIFF eine friihere
Beobachtung LOWE's bestétigt; er erhielt hierbei ein Produkt,
welches Gelatine f#llte, sich auch in anderer Weise wie Tannin ver-
hielt und welches er als Digallussdure ansprach. Einige andere
Autoren erhielten jedoch auf diese Weise keine Gallussdure und
sic fanden ferner, dass die betreffende Verbindung bei dem Ver-
suche, das Arsen vollstindig zu entfernen, wieder in Gallussiure
ibergefiihrt wurde. Es war daher fraglich, ob Digallussiure
wirklich gebildet und durch die lingere Einwirkung des Schwefel-
wasserstoffes zur Entfernung des Arseniks wieder in Gallussédure
umgewandelt worden war, oder ob das vermeintliche Tannin nur
eine Arsenverbindung der Gallussdure war. Ks hitte iibrigens
die Digallusséure im arsenfreien Zustande durch Ausschiitteln mit
Essigiither isolirt werden konnen.

Eine zu Sumachbriihen zugesetzte geringe Menge As,O, er-
hilt deren Gerbstoffgehalt; diese Substanz ist iibrigens der wirk-
same Bestandtheil des ,Antigallin“, welches der Verfasser vor
einigen Jahren fiir diesen Zweck in Vorschlag gebracht hat.

Die aus Pflanzen hergestellte Gallusgerbsdure liefert beim
Kochen mit verdiinnten S#duren stets Spuren von Glykose und
von Ellagsdure. Es ist noch eine offene Frage, ob in den Pflanzen
die Glykose als ein Glykosid der Gallusgerbsiure vorhanden ist
oder ob sie als Verunreinigung auftritt (was Err1 fiir die Eichen-
rinde, in welcher stets Livulose auftritt, nachgewiesen hat). Es
erscheint jedoch als sehr wahrscheinlich, dass die natiirliche Gallus-
gerbsiure thatsdchlich ein Glykosid der Digallussiure oder, nach
der Theorie von HLASIWETZ, vermuthlich eine Verbindung mit
Dextrin oder Gummi ist, welche bei der Einwirkung von Siuren
leicht in Glykose iibergehen. ScHIFF formulirt diesen Process in
folgender Weise:

CgyHygO0qy = CgH,,04 + 2 €1 H;00, — 2 H,O.
Es entspricht dies 23 Proc. Glykose, welcher Gehalt das

wirklich ermittelte Maximum nur wenig iibersteigt. Er fiihrt aus,
dass natiirliche Gallusgerbsidure in Aether-Alkohol und absolutem

) Ch. News., Bd. 52, S. 49.

Procter-Paessler, Leitfaden fiir gerbereichemische Untersuchungen. 5
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Alkohol, welche Glykose nicht leicht 1osen, 16slich ist. Was
in dieser Beziehung von der Gallusgerbsiure gesagt worden ist,
gilt tibrigens auch fiir viele andere Gerbstoffe, welche in gleicher
Weise bei der Behandlung mit Ssuren Glykose liefern.

GUNTHER') hat angegeben, dass die Losungen von natiir-
licher Gallusgerbsdure ausgesprochen rechtsdrehend sind. Man
nimmt allgemein an, dass die Eigenschaft, die Polarisationsebene
zu drehen, abhéngig ist von der Gegenwart einer Verbindung mit
einem asymmetrischen Kohlenstoffatom oder mit einem solchen,
welehes an vier Gruppen von verschiedenem Charakter gebunden
ist. GUNTHER bemerkt, dass diesen Bedingungen die SCHIFF’sche
Formel nicht geniigt. ScuIFF?) bestétigt dies, zeigt aber, dass
das Drehungsvermdégen bei verschiedenen Proben sehr verschieden
ist und dass Gallussiure und kiinstlich hergestellte Digallusséure
(durch Behandlung von Gallussiure mit Arsensiure erhalten) keine
Drehung zeigen. Er stellt noch mehrere neue Formeln auf und
stellt weitere Untersuchungen in Aussicht. SCHIFF hat ausserdem
zwei Gerbstoffe synthetisch hergestellt, welehe mit Gallusgerbsiure
identisch sind und in ihren Eigenschaften einander sehr #hneln.

Gallusgerbsiiure findet sich im Handel in Form von licht-
lederbraunen Schuppen, welche sich durch einen schwachen,
charakteristischen Geruch und durch einen stark zusammenziehen-
den Geschmack auszeichnen. Sie ist 16slich in 6 Th. kaltem Wasser
oder Glycerin und noch leichter in heissem Wasser; ebenso ist
sie leicht 1oslich in wasserhaltigem Alkohol, aber viel weniger in
absolutem. Sie ist in geringer Menge in wasserhaltigem, dagegen
kaum I6slich in wasserfreiem Aether, in Chloroform, Benzin oder
Petroldther.

Das Handelstannin enthilt gewdhnlich mehr oder weniger
Gallussdure, weleche in der Weise nachgewiesen werden kann, dass
man die betreffende Substanz in Wasser 16st,. mit Aether aus-
schiittelt, den letzteren alsdann abdampft und den Riickstand in
der unter Gallussiure angegebenen Weise priift (S. 59). Sie
kann ferner auch direkt in der wisserigen Losung des Handels-
produktes nach einer der angegebenen Methoden nachgewiesen
werden. Die Menge derselben kann (bei Abwesenheit anderer
Verunreinigungen) nach der LowENTHAL'schen Methode (XII. Ab-
schnitt) bestimmt werden, indem man die Gallusgerbséure nach
Hux~t’s Vorschlag mit Gelatinelosung entfernt und die Nichtgerb-
stoffe (unter Zugrundelegung eines auf reine Gallussiure gestellten
Titers) als Gallussdure in Rechnung stellt.

Das Handelstannin wird zuweilen mit Stirke verfilscht,
welehe bei der Behandlung einer Probe mit gewdhnlichem Alkohol
ungeldst zuriickbleibt.

1) Ber. Pharm. Ges. 1895, S. 179.
%) Chem. Zeit. 1895, S. 1680; 1896, S. 865.
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Beziiglich der Bestimmung der Gallusgerbsdure vergl. IX. u.
XI. Abschnitt, und beziiglich der wichtigsten Reaktionen, Tab. VII
des VIII. Abschnittes.

Ellagengerbsdure, wahrscheinlich C,,H;,0,,, findet sich
gemeinschafslich mit Gallusgerbséure in Dividivi, Myrobalanen,
Granatbaumrinde, und in geringeren Mengen im Sumach und in
den Gallen, und wahrscheinlich in allen Gerbmaterialien, welche
auf Leder ,Blume® zu bilden vermdgen. Beim Kochen mit ver-
diinnten Siuren oder bei der Behandlung mit Wasser bei 110° C.
in einer verschlossenen Flasche liefert sie Ellagsiure, C,,H O,
(vergl. 8. 60). In ihren Reaktionen #hnelt die Ellagengerbsiure
sehr der Gallusgerbsiure, welcher sie auch in Bezug auf die
Struktur nahe steht. Es ist sehr wahrscheinlich, dass die auf S. 78
beschriebene Reaktion mit salpetriger Sdure charakteristisch fiir
die Ellagengerbsdure ist.

Die Pyrokatechin-Gerbstoffe bilden, ebenso wie die Pyro-
gallol-Gerbstoffe, eine besondere Gruppe, welche vermuthlich
mehr als ein Glied enthélt; es ist allerdings wahrscheinlich, dass
die meisten derselben, welche zwar verschiedene Bezeichnungen
filhren, Gemische von verhiltnissmissig wenig Individuen sind.

H. ScHIFr hat kiirzlich gezeigt, dass eine wéisserige Losung
von Protokatechusidure nach mehrstiindigem Kochen mit Arsensidure
und nach der Behandlung mit Aether sich in drei Schichten trennt,
von welehen die mittlere Diprotokatechussiure, C,,H,,0,, enthélt:
dieselbe ist eine der Digallussdure analoge Verbindung und #dhnelt
ihr in den meisten ihrer Eigenschaften, giebt jedoch mit Eisen-
chlorid eine griine Farbung.!) Er erhielt auch eine ,Tetraproto-
katechusdure® durch Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf eine
atherische Losung von Protokatechusidure. Er liess ferner Phosphor-
oxychlorid auf Pyrogallolkarbonsédure und Phloroglucinkarbonsiure
(die beiden mit Gallussiure isomeren, nach WILL und ALBRECHT?)
hergestellten Séuren) einwirken und erhielt zwei mit Digallussiure
isomere Sduren. Dipyrogallolkarbonssure wird durch Kochen
zersetzt und liefert Pyrogallol. Diphloroglucinkarbonsiure zer-
setzt sich bei 160—175°C. und liefert einen phlobaphenihnlichen
Korper, welcher in alkalischer Losung fluorescirt.?) Es ist nicht
unwahrscheinlich, dass derartige Kondensationsprodukte, welche
zwei verschiedene Siduren cnthalten, existiren und daher, #hnlich
wie bei den natiirlichen Gerbstoffen, bei der Zersetzung mehr als
ein Phenol liefern. Ob die natiirlichen Pyrokatechin-Gerbstoffe
von so verhiltnissméssig einfacher Konstitution sind, ist noch sehr
zweifelhaft. Die Losung dieser Frage wird namentlich dadurch
erschwert, dass es sich hierbei um die Trennung von amorphen

1) Ber. d. D. chem. Ges., XV, S. 2588.
?) Ber. d. D. chem. Ges., XVII, S. 2098.
%) Ann., Bd. 244, S. 85; Bd. 252, S. 87.

5*



68 Die Chemie der Gerbstoffe und ihrer Derivate.

und nahe verwandten Korpern handelt. Alle Pyrokatechin-Gerb-
stoffe enthalten eine Protokatechusdure-Gruppe; einige derselben
liefern auch Phloroglucin, andere dagegen nicht. Zu den ersteren
gehoren die Gerbstoffe des Gambiers und des Katechu, von wel-
chem sich auch der Name ableitet.

Katechugerbsidure kann aus dem Gambier und Katechu
erhalten werden. Es ist tibrigens wahrscheinlich, dass diese
zwei Produkte miteinander identisch sind; es ist vorldufig noch
unsicher, ob die vorhandenen Unterschiede auf Verunreinigungen
oder auf Abweichungen in der Konstitution zuriickzufiihren sind.
Nahe verwandte Gerbstoffe finden sich im Kino und in vielen
anderen Pflanzen. Der Gerbstoff des Gambier scheint sich von
anderen Pyrokatechin-Gerbstoffen dadurch zu unterscheiden, dass
er weniger adstringirend ist und aus dem Leder durch Auswaschen
leichter wieder entfernt werden kann.

Katechugerbsdure scheint ein Anhydrid oder ein Gemisch
von Anhydriden des Katechins zu sein. KEs ist {ibrigens noch
nicht nachgewiesen, ob Katechin ein chemisches Individuum dar-
stellt; manche Chemiker nehmen an, dass es blos ein Katechin
giebt, welches bei den einzelnen Préparaten nur mehr oder weniger
verunreinigt ist, wihrend andere unter Katechin eine Gruppe von
chemisch nahe verwandten Verbindungen verstehen.

Katechin ist eine weisse krystallinische Substanz, welche in
Wiirfelgambier bis zu einem Gehalte von 30 Proc., in geringeren
Mengen im Block-Gambier und im Katechu und wahrscheinlich
ausserdem in allen Gerbmaterialien, welche Pyrokatechin-Gerbstoffe
enthalten, sich vorfindet. Es schmilzt bei 204—205° C.1), liefert
bei hoherem FErhitzen eine Reihe von Anhydriden und endlich
ein Sublimat von Pyrokatechin, gemischt mit Phloroglucin. Es
ist leicht 18slich in Alkohol und kochendem Wasser, erfordert
dagegen 1100 Th. kalten Wassers zu seiner Losung. Es scheidet
sich infolgedessen beim Abkiihlen einer heissen Gambierlosung
aus und kann dann durch Wiederauflosen in heissem Wasser,
Behandlung mit Thierkohle und Umkrystallisiren aus heissem Wasser
gereinigt werden. Aus seiner wésserigen Losung kann es auch
durch Ausschiitteln mit Aether gewonnen werden. Es besitzt keine
sauren Eigenschaften; einige Autoren haben es allerdings filsch-
licherweise als Katechusiure bezeichnet. Die wisserige Losung
giebt mit Eiweiss, Bleiacetat und Quecksilberchlorid Niederschlige
und reducirt ammoniakalische Silbernitratlésung; im Gegensatz zu
den Gerbstoffen fillt es Gelatine, Alkaloide und Brechweinstein
nicht. Bei Gegenwart von freier Siure wird es von Chaméleon-
16sung oxydirt; befindet es sich in Losung, so wird es infolge-

1) Es ist noch ein zweiter Korper vorhanden, welcher leichter lgslich in
Wasser ist und bei 234—23859 C. schmilzt. Ob derselbe eigentliches Katechin
darstellt, ist jedoch unsicher.
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dessen bei der LOWENTHAL’schen Methode (wenn der Gerbstoff
mit Gelatine gefdllt wird) als ,Nichtgerbstoff“ bestimmt. Zum
Theil wird es auch vom Hautpulver aufgenommen, so dass die
Analyse des Gambier nach dieser Methode schwierig und un-
sicher ist. Es 16st sich in kone. Schwefelsiure mit tief pur-
purrother Farbe. Beim Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsiure
(1:8) in einer verschlossenen Flasche auf 140° C. werden Pyro-
katechin und Phloroglucin, gemeinsam mit einem rothen Anhydrid,
gebildet. Beim Schmelzen mit Alkalien liefert das Katechin zu-
néchst nur Protokatechusdure und Phloroglucin; setzt man das
Schmelzen fort, so wird auch etwas Pyrokatechin gebildet. ETTI
nimmt an, dass es aus 2 Molekiilen Phloroglucin und 1 Molekiil
Pyrokatechin besteht:

CISH1808 = CGH4(OH)2 + 2 CoHs(OH)s~

Bei der Einwirkung hoher Temperaturen oder verdiinnter
Séuren liefert das Katechin eine Reihe von Anhydriden. ETTI
filhrt an, dass Katechin bei 100° C. allméhlich und bei 110 bis
115° C. sehr schnell Wasser verliert, und dass es bei 140° C.
ohne weiteren Wasserverlust schmilzt. Bei hoherer Temperatur
oder beim Erhitzen von Katechinlésungen unter Druck werden
Anhydride gebildet. Die angefiihrte Formel darf nur als eine
vorldufige angesehen werden, zumal diese Ergebnisse durch die
neueren Untersuchungen nicht ganz bestéitigt worden sind.

Katechin, 2C,; H, O = C4sH3,0,4, tiber Schwefel-
sdure getrocknet.

Anhydrid, 16slich in Wasser, erhalten bei 110—1159,
oder allmihlich bei 100°.

Anhydrid, unléslich in Wasser, 1¢slich in Alkohol,
CgeHy,0,5, erhalten bei 150—160°.

Anhydrid, unléslich in Wasser, 1oslich in Alkohol,
CyHj,0,,, erhalten bei 170—180°.

Anhydrid, unloslich in Wasser, 16slich in Alkohol,
CyeHy00,5, erhalten bei 190—200°.

ErTr untersuchte ferner ein Katechin von anderer Zusammen-
setzung, aber von #hnlichen Eigenschaften, welches er als Methyl-
Katechin, C,,H,,05, ansprechen zu koénnen glaubte.

Das wasserldsliche Anhydrid verh#lt sich wie ein Gerbstoff,
also ebenso wie das Eichenrinden-Phlobaphen (Eichenroth) und ist
wahrscheinlich identisch mit der im Gambier und Katechu vor-
kommenden Katechugerbséure.')

1) Vergl. C. Err, Ann., Bd. 186, S. 327; Sitzungsber. d. Wiener Akad.,
Bd. 74, II, S. 335; Monatsh. d. Ch., (II,) S. 547; A. Gavurier, Compt. Rend.,
Bd. 85, S. 752, und Bd. 86, S. 668; LieerMaNN u. TavuceerT, Ber. d. D. chem.
Ges., XIII, S. 694.
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Der weisse Belag, der sich bei ausgedehnter Anwendung von
Gambier hiufig an den Gefiisswandungen und auf der Oberfliche
und im Innern des Leders vorfindet, besteht aus krystallisirtem
Katechin. Es kann durch warmes Wasser oder warme Briihen
gelost oder durch warme Schwefelsiure zersetzt werden. Die
Bildung dieses Belages wird durch die Verwendung heisser Gambier-
brithen, aus welchen derselbe beim Abkiihlen auskrystallisirt, be-
giinstigt. Das Vorkommen desselben hat man auch auf eine Art Gi-
rung der Gambierbrithen zuriickgefiihrt; diese Erkldrung ist jedoch
sehr zweifelhaft. Es ist wahrscheinlich, dass durch die Einwirkung
der Luft und auch durch Kochen das Katechin wéhrend des
Gerbeprocesses allmdhlich in Katechugerbsédure iibergefiihrt wird
und dass infolgedessen der praktische Gerbewerth des Gambiers
wahrscheinlich grosser ist als der durch die Analyse gefundene.
Hunt?!) hat jedoch mit Hiilfe der LowENTHAL’schen Methode ge-
zeigt, dass die Menge des Gerbstoffes durch Kochen verringert
wird, wahrscheinlich durch Bildung eines unldslichen Anhydrides.
Wenn auch die Gerbstoffe des Gambier und des Katechu so
nahe miteinander verwandt sind, so unterscheiden sich diese Gerb-
materialien doch wesentlich in Bezug auf ihre Gerbewirkung.

Eichenrindengerbsdure. Eichenrindengerbstoff. Dieser
Gerbstoff kann nach der auf S. 48 beschriebenen TRIMBLE’schen
Methode aus Eichenrinde hergestellt werden. TRIMBLE erhielt
auf diese Weise den Eichenrindengerbstoff als ein hellgefiirbtes,
im Aussehen der Gallusgerbsiure ahnliches Pulver, welches in
Wasser und den anderen Losungsmitteln fiir Gallusgerbsiure
leicht loslich ist.

Dieser Gerbstoff kann auch durch Verdampfen des alkoholischen
Extraktes und durch Ausziehen des Riickstandes mit Wasser,
welches die Phlobaphene oder hoheren Anhydride ungeldst lésst,
erhalten werden. Das erste Anhydrid, welches zum Theil 16slich
ist, kann durch Zusatz von Kochsalz ausgefillt werden; der
Eichenrindengerbstoff wird alsdann durch Ausschiitteln der filtrirten
Losung mit Essigéther erhalten. Aus einer Losung in verdiinntem
Alkohol wird er durch Bleiacetat in Form eines reingelben Nieder-
schlages, aus der wisserigen Losung als lichtbrauner Niederschlag
gefillt. Im reinen Zustande liefert Eichenrindengerbstoff-Losung
mit FEisenoxydsalzen einen griinschwarzen Niederschlag und giebt
nichts an Aether oder Benzin ab. Die blauschwarzen Nieder-
schlidge, die viele Eichenrindenausziige mit Eisensalzen liefern, sind
nach TRIMBLE auf die Gegenwart von fiirbenden Stoffen zuriick-
zufithren, welche auch isolirt werden konnen, und zwar dadurch,
dass der Gerbstoff mit neutralem Bleiacetat entfernt und im Filtrat
diese firbende Substanz alsdann mit dem basischen Salz ge-
fallt wird.

1) Journ. Soc. Chem. Ind., 1885, S. 266.
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Wenn Eichenrindengerbstoff auf 130—140° C. erhitzt wird,
verliert er Wasser und liefert ein rothes, in Wasser wenig 19s-
liches Anhydrid, welches die gleiche Zusammensetzung hat wie
der rothe Farbstoff der Eichenrinde, der gewohnlich als ,schwer
l1oslicher Gerbstoff* bezeichnet wird. Dieses Anhydrid f4llt Gelatine
und ist ein Stoff aus der Klasse, deren Glieder EITNER als ,gerbende
Farbstoffe® bezeichnet. Dasselbe giebt einen braunlichrothen Nieder-
schlag mit Bleiacetat und einen blauschwarzen mit Eisenoxydsalzen;
es ist schwer 16slich in Wasser und Aether, aber leicht in Alkohol
jeder Stirke. Es findet sich fertig gebildet, gemeinsam mit anderen
Anhydriden, in der Eichenrinde vor. Bei hoheren Temperaturen
oder beim Kochen mit Sduren wird eine Reihe von hoheren An-
hydriden gebildet, welche vollstindig unldslich in Wasser, aber
loslich in Alkohol und kaustischen Alkalien sind. Bei der Be-
handlung von reiner Eichenrindengerbsidure mit Séduren wird keine
Glykose gebildet. Werden die Eichenrinden-Phlobaphene mit
Aetzkali geschmolzen, so liefern sie nach JoEANSEN') Protokatechu-
siiure und Buttersdure, wihrend sowohl ETTr als auch BOTTINGER
Protokatechusiiure und mehr oder weniger Phlorogluein erhielten.
Werden diese Phlobaphene in verschlossenen Gefissen mit rauchen-
der Salzsdure erhitzt, so wird Chlormethyl entwickelt und ausser-
dem entstehen rothe Anhydride und Spuren von Gallussdure. Die
Konstitutionsformel der Eichenrindengerbsdure ist vorldufig noch
sehr unsicher. Es ist bekannt, dass der Gerbstoff des Eichen-
holzes sich von dem der Rinde wesentlich unterscheidet; der
erstere ist ein Pyrogallol- und der letztere ein Pyrokatechin-
Abkémmling; es ist tibrigens zweifelhaft, ob jeder dieser beiden
schon in vollstindig reinem Zustande und frei von farbenden
Stoffen dargestellt worden ist. TRIMBLE wies nach dem Er-
hitzen von Eichenrindengerbstoff in Glycerin in dem Reaktions-
produkt Pyrokatechin nach; ferner Protokatechuséiure, wenn dieser
Gerbstoff mit Salzsiiure erhitzt oder mit Aetzkali geschmolzen
worden war. Pyrogallol, Gallussdure und Phloroglucin konnten
nicht entdeckt werden, obwohl die Gegenwart mindestens von
Spuren des letzteren als wahrscheinlich betrachtet werden muss,
und zwar wegen der Thatsache, dass der urspriingliche Gerbstoff
mit einem Fichtenholzspan die charakteristische Reaktion giebt.
TRIMBLE giebt als Mittel aus 19 Analysen der Gerbstoffe der ver-
schiedenen Eichenarten folgende Zahlen an: C=59.79, H=5.08
und O == 35.13 Proc. Dies stimmt sehr gut mit ETTr’'s Formel
fiir den Gerbstoff von Quercus pubescens, C,,H,,0,, tiberein, aber
TRIMBLE fithrt an, dass sein Gerbstoff in Wasser unloslich war (des-
wegen wahrscheinlich ein Anhydrid). Sorgfiltige Untersuchungen
iber die Konstitution der Eichengerbstoffe sind, allerdings mit theil-
weise widersprechenden Resultaten, von LOWE, ETTI und BOTTINGER

1) Arch. Pharm. [3], IX, S. 210; Chem. Soc. Journ. 1877, 1, 8. 721.
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ausgefiibrt worden. Zum specielleren Studium ist es nothwendig,
die Originalarbeiten einzusehen, auf welche unten') verwiesen
ist. TEine gute Zusammenstellung hat TRIMBLE vorgenommen.?)
Beziiglich der Reaktionen der verschiedenen Eichengerbstoffe und
deren Losungen vergl. Tab. IX im VIII. Abschnitt.

Es erscheint im tibrigen als wahrscheinlich, dass der Haupt-
gerbstoff der Eichenrinde ein echter Pyrokatechin-Gerbstoft ist
und dass die in ihm nachgewiesene Gallussdure und Ellagsiure
auf eine Beimischung von Gallusgerbsiure und Ellagengerbséiure,
welche im Eichenholz, in den Gallen und wahrscheinlich mehr oder
weniger in allen Baumtheilen vorhanden sind, zurtickgefiihrt
werden miissen. Muthmasslich treten auch Phloroglucin-Gerbstoffe
auf, aber in viel kleinerer Menge als im Gambier. Es ist nicht
unwahrscheinlich, dass die Gerbstoffe der Hemlock- und Mi-
mosenrinde mit dem Pyrokatechin-Gerbstoff der Eichenrinde?®)
identisch sind.

Ueber den chemischen Nachweis der einzelnen Gerbmateria-
lien siehe weiter unten.

1) 1880. Err1, Monatsh. f. Chemie, I, S. 262; C. Borrineer, Ann. d.
Chem., 202, S. 269.

1881. Erri, Ber. d. Deutsch. chem. Ges., XIV, S. 1398, 1826; ibid.,
S. 2390; Diwer. Polyt. J., 241, S. 69; J. Lowe, Zeitschr. f. anal. Chem., 20,
S. 208.

1883. BorrTiNgER, Ber. d. Deutsch. chem. Ges., XVI, S. 2710; Err1, Monatsh.
f. Chem., IV, 8. 512.

1884. Err1, Ber. d. Deutsch. chem. Ges., XVII, 8. 1820; BorrineER, Ber.
d. Deutsch. chem. Ges., XVII, S. 1041 u. 1123.

1887. Borriveer, Ann. d. Chem., 238, S. 336; ibid., 240, S. 330.

1888. Erri, Monatsh. f. Chem., X, S. 647 u. 805.

2) The Tannins, I, S. 94.

3) Vergl. Borringer, Ber. d. Deutsch. chem. Ges., XVIIL, S. 1123.
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Die qualitative Unterscheidung der Gerb-
materialien.")

Die qualitative Unterscheidung der Gerbmaterialien ist ein
Gegenstand von grosser Wichtigkeit, weil der Handelswerth eines
Extraktes nicht nur von dem durch Analyse festgestellten Gerb-
stoffgehalt abhingig ist, sondern auch von der Natur des vor-
handenen Gerbstoffes, welcher den Charakter des zu erzeugenden
Leders wesentlich beeinflusst. Es ist in vielen Féllen auch wiin-
schenswerth festzustellen, mit welchen Gerbmaterialien irgend ein
Leder gegerbt ist; bei gemischten Gerbungen ist es allerdings
unmoglich, dies mit Sicherheit zu ermitteln, trotzdem werden
aber chemische Reaktionen mit dem aus dem Leder hergestellten
Auszuge mitunter einigermassen Aufschluss tiber die Art der Ger-
bung geben konnen.

Es ist ohne weiteres klar, dass die Aufstellung eines wirklich
wissenschaftlichen Schemas zur Trennung der Gerbstoffe so lange
unmoglich ist, als dieselben selbst noch nicht gentigend erforscht
sind. Wenn wir auch berechtigt sind, anzunehmen, dass die Gerb-
stoffe eine grosse Gruppe bilden, so wissen wir jedoch nichts
Bestimmtes iiber die Zahl der einzelnen Glieder derselben, welche
moglicherweise eine sehr kleine sein kann, da viele Gerbstoffe,
welche gegenwiirtig als selbststdndige Individuen aufgefasst wer-
den, wahrscheinlich lediglich Gemische sind. Die Reaktionen,
welche zur Eintheilung der Gerbmaterialien in Gruppen oder ein-
zelne Individuen angegeben werden, sind gewissermassen em-
pirisch aufgefunden worden; in vielen Fillen kommen diese
Reaktionen nicht dem Gerbstoff selbst, sondern den regelméssigen
Begleitern zu. Die Frage wird ferner noch durch die Thatsache
erschwert, dass das Holz, die Rinde und die Friichte desselben

1) Vergl. Journ. Soc. Chem. Ind. 1894, S. 487; ,Gerber“ 1894, S. 195.
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Baumes meist Gerbstoffe von ausgesprochen verschiedenem Charakter
liefern. So giebt z. B. die Rinde von Acacia arabica die haupt-
sidchlichsten Reaktionen wie die australischen Akacien; sie enth#lt
als vorherrschenden Gerbstoff einen solchen der Pyrokatechin-
gruppe. Die Fruchtschoten (Bablah) desselben Baumes haben einen
Gerbstoff, welcher sich ganz anders verh#lt und anscheinend ein
Pyrogallol-Gerbstoff ist. Die TUnterschiede zwischen den Gerb-
stoffen der Eichenrinde, der Gallen und des Eichenholzes sind
ebenfalls auffallend. Wihrend der aus dem Holze von Acacia
catechu hergestellte Katechu deutlich die Reaktion auf Phloroglucin
giebt, enthilt die Rinde desselben Baumes kaum eine Spur davon.

Es steht fest, dass die Gerbstoffe eine Klasse pflanzlicher
Stoffe von verschiedener Konstitution bilden und dass sie durch
folgende Eigenschaften charakterisirt sind: sie fdllen Gelatine und
verwandte Korper aus ihren Losungen aus, sie gerben thierische
Haut und geben mit Eisenoxydsalzen schwarze Féllungen. So-
weit bekannt, sind sie sdmmtlich Abkémmlinge entweder von
dem zweiwerthigen Phenol Pyrokatechin oder von dem drei-
werthigen Pyrogallol, wéhrend einige ausserdem auch Phloro-
glucin enthalten, welches mit dem Pyrogallol isomer und eben-
falls als dreiwerthiges Phenol anzusehen ist. Die Gerbstoffe finden
sich in manchen Materialien mit Glykose zusammen vor, aber
nicht als wahre Glykoside, denn durch Reinigung kann die Gly-
kose ohne wesentliche Verdnderung der Eigenschaften der be-
treffenden Gerbstoffe entfernt werden.

Der einzige Gerbstoff, iiber dessen Konstitution wir ziemlich
genau orientirt sind, ist die Gallusgerbsiure, das gewohnliche
Handelstannin, welches aus den Gallen und synthetisch nach
Scarrr’s Methode durch Behandlung von Gallussiure mit Phos-
phoroxychlorid hergestellt werden kann. Gallussiure geht aus
dem Pyrogallol durch Einfithrung einer Karboxylgruppe hervor,
in gleicher Weise wie die Salicylsdéure aus dem gewdohnlichen
Phenol. Gallusgerbsidure scheint eine Digallusséure oder.das An-
hydrid der Gallussdure zu sein; dieselben stehen in #hnlicher
Beziehung zu einander wie die Laktone zu den Oxyfettsiuren.
Gallussiure und die von derselben sich ableitenden Gerbstoffe
liefern beim FErhitzen infolge Abspaltung von Kohlendioxyd Pyro-
gallol. Bei der Hydrolyse der Gallusgerbsiure entsteht Gallus-
sdure.

Es giebt noch einen anderen Gerbstoff, die sogenannte Ellagen-
gerbsidure, welche mit der Gallusgerbs#éure sicher nahe verwandt
ist und fast stets gemeinsam mit dieser in Gerbmaterialien sich
vorfindet; dieselbe liefert bei der Hydrolyse einen hellen, kry-
stallinischen, selbst in kochendem Wasser kaum l6slichen Korper,
der zwei Atome Wasserstoff weniger als die Gallusgerbsdure
enthédlt. Es ist dies die Ellagsiiure, welche von einer gewissen
technischen Bedeutung ist, weil der weisse, als ,Blume® bezeich-
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nete Belag, welchen das mit derartigen Gerbmaterialien gegerbte
Leder aufweist, aus Ellagsdure besteht. Die Konstitution der
Ellagengerbsidure ist nicht bekannt; eine ziemlich ausgepréigte
Farbenreaktion mit salpetriger S#ure scheint fiir alle Gerb-
materialien, welche dieselbe enthalten, charakteristisch zmn sein.

Von der wirklichen Konstitution der grossen Klasse -von
Gerbstoffen, welche in der Hitze Pyrokatechin liefern, wissen wir
sehr wenig. Beim Erhitzen mit Wasser oder verdiinnten S#uren
findet keine Hydrolyse, sondern in den meisten Fillen die Bil-
dung einer Reihe von rothen Anhydriden statt, deren niedere
Glieder dunkel gefiirbte, schwer 16sliche Gerbstoffe sind, wéhrend
die hoheren Glieder, welche zwar noch sauren Charakters, ganz
unloslich in kaltem Wasser, aber loslich in alkalischen Fliissig-
keiten sind, die sogen. ,Phlobaphene“ darstellen, welche mog-
licherweise mit den Harzen verwandt sind. Nur nach ziemlich
intensiver Behandlung derselben mit Alkalien tritt eine Spaltung
ein, und es bildet sich Protokatechuséure (welche sich zum Pyro-
katechin wie die Gallussiure zum Pyrogallol verhilt), gemein-
schaftlich mit Phloroglucin oder anderen Korpern.

Es wiirde offenbar hochst wissenschaftlich und auch hin-
reichend sein, wenn man die Gerbstoffe nach diesen Zersetzungs-
produkten eintheilen wiirde, aber ungliicklicherweise sind die-
selben unbestindig und schwierig zu isoliren, und in vielen Féllen
wiirde es trotzdem nicht gelingen, nahe verwandte Gerbstoffe von-
einander zu unterscheiden und zu bestimmen. Wir miissen des-
wegen auf Reaktionen zuriickgreifen, welche nicht die vollstéin-
dige Isolirung der einzelnen Bestandtheile erfordern. Eine der
altesten dieser Reaktionen ist die Farbenreaktion mit Eisenoxyd-
salzen, welche mit Pyrokatechin und Protokatechusiure dunkel-
griine Farbungen geben, wihrend Pyrogallol und Gallussiure
blauschwarze Farbungen liefern; dieser Unterschied erstreckt
sich gewdohnlich auch auf die Abkémmlinge. Als Reagens fir
diesen Zweck verwendet man am besten

Eisenalaun. Eine 1procentige Losung dieses Salzes ist leicht
herzustellen; dieselbe ist neutral und lédngere Zeit haltbar. Dieses
Salz bildet hellviolette Krystalle und liefert eine hellgelbbraune
Losung. Eisenchlorid, welches auch hiufig angewendet wird, ist
fast immer stark sauer; im Ueberschuss giebt es selbst mit Gallus-
gerbsédure einen griinschwarzen Niederschlag, und die mit dem-
selben erhaltenen Ergebnisse sind oft triigerisch. Essigsaures
Eisenoxyd, welches auch oft benutzt wird, giebt mit den meisten
Materialien dicke Niederschlige; wegen seiner dunkeln Farbe
eignet es sich als Reagens weniger gut als Eisenalaun. Da die
Farbungen im allgemeinen sehr stark auftreten, ist es empfehlens-
werth, die Gerbstofflosung stark zu verdinnen und die Eisen-
16sung vorsichtig zuzufiigen. In manchen Fillen geht die zuerst
hervorgebrachte und charakteristische Féarbung infolge eines
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Ueberschusses von Eisen in eine dunkelolive oder braune Farbe
iiber, wahrscheinlich durch Oxydation und Zerstérung des Gerb-
stoffes.

BEs kann als ziemlich sicher angenommen werden, dass jeder
Gerbstoff, der mit Eisensalzen eine ausgesprochen griinschwarze
Farbung giebt, ein Pyrokatechin-Derivat ist; es giebt aber auch
eine grosse Menge von Materialien, besonders unter den Akacien
oder Mimosen, welche purpurschwarze Farbungen liefern und
doch ziemlich sicher als Pyrokatechin-Gerbstoffe angesprochen
werden konnen. Andererseits bilden die Eichenrinden, welche
TRIMBLE als Pyrokatechin-(}er'bstoﬁ‘e betrachtet und von welchen
die meisten mit Eisensalzen griinschwarze Farbungen geben, auch
Blume bezw. Ellagsdure; dieselben miissen also auch Ellagen-
gerbséure enthalten. Ein anderes, zur ndheren Unterscheidung
geeignetes Reagens ist Bromwasser.

Bromwasser-Reaktion. Es ist am besten, wenn das Brom-
wasser zu 2—3 cecm der in einem Probirrohr befindlichen Gerb-
stoff16sung tropfenweise so lange zugefiigt wird, bis dieselbe stark
danach riecht. In manchen Féllen ist der Niederschlag schwach
oder er bildet sich nur langsam, zuweilen ist er auch krystalli-
nisch und deswegen weniger gut sichtbar; gewohnlich ist er aber
flockig und von ausgesprochener gelber oder brauner Farbe. Im
allgemeinen kann Bromwasser als ein Reagens auf Pyrokatechin-
Gerbstoffe angesehen werden; dasselbe fillt alle diejenigen, welche
mit Eisensalzen griinschwarze Fadrbungen geben, und auch viele
von denen mit blau- oder violettschwarzen Féarbungen; es sind
dies solche, welche auch Pyrokatechin enthalten. Es fillt nicht
die ausgesprochenen Pyrogallol-Gerbstoffe, mit Ausnahme einiger,
welche Ellagsidure (Blume) bilden, wie z. B. die Eichenrinden.

Die Gerbstoffe kénnen demgeméss in drei Klassen getheilt
werden, vergl. Tabelle I: 1. diejenigen, welche mit Bromwasser
einen Niederschlag und mit Eisenalaun eine griinschwarze Fér-
bung geben und welche mit ziemlicher Sicherheit als Pyrokatechin-
Gerbstoffe anzusehen sind; 2. diejenigen, welche mit Bromwasser
einen Niederschlag, mit Eisenalaun aber eine blau- oder violett-
schwarze Farbung geben und welche vorldufig als gemischte
oder unbestimmte Gerbstoffe betrachtet werden miissen; 3. solche,
welche mit Bromwasser keinen Niederschlag und mit Eisenalaun
eine blauschwarze Féarbung liefern und welche als Pyrogallol-
Gerbstoffe anzusprechen sind.

Die bei weitem grosste Zahl der Gerbstoffe fallt in die erste
Klasse, welche wieder weiter zergliedert werden kann, und zwar
mit Hilfe der Reaktion mit

Kupfersulfat und Ammoniak. Wird zu einem Gerbmaterial-
auszug Kupfersulfatlosung zugefiigt, so erhilt man in manchen
Fillen einen Niederschlag, in anderen nicht. Zuweilen kann diese
Reaktion Werth haben; sie wird aber nicht ausschlaggebend sein



Die qualitative Unterscheidung der Gerbmaterialien. 77

konnen, weil bei Gegenwart eines Salzes einer schwachen organi-
schen Sdure stets ein Niederschlag gebildet wird, indem dann die
Schwefelsdure des S ulfates neutralisirt wird. Kupferacetat erzeugt,
soweit ich beobachtet habe, in allen Gerbstofflosungen eine Fil-
lung; es ist nun von Wichtigkeit, dass in diesem Falle, wie in
vielen anderen von #hnlichem Charakter, der Gerbstoff sich mit
dem Salze verbindet und dieses als solches ausfdllt. Bei Zusatz
von Ammoniumkarbonat findet ein Aufbrausen statt, der Nieder-
schlag firbt sich dunkler und wird nun erst ein eigentliches gerb-
saures Salz.

Setzt man Ammoniak zu einer Mischung einer Gerbstoff- und
Kupfersulfatlosung, so bildet sich stets sofort ein Niederschlag,
welcher aus gerbsaurem Kupfer mit wechselnden Mengen Kupfer-
hydroxydes besteht. Bei Ammoniakiiberschuss 16st sich in
manchen Fillen der Niederschlag wieder auf, wihrend in an-
deren ein unldsliches gerbsaures Salz hinterbleibt. Das letztere
ist der Fall bei allen Gerbstoffen, die sich von der Gallusgerb-
sdure ableiten, und bei vielen, welche Protokatechuséiure ent-
halten; diese Reaktion bildet ein niitzliches Mittel zur Unter-
scheidung der Gerbstoffe. Die Thatsache, dass Hemlock- und
andere Nadelholzrinden, ebenso auch Katechu und Gambier,
ammoniakldsliche Kupfertannate bilden, ist tibrigens ein lehr-
reicher Kommentar zu dem Vorschlag, die Fillung mit ammonia-
kalischer Kupfersulfatlosung zur quantitativen Gerbstoffbestim-
mung heranzuziehen.

Diejenigen Gerbstoffe, deren Kupferniederschlige sich wieder
16sen, geben dann gewohnlich eine griinlichbraun oder purpur-
braun gefirbte Losung, welche durch die Gegenwart einer ge-
ringen Menge des blauen Kupferammoniumsulfats entweder griin-
oder rothviolett erscheint. KEs braucht wohl kaum erwéhnt zu
werden, dass der Kupferiiberschuss moglichst klein gemacht wer-
den muss, um die Firbung deutlich zu erkennen. Es ist daher
wiinschenswerth, eine sehr schwache, etwa 1procentige Kupfer-
lésung zu verwenden.

Wir erhalten auf diese Weise zwei Unterabtheilungen; I«
(Tabelle II), in welchen Kupfersulfat ammoniaklosliche Nieder-
schlige erzeugt, und IS (Tabelle IIT), in welchen unldsliche Nieder-
schlige gebildet werden.

Es ist noch kein Versuch gemacht worden, die Gerbstoffe
nach den Ergebnissen der anderen Reaktionen, welche zur Be-
stimmung der Einzelgerbstoffe vorgeschlagen worden sind, syste-
matisch zu gruppiren. Der Grund hierzu ist der, dass die Unter-
schiede meist zu wenig charakteristisch sind, um sichere Schliisse
daraus ziehen zu koénnen. Dies ist besonders der Fall bei der
Vanillinreaktion auf Phloroglucin, welche scharf bei Katechu
und Gambier, deutlich bei mehreren anderen Gerbmaterialien,
bei vielen anderen dagegen so schwach auftritt, dass man hier-
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aus nichts Bestimmtes ersechen kann. Die folgenden Reaktionen
habe ich zur weiteren Unterscheidung benutzt:

Salpetrigsiinre-Reaktion. Diese Reaktion wird ausgefiihrt,
indem man zu einigen in einer Porzellanschale befindlichen cem
eines sehr verdiinnten Auszuges einen deutlichen Ueberschuss
einer frisch bereiteten Losung oder einige Krystalle von Kalium-
oder Natriumnitrit und dann 3—5 Tropfen ¥/, -Séhwefelsiure
oder -Salzsiure zufiigt. In typischen Fillen wird die Losung
augenblicklich rosen- oder karmesinroth und geht dann langsam
durch Purpur in Indigoblau tiber, wéhrend in anderen Féllen,
wie z.B. bei Sumach, wo die Reaktion schwach ist oder durch
andere Substanzen beeinflusst wird, die Endfarbe griin oder sogar
braunlich ist. In einer grossen Anzahl von Fillen liefert salpe-
trige Séure eine gelbe oder braune Farbung oder Fillung; die
Bezeichnung , Reaktion“ in den folgenden Tabellen bedeutet, dass
die Losung, wie oben beschrieben, nacheinander verschiedene
Farbungen annimmt. Ueber die chemische Natur der hierbei
entstehenden Verbindungen ist nichts Niheres bekannt. Diese
Reaktion geben alle Gerbmaterialien, welche Ellagsidure oder
,Blume“ bilden, dagegen nicht die Ellagsiure .selbst oder die
reine Gtallusgerbsiéure. Dieselbe ist wahrscheinlich eine Reaktion
der Ellagengerbsidure und ist verwendbar, um die gemischten
und die Pyrogallol-Gerbstoffe in Unterabtheilungen zu scheiden.
Sie tritt auch bei einigen Eichenarten (Gruppe la und 2p), aber
nur schwach auf.

Zinnchloriir und Salzsiure. Dieses Reagens besteht aus einer
starken Losung von Zinnchlortir in kone. Salzsiure. Wenn man
ca. 10 cem derselben zu 1 cem des in einer Porzellanschale be-
findlichen Gerbmaterialauszuges bringt und 10 Minuten stehen
lisst, geben die Koniferen- und Mimosen-Gerbstoffe, sowie einige
andere eine sehr deutliche, rosenrothe Férbung; ganz besonders
charakteristisch tritt diese Reaktion bei Fichtenrinde auf. Wird
ein kleines Stiick fichtenlohgaren Leders in dieses Reagens ein-
getaucht, so tritt die Féarbung sehr intensiv auf.

Fichtenspan und Salzsiure, Phloroglucin-Reaktion. Ein Span
oder Splitter von Fichtenholz wird mit dem Auszuge befeuchtet
und dann entweder vor oder nach dem Trocknen mit kone. Salzsidure
betupft. Bei Katechu, Gambier und bei einigen anderen Materia-
lien, sowie bei Phloroglucinlésung selbst, wird der Fleck sofort
préchtig roth oder violett; in manchen Fillen ist die Reaktion
schwach und erscheint erst nach einigen Stunden. Es wird hier-
durch wahrscheinlich immer die Gegenwart von Phloroglucin an-
gezeigt. Die Angabe, dass Pyrokatechin eine &hnliche Reaktion
giebt, scheint ein Irrthum zu sein.

Natriumsulfit. Es wird hierbei ein Natriumsulfitkrystall in
einer Porzellanschale oder auf einer Platte mit einigen Tropfen
der Gerbstoffldsung benetzt. Bei Valonea entsteht sofort, wahr-
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scheinlich durch Oxydation, eine préchtige purpurrothe Féirbung.
Viele andere Gerbmaterialien erzeugen rothe Fédrbungen, aber in
keinem Falle ist die Reaktion so ausgepréigt wic bei Valonea.

Kone. Schwefelsiure. In ein Reagensrohr kommen einige
Tropfen des Gerbmaterialauszuges, dann schiittet man dasselbe
aus, so dass nach dem Zusammenfliessen nur etwa ein Tropfen
zuriickbleibt; man ldsst alsdann vorsichtig etwa 1 cem der kone.
Saure so einfliessen, dass dieselbe sich unter die Gerbstofflésung
schichtet. Man beobachtet die Farbe des an der Beriihrungs-
fliche der beiden Fliissigkeiten befindlichen Ringes, mischt durch
Schiitteln gut durcheinander und verdiinnt mit Wasser. Fast die
Hilfte aller Materialien geben ein tiefes Purpurkarmesinroth,
welches in den folgenden Tabellen einfach als ,karmesinroth®
bezeichnet werden wird, und in vielen Fillen ist die Flissigkeit
beim Verdiinnen entschieden hellroth, wéihrend sie in anderen
Iéllen durch braune Korper, welche sich bei der durch das
Mischen hervorgerufenen hohen Temperatur gebildet haben, dunkel
erscheint. Eine grosse Anzahl anderer Materialien geben nur
braune oder gelbe Firbungen, welche, wenn sie intensiv auf-
treten, roth erscheinen kénnen, wihrend im verdiinnten Zustande
die gelbe oder gelbbraune Farbe zum Ausdruck kommt. ALLEN
empfiehlt die Siure erst dann hinzuzufiigen, nachdem die gerb-
stoffhaltige Losung vorsichtig zur Trockne verdampft worden ist,
um dadurch die beim Mischen von Wasser und Sdure sich ent-
wickelnde Hitze zu vermeiden; die in der Tabelle aufgefiihrten
Reaktionen beziehen sich aber auf die Losung.

Kalkwasser ist ein sehr geeignetes Reagens, weil es sehr
verschieden gefirbte Niederschlige erzeugt, die infolge von Oxyda-
tion mannigfache Farbeniibergéinge durchmachen. Diese Reaktion
wird am besten in einer flachen Porzellanschale ausgefiihrt; man
lasst die Fliissigkeit zur Beobachtung der Farbenumschldge ruhig
stehen. Das Kalkwasser kann unbeschadet in betréchtlichem Ueber-
schuss zugegeben werden. ALLEN empfiehlt fiir diese und #hn-
liche Versuche den Gebrauch eines Nitrometers; man kann hier-
bei die Reaktion erst unter Abschluss, und dann unter Zutritt
des Sauerstoffes der Luft beobachten.

Die zur Ausfithrung dieser Reaktionen erforderlichen Gerb-
materialausziige sollen ungefdhr dieselbe Koncentration wie die
zur Analyse benutzten besitzen, also ca. 0,7 g Trockenriickstand
pro 100 cem; geringe Abweichungen beeinflussen das Resultat
nicht. Wenn die Reaktionen an und fiir sich schwach sind, kon-
nen sie bei sehr verdiinnten Losungen natiirlich unmerklich sein,
wibhrend auf der anderen Seite dort, wo schwache Losungen aus-
gesprochene Fidrbungen liefern, mit starken Losungen Nieder-
schlige erhalten werden konnen. Da einige dieser Reaktionen
mehr oder weniger von der Koncentration der Losung abhingen,
ist es empfehlenswerth, dieselben zuerst mit den bekannten Ma-



80 VIII. Abschnitt.

terialien auszufiihren, um Erfahrungen hinsichtlich der Versuchs-
bedingungen zu sammeln.

In einigen Fillen wird man mit Hilfe dieser Reaktionen die
Bestandtheile von Gemischen bestimmen konnen, in anderen Fillen
wird dies nicht moglich sein, da sich die Reaktionen gegenseitig
verdecken.

Diese Reaktionen koénnen natiirlich auch zum Nachweis der
Art der Gerbung verwendet werden, wenn ein Gerbstoffiiber-
schuss im Leder vorhanden ist und wenn derselbe mit Wasser
ausgewaschen werden kann; fiir diese Versuche lassen sich auch
die mit verdiinnten Alkalien oder anderen Losungsmitteln erhal-
tenen Ausziige verwenden. Fir diesen Zweck sind die AN-
DREASCH’schen Reaktionen mit alkalischen Ausziigen (vergl. die
Tabellen am Schluss dieses Abschnittes) oft noch besser verwendbar.

Es wurde erwéhnt, dass man sich ein Urtheil iiber den Werth
der besprochenen Reaktionen verschaffen kann, wenn man die-
selben unter den gleichen Versuchsbedingungen mit den reinen
Spaltungsprodukten der Gerbstoffe ausfithrt. Die Zusammenstel-
lung der Ergebnisse befindet sich in Tabelle VIII. Es ist ohne
weiteres klar, dass die blauschwarze Reaktion mit Eisen char-
akteristisch ist fir die Pyrogallol-Gruppe, ebenso wie die griin-
schwarze fiir die Pyrokatechin-Gruppe. Phloroglucin giebt, ent-
gegen den in Handbiichern gemachten Angaben, mit Eisen
keine ausgesprochene Reaktion; dasselbe ist aber andererseits
durch die sehr empfindliche Vanillinreaktion charakterisirt.

Es giebt fiir die Gerbstoffe noch ein oder zwei Special-
reaktionen, welche nicht in die Tabellen eingereiht werden
konnten und deshalb an dieser Stelle aufgefithrt werden sollen.
Die Rinde der Kastanieneiche (Quercus Prinus) enthilt eine Sub-
stanz von starker blauer Fluorescenz, besonders in alkalischer
Losung. Dieselbe wird gut sichtbar, nachdem der Gerbstoff und
die farbenden Substanzen mit ammoniakalischer Zinklésung aus-
gefillt worden sind. Ein dhnlicher Korper, das Aesculin, befin-
det sich in der Rinde der Rosskastanie.

Wird nach DIETERICH eine alkalische Losung von Gambier
aus Nauclea (Uncaria) gambir mit Natron- oder Kalihydrat stark
alkalisch gemacht und mit Petrolither ausgeschiittelt, so zeigt
der letztere eine starke griine Fluorescenz. Das gleiche Resultat
wird erhalten, wenn man Alkohol zu einer unfiltrirten wésseri-
gen Losung bringt; bei Verwendung eines klaren Filtrates oder
bei Weglassung des Alkoholes tritt diese Reaktion nicht auf. Es
ist dieselbe demnach weder dem Gerbstoff noch dem Katechin,
sondern einem in Wasser unldslichen, aber in Alkohol l6slichen
Korper zuzuschreiben. Nach des Autors Erfahrung ist diese Reak-
tion ganz charakteristisch fiir Nauclea-Gambier, wéhrend EITNER
anfiihrt, dass er dieselbe auch bei einer vermeintlich unver-
falschten Probe von Adcacia catechu erhalten hat.
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Tabelle I.

Vorldufige Eintheilung der Gerbmaterialien.

Gruppe I (Pyrokatechin-Gerbstoffe).
Bromwasser erzeugt einen Niederschlag.
Eisenalaun giebt griinschwarze Fillungen.

Kupfersulfat und dann Ammoniak im Ueberschuss.

Der Niederschlag 16st sich Der Niederschlag 16st sich nicht

wieder auf. wieder auf.
Ta Ip
Tabelle 1I. Tabelle III.

Gruppe II (gemischte und unbestimmte Gerbstoffe).

Bromwasser erzeugt einen Niederschlag.
Eisenalaun giebt blau- oder purpurschwarze Fillungen.
5

Natriumnitrit und fiinf Tropfen ¥/ ,-HCL
(Salpetrigsdure - Reaktion.) ’

Keine Reaktion oder hichstens Die Farbe veréndert sich und geht

Dunkelfdrbung. durch Roth nach Blau oder Griin.
Ha B
Tabelle IV. | Tabelle V.

Gruppe III (Pyrogallol-Gerbstoffe).

Bromwasser erzeugt keinen Niederschlag.
Eisenalaun giebt blauschwarze Fallungen.

Natriumnitrit und fiinf Tropfen ¥/,,-HCIL

Die Farbe verdndert sich und geht
durch Roth nach Blau.
IIla
Tabelle VI.

Keine Reaktion.
TII 8
Tabelle VII.

Procter-Paessler, Leitfaden fiir gerbereichemische Untersuchungen. 6
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Die qualitative Unterscheidung der Gerbmaterialien.
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Die qualitative Unterscheidung der Gerbmaterialien.
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Die qualitative Unterscheidung der Gerbmaterialien.
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Die folgende von Axpreascu (,Gerber®, 1894, S. 195) herrithrende Tabelle bezieht sich

auf alkoholische Ausziige.

aus Leder verwenden.

Dieselbe lisst sich auch zur Priifung von alkoholischen Ausziigen

| ;
Reagens l Fichtenrinde ’ Eichenrinde | Weidenrinde | Mimosarinde | Hemlockrinde ' Eichenholz
| .
| | |
Wasser . orangefarbige weissgelber |griinlichweisse| weissgelber |dunkelbraun- 'lichtgelbe Trii-
Tritbung Niederschlag, Tritbung Nied., braune rother ! bung
theilw. 16slich Lésung i Niederschl.
Wasserstoffsuperoxyd |! desgl. desgl. apfelgriiner desgl. lichtbrauner ' weissgelber
| Niederschl. Niederschl. u. | flock. \Tied
Lésung
Salzsiure . ’ braunrothe braungelber weissgelber desgl. dunkelbrauner hchtlothgelbel
! Losung ' Nied., braune ' Nied., rosen- Niederschl. flock. Nied.
Losung ! rothe Zone u. Lésung
Schwefelsiure . Niederschl. u. weissgelber | lichtbr.gelber | geringer rost- | dunkelrost- ' brauner Nied.
Losung Nied., braune | Nied., oben |brauner Nied., braune Lt‘)suugl u. Losung
rostbraun Loésung kirschr. Zone | Losg. dunkel
Salpetersiure braungelber Nd.,| desgl. Nied. u. Losg. desgl. rothbrauner gelbel flodlk.
dunkelbraune ! I gelb Niederschl. u. ' Niederschl.
| Losung i Losung 1
Essigsiiure weissgelber |
Niederschlag ;
Ammoniak brauner Nied., , dunkelgelber Tritbung violettroth im | dunkelbr. im i Nied. im
im Ueberschuss | Nlederschl im Uebersch. 16sl.| TUebersch. TUebersch. roth
i theilw. 18slich ' Uebersch. 16sl. Niederschl. | unlésl. Nied. gelost
Chloroform . rothgelb. flock.  weissgelber jweisslicheTrﬁ- dunkelbrauner
Niederschl,, Lo- Nied., gelbliche bung | Aussch.
sung braun Losung ‘
Schwefeldther . . ' lichtbrauner lichtgelber grauvioletter brauner geringer weiss-
t Niederschlag . Niederschlag 1 Niederschl. Niederschl. ;| gelber Nied.
Essigiither I Triibung |
Benzol . ' rothbrauner | brauner flock. | schwarzrote braune geringer roth-
Bodensatz Niederschlag { Schichte am | Schichte am | brauner Nied.
| . Boden Boden |
Petroldther . Aether unge- | Aether | Aether
irbt | _schwachgelb 1 schwachrt. gef.
Schwefelkohlenstoff C8, gelb gefirbt | Cq gelb gefiirbt’  CS, griin (S, schwach
| gefirbt gelb
Naphtol brauner Nied. | brauner Nied. | gelbbr. Nied., | brauner Nied. gelbbr. Nied.,
u. Lésung | u Losung | dunkelbraun- | u. Losung dunkle Losung
rothe Losung
Glycerin . gelber flockiger ! " weissgriiner rother flock. schwache
Niederschlag flockiger Niederschl. Tritbung
| i Niederschl.
Weinsiure weissgelbe Trii- geringer weiss—] griingelbe hraungelber | rothbrauner  weissgelber
bung gelber Nied. Flocken Niederschl. Niederschl.  flock. Nied.
Citronensiiure . desgl desgl. | desgl. desgl. desgl. desgl.
Oxalstiure desgl. desgl. desgl. desgl. volumin. desgl.
- rothbr. Nied. ;
Trinitrophenol . gelbl, Nied. u. | gelbl. Nied., gelbbrauner
Losung braune Losg. Niederschl. |
Salicylsiiure . lichtbrauner weissgelber griinl.gelber geringer starker roth- | weissgelber
Niederschlag | flockiger Nied.| Niederschl. | brauner Nied. | brauner Nied.| Niederschl.
Brechweinstein falbfarb. Nied. graugelber pvelssgl Nd.,ob.! violettrother | schmutzigbr. | desgl.
Niederschl. itiefgr. Schichte| Niederschl. Niederschl. geringer
Blutlaugensalz, gelbes weissgelber weissgelber 1 weissgriiner | fleischrother | rothbrauner | weisser Nied.
Niederschl. Niederschl, | Niederschl. Niederschl. Niederschl. weissgelber
Rhodankalium . braungelb. flock.| braungelber - blattgriiner chokolade-  rothbr., in der; Nied., licht-
Nied., in der flockiger Niederschl. brauner Wirme ' gelbe Losung
Wiirme 18slich Niederschl. Niederschl. 16sl. Nied. | .
Cyankalium . lichtbraune lichtbraune blattgriiner desgl. Nied. unten
Tritbung Tritbung Niederseh., braun, oben
gelbl. Losung weissgel
Kalk braungelb. Nied.,|br.gelb., ob.cho-| schmutzig- ! blauvioletter, :violettbr.Nied.,| Nied. un
an der Ober- |koladfarb. Nd., | schwefelgelber| oben brauner |oben glinzend,|weiss, ob. blau.
fliiche glinzend | gelbe Losung | Niederschl Niederschl. erdbraun dann brau(x
Baryt . schmutziggelber desgl. desgl. blaugriin, oben desgl. bliul., spit. br.
Nied., weissgelbe brauner Nied., oben
Losung Niederschl. gldnz. rothbr.
Strontian desgl. desgl. desgl. schmutzig- desgl. Nied.unt.weiss,
blauer ob. blau, dgnn
Niederschl.
Magnesia . lichtbrauner schmutzig- |violettr. Nied.,| grauer Nied. rother
Niederschl. weisser Nied. | Losung griin Niederschl.
Kaliumchromat erdbrauner gelbbrauner | chromgelber | brauner Nied. brauner
Niederschl, Niederschl. Niederschl. Niederschl.
Quecksilberchlorid lichtrothbrauner|weissgelbe Trii-| weisser Nied. | lichtblauer blutrother
Niederschl. bung Niederschl. Niederschl.
Quecksilberoxydul, schmutziggrau- | roéthlichgelb, nach linger. | schmutzig- braunroth, anfangszieg¢l.
salpetersaures brauner dann graubr. Stehen schm.- brauner dann erdfarb. | dann braunr.
Nicderschl, | Niederschl. ! gelber Nied. | Niederschl. Niederschl. |bis grauglb.¥d.




Nacht stehen gelassen werden.
merklichen Reaktionen auf.

Die Reagentien miissen stets im Ueberschuss zugesetzt und die Losungen dann iiber
Wo keine néheren Angaben gemacht sind, treten keine

|
|
Qujebrachoholz Valonea 1 Myrobalanen Dividivi | Sumach Knoppern Birkenrinde
— . | _ .
Tritbung i schmutziggelbe | schmutziggelbe starke gelb- | schmutziggriiner| weissgelber braungelbe
| Tritbung, oben Tritbung braune Tritbung Niederschl. ied. Tritbung
i dunkle Zone | '
braungelber ! desgl. _gelblicher Nied. | gelblicher Nied. ' griiner Nied. desgl. rostbrauner
flockiger i i Niederschl.
Niederschl. i .
desgl. Jlichtbraune Trii-, lichtbraune weissgelber dunkelgriiner desgl. gelbbrauner
! bung | Tritbung Nied., rothbraune| Niederschl. Niederschl.
' Losung
dunkelbraune . geringer gelbl. | geringe gelbbr. | schmutzigrot | lichtgriiner Satz,| graugelber stark. rothbr.
Losung Nied., lichte Lo- Tritbung Niederschl. griine Losung Niederschl. | Nied., dunkle
sung | Losung
geringer Nied., geringer lichtbr.. schmutzigrothe 'schmutzigbraune| schwarzgritner | dunkelgelber rostbrauner
%othbraune Nied., dunkle Firbung Tritbung Niederschl. Niederschl. Niederschl.
Losung | Losung | u. Losung
. gelbliche Trii- ' dunkelgelbe lichtbraune dunkelschmutz.-{ gelbbrauner
; bung i Tritbung Tritbung gritner Nied. Niederschl.
dunkelbrauner 'gelbl.weisser Nd.,: gelblichweisser, |gelbl weiss.Nied., urspriingl. heller,| dicker grau- | dunkeifleisch-
Niederschl. jteilw. 16sl., beim| spiiter br. Nied., | im Uebersch. |dann schmutzig-| weisser Nied., rother im
. Stehen kirschr., | im Ueberschuss |theilw. 16sl., beim: griiner Nied. roth nach- | Uebersch. l6sl.
ydann br. Schauer! 15slich Stehen braun | dunkelnd Niederschl.
Losg. schwach- gelbgraue ; gelbgraue gelblichbraune | geringe griine | starker weiss- geringer
zelb, oben Flocken Flocken Flocken i Ausscheidung gelber Nied. | brauner Nied.
rothbraun )
| | graubrauner Spur innen
i X Niederschl. fleischrother
! 1 Niederschl.
1 | schmutziggelb- l‘ lichtgelbe rostbrauner Nied.' nach lingerem | réthlich gelbe

) weiss, dann
ischwarzbr, Nied.:

Flocken

an der G’l'euzzone‘

CS, fast ungef,,
" dichte gelbe |

an der Grenzzone

1 ‘ Flocken | gelbe Flocken
gelbbr. Nied., ‘ geringer gelbbr. | geringer gelbbr.
dunkelbr. Losg. Niederschl.

’ Niederschl.
i . nach lingerem
:Stehen gelblicher| Stehen gelbe
Niederschl. | Flocken
gelbgrauer Nied.g gelblicher Nied.

nach lingerem

briiunlglh. flock.
Nq., dklr. Losg.|

desgl. | desgl. desgl.
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IX. Abschnitt.

Die Analyse der Gerbmaterialien.

Geschichtliche Notizen.

Es giebt wohl kaum andere organische Verbindungen, zu
deren Bestimmung man soviel Verfahren in Vorschlag gebracht
hat, als wie zur Gerbstoffbestimmung in den Gerbmaterialien,
und es kann ruhig gesagt werden, dass dieses Problem auch
jetzt moch nicht vollstindig befriedigend gelost ist. Von den
vielen vorgeschlagenen Methoden sind nur diejenigen, welche
auf der indirekten Gewichtsermittelung der durch Haut aufnehm-
baren Gerbstoffe und auf der maassanalytischen Bestimmung mit
einer oxydirenden Losung von Permanganat in Gegenwart von
Indigo beruhen, zweckmissig, geniigend genau und fiir den all-
gemeinen Gebrauch geeignet. In den meisten Féllen ist das
indirekt gewichtsanalytische Verfahren jedem anderen vorzuziehen;
es giebt aber auch Ausnahmen, bei welchen die Permanganat-
methode noch besser ist.

Vor der ausfiihrlichen Beschreibung dieser empfohlenen Me-
thoden will ich eine kurze Uebersicht der wieder verlassenen
Verfahren geben; nur in der Absicht, jingeren Chemikern Arbeit
zu ersparen, damit dieselben nicht etwa Methoden wieder er-
finden, welche sich schon frither nicht bewé#hrt haben.

Zuerst sollen die Fillungsmethoden besprochen werden; die
ilteste ist die von H. Davy,') welche von STODDART und Anderen
etwas verbessert worden ist und welehe darin besteht, den Gerb-
stoff mit Gelatine zu fillen, den Niederschlag zu trocknen und
zu wigen. In den meisten Féllen ist es fast-unmdglich, in der
von Davy angegebenen Weise abzufiltriren; durch Anwendung
einer geringen Menge Alaun und durch Aufgiessen von heissem
Wasser auf den Niederschlag vereinigt sich derselbe jedoch zu

1) Phil. Trans., 93, S. 233.
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einer Masse, welche durch Dekantiren ausgewaschen werden kann.
Da der Niederschlag entsprechend der Stirke der angewandten
Losung und der zum Auswaschen verwendeten Wassermenge
wechselnde Mengen Gerbstoff enthélt und da derselbe in einem
Ueberschusse der Gelatine 1loslich ist und durch Auswaschen nicht
vollstindig von ungebundener Gelatine und vom Alaun befreit
werden kann, so vermag diese Methode auch keinen Anspruch
auf grosse Genauigkeit zu machen. Eine etwas bessere Methode
(WARINGTON, MULLER) beruht darauf, dass man eine Normal-
Gelatinelosung mit einer geringen Menge Alaun verwendet; das
Ende der Reaktion wird bestimmt, indem man einen Theil der
Gerbstofflosung abfiltrirt und das Filtrat darauf priift, ob einige
Tropfen des Reagens noch einen Niederschlag erzeugen. Diese
Methode ist sehr ermitidend und der Endpunkt ist schwer zu
treffen, weil die neutrale Lésung sowohl mit Gelatine als auch
mit Gerbstoff Fillungen giebt; sie ist bei vielen Materialien nicht
anwendbar, namentlich bei Gambier und Katechu, weil das Ge-
misch der Losungen sich nicht klar filtriren ldsst; die Ergebnisse
sind nicht tibereinstimmend, wahrscheinlich wegen der Eigenschaft
des Gerbstoffes, sich mit der Gelatine in verschiedenen Verhilt-
nissen zu verbinden. Die Normallosung ist ferner auch sehr un-
bestéindig. Wenn die Losungen mit Chlorammonium gesittigt
werden, erhédlt man in manchen Féllen bessere Ergebnisse. Ver-
suche, als Indikator einen Zusatz von basischen Anilinfarbstoffen
(welche ebenfalls durch die Gerbstoffe gefillt werden) zu der
Gelatineldsung zu benutzen, sind ebenfalls misslungen, und zwar
einerseits, weil bei vielen Gerbstoffen die Fillung eine unvoll-
stindige ist, und andererseits, weil der Farbstoff auch von dem
Gerbstoff-Leimniederschlag absorbirt wird.

Die Gerbstoffe werden durch die meisten Alkaloide ausgeféllt;
WaeNER') benutzte deswegen eine Normallosung von Cinchonin-
sulfat, weleche mit essigsaurem Rosanilin als Indikator gefirbt wird;
aber die hierbei erhaltenen Resultate waren zu niedrig und ganz
unzuverlissig. Viele Metallsalze sind ebenfalls als Fallungsmittel
sowohl fiir gewichtsanalytische als auch fiir maassanalytische Ver-
fahren verwendet worden, aber in den meisten Féllen ohne zu-
friedenstellende Ergebnisse, weil entweder die Féallung eine un-
vollstdndige ist oder andere Substanzen, wie Gallussiure oder
Farbstoffe, mit den Gerbstoffen zugleich niedergeschlagen werden.

Eine weitere Schwierigkeit bei allen diesen Methoden liegt
darin begriindet, dass die Gerbstoffe eine Gruppe von Koérpern von
schr grosser chemischer Mannigfaltigkeit bilden und dass deswegen
Methoden, welche bei dem einen Gerbstoffe genaue Zahlen liefern,
bei anderen entweder vollstindig versagen oder ganz verschiedene
Resultate geben. Ein Universalfehler dieser Methoden besteht

1) Zeitschr. f. anal. Chem. V, 8. 1.
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darin, dass dieselben, wenn sie bei einem Gerbmaterial koun-
stante Zahlen liefern, bei einem anderen, welches einer anderen
Gruppe angehort, nicht Resultate geben, die ohne weiteres mit
den ersteren verglichen werden konnen. Diese Schwierigkeit wird
bei der gewichtsanalytischen Hautpulver-Methode, welche das that-
sidchliche Gewicht des von der Haut aufgenommenen Gerbstoffes
angiebt und deswegen ecinen wenigstens anndhernden Vergleich
des Gerbewerthes vollstéindig verschiedener Materialien gestattet,
zum grossten Theile umgangen.

Von den Verfahren, welche auf der Fillung mit Metallsalzen
beruhen und gute Resultate geben, ist das von GERLAND?) zu er-
wihnen, bei welchem eine Losung von weinsaurem Antimon-Kali
in Verbindung mit Chlorammonium verwendet wird. Das letztere
hat den Zweck, das Absetzen des Niederschlages zu beférdern
und die gleichzeitige Ausfillung der Gallussdure zu verhindern.
Diese Methode ist durch RicEARDS und PALMER?) verbessert wor-
den; dieselben verwendeten Ammoniumacetat anstatt des Chlorids,
figten 49, der kone. Losung desselben zu der Gerbstofflosung
und lésten 6.730 g des Kaliantimontartrates (vorsichtig bei 100° C.
getrocknet) pro Liter; 1 cem dieser Losung entspricht 0.01 g Gallus-
gerbsidure. Der Endpunkt der Reaktion ldsst sich erkennen, wenn
man einen Tropfen der klaren, tiber dem Niederschlag befind-
lichen Flussigkeit auf eine weisse Porzellanplatte bringt, einen
Tropfen Natriumthiosulfatlosung hinzufiigt und erwirmt; der ge-
ringste Ueberschuss an Tartrat macht sich durch die Bildung von
rotem Schwefelantimon bemerkbar. Diese Methode giebt gute
Resultate bei Sumach und solchen Materialien, welche Gallusgerb-
sdure enthalten; aber sie ist etwas umstindlich und eignet sich
fiir viele Gerbstoffe nicht. Die Brechweinsteinlgsung verdndert
sich unter dem Einflusse von Schimmelpilzen; sie hélt sich da-
gegen besser, wenn man ihr ein Antisepticum, wie Phenol oder
eine Spur Quecksilberchlorid, zusetzt. Kupferacetat®) giebt, bei
gleichzeitigem Zusatz von Ammoniumkarbonat zur Entfernung der
Gallussidure, auf gewichtsanalytischem Wege bei Gallusgerbsdure und
einigen anderen Gerbstoffen auch gute Resultate; dieses Verfahren
ist aber auf die Gerbstoffe, deren Kupfersalze in Ammoniak 16slich
sind (vergl. S. 76 uw. 77), nicht anwendbar. Diese Einschrinkung
erstreckt sich auch auf den DanTON’schen Vorschlag, bei dem Per-
manganatverfahren Kupfersalze zur Ausfillung des Gerbstoffes zu
benutzen. Dieses verschiedene Verhalten der Gerbstoffe ist inso-
fern bemerkenswerth, als es die Grundlage zur quantitativen Be-
stimmung derselben in Gemischen abgeben kann

Eine andere Gruppe von Verfahren beruht auf der Ermitt-

1) Chem. News, VIII, S. 54.
Amer. Journ. Science and Arts (3), XVI, S. 196, 361.
H. Fueck, Bayr. Kunst- u. Gewerbeblatt, 1860, S. 209.
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lung der Menge irgend eincs Oxydationsmittels, welche zur Zer-
storung des vorhandenen Gerbstoffes erforderlich ist. Die theo-
retisch einfachste derselben ist die von TERREIL, bei welcher man
die mit Kali oder Natron alkalisch gemachte Gerbstofflésung be-
hufs Oxydation mit einem abgemessenen Quantum Luft zu-
sammenbringt, dessen Volumenverminderung alsdann gemessen
wird.') Die Absorption geht langsam vor sich; diese Methode
lisst sich iiberhaupt schwierig ausfithren und besitzt mehrere
Fehlerquellen. Dieselbe macht keinen Unterschied zwischen Gerb-
stoffen und anderen adstringirenden Substanzen, welche nicht
gerben, wie z. B. Gallussdure, so dass sich nach der Entfernung
des Gerbstoffes noch eine zweite Bestimmung nothwendig macht,
der Gerbstoff also aus der Differenz ermittelt werden muss. CoM-
MAILLE?) oxydirte mit einer bekannten Menge Jodsiure in Gegen-
wart einer Spur von Cyanwasserstoffsiure und bestimmte alsdann
diec unverdnderte Jodsdure. Dieses Verfahren war miihsam, nicht
sehr genau und erforderte, wie alle Oxydationsmethoden, eine ge-
sonderte Bestimmung der Gallussiiure. Die Eigenschaft des Jods,
sich mit dem Gerbstoff zu verbinden, ist von F. JEAN®) zur Be-
stimmung desselben herangezogen worden; derselbe verwendet
cine Normal-Jodlésung, welche mit der durch Soda alkalisch ge-
machten Gerbstofflosung titrirt wird. Da die Farbe des Losungs-
gemisches zur Beobachtung der bekannten Stidrkereaktion zu
dunkel ist, tiipfelt man die Losung auf Filtrirpapier, welches mit
Starkemehl eingerieben ist. Diese Methode ist zeitraubend, nicht
sehr genau und macht keinen Unterschied zwischen Gallussidure
und Gerbstoff.

Die Anwendung des Kaliumpermanganates zur Gerbstoffbe-
stimmung wurde zuerst von MoNIER') vorgeschlagen; dieselbe ist
in ihrer einfachsten Form des direkten Zusatzes des Permanga-
nates nicht anwendbar, weil die Reaktion sehr langsam vor sich
geht und bei gewodhnlicher Temperatur tiberhaupt niemals ihre
theoretische Grenze erreicht. GANTTER®) hat spiter gezeigt, dass
es moglich ist, bessere Resultate zu erhalten, wenn man die
Titration in kochender Lésung vornimmt; dieses Verfahren unter-
scheidet sich im Princip nicht von der MoxIER’schen Methode.
Das GanTTER'sche Verfahren hat eine Prifung durch von
ScHEROEDER und PXAsSLER®) erfahren. Die urspriingliche LOWEN-

')y Mrrrexzwey, Journ. f. prakt. Chem., IT (1864), S. 815; TerrEeIL, Compt.
Rend., 78 (1874), S. 990.

2) Compt. Rend., 59, S. 398.

%) Compt. Rend., 82, S.982; Berichte d. Deutsch. chem. Ges., 1877, S.730.

*) Compt. Rend., 1858, S. 577.

5) Zeitsch. f. angew. Chem., 1889, S. 20; vergl. Procrer, Journ. Soc. Ch.
Ind., 1890, S. 260.

) Diner. polyt. Journ., 277, 1890, H. 8.

Procter-Paessler, Leitfaden fir gerbereichemische Untersuchungen. 7
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rHAL'sche?) Methode brachte in dem Zusatz von Indigolésung zu
der zu titrirenden Gerbstofflosung eine wesentliche Verbesserung;
der Indigo dient nicht nur als Indikator, sondern derselbe be-
wirkt auch, dass die Oxydation des Gerbstoffes sich innerhalb
gewisser Grenzen bewegt. LOWENTHAL nahm zuerst an, dass nur
der Gerbstoff in Mitleidenschaft gezogen wiirde; da aber auch die
Gallussdure durch das Permanganat in &#hnlicher Weise oxydirt
wird, so macht sich in den Féllen, wo beide vorhanden sind,
eine doppelte Titration erforderlich, wobei der Gerbstoff vor der
zweiten entfernt werden muss; um dies zu erreichen, sind meh-
rere Vorschlige gemacht worden. Von der Zeit an, wo LOWEN-
THAL vorschlug, den Gerbstoff durch Gelatine bei Gegenwart
einer angesiuerten Salzlosung zu fillen, bis zur Einfiihrung der
indirekt-gewichtsanalytischen Hautpulver-Methode?) im Jahre 1886
war kaum eine andere Methode als die LOWENTHAL'sche (und
zwar mit der Entfernung des Gerbstoffes mit Gelatine oder Haut-
pulver) zur Gerbstoffbestimmung in Gebrauch; in gewissen spe-
ciellen Fillen ist sie auch jetzt noch von Werth.

Die ,indirekt gewichtsanalytische Methode“ ging von der
Wiener Versuchsstation fiir Lederindustrie aus und wurde in
deren Organ ,Der Gerber® von F. SimaxDp und B. Wriss®) ver-
offentlicht; dieselben wandten diese Methode zunichst nur bei
Extrakten an, spiter dehnten sie, in Verbindung mit EITNER und
MEERKATZ,*) dieselbe auch auf feste Gerbmaterialien aus. Aeltere
Methoden, welche gewissermassen auf denselben Principien be-
rubten, waren die von HAMMER®) und MunNTZ und RAMSPACHER.®)
Bei der ersteren derselben wurde das spec. Gew. einer verdiinn-
ten Gerbstofflésung mit einem Pyknometer oder einem sehr em-
pfindlichen Ardometer vor und nach der Entfernung des Gerb-
stoffes mit Hautpulver bestimmt. Aus einer Tabelle konnte die
Gerbstoffmenge, welche der Differenz der ermittelten specifischen
Gewichte entsprach, abgelesen werden; dieser Tabelle diente die
Thatsache, dass eine 10procentige Gallusgerbsiure bei 15° C.
ein spec. Gew. von 1.0040 besitzt, als Grundlage. Man kann
annehmen, dass bis zu einem Gehalte von 5%, das spec. Gew.
proportional der Gerbstoffmenge ist; der Procentgehalt wird also
gefunden, indem man beim spec. Gew. die hinter dem Komma
stehenden Zahlen durch 0.004 dividirt. Auch bei der peinlich-
sten Bestimmung des spec. Gew. und der Temperatur der Lisung
werden hierbei nur anndhernde Ergebnisse erhalten; es sind
ibrigens bis jetzt nur die spec. Gewichte der Lgsungen von

1
2

Journ. f. prakt. Chem., IIT (1860), S. 150.
Zeitschr. f. anal. Chem., 1877, S. 33 u. 201.

)
) »,Gerber#, 12 (1886), S. 1, 26 u. 35; DingL. polyt. Journ.. 260, S. 564.
) ,Gerber#, 13 (1887), 8. 2.

5]

I

o

) Diver. polyt. Journ., 49, S. 300.
%) Compt. Rend., 79, S. 300.
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Gallusgerbsédure, aber nicht von anderen Gerbstoffen verdffentlicht
worden. Bei dem MUNTz- und RaMSPACHER'schen Verfahren
wird die Losung durch Filtriren dureh ein Stiick rohe Haut
unter Druck vom Gerbstoff hefreit; der Gerbstoff wird alsdann
nach der HAMMER'schen Methode oder durch Eindampfen der
Losungen, also in beiden Féllen indirekt, bestimmt. Die sehwache
Seite dieses Verfahrens besteht darin, dass die Losung, nach-
dem zur Entfernung des in der Haut vorhandenen Wassers ge-
niigend Gerbstofflosung durch dieselbe hindurchgegangen ist,
alsdann meist nicht mehr gerbstofffrei ablduft. Bei Versuchen,
die der Autor mit grosster Vorsicht anstellte, variirten bei der-
selben Losung die Zahlen bis zu 10°/, der vorhandenen Gerb-
stoffmenge.

Die Methode von WEIss und SIMAND wurde urspriinglich in
folgender Weise ausgefiihrt: ,Das ,Gesammt-Losliche” oder der
»,Gesammt-Riickstand“ wurde durch Eindampfen von 100 cem der
klar filtrirten Extraktlésung in einer Platinschale und durch
Trocknen bei 100° C. bis zur Gewichtskonstanz ermittelt; die
Losung war von einer derartigen Koncentration, dass dieser Riick-
stand 1.0—1.2 g betrug. 250 cem derselben Losung wurden in
einer trockenen Flasche mit 1 g trockenem, gereinigtem Haut-
pulver zusammengebracht und mehrere Stunden an einem kiihlen
Orte stehen gelassen, wihrend welcher Zeit hdufig und kraftig
durchgeschiittelt wurde. Die Losung wurde dann durch Leine-
wand filtrirt, nochmals mit 2 g Hautpulver zusammengebracht
und wihrend der ndchsten 12—16 Stunden Ofters geschiittelt,
wéhrend welcher Zecit noch weitere 2 g Hautpulver zugesetzt
wurden. Hierauf wurde die Fliissigkeit durch ein Papierfilter fil-
trirt; 100 ecem des vollstindig Kklaren Filtrates wurden einge-
dampft. Der Riickstand bestand aus ,l8slichen Nichtgerbstoffen®;
werden dieselben vom Gesammt-Riickstand abgezogen, so ver-
bleibt die ,gerbende Substanz®.

Wenn die ganze Hautpulvermenge auf einmal zu einer ver-
héltnissmissig starken Gerbstofflosung gebracht wird, so wird die
Oberfliche sehr rasch gegerbt, ist aber dann nicht féahig, noch
grossere Mengen von Gerbstoff aufzunehmen. Fiigt man dagegen
das Hautpulver allméhlich hinzu, so wird der grossere Theil des
Gerbstoffes durch die ersten Hautpulvermengen absorbirt, die
letzten Spuren alsdann durch die weiteren Zusitze. Bei Anwen-
dung sorgfiltig gereinigten Hautpulvers, welches moglichst frei
von loslichen Substanzen ist, kann man mit dieser Methode sehr
genaue Resultate erhalten; die principiellen Fehler liegen in der
fiir die Absorption einigermassen langen Zeit und in der hier-
mit verbundenen Gefahr des Eintrittes von Faulnisserscheinungen,
wodurch die Loslichkeit des Hautpulvers, besonders bei heissem
Wetter, erhoht wird. Diese Gefahr kann herabgesetzt werden,
wenn man die betreffenden Gefisse unter fliessendes kaltes

'T*
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Wasser setzt oder wenn man den Losungen nach dem Vorschlage
von Dr. HELLON eine geringe Menge Phenol oder ein anderes
Antisepticum zusetzt.

Bald nach der Publikation von SimMaxDp und WEIiss kam der
Autor') (wahrscheinlich durch die MUNTZ- und RAMSPACHER'sche
Methode veranlasst) auf die Idee, dass die Bestimmung durch den
Gebrauch eines cylindrischen, mit Hautpulver gefiillten Filters
wesentlich schneller ausgefiihrt werden konnte; die Gerbstofflésung
sollte hierbei die Hautpulverschicht langsam durchdringen, so dass
die Hauptmenge des Gerbstoffes bereits durch die ersten Schichten
des Filters absorbirt wird. Diese Methode wurde von der Wiener
Versuchsstation angenommen, und zwar mit einer Verbesserung
der Filterform;?) dieselbe ist seitdem die hauptsichlichst ange-
wandte Gerbstoffbestimmungsmethode geblieben (8. 111).

Neuerdings ist eine Methode von Dr. Yoxum?®) verdsffentlicht
worden; dieselbe greift auf die urspriingliche Form der Methode
von SIMAND und WEIsS zuriick, verkiirzt aber durch Anwendung
kréiftigen mechanischen Sechiittelns die Schiitteldauer auf ungefihr
eine halbe Stunde. Die Resultate stimmen sehr gut mit denen
der Filtermethode tiberein; gewodhnlich sind sie nur einen Bruch-
theil eines Procentes niedriger. Nur bei einigen Gerbmaterialien,
besonders bei Gambier, sind die Unterschiede wesentlich grosser.

1) Journ. Soc. Chem. Ind., 1887, S. 94.
%)  Gerber®, 1887, S. 65.

3) ,Leather Manufacturer“, 1894, Nr. 9; Journ. Soc. Chem. Ind., 1894,
S. 494.
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Die Probenahme, Zerkleinerung und Extrak-
tion der Gerbmaterialien.”

Bevor die Ausfithrung der Gerbmaterialanalyse ausfiihrlich
beschrieben werden kann, ist es nothwendig, die Probenahme,
Zerkleinerung und Extraktion der Gerbmaterialien zu besprechen.
Durch Vernachlidssigung dieser Faktoren koénnen ausserordentlich
grosse Fehler begangen werden. Bei Extrakten miissen die Proben
aus mindestens 6—10 Féssern entnommen werden; diese Proben
werden dann sorgfiltig gemischt, und hiervon werden mindestens
100—150 g in eine reine kleine Flasche gebracht. Wenn der
Extrakt bereits lingere Zeit in den Féssern aufbewahrt worden
ist, muss grossc Sorgfalt darauf verwendet werden, dass der ent-
mischte Extrakt vor der Probenahme durch Umrtihren und Rollen
gleichmissig durchmischt wird; diese Operation ist aber sehr
schwierig, zuweilen sogar unmoglich. Von ebenso grosser Wichtig-
keit ist es, dass die in Flaschen oder Biichsen befindlichen, zur Unter-
suchung bestimmten Proben vor dem Auswédgen fiir die Analyse
griindlich durchmischt werden. PARKER?) hat gezeigt, dass durch
Vernachldssigung dieser letzteren Massregel Differenzen bis zu
2 Proc. entstehen koénnen.

Die Probenahme von Block-Gambier ist eine der schwierigsten.
Es muss zuniichst ein grosseres Muster gezogen werden, entweder
indem man die Blécke mit einem cylindrischen, korkbohrer#hn-
lichen Instrumente durchbohrt oder indem man aus denselben mit
einem trockenen Beile diinne Scheiben herausschneidet; diese Theile
werden alsdann durch Zerschneiden und Zusammenkneten gut
gemischt, wobei man Feuchtigkeitsverluste moglichst zu vermeiden
sucht. Bei festen Gerbmaterialien sollen die Muster immer aus
wenigstens zehn Sack oder getrennten Theilen der ganzen Masse

1) Vergl. auch den Anhang zum XI. Abschnitt.
2) Leather Trades Cire., 1887, S. 489.
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entnommen werden; bei Valonea z. B. muss darauf geachtet werden,
dass die Schuppen, der ,Trillo“, in- dem richtigen Verhé#ltnisse
gezogen werden. Diesem Punkte wird seitens der Héndler viel
zu wenig Beachtung geschenkt; das Verh#ltniss der einzelnen
Bestandtheile wechselt in verschiedenen Theilen der ganzen Ladung
ausserordentlich. Die Probenahme wird am besten so vorgenommen,
dass man mehrere Sicke auf einem reinen, ebenen Boden aus-
schiittet, die ganze Masse gleichmissig durchmiseht und nun an
mehreren Stellen Proben entnimmt, wobei man von oben bis nach
unten geht. Wenn es sich um Muster handelt, welche nicht
speciell fiir die Analyse gezogen worden sind, ist es das Sicherste,
das Verhéltniss zwischen Becher und Schuppen, welche letztere
den gerbstoffreicheren Theil der Valonea darstellen, zu bestimmen
und diese Bestandtheile in dem gleichen Verhiltnisse zur Analyse
auszuwégen oder die Analyse nur von den Bechern auszufiihren.
Bei der Musterziehung von Myrobalanen ist zu berticksichtigen,
dass die geringwerthigen und leichten Friichte nach oben gehen;
man soll daher die Proben nicht nur von oben wegnehmen. Das
gezogene Muster kann auf einer kleinen Gerbmaterialmiihle und,
wenn no6thig, hiervon ein kleines Muster zum zweiten Male auf
einer fiir diesen Zweck bestimmten Miihle gemahlen werden; die
gewdhnlichen Kaffeemiihlen sind hierzu meist zu schwach gebaut.
Die Droguenmiihle, Nr. 3 oder 4, von BurRrouGHS, WELLCOME & Co.
eignet sich hierzu recht gut. Eine kleine, fiir diesen Zweck
gebaute Miihle wird unter dem Namen ,Tannina“ von ROBERT
PArssLER in Freiberg i. Sachsen in den Handel gebracht. Wenn
eine geeignete Miihle zur Zerkleinerung des Materiales zu einem
groben Pulver nicht zur Hand ist, ist es nothwendig, dasselbe
durch Stossen oder Brechen zu kleinen Stiicken fiir die weitere
Zerkleinerung in den Kkleinen Miihlen vorzubereiten. Bei vielen
Materialien ldsst sich dies durch Zersehlagen mit einem Hammer auf
einer gusseisernen Platte erreichen; um das Wegfliegen von Bruch-
sticken zu vermeiden, soll dieselbe an drei Seiten vorstehende
Rénder besitzen. Viele Rinden lassen sich wegen ihrer Zahigkeit
nicht auf diese Weise zerkleinern; man schneidet in solechen Fillen
mit einer kriftigen Scheere oder mit einer Sége von einer grossen
Anzahl Rindenstiicke kleine Stiicke ab. Wenn die Rinde gebiindelt
ist, kann auf diese Weise mit einem Male eine grosse Anzahl
kleiner Stiicke erhalten werden. Viele Materialien lassen sich
gewdohnlich im stark getrockneten Zustande viel leichter zerkleinern;
es machen sich aber dann Wasserbestimmungen sowohl in dem
urspriinglichen Muster, als auch in der fir die Analyse getrock-
neten und gemahlenen Probe nothwendig.

Extraktion. Extrakte lassen sich in einer fiir die Analyse
geeigneten Weise auflosen, wenn man die Porcellanschale, in
welcher sie ausgewogen worden sind, in einen im Hals einer Liter-
flasche befindlichen grossen Trichter bringt und nunmehr den
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Extrakt mit mindestens 500 cecm kochenden Wassers ohne Verlust
tiberspiilt. Nach dem Auffiillen mit heissem Wasser bis zum Hals
wird die Flasche mit einem kleinen Becherglase bedeckt, alsdann
der Inhalt unter fliessendem Wasser schnell abgekiihlt und mit
Wasser von gewohnlicher Temperatur bis zur Marke genau auf-
gefiillt. Feste Extrakte werden am besten in einem Becherglase
mit kochendem Wasser geldst, in den Literkolben iibergespiilt und
in der beschriebenen Weise weiter behandelt. Man muss hier-
bei darauf achten, dass feste ungeloste Theile nicht in den
Kolben {iibergespiilt werden. Wenn der Gehalt an unldslichen
Bestandtheilen, wie z. B. bei Gambier, gross ist, ist es empfehlens-
werth, durch ein Gewebe zu filtriren oder in gleicher Weise wie
bei der Extraktion fester Gerbmaterialien zu verfahren. Ein
kurzes Kochen des Riickstandes, nachdem die Hauptmenge des
Gerbstoffes gelost ist, ist im allgemeinen nicht nachtheilig; aber
lang andauerndes Kochen der meisten Gerbstofflésungen, besonders
bei Luftzutritt, bedingt gewisse Gerbstoffzersetzungen und ruft
ausserdem fast immer eine wesentliche Dunkelfdrbung der Brithen
hervor. Der Autor ist der Meinung, dass bei den meisten Ex-
trakten besser tibereinstimmende Ergebnisse erhalten werden, wenn
man anstatt des raschen Abkiihlens allm&hlich auf Zimmertempe-
ratur erkalten lédsst, aber diec Resultate sind dann niedriger im
Gerbstoffgehalt und hoher im Gehalt an Unloslichem; in manchen
Fillen kann man jedoch aus Mangel an Zeit das langsamere Ver-
fahren nicht anwenden, sodass es im Interesse einer besseren
Uebereinstimmung liegt, wenn man unter fliessendem Wasser ab-
kiihlt. Aus dem gleichen Grunde ist es auch das Beste, die
Extrakte immer in siedend heissem Wasser zu losen, obgleich
viele derselben auch bei niedrigeren Temperaturen sich vollstindig
l6sen und dann auch leichter filtriren, wihrend in anderen Féllen
die Anwendung niedriger Temperaturen einen héheren Gehalt an
»Unléslichem® verursachen wiirde (vergl. auch den Anhang zum
XI. Abschnitt).

Der in einem -Extrakt gefundene Gehalt an Unléslichem wird
durch die zum Ldsen verwendete Wassermenge bedeutend beein-
flusst. Dies ist schon vor ldngerer Zeit von VON SCHROEDER fest-
gestellt worden; die folgende Tabelle zeigt die von CERYCH?) bei
einem Eichenholz-Extrakt festgestellten Zahlen:

Gelist pro e qs Nicht- Gerbende
Liter i Unlésliches gerbstoffe Substanz
g . %% %l %%
5 0.12 18.44 28.56
15 1.22 18.50 27.40
- 3 1.65 18.40 27.07

1) ,,Gerber®, 1895, 8. 242.
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Da mit der Zunahme des Unloslichen der Gerbstoffgehalt
sich in gleichem Maasse vermindert, so muss gefolgert werden, dass
dasselbe aus rothen Anhydriden oder ,schwerloslichem Gerbstoff”
besteht. Bei Materialien, welche, wie dic Hemlockrinde und das
Quebrachoholz, diese Korper in grosserer Menge als das Eichen-
holz enthalten, tritt dieser Unterschied in noch viel stirkerem
Masse auf. Es ist daher sehr wichtig, dass man zur Erzielung
einheitlicher Resultate die Ansatzmengen nicht beliebig wéhlt und
dass die Gerbercichemiker hierfiir feste Normen aufstellen.

Die Loslichkeit dieses ,schwerlgslichen Gerbstoffes® wird durch
die Temperatur stark beeinflusst; infolgedessen wird die gefundenc
Menge desselben von der Temperatur abhéingig sein, bei welcher
die fir die Analyse bestimmte Losung filtrirt worden ist. CERYCH')
fand, dass ein Eichenholz-Extrakt, welcher bei 16° C. 1.68 Proc.
Unlosliches ergab, bei 34° C. vollstindig loslich war, noch grossere
Differenzen hat PAESSLER?) bei der Analyse von Quebrachocxtrakten
getfunden. Diese Angaben erstrecken sich auch auf feste Gerb-
materialien.

Die Extraktion der festen Gerbmaterialien ist nicht so einfach
als das Auflosen der Extrakte. A.N.PALMER und J. E. HUGHES
haben gezeigt, dass jedes Gerbmaterial in Bezug auf die Ex-
traktionstemperatur ein Optimum hat und dass in vielen Féllen
bei Anwendung von Siedehitze eine geringere Grerbstoffmenge als
bei etwas niedrigerer Temperatur gefunden wird. Néhere Auf-
schliisse hieriiber haben die Untersuchungen von Dr. PARKER und
dem Autor®) gegeben. In viclen Fillen ist es nicht méglich, die
Extraktion mit der sonst tiblichen Wassermenge zu Ende zu fithren;
da man alsdann ein grosseres Quantum Losung erhélt, deren Kon-
centration schwicher als die fiir die gewichtsanalytische Methode
zulidssige ist, so muss die Losung durch Eindampfen koncentrirt
werden. Meistens gentigt fiir die vollstéindige Extraktion ein mehr-
stiindiges Einweichen in Wasser von gewohnlicher Temperatur und
darauffolgendes Auslangen mit Wasser, dessen Temperatur all-
méhlich auf 100° C. erhoht wird; wird die Koncentration nur bei
der zuletzt ablaufenden, sehr stark verdiinnten Losung ausgefiihrt,
so sind keine Verluste durch Zersetzungen zu befiirchten. Grosse
Schwierigkeiten entstehen héiufig dadurch, dass manche Gerb-
materialien die Neigung haben, das Filtermaterial, auf welchem
sie sich zum Zwecke der Auslaugung befinden, zu verstopfen; es
wird diese Erscheinung am besten durch Anwendung von Sand-
filtern vermieden. Einer der besten Extraktionsapparate fiir diesen
Zweck ist der von Dr. R. Kocm*) vorgeschlagene, welcher als

1), Gerber¢, 1895, S. 24,

2) Deutsche Gerberzeitung, 1899, Nr. 116 ff.; Zeitschr. f. angew. Chem.,
1900, S. 323.

%) Journ. Soc. Ch. Ind., 1895, S. 635.
%) Dmver. Polyt. Journ. 1887, 267, S. 513.
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eine Verbesserung und Vereinfachung der sog. ,,REAL’schen Presse®
angesehen werden kann. Dieser Apparat (Fig. 4) besteht aus einer
weithalsigen Glasbiichse von 2—300 cem Inhalt, welche diinn-
wandig und gut gekiihlt sein muss, damit sie das lingere Kochen
im Wasserbade aushélt. KEs ist rdthlich, dieselbe vor dem Ge-
brauche im Wasserbade bis auf 100° C. zu erhitzen und alsdann
in demselben abkiiblen zu lassen, um die Gefahr des Zerspringens
bei der Extraktion zu vermindern. Die Biichse wird mit einem

Fig. 4.

Gummistopfen, durch welchen zwei Glasrohren gehen, verschlossen;
die eine, durch welche das Wasser zugefithrt wird, reicht etwa 1 ecm
unter den Stopfen, um die direkte Beriihrung des zufliessenden
kalten Wassers mit den heissen Gefisswandungen zu verhiiten;
die andere, welche als Ausfluss dient, geht fast bis auf den Boden
der Biichse, wo sie trichterformig erweitert und mit einem Stiick
seidener Miillergaze umbunden ist. Oberhalb des Korkes sind
beide rechtwinklig gebogen und mit anderen Réhren verbunden.
Fir den Gebrauch kommt zunichst eine ca. 2 em hohe Schicht
feinen Seesandes (mit Salzsiure und durch Waschen mit Wasser
gereinigt) und dann das abgewogene gemahlene Gerbmaterial in
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die Biichse. Der Stopfen mit den Glasréhren wird eingesetzt; eine
geringe Durchmischung der Schichten ist ohne Belang, weil sich
der Sand beim Fiillen des Apparates mit Wasser schnell wieder
zu Boden setzt. Zum Fiillen wird das bis auf den Boden reichende
Rohr mit Hilfe eines mit einem Schraubenquetschhahne versehenen
Gummischlauchstiickes mit einem rechtwinklig gebogenen Glas-
rohr verbunden, das in ein mit Wasser gefiilltes Becherglas ein-
taucht, und dann wird an der anderen Rohre angesaugt. Dieses
Glasrohr dient auch dazu, die wihrend der Extraktion aus dem
Apparat abfliessende Losung in eine Maassflasche einlaufen zu lassen.
In besonderen Fallen, wo man das extrahirte Material frei von
anderen Substanzen haben will, kann der Sand weggelassen werden.
Wo es wegen der faserigen Beschaffenheit des Materials oder aus
anderen Griinden schwierig ist, das Trichterrohr nach dem Fiillen
einzufithren, muss erst der Apparat zusammengestellt und dann
mit Hilfe einer besonderen
Oeffnung und eines Filltrich-
ters der Sand und das Ma-
terial eingefiillt werden.

Nach dem Ansaugen des
Wassers wird der Apparat ent-
weder mit einem Champagner-
knoten oder mit einem, be-
sonderen Verschluss, wie ihn
Fig. 5 zeigt, gut verschlossen
und in ein Wasserbad gestellt.
Das kiirzere Rohr wird mit
Hilfe eines mit Quetschhahn
versehenen Gummischlauches
mit einem Glasrohre verbun-
den, das nach einem ca. 1'/, m hoher stehenden Wasserreservoire
filhrt. Das lingere Rohr miindet in eine vorgelegte Litermaass-
flasche ein, wie es aus Fig. 4 ersichtlich ist. Das Wasserbad
kann nunmehr allm#hlich erhitzt und die Extraktion selbst bei
irgend einer Temperatur vorgenommen werden.

Eine kleine Abidnderung, welche sich nach den Erfahrungen
des Autors als zweckmissig erwiesen hat und welche mindestens
den Vorzug grosser Einfachheit besitzt, ist aus Fig. 6 und 7 (aus
dem Katalog von REYNOLDS & BRrRansoN in Leeds, welche diesen
Apparat liefern) ersichtlich. An Stelle einer geschlossenen Flasche
verwendet man hier ein gewodhnliches offenes Becherglas, welches
in ein Wasserbad eingesetzt wird. Ein gewohnliches Trichterrohr
wird heberformig zweimal rechtwinklig gebogen. Der mit Seiden-
gaze (C) iiberzogene Trichter wird in ein Becherglas gesetat,
wihrend das andere Ende mit Hilfe eines mit Schraubenquetsch-
hahn (4) versehenen Gummischlauches mit einem diinnen Glasrohr
verbunden ist; das Ganze wird durch eine Klemme festgehalten.

Fig. 5.



Die Probenahme, Zerkleinerung und Extraktion der Gerbmaterialien., 107

In das Becherglas wird, ebenso wie in den Kocu’schen Apparat, Sand
und das Gerbmaterial eingefiillt und alsdann wird Wasser zuge-
gossen; man erwidrmt hierauf das Ganze im Wasserbad bis auf die
gewiinschte Temperatur, saugt an und ersetzt besténdig die abge-
laufene Fliissigkeitsmenge. Im Vergleich zum KocH’schen Apparat
hat dieser Apparat den Vorzug, dass er offen ist und dass der In-
halt bei etwaigem Verstopfen mit Hilfe eines Glasstabes umgertihrt
werden kann; aber auf der anderen Seite erfordert er mehr Auf-
sicht und Bedienung, weil wegen des Fehlens cines Wasserreservoirs,

Fig. 6. Fig. 7.

welches das Nachfiillen automatisech ausfiihrt, das Wasser durch
Nachgiessen ersetzt werden muss. Im Laboratorium des Yorkshire
College wird so gearbeitet, dass man das Gerbmaterial (und zwar
so viel, dass dasselbe beim Auslaugen auf 1 1 6—8 g Extrakt
liefert) in das Becherglas bringt und dann mit Wasser von ge-
wohnlicher Temperatur mehrere Stunden stehen ldsst. Die Tem-
peratur wird hierauf allm#hlich erhoht und die Extraktion bei ca.
30° C. begonnen. Nachdem in etwa 1—1'/, Stunden ca. 800 ccm
abgelaufen sind, wird die Temperatur auf 100° C. gebracht. Die
Flasche mit dem ersten Auszug wird bei Seite gestellt und der
letzte Auszug alsdann getrennt aufgefangen, und zwar so lange,
bis die Losung farblos und frei von Gerbstoff ist. Dieser zweite
Auszug wird in einer mit Trichter bedeckten Flasche iiber freier
Flamme so weit eingeengt, dass er beim Vereinigen mit dem ersten
Auszug nicht ganz 1 1 liefert; nach dem Erkalten wird genau
auf 1 1 aufgefiillt. Wenn es auf schnelle Ausfiihrung der Analyse
ankommt, kann auch so verfahren werden, dass man zunichst auf
11 extrahirt und diese Losung analysirt; der zweite Auszug wird
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zur Trockne verdampft, gewogen und der Riickstand unter der
ziemlich gewagten Annahme, dass er Gerbstoff und Nichtgerbstoff
in dem gleichen Verhéltniss wie der erste Auszug enthélt, bei der
Analyse in Anrechnung gebracht. Die anzubringende Korrektur
ist gewohnlich sehr gering. Wird die Losung nur fir die LOWEN-
THAL’sche Methode gebraucht, so gentigt es, wenn der Auszug
auf 2 1 aufgefiillt wird, da fir diesen Zweck verdiinntere Losungen
verwendet werden.

Nach dem Auffiillen auf 1 1 miissen die Losungen, sowohl
solche von Extrakten als auch solche aus festen Gerbmaterialien,
auf jeden Fall filtrirt werden. Zuweilen ist es sehr schwierig,
vollstandig klare und blanke Filtrate zu erhalten; man muss
alsdann besonders dicke Filtrirpapiere verwenden; hierfiir ist das
SCcHLEICHER & ScHULL'sche Papier Nr. 602 sehr geeignet; aber
selbst bei diesem gelingt es manchmal erst nach wiederholtem
Zuriickgiessen ein absolut klares Filtrat zu erhalten.') Wenn alles
dies nicht hilft, schiittelt man die Losung vor der Filtration mit
einem Theeltffel voll gut gereinigien Kaolins; vVON SCHROEDER ?)
warnt allerdings vor diesem Mittel, da dasselbe einen kleinen
Theil des Gerbstoffes absorbirt.®) voN ScHROEDER hat ferner fest-
gestellt, ‘dass das Filtrirpapier selbst auch geringe Mengen Gerb-
stoff absorbirt; es ist deswegen empfehlenswerth, die ersten
Antheile des Filtrates zur Bestimmung der Nichtgerbstoffe zu ver-
wenden (vergl. auch den Anhang zum XI. Abschnitt).

Der Vollstdndigkeit halber sollen auch einige Mittheilungen
tiber die friitheren Extraktionsmethoden gemacht werden; dieselben
werden jetzt kaum noch benutzt, besonders seitdem man erkannt
hat, dass man in der Anwendung hoher Temperaturgrade sehr
vorsichtig sein muss. Urspringlich wurden die fiir die LOWEN-
THAL'sche Methode erforderlichen schwachen Losungen auf sehr
einfache Weise hergestellt, indem man die abgewogene Gerb-
materialmenge mit 1 1 Wasser eine halbe Stunde oder linger
kochte und dann das Ganze auf 1 1 auffiillte. Dieses Verfahren
giebt meistens sehr konstante Resultate, welche aber niedriger
als bei der sonst tiblichen Extraktion sind; wegen seiner Einfach-
heit kann dasselbe dort, wo es nur auf die Erzielung vergleich-

1) Seit neuester Zeit stellt die Firma ScuLeicEeEr & ScuurLn ein Filtrir-
papier unter der Bezeichnung Nr. 602, extrahart, her; dasselbe filtrirt zwar
sehr langsam, liefert aber in den allermeisten Fiéllen vollstindig blanke klare
Filtrate. Ist das -Filtrat nicht absolut blank, sondern ganz schwach opalisirend,
so muss das Filtrat wiederholt auf das Filter zuriickgegossen werden; ge-
schieht dies nicht, so werden, namentlich bei den schwer 16slichen Quebracho-
extrakten, Gerbstoffgehalte erhalten, die nm mehrere Procente zu hoch sein
konnen. Anmerk. von Dr. Pissler.

%) Divar. Polyt. Journ. 1888, 269, S. 38.

3) Auf der Freiberger Konferenz des ,Internat. Vereins der Lederindustrie-
Chemiker“ ist die Verwendung von Kaolin zum Kliren von Gerbstoffldsungen
fiir die Zwecke der Analyse verboten worden.
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barer Zahlen ankommt, recht gut herangezogen werden. Eine viel
genauere Methode war die frither von VON SCHROEDER angewandte,
welcher dieselbe zu Gunsten der KocH’schen wieder verliess.

Prof. voxN SCHROEDER'S Extraktionsapparat besteht aus einem
cylindrischen Zinngefdss von ca. 12.5 em Tiefe und 7 em Durch-
messer. In dieses Gefiiss passt ein mit diinnem Stoff tiberzogener
Siebeinsatz, welcher mittelst eines Griffes wie ein Kolben sich auf
und ab bewegen lédsst. Das gepulverte Material wird in dieses
Gefiss gebracht und mit 200 cem Wasser von gewdhnlicher
Temperatur angeriihrt. Nach einer Stunde kann die gebildete
Losung in einfachster Weise von dem Riickstande getrennt werden,
indem man den Siebeinsatz langsam in dem Gefdss hinabdriickt
und die tiberstehende Lgsung abgiesst. Wenn man diese Opera-
tion viermal mit heissem Wasser in Zeitrdumen von je einer halben
Stunde wiederholt und hierbei das Geftiss in ein siedendes Wasser-
bad setzt, gelingt die Extraktion leicht und vollstdndig. Die
Losung wird nach dem Frkalten auf 1 1 aufgefiillt und filtrirt.

Um den ,leichtldslichen Gerbstoff“ (d. i. der in kaltem Wasser
l6sliche) getrennt zu bestimmen, wird die REAL’sche Presse ver-
wendet; dieselbe besteht aus einem Metalleylinder, welcher unten
mit einem Hahnrohr und oben mit einem wasserdichten, auf-
schraubbaren Deckel versehen ist; der letztere miindet in ein Rohr
aus, um den Cylinderinhalt unter den Druck einer Wassersiule
setzen zu konnen. Man bringt auf den Boden des Gefisses ein
mit Leinwand tiberzogenes Sieb, fiillt alsdann das Gerbmaterial
ein, durchtrinkt es vorsichtig und vollstindig mit Wasser und
schraubt den Deckel auf. Das Rohr wird dann mit Wasser ge-
fiilit und der Inhalt des Apparates 15 Stunden lang unter den
Druck einer Wassersiule von 1'/, m Hohe gesetzt. Der am Boden
befindliche Hahn wird hierauf gedffnet; man lasst die Fliissigkeit
alsdann so in einen Literkolben abtropfen, dass derselbe in ca.
2 Stunden gefiillt ist; die so erhaltene Losung wird durch Schiitteln
gut durchmiseht. Das auf diese Weise kalt extrahirte Material
wird schliesslich zur Auslaugung des schwerldslichen Gerbstoffes
wie ein anderes Gerbmaterial in dem vON SCHROEDER'schen Apparat
extrahirt. Diese beiden Apparate sind durch den KocH’schen
Apparat und seine Modifikationen tiberfliissig geworden.

Ein Apparat, welcher nach dem Principe des SOXHLET'schen
Extraktionsapparates (XVIII. Abschnitt), aber aus Kupfer, herge-
stellt ist, wird an der Wiener Versuchsstation) benutzt; da bei
demselben bestindig gekocht wird, ist seine Benutzung nicht ganz
einwandfrei. Zur Extraktion mit Alkohol und Aether kann der-
selbe recht gut herangezogen werden.

1) ,,Gerber“, 1887, S. 3.
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Die Gerbstoffbestimmung nach der Haut-
pulvermethode.

Zundchst sollen die am Yorkshire College gebréuchlichen Me-
thoden beschrieben werden; alsdann werden die verschiedenen
vorgeschlagenen Modifikationen derselben erwéhnt und ihre Vor-
theile besprochen werden.

Auf die im vorigen Abschnitt beschriebene Weise wird zu-
néichst ein Auszug des Gerbmaterials oder eine Auflosung des
Extrakts von einer solchen Koncentration hergestellt, dass ein
Liter 6—8 g Substanzen geldst enthdlt. Man verwendet 30 bis
50 g bei Eichen- und Fichtenrinde, 20—25 g bei Sumach, 15 bis
20 g bei Valonea, Myrobalanen und Mimosenrinde, etwas weniger
bei Dividivi und Algarobilla, 8—12 g bei trockenen und 12—20 g
bei teigférmigen und fliissigen Extrakten.

Bestimmung des ,Gesammt-Riickstandes“. 50 ccm der voll-
stindig klaren filtrirten Losung werden mit Hilfe einer Pipette
in eine gewogene Porzellanschale von ca. 8 em Durchmesser ab-
gemessen und auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft.?)
Der Riickstand wird alsdann 12 Stunden oder iiber Nacht in
einem Dampftrockenschrank bei 100° oder, noch besser, in einem
anderen Trockenschrank bei 105—110° getrocknet, in einem Ex-
sikkator erkalten gelassen und gewogen; alsdann kommt die

1) Anstatt der Porzellanschalen konnen auch Platin-, Nickel- oder Alu-
miniumschalen verwendet werden; das Eindampfen geht dann schueller vor
sich. Platin ist trotz des hohen Preises namentlich dann empfehlenswerth,
wenn, wie bei der Untersuchung von Gerbebrithen, die Asche des Riickstandes
bestimmt werden soll. Nickel ist weniger zerbrechlich als Porzellan, aber nicht
fiir Veraschungen geeignet; Aluminium bietet zwar wegen des geringen Ge-
wichtes gewisse Vortheile, wird aber durch saure Brithen angegriffen. Bei
Verwendung von Aluminiumschalen muss man die Beriihrung mit dem Kupfer
des Wasserbades vermeiden, weil sonst infolge Auftretens eines galvanischen
Stromes Oxydation eintritt.
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Schale auf etwa eine halbe Stunde in den Trockenschrank zuriick
und wird nach dem Erkalten wieder gewogen. Wenn dieselbe
mehr als 0.002 g abgenommen hat, wird das Trocknen bis zur
anndhernden Gewichtskonstanz fortgesetzt. Zuletzt nimmt tibrigens
der Riickstand infolge von Oxydation an Gewicht wieder zu;
zweifellos findet diese Zunahme schon vor der vollstindigen
Trocknung statt, nur entzieht sie sich dann der direkten Beob-
achtung; der Trocknungsprocess wirde deswegen exakter sein,
wenn er im Vakuum oder im Strome eines indifferenten Gases
vor sich gehen wiirde. Bei Anwendung h6herer Temperaturen er-
hélt man etwas niedrigere Resul-
tate als beim Trocknen im Dampf-
trockenschranke; die Differenzen
betragen jedoch im hochsten Falle
nur 0.2—0.3°/,. Das nach Abzug
des Schalengewichtes erhaltene
Gewicht ist die Menge des in /,,
der abgewogenen Substanz vor-
handenen , Gesammt-Loslichen®
(Gesammt-Riickstand); der Pro-
centgehalt wird gefunden, indem
man den in mg ausgedriickten = 2o
Gesammt - Riickstand  durch die i
Halfte der in g angegebenen An- i
satzmenge dividirt. Bei Benutzung I
einer Waage, die noch 0.0001 g n
anzeigt, geniigt es, wenn 25 cem "
eingedampft werden. i

Bestimmung der ldslichen

, Nichtgerbstoffe.  Dieselbe er- -
folgt meist mit Hilfe des Haut- 50 ccvns | 20 cem |
pulverfilters.

Das gewdhnlich  benutzte =

Glockenfilter besteht aus einer
Flasche von ca. 30 cem Inhalt
und 3 cm Durchmesser, deren
Boden abgesprengt worden ist, oder aus einer besonderen, fiir
diesen Zweck hergestellten kleinen Glocke (Fig. 8); durch den
den Hals verschliessenden Gummistopfen geht ein ca. 30 cm langes,
heberformig gebogenes Kapillarrohr. Vor das in der Flasche
ausmiindende Ende wird etwas Baumwolle oder Glaswolle gelegt
und alsdann die Flasche nicht zu fest, aber gleichmissig mit
einem lockeren, wolligen Hautpulver gestopft. Das richtige
Stopfen erfordert einige Uebung. Ist das Filter zu fest gestopft,
so quillt das Hautpulver zu sehr und das Filter versagt entweder
vollstdndig oder lduft zu langsam; ist es zu locker, so bilden sich
Kanile und die Flissigkeit wird nicht geniigend vom Gerbstoff

Fig. 8.
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befreit. Da die Gerbstofflésung die ausgesprochene Neigung hat,
sich an den Glaswandungen hinaufzuziehen, so muss das Haut-
pulver namentlich an den Wandungen recht fest gestopft werden,
wihrend es in der Mitte etwas lockerer sein kann. Nach dem
Fiillen wird das Hautpulver mit Hilfe eines mit Gummiband be-
festigten Gazestickchens in der Flasche festgehalten. Das ge-
stopfte Filter wird in ein Becherglas so hineingestellt, dass es mit
dem mit Gaze verschlossenen Theil auf dem Boden aufsteht; man
giesst alsdann die Gerbstofflosung in dem Maasse, als sie von
dem Hautpulver durch Kapillarwirkung aufgesogen wird, in
kleinen Portionen zu; es nimmt dies etwa eine Viertelstunde in An-
spruch. Wenn das Filter und das Becherglas mit Fliissigkeit ge-
filllt sind, saugt man die letztere mit Hilfe eines Gummischlauches
an und ldsst sie dann in einen Messcylinder oder ein #hnliches
Geféss abtropfen. Die ersten 30 cem werden verworfen und die
néchsten 60 cem besonders aufgefangen. Dieses Filtrat soll voll-
stindig oder nahezu farblos sein; ldsst man von diesem einige
Tropfen zu den ersten 30 cem fliessen, so darf keine Triibung
entstehen. Die in den ersten 30 cem enthaltene 1osliche Haut-
substanz ist iibrigens ein viel empfindlicheres Reagens auf Gerb-
stoff als Gelatinelosung. Ist das Filtrat nicht vollstindig gerb-
stofffrei, so ist es am besten, die ganze Operation nochmals zu
wiederholen; erlaubt dies die Zeit nicht, so kann man die Analyse
mit annihernder Genauigkeit zu Ende fiihren, wenn man zu dem
Filtrat, welches in diesem Falle ctwas mehr als 60 cecm betragen
soll, ein geringes Quantum Hautpulver und etwas Kaolin zufiigt,
dann kriftig und ofters schiittelt, an einem kiihlen Orte etwa
eine Stunde stehen lédsst und durch ein Papierfilter filtrirt.

Um mit Hilfe eines normal gestopften Filters die erforderliche
Filtratmenge zu erhalten, gebraucht man vom Zeitpunkte des An-
saugens an gerechnet gewohnlich 1—1'/, Stunde; eine etwas léin-
gere Zeitdauer ist nicht nachtheilig. Eine sehr langsame Filtra-
tion, von mehr als 2 oder 3 Stunden, erhsht gewohnlich die
Menge der gelosten Hautsubstanz und infolgedessen die Nicht-
gerbstoffmenge. CERYCH hat gezeigt, dass zu hohe Laboratoriums-
temperatur wihrend des Filtrirens auch die Menge der geldsten
Hautsubstanz vergrossert, und empfiehlt deswegen, die Temperatur
immer zwischen 18 und 20° C. zu halten und bei heissem Wetter
ev. kiinstliche Kiihlung anzuwenden. Die Temperatur beeinflusst
auch den Gehalt an , Unloslichem® bez. ,schwerléslichem Gerb-
stoff“ (vergl. 8. 60 u. 61).

50 cem des klaren gerbstofffreien Filtrates werden in eine
gewogene Schale pipettirt, abgedampft, getrocknet und der Riick-
stand wird genau so wie bei der Ermittlung des Gesammt-Loslichen
gewogen und in der gleichen Weise als ,losliche Nichtgerbstoffe*
in Procente umgerechnet. Zieht man diesen Gehalt vom Gesammt-
Riickstand ab, so erh#lt man den Procentgehalt an ,gerbender
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Substanz“. Die Bezeichnung ,Gerbstoff“ sollte auf die bei dieser
Methode erhaltenen Procente nicht angewendet werden, da das
Hautpulver ausser den eigentlichen Gerbsduren zweifellos noch
andere Substanzen aufnimmt, wie Farbstoffe und Sduren. Vom
praktischen Standpunkte aus betrachtet, ist dies in den meisten
Fallen ohne grossere Bedeutung, dagegen bei den Materialien
nicht zu vernachldssigen, welche, wie Sumach, einen grosseren
Procentgehalt Gallussédure enthalten; dieselbe wird, wenigstens
teilweise, ebenso wie alle anderen Séuren (vergl. S. 115) von Haut
absorbirt und, da sie nicht fliichtig ist, infolgedessen als gerbende
Substanz bestimmt. Ein &hnlicher Fehler, aber von geringerem
Einflusse, kommt bei der Untersuchung saurer Briithen, welche
Milehsdure enthalten, vor. Es sind zur Vermeidung desselben
schon verschiedene Vorschlige (vergl. S. 115) gemacht worden,
aber keiner derselben ist bis jetzt praktisch durehftihrbar und
von gentigendem Erfolg begleitet gewesen. Bei Sumach werden
wahrscheinlich zuverlissigere Ergebnisse erhalten, wenn man an-
statt nach der Hautpulvermethode nach der LOWENTHAL’schen
Methode untersucht und hierbei den Gerbstoff mit Hilfe von Ge-
latine fallt; weil aber der Unterschied in den Ergebnissen be-
deutend sein kann, sollte der Analytiker bei der Angabe des Re-
sultates stets die zur Anwendung gebrachte Methode anfiihren und
bei Sumach, wenn derselbe nach der LOWENTHAL’schen Methode
untersucht worden ist, die gefundenen Procente als ,Gallusgerb-
sdure“ (Tannin) bezeichnen.

Die in dem Laboratorium der Wiener Versuchsstation ange-
wandte Methode ist fast vollstéindig identisch mit der oben be-
schriebenen, nur die Losungen enthalten mehr, und zwar 10 bis
12 g, Gesammtriickstand pro Liter, und die Form des Filters unter-
scheidet sich etwas von dem oben beschriebenen. Das Hautpulver
befindet sich in einer cylindrischen R6hre von 22—25 mm Durch-
messer und 120 mm L#énge, welche an dem einen Ende mit einem
Kautschukstopfen verschlossen ist, durch welchen das Heberrohr
hindurchgeht. Bei dieser Form scheint eine vollstdndigere Ab-
sorption als bei der Glockenform stattzufinden, bei welcher der Gerb-
stoff die Neigung hat, durch das kiirzere Filter hindurchzulaufen.
Diese letztere Form ist namentlich fiir Hautpulver, welches mit Fil-
trirpapier gemiseht ist, empfehlenswerth (vergl. 8.114); die Losung ist
bei dem Glockenfilter immer mehr geneigt sich an den Wandungen
hinaufzuziehen, wihrend die Mitte fast unberiihrt bleibt. Das
Wiener Filter fasst etwa 7g Hautpulver; die ersten 30 cem des Ab-
laufes werden verworfen, die folgenden 100 cem in einer Glasschale
auf dem Wasserbade eingedampft, und der Riickstand wird 1 bis
1'/, Stunden im Vakuumofen bei 100° C. getrocknet, im Ex-
sikkator erkalten gelassen und gewogen.

Zur Verbesserung der Gestalt des Filters sind schon viele
Versuche ausgefiihrt worden. TFig. 9 stellt das Filter von Dr.

Procter-Paessler, Leitfaden fiir gerbereichemische Untersuchungen. 8
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L. ScHREINER') dar, welches als der gelungenste Versuch zu be-
zeichnen ist. Bei diesem wird das Ablaufen der gerbstofffreien
Losung aus dem Heberrohr nicht durch Ansaugen, sondern durch
Druck hervorgerufen. Die Losung wird in das Gefiiss a ge-
gossen, dringt dann in den konischen, mit Hautpulver gefiillten
Theil b und wird schliesslich durch diesen hindurchgedriickt.
Die ersten 25—30 cem sammeln sich zunédchst in
der Kugel ¢ an, worauf der andere Theil der Lo-
sung in ein unter das Auslaufrohr gestelltes Gefiss
abfliesst. Im grossen und ganzen arbeitet dieser
Apparat also automatisch; trotzdem muss aber sorg-
sam darauf geachtet werden, dass sich das Haut-
pulver an den Wandungen nicht zu schnell an-
feuchtet und dass sich keine Kanile bilden; ausser-
dem ist der Apparat leicht zerbrechlich und etwas
kostspielig. Das gleiche Princip der Filtration unter
Druck hat auch J. SCHNEIDER®) angewandt, aber
ohne die Kugel, welche die ersten wegzugiessenden
Antheile aufnimmt, und in einer Form, welche
keine Vortheile gegeniiber der von der Wiener
Versuchsstation vorgeschlagenen bietet.

Um zu verhindern, dass sich die Losung an
den Wandungen hinaufzieht, hat R. L. JENks®)
vorgeschlagen, in das Hautpulver einen Kkleinen

Fig 9. Dreifuss aus Glas einzustellen. Die Fiisse des-

selben dienen gewissermassen als Fiihrung fiir die
Losung und bewirken infolgedessen eine gleichméssigere Ver-
theilung derselben durch die ganze Masse.

Eine #hnliche, aber mnoch vortheilhaftere Wirkung wird
durch das CervcH'sche Verfahren?) erreicht. Hierbei wird Haut-
pulver der besten Qualitit mit destillirtem Wasser gewaschen, bis
das Waschwasser mit Gerbstoff keine Reaktion mehr giebt, und
dann demselben im feuchten Zustande 35°%, seines Gewichtes
Filtrirpapier-Brei zugemischt. Die ganze Masse wird hierauf gut
ausgepresst und rasch getrocknet, und zwar entweder an einem kiih-
len Orte oder in einem grossen Trichter, durch welechen man mit Hilfe
einer Luftpumpe einen kalten Luftstrom gehen ldsst. Das Pulver
wird nachher nochmals gemahlen, bis es wollig ist, und in einem
Exsikkator iiber Schwefelsiiure aufbewahrt. Es ist auch em-
pfehlenswerth, das Hautpulver vor dem Trocknen wiederholt mit
Alkohol zu behandeln, um das aufgesogene Wasser zu verdringen
und Fédulniss vollstindig auszuschliessen. Wenn gewdhnliches

1) ,.Gerber“, 1888, S. 243.

2) Journ. Soc. Chem. Ind., 1896, S. 385.

) Journ. Soc. Chem. Ind., 1896, S. 426.

1) ,Gerber“, 1895, S. 241 (vergl. auch 1896, S. 62).
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Hautpulver auf diese Weise mit Alkohol behandelt wird, verliert
es an Absorptionsfahigkeit und lésst sich auch schwerer anfeuch-
ten, aber bei Gegenwart von Filtrirpapier tritt diese Schwierigkeit
nicht auf. CERYCH verwendet 9 g des préparirten Hautpulvers,
um 100 cem Filtrat zu erhalten. CEgRYCH's Pulver, welches iiber
Schwefelsiure getrocknet ist, enthilt noch eca. 1.5%, Wasser.
Nach der Erfahrung des Autors verliert das CErRYCH'sche Haut-
pulver, wenn grossere Mengen der Losung dasselbe bereits durch-
laufen haben, seine Wirksamkeit viel rascher als gewdhnliches
Hautpulver; andererseits werden, wenn die ersten 50 ccm zum Ein-
dampfen verwendet werden, hinsichtlich der Nichtgerbstoffe ent-
schieden niedrigere KErgebnisse als bei der Verwendung gewdhn-
lichen Hautpulvers erhalten. Diese Faktoren werden durch die
folgenden Ergebnisse illustrirt, welche bei einem Eichenholz-Ex-
trakte aus der CErYcH'schen Extraktfabrik am Yorkshire College
erhalten wurden; die Bestimmung der Nichtgerbstoffe wurde in
aufeinanderfolgenden Abldufen von je 30 cem und mit Hilfe eines

7 g Hautpulver enthaltenden Filters nach Wiener Muster aus-
gefiihrt.

1 2. 3. 4. 5. 6. Antheil
Nichtgerbstoffe (Cerycu’s Pulver
mit Filtrirpapier). . . . . . 154 168 174 179 184 18.7°,
Nichtgerbstoffe (gewshnl. Wiener
Hautpulver) . . . . . . . . 256 168 163 167 172 16.59,

Keines der Filtrate enthielt nachweishare Spuren von Gerbstoff.

Die ersten 30 cem des Ablaufes vom Wiener Hautpulver ent-
hielten betrdchtliche Mengen geloster Hautsubstanz und wiirden
bei der reguliren Analyse verworfen worden sein. Die sehr
niedrigen Gehalte an Nichtgerbstoffen (und infolgedessen hohen
Gehalte an gerbender Substanz) in den ersten Abliufen bei Ver-
wendung des CerycH'schen Hautpulvers sind ein Beweis der
grossen Reinheit desselben; sie sind aber wahrscheinlich nicht nur
auf die sehr vollstindige Absorption der gerbenden Substanz,
sondern auch auf das Zuriickhalten anderer Substanzen zuriick-
zufihren, wie Gallussiure und Katechin, welche auch zum Theil,
aber nicht vollstindig von Haut absorbirt werden. Dieses Ver-
halten ist von dem Autor schon vor lingerer Zeit im ,,Gerber®?)
veroffentlicht und spater von Wriss?) bestitigt worden.

Diese Absorption kommt namentlich in den zuerst durchge-
laufenen 30 cem zum Ausdruck, weswegen dieselben sowohl aus
diesem Grunde, als auch wegen des Gehaltes an geldster Haut-
substanz stets verworfen werden sollen. Bis jetzt ist noch kein
geeignetes Mittel zur Vermeidung der Absorption der Siuren durch
Hautpulver in Vorschlag gebracht worden. Wriss®) fand, dass

1), Gerber#, 1887, S. 65.
2) ,Gerber“, 1887, S. 138.
3) ,Gerber“, 1887, S. 139.

8*
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ein Zusatz von Kochsalz zu der Losung die Absorption wohl ver-
ringert, aber nicht vollstindig beseitigt, auf der anderen Seite
die Gegenwart des Kochsalzes das Trocknen der Riickstdnde be-
eintréchtigt. Der Autor stellte fest, dass durch einen Zusatz von
Alkohol zu der Flussigkeit die Absorption der Gallussidure ver-
hindert, aber bei Verwendung grosserer Mengen auch diejenige
des Gerbstoffes beeintrdchtigt wird. MEERKATZ') verwendet Ba-
ryumkarbonat zur Neutralisation der in sauren Briihen vorhan-
denen Sduren. Die Baryumsalze bleiben hierbei
in den Briihen gelést und werden zuerst vom
Hautfilter mit aufgenommen; nach Ablauf von
300 cem sollen sie jedoch nicht mehr absorbirt
werden. Abgesehen von der Schwierigkeit, nach
Passiren einer so grossen Fliissigkeitsmenge durch
ein gewohnliches Hautfilter noch ein gerbstoff-
freies Filtrat zu erhalten, werden hierbei die gallus-
sauren $Salze rasch durch Oxydation theilweise
unloslich und die Gerbstoffe zuweilen gefillt, so
dass die meisten Chemiker bei diesem Verfahren
keine befriedigenden Resultate erhalten haben.?)
Es ist tbrigens von dem Verfasser auch fest-
gestellt worden, dass neutrale Salze schwacher
Sduren, wie Borax oder Sulfite, die Absorption der
Gerbstoffe durch Haut aufheben; es diirfen also
aus diesem Grunde derartige Salze zur Neutrali-
sation der Sduren in Gerbbriihen, wie dies beim
MEERKATZ schen Verfahren der Fall ist, nicht ver-
Fig. 10. wendet werden. Am Yorkshire College sind noch
Versuche iiber Methoden, welche diesen Fehler
umgehen, im Gange; vorldufig bleibt es immer noch das Beste,
bei Materialien, welche, wie Sumach, oft grossere Mengen Gallus-
sdure enthalten, die LOWENTHAL’sche Methode mit Gelatinefillung
(XII. Abschnitt) zu verwenden und die Menge der Gallusgerbsédure
zu bestimmen. (Ueber die Bestimmung der gerbenden Stoffe in ge-
brauchten und sauren Briithen vergl. XVIIL. Abschnitt.) Fiir diesen
Zweck Dbietet iibrigens die ,Schiittelmethode“ einige Vortheile.
Die ,Schiittelmethode“?®) wird im Laboratorium des Yorkshire
College in folgender Weise ausgefiihrt: Zum Schiitteln wird der
in Fig. 10 abgebildete amerikanische ,milk-shaker“ (Milchschiitt-
ler) verwendet; derselbe besteht aus einer vertikalen Stange, an
welcher Scheiben zum Aufstellen von zwei mit Deckel versehenen

1) ,,Gerber“, 1889, S. 73.

?) Vergl. Barrer, Zur Bestimmung des Gerbstoffes in sauren Gerbe-
brithen; Divxer. Polyt. Journ., 1891, 280, H. 10.

%) Yoxum, ,Leather Manufacturer, 1894, Nr. 9; Journ. Soc. Chem. Ind.,
1894, S. 494.
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Glisern angebracht sind; das Ganze ldsst sich mit Hilfe einer
Kurbel und einer geeigneten Uehersetzung in sehr rasche, auf-
und niedergehende Bewegung (etwa 300—400 Auf- und Nieder-
ginge pro Minute) setzen. Wo sehr viele Analysen ausgefiihrt
werden, verwendet man Kraftantrieb; es konnen natiirlich auch
irgend welche andere Schiittelapparate benutzt werden, es ist nur
wesentlich, dass die Bewegung eine sehr intensive und schnelle
ist. Anstatt der zu dem ,,milk-shaker“ gehorigen glidsernen Schiittel-
gefisse, welche schwer und ziemlich zerbrechlich sind und auch
leicht Fliissigkeit austreten lassen, benutzt man zweckméssigerweise
Biichsen mit Gummistopfen. Die erforderliche Hautpulvermenge
(6—9 g) wird in eine derartige Flasche ausgewogen, mit destillir-
tem Wasser unter mindestens einmaligem Wasserwechsel gut aus-
gewaschen und nach jeder Behandlung zwischen Leinwand sorg-
filtig ausgedriickt. 100 cem der gerbstoffhaltigen Losung, welche
nicht mehr als 1°/, Gesammt-Riickstand enthalten soll, werden in
die Flasche einpipettirt und das (Ganze gewogen; alsdann figt
man ca. ein Drittel des gewaschenen Hautpulvers zu und schiittelt
10—15 Minuten; man giebt das zweite Drittel hinzu, schiittelt wie-
derum und fiithrt dies schliesslich auch bei dem letzten Drittel aus.
Die Flasche mit Inhalt wird wiederum gewogen; die Differenz der
beiden Gewichte ist gleich dem Gewichte des zugegebenen Haut-
pulvers und Wassers. Fir diese Wigungen geniigt eine Waage
mit einer Empfindlichkeit von 0.1 g. Die Fliissigkeit wird durch
Filtrirpapier fiitrirt und 50 cecm des Filtrats werden in gleicher
Weise wie bei der Filtermethode eingedampft. Um den Riickstand
auf die urspriingliche Losung umzurechnen, wird derselbe multi-
plicirt mit 100 plus dem in g ausgedriickten Gewichte des mit dem
nassen Hautpulver hinzugebrachten Wassers und dann durch 100
dividirt. Wenn z. B. das urspriingliche Gewicht der Flasche und
der Flissigkeit 148 g, die gebrauchte Hautpulvermenge 6 g und
das Endgewicht 166 g betrigt, so leitet sich der Faktor, mit
welchem der Riickstand multiplicirt werden muss, in folgender
Weise ab:
100 + 166 — (148 | 6) 112
100 ~ 100

= 1.12.

Anstatt durch Auswigen der Flaschen kann die zugegebene
Wassermenge auch durch Wigen des nassen Hautpulvers nach
dem Auspressen ermittelt werden.

Bei einer kritischen Besprechung dieser Methode') beschreibt
Weiss Versuche, bei welchen er 150 cem Lodsung -benutzte und
dieselbe alsdann unter Vernachlissigung des Hautpulver-Volumens
auf 250 cem auffiillte. Der hierbei begangene Fehler, welcher
natiirlich leicht berechnet werden konnte, war nicht gross (es ist

1 ,Gerber, 1895, S. 51 u. 63.
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auch moglich, dass das Hautpulver mechanisch eine ebenso grosse
Menge an Nichtgerbstoffen zuriickhilt als in einem seinem eigenen
Volumen entsprechenden Wasserquantum vorhanden ist). Die
Schliisse, die er in seiner sehr lesenswerthen Arbeit zieht, sind
die, dass diese Methode fiir gewohnlich bei Verwendung eines
guten Hautpulvers keine Vortheile bietet, dass dieselbe durch
Verunreinigungen des Hautpulvers oder durch die Gegenwart von
Siuren in den Losungen weit weniger beeinflusst wird und des-
wegen fir die Analyse gebrauchter Brithen zu empfehlen ist
(vergl. XVIIL. Abschnitt).

Berechnung und Zusammenstellung der Analysenergebnisse.
Es ist iiblich, die Bestandtheile der Gerbmaterialien bei der Unter-
suchung nach der Hautpulvermethode in folgender Weise zu-
sammenzustellen: ,Gerbende Substanz®, ,Losliche Nichtgerbstoffe,
,Unlosliches”, ,Wasser“. Es muss also bei einer vollstiindigen
Analyse stets auch eine Wasserbestimmung ausgefiihrt werden;
zu diesem Zwecke wird eine abgewogene Menge des Materiales
bei derselben Temperatur wie die Eindampfriickstéinde getrocknet,
am besten bei 110° C., weil bei niedrigerer Temperatur Gambier
und andere Extrakte einer sehr langen Zeit zur Trocknung be-
diirfen. Bei Benutzung einer Wage von gentigender Empfindlich-
keit verwendet man hierzu 1—2 g; bei fliissigen Extrakten und
Gambier soll sogar die Menge von 1 g nicht {iberschritten werden.

Die Berechnung wird in folgender Weise vorgenommen:
Der Procentgehalt der gerbenden Substanz wird gefunden, indem
man den der loslichen Nichtgerbstoffe von dem des Gesammt-
riickstandes subtrahirt. Das Unlésliche wird in &hnlicher Weise
erhalten, indem man den Gesammtriickstand von der Gesammt-
trockensubstanz abzieht. Bei richtiger Berechnung muss die Summe
der vier Bestandtheile nothwendigerweise 100 ergeben. Wenn
ein Extrakt tiberbaupt kein Unlosliches enthilt, kommt es zu-
weilen vor, dass infolge von Oxydation wihrend des Trocknens
der Gesammtriickstand mehr als die Gesammttrockensubstanz be-
tragt. In diesem Falle, bei welchem die Differenz nicht grosser
als einige Zehntel Procent sein darf, vernachlissigt man bei der
Berechnung der gerbenden Substanz am besten den Gesammt-
riickstand und berticksichtigt nur den Gesammttrockenriickstand.

Es ist oft wiinschenswerth, in dem Riickstande von der Wasser-
bestimmung die anorganische Substanz (Mineralstoffe, Asche) zu
bestimmen. Der Gehalt an Mineralstoffen muss dann bei der
Zusammenstellung besonders aufgefiihrt werden, weil es nicht
moglich ist, ohne weiteres anzugeben, ob dieselben dem l6slichen
oder unloslichen Theile angehéren. Das Veraschen muss wegen
der event. Gegenwart von leicht schmelzbaren Salzen bei gelinder
Hitze vorgenommen werden; das Erhitzen wird solange fortge-
setzt, bis sdmmtliche Kohletheile verbrannt sind. Bei Sumach
und anderen gemahlenen Gerbmaterialien ist diese Bestimmung
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insofern wichtig, als dadurch Zusétze von Sand oder Erde, welche
oft eisenhaltig sind und infolgedessen die Brihen und das Leder
dunkler férben, nachgewiesen werden koénnen. Bei Extrakten
giebt dieselbe oft niitzliche Hinweise auf das verwendete Roh-
material und auf die Art der Herstellung. Rinden und Rinden-
extrakte enthalten gewo6hnlich geringe Mengen Mangan, welche
die Asche beim Schmelzen griin firben. Sumachsorten enthalten
unter den sandartigen Beimengungen h#ufig magnetisches Eisen-
oxyd, welches beim Durchziehen eines Magneten durch den trocke-
nen Sumach an den beiden Enden anhaftet und mit Hilfe einer
Lupe leicht erkannt wird. Dasselbe ldsst sich neben vorhan-
denem metallischen Eisen durch Auflésen in einem Tropfen ver-
diinnter Schwefelséiure nachweisen; man beobachtet diese Reaktion
am besten mit dem Mikroskop; magnetisches Eisenoxyd 16st sich
ohne Aufbrausen zu einer gelben Loésung, wihrend metallisches
Eisen unter Wasserstoffentwicklung ecine farblose Losung liefert.
Die Gesammtmenge des Eisens in der Asche wird kolorimetrisch
bestimmt (S. 22).

Herstellung des Hautpulvers. Das von der Wiener Versuchs-
station angewandte Verfahren ist folgendes: Eine frische Rinds-
haut wird zur Entfernung von Blut und Schmutz eingeweicht
und sorgfiltig ausgewissert, acht Tage gedschert, wie gewohnlich
gehaart und geschoren und alsdann in ungefiihr 1 gem grosse
Stiicke zerschnitten. Diese werden hierauf mit verdiinnter Salz-
sdure (etwa 1°/; kone. Sture enthaltend) behandelt, bis sie leicht
geschwollen sind, und dann unter mehrmaligem Wechsel mit
reinem kaltem Wasser gewaschen, bis die Sidure wieder vollstin-
dig entfernt ist. Die Hautstticke werden auf Leinen ausgebreitet
und so schnell als modglich in einem kalten Luftstrome getrocknet.
Unmittelbar vor dem Mahlen werden dieselben iiber einer Dampf-
leitung bei einer Temperatur von ca 40° C. getrocknet und dann
sofort mehrmals auf einer ,Favorita“-Miihle (gebaut bei H. R.
GLASER, Wien) gemahlen; dieselbe ist nach dem gleichen Prin-
cipe wie die Schmeija-Miihle und der ,Devil“-Desintegrator kon-
struirt. Diese Miihle besteht aus einer festen und einer beweg-
lichen Scheibe, welche beide mit Ringen versehen sind, die mit
entgegengesetzt gerichteten Zdhnen besetzt sind. Das erste Mahlen
erfolgt bei weit gestellten Scheiben, und erst zuletzt werden die-
selben ganz eng gestellt. Dieses Verfahren ist fast identisch mit
dem, welches vON SCHR®DER in dem ,Bericht der Kommission
zur Feststellung einer einheitlichen Methode der Gerbstoffbestim-
mung“?) beschreibt; bei diesem wird die an der Luft getrocknete
Haut nochmals bei hoherer Temperatur getrocknet und auf einer
eisernen Miihle nach Art der Glocken- oder Kaffeemiihle gemahlen.

Gute Hautpulversorten durch wiederholtes Waschen, aber ohne

1) Teeopor FiscHER, Cassel 1885.
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Beimischen von Filtrirpapier zu reinigen, bietet wenig Vortheile,
weil die Behandlung mit Alkohol in der von CERYCH vorgeschla-
genen Weise bewirkt, dass das Pulver die Gerbstofflosung schwer
annimmt und infolgedessen ungeeignet fir die Filtermethode
wird; ohne diese Behandlung wird aber beim Trocknen eine
grossere Menge Hautsubstanz 16slich. Schlechte Hautpulversorten
koénnen jedoch durch Waschen, moglichst schnelles Trocknen bei
niedriger Temperatur und Wiedervermahlen wesentlich verbes-
sert werden.

Hautpulver, welches fiir die Filtermethode geeignet ist,
muss weiss, weich, und wollig sein; beim Einfiillen in ein
Litergefiss und Eindriicken mit der Hand diirfen nicht mebr als
200 g hineingehen. Wenn 6—8 g im Glockenfilter mit destillirtem
Wasser behandelt werden, diirfen 50 ccm, nachdem die ersten
30 ccm des Ablaufes wie bei der Analyse verworfen worden sind,
nicht mehr als 5 mg Trockenriickstand liefern; #hnliche Grenz-
zahlen gelten auch fir den Fall, dass man, wie auf 8. 117
beschrieben, das Hautpulver zweimal mit Wasser gewaschen
hat. Fir die Filtermethode muss das Hautpulver absorptions-
kraftig sein und Losungen leicht annehmen; fiir die Schiittel-
methode ist dies nicht in dem Maasse erforderlich, hierbei liefert
auch ein dichteres und weniger wolliges Pulver gute Resultate.
An der Wiener Versuchsstation werden 10 g Hautpulver mit
200 cem kaltem Wasser 4 Stunden lang geschiittelt und 100 cecm
des Filtrates werden eingedampft; der Trockenriickstand soll das
Gewicht von 12—25 mg nicht iibersteigen.

Hautpulver darf nie aus Hautmaterial, welches bereits in die
ersten Stadien der Fédulniss eingetreten ist, hergestellt werden.
Wenn das Hautmaterial nicht sorgfaltig ausgewaschen wird, ent-
hélt das fertige Pulver grossere Mengen an l6slicher Haut-
substanz, wodurch bei der Verwendung der Gehalt an Nichtgerb-
stoffen zu hoch ausfillt. Wird dieser Fehler durch Auswaschen des
Pulvers umgangen, so ist es andererseits nicht ausgeschlossen,
dass die Hautfasern durch diese Behandlung eine anormale Ab-
sorptionsfihigkeit erlangt haben wund Farbstoffe und andere
Substanzen, welche in den Gerbmaterialien vorhanden sind,
aufnehmen; es werden infolgedessen die Nichtgerbstoffe zu nie-
drig, die gerbenden Substanzen verhéltnissméssig zu hoch aus-
fallen. Selbst wenn solche Hautpulver noch einen betrédcht-
lichen Gehalt an 16slicher Substanz enthalten, sind die Gehalte
an Nichtgerbstoffen zuweilen niedrig, weil die geloste Haut-
substanz durch den Gerbstoff und die Farbstoffe gefdllt wird.
Aus diesem Grunde ist die Einfithrung von Korrektionsgrossen
fur die geloste Hautsubstanz eine gewagte Sache. Es ist
dies zuerst von KocH') ausgesprochen und spéter von FIEBING,

1) Diver. Polyt. Journ. 1891, 280, S. 141, 159.
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CERYCH und anderen bestéitigt worden. Schlechte Hautpulver-
sorten erkennt man meist an ihrem fauligen Geruch und grauen
Aussehen.

Anhang zu Abschnitt XI.

Zur Festsetzung einer einheitlichen Methode der Gerbmaterial-
analyse sind auf der im September 1897 in London abgehaltenen
1. Konferenz des ,Internationalen Vereins der Lederindustrie-
Chemiker“ folgende Beschliisse gefasst worden.?)

Die Probenahme aus einer ganzen Partie.

a) Fliissige Extrakte. Mindestens 5%/, der Fasser miissen in der Weise
ausgewdhlt werden, dass deren laufende Nummern moglichst weit ausein-
ander liegen. Von denselben sollen dann die oberen zwei Reifen und der
Deckel abgenommen werden. Hierauf ist mit einem geeigneten Riihrer der
Inhalt grundlich zu mischen und besonders Rucksicht darauf zu nehmen,
dass auch aller an dem Boden und an den Seiten hingender Satz gleich-
méssig daruntergeriithrt wird.

Alle Muster miissen in Gegenwart einer verantwortlichen Person oder
von derselben selbst gezogen werden.

b) Gambier und teigformige Extrakte. Die Probe soll von nicht
weniger als 5/, der Blocke gezogen werden, und zwar in der Weise, dass
aus jedem Blocke, an sieben Stellen desselben, mit einem réhrenférmigen
Instrumente, das den Block in seiner ganzen Dicke durchdringen kann,
Muster entnommen werden.: Bei festen Extrakten sollen ebenfalls 59/,
der Kisten oder Sicke der ganzen Partie, und zwar aus deren inneren und
dusseren Theilen, Stiicke in geniigender Menge genommen werden.

In beiden Fallen sind die Muster rasch zu mischen, sofort in eine luft-
dicht schliessende Buchse zu bringen, zu verschliessen, zu siegeln und mit
Aufschrift zu versehen.

¢) Valonea, Algarobilla, Dividivi und Gerbmaterialien im allge-
meinen. Von Valonea, Algarobilla und allen iibrigen Gerbmaterialien, welche
Staub oder Fasern enthalten, sollen die Muster folgendermassen gezogen
werden: der Inhalt von wenigstens 59, der Sdcke wird auf einem glatten,
sauberen Boden in Lagen (Schichten) iibereinander ausgebreitet. Aus diesem
Haufen werden nun senkrecht zu dessen Oberfliche und bis zum Boden
greifend an mehreren Stellen Muster entnommen und diese gut gemischt.
‘Wo dies nicht geschehen kann, muss das Muster aus der Mitte einer ge-
nugenden Anzahl von Sdcken genommen werden. Wadhrend es sich em-
pfiehlt, Valonea und die meisten tibrigen Materialien gemahlen dem Chemiker
zu tbersenden, ist es vorzuziehen, dass Dividivi und Algarobilla im unge-
mahlenen Zustande eingeschickt werden.

Bei Rinde, die ungeschnitten ist, und bei anderen Gerbmaterialien in
Biindeln, werden von 39/, derselben aus deren Mitte mit einer Sige oder
scharfem Beile kurze Abschnitte entnommen.

d) Muster fiir mehr als einen Chemiker. Muster, welche mehr als
einem Chemiker zur Beurtheilung vorgelegt werden sollen, miissen als ein
einziges Muster gezogen, gut gemischt und in die erforderliche Anzahl von

1) Die seit dem Erscheinen des Procrer'schen Werkes auf der zweiten
und dritten Konferenz in Freiberg und in Kopenhagen gefassten Beschliisse
sind in dieser Zusammenstellung aufgenommen worden.
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Antheilen (nicht weniger als drei) zerlegt werden, welche sofort passend zu
verpacken, zu siegeln und mit Aufschrift zu versehen sind.

Vorbereitung der Proben fiir die Analyse.

a) Fliissige Extrakte. Fliissige Extrakte mussen unmittelbar vor dem
Auswdgen (welches moglichst rasch geschehen soll, um Verlust von Feuch-
tigkeit zu vermeiden), mnochmals schnell und griundlich gemischt werden.
Dicke Extrakte, welche sonst nicht gemischt werden konnen, werden auf
500 C. erwarmt und sorgfaltig umgertuhrt; alsdann wird die Probe fir die
Analyse genommen; dieselbe wird rasch abgekuhlt und dann gewogen
(selbstverstandlich unter Vermeidung von Wasserverlusten). In dem ana-
lytischen Berichte ist ausdrucklich anzugeben, dass diese Behandlung vor-
genommen worden ist.

b) Feste und teigformige Extrakte. Feste Extrakte sollen grob ge-
pulvert und gut gemischt werden. Teigige Extrakte werden rasch in einer
Reibschale gemischt und die erforderliche Menge wird so rasch als moglich
ausgewogen, um Feuchtigkeitsverluste zu vermeiden.

Wenn Extrakte theilweise trocken und theilweise feucht sind, soll das
ganze Muster gewogen und bei gewchnlicher Temperatur soweit getrocknet
werden, dass es gepulvert werden kann. Hierauf wird es wieder gewogen
und der Gewichtsverlust als Feuchtigkeit in Rechnung gebracht.

In den Fallen, wie bei Gambier, wo es nicht moglich ist, durch Mah-
lung oder andere mechanische Mittel die Bestandtheile des Musters griind-
lich zu mischen, ist es erlaubt, das Ganze oder einen grossen Theil des-
selben in einer kleinen Menge heissen Wassers zu lésen und unmittelbar
nach grimdlichem Durchmischen einen Antheil der starken Losung zur Ana-
lyse auszuwiegen.

¢) Rinden und andere feste Gerbmaterialien. Das ganze Muster,
oder nicht weniger als 250 g, soll in einer Miuhle so fein gemahlen werden,
dass es durch ein Sieb geht, das 5 Drahte auf den Centimeter, also 25 Locher
im Quadratcentimeter, hat. Wenn Materialien, wie manche Rinden und
Dividivi, faserige Antheile enthalten, die nicht so fein gemahlen werden
konnen, soll das gemahlene Muster gesiebt werden; nun wiegt man den
durch das Sieb gegangenen und den auf dem Sieb gebliebenen Antheil, jeden
fiir sich, und vereinigt dann fur die Analyse die entsprechenden Gewichts-
mengen der beiden Antheile.

Herstellung des Auszuges.

a) Stiirke der Gerbstofflosung. Die Stirke der Gerbstofflosung soll
so sein, dass die Menge des Abdampiriickstandes von 100 ccm der Losung
innerhalb der Grenzen 0,6 und 0,8 g liegt.

b) Auflésung von fliissigen Extrakten. Eine geniigende Menge soll
in einer bedeckten Schale oder in einem bedeckten Becherglas ausgewogen
und von da aus mittelst kochenden Wassers in eine Literflasche ubergespult
werden; nun schiittelt man gut durch und fiillt die Flasche bis nahe an die
Marke mit kochendem Wasser auf. Nachdem man den Hals mit einem kleinen
Becherglas bedeckt hat, bringt man die Flasche unter laufendes, kaltes
Wasser, oder kuhlt anderweitig rasch bis auf eine Temperatur zwischen 15°
und 20° C. ab, bei schwer loslichen Extrakten moglichst auf genau 17,59 C.,
fillt bis zur Marke auf, worauf man grundlich durchmischt und sofort zur
Filtration schreitet.

¢) Filtration. Die Filtration soll durch ScHLEICcHER & ScmiLL's Fil-
trirpapier No. 602, extrahart, geschehen. Die ersten 150 ccm oder 200 ccm
des Filtrates werden weggeschiittet oder zur Bestimmung der Nichtgerb-
stoffe verwendet. Das Filtrat muss vollstindig klar und blank sein; ist dies
nicht in hinreichendem Maasse der Fall, so muss die Fliissigkeit wiederholt
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auf das Filter zuruckgegossen werden. Die Anwendung von Kaolin ist
nicht gestattet.

d) Auflésung von festen Extrakten. Feste Extrakte werden unter
Umrithren in einem Becherglase mit kochendem Wasser gelost; die un-
gelosten Theile ldsst man immer absitzen, behandelt sie mit weiteren
Mengen kochenden Wassers und giesst die Losung in eine Literflasche
uber. Nachdem alles Losliche sich in Losung befindet, verfihrt man genau
so wie bei einem flussigen Extrakt.

e) Das Ausziehen fester Materialien. Von diesen wird soviel ab-
gewogen, dass bei der Extraktion auf 1 Liter eine Losung erhalten wird,
welche in 100 cem ebenfalls 0,6—0,8 g Abdampfriickstand enth#lt. Minde-
stens 500 ccm des Auszuges werden bei einer Temperatur gewonnen, die
500 C. nicht tibersteigt, worauf dann die Extraktion bei 100° C. fortgesetzt
wird. Man setzt das Ausziehen so lange fort, bis der Ablauf frei von Gerb-
stoff ist, und fullt das Ganze auf 1 Liter auf; wenn die Losung das
Volumen von 1 Liter iibersteigt, werden die schwacheren Antheile durch
Abdampfen in einem Kolben eingeengt, auf dessen Hals ein Trichter ge-
setzt ist.

Bestimmung der gerbenden Stoffe, Nichtgerbstoffe etec.

a) Gesammtlosliches (Gesammt-Riickstand). 100 cem des vollstandig
klaren Filtrates, oder auch eine kleinere Menge, wenn die analytische Waage
eine geniigende Empfindlichkeit besitzt, werden in einer offenen, gewogenen
Schale von Platin, Normalglas, Porzellan oder Nickel auf dem Wasserbade
eingedampft. Der Riickstand wird bis zur Gewichtskonstanz im Luftbade
zwischen 100° und 1059 C. getrocknet (oder bei nicht mehr als 100° C. im
Vacuum), wobei Sorge zu tragen ist, dass kein Verlust durch Abspringen
des Riickstandes entsteht.

b) Nichtgerbstoffe. Es wird beschlossen, die Hautfiltermethode bis
auf weiteres anzuwenden.

Es soll die Glockenform des Filters (das ,Glockenfilter"), wie es Pro-
fessor PROCTER beschrieben hat, benutzt und nicht weniger als 5 g Haut-
pulver verwendet werden; ferner ist das Filtrat so lange wegzuschutten, als
es mit einer klaren Tanninlgsung eine Trubung giebt. Derjenige Theil des
Filtrates, der zur Bestimmung der Nichtgerbstoffe verwendet werden soll,
darf mit ,Hautpulver-Wasser" keine Reaktion auf Gerbstoff zeigen. Von
dem diesen Anforderungen geniigenden Filtrate, dessen Volumen etwa 60 ccm
betragen soll, werden 50 ccm (oder weniger), in einer gewogenen Schale auf
dem Wasserbade eingedampft und der Riickstand wird bis zur Gewichts-
konstanz im Luftbade bei 1009—105° C. getrocknet (oder im Vacuum bei
nicht mehr als 1000 C.).

¢) Hautpulver. Das Hautpulver muss geniigende Absorptionsfahigkeit
fiir den Gebrauch im Filter haben. Bei einem blinden Versuche, der in
derselben Weise wie eine Gerbstoffbestimmung mit destillirtem Wasser an-
gestellt wird, soll der Abdampfruckstand von 50 cem Filtrat (nachdem die
ersten 30 ccm verworfen worden sind) das Gewicht von 5mg nicht uber-
steigen. )

d) Wassergehalt. Die Bestimmung des Wassergehaltes im Gerbmaterial-
muster geschieht durch Trocknen eines kleinen Antheiles desselben bei der
Temperatur, wie sie fiir die Trocknung des Gesammtrickstandes ange-
geben ist.

e) Analysen-Bericht. Der Bericht {iber eine vollstindige Analyse soll
wie folgt erstattet werden:

1. Gerbende Substanz. — Die Menge derselben wird durch Ab-
ziehen der Menge der loslichen Nichtgerbstoffe (gefunden durch Abdampfen
des Hautfiltrates) von der Menge des Gesammtriickstandes gefunden.

2. Losliche Nichtgerbstoffe. — Die Menge derselben wird durch
Abdampfen des Hautfiltrates ermittelt.
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3. Unlosliches. — Durch Abziehen der Menge des ,,Gesammtloslichen®
von der Menge der ,Gesammt-Trockensubstanz* erfihrt man die Menge des
Unlsslichen.

4. Feuchtigkeit. — Sie wird bestimmt durch Trocknen eines Theiles
der Probe bei jener Temperatur, wie sie bei der Bestimmung des Gesammt-
loslichen angenommen wurde.

Die Resultate etwaiger anderer Bestimmungen sollen von obigen An-
gaben getrennt, als besonderer Anhang mitgetheilt werden.

Messung der Farbe der Lésung.

Beziiglich der Festsetzung einer allgemein anzunehmenden Methode,
eine Farbe zu messen und zu bewerthen, wird empfohlen, die von den eng-
lischen Chemikern gebrauchte Methode (d. h. die Messungen mit LOVIBOND'S
Tintometer vorzunehmen, wie es von Dr. PAREER und Professor PROCTER
geschieht) anzunehmen und die Ergebnisse als Grade von Roth, Gelb und
Schwarz anzugeben.
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Die Lowenthal’'sche (maassanalytische)
Methode.

Wie schon frither (S. 97 u. 98) erw#hnt wurde, ist diese
Methode fast vollstindig durch die im vorigen Abschnitte be-
schriebene verdringt worden; in bestimmten Féllen kann sie jedoch
immer noch mit Vortheil angewendet werden. Wo gleichzeitig
nur ein oder zwei Analysen auszufiihren sind, nimmt die
LoweNTHAL'sche Methode wegen der Herstellung und Einstellung
der Losungen mehr Zeit in Anspruch als die gewichtsanalytische
Methode; wenn dagegen eine grossere Anzahl von Bestimmungen
gleichzeitig vorgenommen werden soll, arbeitet man mit dieser
Methode ausserordentlich rasch. Dieselbe hat den Vorzug, dass
sie selbst bei verdiinnten Losungen direkt, ohne vorhergehende
Koncentration, angewandt werden kann; wird die Gelatinefdllung
benutzt, so wirkt die Gegenwart von Gallussiure und anderen
nichtfliichtigen Siuren weniger storend als bei der Hautpulver-
methode. Die LOWENTHAL'sche Methode eignet sich deswegen
namentlich fiir technische Zwecke zur Analyse von schwachen
gebrauchten Gerbebriihen, zum systematischen Vergleiche von ge-
brauchten Gerbmaterialien, zur Analyse von Sumach und Myro-
balanen, welche beide viel Gallusséiure enthalten, die bei der
gewichtsanalytischen Methode zum grossen Theile oder vollstindig
als ,gerbende Substanz® bestimmt wird.

Die Titrationsmethode mit Kaliumpermanganat bei Gegenwart
von Indigo wurde von LOWENTHAL zuerst in dem ,Journ. f. pract.
Chem.“ i. J. 1860%') veroffentlicht; er war damals der Ansicht, dass
nur die Gerbstoffe oxydirt wiirden. Es wurde jedoch bald nach-
gewiesen, dass Gallussiure und gleichzeitig vorhandene Nicht-
gerbstoffe ebenfalls oxydirt werden; NEUBAUER?) schlug des-

1) III, 8. 150.
2) Zeitschr. f. anal. Chem., 1871, S. 1.
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wegen vor, nach der Ermittlung der Gesammtmenge der oxydir-
baren Substanzen den Gerbstoff durch Thierkohle zu entfernen
und mit Hilfe einer zweiten Titration den Gerbstoff aus der Differenz
zu bestimmen. LOWENTHAL') beschrieb spiter die Methode der
Leimfdilung bei Gegenwart von Kochsalz und Sduren und gab
gleichzeitig an, dass der Gerbstoff auch mit Hilfe von Hautpulver,
ebenso wie bei der HAMMER'schen Methode, entfernt werden konnte
(S. 98). Einige Jahre spiter zeigte SimanD, dass der Gerbstoff-
Leim-Niederschlag in der angewandten s#durehaltigen Kochsalz-
16sung etwas loslich ist, so dass die Nichtgerbstoffe bei diesem
Verfahren ein wenig zu hoch ausfallen, und dass der Fehler um
so grosser wird, je schwicher die betreffenden Loésungen sind.
Er zeigte ferner, dass diese Loslichkeit in einem gegebenen Falle
berechnet werden konnte, indem man die Nichtgerbstoffe in zwei
verschiedenen Koncentrationen ein und derselben gerbstoffhaltigen
Losung ermittelt und dann hieraus ableitet, welcher Abzug fir
die Loslichkeit zu machen ist, damit sich in beiden Fiallen das
gleiche Verhéltniss zwischen Gerbstoff und Nichtgerbstoff ergiebt.
Da hierdurch die Analyse sehr umstdndlich wird, zog er es vor,
den Gerbstoff mit Hautpulver zu entfernen, oder auch mit Hilfe
von entkalkten Knochen oder mit Hornschliuchen, die im ge-
mahlenen Zustande in gleicher Weise gereinigt und dann zweck-
méssigerweise mit Alkohol entwissert worden sind.

Zu dieser Zeit war noch nicht bekannt, dass diese Materialien
bei Gegenwart von Gallussiure betréichtliche Mengen derselben
absorbiren und dass hierdurch eine nach der entgegengesetzten
Richtung sich bewegende Fehlerquelle geschaffen war; obgleich
diese Thatsache von PROCTER?) festgestellt wurde, nahm man
SIMAND’s Vorschlag fast allgemein an. PROCTER®) suchte die Los-
lichkeit des Gerbstoff-Niederschlages zu vermindern, indem er die
Losung mit Kochsalz*) sittigte, wodurch die Fillung des Gerb-
stoffes einc wesentlich vollstdndigere wird; gleichzeitig fiihrte er
die Anwendung von Kaolin ein, das die Fallung befoérdert und
die Erzielung eines klaren Filtrates bewirkt. HUNT®) hat jedoch

1) Zeitschr. f. anal. Chem., 1877, S. 33, 201; 1881, S. 91.

) Newecastle Chem. Svc., 1876, S. 214; Journ. Soc. Chem. Ind., 1886, S. 81;
1887, 8. 94.

%) Die hierbei befolgte Methode ist folgende: Zu 50 cem Gerbstofflosung
bringt man 28.6 ccm Gelatinelosung (2 g Gelatine pro 100 cem). Nach dem
Schiitteln wird die Losung mit Kochsalz gesittigt und hierbei das Volumen
auf 90 cem gebracht; man giebt ferner 10 cem verdiinnte Schwefelsdure (1 Th.
kone. Sdure in 10 Th. enthaltend) und einen Theelsffel reinen Kaolins hinzu.
Das Gemisch wird kriftig durchgeschiittelt und dann filtrirt; noch besser ist
es, dasselbe unter ofterem Umschiitteln erst ein oder zwei Stunden stehen zu
lassen (das Gefdss ist nach dem Gebrauch mit Natronlauge zu reinigen). 10 ccm
des Filtrats (entsprechend 5 ccm der urspriinglichen Liosung) werden fir die Ti-
tration verwendet.

*) Journ. Soc. Chem. Ind., 1884, S. 82.

5) Journ. Soc. Chem. Ind., 1885, S. 263.
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nachgewiesen, dass unter diesen Bedingungen bei Gegenwart von
Gallusséure auch ziemliche Mengen derselben gefillt werden; er
brachte infolgedessen eine Kochsalzmenge in Vorschlag, welche
noch geringer als die von LOWENTHAL empfohlene war, behielt
aber die Anwendung des Kaolins bei oder benutzte anstatt dessen
das Baryumsulfat. Obgleich die HunNT’schen Ergebnisse nur da-
durch genau sein konnen, dass sich verschiedene Fehlerquellen
gegenseitig aufheben, so gewdhrleistet diese Methode bei den
Gerbmaterialien, die Gallussidure enthalten, die zuverlissigsten
Resultate.

Bevor wir von der Ausfillung des Gerbstoffes zu den Einzel-
heiten des Titrationsprocesses iibergehen, ist noch zu erwéhnen,
dass auch LOWENTHAL selbst anerkannt hat, dass der Indigo nicht
nur die Rolle eines Indikators spielt, sondern dass er gewisser-
massen den ganzen Oxydationsprocess auf gewisse Korper be-
schriankt und dass er die Oxydation von Substanzen, die bestindiger
sind als er selbst, verhindert; es ist deswegen nothwendig, dass
der Indigo in betridchtlichem Ueberschusse vorhanden ist. HEs
wurde ferner gefunden, dass die zur Oxydation einer bestimmten
Menge Gerbstoff erforderliche Kaliumpermanganatmenge nicht
immer dieselbe ist und dass sie davon abhidngig ist, in welcher
Weise das Kaliumpermanganat hinzugefiigt wird; alle Versuche,
hierbei zu bestimmten Beziehungen zu gelangen, schlugen zunéchst
fehl. KATHREINER,') welcher diese Methode sehr sorgfiltig studirte,
bemiihte sich, zu iibereinstimmenden Ergebnissen zu gelangen,
indem er fiir die Ausfithrung der Titration cinen engbegrenzten
Zeitraum vorschrieb; voN ScHROEDERZ) schlug vor, die Kalium-
permanganatlésung in regelméssigen Intervallen von 5—10 Sekunden
cem-weise (,1 cem-Methode“) einfliessen zu lassen. PROCTER?)
hat spéter gezeigt, dass die Differenzen namentlich durch das
verschieden schnelle Durchmischen der Flissigkeiten bedingt
werden und dass aus diesem Grade das Ergebnis sowohl durch
die Art des Umriihrens, als auch durch die einzelnen Zufluss-
mengen beeinflusst wird. Es scheint demnach die ,,1 cecm-Methode*
viel leichter als die , Tropfelmethode“ Veranlassung zu Differenzen
zu geben.

Die Erklirung dieser Abweichungen ist ziemlich einfach. Die
Oxydation bei der LOwWENTHAL'schen Methode sollte sich eigent-
lich auf den Indigo und auf diejenigen Substanzen, welche noch
leichter oxydirbar sind, beschrinken; aber es sind in der Gerh-
stofflosung und ferner unter den Oxydationsprodukten Substanzen
vorhanden, welche bei Abwesenheit von Indigo Kaliumpermaganat

) Dvewn. Polyt. Journ., 1878, 227, S. 481.

%) Bericht der Kommission zur Feststellung eincer einheitlichen Methode
der Gerbstoffbestimmung. Cassel 1885.

%) Journ. Soc. Chem. Ind., 1886, S. 79.
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reduciren. Wenn man das letztere sehr rasch zuftigt und hier-
bei nicht gentigend umriithrt, wird an den Stellen, wo das Per-
manganat einfliesst, der Indigo, der Gerbstoff und gleichzeitig ein
Theil der anderen Substanzen oxydirt, wihrend an anderen Stellen
des Titrirgefiasses Indigo und Gerbstoff noch nicht oxydirt sind. Auf
diese Weise wird mehr Permanganat reducirt, als der vorhandenen
Indigo- und Gerbstoffmenge entspricht, und diese Erscheinung
findet namentlich gegen Ende des Oxydationsprocesses statt, wenn
von jedem dieser Substanzen nicht mehr viel vorhanden ist. Je
langsamer das Permanganat zugefiigt und je kraftiger umgertihrs
wird, um so n#her wird die verbrauchte Permanganatmenge an
die zur Oxydation des Indigos und des Gerbstoffes erforderliche
Menge herankommen.

VON SCHROEDER hat spiter einen anderen Vorschlag gemacht,
der werthvoller als der der ,,cem-Methode“ war und spiter allgemein
angenommen worden ist. Es ist ohne weiteres klar, dass die Diffe-
renzen, welche durch die verschiedene Ausfiihrung der Titration
bedingt werden, sich gegenseitig ausgleichen werden, wenn man
einerseits bei der Einstellung der Permanganatlésung auf die Losung
eines reinen Gerbstoffes (auf Tannin) und andererseits bei der Ana-
lyse von Gerbstofflésungen unter vollstindig gleichen Bedingungen
arbeitet; man stosst hierbei nur hinsichtlich der Beschaffung von
wirklich reinem Tannin auf Schwierigkeiten. vVON SCHROEDER
zeigte, dass die Verunreinigungen der reinen Handelstannine haupt-
séchlichst aus Gallussdure bestehen, welche &dhnlich wie Tannin
bei Gegenwart von Indigo oxydirt wird, aber hierbei etwas mehr
Permanganat verbraucht; aus diesem Grunde wird der Perman-
ganatverbrauch bei einem solchen Tannin nur wenig beeinflusst.
Nach voN SCHROEDER’s Versuchen entspricht in Bezug auf die
reducirende Wirkung 1 g des reinsten Handelstannins im Durch-
schnitt 1.05 g absolut reinen Tannins; er schligt deswegen vor,
die zur Oxydation verbrauchte Permanganatmenge mit dem Faktor
1.05 zu multipliciren. PrOCTER empfiehlt, zum Einstellen reine
krystallisirte Gallusséiure zu verwenden; dieselbe wird in gleicher
Weise wie Tannin in Gegenwart von Indigo oxydirt und hat den
Vorzug, dass sie leicht in reinem Zustande erhalten werden kann.
Nach voN SCHROEDER's Angaben entspricht 1 g krystallisirte
Gallussiiure ungefihr 1.35 g absolut reinem Tannin; es empfiehlt
sich jedoch, durch weitere Untersuchungen dieses Verhéltniss erst
ganz genau festzustellen.

Die nach der LowENTHAL’schen Methode erhaltenen Ergeb-
nisse sind nur richtig, wenn es sich um Galldpfelgerbsiure (Tannin)
handelt, weil der Permanganatverbrauch der anderen Gerbstoffe
ein anderer ist. Léngere Zeit wurde die OsEr’sche Angabe, dass
Eichenrindengerbstoff anderthalbmal so viel Permanganat als Tannin
erfordert, bei Umrechnungen zu Grunde gelegt. Nach Einfiihrung
der gewichtsanalytischen Methode unter Zuhilfenahme von Haut-
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pulver wurde jedoch festgestellt,’) dass die nach beiden Methoden
erhaltenen Ergebnisse, selbst bei derselben Gerbmaterialart, in
keinem gleichbleibenden Verhdltnisse zu einander stehen. Wenn
man also bei irgend einem Gerbmaterial Procentgehalte, die nach
LowEeENTHAL'scher Methode erhalten worden sind, in Gewichts-
procente umrechnen will, so muss man fiir das betreffende Material
durch vergleichende Untersuchungen nach beiden Methoden bei
einer grosseren Anzahl von Mustern dieses Materials einen Um-
rechnungsfaktor ermitteln.

Die an dem Yorkshire College angenommene Arbeitsweise fiir
die LowENTHAL'sche Methode ist folgende:

Erforderliche Losungen:

1. Reines Kaliumpermanganat, 0.5 g prol. Da sich schwache
Losungen sehr schlecht halten, ist es empfehlenswerth, eine Losung
von 5 g pro 1 herzustellen und diese bei Bedarf zu verdiinnen.

2. Reines Indigocarmin (indigschwefelsaures Natron oder Kali),
5 g und 50 g konc. Schwefelsgure pro 1. Diese Losung wird
filtrirt; bei der Oxydation mit Permanganat muss sie ein reines
Gelb liefern, weleches keinen Stich ins Bréunliche haben darf.
25 cem dieser Losung sollen zur Oxydation ca. 30 cem Perman-
ganatlosung verbrauchen; ev. ist dieselbe entsprechend zu ver-
diinnen.

3. Eine Losung von reinem Tannin, 3 g pro L

Da absolut reines Tannin nicht erhiltlich ist, verfihrt man
in folgender Weise: Eine Probe des reinsten erhiltlichen Tannins
(dasselbe darf nicht weniger als 90—95 Proc. durch Haut fillbare
Substanzen enthalten), dessen Wassergehalt ermittelt worden ist,
wird im lufttrockenen Zustande in einer gutschliessenden Biichse
aufbewahrt. Die Hauptverunreinigung desselben ist Gallussdure,
welche auf Permanganat ebenso wie Tannin wirkt, nur etwas
weniger davon reducirt; 1 Theil eines derartigen Tannins, bezogen
auf Trockensubstanz, entspricht im Durchschnitt etwa 1.05 Theilen
eines vollstindig reinen Tannins. Es ist daher leicht, diejenige
Menge lufttrocknen Tannins zu berechnen, welche im Permanganat-
verbrauch 0.3 g vollstdndig reinen Tannins gleichkommt. Diese
berechnete Menge wird behufs Titerstellung ausgewogen und in
Wasser auf 100 ccm geldst. Der Wassergehalt #dndert sich bei
sorgfiltiger Aufbewahrung nur wenig; es empfiehlt sich jedoch,
denselben bei jeder Titerstellung von neuem zu bestimmen.

Ausfiihrung der Titration. 25 cem Indigoldsung werden in
einem Becherglase mit ca. */, 1 Leitungswasser gemischt; alsdann
lasst man die Permanganatlosung aus einer Glashahnbiirette unter
kraftigem und bestéindigem Umriihren der ganzen Fliissigkeits-
menge tropfenweise so lange einfliessen, bis die Losung eine
reingelbe Farbe angenommen hat. Als Riithrer eignet sich ein

1) Gerber®, 1887, 8. 8.

Procter-Paessler, Leitfaden fiir gerbereichemische Untersuchungen. 9
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mit einem scheibenférmigen Ende versehener oder ein mehrmals
gebogener Glasstab besser als ein gewdhnlicher Glasstab. Das
Einfallenlassen der Tropfen soll bei jeder Titration in moglichst
gleichen Zeitintervallen und gegen das Ende zu langsamer er-
folgen. Zum besseren Vergleich ist es empfehlenswerth, neben
dem Titrationsgefiss ein zweites Becherglas aufzustellen, dessen
Inhalt die erforderliche reingelbe Farbe zeigt. Die Titrationen
konnen zwar auch bei kiinstlichem Lichte ausgefiihrt werden,
doch sind die hierbei erzielten Ergebnisse etwas verschieden von
den bei Tageslicht erhaltenen; aus diesem Grunde soll man bei ein-
undderselben Analyse das Licht nicht wechseln. Fiir das Arbeiten
bei Tageslicht empfiehlt KATHREINER den Gebrauch einer weissen
Porcellanschale anstatt eines Becherglases. Man ldsst hierbei die
Permanganatlgsung unter bestéindigem Umriihren tropfenweise
so lange einfliessen, bis die reingelbe Fliissigkeit am Rand einen
deutlich réthlichen Ton zeigt, welcher besonders deutlich auf der
beschatteten Seite auftritt. Diese Endreaktion ist von ausserordent-
licher Empfindlichkeit und ganz verschieden von der durch einen
Ucberschuss von Permanganat herriihrenden rothlichen Fidrbung.
Man fiihrt die Titration mindestens zweimal aus und nimmt als-
dann aus den Einzelergebnissen das Mittel; hierauf verwendet man
3/, 1 Wasser und 25 cem Indigoldsung wie zuvor, figt 5 cem
Tanninlésung hinzu und titrirt wiederum in der beschriebenen
Weise. Zieht man von diesem Permanganatverbrauch die fiir die
Indigolésung verwendete Menge ab, so erhidlt man die zur Oxy-
dation des Tannins verbrauchte Permanganatlésung; dieses Volu-
men soll auf keinen Fall grosser sein als zwei Drittel der fiir
die Indigolosung erforderlichen Menge Permanganatlosung. Gerb-
stofflosungen, deren Gehalt ermittelt werden soll, werden in der
gleichen Weise titrirt; die Menge derselben wird so gewihlt, dass
der obigen Bedingung gentigt wird.

Da die Gerbmaterialien auch Substanzen enthalten, die nicht
von Haut aufgenommen, aber von Permanganat in gleicher Weise
wie Gerbstoff oxydirt werden, so ist es in den meisten Féllen
nothwendig, aus einem Theil der Losung den Gerbstoff zu ent-
fernen und in dieser Fliissigkeit alsdann die Nichtgerbstoffe durch
eine zweite Titration zu bestimmen. Es kann dies mit Hilfe von
Hautpulver in gleicher Weise wie bei der gewichtsanalytischen
Methode ausgefiihrt werden.

Fiallung durch Gelatine nach HuxT’s Vorschlag. Dieses Ver-
fahren ist allgemein anwendbar, und besonders bei Losungen, die
Gallussdure enthalten; von dieser wird hierbei weniger als bei
Verwendung von Hautpulver ausgefillt. Die Ausfiihrung ist auch
eine schnellere als bei der Entfernung durch Hautpulver.

Erforderliche Losungen: 1. Reine Gelatinelosung, 2 g pro
100 cem; 2. Gesittigte Kochsalzlgsung, welche 50 g kone. Schwefcl-
sdure pro 1 enthilt.
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Fillung. Zu 50 cem der Losung (von der fir die gewichts-
analytische Methode erforderlichen Koncentration) bringt man
25 cem Gelatinelésung, 25 cem Salzldsung und ungefihr einen
Theeltffel voll Kaolin oder Baryumsulfat; das Ganze wird etwa
5 Minuten lang kriftig durchgeschiittelt und dann filtrirt. Das
Filtrat, welches vollstdndig klar sein soll, wird zur Bestimmung
der Nichtgerbstoffe nach LOWENTHAL'scher Methode titrirt; man
verwendet hierzu 10 cem des Filtrates. Die Differenz der ver-
brauchten Permanganatmengen entspricht der vorhandenen Gerb-
stoffmenge, ausgedriickt in einer &#quivalenten Menge Tannin
(Gallapfelgerbstoff).

Die von deutschen Chemikern eingesetzte Kommission zur
Feststellung einer einheitlichen Methode der Gerbstoffbestimmung
bat ebenfalls Vereinbarungen bez. der Ausfiihrung der LOWEN-
THAL'schen Methode getroffen; dieselben sind in dem wiederholt

citirten Bericht dieser Kommission (Cassel, 1885, THEODOR FISCHER)
aufgefiihrt.



XTIII. Abschnitt.

Die Analyse von Gerbebrithen und gebrauchten
Gerbmaterialien.

Gesammt-Riickstand. Diese Bestimmung ist nur erforderlich,
wenn auf indirektem Wege die Menge der suspendirten Substanzen
ermittelt werden soll. Zu diesem Zweck wird die Briihe gut
durchgeschiittelt; man misst dann 50 cem oder ein geringeres
Volumen in eine gewogene Schale ab, dampft zur Trockne und
trocknet bis zur Gewichtskonstanz bei 1056—110° C.

In den meisten Fillen wird die Briihe sogleich filtrirt. Das
spec. Gew. der Brithe wird mit Hilfe eines Pyknometers oder
eines Ardometers bestimmt. Die sog. Barkometergrade entsprechen
der 2. und 3. Decimale des spec. Gew.; so ist das spec. Gew.
1.065 = 65° Barkometer.

Gesammt-Losliches. 50 cem oder ein kleineres Volumen des
klaren Filtrates werden in einer gewogenen Schale zur Trockne
verdampft und der Riickstand wird bei 105—110° C. bis zur
Gewichtskonstanz getrocknet.

Suspendirte Substanz. Dieselbe wird ermittelt, indem man
das ,Gesammt-Losliche“ von dem ,Gesammt-Riickstand® abzieht.
Diese Berechnung ist nur bei verdiinnten Losungen zuléssig, wo
das Volumen der suspendirten Substanz vernachlissigt werden kann.

Asche und organische Substanz. Der Riickstand des ,Ge-
sammt-Loslichen® wird vorsichtig verascht, die Asche mit Ammon-
karbonatlosung befeuchtet, dann wird zur Trockne verdampft und
vorsichtig bis zur beginnenden Rotgluth erhitzt, um Ammonium-
salze zu entfernen, ohne die Zersetzung der Karbonate befiirchten
zu miissen. Der Gliihverlust stellt die ,organische Substanz“, der
Riickstand die ,Mineralstoffe“ dar, welche in der Hauptsache aus
Kalk bestehen und nach den bei der Untersuchung des Wassers
angegebenen Methoden weiter analysirt werden konnen (S. 23 ff.).
Die in der Asche befindlichen Basen sind in der Briihe als orga-
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nische Salze vorhanden gewesen. Diese neutralen Salze haben
einen sehr bedeutenden Einfluss auf den Gerbeprocess. Dieselben
scheinen eine der Hauptursachen der milden Wirkung von alten
Brithen zu sein. Die Bestimmung des Eisens in der Asche ist
hiufig von grosster Wichtigkeit. Dieselbe kann in solchen Féllen
kolorimetrisch ausgefiihrt werden (S. 22).

Gerbende Substanz. Ein Theil der filtrirten Briithe wird,
wenn nothig, so weit verdiinnt, dass in 1 1 hochstens 5 g ger-
bende Substanzen enthalten sind, und alsdann entweder nach der
Schiittelmethode (S. 116 ff.) oder nach der Filtermethode (8. 111 ff.)
mit Hautpulver behandelt. Wenn die Brithe viel Sdure enthilt,
ist der Schiittelmethode der Vorzug zu geben. Wird grosse Ge-
niauigkeit gewiinscht, so miissen die ausgewogenen Riickstdnde
des ,Gesammt-Loslichen® und der ,Nichtgerbstoffe“ wieder in
Wasser gelost und in diesen Losungen S#urebestimmungen aus-
gefiihrt werden (siehe weiter unten); die Differenz der beiden
Sduregehalte, berechnet auf Milchsidure oder Gallussdure, wird
alsdann von dem gefundenen Gerbstoffgehalt in Abrechnung
gebracht. An der Wiener Versuchsstation werden diese Sdure-
gehalte nach der SIMAND-KOHNSTEIN'schen Methode (siehe weiter
unten) bestimmt.

Die LOweENTHAL'sche Methode kann bei Brithen auch ange-
wandt werden, besonders bei gerbstoffarmen und sehr sauren
Brithen oder wenn eine ganze Reihe von Briilhen nebeneinander
untersucht werden soll. Wird hierbei der Gerbstoff unter Zu-
grundelegung des Titers der Permanganatlésung als Tannin
(Gallapfelgerbstoff) angegeben, so ist der betreffende Gehalt immer
niedriger, als wenn er nach der gewichtsanalytischen Methode be-
stimmt worden wére.

Bestimmung der freien Séuren (nach ProcTEr). Man bringt
10 cem der vollstéindig klaren Brithe in ein Becherglas und lésst
klares gesittigtes Kalkwasser aus einer Biirette so lange zufliessen,
bis sich eine Spur einer nicht wieder versechwindenden Triibung
zeigt. Man wiederholt diesen Versuch mehrmals und nimmt als-
dann das Mittel. Der Eintritt der Triibung ist am besten zu
sehen, wenn man durch die Fliissigkeit hindurch gegen gedrucktes
Papier sieht. Man stellt das Kalkwasser gegen N/, -Salzsdure mit
Phenolphtalein oder Methylorange ein und giebt den Gehalt des-
selben in einer #quivalenten Menge Essigsiure (in g pro 1) an;
N/ o-Séure entspricht 6 g Essigsiure pro Liter. Wenn Oxalsiure
oder freie Schwefelsiiure vorhanden ist, entsteht bereits bei dem
ersten Zusatz von Kalkwasser eine Tritbung. In solchen Féllen
giebt man einen Ueberschuss von neutralem Caleciumacetat oder
Calciumchlorid hinzu, fullt auf das Doppelte des urspriinglichen
Volumens auf, filtrirt und verwendet nunmehr 20 cem anstatt
10 cem zur Titration. Fichtenrindenbriihen sollen anfangs eine
dhnliche Triitbung hervorrufen, welche vielleicht in der gleichen
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Weise beseitigt werden kann. Bei dieser S#aurebestimmungs-
methode wird auch die freie Kohlensédure als Sdure bestimmt; die-
selbe kann aber durch Zusatz von Salz und starkes Umschiitteln
entfernt werden. In einem solchen Falle ist es nothwendig, die
Brithe vor der Titration auf ein bestimmtes Volumen aufzufiillen
und alsdann einen aliquoten Theil zu titriren (SIMAND).

Bestimmung der freien Siuren (nach Smmaxp und KomN-
sTEIN).?) Diese Methode ist wahrscheinlich genauer als die oben
angegebene, aber bei weitem umsténdlicher. 100 cem Briihe
werden mit 83—4 g reiner, frischgeglithter, kalkfreier Magnesia
bis zum Sieden erhitzt. Nach dem Filtriren wird in einem ali-
quoten Theile des Filtrates die Magnesia gewichtsanalytisch be-
stimmt (wenn Kalk vorhanden ist, muss derselbe zuvor mit Am-
monoxalat entfernt werden). Die Gesammtsdure, berechnet auf
Essigsdure, wird gefunden, indem man die ermittelte Magnesia-
menge mit 3 multiplicirt (MgO = 40; 2C,H,0, = 120). Die
Schwefelsdure wird in folgender Weise bestimmt: ein aliquoter Theil
der filtrirten Magnesialésung wird zur Trockne verdampft, der
Riickstand wird gegliitht, mit CO,haltigem Wasser befeuchtet, ge-
trocknet und in Wasser gelost, worauf das Unlosliche auf einem
Filter gesammelt wird; das Magnesiumsulfat ist dann in der
Losung vorhanden, wihrend die Magnesia, bez das Karbonat,
welche den organischen S#uren entspricht, sich auf dem Filter
befindet. In der Losung wird die Menge der Schwefelsdure oder
die derselben entsprechende Magnesiamenge gewichtsanalytisch
bestimmt. Wenn die Briithen Magnesiasalze enthalten, so muss der
Gehalt an denselben ermittelt und bei der S#durebestimmung be-
riicksichtigt werden.

SmmanD?) schligt folgende Methode vor: 50 cem der Briihe,
deren spec. Gew. nicht hoher als 1.004—1.005 (4—5° Barkom.)
sein soll, werden am Riickflusskithler 5 Minuten lang mit 5 g
reiner, frisch gegliihter Thierkohle, welche durch Behandlung mit
Sduren und durch Waschen vollstindig von Mineralbestandtheilen
befreit worden ist, gekocht. Nach dem Abkiihlen wird der Kiihler
ausgespiilt und die Fliissigkeit durch ein Filter filtrirt; die auf
letzterem befindliche Thierkohle wird mit kochendem Wasser aus-
gewaschen, bis das Filtrat nahezu 500 cem betréigt. Nachdem zur
Entfernung der freien Kohlensiure auf dem Wasserbad erhitzt
worden ist, ldsst man erkalten und fillt genau auf 500 cem auf.
Man titrirt alsdann 200 cem dieser Flissigkeit mit ¥/,,-Natron-
lauge oder Kalkwasser unter Zusatz von Phenolphtalein. Die
Thierkohle h&lt Spuren von Sdure zuriick; bei genauen Analysen
muss die Menge derselben bestimmt werden, indem man eine

1) Diver. Polyt. Journ., 1885, 256, S. 38, 84.

?) Luneg, Chem.-techn. Untersuchungsmethoden. Verlag von Jur. SPRINGER,
3. Aufl, Bd. IIL
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Sdurelosung von bekanntem Gehalte in der gleichen Weise be-
handelt und in dem Filtrat die riickstdndige Sduremenge titrirt.
Die zuriickgehaltene Siuremenge ist so unbedeutend, dass der
dadurch bedingte Fehler in den meisten Féllen vernachléssigt
werden kann.?)

Die Sturebestimmung ist von grosser praktischer Bedeutung,
besonders bei der Sohlledergerberei; Sduremangel bedingt ge-
wohnlich eine schlechte Farbe, welehe in den meisten Fillen erst
am fertigen, getrockneten Leder zum Vorschein kommt.

Kohlensédure ist nur in solchen Briihen vorhanden, in welchen
die Girung von Kohlehydraten vor sich geht, ferner auch in
Kleienbeizen; in alten faulen Briithen findet sie sich dagegen nicht.
Dieselbe wird bestimmt, indem 100 cem der frischen unfiltrirten
Brithe in einem Kolben gekocht werden, der mit einer mit am-
moniakaliseher Chlorbaryumlésung gefiillten U-formigen Rohre oder
mit einem anderen Absorptionsapparate verbunden ist. Das aus-
gefillte Baryumkarbonat wird unter moglichstem Luftabschluss
schnell abfiltrirt, mit heissem, destillirtem Wasser ausgewaschen,
bei 105° C. getrocknet und gewogen. SiMaND fand in Sohlleder-
Schwellfarben einen durchschnittlichen Gehalt von ca. 0.15 g CO,
in 100 cem.

) Anmerkung des Uebersetzers: Ausser den genannten Siurebestimmungs-
methoden ist noch das Verfahren von Dr. Kocu (DingL. Polyt. Journ. 1887, Bd. 264,
265, 267; 1888, Bd. 269) anzufiihren, welches sehr einfach und schnell auszufiihren
ist und dabei genaue Resultate liefert. Die Ausfithrung ist folgende:

Man mischt 25 ccm der klaren filtrirten Briihe in ein ErLexmeyYER-K6lbchen
und versetzt mit 25 cem Gelatinelosung (zur Herstellung derselben lost man
5—6 g reinste Gelatine in 1 Liter heissem Wasser auf und filtrirt die Losung
nach dem Erkalten). Es muss sich hierbei der Niederschlag gut und rasch in
Form von Flocken absetzen; ist dies nicht der Fall, so muss die Ausfillung
des Gerbstoffes mit einer verdiinnteren Gelatinelosung ausgefithrt werden (bei
schwachen Gerbebriihen geniigt meist eine Gelatinelosung von 2 g pro Liter).
Der Niederschlag wird alsdann abfiltrirt und von dem Filtrate werden 25 ccm
mit Barytlosung von bekanntem Gehalte bis zu einem Punkte titrirt, wo ein
intensives Dunkelwerden eintritt, bezw. bei Fichtenbrithe eine griine Farbe
auftritt. Durch einen blinden Versuch ist zu bestimmen, wieviel Barytlosung
die meist schwach sauer reagirende Gelatinelgsung zur Neutralisation bedarf;
bei dem eigentlichen Versuche ist dann eine entsprechende Korrektur anzu-
bringen. Die Gesammtsiure wird als Essigséure angegeben.

Will man die Gesammtsdure in fliichtige und nichtfliiechtige trennen, so
bringt man 100 ccm der Brithe in ein mit einem Liesie’schen Abflusskithler
verbundenes Kolbchen; die Brithe wird zum Sieden erhitzt und das Destillat
in einem 300 ccm fassenden Messkolben aufgefangen. Nach der Koncentration
auf ca, !/; des Volumens wird auf das urspringliche Volumen von 100 ccm auf-
gefiillt und von neuem destillirt. Man fidhrt so fort, bis man 300 ccm Destillat
hat. 100 ccm desselben (entsprechend 33.8 cem Brithe) werden mit Phenol-
phtalein als Indikator mit Barytlosung titrirt. Die fliichtige Sdure wird als
Essigsiure angegeben. Die nichtfliichtige Séure ergiebt sich aus der Differenz
von Gesammtsdure und fliichtiger Sdure; man rechnet dieselbe auf Milch-
sdure um.

In der Deutschen Versuchsanstalt fiir Lederindustrie in Freiberg (Zeitschr.
f. angew. Chem., 1899, S. 636 if.; Deutsche Gerberzeitung, 1900, Nr. 50 ff.) wird
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Fliichtige Siuren (Essigséiure etc.). Zur Bestimmung der-
selben werden 100 cem der Brithe in einer mit Abflusskiihler ver-
sehenen Retorte fast bis zur Trockne verdampft und das Destillat
wird mit Kalkwasser oder ¥/ -Natronlauge und Phenolphtalein
titrirt. Man fiigt zu dem Retortenriickstand 100 cem Wasser und
wiederholt die Destillation; dies wird so oft wiederholt, als noch
merkliche Mengen Sdure iibergehen. Die auf diese Weise be-
stimmte Séduremenge wird von der Gesammt-Séuremenge abgezogen
und die Differenz auf Milchsiure umgerechnet (2 Th. Essigsdure
entsprechen 3 Th. Milchséure). Bei Sumach-, Myrobalanen- oder
Dividivi-Brithen ist die nichtflichtige Sdure in der Hauptsache
Gallusséure; 1 cem ¥/, -Natronldsung entspricht 17 mg Gallus-
sdure. Wenn die an Basen gebundenen fitichtigen Séduren be-
stimmt werden sollen, bringt man zu dem Retortenriickstand einen
geringen Ueberschuss von Phosphorsdure (frei von fliichtigen
Siuren)?!) und wiederholt alsdann den Destillationsprocess.

Mikroskopische Priifung. Man ldsst die Briithe — am besten
in einem konischen Glas — absitzen und betrachtet sowohl den
Bodensatz als auch den Schaum mit Hilfe eines Mikroskopes
unter einem dunnen Deckglischen erst bei geringer, dann bei
starker Vergrosserung und notirt sich die Formen und Grossen
der beobachteten Bakterien und Hefen. Bei umfangreicher Ver-
wendung von Gambier werden gewohnlich Krystalle (Nadeln) von
Katechin beobachtet. In Bezug auf cine vollstindige bakterio-
logische Priifung vergl. XXIV. Abschnitt.

Die schleimige Gé#rung, die wahrscheinlich durch eine
Bakterienart hervorgerufen wird, bedingt eine schleimige Be-
schaffenheit der Brithe; dieselbe ist auf die Bildung einer gummi-
artigen Substanz zurtickzufiihren, welche in gleicher Weise wie
das im Leder vorhandene Dextrin isolirt und bestimmt werden
kann. Valoneabrithen neigen sehr zu dieser Art Gérung (vergl.
XXIV. Abschnitt).

Bewerthung der Gerbebrithen. Von dem Chemiker wird héufig
verlangt, den Werth von Gerbebrithen zu bestimmen; in den
meisten Fillen koénnen diese Bestimmungen jedoch nur annidhernde
sein. Gewohnlich kommt es nicht darauf an, jede Briihe einzeln
zu analysiren, sondern es geniigt, wenn in einigen von verschie-
denen Stadien herrtihrenden Brithen der Gehalt an ,gerbender Sub-

die Bestimmung der Gesammtsdure, bezw. die Erkennung des Neutralisations-
punktes beim Titriren in der Weise ausgefithrt, dass der Niederschlag iiber-
haupt nicht abfiltrirt wird und dass unter Benutzung eines sehr empfindlichen
Lackmuspapiers oder Azolithminpapiers getiipfelt wird. Zur Trennung von
Essigsiure und Milchsdiure werden 100 ccm der Brithe im Wasserdampfstrom
am Abflusskiihler destillirt (es dient hierzu der in Fig. 11 dargestellte Apparat),
und zwar so, dass unter Einengung der Brithe bis auf ca. 20 cem im Zeit-
raume von einer Stunde 300 ccm Destillat erhalten werden; das letztere, bezw.
ein aliquoter Theil, wird unter Zusatz von Phenolphtalein titrirt.
1) Avuen, Commercial Organic Analysis, 2. Aufl, I. Bd., S. 383.



Die Analyse von Gerbebrithen und gebrauchten Gerbmaterialien. 137

Fig. 11.
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stanz“ und die Barkometergrade, bez. das spec. Gewicht, ermittelt
werden, und wenn man den Werth der iibrigen Briithen aus ihren
Barkometergraden berechnet. Es ist bekannt, dass bei der Ver-
wendung der Brihen der Gerbstoffgehalt schneller als die Brithen-
stirke heruntergeht; es hiingt dies damit zusammen, dass nur der
Gerbstoff von der Haut aufgenommen wird, wihrend die Menge
der Nichtgerbstoffe, welche ebenfalls von Einfluss auf die Briihen-
stdrke ist, nahezu unverdndert bleibt. Das Verhéltniss dieser
beiden kann mit Hilfe der Hautpulvermethode anndhernd bestimmt
werden. Der verschiedene Gerbewerth der Briithen verschiedener
Stdrke aus dem gleichen Betriebe kann am besten geschitzt wer-
den, wenn man in jedem Falle zunichst eine bestimmte Anzahl
von Barkometergraden abzieht und erst dann die Briihenstédrken
miteinander vergleicht. Wenn z. B. eine Versenkfarbe von 50°
Barkometer 4°/, gerbende Substanz und eine Héingefarbe von 20°
Barkometer 1°/, gerbende Substanz enthilt, so wird man zur Be-
werthung einer anderen Brithe desselben Betriebes von der er-
mittelten Brithenstirke zuniichst 10° abziehen; jeder Barkometer-
grad tiber 10° entspricht also dann 0.1°/, gerbender Substanz.
Wenn der Gehalt und der Preis der Gerbmaterialien bekannt sind,
bietet es keine Schwierigkeiten, den Preis von 1°/, gerbenden Sub-
stanzen zu berechnen. Es ist hierbei zu berticksichtigen, dass dem
Originalpreis noch die Transport- und Mahlkosten hinzugerechnet
werden und dass man von dem durch Analyse gefundenen Gerb-
stoffgehalte die Menge in Abzug bringt, die beim Auslaugen riick-
stdandig bleibt.

Wenn der wirkliche Preis und Gerbstoffgehalt nicht bekannt
sind, miissen die Durchschnittsgehalte und die mittleren Markt-
preise zu Grunde gelegt werden. Da die Brithen meistens nicht
abgewogen, sondern abgemessen werden, ist es geniigend genau,
fir 1 1 1 kg einzusetzen; ganz genau ist {ibrigens diese Berech-
nungsweise dann, wenn fiir die Analyse die Brithen ebenfalls ab-
gemessen werden.

Gef#sse, in welchen sich Haut- und Streumaterial befinden,
enthalten gewohnlich nicht mehr Brithe als zwei Drittel ihres Ge-
sammtinhaltes. Der Werth des Streumateriales ist im allgemeinen
im Werthe der Briithe inbegriffen. Iir eine Bestandsaufnahme
wird das in den Auslaugebatterien befindliche Gerbmaterial mit
der Hilfte der Selbstkosten eingesetzt; es ist dies jedoch gewohn-
lich eine Werthiiberschétzung.

Die Bewerthung der Gerbekosten fiir die einzelnen Stadien
des ganzen Gerbeprocesses ist ziemlich schwierig; fiir Inventur-
zwecke ist es tiblich, dieselben gleich dem Werthe der zur
Gerbung verbrauchten Gerbebriithen zu setzen. Wenn z. B. die
Brithen eines Farbenganges von 3°/, auf 1°/, gerbende Sub-
stanz heruntergehen und wenn fiir jede Partie eine frische
Farbe erforderlich ist, wird der Werth der in diesem Farben-
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gange erfolgten Gerbung gleich dem Werthe der verbrauchten
Mengen einer Brithe von 2°/, gerbender Substanz sein. Bei
Benutzung von Streumaterial ist auch dieses in Anrechnung
zu bringen. Fir die Bestandsaufnahme in einem systematisch
gefiihrten Betriebe geniigt es im allgemeinen, wenn die Gerbe-
kosten fiir jedes Stadium einmal berechnet wund fiir alle spi-
teren Kalkulationen, solange die Gerbemethode nicht geédndert
wird, zu Grunde gelegt werden. Die Schwankungen der Gerb-
materialpreise diirfen hierbei selbstverstdndlich nicht ausser Acht
gelassen werden. Die Arbeitskosten werden bei der Werthsbe-
rechnung gesondert eingestellt.

Gebrauchte Gerbmaterialien werden zur Bestimmung von riick-
stindigem Gerbstoff getrocknet, gemahlen und wie andere feste
Gerbmaterialien extrahirt; es ist nur nothwendig, etwas grossere
Mengen zur Extraktion zu benutzen und die so erhaltenen Losun-
gen bis zur richtigen Koncentration einzudampfen. Wenn eine
ganze Reihe derartiger Bestimmungen auszufiihren ist, empfiehlt
sich die Anwendung der LoweNTHAL’schen Methode, welche hier-
bei gut vergleichbare Resultate liefert. In derartigen Féllen ist
eine Koncentration der Losungen nicht erforderlich.

Es ist in vielen Fillen tiblich, den Procentgehalt an ger-
benden Substanzen bei gebrauchten Gerbmaterialien auf Trocken-
substanz anzugeben. Bei einem Vergleiche des Gehaltes an riick-
stindigem Gerbstoff mit dem urspriinglichen Gerbstoffgehalte darf
jedoch der durch das Auslaugen und Trocknen verursachte Ge-
wichtsverlust nicht vernachlissigt werden. Ist die Zusammen-
setzung des frischen Gerbmateriales bekannt, so kann das
urspriingliche Gewicht des ausgelaugten Materiales aus dem
Gehalte an TUnloslichem berechnet werden. Wenn z. B. das
urspriingliche Material 45°, und das ausgelaugte 83°/, Unlos-
liches enthélt, so muss die in letzterem gefundene gerbende
Substanz mit *?/g; multiplicirt werden, um dieselbe auf ein gleiches
Gewicht des urspriinglichen Materiales zu reduciren. Diese Kor-
rektur ist von einer um so grosseren Bedeutung, je gerbstoff-
reicher das frische Material ist. Wenn die Zusammensetzung des
urspriinglichen Materiales unbekannt ist, wird die Korrektur aus

der mittleren Zusammensetzung der betreffenden Gerbmaterialart
abgeleitet.
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Die Bestimmung der Farbe in Gerb-
materialien.’)

Es ist oft sehr wichtig, die Farbe von Gerbmateriallssungen
bestimmen zu koénnen, besonders bei Extrakten, bei welchen in
den Kaufvertrigen zuweilen ausdriicklich vermerkt ist, dass der
Extrakt die gleiche Farbe wie das Kaufmuster besitzen soll. Ferner
ist es von Bedeutung, die durch Eisen oder andere Verunreinigungen
hervorgerufenen Farbenverinderungen zahlenméssig ausdriicken
zu konnen.

Die Farbenmessung in Lésungen wird mit Hilfe des LoviBoND'-
schen Tintometers vorgenommen. Dieses Instrument, dessen Ein-
richtung aus Fig. 12 ersicht-
lich ist, besteht aus einem
linglichen Kasten, dessen
eines Ende C Schauldcher
fiir ein Auge oder fiir beide
besitzt, wéihrend an dem
anderen sich ein Schirm mit
zweirechteckigen Oeffnungen
befindet; hinter der einen
kann einrechtwinkliges Glas-
gefiiss von bekannter Dicke
zur Aufnahme der Gerbstoff-
l6sung und hinter der an-
deren ein mit Nuten ver-

Fig. 12 sehenes Gestell 4 aufgestellt

werden, in welch letzteres

gefirbte Glaser zur Messung der Farbe der Losung eingesetzt wer-
den konnen. Diese Gléser sind von rother, gelber und blauer Farbe;

1) ParkER u. ProcrEr, Journ. Soc. Chem. Ind., 1895, S. 124.
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jede Farbe ist in verschiedenen Intensititen vorhanden. Jedes
Glas giebt die Farbenintensitit in Einheiten und Bruchtheilen
derselben genau an; die Farben sind vollstindig rein, also
so gewihlt, dass bei der Gruppirung der drei Farben in gleicher
Intensitit eine neutrale Farbe hervorgerufen wird. Durch geeig-
nete Kombination verschiedener Glidser ldsst sich jede beliebige
Farbe erzeugen. Durch Versuche ist festgestellt worden, dass
sich durch Gruppirung von 0.1 bis 20 Einheiten in Roth und
Gelb und von 0.1 bis 10 Einheiten in Blau alle bei Gerbstoff-
losungen in Betracht kommenden Férbungen erzeugen lassen. Die
Genauigkeit bei derartigen Beobachtungen ist sehr von der Uebung
und von der individuellen Fahigkeit, Farben zu beurtheilen, ab-
héngig; solche Personen, bei denen der Farbensinn wenig aus-
gepriagt ist oder die sogar farbenblind sind, werden mit einem
derartigen Instrumente tiberhaupt nichts erreichen. Die Be-
obachtung wird in vielen Fillen dadurch erleichtert, dass iiber das
Schauloch des Instrumentes ein gefirbtes Glas (bei Gerbstoff-
lésungen ein solches von blauer Farbe) gebalten wird. Das Be-
obachtungsergebniss soll in solchen Féllen durch Entfernen dieses
Glases nicht verdndert werden. Das Licht wird am besten mit
Hilfe einer gegen gutes Tageslicht gerichteten Milchglasscheibe B,
welche sich hinter der Gerbstofflosung und den farbigen Glisern
befindet, in das Instrument reflektirt; bei kiinstlichem Lichte oder
bei starker Bewolkung oder nebligem Wetter kénnen keine Be-
obachtungen ausgefithrt werden. Undurchsichtige Koérper miissen
bei anderer Aufstellung des Instrumentes gepriift werden. Der
Unterschied zwischen einer geférbten und weniger gefirbten Losung
kann bestimmt werden, indem man dieselben vor die beiden
Oeffnungen stellt und den Farbenunterschied durch Einstellen von
farbigen Glasern ausgleicht. Die Angaben iiber die Farbe be-
ziehen sich gewohnlich auf eine Losung, welche 0.5 Proc. gerbende
Substanz (nach der Hautpulvermethode bestimmt) enthélt, und
auf eine Flissigkeitsschicht von einer Dicke von '/, engl. Zoll')
(=12.7mm). Es ist festgestellt worden, dass innerhalb der Be-
obachtungsgrenzen die Ergebnisse der Farbenmessung proportional
der Koncentration der Loésungen und der Dicke der Flussigkeits-
schicht sind; wenn also a der procentische Gerbstoffgehalt in der
Losung und b die Dicke des benutzten Beobachtungsgefiisses ist,
kann die Farbe einer 0.5procentigen Losung in einer Schicht
von '/, engl. Zoll Stirke zahlenméssig ausgedriickt werden, wenn
man den gefundenen Werth multiplicirt mit dem Faktor

0.5><0.5 _ 0.25
a.b  a.b

1) Die im Handel befindlichen aus England stammenden Tintometer be-
sitzen Beobachtungsgerisse, bei denen die Fliissigkeitsschichten 0.25, 0.5, 1.0
engl. Zoll dick sind.
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Die fiir die Untersuchung von Gerbstofflosungen geeignetste
Koncentration ist die einer 0.bprocentigen Losung, welche alsdann
in einem '/, Zoll-Geftiss gemessen wird. In den meisten Fillen
kann die fir die Gerbmaterialanalyse hergestellte Losung, welche
gewdhnlich ca. 0.5 Proc. gerbende Substanz enthilt, direkt ver-
wendet werden; die Ergebnisse der Farbenmessung werden als-
dann auf eine O.5procentige LOsung umgerechnet. Wenn die
mit einem '/, Zoll-Gefiss erhaltenen Ergebnisse auf eine Fliissig-
keitsschicht von 1 em Dicke umgerechnet werden sollen, kann
dies mit gentigender Genauigkeit durch Multiplikation mit 0.8,
bei ganz genauen Priifungen, mit 0.79 erfolgen.

Die folgende Methode ist bei der Farbenmessung von Gerbe-
extrakten anzuwenden. Die erforderliche Extraktmenge (berechnet
aus dem Analysenergebniss) wird in einen 500 cem-Kolben ein-
gewogen, welcher alsdann mit siedendem Wasser aufgefiillt wird
(zur Vermeidung von Gédrung und der damit verbundenen Farben-
dnderung kann man noch ca. 1 g Phenol hinzufiigen). Die Losung
wird nach dem Abkiihlen genau bis an die Marke aufgefiillt und
filtrirt. Das Filtrat muss fiir die Beobachtung vollstindig Kklar
sein, da sonst keine genauen Messungen gemacht werden koénnen.
Bei Benutzung des ScHLEICHER & ScHULL’schen Filtrirpapieres,
Nr. 602, extrahart, lisst sich immer ein vollstindig klares Filtrat
erhalten. Ist die geringste Triibung vorhanden, so ist es von
hochster Wichtigkeit, dass die Zelle vor diffusem Lichte geschiitzt
wird; es lisst sich dies durch Ueberdecken mit schwarzem Papier
oder Sammet erreichen. Es ist festgestellt worden, dass Beob-
achtungsfehler durch Vornahme von drei oder mehreren Messungen,
wobei verschiedene Koncentrationen und Zellen verschiedener Dicke
anzuwenden sind, bedeutend verringert werden.

Die Messung wird in der Weise ausgefiihrt, dass man die
rothen, gelben und blauen Normalgldser so miteinander kombinirt,
dass hierdurch die Farbe der zu priifenden Losung erzeugt wird;
alsdann werden die auf den betreffenden Gldsern angegebenen
Werthe aufgeschrieben. Da die Kombination von gleichen Werthen
der drei Farben grau oder schwarz giebt, so wird man zuné#chst
den kleinsten gefundenen Farbenwerth mit den gleichen Werthen
der anderen beiden Farben zu schwarz vereinigen und diese
Grosse auch als schwarz anfiihren. Wenn bei der Priifung einer
Losung z. B. folgende Messungen : 7 roth,~14 gelb und 1 blau gemacht
worden wéiren, so wird das Resultat wie folgt: 6 roth, 13 gelb
und 1 schwarz ausgedriickt werden. Da durch die Reflexion von
den Oberflichen der Normalgldser Licht verloren geht, muss vor
die Zelle eine ebenso grosse Anzahl farbloser Gliser, als Normal-
gliaser verwendet worden sind, gestellt werden; die Glaswandungen
der Zelle werden hierbei fiir 2 Gliser gerechnet.

Weil die thierische Haut zu den verschiedenen, in den Gerb-
materialien vorhandenen firbenden Stoffen eine verschiedene
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Affinittt besitzt, wird die Farbe, die das Leder annimmt, nur
dann der Farbe der Gerbmateriallssung proportional sein, wenn
dieselben Gerbmaterialarten vorliegen. Es wird deswegen oft
wiinschenswerth sein, die mit dem Tintometer erhaltenen Ergeb-
nisse mit den Resultaten wirklicher Gerbeversuche zu vergleichen.
Das fiir diesen Zweck geeignetste Material ist Schaf- oder Kalb-
Narbenspalt, welcher im ungegerbten Zustande aus Gerbereien
erhalten werden kann. Dieser Spalt wird zunichst gut mit Wasser
und dann mit einer Losung von 2 Proc. Borsiure und 1 Proe.
Phenol gewaschen. Nach mehrstiindigem Liegen in der letzteren
Losung wird der Spalt auf der Narbenseite auf einer Glasplatte
mit einem Schlicker zur Entfernung von Kalkseife ausgestossen;
alsdann wird derselbe bis

zur Verwendung in einer
noch unbenutzten Borséiure-
Phenol-Losung aufbewahrt,
in welcher er sich mehrere
Monate hélt.

Fir derartige Gerbe-
versuche wird der ,milk-
shaker® (S. 116) oder das
in Fig. 13 dargestellte gli-
serne DButterfass verwen-
det.') Aehnliche Resultate
werden erhalten, wenn man
die Blossenstiicke in die be-
treffenden Losungen ein-
héngt, doch erfordert dies
wesentlich mehr Zeit; man
rechnet alsdann etwa 36 :
Stunden, ausserdem macht Fig 13
es sich nothwendig, dass
in den ersten Stadien die Blossenstiicke in der Gerbstofflosung
héufig bewegt oder mit derselben geschiittelt werden.

Blossenstiicke von ca. 20 em Linge und ca. 10 ecm Breite,
welche in der beschriebenen Weise entkalkt und vorbereitet sind,
werden zun#dchst zur Entfernung der Borsdure und Phenolldsung
zweimal in einem der genannten Schiittelapparate mit destillirtem
Wasser behandelt und dann mit einem Schlicker leicht ausge-
stossen. Dieselben kommen alsdann mit der Gerbstofflosung, welche
0.25 Proc. gerbende Substanz enth#lt, in den Schiittelapparat und
werden 20 Minuten lang geschiittelt, worauf der Gerbstoffgehalt
auf 0.5 Proc. erhoht wird; nachdem wiederum 20 Minuten ge-

) Dieses Butterfass kann anstatt des ,milk-shaker® zur Gerbmaterial-
analyse nicht verwendet werden, weil die bei demselben stattfindende Bewe-
gung fiir diesen Zweck nicht geniigend stark ist. Dasselbe wurde urspriing-
lich unter dem Namen ,Speedwell“-Butterfass angeboten.
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schiittelt worden ist, erfolgt die Erhohung des Gerbstoffgehaltes
auf 1 Proc. Das Blossenstiick wird mit dieser Koncentration
schliesslich noch 11/S Stunde geschiittelt, so dass der ganze Gerbe-
process in 2 Stunden vollzogen wird. Das so erhaltene Leder
wird hierauf mehrere Minuten mit destillirtem Wasser geschiittelt,
auf einer Glasplatte mit einem Schlicker ausgestossen, in einer
Kopirpresse zwischen Fliesspapier leicht ausgepresst, mit der
Hand ausgereckt und an einem dunklen Orte zum Antrocknen
aufgehangen. Das Leder wird nochmals gereckt, mit Stiften auf
einem Bret aufgenagelt und fertig getrocknet.

Dieses Verfahren ist zuverlissig, da bei der Wiederholung
des Versuches mit dem gleichen Gerbmateriale iibereinstimmende
Resultate erhalten werden. Geringe Abweichungen hinsichtlich
der Koncentration und der Gerbedauer haben keinen wesentlichen
Einfluss auf die Farbe des Leders.

Diese Methode lédsst sich tibrigens nicht nur zur Beurtheilung
von Gerbeextrakten und Gerbmaterialien verwenden, sondern auch
fir viele andere Zwecke, so z. B. zur Beurtheilung der Einwirkung
irgendwelcher Zusidtze zu den Gerbebrithen auf die Farbe des
Leders, zur Prifung verschiedener Extraktionsmethoden, Beizver-
fahren, Konservirungsmethoden u. dergl. mehr.')

1) Journ. Soc. Chem. Ind. 1895, S. 124 u. 635.
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Die Analyse der in der Alaun- und Chrom-
gerberei benutzten Materialien.

Alaungerberei. Die hierbei hauptséchlichst benutzten Ma-
terialien sind Salz und Alaun (Kali- oder Ammon-Alaun), event.
in Verbindung mit Mehl und Eidotter, welche letztere gewisser-
massen als Fiillmittel dienen. Nachdem neuerdings das Aluminium-
sulfat, der wirksame Bestandtheil des Alaunes, in reinerem Zu-
stande und namentlich eisenfrei hergestellt wird, verwendet man
dasselbe hiufig anstatt Alaun. Bei der Herstellung solcher Leder-
arten, bei denen die Farbe belanglos ist, kann auch weniger
reines Aluminiumsulfat, das im Preise natiirlich wesentlich niedri-
ger steht, verwendet werden. Der Werth dieser Thonerdesalze
ist namentlich abhéingig von dem Gehalt an Thonerde und von
der Abwesenheit von Eisenverbindungen, die als Verunreinigungen
auftreten. Zuweilen ist es auch nothwendig, die Aciditdt zu be-
stimmen; gewohnlich ist dies aber von geringerer Bedeutung,
ausgenommen bei der Untersuchung gebrauchter Brithen zum Stu-
dium des Verlaufes des Gerbprocesses Thonerde ist Al,0,. Simmt-
liche Salze leiten sich von diesem Typus ab, das Chlorid ist
ALCl,, das Sulfat Al(SO,); u.s. w. Beim Zusammenbringen mit
ncutralen Salzen neigt die Thonerde sehr zur Bildung ,basischer®
Salze, welehe als Verbindungen der neutralen Salze mit Thon-
orde aufzufassen sind. Die ,basischen Chloride“ sind also
Oxychloride, von welchen iibrigens mehrere von verschiedener
Basicitét existiren. Derartige basische Salze werden erhalten,
wenn man frisch gefillte Thonerde in Losungen neutraler Thon-
crdesalze auflost, oder wenn man in den letzteren einen Theil
der S#ure durch ein Alkali neutralisirt. Je grosser die Basi-
citdt, desto geringer ist die Bestindigkeit der gebildeten Ver-
bindung: je basischer die Salze sind, um so leichter werden
sie durch Kochen gefillt und zersetzt; diese Erscheinung kann

Procter-Paessler, Leitfaden fiir gerbereichemische Untersuchungen. 10
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sogar schon durch Verdiinnen der Losungen eintreten. Diese
Unbestiandigkeit ist auch die Ursache, dass derartige basische
Verbindungen von der Hautfaser leichter als neutrale Salze auf-
genommen werden. Diese Eigenschaft bedingt die Verwendung in
der Gerberei, ferner auch in der Firberei als Beize. Es ist noch
nicht geniigend aufgeklirt, ob das basische Salz als solches von
der Hautfaser aufgenommen wird oder ob in der Hauptsache
Thonerde absorbirt wird, weleche alsdann in der Losung eine
weniger basische Verbindung zurticklidsst. Was nach dieser Rich-
tung hin in Bezug auf Thonerdesalze angefiihrt worden ist, gilt
in gleicher Weise fiir Eisen- und Chromsalze.

Bestimmung der Thonerde. In allen den Fillen, wo noch
andere Basen zugegen sind, liefern die gewichtsanalytischen
Methoden die zufriedenstellendsten Resultate. Zu der nahezu
kochenden und etwas verdiinnten Losung wird zun#chst Chlor-
ammonium, um die event. Ausfillung von Spuren von Kalk zu
verhindern, und dann Ammoniak in sehr geringem Ueberschuss
hinzugefiigt; man setzt hierauf das Kochen fort, bis der grosste
Theil des freien Ammoniaks ausgetrieben ist. Diese Operationen
werden am besten in einer Porcellan- oder Platinschale ausge-
fuhrt, weil Glas von der heissen ammoniakalischen Losung etwas
angegriffen wird. Der Niederschlag wird zunéichst mehrmals durch
Dekantiren und dann sorgfiltig auf dem Filter mit siedendem
Wasser ausgewaschen (8. 10). Wenn ein Saugtrichter oder Va-
cuumfilter zur Verfiigung steht, empfiehlt sich dessen Anwendung,
weil der Niederschlag sehr voluminds und gelatinds ist und weil
er dann soweit entwissert werden kann, dass er bei vorsichtigem
Arbeiten ohne weiteres Trocknen gegliiht werden kann. Ist
eine derartige Einrichtung nicht vorhanden, so wird das Filter
mit dem Niederschlag vollstindig getrocknet und in einen Platin-
oder Porzellantiegel gebracht, der alsdann mit angelegtem Deckel
erst méssig und spéter vor der Gebldselampe erhitzt wird. Wenn
das Aluminiumsalz ein Sulfat war, muss das starke Erhitzen
5—10 Minuten dauern, um auch die letzten Spuren Schwefel-
sdure auszutreiben.

Ist zugleich Eisen vorhanden, so wird dasselbe als Fe,O,
gemeinschaftlich mit der Thonerde bestimmt; ausserdem wird in
einem besonderen Theile der Lésung oder in dem Gliihriickstande,
nachdem derselbe durch Behandlung mit Schwefelsiiure geldst wor-
den ist (XX. Abschnitt), der Eisengehalt ermittelt. Bei sehr kleinen
Mengen bedient man sich am besten der kolorimetrischen Methode
(S. 22), wihrend grossere Mengen am vortheilhaftesten durch
Titration mit Chaméleonlésung nach vorausgegangener Reduktion
bis zur Oxydulstufe mit Hilfe von Zink bestimmt werden. Zu
diesem Zwecke wird eine abgemessene Menge der Losung, welche
nicht mehr als ca. 0.1—0.2 g Eisen enthalten soll, in eine Koch-
flasche gebracht und mit reiner Schwefelsiure stark angeséuert.
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Der Hals der Flasche wird mit einem Korkstopfen verschlossen,
durch welchen ein zu einer offenen Kapillare ausgezogenes Glas-
rohr geht. Durch das letztere kann der entwickelte Wasserstoff
austreten. Noch besser ist es, wenn der Stopfen mit zwei Réhren
versehen ist, damit durch die zweite ein schwacher Kohlen-
dioxyd- oder Leuchtgasstrom zur Verdringung des Sauerstoffes
geleitet werden kann. Nach dem FErwidrmen werden Zinkgra-
nalien (eisenfrei!)!) und ein kleines Stick von Platinfolie oder
einige Tropfen Platinchlorid (zur Beschleunigung der Wasserstoff-
entwickelung) in die Losung gebracht; das Erhitzen wird hierauf
fortgesetzt, bis die Fliissigkeit farblos ist oder bis ein mit einem
Glasstabe entnommener Tropfen mit Rhodankaliumlésung keine
Rothfirbung mehr giebt. An Stelle von Zink kann auch grob
zerkleinertes Magnesium verwendet werden. Nachdem sich das
Zink vollstindig gelést hat, wird die Losung mit ~/,,-Perman-
ganatldsung (3.16 g pro Liter) bis zum Auftreten einer schwachen
rothen Férbung titrirt. Jeder cem der Permanganatlosung ent-
sprieht 0.0056 g Fe, bez. 0.0080 g Fe,0,. Da sich verdiinnte
Permanganatlésung nicht gut aufbewahren ldsst, empfiehlt es sich,
eine N/,-Permanganatlosung vorrdthig zu halten, welche fiir den
jeweiligen Gebrauch zu dem obigen Zweck verdiinnt wird. Fir
Permanganatlosungen diirfen nur Glashahnbiiretten verwendet
werden. Wenn der Gehalt der Permanganatlosung nicht bekannt
ist, muss derselbe zunichst bestimmt werden. Hierzu wird
ca. 0.1 g feinster Blumendraht (nach Entfernung des Oxyds
mit Smirgelleinwand) genau abgewogen und in 10 cem ver-
diinnter Schwefelsiure (1 : 10) unter denselben Vorsichtsmass-
regeln wie bei der Reduktion mit Zink gel6st. Aus dem vorhan-
denen Eisengehalt und der zur Oxydation des Eisenoxyduls ver-
brauchten Permanganatlosung ldsst sich alsdann der Gehalt der
letzteren berechnen. Anstatt Eisendraht ldsst sich auch Ammon-
Eisenoxydulsulfat, FeSO,.(NH,),50,.6H,0, verwenden; dasselbe
wird fiir diesen Zweck gepulvert, zwischen Filtrirpapier getrock-
net, gewogen und in verdiinnter Schwefelsdure gelost. 0.7 g
dieses Salzes enthalten 0,1 g Fe. Wenn in der urspriinglichen
Losung Salpetersiure vorhanden ist, muss dieselbe durch lingeres
Kochen wihrend der Reduktion entfernt werden. Bei Gegen-
wart von Salzsiure oder Chloriden muss die Losung nach der
Reduktion und nach dem Erkalten mit 300 —400 cem destillirtem
Wasser, welches zuvor gekocht und in einer geschlossenen Flasche
abgekiihlt worden ist, verdiinnt werden; vor der Titration wird
diese Losung mit Schwefelsdure angesdiuert und mit 3—4 g
Mangan- oder Magnesiumsulfat versetzt. Die hierbei erhaltenen

1) Wenn kein vollstindig eisenfreies Zink zur Verfiigung steht, muss der
Eisengehalt desselben durch einen blinden Versuch ermittelt und alsdann bei
der Analyse in Rechnung gebracht werden.

10*
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Ergebnisse sind aber nicht so zuverldssig, als wenn nur Schwefel-
sdure vorhanden ist.

Gewichtsanalytische Methoden zur Trennung des Eisens von
der Thonerde sind im XX. Abschnitt angegeben; das maass-
analytische Verfahren ist jedoch im allgemeinen genauer und
weniger zeitraubend.

Bestimmung der Siuren. Die Gesammtmenge der Schwefel-
sdure kann in iiblicher Weise mit Hilfe von Chlorbaryum (vergl.
S. 25) bestimmt werden. Die Salzséure wird mit Silbernitrat in
Gegenwart von neutralem Kaliumchromat titrirt (vergl. S. 19).
Die in Losungen von Aluminium-Sulfat oder -Chlorid befindliche
freie Sdure kann ermittelt werden, indem man die betreffenden
Losungen von ca. ¥[,,-Stirke mit ¥/,,-Natronlauge oder ¥/ ,-Soda-
losung bei Gegenwart von Kongoroth oder Methylorange titrirt.
Von diesen beiden Indikatoren ist der letztere zwar der empfind-
lichere, doch manchem bereitet es Schwierigkeiten, den Farben-
umschlag zu erkennen. Die Erkennung des Endpunktes wird
dadurch bedeutend erleichtert, dass man neben die zu titrirende
Flissigkeit ein Glas mit der gleich grossen, mit dem Indikator
gefirbten Menge Wasser setzt, welche alsdann einen Zusatz von
einigen wenigen Tropfen ¥/, -Siure erhilt.

Genauer ist die Methode von BEILSTEIN und GROSSET (an-
gegeben von SUTTON), welche auf der Unldslichkeit von Alaun
und anderen Sulfaten in absolutem Alkohol beruht. 1—2 g der
Substanz werden in 5 cem Wasser gelost; die Losung wird mit
5 cem gesittigter neutraler Ammonsulfatlosung versetzt und 15 Mi-
nuten lang gut umgeriihrt. Man fiigt alsdann 50 cem absoluten
Alkohol hinzu, miseht gut durch, filtrirt die Mischung dureh ein
kleines Filter und wéscht mit weiteren 50 cem absolutem Alkohol
nach. Die Losung wird zur Verdampfung des grossten Theils
des Alkohols auf dem Wasserbade nahe zur Trockne verdampft
und der Riickstand mit ¥/, -Natronlauge oder -Sodalésung und
Methylorange titrirt. Die alkoholische Losung kann auch ohne
vorheriges Eindampfen direkt titrirt werden; man verwendet dann
Natronlauge oder Kalkwasser und Phenolphtalein. Das Aluminium-
sulfat enthélt oft nicht unbetrichtliche Mengen an freier Sdure. Die-
selben sind in den meisten Féllen bei der Verwendung in der Ger-
berei von geringem Einfluss nnd kénnen ausserdem durch Zusatz
ciner geringen Menge Soda neutralisirt werden. Es bildet sich dann
Natronalaun oder die Losung wird schwach basisch, wenn die Soda
im Ueberschuss zugesetzt wurde. Der Gebrauch basischer Lo-
sungen fiir Gerbezwecke, welcher vor einer Reihe von Jahren in
England BerTrAM HUNT') patentirt worden ist, bietet tbrigens
gegeniiber der Verwendung neutraler Salze einige Vortheile. Der

1) Engl. Patent, 1884, 15 607.
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Grad der Basicitit kann durch Bestimmung des Thonerde- und
Sauregehaltes ermittelt werden.

Die krystallisirten Alaune sind gewdohnlich neutral, wihrend
Thonerdesulfate zuweilen sauer, mitunter auch basisech sind; in
dem letzteren Falle ist die vorhandene Thonerde mindestens
ebenso gut verwendbar wie in dem normalen Salze.

Die Gesammtmenge der Siéure in Losungen der Chloride oder
Sulfate des Aluminiums kann mit ziemlicher Genauigkeit nach
dem Principe der HEHNER'schen Methode zur Bestimmung der
,bleibenden Hirte* ermittelt werden (S.21). Bei Aluminium-
sulfat werden 5 g desselben in ungefihr 40 cem Wasser gelost
und 50 cem Y/,-Sodalosung zugefiigt; das Gemisch wird alsdann
kurze Zeit gekocht. Die Fliissigkeit wird nach dem ZFErkalten
auf 100 cem aufgefiillt und filtrirt; 20 cem des Filtrates, ent-
sprechend 1 g Substanz und 10 cem ¥/;-Sodaldsung, werden unter
Zusatz von Methylorange mit ¥/,-Schwefelsiure oder Salzsiure
mehrmals titrirt. Zieht man die verbrauchte Siuremenge von
10 cem ab, so entspricht jeder ecem des Restes 0.049 g H,S0,
oder 0.0355 Cl oder bei Abwesenheit von anderen, durch Soda
fillbaren Basen 0.009 g Al. Diese Methode lisst sich bei Ammon-
alaun oder bei Anwesenheit von Ammonsalzen wegen der Fliich-
tigkeit des hierbei gebildeten Ammonkarbonates nicht verwenden;
wenn man in diesen Fillen N/, -Lésungen benutzt und anstatt zu
kochen einige Zeit bei gewohnlicher Temperatur in einer ver-
schlossenen Flasche unter 6fterecm Umschiitteln stehen lédsst, kon-
nen auch richtige Resultate erhalten werden. Enthdlt die be-
treffende Substanz freie Sdure, so muss dieselbe bestimmt und
bei der Berechnung der Thonerde von der Gesammtsdure in
Abrechnung gebracht werden. Der Verfasser hat trotz wieder-
holter Versuche weder mit BAYER's Methode, noch mit der in
SurToN’s ,,Volumetric Analysis® angegebenen Modifikation zu-
friedenstellende Resultate erhalten.’)

Das Atomgewicht des Aluminiums ist 27, das Molekular-
gewicht der Thonerde 102, des Kalialaunes, Al,(SO,),.K,SO,.
24H,0, 948, des Ammoniakalauns, AL(SO,),.(NH,),S0,.24H,0,
906, des krystallisirten Aluminiumsulfates, Al,(SO,); . 18 H,O,
666. Al, ist in diesen Salzen sechswerthig; man erhilt infolge-
dessen Normallosungen, wenn man den 6. Theil der Molekular-
gewichte in Gramm pro Liter 1ost. )

Chromverbindungen, welche in ‘der Gerberei Verwen-
dung finden. Chrom (Atomgewicht 52) bildet vier Oxydations-
stufen. Die niedrigste, Chromoxydul, CrO, entspricht dem Eisen-
oxydul und bildet auch analoge Salze, welche sehr begierig
Sauerstoff absorbiren, so dass sie nur schwierig unveréndert auf-
bewahrt werden konnen.

1) Vergl. Journ. Soc. Chem. Ind., 1890, S. 767; 1891, S. 202, 314.
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Die zweite Sauerstoffverbindung, Chromoxyd, Cr,0, (Mole-
kulargewicht 152), dhnelt in ihren allgemeinen Eigenschaften sehr
der Thonerde. Das Chromoxyd bildet ein Hydrat, Cr,(OH),.
6 H,O, welches, wie die Thonerde, bei Gegenwart starker Basen
schwach saure Eigenschaften besitzt und infolgedessen in Kali-
oder Natronhydratlosung mit dunkelgriiner Farbe loslich ist, aus
welecher Losung es durch Kochen wieder ausgeféllt wird. In
Ammoniak ist es wenig 1oslich; die hierbei gebildete roéthliche
Verbindung wird durch Kochen ebenfalls wieder zersetzt. Mit
Sduren bildet es den Thonerde- und Eisenoxyd-Salzen ent-
sprechende Salze, welche im krystallisirten Zustande (wie Chrom-
alaun, Cr,(80,), . K,80, . 24H,0, Mol-Gew.: 998) meist violett sind
und auch violette Losungen liefern; die letzteren werden durch
Kochen gewohnlich griin, wahrscheinlich infolge Zersetzung und
Bildung eines basischen Salzes. KEs bildet leicht basische Salze,
deren dunkelgriine und bldulichgriine Losungen ausgeprigte ger-
bende Eigenschaften besitzen. Die starkbasischen Salze sind sehr
unbestéindig und werden durch Kochen leicht gefillt. Das ge-
fallte Chromoxydhydrat spaltet beim Kochen Wasser ab und ist
dann sowohl in Alkalien als in S#uren nicht so leicht 1§slich;
das durch Glithen des Chromoxydhydrates erhaltene Oxyd ist in
allen Reagentien unl6slich, wenn es nicht zuvor durch kriftige
Oxydationsmittel in Chromsdure iibergefiihrt worden ist.

Das dritte Oxyd, CrO,, ,,Chromsédure®, oder richtiger Chrom-
sdure- Anhydrid (Mol.-Gew. 100), bildet rubinrothe Krystalle,
welche sich in Wasser mit orangerother Farbe unter Bildung von
Chromséure, H,CrO,, 16sen; dieselbe hat eine #hnliche Konstitu-
tion wie die Schwefelsdure; gleich dieser bildet sie zwei Reihen
von Salzen, neutrale Chromate von meist citronengelber Farbe,
und saure Chromate, deren Losungen orangne Farbe besitzen.
Bei der Krystallisation liefern die letzteren anhydrische Chro-
mate, wie z. B. Kaliumbichromat, dessen Formel folgender-
massen ist:

CrO,K
O<CrO:K oder K,Cr,0, (Mol.-Gew. 294).

Dieses Bichromat enthiilt kein Wasser. Die Ammonium- und
Natronsalze sind entsprechend zusammengesetzt; das letztere kry-
stallisirt jedoch mit 2 Molekiilen Krystallwasser und ist leicht
zerfliesslich.

Freie Chromséure wird durch die meisten Reduktionsmittel,
wie schweflige und thioschweflige Séure, Schwefelwasserstoff, durch
Eisenoxydulsalze und durch organische Verbindungen, wie Al-
kohol, Traubenzucker und Stdrke zu Chromoxyd reducirt. Wenn
nur freie Chromsédure vorhanden ist, entstehen die sogen. ,Chrom-
superoxyde“ von brauner Farbe, wihrend bei Gegenwart andrer
starker Sduren im Ueberschuss griine oder zuweilen auch violette
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Chromoxydsalze gebildet werden. Wenn die vorhandene Séure zur
Bildung des neutralen Salzes nicht ausreicht, bilden sich basische
Salze, deren Basicitit von der Menge der vorhandenen Sdure
abhingt; die Farbe derselben ist um so bldulicher, je basischer
sie sind. Diese Salze haben die Eigenschaft, ein vollstindig un-
16sliches, selbst beim Koehen unverdnderliches Chromleder zu
liefern; aber wenn die Basicitit einen gewissen Punkt iiber-
schreitet, wird die Loésung dunkelviolett und scheint dann die
Fihigkeit, sich mit der Hautfaser zu verbinden, nicht mehr zu
besitzen.') Die fiir Gerbzwecke vortheilhafteste Verbindung enthilt
auf 2Cr annshernd 3 Cl; zur Bildung derselben erfordert 1 Molekiil
K,Cr,0, 5 Molekiile HCl. Zu diesem Zwecke bringt man zu
der Bichromatlosung die berechnete Menge S#ure, erwirmt etwas
und fiigt Traubenzucker oder gewohnlichen Riibenzucker zu, bis
die Losung rein griinlichblau geworden ist; es findet hierbei eine
reichliche Kohlensdure-Entwickelung statt.?) FEine &dquivalente
Menge Schwefelsdure liefert auch eine #hnliche Losung von &hn-
lichen Eigenschaften; das hierbei erzielte Leder ist aber ge-
schwollener und fester. Losungen basischer Salze konnen auch
erhalten werden, wenn man frisch gefélltes Chromoxydhydrat in
Losungen von Chromsulfat oder Chromchlorid auflést, oder wenn
man in Losungen neutraler Salze einen Theil der Sdure mit Na-
tronlauge oder Soda neutralisirt.?)

Kaliumbichromat (K,Cr,0,, Molek.-Gew. 294) ist gewohnlich
der Ausgangspunkt bei der Herstellung von Chromverbindungen.
Die wichtigste Bestimmung in demselben ist die der vorhandenen
Chromsédure, welche den Werth dieses Salzes bedingt.

Bestimmung der Chroms#iure. Dieselbe kann gewichtsana-
lytisech durech Fillung der Chromsiure als Blei- oder Baryum-
chromat oder in sehr befriedigender Weise durch Reduktion zu
Chromoxyd ausgefiihrt werden; zu letzterem Zwecke wird die
mit Salzsdure oder Schwefelsiure angesduerte Losung mit einem
geringen Ueberschuss von Alkohol gekocht, bis die Losung eine
rein griine Farbe angenommen hat, und nach dem Wegkochen des
Alkohols mit Ammoniak geféllt; das Chromoxydhydrat wird ab-
filtrirt, gegliitht und in gleicher Weise wie die Thonerde be-
stimmt (S. 146 ff.). Wenn in der urspriinglichen Losung Eisen,
Thonerde oder Chromoxyd vorhanden ist, miissen dieselben vor
vor der Reduktion der Chromsdure durch Fillung mit Ammoniak

1) Spitere Versuche haben gezeigt, dass diese Thatsache wahrscheinlich
mehr auf die Gegenwart von unvollstindig oxydirter organischer Substanz als
auf die grossere Basicitit der Losung zuriickzufiihren ist. Geringe Mengen von
organischen Substanzen verhindern oft die Fillung des Chromoxyds, Cr,0,.

2) Manche Traubenzuckersorten liefern violette Losungen, welche nicht
gerbend wirken.

%) Vergl. Engl. Patent 1884, 15607 und 1886, 5491.
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entfernt werden. Ueber die Trennung dieser Verbindungen vergl.
XX. Abschnitt.

Zur maassanalytischen Bestimmung der Chromsiure giebt es
mehrere genaue, dabei schnell auszufithrende Verfahren. Ein ein-
faches Verfahren ist folgendes: aus einem Wigeglischen wird eine
kleine Menge reines, trockenes Ammonium-Ferrosulfat in eine
Porzellanschale ausgewogen und mit 5 oder 10 cem verdiinnter
Schwefelsdure versetzt, alsdann ldsst man die zu untersuchende
Chromsédurelosung aus eincr Biirette zufliessen, bis ein mit einem
Glasstabe entnommener Tropfen beim Vermischen mit einem
Tropfen Ferricyankalium (rothes Blutlaugensalz) auf einer weissen
Platte keine dunkelgriine Férbung mehr giebt. 0.392 g Ammon-
Ferrosulfat enthilt 0.056 g Eisen, d.i. '/, seines Gewichts; folglich
entspricht es 0.052 g Cr oder 0.100 g CrO,.

Eine schnellere und bequemerc Methode (namentlich, wenn
mehrere Bestimmungen zugleich auszufiihren sind, und fiir ver-
diinnte Losungen, wie z. B. fir die Bider bei dem Zweibadverfahren
der Chromgerhung) ist folgende: Eine abgemessene Menge Chrom-
lssung, welche nicht mehr als ungefihr 0.1 g Kaliumbichromat,
bez. eine diesem #quivalente Menge Chromsdure enthalten soll,
wird in eine etwa 200—300 cem fassende Stopselflasche gebracht;
alsdann fligt man 5 cem kone. Salzsdure und 10 cem einer
10 procentigen Jodkalium-Lésung hinzu; die Flasche wird ver-
schlossen, umgeschiittelt und dann mindestens einige Minuten
stehen gelassen. Man titrirt hierauf mit einer ¥/, -Natriumthiosulfat-
losung (24.8 g prol) bis die durch das freigemachte Jod hervor-
gerufene braune Farbe nahezu verschwunden ist, fiigt ca. 1 cem
Stidrkelosung hinzu und titrirt weiter, bis an die Stelle der blau-
violetten Farbe der Jodstérke die blassgriine des Chromchlorids
getreten ist. Jedes Molekiill CrO, macht 3 Atome J frei; es ent-
spricht mithin jeder cem ¥/,,-Thiosulfatlésung 0.0049 g Kalium-
bichromat, oder 0.0033 g Chromsédure. Wenn absolut reines Thio-
sulfat nicht zur Verfiigung steht, wird eine Lésung von 25 g pro 1
eines moglichst reinen Préparates gegen eine Jodlosung eingestellt;
zu diesem Zwecke werden zu dem Gemiseh der Jodkaliumlgsung
und Salzsiure 20 cem einer ¥/ -Kaliumbichromatldsung (ent-
haltend 4.9 g pro 1, entspr. 24.8 g Thiosulfat pro 1) als Oxydations-
mittel zugesctzt. Einc #hnliche Methode kann zur Bestimmung
des Thiosulfats in dessen Losung verwendet werden; zu diesem
Zwecke ldsst man die zu untersuchende Losung aus einer Biirette
in eine Jodlosung fliessen, welche durch Vermischen von 10 cem
Jodkaliumlosung, 5 cem Salzsiiure und 20 cem ¥/, -Kaliumbichro-
matlosung erhalten worden ist; dieses Gemisch entspricht 0.496 g
Thiosulfat. Wenn die Thiosulfatlosung direkt mit Kaliumbichromat-
lésung titrirt wird, werden keine genauen Resultate erhalten, weil
die hierbei stattfindenden Oxydationsvorginge ziemlich verwickelt
sind und weiter gehen als bei Jod. Das verwendete Jodkalium
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muss frei von Jodat sein; dasselbe kann durch schwaches An-
sduern mit Salzsdure nachgewiesen werden; bei Gegenwart von
Jodat wird Jod frei, welches die Losung braun firbt und mit
Stirke die bekannte Reaktion giebt (vergl. XXIII. Abschnitt). Die
Salzsdure darf kein freies Chlor enthalten; zum Nachweise desselben
wird ein blinder Versuch ausgefiihrt. Thiosulfatlosungen, welche
stets im Dunklen aufbewahrt werden sollen, halten sich nur wenige
Wochen unverindert.

Es ist oft wiinschenswerth, nicht nur die Gesammtmenge der
Chromsédure, sondern auch die als freie Siure und die im Bichro-
mat vorhandene Chroms#ure oder die im Bichromat und die im
neutralen Chromat enthaltene Chromsdure getrennt zu bestimmen.
Es ist ohne weiteres klar, dass freie Chromsdure, Chromate und
Bichromate nicht zugleich in derselben Losung zugegen sein kénnen,
aber es darf nicht iibersehen werden, dass freie Chromsdure neben
anderen freien S#iuren vorhanden sein kann. Die Gesammtmenge
wird alsdann alkalimetrisch bestimmt. Neutrale Chromate reagiren
Phenolphtalein gegentiber neutral, wéhrend freie Chromsédure und
Bichromat sich wie Séuren verhalten. Wenn eine Lisung Bichro-
mate und neutrale Chromate zugleich enthilt, kénnen die ersteren
infolgedessen durch Titriren mit eingestellter Natronlauge oder
Sodalésung und Phenolphtalein bestimmt werden. Jeder ccm
N/, o-Alkali entspricht in diesem Falle 0.0147 g Kaliumbichromat,
bez. 0.010 g ,halbgebundener” oder 0.005 g freier Chromséure
(Cr0O,). Freie Chromssure wird also doppelt soviel Alkali ver-
brauchen als die im Bichromat vorhandene.

Wenn eine Losung 0.100 g CrO, in irgendwelcher Form ent-
hélt, wird dieselbe 30 cem ¥/ -Thiosulfat zur Reduktion des von
dieser - Chromsé#ure-Menge freigemachten Jods erfordern. Ist diese
Chromsédure im freien Zustande vorhanden, so verbraucht sie bei
Verwendung von Phenolphtalein als Indikator 20 cem ¥/, ,-Natron-
lauge zur Neutralisation; ist sie als Bichromat vorhanden, so braucht
sie nur 10 cem, und in der Form des neutralen Chromates erfordert
sie tiberhaupt keine Natronlauge. Wir koénnen hieraus die folgende
Regel ableiten: Wenn die zur Neutralisation erforderliche Natron-
lauge geringer als ein Drittel der Thiosulfatmenge ist, entspricht
jeder cem Natronlauge 0.010 g als Bichromat vorhandener CrO,,
bezw. 0.0147 g Kaliumbichromat; der Rest der mit Hilfe von Thio-
sulfat bestimmten Chromsédure ist dann als neutrales Chromat vor-
handen. Beirdgt die Menge Natronlauge mehr als ein Drittel der
Thiosulfatmenge, so entspricht jeder cem iiber das Drittel hinaus
0.010 g freier Chromsédure; der Rest wird auf Bichromat umge-
rechnet. Wenn die verbrauchte Menge Natronlauge grosser als
zwei Drittel der Thiosulfatmenge ist, so ist simmtliche Chromséure
im freien Zustande vorhanden; der Ueberschuss iiber zwei Drittel
hinaus wird durch die Gegenwart anderer Siuren bedingt.

Es ist ferner auch moglich, die freie Chroms#ure direkt zu
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bestimmen; die betreffenden von CARLTON HEAL und dem Verfasser
herrtihrenden Verfahren sind in dem Journ. Soc. Chem. Ind. 1895,
S. 248 verdffentlicht worden. Dasselbe ist eine Abidnderung des von
M’CuirocE®) beschriebenen Verfahrens und beruht auf der That-
sache, dass freie Chromsdure durch Wasserstoffsuperoxyd zu einer
blauen Verbindung, wahrscheinlich Ueberchromsiure, oxydirt wird,
wihrend Bichromate hierbei unveridndert bleiben. Dieses Oxy-
dationsprodukt, welches die vierte Oxydstufe des Chroms darstellt,
ist so unbestindig, dass iiber seine Zusammensetzung noch nichts
Naheres bekannt ist. Es 1ost sich in Aether mit tiefblauer Farbe;
diese Losung behilt ihre Farbe nur kurze Zeit. Die Analyse
wird in folgender Weise ausgefiihrt: Eine abgemessene Menge
der Losung, in welcher die freie Siure bestimmt werden soll,
sowie 1—2 cem einer 10 procentigen Wasserstoffsuperoxydlésung
und eine etwa 2!/, em hohe Schicht Aether werden in eine eng-
halsige Flasche oder noch besser in einen 100 cem-Scheidetrichter
gebracht. Es muss sorgfiltiz darauf geachtet werden, dass beide
Reagentien vollstindig neutral sind; wenn dies nicht der Fall ist,
miissen sie zuvor mit Natronlauge genau neutralisirt werden.
Eine abgemessene Menge X/, -Sodalésung, z. B. 5 cem, wird jetzt
hinzugefiigt, um die Losung schwach alkalisch zu machen; alsdann
wird mit N/, -HCI titrirt, wobei nach jedem Zusatz kriftig um-
geschiittelt wird; man fihrt damit fort, bis der Aether beim Be-
obachten gegen einen weissen Hintergrund bei gutem Lichte eine
schone blaue Farbe annimmt. Zieht man den S&ureverbrauch
von dem Volumen der zugesetzten Sodalosung ab, so entspricht der
Rest derjenigen Sodamenge, welche zur Ueberfithrung der freien
Chromsdure in das Bichromat erforderlich ist; 1 ecem ~/,,-Soda-
Iosung entspricht dann 0.010 g CrO,. Ist ein Scheidetrichter
verwendet worden, so kann man die neutrale Losung abfliessen
lassen und alsdann den Aether fiir ecine andere Titration ver-
wenden.

Eine andere von CArRLTON HEAL angegebene Methode beruht
auf der Fiallung eines basischen Kupferchromats aus einer kochen-
den Kupfersulfatlosung durch die geringste Spur von neutralem
Chromat. Zu der abgemessenen Menge der klaren Chromatldsung
bringt man 2—4 Tropfen einer 5 procentigen neutralen Kupfer-
sulfatlosung und titrirt dann diese Losung bei Kochhitze mit ¥/, -
Natronlauge. Sowie die Gesammtmenge der freien Chromséure
in Bichromat iibergefiihrt ist und durch einen weiteren Zusatz von
Alkali eine Spur von neutralem Chromat gebildet wird, entsteht
ein sehr deutlicher brauner Niederschlag, der als Indikator dient.
In klaren Losungen ist dieses Verfahren sehr genau; seine Ver-
wendung zur Untersuchung gebrauchter Brithen der Chromgerberei
wird jedoch dadurch beeintréichtigt, dass organische Substanzen,

1) Chem. News, 1887, 55, S. 2.
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welche aus der Haut in Losung gegangen sind, Triibungen hervor-
bringen, welche selbst durch Filtration nicht zu beseitigen sind.
Die Bestimmung der freien Chromsiure in gebrauchten Chrom-
brithen ist jedoch insofern von geringerer Wichtigkeit als nach
den Untersuchungen HEALTON’s und des Verfassers die freie Chrom-
sdure vollstindig von der Haut absorbirt wird und nur Bichromat
zuriickbleibt; das letztere scheint in nennenswerther Menge nicht
aufgenommen zu werden.?')

Bestimmung des Chroms in Losungen der Chromsalze, wie
z. B. in den basischen Chromgerbebriihen bei Abwesenheit orga-
nischer Substanzen; dieselbe wird gewichtsanalytisch in gleicher
Weise wie die Thonerdebestimmung durch Fillen mit Ammoniak
ausgefiihrt. Rohe Bestimmungen konnen auch kolorimetrisch aus-
gefiihrt werden; die Farbe der basischen Losungen schwankt aber
so stark, dass hierbei keine grosse Genauigkeit erwartet werden
darf. Eine schnelle maassanalytische Bestimmung stosst jedoch
noch auf ziemliche Schwierigkeiten. Das zu lésende Problem be-
steht darin, ein Oxydationsmittel zu finden, welches die Gesammt-
menge des Chromoxyds zu Chromsiure zu oxydiren vermag und
dessen Ueberschuss vor dem Zusatz von Jodkalium und vor dem
Titriren mit Thiosulfat vollstindig wieder entfernt werden kann.
Wasserstoffsuperoxyd, welches, wenn es auch einen Theil der
Chromséure zu einer noch hoheren Oxydstufe oxydirt, zunéchst
sehr geeignet erscheint, wirkt auf die Chromséure unter Sauerstoff-
entwicklung wieder als Reduktionsmittel. Natriumsuperoxyd oxy-
dirt in alkalischer Losung Chromsalze zwar sehr schnell zu Chrom-
syure, muss aber vor dem Ansduern durch Kochen vollstindig
wieder zersetzt werden, welche Operation ca. eine halbe Stunde
Zeit erfordert; ausserdem muss zur Vermeidung von zu niedrigen
Resultaten grosse Sorgfalt auf die Erzielung einer vollstdndigen
Oxydation verwendet werden. Bei der folgenden Methode werden
zufriedenstellende Resultate erhalten. Eine abgemessene Menge
der Chromsalzlésung, welche nicht mehr als ca. 0.06 g Cr,0O,
enthalten soll, wird mit Natronhydrat deutlich alkalisch gemacht
und bis zum Sieden erhitzt; alsdann wird ¥/,-Kaliumpermanganat-
lésung zugefiigt, bis die tiber dem Niederschlag stehende Fliissig-
keit nach 2—3 Minuten Kochdauer roth bleibt. Man giebt dann
Alkohol tropfenweise zu der heissen Losung, bis die rothe Farbe
wieder verschwunden ist, fiillt die Losung nach dem Erkalten auf
250 cem auf, filtrirt und bestimmt in 50 cem des Filtrates die
Chromsdure mit Hilfe von Jodkalium und Thiosulfat, wie auf
S. 152 beschrieben worden ist.

Die Bestimmung des Chromoxyds in Lederasche etc. befindet
sich im XX. Abschnitt zusammengestellt.

1y Vergl. Journ. Soc. Chem. Ind., 1895, S. 248.



XVI. Abschnitt.

Der Nachweis und die Bestimmung des
Traubenzuckers.

Der Nachweis und die Bestimmung des Zuckers (Traubenzucker
ete.) ist fiir den Lederindustriellen in verschiedenen Beziehungen
von Wichtigkeit. Traubenzucker oder Stérkezucker wird zu-
weilen zur Beschwerung des Leders verwendet; in solchen Féllen
wird dann oft der Nachweis, sowie die Ermittlung der zugesetzten
Menge gewiinscht. Héiufig wird derselbe auch Extrakten als Ver-
falschungsmittel zugesetzt; {ibrigens z#hlen Korper, welche sich
wie Zucker verhalten, zu den normalen Bestandtheilen der Gerb-
materialien; aus denselben gehen in den Gerbebriihen die fiir den
Gerbeprocess erforderlichen S#duren: Kssigsdure und Milchsdure
hervor. Es ist klar, dass, da stets Spuren von Zucker in Gerb-
materialien und infolgedessen auch im Leder gefunden werden,
es zum Nachweis von Verfilschungen nothwendig ist, zu wissen,
wie hoch die normalen natiirlichen Gehalte sind.

Da die gefundenen Mengen oft sehr klein sind, ist es wiinschens-
werth, die bisher zur Zuckerbestimmung angewandten Methoden
etwas abzudndern. Mit diesem Gegenstande haben sich SiMaND?)
und ferner VON SCHROEDER, BARTEL und ScEMITZ-DUMONT?) be-
schiftigt. Die hier mitgetheilten Methoden sind solche, welche
die genannten Autoren empfohlen haben; dieselben sind Ab-
dnderungen der urspriinglich von FEHLING angegebenen Methode.

Herstellung der Fehling'schen Losung. Dieselbe wird am
besten in 2 Losungen getrennt aufbewahrt, welche erst fiir den
jeweiligen Gebrauch gemischt werden. Sie ldsst sich sowohl fiir die
urspriingliche FEHLING’sche maassanalytische Methode, als auch fiir
das ArnpiaN’sche gewichtsanalytische Verfahren und fir dessen
von VON SCHROEDER vorgeschlagene Modifikation verwenden.

1. 34.6 g des reinsten krystallisirten Kupfervitriols werden
in destillirtem Wasser gelost; diese Losung wird unter Zusatz von
10 cem ¥/ -Schwefelsdure auf 500 cem aufgefiillt.

1) Zeitschr. f. angew. Chem., 1892, H. 22.
?) DiveL. Polyt. Journ., 1894, 293, S. 229,
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2. 173 g krystallisirtes weinsaures Natrium-Kalium (Seignette-
salz) und 125 g Kalihydrat (mit Alkohol gereinigt) werden in
Wasser gelost und auf 500 cem aufgefiillt.

Maassanalytisches Verfahren. Dasselbe besitzt keine grosse
GGenauigkeit, besonders bei Losungen, welche, wie diejenigen der
Gerbmaterialien, schwierig vollstindig farblos zu erhalten sind;
sie kann aber zu anndhernden Bestimmungen von vorhandenem
Zucker oder zum qualitativen Nachweis von Verfidlschungen ver-
wendet werden. Gerbstoffhaltige Losungen miissen nach einer
der weiter unten angegebenen Methoden vom Gerbstoff befreit
und entfirbt, oder einige Zeit mit einem Ueberschuss von Blei-
karbonat gekocht und nach dem Erkalten auf das urspriingliche
Volumen aufgefiillt werden.

Die entfiirbte und neutralisirte Zuckerlosung, welche nicht
mehr als 1 Proec. reducirenden Zucker enthalten soll, wird in eine
Biirette eingefiillt. 5 ccm von jeder der Losungen 1 und 2,
40 cem Wasser und einige Stiicke zerbrochenes Pfeifenrohr (zur
Vermeidung des Stossens) werden in eine Kochflasche oder einen
ErLENMEYER-Kolben gebracht. Man erhitzt diese Fliissigkeit tiber
ciner kleinen Flamme bis zum Sieden und ldsst die Zuckerlosung
in Mengen von je 2 cecm zufliessen; nach jedem Zusatz wird die
Losung wieder gekocht. Wenn die blaue Farbe fast vollstédndig
verschwunden ist, fiigt man die Zuckerldsung in kleineren Mengen
zu, lédsst das rothe Kupferoxydul nach jedem Kochen absetzen
und sieht, ob die dariiber stehende Flissigkeit bei der Betrachtung
gegen eine helle Fldche farblos oder schwach gelblich ist. Man
fithrt noch eine zweite Titration aus, bei welcher man gleich
anfangs fast die gesammte Zuckerlésung zufiigt und nach dem
Kochen zu Ende titrirt, so dass der ganze Kochprocess nicht linger
als zwei Minuten dauert. Wenn die Zuckerlosung so verdiinnt
ist, dass 40 cem oder mehr zur Entfirbung erforderlich sind (wie
dies gewohnlich bei der Analyse von Leder und Gerbmaterialien
der Fall ist), ist es das Beste, den Zusatz von 40 ccm Wasser zu
der FEHLING'schen Losung wegzulassen.

Unter den mitgetheilten Bedingungen werden 10 cem der
FrrLING’schen Losung von folgenden Zuckermengen reducirt:

0.0500 g Glykose (Dextrose, Liavulose oder Invertzucker);

0.0475 g Rohrzucker (nach dem Invertiren);

0.0678 g Laktose (Milchzucker);

0.0807 g Maltose (Malzzucker).

Diese Mengen sind sehr von der genauen Einhaltung der Be-
dingungen, bei welchen die Titration ausgefiihrt wird, abhéingig,
namentlich von der Koncentration der Zuckerlosung und von der
Kochdauer. Es ist deswegen das Beste, wenn man gleichzeitig
eine Bestimmung in einer Zuckerldsung von bekanntem Gehalte
vornimmt; da der genaue chemische Charakter der in den Gerb-
materialien vorkommenden Zuckerarten zu wenig bekannt ist,
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wihlt man hierzu am zweckmissigsten Rohrzucker (Riibenzucker),
welcher immer in einem Zustande grosser Reinheit erhiltlich ist.
Rohrzucker wird durch FErLING'sche Losung jedoch nur dann
reducirt, wenn er zuvor ,invertirt“, d. h. durch Kochen mit Séure
in Glykose iibergefiihrt worden ist. Diese Glykosen konnen fiir
den vorliegenden Zweck als identisch in jhrer Wirkung auf die
Kupferlésung angenommen werden, obwohl sie es streng genommen
nicht sind. Eine Normal-Zuckerlésung wird in folgender Weise
hergestellt: man 16st 0.95 g guten Lompenzucker in etwa 75 cem
Wasser, fiigt 2 cem ¥~/,-HCl hinzu und ldsst die Mischung 30 Mi-
nuten auf dem kochenden Wasserbade stehen. Die Sdure wird
dann mit 2 cem ¥/-NaOH oder -Na,CO, neutralisirt und die
Losung nach dem Erkalten auf 100 ccm aufgefiillt. 5 cem dieser
Losung wiirden unter den mitgetheilten Bedingungen imstande sein,
10 cem des Gemisches der FErLING’schen Losung zu reduciren;
zu einem Vergleiche mit schwicheren Zuckerlésungen wiirde die-
selbe entsprechend zu verdiinnen sein. Unbeschwerte Leder ent-
halten selten 1 Proc., aber nie mehr als 2 Proc. Zucker, wihrend
bei eigentlichen Beschwerungen die Zuckergehalte meist nicht
unter 5 Proc. betragen.

von Schroeder’s gewichtsanalytische Methode. Dieselbe ist
eine Modifikation der ArLiEN’schen Methode und namentlich auch
fir die kleinen Zuckermengen berechnet, welche in Gerbmaterialien
und normalen Ledern vorhanden sind. Diese Methode ist viel
genauer als das oben beschriebene maassanalytische Verfahren. Da
die Genauigkeit in ausserordentlichem Maasse von der Koncentration
der Losungen und von der Kochdauer abhéngt, so ist es unbedingt
nothwendig, dass die weiter unten angegebenen Einzelheiten
der Ausfiihrung genau beobachtet werden und dass die von
VON SCHROEDER aufgestellte Tabelle benutzt wird.

Herstellung und Entfarbung der Losungen. Es ist nothwendig,
dass der Gerbstoff, die Gallussiure und die Farbstoffe vollstindig
entfernt werden; es wird dies am besten mit Hilfe von basischem
Bleiacetat ausgefithrt. Die hierzu erforderliche Bleilgsung wird
in folgender Weise hergestellt: 300 g essigsaures Blei werden mit
100 g reiner, feingepulverter Bleiglitte und etwa 50 ccm Wasser
gut verrieben und auf dem Wasserbade unter Ersatz des ver-
dampfenden Wassers digerirt, bis der Brei weiss geworden ist.
Die Masse wird mit destillirtem Wasser in einen Literkolben ge-
spiilt, nach dem Erkalten bis zur Marke aufgefiillt und die Losung
nach dem Absitzenlassen filtrirt.

10 cem dieser Bleilosung werden mit einer koncentrirten
Natriumsulfatlosung titrirt, bis durch weiteren Zusatz kein Nieder-
schlag mehr entsteht; das Hundertfache der verbrauchten Sulfat-
losung wird alsdann auf 1 1 aufgefiillt. Diese Titration braucht
nicht sehr genau zu sein; es ist tibrigens empfehlenswerth, wenn
die Sulfatlosung etwas im Ueberschuss angewendet wird.



Der Nachweis und die Bestimmung des Traubenzuckers. 159

Die Gerbstofflssung oder der Lederextraks (vergl. S. 104 u.
XX. Abschnitt) soll wenigstens 1,5 g Gesammt-Riickstand in 100 cem
enthalten; soweit dies, wie z. B. bei den Losungen fiir die Gerb-
materialanalyse, nicht der Fall ist, miissen die betreffenden Losungen
durch Eindampfen entsprechend koncentrirt werden. Diese Lo-
sungen diirfen aber auch nicht mehr als 1 Proc. Zucker enthalten;
sehr geringe Mengen Zucker konnen gentigend genau bestimmt
werden. Man bringt zu 200 cem der Losung, welche nicht filtrirt zu
werden braucht, 20 ccm der basischen Bleilosung, schiittelt gut
durch, l#sst 15 Minuten stehen und filtrirt dureh ein trocknes
Filter. Das Filtrat darf auf Zusatz eines Tropfens
der Bleilosung keinen Niederschlag mehr geben. .‘r""::>
Sollte dies der Fall sein, so muss mehr Bleiléosung
und auch spiter mehr Natriumsulfatlosung ange- K
wandt und der Mehrverbrauch bei der Berech- )
nung beriicksichtigt werden. Man bringt zu 110 cem
des Bleifiltrates 10 cem Natriumsulfatléosung und
filtrirt die Fliussigkeit nach Absitzenlassen des Blei-
niederschlages wieder durch ein trocknes Filter.
Bei Verwendung der oben angegebenen Mengen
entsprechen 120 cem dieses Filtrates 100 cem der
urspriinglichen Losung. Wenn 30 ccm Bleilosung
erforderlich waren, werden 115 cem des Filtrates
mit 15 cem Natriumsulfat behandelt; in diesem
Falle entsprechen 130 cem des Filtrates 100 cem
der urspriinglichen Losung.

Es ist festgestellt worden, dass man die Ent-
fernung des Gerbstoffes anstatt durch Behandlung
mit der genannten Bleildsung auch durch Kochen
mit Bleikarbonat erzielen kann; dieses Verfahren =
ist vor allen Dingen weniger umsténdlich. Fig. 14.

Zuckerbestimmung, In ein etwa 200 cem
fassendes Becherglas bringt man je 30 cem der beiden FEHLING'-
schen Losungen und 60 ccm Wasser. Dieses Becherglas sammt In-
halt wird iiber der Flamme zum Sieden gebracht und dann in ein
bereitstehendes siedendes Wasserbad gesetzt; man giebt 25 cem
der entfirbten Zuckerlosung hinzu, riihrt um und lisst das Becher-
glas dann genau 30 Minuten im kochenden Wasserbade
stehen. Wenn die Zuckerlosung sehr schwach ist, verwendet man
50 oder 75 cem derselben und nimmt alsdann die zuzusetzende
Wassermenge entsprechend geringer, so dass das Gesammtvolumen
der Fliissigkeit stets 145 cem betréigt.

Nach Ablauf der 30 Minuten lésst man die Fliissigkeit gut
absitzen und filtrirt das ausgeschiedene Kupferoxydul mit Hilfe
einer Saugpumpe durch ein gewogenes Asbestfilter, das die neben-
stehende Form besitzt (Fig. 14). Das untere Ende des 10 em
langen Rohres, welches einen inneren Durchmesser von 1 cm be-
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sitzt, wird auf ungefihr die Hélfte seines Durchmessers ausgezogen;
auf das obere Ende wird ein Trichter, ev. mit Hilfe eines durchbohrten
Gummistopfens aufgesetzt. In den unteren konischen Theil des
Rohres kommt zunichst etwas Glaswolle und auf diese eine etwa
3 cm hohe Schicht von feinfaserigem Asbest; die unteren Partien
werden sehr fest, die oberen dagegen lockerer gestopft. Bei dieser
Anordnung wird der grossere Theil des Kupferoxydules in dem
locker gestopften Asbest zuriickgehalten. Da manche Asbestsorten
in den bei der Benutzung in Betracht kommenden Loésungen
etwas 16slich sind, muss der Asbest vor dem Gebrauch mit einer
heissen 20 procentigen Natronlauge und dann mit destillirtem
Wasser ausgewaschen werden; ausserdem ist mit jedem Filter ein
blinder Versuch auszufiihren, wobei sich das Gewicht desselben
nicht verringern darf.

Der Niederschlag wird sorgfiltig mit heissem Wasser, dann
mit Alkohol und zur Beschleunigung der Trocknung mit Aether
ausgewaschen. Das Filterrohr wird zur Zerstérung etwa vor-
handener Spuren von organischer Substanz gelinde gegliitht, worauf
das Oxydul unter gelinder Erwdrmung iiber einer Bunsenflamme
in einem Strome reinen trockenen Wasserstoffes zu Kupfer reducirt
wird. Hat der Niederschlag die Farbe des metallischen Kupfers
angenommen, so lidsst man im Wasserstoffstrome erkalten. Nach-
dem zur Vertreibung des Wasserstoffes etwas trockene Luft durch-
gesaugt worden ist, bringt man das Filterrohr zur Wigung; aus
der Gewichtszunahme gegeniiber der urspriinglichen Wagung und
aus der folgenden Tabelle kann man die Traubenzuckermenge
berechnen. Diese Filterrohre lassen sich wiederholt verwenden;
man entfernt zu diesem Zwecke das Kupfer mit Salpetersdure,
wischt das Filter sorgfaltig mit Wasser, Alkohol und Aether,
trocknet und wigt e¢s wieder. Bei dieser Behandlung darf ein gutes
Filter sein Gewicht nicht in nennenswerther Weise verringern.

Tabelle zur Ermittelung des Traubenzuckers

aus den gewichtsanalytisch bei 30 Minuten Kochdauer
erhaltenen Kupfermengen.

|
Cu Glykose Cu : Glykose Cu ‘ Glykose Cu Glykose Cu Glykose
mgr mgr mgr l mgr mgr ! mgr mgr mgr mgr mgr
1
1 0.4 10 ; 4.1 19 7.8 28 | 116 37 15.4
2 0.8 11 l 4.5 20 8.2 29 12.0 38 15.9
3 1.2 12 4.9 21 8.6 30 12.4 39 16.3
4 1.6 13 5.3 22 9.0 31 12.9 40 16.7
5 2.0 14 5.7 23 9.4 32 18.3 41 17.2
6 2.5 15 6.1 24 9.9 33 13.7 42 17.6
7 2.9 16 6.5 25 10.3 34 14.1 43 18.0
8 3.3 17 | 7.0 26 10.7 35 | 14.6 44 18.4
9 | 387 18 ‘ 7.4 27 11.1 36 15.0 45 18.9
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Cu Glykose ! Cu | Glykose Cu “ Glykose Cu Glykose Cu Glykose
mgr | mgr ‘ mgr mgr mgr ‘ mgr mgr mgr mgr mgr
I [
46 19.3 99 | 46.4 H 152 | 73.0 205 99.3 || 258 | 126.9
47 19.7 100 | 46.9 153 | 73.5 206 99.8 || 259 | 127.5
48 20.2 101 | 475 154 | 740 207 100.3 || 260 | 128.0
49 . 207 102 | 48.0 155 | 745 208 | 100.8 | 261 128.5
50 21.3 103 | 485 156 | 75.0 209 | 1014 | 262 | 129.0
51 21.8 104 | 490 167 | 75.5 210 | 101.9 || 263 | 1295
52 22.3 105 | 495 158 | 76.0 211 1024 | 264 | 180.1
53 22.8 106 | 500 159 | 76.5 212 | 1029 | 265 | 130.6
54 23.3 107 | 50.5 160 | 77.0 213 | 103.5 || 266 | 131.1
55 23.9 108 | 51.0 161 | 775 214 | 104.0 | 267 | 131.6
56 24.4 109 | 51.6 162 | 78.0 215 | 104.5 | 268 | 132.2
57 24.9 110 | 52.1 163 | 78.5 216 | 105.0 || 269 | 132.7
58 25.4 111 52.6 164 | 79.0 217 | 105.5 | 270 | 133.2
59 25.9 112 | 53.1 165 | 79.5 218 | 106.0 || 271 183.7
60 26.4 113 | 53.6 166 | 80.0 219 | 106.6 | 272 | 134.2
61 26.9 114 | 54.1 167 | 80.5 220 | 107.1 273 | 184.7
62 27.4 115 | 54.6 168 | 81.0 221 | 107.6 || 274 | 135.3
63 28.0 116 | 55.1 169 | 81.4 222 | 108.1 275 | 135.8
64 28.5 117 | 55.7 170 | 81.9 228 . 108.7 | 276 | 136.3
65 29.0 118 | 56.2 171 82.4 224 | 109.2 | 277 | 186.8
66 29.5 119 | 56.7 172 | 829 225 109.7 || 278 | 1374
67 | 300 120 | 57.2 173 | 83.4 226 , 110.2 || 279 | 187.9
68 30.5 121 57.7 174 | 839 227 . 110.7 || 280 | 138.4
69 31.0 122 | 58.2 175 | 844 228 | 111.2 || 281 139.0
70 | 31.6 123 | 58.7 || 176 | 84.9 229 | 111.8 | 282 | 189.5
71 32.1 124 | 59.2 177 | 854 230 ' 112.3 || 283 | 140.0
72 32.6 125 | 59.7 178 | 85.9 231 112.8 || 284 | 140.5
73 33.1 126 | 60.2 179 | 86.4 232 1183 || 285 | 141.1
74 33.6 127 | 60.7 } 180 | 86.9 233 | 113.8 | 286 | 141.6
75 34.1 128 | 61.2 181 87.4 234 - 1144 || 287 | 1421
76 34.6 129 | 617 | 182 | 87.9 235 | 1149 | 288 | 142.6
1 35.1 130 | 62.2 183 | 88.4 236 | 1154 | 289 | 143.2
78 ¢ 35.7 131 62.6 184 | 889 237 1159 || 290 | 143.7
79 36.2 132 | 63.1 185 | 894 238 | 116.4 || 291 144.2
80 36.7 133 | 63.6 186 | 89.9 239 | 117.0 || 292 | 144.7
81 37.2 134 | 64.1 187 90.4 240 | 1175 | 293 ! 145.3
82 37.7 135 | 64.6 188 | 90.9 241 118.0 || 294 | 145.8
83 38.2 136 | 65.1 189 | 91.3 242 | 1185 || 295 | 146.3
84 38.7 137 | 65.6 [ 190 | 918 243 | 119.0 || 296 | 146.9
85 39.2 138 | 66.1 || 191 92.3 244 | 1195 || 297 | 1474
86 39.8 189 | 666 |, 192 | 9238 245 | 120.1 || 298 | 1479
87 40.3 140 | 67.1 193 | 93.3 246 | 120.6 | 299 | 1484
88 40.8 141 67.6 \ 194 | 93.8 247 | 121.1 || 300 | 149.0
89 41.3 142 | 68.1 195 | 94.3 248 | 121.6 || 301 149.5
90 | 41.8 143 | 69.6 196 | 94.8 249 | 122.1 || 302 | 150.1
91 42.3 144 | 69.1 197 | 95.3 250 ' 122.7 || 303 | 150.6
92 42.8 145 | 69.6 198 | 95.8 251 123.2 || 304 | 151.1
93 43.3 146 | 70.1 199 | 96.3 252 | 128.7 | 305 | 151.7
94 43.9 147 | 70.6 200 | 96.8 253 | 1242 | 306 | 152.2
95 444 148 | 71.1 201 97.3 254 | 1248 || 307 | 152.8
96 449 149 | 715 202 | 97.8 255 | 125.3 || 808 | 1538.3
97 45.4 150 | 72.0 203 | 98.3 256 125.8 || 309 | 153.9
98 45.9 151 72.5 | 204 | 98.8 257 126.3 || 310 | 154.4
Procter-Paessler, Leitfaden fiir gerbereichemische Untersuchungen. 11
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Cu Glykose Cu Glykose Cu Glykose Cu Glykose Cu Glykose
mgr mgr mgr mgr mgr mgr mgr mgr mgr mgr
811 | 155.0 || 845 | 173.3 || 379 | 192.8 || 413 212.6 | 447 433.9
312 | 155.5 || 346 | 173.9 || 380 | 193.4 || 414 | 213.2 || 448 | 2345
8183 | 156.0 || 347 | 1745 || 381 | 194.0 || 415 | 213.8 || 449 | 235.2
314 | 156.5 || 348 | 1750 | 382 | 194.6 | 416 214.4 || 450 | 235.9
315 | 157.1 || 349 | 175.6 || 383 | 195.2 || 417 | 214.9 || 451 | 236.6
316 | 157.6 || 350 | 176.2 || 384 | 195.7 || 418 | 215.5 || 452 237.2
317 | 158.1 || 851 | 176.8 || 385 | 196.3 || 419 216.1 453 | 237.9
318 | 158.7 || 852 | 177.3 | 386 | 196.9 || 420 | 216.7 || 454 | 238.6
319 | 159.2 || 358 | 177.9 || 387 | 197.5 || 421 2173 || 455 | 239.3
320 | 159.8 || 854 | 178.5 | 388 | 198.0 || 422 | 217.9 | 456 | 239.9
321 | 1603 || 3855 | 179.1 || 389 | 198.6 || 423 218.4 || 457 240.6
322 | 160.9 || 856 | 179.6 || 390 | 199.2 || 424 | 219.0 || 458 | 2413
323 | 161.4 || 357 | 180.2 || 891 | 199.8 || 425 | 219.6 || 459 | 242.0
324 | 162.0 || 358 | 180.8 || 392 | 200.3 || 426 220.2 || 460 | 242.6
326 | 162.5 || 859 | 181.4 || 893 | 200.9 || 427 | 220.8 || 461 | 2433
326 | 163.0 || 360 | 181.9 | 394 | 201.5 || 428 2214 | 462 | 244.0
327 | 163.6 || 361 | 182.5 || 395 | 202.1 || 429 | 221.9 || 463 | 244.7
328 | 164.1 || 362 | 183.1 || 396 | 202.7 | 430 222.5 || 464 | 245.3
329 | 164.7 || 863 | 183.7 || 397 | 203.3 || 431 223.1 465 | 246.0
330 | 165.2 || 364 | 184.2 || 398 | 203.8 || 432 | 223.7 | 466 | 246.7
331 | 165.8 || 865 | 184.8 || 399 | 204.4 || 433 | 2244 || 467 | 2474
332 | 166.3 || 366 | 1854 || 400 | 205.0 || 434 | 225.1 468 | 248.0
333 | 166.9 || 367 | 186.0 || 401 | 205.6 || 435 225.8 || 469 | 248.7
334 | 167.4 || 868 | 186.5 || 402 | 206.2 | 436 | 226.4 || 470 | 249.4
335 | 167.9 || 869 | 187.1 || 403 | 206.8 || 437 227.1 471 250.1
336 | 168.4 || 370 | 187.7 || 404 | 207.3 || 438 | 227.8 || 472 | 250.8
337 | 169.0 || 371 | 188.3 || 405 | 207.9 || 439 | 2285 || 473 | 2514
338 | 169.5 || 372 | 188.8 || 406 | 208.5 | 440 229.1 474 | 252.1
339 | 170.1 || 373 | 189.4 || 407 | 209.1 || 441 229.8 || 475 | 252.8
340 | 170.6 || 374 | 190.0 || 408 | 209.7 | 442 230.5 | 476 253.5
341 | 171.2 || 375 | 190.6 | 409 | 210.3 || 443 | 231.2

342 | 1717 || 376 | 191.1 || 410 | 210.8 | 444 | 231.8

343 | 1722 || 877 | 191.7 || 411 | 211.4 || 445 | 2325

344 | 172.8 || 378 | 192.3 || 412 | 212.0 || 446 | 233.2




XVII. Abschnitt

Die Untersuchung der Seifen.

Die Untersuchung der Seifen, welche ebenfalls eine wichtige
Verwendung in der Lederindustrie finden, stellt eine gute Ein-
fiihrung in das Studium der Fette und Oele dar; es soll deswegen
eine kurze Zusammenstellung der wichtigsten Methoden angegeben
werden. Fir genauere Orientirungen muss auf BENEDIKT'S
»,Analyse der Fette und Wachsarten“, 3. Auflage, S. 245 ff. und
auf ALLEN’s ,,Commercial Organic Analysis®, S. 244—275 (2. Aufl.)
verwiesen werden.

Die Musterziehung erfordert grosse Vorsicht, weil Seifen schnell
austrocknen und die #usseren Theile eines Riegels oft schon Wasser
abgegeben haben, bevor derselbe in die Hénde des Chemikers
gelangt. Soll der urspriingliche Charakter der Seife festgestellt
werden, so ist es bei Riegelseifen das Beste, wenn die inneren
Theile zur Untersuchung verwendet werden; bei weichen Seifen
soll das Muster auch den mittleren Theilen des Fasses ent-
nommen werden. Die Abwégungen sind moglichst schnell oder
in verschlossenen Geféssen auszufiihren; analytische Methoden,
bei welchen das Material erst fein zerkleinert werden muss, sind
zu vermeiden.

Wasserbestimmung. Ein Becherglas von ca. 100 cem Inhalt,
in welchem sich eine ca. 1%/, cm hohe Schicht gut ausgegliihten
Sandes und ein kleiner Glasstab befindet, wird genau gewogen.
3 —b g Seife werden in dasselbe abgewogen und alsdann mit
25 cem Alkohol versetzt. Das Becherglas wird auf ein Wasser-
bad gesetzt und der Inhalt bis zur Auflosung der Seife umgeriihrt.
Nachdem der Alkohol verdampft ist, trocknet man im Trocken-
schrank bei 110° C. bis zur Gewichtskonstanz. Der Gewichts-
verlust ist Wasser. (GLADDING.)Y)

1) Chem. Zeit., VII, 568.
11*
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Eine schnellere, fiir technische Zwecke ausreichende Methode
wird in folgender Weise ausgefiihrt: ein grosser Porzellantiegel
mit 5 g Seife wird auf ein durch eine kleine Flamme erwérmtes
Sandbad gestellt und der Inhalt mit einem kurzen Glasstabe, der
an dem einen Ende zum besseren Durchmischen mit kleinen
Kerben versehen ist und der ebenfalls mitgewogen worden ist,
umgertihrt. Der Trocknungsprocess ist als abgeschlossen zu be-
trachten, wenn eine auf den Tiegel aufgelegte Glasplatte nach
dem Entfernen der Flamme sich nicht mehr mit Feuchtigkeit
beschligt; das Trocknen nimmt gewohnlich ca. '/, Stunde in
Anspruch. Man muss bei diesem Verfahren sehr darauf achten,
dass die Seife nicht anbrennt; diese Erscheinung macht sich durch
den Geruch bemerkbar. Bei sorgfiltiger Ausfilhrung sind die
so erhaltenen Ergebnisse bis auf '/,°/, genau.?)

In den meisten Fillen wird tibrigens eine sehr grosse Ge-
nauigkeit bei der Wasserbestimmung in Seife gar nicht verlangt.
Die gewohnliche Handelsseife enthéilt etwa 30°/, Wasser; wenn
wesentlich weniger gefunden wird, so ist dies auf zufilliges oder
absichtliches Trocknen zurtickzufiithren; wenn mehr gefunden wird,
was sehr hiufig der Fall ist, ist Wasser zugesetzt worden.

Bestimmung des Gesammtfettes und des Alkalis. Circa
10 g der Seife werden in ein etwa 200 ccm fassendes Becherglas
abgewogen und in ca. 100 cem heissem Wasser auf dem Wasser-
bade unter bestéindigem Umrithren gelost. Man fiigt einige
Tropfen Methylorange und nach und nach 50 cem ¥/, -HC1 zu
und setzt das Erhitzen und Umriihren fort, bis sich das Fett und
die Fettsduren in Form einer klaren 6ligen Schicht auf der Ober-
fliche abgeschieden haben. Man spiilt den Glasstab mit heissem
Wasser ab und erhitzt weiter, bis sich die fettige Schicht wieder
gut abgeschieden hat; alsdann ldsst man erkalten, wobei die Fett-
schicht erstarrt. Dieser Fettkuchen wird mit einem sauberen
Spatel herausgehoben, die saure Fliissigkeit ohne Verlust in ein
anderes Becherglas gegossen und der Fettkuchen mit kaltem
Wasser abgespiilt; dieses letztere wird mit der sauren Losung
vereinigt. Der Fettkuchen wird mit Filtrirpapier vorsichtig von
anhéingender Feuchtigkeit befreit (an den Wandungen des Becher-
glases sitzende Fetttheile werden mit dem tibrigen Fette ver-
einigt) und alsdann in einer genau gewogenen Schale im Ex-
siccator getrocknet; nach volistindigem Trocknen wird das Fett
gewogen. Erstarren diese Fettsduren beim Erkalten nicht und
werden dieselben nicht zur weiteren Untersuchung gebraucht, so
setzt man eine genau gewogene Menge (etwa 5 g) trockenes Wachs,
Paraffin oder Stearinsdure hinzu und verfihrt genau wie oben
beschrieben. Von dem Gewichte des Kuchens ist dann selbst-
verstindlich das Gewicht der zugesetzten Substanz abzuziehen.

1) Warsox Smire, Journ. Soc. Dyers and Colorists, I, 31.
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Eine andere schnell ausfithrbare Methode von leidlicher Genauig-
keit besteht darin, dass die fettartigen Satbstanzen in einer Hahn-
biirette von der wisserigen Losung getrennt und mehrmals mit
heissem destillirten Wasser gewaschen werden. Die Biirette wird
dann in einem hohen, mit kochendem Wasser gefiillten Becher-
glase oder mit Hilfe von Dampf erhitzt; das Volumen der fett-
artigen Substanzen in eem dividirt durch 0.85 (das durchschnitt-
liche spec. Gew. der Fettsduren bei 100° C.) giebt das ungefihre
Gewicht dieser Substanzen in Gramm an. (Genauere Methoden
finden sich im XVIII. Abschnitt unter C angegeben.)

Die saure wisserige Losung wird mit Methylorange versetzt
und mit ¥/,-Natronlauge oder ~/,-Sodaldsung titrirt; zieht man die
verbrauchte Menge von 50 cem ab, so erhilt man die Séure-
menge, welche zur Neutralisation des Gesammt-Alkalis erforderlich
gewesen ist; bei harten Seifen rechnet man dasselbe auf Na,O,
bei weichen Seifen auf K,0 um. Ist die saure Losung triibe, so
muss sie zunéchst filtrirt werden. Ein unléslicher Satz auf dem
Boden des Becherglases besteht aus Kieselsiure oder anderen
,Fillstoffen”, z. B. Thon. Wenn Kalk oder Schlemmkreide in
der Seife enthalten ist, so werden dieselben natiirlich auch gelost
und infolgedessen als Alkalien in Ansatz gebracht. Das ,,Gesammt-
Alkali“ umfasst demnach alles, was in Verbindung mit den Fett-
sduren als Seife und was als Hydrat, Karbonat, Borat und Sili-
kat der Alkalien und alkalischen Erden vorhanden ist. Weitere
Aufklarung tiber diese Verh#ltnisse erhidlt man, wenn die Analyse
nach der weiter unten beschriebenen Alkoholmethode wiederholt
wird. Eine qualitative Vorpriifung nach dieser Richtung hin wird
ausgefiihrt, indem man einen frischen Anschnitt der Seife mit
einer alkoholischen Phenolphtaleinlésung befeuchtet; eine Roth-
farbung derselben wird bedingt durch die Gegenwart von kau-
stischen Alkalien und, wenn die Seife nicht zu trocken ist, auch
durch Karbonate, Silikate und Borate.

Die Fettsubstanz besteht aus den Fettsduren der Seife, ferner
aus Harzsiuren (XVIIL Abschnitt, C), wenn Harz zur Herstellung
der Seife verwendet worden ist, zuweilen aus Spuren von Fett,
welche der Verseifung entgangen sind, und aus unverseifbaren
Substanzen, wie z. B. Petroleumriickstinden (Vaseline), welche
absichtlich zugesetzt worden sind, oder aus Cholesterin oder héheren
Alkoholen, welche bei Verwendung von Abfallfetten oder Wollfett
zur Seifenherstellung in die Seife gelangen. Diese Bestandtheile
konnen bis zu einem gewissen Maasse nach den bei der Fett-
analyse (XVIII. Abschnitt, C) angegebenen Methoden isolirt wer-
den. Ist Wachs oder eine andere (zur Erzielung eines festen
Kuchens) Substanz verwendet worden, so muss eine neue Menge
der fettartigen Substanzen hergestellt werden, wobei nicht quan-
titativ verfahren zu werden braucht. Die fliissige Fettmenge wird
mit Hilfe eines Scheidetrichters oder einer Hahnbiirette von der
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wisserigen Schicht getrennt und zur Analyse ausgewogen. Wird
bei der qualitativen Unsersuchung keine unverseifte oder unver-
seifbare Substanz gefunden, so kann die fettartige Substanz ge-
wohnlich als Gemisch von Fettséiuren und Harzsduren angesprochen
werden. Soll bei einer vollstindigen Analyse der Gehalt in Pro-
centen angegeben werden, so miissen diese S#uren auf Anhydride
umgerechnet werden, was mit gentigender Genauigkeit durch
Multiplikation ihres Gewichts mit 0.965 geschieht.

Die Alkoholmethode, welche als Kontrolle der obigen Me-
thoden verwendet werden kann, giebt noch betridchtlich mehr
Aufschlisse. 4 oder 5 g Seife, welche bei hohem Wassergehalte
nach dem Wégen etwas getrocknet werden miissen, werden in
50 ccm heissem, absolutem Alkohol geldst. Ein etwaiger unlos-
licher Riickstand (bestehend aus mineralischen oder organischen
,Fillstoffen”, aus Karbonaten, Silikaten, Boraten, Sulfaten oder
Chloriden) wird durch ein trockenes, gewogenes Filter abfiltrirt;
dasselbe wird mit heissem Alkohol gewaschen, bei 100° C. ge-
trocknet und gewogen. Organische Substanz wird in diesem Riick-
stande durch Veraschen ermittelt; Basen, welche in Verbindung
mit organischen Séduren, mit Kohlensdure, Borsdure oder Kieselséure
als deren Salze vorhanden sind, werden durch Auflosen in ¥/ -
Salzsdure und Zuriicktitriren mit Natronlésung unter Verwendung
von Methylorange oder Lackmoidpapier als Indikator bestimmt.

Das alkoholische Filtrat wird zur Vermeidung von Kohlen-
siure-Aufnahme aus der Luft in einer enghalsigen Flasche auf-
gefangen; man fiigt Phenolphtalein hinzu und titrirt bis zum
Verschwinden der Rothfirbung mit ¥/,-HCl; man rechnet alsdann
auf kaustisches Alkali um. Man giebt nunmehr etwas Methyl-
orange hinzu und titrirt bis zum Eintritt der Rothfarbung; die
verbrauchte Sduremenge entspricht dem in Form von Seife ge-
bundenen Alkali. Es kommt zuweilen vor, dass wegen der voll-
stindigen Abwesenheit von kaustischem Alkali das Phenolphtalein
tiiberhaupt keine Rothfirbung erzeugt; in diesem IFalle konnen
moglicherweise sogar freie Fettsduren vorhanden sein. Man priift
dann die Losung mit einem Tropfen ¥/, ,-NaOH; wenn hierdurch
keine Rothfirbung hervorgebracht wird, fihrt man in dem Zusatz
bis zum Eintritt der Rothfirbung fort; die verbrauchte Menge
Lauge entspricht dann den vorhandenen ,freien Fettsiiuren“.

Ueber Molekulargewichtsbestimmungen der Fettsiuren siehe
XVIII. Abschnitt, C.
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Die Oele und Fette.)

A. Die Bestimmung des Fettes und des Nichtfettes.

Fir die Zwecke der Lederindustrie reicht es in den meisten
Fallen aus, wenn der Gesammtgehalt an vorhandenem Fett in
einer Lederprobe oder dergleichen bestimmt wird; in anderen
Fillen wird das Fett extrahirt und der Ge-
halt bestimmt, um dann fiir die ausfiihrliche
Untersuchung verwendet zu werden; der
geeignetste Apparat fiir ‘derartige Fett-
extraktionen ist trotz der leichten Zer-
brechlichkeit der SoxHLET'sche Apparat.

Die specielle Einrichtung desselben geht

zur Geniige aus der nebenstehenden Figur

hervor. 4 ist ein cylindrisches Glasgefiss,

in dem sich das zu extrahirende Material

befindet und das oben mit einem Riick-

flusskiihler verbunden ist, so dass das kon-

densirte Losungsmittel immer wieder auf

das Material zuriicktropft. 4 ist mit einem

Heberrohr C versehen, durch welches die

Losung selbstthitig in die Kochflasche D

abfliesst, wenn das Losungsmittel in 4 die

Hohe von C erreicht hat. Das seitliche

Rohr E gestattet den in D entwickelten Fig. 15.
Dampfen nach dem Kihlrohr des Kiihlers

B zu gehen. Ein diinnes auf den Kiihler aufgesetztes Glasrohr
bewirkt, dass unkondensirte Ddmpfe daselbst verdichtet werden
und infolgedessen nicht ins Laboratorium entweichen kénnen. Zur

1) Vergl. BeNepikT, ,Analyse der Fette und Wachsarten®, 3. Aufl. und
Scamirz-Dumont, Diner. Polyt. Journ., 1895. 296. H. 9—11.
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Zusammenstellung des Apparates miissen gut schliessende Kork-
stopfen verwendet werden; zur Entfernung fettartiger Substanzen
aus denselben ist es empfehlenswerth, den Apparat vor der erst-
maligen Benutzung mit dem bei der Extraktion in Verwen-
dung kommenden Losungsmittel einige Zeit gehen zu lassen.
Wenn die Stopfen nicht vollstindig dicht sind, werden sie (wenn
es sich um die bei der Untersuchung von Fetten in Frage kom-
menden Losungsmittel handelt) mit einer heissen Auflésung von
Gelatine und Glycerin in wenig Wasser bestrichen. Man wihlt
fir D am besten eine Flasche von Kugelform, da nach den Er-
fahrungen des Verfassers die konischen Glédser leichter zum Bruch
neigen. Das Erhitzen wird in einem Wasserbad ausgefiihrt, in
dessen Nahe sich keine leicht entziindlichen Stoffe befinden diirfen.
Die Kochflasche D soll nicht direkt auf dem Boden des Wasser-
bades, sondern auf einem mehrmals zusammengefalteten Draht-
netz oder dergl. stehen.

In Bezug auf Losungsmittel hat man eine grosse Auswahl;
die gebrduchlichsten sind Petroldther und Schwefelkohlenstoff.
Von diesen beiden ist dem letzteren der Vorzug zu geben, weil
seine Dampfe, die allerdings giftig und von unangenehmem Ge-
ruche sind, specifisch schwer und leicht kondensirbar sind, wes-
wegen dieselben nicht so leicht in die Laboratoriumsrdume ent-
weichen. Wird Petroldther benutzt, so muss derselbe von allen
iiber 75° C. siedenden Bestandtheilen, sorgfiltig befreit werden.
Die zu diesem Zwecke vorzunehmende Fraktionirung wird da-
durch vereinfacht und beschleunigt, dass man dem Handels-
Petroldther vor der Destillation pro Liter etwa 5 g Vaseline oder
Paraffin zusetzt (ScEMITZ-DUMONT). Man verwendet einen mit
einem LreBIG’schen Abflusskiihler verbundenen Destillationskolben;
der Effekt des Fraktionirens ist ein giinstigerer, wenn man
zwischen diese beiden einen Dephlegmator von einer der ge-
bréauchlichen Formen (vergl. S. 8) einschaltet. Schwefelkohlen-
stoff soll vor ‘der Benutzung zur Entfernung geldsten Schwefels
destillirt und dann im Dunkeln aufbewahrt werden.?)

Das zu extrahirende Material muss in gut vertheiltem Zu-
stande vorhanden sein. Leder wird in kleine Schnitzel geschnitten,
wihrend andere Substanzen (z. B. Eigelb, Dégras) mit Sand oder
anderen indifferenten Korpern durchmischt werden, damit das
Losungsmittel die ganze Masse besser durchdringen kann. Es
ist im allgemeinen wiinschenswerth, dass die Substanzen vor der
Extraktion getrocknet werden. In vielen Féllen ist es angiingig,
dass das zu extrahirende Material direkt in den SOXHLET'schen
Apparat gebracht wird; man hat dann nur néthig, auf den Boden
des Extraktionsapparates und auf das Material selbst etwas ent-
fettete Baumwolle oder Glaswolle zu legen, um das Mitreissen

1) Beziiglich der anderen Apparate vergl. Bexepikr (3. Aufl.), S. 61 ff.
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von kleinen Partikelchen durch das Heberrohr zu verhindern.
Feingepulverte Materialien werden am besten in eine Art Diite
aus Filtrirpapier eingefiillt; dieselbe wird entweder in Fingerhut-
form besonders fiir diesen Zweck (Fettextraktionshiilsen von
(ScELEICHER & ScHULL) oder durch Zusammenfalten von Filtrir-
papier hergestellt. Man kann hierzu auch ein weites Reagens-
rohr verwenden, in dessen Boden ein Loch geblasen worden
ist; das letztere ist vor dem Einfiillen der Substanz mit einem
Stopfen aus Baumwolle oder Glaswolle zu verschliessen.

Die Flasche D wird genau gewogen und mit soviel Losungs-
mittel versehen, dass dasselbe mehr als ausreicht, um den Ex-
traktionsapparat 4 bis zur Hohe des Ablaufes zu fiillen. Der
Apparat wird zusammengestellt und auf dem Wasserbade er-
wirmt, so dass nunmehr die Extraktion ganz selbstthétig vor sich
geht; man lisst den Apparat so lange in Gang, bis eine voll-
stindige Extraktion erreicht ist. Um dies zu priifen, entfernt
man die Flasche D und ersetzt sie durch eine andere, ebenfalls
gewogene und mit Losungsmittel gefiillte Flasche. Nach Vollen-
dung dieser zweiten Extraktion wird das Losungsmittel am Ab-
flusskiihler aus beiden Gefissen abdestillirt und die letzteren
werden im Trockenschrank bis zur Gewichtskonstanz getrocknet,
erkalten gelassen und gewogen; das Trocknen ldsst sich be-
schleunigen, wenn man wihrend dieser Operation durch die
betreffenden Geftisse einen schwachen Strom getrockneter Luft
oder trockenen Leuchtgases leitet. Ist der Riickstand in dem
zweiten Gefisse nicht verschwindend gering, so wird die Menge
desselben zu dem von der ersten KExtraktion hinzugerechnet;
wenn die Extraktion geniigend lange (iiber die Dauer giebt
die Erfahrung bald Aufschluss) wihrt, ist die zweite Extraktion
tiiberhaupt nicht nothwendig. LEWKOWITSCH verwendet einen Ap-
parat, bei welchem an dem #usseren Heberrohr ein kleiner Ab-
flusshahn angebracht ist, mit Hilfe dessen kleine Proben zur Prii-
fung auf die Vollstindigkeit der Auslaugung entnommen werden
konnen; es ist dies zwar sehr bequem, vertheuert aber den Preis
des Apparates. Absolute Gewichtskonstanz lésst sich beim Trocknen
nicht erreichen, weil einerseits das Gewicht des Riickstandes in-
folge von Oxydation noch zunimmt, wihrend es sich anderseits
durch Verfliichtigung vermindert.

Besteht die zu untersuchende Substanz in der Hauptsache
aus Fetten, so verfihrt man besser in folgender Weise: man fil-
trirt nach Verdampfung des Wassers (siehe weiter unten) eine zur
weiteren Untersuchung des Fettes ausreichende Menge, bezw. eine
Losung desselben in einem Fettlosungsmittel, durch ein gewogenes
Filter und extrahirt dieses Filter in einem SoxHELET’schen Ap-
parate oder wischt es mit dem benutzten Losungsmittel voll-
stdndig aus. Das Filter wird wieder getrocknet und gewogen;
man erhélt so die Menge des Nichtfettes. Die Fettlosungen wer-
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den vereinigt und zur Bestimmung des geldsten Fettes in der
oben beschriebenen Weise weiter behandelt.

Der unlosliche Riickstand der Fette (Nichtfett) kann, beson-
ders bei Dégras und anderen zum Schmieren des Leders dienen-
den Fetten, ausser aus zufillig vorhandenen organischen Sub-
stanzen aus ziemlich betridchtlichen Mengen Seife, die entweder
als solche zugesetzt worden ist oder sich bei der theilweisen Ver-
seifung des betreffenden Fettes gebildet hat, oder aus minera-
lischen Fiillstoffen, wie z. B. Talk oder Thon, bestehen. Durch
die Aschebestimmung erfihrt man die Menge der vorhandenen
Mineralstoffe. Der Gehalt an Seifen wird aus der in der Asche
gefundenen Menge Alkali ermittelt, oder man scheidet die Fett-
siuren aus den Seifen auf die im XVII. Abschnitt angegebene
Weise ab.

Die folgende von KATHREINER zur Untersuchung konservirter
Eidotter vorgeschlagene Methode ldsst sich nicht nur fiir diesen
Zweck, sondern auch bei allen denjenigen emulsionirten Sub-
stanzen verwenden, welche neben Wasser viel organische Sub-
stanzen enthalten. _

Bestimmung von Wasser und Fett im Eidotter. Circa 30 g
Sand, der sorgfiltig mit Salzséure und dann mit Wasser ge-
waschen und schliesslich ausgegliiht worden ist, werden in eine
flache Glasschale von etwa 6—8 ecm Durchmesser und etwa 1!/, cm
Hohe gebracht; man giebt einen Glasstab von ca. 8 em Linge
hinzu und wigt das Ganze nach dem Trocknen bei 110° C. Man
fiigt nunmehr 3—5 g Eidotter hinzu und wégt vor dem Durch-
mischen wieder; alsdann stellt man die Schale auf schwarzes
Glanzpapier, durchmischt mit dem Glasstabe den Sand und das
Eidotter gleichmdssig, trocknet im Trockenschrank bei 105—110°C.
zwei Stunden lang und stellt die Schale wiederum auf das Glanz-
papier; die erhértete Oberfliche des Schaleninhalts wird mit einem
Skalpel durchstochen und vollstindig zertriimmert. Man bringt
die Schale in den Trockenschrank zuriick und trocknet bis zur
Gewichtskonstanz, was in etwa 12 Stunden erreicht ist. Der Ge-
wichtsverlust wird als Wasser in Anrechnung gebracht.

Der Trockenriickstand wird mit Hilfe eines Messers oder
Skalpels in einen Morser gebracht und fein verrieben; man bringt
alsdann dieses zerkleinerte Material auf die weiter oben beschrie-
bene Weise in einen SoxXHLET’schen Extraktionsapparat und ex-
trahirt mit Aether, leicht siedendem Petroldther oder Schwefel-
kohlenstoff. Die Glasschale und der Morser werden zuvor mit
dem betreffenden Losungsmitiel mehrmals ausgewaschen und die
hierzu verbrauchten Mengen des letzteren ebenfalls in den Ex-
traktionsapparat gespiilt. Die Extraktion und die iibrigen Opera-
tionen werden in der oben beschriebenen Weise ausgefiihrt.
JEAN schligt vor, dem Eidotter nach dem Auswédgen und vor
dem Trocknen einige wenige Tropfen Essigsdure zuzusetzen.
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Bestimmung der Asche und der organischen Substanz im
Eidotter. In einem gewogenen kleinen, mit Deckel versehenen
Porzellantiegel werden 3—5 g Eidotter ausgewogen, erst im Wasser-
bade und dann im Trockenschrank bei 105—110° C. bis zur Ge-
wichtskonstanz getrocknet. Der Gewichtsverlust entspricht der
vorhandenen Wassermenge. Diese Bestimmung dient zugleich als
Kontrolle der zuerst ausgefiihrten. Ist eine zweite Bestimmung
nicht erforderlich, so kann die Temperatur, wenn die Hauptmenge
des Wassers verdunstet ist, iber 100° C. gesteigert werden. Nach
erfolgter Trocknung wird behutsam verascht. Hat die Asche
eine graue Farbe angenommen, so fiigt man etwas Wasser zu,
verdampft auf dem Wasserbade zur Trockne und entfernt die
letzten Wassermengen mit Hilfe einer kleinen Flamme, wobei zur
Vermeidung von Verlusten der Deckel auf den Tiegel aufgesetzt
wird; alsdann wird der Deckel abgenommen und das Veraschen
sehr sorgfiltig zu Ende gefiihrt. Am Anfange jeder Veraschung
lisst man zum Nachweise von Borsdure die Flamme tiber den
Riickstand hinwegstreichen; man wiederholt diese Procedur auch
wihrend des Veraschens von Zeit zu Zeit. Nachdem der Gliih-
riickstand im Exsikkator vollstéindig erkaltet ist, widgt man den-
selben moglichst sofort. Chloride werden in dem Glithriickstande
mit Silbernitrat titrirt. Beziiglich eines genauen Nachweises und
der Bestimmung von Borsdure vergl. Abschnitt VI.

Bei starkem Glithen, besonders bei Gegenwart von Borséiure,
finden leicht Verluste statt; zur Vermeidung derselben erhitzt
man den Tiegelinhalt bis zur vollstindigen Verkohlung, behan-
delt mehrmals mit heissem Wasser und filtrirt die Lésungen durch
ein aschefreies Filter; man trocknet und verascht alsdann den
Riickstand und das ausgewaschene Filter, giebt die Losungen
und die Waschwisser hinzu, verdampft auf dem Wasserbade zur
Trockne und glitht hierauf vorsichtig.

Reines Eidotter enthilt etwa 28°/, Eiersl, 18°/, organische
Substanz (Vitellin), 52.6°/, Wasser und 1.4°/, Mineralstoffe, von
welchen die Chloride etwa die H#lfte ausmachen.?)

Der Procentgehalt eines Handels-Eidotters an wirklichem Ei-
gelb wird aus dem Fettgehalte berechnet, indem man annimmt,
dass ein solches 28°/; davon enthélt. Da aber zuweilen andere
Fette beigemischt werden, ist es empfehlenswerth, das isolirte
Eiersl durch verschiedene Proben, z. B. durch das spec. Gew.,
den Brechungsindex, event. auch durch die Jodzahl als solches zu
identificiren. Diese Konstanten fiir das Eierol finden sich spéter in
der Tabelle, in welcher die Konstanten fir die flissigen Fette
zusammengestellt sind. Das Verhéltniss zwischen Eierél und Ei-
weisskérpern soll ann#dhernd dasselbe wie in dem natiirlighen

1) JeaN, ,Matieres grasses“. S.305.
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Eidotter sein. Eine geringere Fettmenge weist auf eine Ver-
falschung mit Eiweiss oder anderen Substanzen hin.

Wasserbestimmung in Oelen und Fetten. Ist das Oel oder
das geschmolzene Fett vollstindig klar und durchsichtig, so ent-
halt es gewohnlich kein Wasser oder keine Unreinigkeiten, die
fiir die Zwecke der technischen Analyse entfernt werden miissen;
es konnen aber Substanzen, z. B. eiweiss- oder leimartige Korper,
die beim Erhitzen ausgeféllt werden und sich alsdann abscheiden,
darin scheinbar gelost sein.

Zur Wasserbestimmung werden 2—3 g des Fettes oder Oeles
in einem Platintiegel ohne Deckel ausgewogen und bei etwas
schriger Stellung des Tiegels auf einem Dreieck durch eine kleine,
vorsichtig unter dem Tiegel hin und her bewegte Flamme langsam
erhitzt. Bei Gegenwart grosserer Mengen Wasser gerdth der
Tiegelinhalt durch den entweichenden Wasserdampf in leichtes
Kochen. Ein leises Knistern, begleitet von einem kleinen Rauch-
wolkehen zeigt an, dass simmtliches Wasser verdampft ist. Nach
dem Erkalten im Exsikkator wird der Tiegel wieder gewogen.
Soll derselbe recht schnell erkalten, so stellt man ihn auf einen
Metallblock; es braucht dann eine derartige Wasserbestimmung
kaum mehr als '/, Stunde Zeit (FAHRION).?)

Der Wassergehalt kann auch durch Trocknen mit Sand, wie
dies fiir Eigelb beschrieben wurde, ermittelt werden; dieses Ver-
fahren ist jedoch kaum genauer, nimmt aber wesentlich mehr
Zeit in Anspruch. Betrigt der Wassergehalt weniger als 1°/,, so
ist es das Einfachste, wenn das Fett in einem ausgewogenen mit
Glasstab versehenen Becherglase unter ofterem Umrlihren bei
100° C. bis zur Gewichtskonstanz getrocknet wird.

Ist die Bestimmung des Wassers und der unloslichen Sub-
stanzen tiberhaupt nicht erforderlich, so wird das Muster fiir die
Zwecke der weiteren Analyse in der Weise gereinigt, dass man
dasselbe an einem warmen Orte, z. B. in einem Trockenofen, durch
ein trockenes Filter filtrirt.

Aschebestimmung. Man kann als Regel gelten lassen, dass
diese Bestimmung nur in den Féllen nothwendig ist, wo man das
Vorhandensein von Salzen oder Seifen, wie im Dégras, voraus-
setzen kann. Manche Thran- und Dégrassorten enthalten Spuren
von Risen, welche der Asche ein rothliches Aussehen verleihen,
und welche nach der auf S. 22 beschriebenen kolorimetrischen
Methode bestimmt werden konnen.

10 oder 20 g des Fettes werden in einer flachen, etwas
schrig aufgestellten Platinschale mit Hilfe einer kleinen Flamme
schwach erwédrmt; zunédchst entweicht das Wasser, alsdann fangen
die entwickelten Démpfe Feuer, und das Fett verbrennt bei vor-
sichtigem Erhitzen vollsténdig.

1) Zeitschr. f. angew. Chem., 1891, S. 172,
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Nachweis und Bestimmung von freien Mineralsiuren. Die-
selben (besonders die Schwefelsiure, welche dem Leder ausser-
ordentlich nachtheilig ist) finden sich oft im Dégras, namentlich
in dem sogenannten Weissgerber-Dégras. Reagirt das zu unter-
suchende Fett stark sauer, so kocht man 25 g desselben mit
200 ccm Wasser. Die wisserige Schicht wird mit Hilfe eines
Scheidetrichters abgeschieden und nach dem Erkalten auf ein be-
stimmtes Volumen aufgefiillt; ein aliquoter Theil derselben wird
alsdann mit Sodalésung unter Verwendung von Methylorange als
Indikator (um die stérende Wirkung der loslichen Fettsiuren aus-
zuschliessen) titrirt. In einem anderen Theil dieser Losung wird
auf qualitativem Wege die Natur der vorhandenen Sdure er-
mittelt.

B. Physikalische Priifung der Fette.

In Ermangelung von ausgepréigten chemischen Unterseheidungs-
merkmalen konnen die physikalischen Konstanten der Fette oft
von grossem Werthe bei dem Nachweise von irgendwelchen Bei-
mischungen sein, zumal zur Be-
stimmung derselben in den mei-
sten Féllen nur sehr geringe
Mengen Iett erforderlich sind.
Die Konstanten einer grossen
Anzahl solcher Fette, die fiir
die Lederindustrie von grosster
Bedeutung sind, finden sich in
den weiter unten angegebenen
Tabellen zusammengestellt.

Specifisches Gewicht. Das
spec. Gew. der Oele wird am
besten mit Hilfe eines gewo6hn-
lichen Pyknometers bestimmt,
wobei sorgfiltig auf die Tem-
peratur zu achten ist, weil das
Volumen der Oele bei Tempe-
raturschwankungen betréchtliche
Veréinderungen erleidet.  Die
Aussenseite des Pyknometers soll
vor dem Wégen mit Petrolither
gereinigt werden, wéhrend das
Innere nach dem jedesmaligen
Gebrauche zunidchst mit schwa-
cher Natronlauge, dann mit
destillirtem Wasser zu reinigen und zuletzt sorgfiltig zu trocknen
ist. Fir genaueres Arbeiten, besonders bei kleinen Oelmengen,
ist dem in Fig. 16 dargestellten SPRENGEL’schen Rohr der Vorzug
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zu geben. Dasselbe besteht aus einem U-formigen Rohre von
diinnem Glase mit kapillaren Enden, von welchen das eine, B,
eine lichte Weite von etwa !/, mm, das andere, 4, eine solche
von etwa !/, mm besitzt; an dem weiteren ist mit einem Schreib-
diamanten eine Marke (M) angebracht. Das Oel wird durch Ein-
tauchen von B in das Oel und durch Saugen an einem an 4 mit
Gummischlauch angesetzten Kugelrohr in das Rohr eingebracht,
Man bringt nun in ein Wasserbad von konstanter Temperatur. Wenn
sich das Fett nicht weiter ausdehnt, tupft man den Ueberschuss
bei 4 so lange mit Fliesspapier weg, bis es bei B genau bis zur
Marke M steht, ldsst erkalten, reinigt das Rohr von aussen und
wigt. Alsdann wiederholt man den Versuch mit Wasser, welches
man auf dieselbe Temperatur wie das Fett bringt. Das spec.
Gew. kann auch mit einer hydrostatischen Waage, z. B. mit der
Morr-WESTPHAL'schen Waage, bestimmt werden. Ariometer sind
im allgemeinen nur fiir sehr rohe Bestimmungen zu verwenden.

Das spec. Gew. fester Fette kann auf die auf S. 5 be-
schriebene Weise ermittelt werden, doch ist diese Methode in der
Hauptsache durch Bestimmung des spec. Gew. der geschmolzenen
Fette bei 100° C., welche auch in dem SPRENGEL’schen Rohr aus-
gefiihrt werden kann, verdringt worden. Zu diesem Zwecke wird
das SPRENGEL’sche Rohr in ein Becherglas mit kochendem Wasser
oder mit Dampf eingesetzt, oder es wird das Rohr in einen theil-
weise mit Wasser gefiilllten Kolben von ca. 600 cem Inhalt ein-
gehidngt, dessen Rand zwei schnabelférmige Einbiegungen enthélt,
welehe die kapillaren Enden des Rohres aufnehmen. Man bedeckt
den Kolben mit einem Uhrglase, ldsst das Wasser 20 Minuten
kochen und verfihrt sonst wie oben; nach dem Erkalten wird
gewogen. Fiir die geschmolzenen Fette ldsst sich auch die MoHR'-
sche Waage verwenden; doch muss die Aufstellung so erfolgen,
dass die Waage vor dem Wasserdampf geschiitzt ist. Die speec.
Gew. werden gewdhnlich auf Wasser von 15° C. bezogen. Das
spec. Gew. der Oele dndert sich mit jedem Celsiusgrad um ca.
0.00064; bei Walthran und verfliissigten Fetten ist dieser Werth
etwas grosser. Manche Chemiker geben das spec. Gew. der Oele
bei 100° C. bezogen auf Wasser von dieser Temperatur an; bei
derartigen Bestimmungen ist nur nothwendig, dass das Rohr auch
mit Wasser von dieser Temperatur ausgewogen wird. Diese Werthe
fallen dann hoéher aus, als wenn man das spec. Gew. der Fette
bei 100° auf Wasser von 15° C. bezieht. (Die nach diesen beiden
Verfahren ermittelten spec. Gew. stehen in dem Verh#ltniss
1.0422:1.)

Ein Verfahren, das sich auch mit sehr geringen Mengen so-
wohl bei festen als auch fliissigen Fetten bei gewoéhnlicher Tem-
peratur ausfiihren ldsst, besteht darin, dass man einige Oeltrépfchen
oder Fettstickchen in starken Alkohol bringt und diesen nunmehr
mit stark verdiinntem Alkohol oder Wasser allm#hlich so weit ver-
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dinnt, dass die Fetttheilchen eben in der Mitte der Flissigkeit
schwimmen, also weder zu Boden sinken, noch an die Oberfliche
kommen. Das spec. Gew. der Fliissigkeit, das dann genau dasselbe
wie das des Fettes ist, wird nunmehr in bekannter Weise ermittelt.
Fir diesen Zweck geeignete Fettkiigelchen werden durch Ein-
tropfen geschmolzenen Fettes in kalten 60 procentigen Alkohol
oder durch Auftropfen auf eine feuchte Glasplatte erhalten; vor
der Ermittlung des spec. Gew. muss man dieselben 18—24 Stunden
auf Fliesspapier liegen lassen (vergl. S.5). Anhaftende oder ein-
geschlossene Luftblasen miissen sorgfiltigst entfernt werden.

Die Schmelz- und Erstarrungspunkte der Fette und Oele sind
zuweilen sehr charakteristisch, dennoch sind die Resultate wegen
der Thatsache, dass die verschiedenen Fette gewohnlich Gemische
mehrerer Bestandtheile mit verschiedenen Schmelzpunkten sind,
hiufig etwas unbestimmt. In vielen Féllen werden dieselben auch
durch die vorausgegangene Behandlung des Musters beeinflusst.
So wird z. B. der Schmelzpunkt eines Talges, der bei einer hohen
Temperatur geschmolzen worden ist, erniedrigt, wird aber wieder
normal, wenn man den Talg bei einer Temperatur, die wenig
iber dem Schmelzpunkt liegt, nochmals schmilzt und dann er-
kalten lidsst. In vielen Fillen wird der Schmelzpunkt auch durch
die Menge der vorhandenen freien Fettsiiuren beeinflusst; es kénnen
viele Fehlerquellen vermieden werden, wenn man den Schmelz-
und Erstarrungspunkt nicht in dem urspriinglichen Fette, sondern
in den aus diesem abgespaltenen Fettsduren feststellt.

Vor Ausfiihrung dieser Bestimmungen miissen die Fette sorg-
faltigst von Wasser und festen Verunreinigungen befreit werden.
Es kann dies in gentigender Weise erreicht werden, wenn man
das Fett im geschmolzenen Zustande 1-—2 Stunden stehen Ilisst
und dann durch ein trockenes Filter filtrirt. Fettsduren miissen
durch Reinigung mit Alkohol und lésliche Sduren durch einstiindiges
Kochen mit einer grossen Menge Wasser und durch wiederholtes
Waschen mit heissem Wasser entfernt werden. Die Fette erlangen
ilren normalen Schmelzpunkt erst mindestens 24 Stunden nach
dem Erstarren wieder.

Die Bestimmung der Schmelzpunkte der festen Fette wird
am besten in folgender Weise vorgenommen: cin diinnes Glasrohr
wird zu einer offenen Kapillare von etwa 0.3—0.5 mm lichter
Weite ausgezogen, alsdann saugt man ein kleines Tropfchen des
wenig iiber seinen Schmelzpunkt erwidrmten Fettes so an, dass
sich dasselbe in dem verjiingten Theile befindet. Dieses Réhrchen
wird nach mindestens 24 stiindigem Liegen mit Hilfe eines kurzen
Abschnittes von einem Gummischlauche an einem empfindlichen
Thermometer befestigt, und zwar so, dass sich das erstarrte Fett-
tropfchen in gleicher Hohe mit der Quecksilberkugel befindet.
Das Thermometer wird in die Mitte eines mit kaltem destillirten
Wasser gefiillten Becherglases eingehéngt und der Inhalt mit einer
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kleinen Flamme so erwédrmt, dass bis zur Erzielung einer Tem-
peratur von 50° C. mindestens zehn Minuten gebraucht werden.
Zur besseren Durchmischung der Fliissigkeit ist es empfehlens-
werth, einen kleinen Riihrapparat anzubringen, der wéhrend des
Erwirmens bestindig in Bewegung ist. Man hat wéhrend dieser
Operation sorgfiltig auf den Fetttropfen zu achten und die Zu-
fihrung von Wirme so lange fortzusetzen, bis das Fett durch
den Wasserdruck in die Hohe getrieben wird. Man liest jetzt
die Temperatur ab, und diese gilt als Schmelzpunkt. Manche
Fette schmelzen allmé&hlich; dieselben sind beim Aufsteigen des
Tropfchens noch dickfliissig und triibe. In solchen Féllen wird
derjenige Punkt, bei welchem der Tropfen vollstindig klar wird,
als Schmelzpunkt angenommen. Diese Methode lisst sich bei
Fetten von teigiger Konsistenz, wie z. B. Knochenfett, die aus
Gemischen fliissiger und fester Substanzen bestehen, nicht an-
wenden; derartige Fette miissen in diinne Rohrchen, die an dem
unteren Ende verschlossen sind, eingeschmolzen werden; die Tem-
peratur, bei welcher das Fett klar schmilzt, wird als Schmelz-
punkt bezeichnet.

In vielen Féllen, besonders bei den Fettsduren, ist der Er-
starrungspunkt ein bestimmterer Werth als der Schmelzpunkt;
derselbe liegt gewohnlich einige Grade niedriger als der Schmelz-
punkt. Wenn man eine feste Fettsdure schmilzt und dann lang-
sam abkiihlen ldsst, so findet man bei Beobachtung der Tempe-
ratur, dass dieselbe beim Beginn des Erstarrens sinkt und dann
auf ein Maximum, den Erstarrungspunkt, steigt, auf welchem
sie sich bis zum volligen Festwerden erhilt. Bei Neutralfetten
ist diese Thatsache in weniger ausgeprigtem Maasse zu bemerken;
es kann aber wenigstens ein Punkt beobachtet werden, bei welchem
die Temperatur wihrend des Erstarrens eine kurze Zeit konstant
bleibt. Zur Bestimmung des Erstarrungspunktes der Fettsduren,
des sogen. ,Talgtiters® (derselbe wird fiir technische und fiir
Handelszwecke ermittelt), verfihrt man nach Darikax in folgen-
der Weise:

5 g des Fettes werden mit 40 cem Kalilauge vom spec. Gew.
1.4 (oder 20 g festes Aetzkali werden in 25 cem Wasser geldst) und
mit 40 cem reinem Alkohol in einer Porcellanschale auf dem Wasser-
bade unter bestindigem Umriihren verseift, bis die Seife teigig
geworden ist. Dieselbe wird hierauf in einem Liter Wasser ge-
16st und die Losung wird zur Entfernung des Alkohols mindestens
%/, Stunde gekocht; das verdampfte Wasser wird ergénzt und die
Seife alsdann mit einer gentigenden Menge Schwefelsiure zersetzt.
Das Gemisch wird auf dem Wasserbade erwirmt, bis sich die
Fettsduren als klare olige Schicht abscheiden; man ldsst dieselbe
erkalten und erstarren. Man durchsticht den Fettsdurekuchen und
giesst die saure Fliissigkeit ab; der Kuchen wird noch mehrmals
mit neuen Mengen destillirtem Wasser ausgekocht, schliesslich ge-
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trocknet, bei niedriger Temperatur umgeschmolzen und durch ein
trocknes Filter in eine Porcellanschale abfiltrirt, in der man die
Fettsduren erstarren und tiber Nacht in einem Exsikkator stehen
ldasst. Man schmilzt alsdann die Fettsduren sehr vorsichtig bei
einer moglichst niedrigen Temperatur und giesst sie in ein Probir-
rohr von 1'/,—2 em Weite und 10—12 cm Lénge, so dass dieses
zu zwei Drittel seiner Linge damit gefiillt wird; nun steckt man
dasselbe mit Hilfe eines Korkes in eine zuvor vorsichtig erwirmte
grossere Flasche ein, so dass das Erkalten ziemlich langsam vor
sich gehen kann. Man fithrt alsdann ein empfindliches Thermo-
meter so in die Fettsduren ein, dass sich die Kugel in der Mitte der
Masse befindet. Sobald die Krystallisation der Fettsduren beginnt,
rithrt man mit dem Thermometer dreimal nach rechts und dreimal
nach links um. Dabei sinkt die Temperatur etwas, steigt aber
bald wieder bis auf einen Punkt, bei dem sie einige Zeit stehen
bleibt, um dann nochmals zu fallen; dies ist der Erstarrungspunkt.
LewrowITscH schligt die Verwendung von 100 g Fett und eines
grosseren Gefisses vor.

Der Erstarrungspunkt bez. der Punkt, bei welchem ein Triib-
werden der geschmolzenen Fettmasse eintritt, kann, ebenso wie
der Schmelzpunkt, auch dann bestimmt werden, wenn nur geringe
Mengen Fett, bez. Fettsduren zur Verfiigung stehen. Man benutzt
dann die Probe von der Schmelzpunktsbestimmung, ldsst nach
erfolgtem Schmelzen das in dem Becherglase befindliche Wasser
langsam erkalten und notirt die Temperatur, bei der das Fett
anfangt triibe zu werden.

Brechungsindex. Bei Vorhandensein eines Refraktometers ist
die Bestimmung des Brechungsindex empfehlenswerth, da dieselbe
sogar mit einem einzigen Tropfen des Fettes schnell ausgefiihrt
werden kann und in vielen Féllen werthvollen Aufschluss liefert.
Die am Schluss dieses Abschnittes befindlichen Tabellen enthalten
die Brechungsindices fiir die meisten Fette. Die Bestimmung dieser
Werthe weicht bei den verschiedenen Apparaten ab; es ist jedoch
nicht nothwendig, dieselben hier ausfiihrlich zu beschreiben, weil
den einzelnen Instrumenten gew6hnlich Gebrauchsanweisungen bei-
gefiigt sind. Das Zriss’sche Butter-Refraktometer ist fiir diesen
Zweck sehr geeignet und gestattet vor allen Dingen die Bestim-
mungen innerhalb weiter Temperaturgrenzen.

Dieses Instrument (siehe Fig. 17) besteht aus zwei Prismen
aus stark brechendem Glase; in der Figur ist eine Seite des einen
Prisma mit 4 bezeichnet, das andere Prisma ist heruntergeklappt.
Ein oder zwei Tropfen des zu untersuchenden Fettes werden auf
der offenen Seite des zweiten Prisma ausgebreitet, alsdann wird
das letztere in die Hohe geklappt, so dass das Fett eine diinne
Schicht zwischen den Berithrungsflichen der beiden Prismen bildet.
Es wird nunmehr Licht mit Hilfe des Spiegels I durch das untere
Prisma geworfen; ein Theil desselben geht durch das Oel in das

Procter-Paessler, Leitfaden fir gerbereichemische Untersuchungen. 12



178 XVIII. Abschnitt.

obere Prisma und von dort nach dem Okular des Instrumentes,
wihrend ein anderer Theil, der die Prismenflichen mehr schrig
trifft, von der Oberfliche des oberen Prisma ,total reflektirt wird
und infolgedessen verloren geht. Der Winkel, bei dem diese
Erscheinung auftritt, ist von dem Unterschiede zwischen dem
Brechungsindex des Fettes und demjenigen des Glases abhéngig;

Fig. 17.

je mehr diese beiden Werthe einander néhern, um so spitzer ist der
Winkel, bei dem das Licht noch hindurchgehen kann. Betrachtet
man durch das Okular das Gesichtsfeld, so sieht man, dass das-
selbe aus einem hellen und einem dunklen Theile besteht und
dass die Grenzlinie mitunter sehr scharf, zuweilen aber auch bliu-
lich oder rothlich umsidumt ist. In dem Gesichtsfeld befindet sich
auch eine hunderttheilige Skala, an der die Ablesung der Grenz-
linie erfolgt. Da diese Skala eine willkiirliche ist und auch nur
bei dem Butter-Refraktometer vorhanden ist (die anderen Instru-
mente geben den Brechungsindex gewdohnlich direkt an), so ist
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es oft wiinschenswerth, den an der Skala abgelesenen Werth um-
zurechnen und als Brechungsindex, der eine hekannte physikaliche
Konstante darstellt, anzugeben. Es ist dies mit Hilfe der weiter
unten angegebenen Tabelle ausfiihrbar. Um sich von der Richtig-
keit der Ablesungen bei einem Instrumente zu vergewissern, ist
seitens des Fabrikanten jedem Apparat eine ,Normal-Fliissigkeit“
beigegeben, die eine scharfe und farblose Grenzlinie liefert und
die bei 15° C. genau 77.3 Skalentheilen entspricht. Indem man
einen Strom erwirmten Wassers durch das Instrument (Einlauf
bei D und Auslauf bei E) leitet, kann die Temperatur auf jede
Hohe bis zu 70° C. gebracht werden, so dass auch der Brechungs-
index von Fetten und Fettsduren von hohem Schmelzpunkte ermittelt
werden kann. Ausser der Ermittlung des Brechungsindex gewéhrt
dieser Apparat noch andere Vortheile; aus der Farbe der Grenz-
linie koénnen ebenfalls Schlisse gezogen werden. Hat dieselbe
einen blauen Rand, so zeigt dies an, dass die Lichtzerstreuung des
betreffenden Fettes grosser als die der Butter ist, fiir die man dieses
Instrument eingerichtet hat; eine orangene oder rothe Grenzlinie
weist auf ein geringeres Lichtzerstreuungsvermégen hin. In den
Fillen, wo dieser Rand breit und nicht scharf ist, kann eine
Natriumflamme (eine Bunsenflamme, die durch Kochsalz gelb ge-
farbt ist; es wird dies durch Einfihren eines Platinloffels mit
Kochsalz oder eines mit Kochsalzlésung getrinkten Asbestpausches
in die Flamme erreicht) als Lichtquelle verwendet werden; der
Rand ist dann scharf, und der gemessene Brechungsindex bezieht
sich auf die Natrium- oder sogen. ,D“Linie. Man kann auch vor
dem unteren Prisma ein rothes oder orangenes Glas anbringen, doch
leidet hierbei die Genauigkeit etwas.

Bei der Durchsicht der Tabellen fiir die Konstanten der Fette
bemerkt man, dass in den meisten Fédllen der Brechungsindex
dem spec. Gew. ziemlich proportional ist und dass er sich natiir-
lich mit der Temperatur verdndert. Ein weiterer Aufschluss wird
erhalten, wenn man das specifische Brechungsvermogen, das vom
spec. Gew. und von der Temperatur unabhingig ist, berechnet;
es wird dies nach folgender Formel von GLADSTONE und DALE aus-

—1
gefiihrt: E~d—-= ¢, wobei ¢ diese Konstante (specifisches Brechungs-

vermdgen), n der Brechungsindex und d das spec. Gew. ist. Der
Verfasser ist mit einer Untersuchung iiber die Beziehung dieser
Konstante zu der Zusammensetzung der Fette beschiftigt; es mag
schon jetzt erwihnt sein, dass das Brechungsvermogen bei Kohlen-
wasserstoffen und Leberthranen besonders hoch, dagegen bei solchen
Fetten, die, wie Ricinusol oder wie geblasene Oele, hydroxylirte
Fettsiiuren enthalten, niedrig sind.

12%
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Tabelle zur Umwandlung
der mit dem Butter-Refraktometer gefundenen Skalen-
werthe in Brechungsindices.

SherT|  Imdex | Dt [SEGR maex | Diffe ) SkHeRl maex | DI
i { |
0 | 1.4220 | 80 || 84 | 1.4481 68 | 1.4710 |
1 28 35 | 1.4488 | 72 | 69 17
2 36 36 95 70 | 1.4723 | 62
3 44 37 503 71 29
4 52 38 10 72 35
5 | 1.4260 | 80 | 89 17 73 42
6 68 40 | 1.4524 | 70 || 74 48
7 76 41 31 75 | 1.4754 | 58
8 84 49 38 76 60
9 92 43 45 7 66
10 | 1.4300 | 78 | 44 52 78 71
11 08 45 | 1.4559 | 68 || 79 77
12 16 46 66 80 | 1.4783 | 58
13 24 47 73 81 89
14 31 48 80 82 95
15 | 1.4339 | 76 | 49 86 83 800
16 47 50 | 1.4593 | 66 | 84 06
17 54 51 600 8 | 1.4812 | 56
18 | 62 52 06 86 18
19 | 69 53 13 87 23
20 | 1.4377 | 76 || 54 19 88 29
21 | 85 55 | 1.4626 | 66 89 34
99 92 56 33 90 | 1.4840 | 56
23 400 57 39 91 46
24 07 58 46 92 51
25 | 1.4415 | 74 | 59 52 93 57
26 23 60 | 1.4659 | 64 | 94 62
27 30 61 65 95 1 1.4868 | 54
28 37 62 72 96 73
29 45 63 78 97 | 79
30 | 1.4452 | 72 || 64 85 98 84
31 59 65 | 1.4691 | 64 | 99 90
39 67 66 97 100 | 1.4895
33 74 | 67 704
\ 1
|

Specifische Temperatur (MaumeNf, THOMSON und BALLAN-
TYNE).?) Werden Oele mit kone. Schwefelséiure gemischt, so findet
eine lebhafte Reaktion unter bedeutender Wirmeentwicklung statt.
Die Menge derselben, die ein Maass der chemischen Wirkung
darstellt, ist sowohl von der Anzahl der ungesittigten Bindungen
als auch von derjenigen der im Oele vorhandenen (OH)-Gruppen ab-

1) Journ. Soc. Chem. Ind., 1891, S.233. Diese Reaktion kann mit dem-
selben Rechte auch als eine chemische<bezeichnet werden, aber weil man nur
ihre physikalische Wirkung beobachtet, soll sie an dieser Stelle ihren Platz
finden. Vergl. TwirceELL, Journ. Soc. Chem. Ind., 1897, S. 1002.
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hingig, wihrend die Jodzahl (S. 187) nur von der ersteren abhingt.
Es wird daher bei einem Oele, das sich an der Luft oxydirt hat,
die Temperaturerhhung mit Schwefelsdure grosser und die Jod-
zahl kleiner sein. Diese Reaktion giebt konstante Resultate und
lasst sich auch sehr schnell ausfiihren, wenn auch zugestanden
werden muss, dass sie keinen Anspruch auf die gleiche wissen-
schaftliche Genauigkeit wie die Bestimmung der Jodzahl machen
kann.

Ein Becherglas von ca. 5 em Durchmesser wird zur Ver-
minderung des Wirmeverlustes mit Baumwolle umwickelt und in
ein grosseres Becherglas eingesetzt. Man pipettirt alsdann 50 ccm
Wasser in das Becherglas und bestimmt die Temperatur desselben
mit einem empfindlichen Thermometer genau; hierauf lisst man
aus einer Pipette 10 cem kone. Schwefelsdure von genau der-
selben Temperatur langsam in das Wasser einfliessen, riihrt hierbei
bestdndig mit dem Thermometer um und notirt schliesslich die
h6chste Temperatur. Ist diese Sdure fiir diesen Zweck gentigend
stark, so soll die Temperaturerhhung etwa 42—44° C. betragen.
Dieser Versuch wird jetzt genau in derselben Weise mit 50 g Oel
in demselben Becherglas mit der gleichen Schwefelsdure und dem-
selben Thermometer wiederholt. Die " Temperaturerh6hung bei
dem Oele dividirt durch die beim Wasser und multiplicirt mit
100 liefert die ,specifische Temperatur“. Wird irgend eine
Aenderung in der Zusammenstellung des Apparates oder in der
Sdure vorgenommen, so muss die Bestimmung mit Wasser von
neuem ausgefiihrt werden. Die vollstindige Gleichheit der Tem-
peratur wird am besten in der Weise erreicht, dass man die
Gefisse, die das Oel und die Schwefelsdure enthalten, vor
Ausfiihrung des Versuches in ein Wasserbad von gewdhnlicher
Temperatur einstellt; nur bei dickfliissigen Fetten oder bei solchen,
bei denen die Erwidrmung sehr langsam eintritt, wendet man
hohere Temperaturen, etwa 20° C. oder noch mehr, an. Es ist
am zweckmissigsten, wenn man zum Abmessen der Schwefelsédure
eine zu einer feinen Spitze ausgezogene Pipette verwendet, so
dass der Auslauf ungefihr eine Minute dauert; die Reaktions-
temperatur soll moglichst nicht tiber 60° C. hinausgehen, weil sonst
noch andere Reaktionen eintreten, die das Ergebniss ungiinstig
beeinflussen.') Da bei Lein6l, Dorschthran und vielen anderen
Thranen und Pflanzendlen die Temperatur viel hoher steigt, ist
eine Ab#dnderung dieser Ausfiihrung nothwendig; dieselbe wird
vorgenommen, indem man das betreffende fliissige Fett in einem
bestimmten Verhéltnisse mit schweren Mineraldlen mischt; dieselben
geben nidmlich nur eine sehr geringe Temperaturerh6hung, be-
sonders wenn sie durch Schiitteln mit wenig konec. Schwefelsdure
und durch wiederholtes Waschen sorgfiltig gereinigt worden sind.

1) Eruis, Journ. Soc. Chem. Ind., 1886, S. 150.
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20 g Leindl oder Fischthran und 30 g Mineraldl ist ein fiir diesen
Zweck geeignetes Mischungsverhéltniss; bei schwachtrocknenden
Oelen verwendet man auf 30 g 20 g Mineraldl. Die durch das
Mineralol entwickelte Wirme kann nicht direkt bestimmt werden,
weil die Reaktion sehr langsam verlduft und auch von dem ge-
wihlten Mischungsverhiltnisse abzuhidngen scheint. Es muss des-
wegen diese Grosse durch einen besonderen Versuch in demselben
Verhiltnisse mit einem Kohlsaat- oder Riib6l, dessen Temperatur-
erhohung ohne Beimischung von Mineraldl bestimmt worden ist,
ermittelt werden. Wenn z. B. die Temperaturerhthung bei Riibol
55°% C. betriigt, so wiirde einer Menge von 20 g eine solche von
229 C. entsprechen; findet man nunmehr bei einer Mischung von
20 g Riibél und 30 g Mineralsl 85° Temperaturerhbhung, so
kommen auf das Mineralsl 13°% Diese Grosse muss in jedem
Falle, wo dieses Mischungsverhiltniss gewéhlt worden ist, in Abzug
gebracht werden, der verbleibende Rest wird vor der Berechnung
der specifischen Temperatur mit § multiplicirt.

Die Bestimmung kann auch mit 25 g Oel und 5 g Sdure in
einem kleinen Becherglase ausgefiihrt werden; wird der Versuch
mit Wasser ebenfalls unter diesen Bedingungen vorgenommen, so
erhélt man die gleichen Resultate wie mit den grosseren Mengen.

Anstatt Mineralél kann auch Oliventl oder Schmalzdl ver-
wendet werden. Die Wiarmeentwicklung kann dann direkt ge-
messen werden; es macht sich aber nothig, dass zur Erzielung
einer gewissen Temperaturerniedrigung von diesen Oelen grossere
Mengen zum Vermischen gew#dhlt werden.

Die specifischen Temperaturen fiir verschiedene Oele sind am
Schluss dieses Abschnitts zusammengestellt.

Eine &hnliche Temperaturreaktion, bei welcher man anstatt
Schwefelsédure Brom verwendet,”) ist von HEHNER als ein schnell

auszufiihrender Ersatz fir die Jodzahlbestimmung vorgeschlagen
worden.

C. Quantitative Analyse der Fette.

In vielen Fillen, wo es thatséichlich schwierig ist, die ver-
schiedenen Bestandtheile eines Fettgemisches zu trennen, kénnen
aus der Bestimmung gewisser chemischer Konstanten, der sogen.
»Zahlen“, werthvolle Aufschliisse erhalten werden. Die wichtigsten
derselben sind: die ,S#urezahl® (dieselbe giebt die mg KOH an,
die zur Neutralisation der in 1 g Fett enthaltenen freien Fettsduren
erforderlich sind); die ,Verseifungszahl“ (d. i. die mg KOH, die
zur vollstindigen Verseifung von 1 g Fett verbraucht werden);
die ,Aetherzahl® (dieselbe wird durch Subtraktion der Siurezahl

1) Analyst, XX (1895), S. 146; vergl. auch Journ. Soc. Chem. Ind., 1897,
S. 87, 193 u. 209.
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von der Verseifungszahl erhalten und entspricht den mg KOH, die
zur Verseifung des in 1 g Fett enthaltenen Neutralfettes [Glyceride]
erforderlich sind) und die ,Jodzahl“; dieser letztere Werth, welcher
ein Maass fiir die ungesittigten ,Bindungen“ ist, giebt an, wieviel
Theile Jod von 100 Theilen Fett absorbirt werden. Diese Werthe
bilden in vielen Féllen die Grundlage fiir die quantitative Analyse
der Fette; es konnen hier nur einige wenige ihrer wichtigeren
Nutzanwendungen erwihnt werden.

Ist die Sdurezahl hoch, so deutet dies auf Ranzigsein und
stattgehabte Zersetzungen hin oder darauf, dass das Fett grossere
Mengen freier Fettséuren enthélt, die z. B. bei der Wiedergewinnung
des Fettes aus Seifenlésungen in dasselbe gelangt sind. GADD hat
festgestellt, dass Thrane mit hoher S#urezahl sehr zum Ausharzen
geneigt sind; nach Woop eignen sich derartige Thrane auch nicht
fir die Sdmischgerberei. Oele und Fette mit einem hohen Ge-
halte an freien S#uren sind zum Schmieren der Maschinen nicht
geeignet, da dieselben das Metall angreifen.

Wenn das mittlere ,Molekulargewicht“ der freien Fettsduren
bekannt ist, kann der Procentgehalt derselben leicht berechnet
werden, indem man die S#urezahl mit dem Molekulargewicht
multiplicirt und das Produkt durch 561 (Aequivalent-Gewicht des
KOH >< 10) dividirt (siehe unten). Die freien Sauren sind jedoch
nicht immer dieselben wie die in dem unzersetzten Fette.

Die Verseifungszahl eines Fettes (vorausgesetzt, dass die-
jenige des reinen Fettes bekannt ist) giebt ein Mittel an die Hand,
um die Menge von betriigerischen Zusitzen an unverseifbarem Mi-
neraldl oder Harz6l annidhernd zu berechnen. So hat z. B. reiner
Dorsehthran eine Verseifungszahl von ca. 185. Zeigt eine Probe
eines derartigen Thranes nur 166 als Verseifungszahl, so ist man
zu der Annahme berechtigt, dass derselbe etwa 10 Proc. unver-
seifbare Substanzen enthilt. Da jedoch bei den reinen Fetten
die Verseifungszahl innerhalb ziemlich weiter Grenzen schwanken
kann, so ist es immer besser, die unverseifbare Substanz abzu-
scheiden und zur Wagung zu bringen (S. 188 ff.). Destillirte Oele
und Fette, sowie Wollfette enthalten gewdohnlich ziemlich be-
deutende Mengen an unverseifbaren Substanzen. Die Verseifungs-
zahl ist ein geeignetes Mittel, um Fette, die verschiedenen Gruppen
angehoren, zu unterscheiden. Awus ihr kann die Gesammtmenge
der Fettsiuren berechnet werden, wenn ihr Molekulargewicht be-
kannt ist. Das der Stearinsiiure betrigt 284, das der Palmitin-
sdure 256 und das der Oelsdure 282. Das mittlere Molekular-
gewicht des Sduregemisches des Talges ist ungefihr 276, und bei
dem Leberthran liegt dasselbe nach DIETERICH etwa ebenso hoch.
Das mittlere Molekulargewicht der freien Séuren kann auf leichte
Weise aus der Verseifungszahl- (bez. Sdure-) Zahl, die in einer
kleinen Menge der nach der Verseifung abgeschiedenen und aus-
gewaschenen Fettsduren bestimmt worden ist, berechnet werden
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(8. 176, 192). Ist M das mittlere Molekulargewicht, K die Ver-
56100

K

Ssurezahl mit der Verseifungszahl, wenn keine Laktone (Anhydride
der hydroxylirten Fettsduren) vorhanden sind; dieselben fehlen
bei den natiirlichen Fetten, konnen aber vorkommen bei Fetten,
die mit Schwefelsiiure oder anderen wasserentziehenden Substanzen
behandelt worden sind. Derartige Fette haben eine sogenannte
skonstante Aetherzahl“; diese Laktone werden durch heisse Kali-
hydratlosung verseift, dagegen nicht durch kalte wisserige Kali-
hydratlgsung. Die auf diese Weise gebildeten Seifen liefern beim
Zerlegen mit Sduren (siehe weiter unten) zum Theil auch wieder
die Anhydride. Nach RumsaM finden sich derartige Laktone auch
im Degras.

Die Aetherzahl giebt die Anzahl Milligramme Kalihydrat an,
welche zur Verseifung des in 1 g der Probe enthaltenen Neutral-
fettes erforderlich sind. Da die meisten natiirlichen Fette aus-
schliesslich aus Glyceriden mit mehr oder weniger freien Siuren
bestehen, so kann der Procentgehalt an Glycerin durch Multipli-
kation der Aetherzahl mit 92, dem Molekulargewicht des Glycerins,
und durch Division mit 561 ><3=1683 ermittelt werden. In
ghnlicher Weise wird der Gehalt an Fettsduren gefunden, wenn
man die Aetherzahl mit dem mittleren Molekulargewicht der Fett-
sduren multiplicirt und durch 561 dividirt. Die Summe der Ge-
halte an Fettsduren und Glycerin betrdgt mehr als 100 Proc., meist
ca. 6 Proc. mehr; es hiéngt dies mit der bei der Verseifung statt-
gefundenen Wasseraufnahme zusammen. Der Verseifungsprocess
vollzieht sich nach folgender Gleichung, wobei R das Radikal
irgend einer Fettsiure, R.OH, darstellt:

C,H,0,.R; + 3H,0 — 3R.0H + C,H,0,.

Neutralfett Wasser Fettsaure Glycerin

Bei Fettsduren deckt sich die

seifungszahl, so ist M =

Die Jodzahl bildet ein Maass fiir die S#uren mit ungeséttigten
Kohlenstoffatomen; dieselbe kann natiirlich nur dort, wo lediglich
eine derartige Sdure, wie die Oelsdure im Talg oder im Schmalz,
vorhanden ist, zur Berechnung des Gehaltes derselben herangezogen
werden. Die theoretische Jodzahl fiir Oelsdure betragt 90.07 (es
stimmen hiermit iibrigens auch die Bestimmungen gut iiberein)
und diejenige des Oleins, des Triglycerides desselben, 86.2. Die
Procentgehalte an Oelsdure, bez. Olein kénnen nach BENEDIKT
mit Hilfe folgender Formeln, in denen J die Jodzahl bedeutet,
ermittelt werden:

1
Procentgehalt an Oelsédure: 100 >< = 1.1102 ><J.
90.07
" , Olein: 100 >< J = 1.1601 > J.

86.2
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Sind verschiedene ungesittigte Fettsduren zugegen, so kann
die Menge derselben nicht auf diese Weise ermittelt werden; die
Jodzahl ermoglicht es aber, in einem Gemisch von zwei Fetten,
deren Jodzahlen bekannt sind, das Mischungsverhéltniss annédhernd
zu berechnen. Eine Schmiere, die zu gleichen Theilen aus Dorsch-
thran mit der Jodzahl 130 und aus Rindstalg mit der Jodzahl 40
besteht, wird selbstverstindlich die Jodzahl 85 besitzen.

Man kann ferner den Schluss ziehen, dass irgend ein Oel,
dessen Jodzahl ber 86 betrdgt, Glyceride von Fettsiuren ent-
halten muss, die mehr ungestttigte Bindungen als die Oelsédure
besitzen und die deswegen die Eigenschaft haben, an der Luft
einzutrocknen. Der umgekehrte Schluss wiirde jedoch nicht richtig
sein, weil die Gegenwart von Glyceriden gesittigter Sduren, wio
von Stearin und Palmitin, die Jodzahl des Fettgemisches sehr
herabdriicken kann.

Bestimmung der S#iurezahl. Man wiegt 3—5 g Fett in einer
200—300 cem fassenden weithalsigen, konischen Flasche ab, bringt
hierzu 50 ccm mneutralen Alkohol oder die gleiche Menge einer
neutralen Aether-Alkohol-Mischung (2 Th. Aether und 1 Th. Al-
kohol), sowie einige Tropfen Phenolphtaleinlosung. Man titrirt
hierauf mit ¥/,,-KOH oder -NaOH, bis die rothe Farbe beim Um-
schwenken nicht mehr verschwindet; man notirt alsdann die ver-
brauchte Menge. Werden feste Fette titrirt, so macht sich ein ge-
lindes Erw#rmen wihrend der Titration nothwendig, damit das
Fett sich 16st, bezw. im geschmolzenen Zustande vorhanden ist.
Die Sdurezahl wird erhalten, indem man die verbrauchten cem
X/ o-Alkalilosung mit 5.61 multiplicirt und durch die Fettmenge,
ausgedriickt in Gramm, dividirt.

Bestimmung der Verseifungszahl (KoTTsTORFER'sche Zahl).
Circa 8 g mit Alkohol gereinigtes Kalihydrat werden in 10 eem
Wasser gelost und diese Losung wird mit reinem Alkohol auf
250 cem aufgefiillt. Es kann hierzu auch Methylalkohol ver-
wendet werden, nachdem derselbe gereinigt worden ist. Zu
diesem Zwecke wird derselbe mit gepulvertem Kaliumperman-
ganat bis zur vollstindigen Entfirbung geschiittelt und dann zur
Abscheidung des Mangansuperoxydhydrates einige Zeit stehen
gelassen; man destillirt den Methylalkohol nunmehr {iber Kalium-
karbonat, wobei die ersten und letzten Antheile des Destil-
lates zu verwerfen sind. J. CArTER BELL') hat folgendes Ver-
fahren vorgeschlagen: 500 ccm kone. Methylalkohol werden in
eine etwa einen Liter fassende Flasche gebracht, worauf in dem-
selben 25 g Kalihydrat gelost werden. Man fiigt nunmehr 250 g
Schmalz oder irgend ein anderes verseifbares Fett hinzu und er-
hitzt am Riuckflusskiihler auf dem Wasserbade, bis die Verseifung
vor sich gegangen ist, worauf ca. 450 cem Methylalkohol ab-

1) Journ. Soc. Chem. Ind., 1893, S. 236.
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destillirt werden. Ist der Alkohol fiir den vorliegenden Zweck
geniigend rein, so giebt er mit Kalihydrat eine farblose Ldsung,
die beim Aufbewahren im Dunkeln oder beim Kochen gelb, aber
nicht braun werden darf. Der gewohnliche Holzgeist des Han-
dels enthiilt meist Petroldther, der bei der genannten Verwen-
dung, selbst auch bei der Bestimmung der unverseifbaren Sub-
stanzen nicht storend wirkt, wenn er leicht flichtig ist. Bei-
mengungen von hochsiedendem Petrolither konnen durch Ab-
destilliren des Alkohols iiber Paraffin oder Vaseline (S. 168), oder
noch besser iiber Schmalz, entfernt werden.

Man lidsst die alkoholische Kalilosung 24 Stunden stehen, da-
mit sich das Kaliumkarbonat absetzt, und bringt sie dann (ist
die Fliissigkeit noch sehr triibe, so filtrirt man sie erst durch
Glaswolle) in eine mit einem Gummistopfen versehene Flasche;
in diesem Stopfen steckt eine 25 cem-Pipette, die oben ein kurzes
Stiick Gummischlauch mit einem Quetschhahn trégt. Diese Losung
wird an einem dunklen, nicht zu kalten Orte aufbewahrt.

Eine 2 g nicht tiberschreitende Fettmenge wird in ein ca.
150— 200 cem fassendes Kolbchen aus Jenaer Glas (oder aus
einem anderen Hartglase, das von Alkalien nicht angegriffen wird)
abgewogen, darauf werden 25 cem der alkoholischen Kalilauge
hinzufiigt; beim Abpipettiren der letzteren ist darauf zu achten, dass
man die Pipette immer ganz gleichméissig auslaufen ldsst. In ein an-
deres Kolbchen werden auf die gleiche Weise lediglich 25 cem
der alkoholischen Kalilauge abpipettirt. Jedes der beiden Kolbchen
wird mit einem Stopfen verschlossen, durch den ein an beiden
Enden offenes, etwa 50 cm langes Glasrohr von ca. 4 mm lichter
Weite geht. Man setzt die K6lbchen auf ein siedendes Wasserbad
und ldsst sie auf demselben mindestens eine halbe Stunde im ge-
linden Sieden, wihrend welcher Zeit die Geféisse 6fters umgeschwenkt
werden. Nach beendeter Verseifung giebt man in jedes der
Kolbchen einige Tropfen Phenolphtaleinlésung und titrirt dann
die heisse Fliissigkeit mit ¥/,-Salzsiure zuriick, bis die rothe
Fiarbung eben verschwunden ist; man muss hierbei sehr vor-
sichtig sein, damit nicht tibertitrirt wird. Die Differenz der bei-
den Resultate entspricht der Kalihydratmenge, die zur Verseifung
der Fettsiuren, sowohl der freien als auch der gebundenen, ver-

. q . .1
braucht worden ist. Jeder cem der X/,-HCI entspricht 569

KOH; multiplicirt man diesen Werth mit der Anzahl der ver-
brauchten ccm Siure und dividirt alsdann durch das Gewicht
des angewandten Fettes, ausgedriickt in Gramm, so erhilt man
die Verseifungszahl.

In denjenigen Féllen, wo nur sehr geringe Fettmengen zur
Verfiigung stehen, kann man die Bestimmung der Sdurezahl und
die der Verseifungszahl mit ein und derselben Menge Fett aus-
fihren. Zu diesem Zwecke verwendet man eine alkoholische Kali-
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16sung von bekanntem Gehalte zur Ermittelung der S#urezahl,
alsdann setzt man in tiblicher Weise 25 cem der alkoholischen
Kalilauge hinzu und nimmt die Verseifung vor. In diesem Falle
lasst sich aus der zur Verseifung verbrauchten Kalilauge direkt
die Aetherzahl berechnen. Werden 3—4 g Fett und 50 cem al-
koholische Kalilauge zur Verseifung verwendet, so kann man
ausserdem hiermit die Bestimmung des ,Unverseifbaren®, wie auf
S. 188 ff. beschrieben, verbinden und die Fettsiuren aus der Seifen-
lésung zu deren weiterer Priifung abscheiden.

Bestimmung der Jodzahl. Hierzu sind folgende Ldsungen
erforderlich:

1. Jodlssung (Jod und Quecksilberchlorid). 25 g reines Jod
werden in 500 cem reinem absoluten Alkohol geldst (Methyl-
alkohol darf hierzu nicht verwendet werden); ferner werden 30 g
reines Quecksilberchlorid (Sublimat) fiir sich in 500 cem reinem
absoluten Alkohol aufgeldst; die letztere Losung wird, wenn er-
forderlich, filtrirt. Diese beiden L&sungen werden, da der Ge-
halt an freiem Jod kurz nach dem Vermischen Einbusse erleidet,
moglichst getrennt aufbewahrt, sollen aber mindestens 12 Stun-
den vor dem Gebrauch zu gleichen Theilen gemischt werden.
Einige Analytiker') ziehen jedoch vor, diese Losungen erst kurz
vor dem Gebrauche zu mischen; es werden auch hier genaue
Resultate erhalten, wenn man einen blinden Versuch mit der
Jodlosung unter den gleichen Bedingungen ausfiihrt. Das Lo-
sungsgemisch wird am besten in einer Flasche aufbewahrt, die
in dhnlicher Weise wie die Flasche mit der alkoholischen Kali-
lauge mit einer 25 ccm-Pipette versehen ist.

2. Thiosulfatlosung (ca. 25 g pro Liter). Steht reines Na-
triumthiosulfat zur Verfiigung, so wiirde eine Losung von 24.8 g
pro Liter genau zehntelnormal sein. Da sich diese Losung jedoch
bestdndig verdndert, so muss ihr Gebalt von Zeit zu Zeit von
neuem bestimmt werden. Es geschieht dies am besten mit einer
Normallésung von Kaliumjodat (erhiltlich durch E. MERck in
Darmstadt), anstatt dessen auch Kaliumbichromat verwendet
werden kann (S. 152). Ein Molekiil eines jeden dieser beiden
Salze macht bei Gegenwart von Salzsidure aus Jodkalium 6 Atome J
frei. Es ist mithin eine Losung von 3.566 g KJO,, bezw. 4.91¢g
K,Cr,0, pro Liter in Bezug auf Jod zehntelnormal, d.h. diesel-
ben entsprechen einer Losung von 12.7g J pro Liter. Man
bringt 20 cem von einer dieser beiden Losungen, ferner 10 ccm
einer 10procentigen Jodkaliumlosung und 5 cem kone. Salzséure
in eine Stopselflasche und lédsst etwa eine halbe Stunde stehen;
es werden hierbei 0.254 g Jod frei, die 20 cem einer ¥/ -Thio-
sulfatlésung entsprechen.

3. Jodkaliumlésung wird durch Auflésen von 100 g Jod-

1) Famriox, Chem. Zeit., 1892, S. 862.
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kalium in 1 Liter Wasser hergestellt. Das Jodkalium des Han-
dels enthilt nicht selten Jodat, das bei Gegenwart von Salzsiure
auch freies Jod liefert. Ist dies der Fall, so muss der Jodgehalt
ermittelt und beriicksichtigt werden.

4. Chloroform soll rein sein und kein Jod absorbiren; wenn
jedoeh die Stirke der Jodldsung immer durch einen blinden Ver-
such ermittelt wird, bei dem man genau dieselben Mengen Jod-
kalium und Chloroform wie bei der eigentlichen Bestimmung ver-
wendet, so hebt sich dieser Fehler wieder auf.

5. Die Stdrkelésung wird am besten fiir jede Bestim-
mung frisch bereitet, indem man etwa '/, g Stirke in 100 cem
kaltem Wasser vertheilt und dann das letztere unter bestidn-
digem Umriihren zum Sieden erhitzt. Man verwendet die klare
Losung.

Die Bestimmung der Jodzahl wird in folgender Weise aus-
gefithrt: Man wégt 0.15—0.18 g von Thranen und trocknenden
Oelen, 0.3—0.4 g von nicht trocknenden Oelen oder 0.3—1.0g
von festen Fetten in eine St6pselflasche von etwa 300 cem In-
halt ab, fiigt 10 cem Chloroform und 25 cem der Jodldsung hinzu,
wobei man das Abpipettiren unter Beobachtung der gleichen Vor-
sichtsmassregeln wie bei dem Abmessen der alkoholischen Kali-
16sung fir die Verseifungszahl vornimmt. Ist die Mischung nach
dem Umschiitteln nicht klar, so muss mehr Chloroform hinzu-
gegeben werden. Wird die tiefbraune Farbe der Losung bereits
nach kurzer Zeit merklich heller, so fiigt man weitere 25 cem
Jodlosung hinzu. Man lidsst die Flasche vor Licht geschiitzt 4
bis 6 Stunden stehen, giebt dann 20 cem Jodkaliumlésung und
ca. 300 ccm Wasser hinzu. Sollte hierbei ein rother Niederschlag
von Quecksilberjodid sich bilden, so deutet dies auf einen Mangel
an Jodkalium hin; man giebt dann von dieser Lésung mehr hinzu.
Diese Fliissigkeit wird nunmehr mit der Thiosulfatlosung titrirt,
bis die Chloroformschicht nur noch ganz schwach gefirbt ist;
nach jedem Zusatz wird kriftig durchgeschiittelt. Man giebt als-
dann einige Tropfen Stidrkelésung zu und titrirt sehr vorsichtig
weiter, bis die blaue Farbe eben vollstindig verschwunden ist.
Gleichzeitig ist ein blinder Versuch unter Ausschluss des Fettes und
unter vollstéindig gleichen Bedingungen auszufiihren; die Differenz
der beiden verbrauchten Thiosulfatmengen entspricht der vom Fett
absorbirten Jodmenge. Die Jodzahl wird erhalten, indem man
diese Jodmenge mit 100 multiplicirt und durch das Gewicht des
angewandten Fettes (in g) dividirt. Sind die Reagentien voll-
stindig rein, so geniigt es auch, wenn man zur Bestimmung des
Gehaltes der Jodlosung 25 cem derselben fiir sich mit der Jod-
zahlbestimmung zu gleicher Zeit titrirt; sicherer ist es jedoch,
wenn der blinde Versuch vollstdndig durchgefithrt wird.

Bestimmung des Unverseifbaren. Man wiegt von den Fetten
oder Oelen, die vermuthlich kein Wollfett, destillirtes ,Olein®,
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oder Walrat enthalten, 10 g in ein Kolbchen ein, giebt 50 cem
Alkohol und eine Auflosung von etwa 5g Kalihydrat in einigen
cem Wasser hinzu. Man erhitzt das Ganze eine Stunde am Riick-
flusskiihler, giebt 50 cem Wasser zu und ldsst erkalten; als-
dann bringt man den Inhalt ohne Verlust, sowie 30—50 cecm
Petrolither (unter 75° siedend) in einen etwa !/, 1 fassenden
Scheidetrichter und bringt die beiden Fliissigkeiten zur Vermeidung
storender Emulsionen zunédchst nur durch gelindes, anhaltendes
Umschwenken in Berithrung. Man ldsst alsdann stehen, bis sich
die beiden Schichten getrennt haben, ldsst die Seifenldésung,
um Zeit zu sparen, in die Flasche, in der die Verseifung statt-
gefunden hat, zuriicklaufen und schiittelt, nachdem die Flasche
fest verstopft ist, mit einer zweiten Portion Petroldther aus, wobei
man stérker schiitteln kann, da die Hauptmenge des Unverseif-
baren bereits entfernt ist, und ldsst dann die Schichten sich
trennen; wéhrend dieser Zeit wird der im Scheidetrichter befind-
liche Petrolather mit Wasser gewaschen. Es muss darauf geachtet
werden, dass séimmtliche Seifenlosung vor dem Waschen aus dem
Scheidetrichter entfernt worden ist; wenn bei dem Ablassen der
Seifenlosung etwas Petrolather mit ablduft, so ist dies weniger
nachtheilig als wenn Seifenlésung zuriickbleibt. Zu dem Scheide-
trichterinhalte giebt man 50 oder 100 ccm Wasser und schwenkt
auch hier zur Vermeidung von Emulsionen zunichst vorsichtig
um und ldsst die Schichten sich trennen; alsdann ldsst man das
Wasser ablaufen, wobei darauf zu achten ist, dass kein Petrol-
ather weglduft. Dieses Waschen wird zweimal wiederholt; beim
zweiten und dritten Male konnen die Losungen, da sie ziemlich
frei von Seife sind, stirker geschiittelt werden. Sollte eine Emul-
sion entstehen, die sich schwierig trennt, so kann die Scheidung
durch Hinzuftigen einiger ccm heissen Alkohols erreicht werden.
Den gewaschenen Petrolither ldsst man in eine trockene Flasche
fliessen, die alsdann gut verkorkt wird. Die Seifenlosung (sowie
der Petroldther) wird in den Scheidetrichter zuriickgegossen und
nach der Trennung der beiden Schichten (ohne Petroldther) wieder
in die Flasche zuriickgebracht; man schiittelt dieselbe noch ein
zweites und drittes Mal mit Petroldther aus, wihrend die vom
zweiten Ausschiitteln herriihrende Petroldtherlosung mit Wasser
wie zuvor gewaschen und dann mit der ersten Petroldthermenge
vereinigt wird: das Gleiche wird alsdann auch mit der dritten
Portion vorgenommen. Nachdem man den gesammten Petroldther
einige Zeit in der trockenen Flasche hat stehen lassen, damit sich
mitgerissene Wassertheilchen vollstéindig absetzen konnen, wird
derselbe in ein gewogenes Kolbchen abgegossen; man spiilt mit
etwas Petroldther nach und destillirt die Losung alsdann ab. Das
Ko6lbchen mit dem aus Unverseifbarem bestehenden Inhalt wird im
Trockenschrank bis zur annidhernden Gewichtskonstanz getrocknet
und gewogen. Fliichtige unverseifbare Substanzen gehen hierbei
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natiirlich verloren; man darf deswegen hei Gegenwart von Mineral-
6len das Trocknen nicht zu weit treiben.

Wollfett, Walrat, Wachs, Walratol, Delphinthran, Haileber-
thran, sowie einige Thrane von Meeresthieren bestehen ganz oder
zum Theil aus Verbindungen der Fettsiuren mit hoheren Alko-
holen (anstatt des Glycerins); dieselben werden bei der gewdhn-
lichen Verseifung mit alkoholischer Kalilauge meis¢ nur unvoll-
stindig verseift. Vollstindige Verseifung kann erreicht werden,
wenn man dieselbe mit doppeltnormaler alkoholischer Kalilauge
unter Druck bei einer Temperatur von 105—110°C. oder mit
Natriuméithylat (hergestellt durch Aufldsen von 5 g met. Natrium
in 100 cem absol. Alkohol) vornimmt. Am praktischsten ist es,
wenn man die Verseifung mit doppeltnormaler alkoholischer Kali-
lauge in einer Kupferflasche oder in einem Kupferrohre mit auf-
schraubbarem Deckel oder in einer kleinen Sodawasserflasche aus-
fihrt, deren Stopfen mit Draht befestigt wird. Im letzteren Falle
wickelt man die Flasche in mehrere Tiicher ein und setzt sie in
einen mit gesittigter Kochsalzlosung gefiillten Topf; man erhitzt
die Losung ganz allméhlich bis zu ihrem Siedepunkt (ca. 109° C.)
und ldsst sie eine Stunde kochen. Hat man eine genau ab-
gemessene Menge Kalilauge verwendet, so kann gleichzeitig die
Verseifungszahl bestimmt werden?). Nach dieser vollstdndigen Ver-
seifung bleiben die hoheren Alkohole als ,,Unverseifbares“ zuriick
und konnen dann in iiblicher Weise durch Ausschiitteln gewonnen
werden. Walrat und Walratél liefern ca. 40°/; an diesen Alko-
holen, Wollfett dagegen weniger.

Im Wollfett und in &hnlichen Abfallfetten wird gewdhnlich
das ,Unverseifbare® einfach durch Verseifen in der iiblichen Weise
ermittelt; hierbei werden natiirlich als solches auch die unzersetzten
Wachse bestimmt. Fiir die meisten Zwecke reicht dies vollstéindig
aus, da man annehmen kann, dass in solchen Fillen die unter
gewdhnlichem Druck verseiften Fette 40—45°/, des Gesammt-
Fettes ausmachen. Wo schwer verseifbare Fette vorauszusetzen
sind, ist es empfehlenswerth, die Verseifung auf zwei Stunden
auszudehnen; bei Thranen soll man anstatt mit Petroldther mit
Aethylédther ausschiitteln, weil nach den Untersuchungen von
LewkowrrscH?) die hoheren Alkohole in Petrolither weniger leicht
loslich sind. Wird Aethyldther angewendet, so ist es noth-
wendig, dass vor dem Ausschiitteln der grossere Theil des Alko-
hols weggekocht und die Seife dann in Wasser geldst wird; nur
wenn Emulsionen ‘auftreten, setzt man etwas Alkohol zu. Bei
Fetten der genannten Art kommt es hiufig vor, dass unter der
dtherischen Schicht flockige Ausscheidungen der schwerldslichen
Seifen der hoheren S#uren stattfinden; dieselben miissen mit der

1) Vergl. HerBig, Dinar. Polyt. Journ., 1894, 242, S. 66.
2) Journ. Soc. Chem. Ind., 1896, S. 14.
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Seifenlosung zugleich abgelassen werden. Oft befinden sich in der
dtherischen Schicht Flocken dieser Seifen, welche sich spéter ge-
wohnlich mit den Wassertheilchen in der trockenen Flasche ab-
scheiden; dieselben miissen abfiltrirt und dann mit Aether gewaschen
werden. Aethyldther 10st grossere Mengen von neutraler Seife
als Petrolidther. GAWALOWSKY') giebt an, dass neutrale Seifen in
Petroldther vollstindig unldslich sind, und empfiehlt deswegen
annidhernde Neutralisation mit Chlorcalcium und einen Zusatz von
Natriumbikarbonat unter darauffolgendem Kochen. Es ist wahr-
scheinlich, dass auch gute Resultate erhalten werden konnen,
wenn man das Kalihydrat durch Einleiten von Kohlendioxyd in
das Karbonat tiberfiihrt oder wenn man mit verdiinnter Sdure
neutralisirt und dann eine geringe Menge Natriumkarbonat zusetzt.
Seife kann in dem ,Unverseifbaren“ durch Veraschen desselben
nachgewiesen werden; die Gegenwart von Alkali in der Asche
deutet auf Seife hin; aus der Menge kann man die vorhandene
Seifenmenge anndhernd berechnen.

Oft ist es von Wichtigkeit, die Natur der unverseifbaren
Substanzen zu bestimmen. Abgesehen von Wollfett wird nament-
lich Mineral6l, zuweilen auch Harzol, in betriigerischer Absicht
den Fetten zugesetzt. Dieselben werden gewohnlich an ihrer
Diinnfliissigkeit, Farbe und am Geruch erkannt. Harzol ldsst sich
vom Mineral$l leicht durch das héhere spec. Gew. und durch den
hoheren Brechungsindex unterscheiden. Bei Mineralolen schwankt
das spec. Gew. von 0.850 bis 0.920 und der Brechungsindex
von 1.4776 bis 1.4980; bei Harzolen dagegen von 0.960 bis 0.990,
bez. 1.5274 bis 1.5415. Harzdl ist mit Aceton in allen Verhiilt-
nissen mischbar, wihrend Mineralol das Mehrfache seines Volumens
zur Losung erfordert. Beide Oelarten fluoresciren gewohnlich,
doch findet man bei thierischen oder pflanzlichen Oelen zuweilen
auch einen griinlichen Schein oder eine schwache Fluorescenz;
bei Mineralolen wird dieselbe h#ufig durch Nitronaphtalin oder
andere Nitroverbindungen verdeckt. In solchen Féllen wird sie
durch Waschen des Oeles mit kone. Schwefelsiure wieder her-
gestellt. Die gewdhnlichen Farbenreaktionen fiir Harzole sind bei
Gegenwart von Leberthranen oder Wollfett unbrauchbar, da #dhn-
liche Reaktionen durch das in diesen Fetten vorhandene Chole-
sterin und durch die Lipochrome hervorgebracht werden; in den
meisten Fillen kénnen jedoch die Harzsdiuren in den Fettsduren
durch die auf S. 194 angefiihrten Reaktionen nachgewiesen werden.

Die Gegenwart grosser Mengen von Cholesterin ist fiir Woll-
fett charakteristisch; da dasselbe aber, zusammen mit den Lipo-
chromen, auch in den Thranen vorkommt, so ist der qualita-
tive Nachweis nicht von besonderem Werth. Lassen die mehr oder
weniger feste Konsistenz, der Geruch oder sonstige Merkmale auf

1) Zeitschr. f. anal. Chem., 26, S. 330.
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die Gegenwart von Wollfett schliessen, so ist es am empfehlens-
werthesten, wenn man das ,Unverseifbare“ in der gewdhnlichen
Weise entweder unter Druck oder mit Hilfe von Natriuméthylat
(S. 190) nochmals verseift. Eine Verminderung des Unverseif-
baren weist mit Sicherheit auf die Gegenwart entweder von Woll-
fett oder von fliissigen Wachsen anderer Art hin; bei einiger Er-
fahrung kann man aus der Menge des Schwerverseifbaren einen
Schluss auf die vorhandene Wollfettmenge ziehen.

Ist die Menge des Unverseifbaren gering und ist dasselbe
mehr oder weniger krystallinisch, so besteht es wahrscheinlich in
der Hauptsache aus Cholesterin und Isocholesterin oder, falls pflanz-
liche Fette vorliegen, aus dem mit diesen nahe verwandten Phyto-
sterin. Diese Substanzen konnen nachgewiesen werden, indem
man das Unverseifbare in wenig Chloroform 16st und dann mit
dem gleichen Volumen kone. Schwefelsdure schiittelt. Cholesterin
und Phytosterin firben die Chloroformsehicht roth oder purpur-
roth. Isocholesterin verursacht in der Schwefelsdure eine aus-
geprégte griine Fluorescenz und giebt der Chloroformschicht eine
gelbliche Farbe, wodurch héufig die durch das Cholesterin hervor-
gerufene Farbung verdeckt wird. Aehnliche Farbenreaktionen
wie vom Cholesterin werden auch durch die in den Thranen vor-
handenen ,Lipochrome*, ferner réthliche Farbungen durch Harz-
ole (vergl. S. 194) hervorgebracht; die letzteren kénnen jedoch
durch die Verseifung entfernt werden.

Die im Wollfett und in festen und fliissigen Wachsen vor-
kommenden hoheren Alkohole finden sich unter den unverseifbaren
Substanzen, ebenso wie die unzersetzten Wachse, wenn die Verseifung
nicht unter Druck vorgenommen worden ist. Es ist nicht leicht,
dieselben von den Cholesterinen zu trennen; hinsichtlich derartiger
Trennungsverfahren muss auf das BENEDIKT’sche Werk (Analyse
der Fette und Wachsarten) verwiesen werden. Paraffin und Ceresin
konnen auech in dem Unverseifbaren vorhanden sein; dieselben
werden vom Cholesterin und anderen Alkoholen durch zwei-
stindiges Behandeln der unverseifbaren Substanzen mit Essig-
sdureanhydrid bei 100° C. getrennt oder mit geringerer Genauig-
keit durch Waschen mit gewohnlichem Alkohol; in diesen beiden
Losungsmitteln sind die Paraffine fast unléslich. Diese Methode
lasst sich {tibrigens auch fiir fliissige Paraffine anwenden. Sind
Cholesterine oder andere Alkohole in grésserer Menge vorhanden,
so scheiden sich ihre Acetylverbindungen beim Erkalten des Essig-
sdureanhydrids aus.

Fettsiiuren. Die Seifenlosung kann nach Entfernung des
Unverseifbaren und nach Verkochen des Alkohols durch ver-
diinnte Schwefelsiure zersetzt werden; die Fettsiuren werden
dann, wie auf 8. 176 beschrieben, von der Losung getrennt. Es
muss darauf geachtet werden, dass beim Wegkochen des Alkohols
die zuerst weggehenden Démpfe wegen ihres Gehaltes an Petrol-
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dther nicht Feuer fangen; man fiithrt diese Operation am vortheilhaf-
testen auf dem Wasserbade oder am Abflusskiihler aus, .so dass man
den Alkohol wiedergewinnt. Sollen die Fettsiuren quantitativ be-
stimmt werden, so ist es am besten, dieselben in einem Scheidetrichter
mit heissem Wasser zu waschen, die Waschwisser durch ein ge-
wogenes dichtes Filter gehen zu lassen und die Fettsduren schliess-
lich auf demselben zu sammeln. Das feuchte Filter wird auf ein
kleines Becherglas aufgesetzt und im Trockenschrank bis zur an-
ndhernden Gewichtskonstanz getrocknet. Die auf diese Weise
erhaltenen Sduren sind natiirlich nur die in Wasser unléslichen;
die loslichen S#uren befinden sich in den Waschwiissern. Der Pro-
centsatz an unloslichen Sduren wird auch als ,HEHNER’sche Zahl“
bezeichnet. Uecber die Bestimmung der flichtigen und loslichen
Sauren (,REICHERT-MEISSL’sche Zahl“), vergl. BENEDIKT, S. 136.
Bestimmung der oxydirten Fettsiuren (Degrasbildner). Leinél
und Thran liefern bei der Oxydation Produkte, deren Fettsiuren
in Petrolither unléslich, in Alkohol dagegen l¢slich sind. Die Be-
stimmung dieser oxydirten Fettsduren in Leinolfirnissen giebt Auf-
schluss iiber den erreichten Grad der Oxydation. Nach SiMAND
ist die Gegenwart von oxydirten Fettsduren im Degras, in welchem
sie sich wéhrend des Séamischprocesses gebildet haben, die Ursache,
dass derselbe mit Wasser eine Emulsion liefert. Bis zu einem ge-
wissen Grade bildet daher der Gehalt an diesen Substanzen
ein Maass fiir die Reinheit und fiir die Qualitit; sie sind des-
wegen auch als ,Degrasbildner® bezeichnet worden. Dieselben
konnen in der Seifenlosung nach der Extraktion des Unverseif-
baren in folgender Weise bestimmt werden. Nach dem Weg-
kochen des Alkohols wird die Seife in heissem Wasser gelost und
diese Losung ohne Verlust in einen grossen Scheidetrichter ge-
bracht, wo dieselbe mit einem geringen Ueberschuss verdiinnter
Schwefelsdure oder Salzsdure zerlegt wird; die Menge der Siure
soll anndhernd der zur Verseifung verbrauchten Kalihydratlosung
entsprechen. Nach dem Erkalten wird das Gemisch fiinf Minuten
lang kriftig mit 100 cem Petrolidther (oder bei Gegenwart von
Wollfetten mit Aethyldther) ausgeschiittelt; man lédsst den Scheide-
trichter mehrere Stunden ruhig stehen, bis sich die #therische und
die wisserige Schicht vollstindig getrennt haben. Die letztere
ldasst man unten ablaufen, wobei sich die Oxyfettsduren an die
Gefasswandungen anlegen. Man kann alsdann den Petroléther,
ohne dass die Oxyfettsduren mitgerissen werden, durch die obere
Oeffnung des Scheidetrichters abgiessen. Man wéseht die zurtick-
bleibenden Oxyfettsiuren mehrmals mit Petroldther, 16st sie in
heissem Alkohol, verdampft die filtrirte Losung in einer gewogenen
Schale (die nicht mehr als bis zur Hilfte gefiillt werden sollte,
weil sich sonst die Losung iiber den Rand aussen hinunterzieht) auf
dem Wasserbade zur Trockne und bringt den Riickstand nach ein-
Procter-Paessler, Leitfaden fur gerbereichemische Untersuchungen, 13
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stiindigem Trocknen bei 100—105° C. zur Wigung. Die Petrol-
atherlosung wird zur Entfernung von Mineralsiuren mehrmals mit
Wasser geschiittelt und dann abdestillirt, wobei die Fettsduren
erhalten werden, dic zur weiteren Priifung verwendet werden
konnen.

Nach SiMAND soll unverfialschter Degras nicht weniger als
15—20 °/, Oxyfettsduren, bezogen auf wasserfreies Fett, enthalten.
Es ist bereits erwéhnt worden (vergl. S. 181), dass mit der Zu-
nahme der Oxyfettsiuren die Jodzahl sinkt; aller Wahrscheinlicli-
keit nach wird die Acetylzahl?!), die ein Maass fiir den Gehalt
an hydroxylirten Fettsiuren bildet, entsprechend steigen. Der
harzartige Ausschlag auf Leder (das sogen. , Ausharzen®) ist auf
die Bildung dieser Oxyfettsiuren auf der Oberfliche des Leders
zuriickzufithren. Aus diesem Grunde neigen Thrane mit sehr
hoher Jodzahl, wie z. B. Menhadenthran, ganz besonders zum Aus-
harzen; fertig gebildete Oxyfettsduren, z. B. diejenigen des Degras,
scheinen dagegen keine Veranlassung zur Ausharzung zu geben.
Die meisten kiinstlichen Degras werden aus oxydirten oder ,ge-
blasenen“ Thranen hergestellt; wahrscheinlich werden derartige
Thrane noch eine mannigfache niitzliche Verwendung bei der Zu-
richtung des Leders finden konnen.

Bestimmung des Harzes. Harz, gewolnliches Fichtenharz, ist
héufig ein Bestandtheil der Seifen; dasselbe findet sich auch in
Schmierfetten oder im Degras, und zwar als absichtlicher Zusatz
oder als Bestandtheil des zugesetzten Harzoles. Harz besteht im
wesentlichen aus den Anhydriden der Abietinsiure (vielleicht auch
anderer S#uren), die sich nach der Verseifung mit unter den
anderen Siduren findet; dieselbe kann oft, wenn die iiblichen
Farbenreaktionen versagen, am Geschmack und Geruch erkannt
werden. Harz kann in den Fettsduren mit Hilfe der LIEKERMANN-
StoroH’schen Reaktionen (in Abwesenheit von Thranen, die Lipo-
chrome enthalten und infolgedessen mit Schwefelsiure eine violette
Farbung liefern) nachgewiesen werden. Cholesterine, die eine #hn-
liche Farbenreaktion geben, sowie die anderen unverseifbaren Sub-
stanzen miissen aber vorher durch Ausschiitteln der Seifenlésung
(vergl. 8. 189) entfernt werden. Die isolirten Fettsiuren werden in
einer geringen Menge Essigsiureanhydrid in der Hitze gelost. Man
lasst diese Losung erkalten und in dieselbe dann Schwefelséiure
vom spec. Gew. 1.53 (ca. 55 cem kone. Schwefelsiure vom spec. Gew.
1.84 werden mit Wasser auf 100 cecm aufgefiillt) langsam einlaufen.
Bei Gegenwart von Harz tritt eine voriibergehende rothlichviolette
Farbung auf. Bei Abwesenheit von Cholesterin kann diese Probe
auch zum Nachweise von Harzolen dienen; selbst wenn dieselben
durch Ausschiitteln entfernt worden sind, so werden dennoch die
Fettsduren Spuren von Harz enthalten. Das Harz kann quantitativ

1) Vergl. Besepikt, sowie dieses Buch S. 196.
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nach der volumetrischen Methode von TWITCHEL') bestimmt werden.
Die hierbei erhaltenen Ergebnisse haben jedoch nur annihernde
Genauigkeit. Dieselbe wird in folgender Weise ausgefiihrt: 2—3 g
des Sduregemisches werden genau ausgewogen und in einem Kolb-
chen in 30 cem absolutem Alkohol gel6st. Man kithlt das Kélbehen
durch Eintauchen in kaltes Wasser ab und leitet trockenes HCI-
Gas durch, bis dasselbe nicht mehr absorbirt wird; es sind hierzu
gewohnlich ®/, Stunden erforderlich. Man lédsst das Kolbchen etwa
eine Stunde stehen, verdiinnt den Inhalt mit 150 cem Wasser und
kocht, bis die wisserige Schicht vollsténdig klar wird. Nach dem
Abkiihlen bringt man den Kolbeninhalt in einen Scheidetrichter
und wischt den Kolben mehrmals mit Aether nach. Man lisst die
Sdureschicht ablaufen, alsdann wird die ftherische Schicht entweder
wiederholt mit Wasser gewaschen, bis das Waschwasser nicht mehr
sauer reagirt, oder vorsichtig mit ¥/, -Alkali versetzt, bis dieselbe
Methylorange gegeniiber vollstindig neutral ist. Nachdem man
die wisserige Schicht moglichst vollstindig hat ablaufen lassen,
fiigt man 50 cem Alkohol hinzu und titrirt die Losung der Harz-
sduren unter Zusatz von Phenolphtalein als Indikator mit Normal-
alkali in derselben Weise wie bei der Siurezahlbestimmung (S. 185).
Jeder cem Normalalkali entspricht annidhernd 0.346 g Harz. Bei
der Bestimmung anderer Harze muss dieser Werth durch besondere
Versuche ermittelt werden. Dieses analytische Verfahren beruht auf
der Thatsache, dass Fettsduren bei Gegenwart von trockenem
HCl-Gas mit Alkohol neutrale Aethylester liefern, wihrend die
Harzséduren unverédndert bleiben.

Als Laktone bezeichnet man die sogen. ,inneren“ Anhydride
der Oxyfettsduren. Wird in dem Alkylrest einer Fettsdure die
Stelle eines Wasserstoffatomes durch eine Hydroxylgruppe ersetzt,
so wird dieselbe befithigt, sich mit dem Hydroxyl der Karboxyl-
gruppe desselben Molekiils (ebenso wie die Hydroxylgruppe irgend
eines Alkohols unter Vereinigung mit der Karboxylgruppe eincr
Sdure einen ,Ester” liefert) unter Austritt eines Molekiils Wasser,
gebildet aus dem Hydroxyl der Karboxylgruppe und dem Wasser-
stoff des Alkohol-Hydroxyls, zu vereinigen. Die so gebildeten
Laktone werden durch Alkalien wieder verseift, wobei die
Alkalisalze der urspriinglichen Oxyfettsduren hervorgehen; aber
sobald die Sdure von der Base wieder getrennt wird, verliert sie
ein Molekiil Wasser und liefert wieder das Lakton. Fettsduren,
welche Laktone enthalten, haben daher eine ,konstante Verseifungs-
zahl“ und eine ,konstante Actherzahl“, aus denen der Gehalt an
Laktonen berechnet werden kann. In manchen Fillen ist diese Riick-
bildung nur eine theilweise, und die Laktone kénnen dann nur durch
wiederholte Verseifung vollstindig in die Oxyfettsduren iibergefiihrt
werden. Uebrigens ist nicht jede Oxyfettsiure fihig, Laktone. zu

1) BexepikT, S. 223; Wirson, Journ. Soc. Chem. Ind., 1891, S. 952.

13*
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bilden. Die Laktonbildung tritt am ehesten ein, wenn die Hydroxyl-
gruppe sich zur Karboxylgruppe in y-Stellung befindet. Wird eine
ungesittigte Sdure, wie z. B. Oelsdure, mit kone. Schwefelsiure
behandelt oder mit Zinkehlorid erhitzt, so entstehen Verbindungen,
die beim Kochen mit Wasser oder mit verdiinnten S#uren sich
spalten. Die resultirende S#ure ist dann eine geséttigte und enthilt
eine Hydroxylgruppe und ein Wasserstoffatom mehr als die Oel-
sdure, die dadurch in die Oxystearinsdure ibergefiihrt worden ist.
Ein Theil der so gebildeten S#dure ist gewohnlich p-Oxystearin-
sidure, welche sofort Stearinlakton (C,gH;,0,) liefert. Derartige
Laktone finden sich namentlich in den Tirkischrotholen, die durch
Behandlung von Oelen mit Schwefelsdure erhalten werden, sowie
im Kerzenmaterial, welches nach dem ScEMIDT’ schen Verfahren her-
gestellt ist (Erhitzen der Oelsdure mit Zinkechlorid), sowie in allen
Fillen, wo Oxystearinsdure gebildet wird. Dieselben sind ferner
von LEWKOWITSCH in destillirten Stearinen und von RumsaAM im
Degras gefunden worden.

Acetylzahl. Wird ein Alkohol oder eine Oxyfettsiure mit
Essigséiureanhydrid gekocht, so tritt das Acetylradikal (C,H;0) an
die Stelle des Wasserstoffes im Alkohol-Hydroxyl, bezw. an die
Stelle des Wasserstoffes im Hydroxyl der Oxyfettsdure. Verseift
man eine solche Acetylverbindung, so wird die Essigsdure zuriick-
gebildet und séttigt einen Theil des Alkali. Bestimmt man die
Sdurezahl und die Verseifungszahl einer derartigen acetylirten
Fettséure in der gewohnlichen Weise, so wird die erstere der Fett-
sdure und die letztere der Fettsiure plus Essigsdure entsprechen;
zieht man die erstere von der letzteren ab, so erhilt man die
sogen. ,Acetylzahl“, welche also in gleicher Weise wie die Aether-
zahl der gewohnlichen Fettsiuren erhalten wird. BENEDIKT und
Urzer?') benutzten dieses Verfahren zur Bestimmung der in Fett-
sduren vorhandenen Hydroxylgruppen; LEwKowITSCHE hat jedoch
gezeigt, dass die meisten nach dieser Methode erhaltenen Resul-
tate durch die Thatsache umgestossen werden, dass Anhydride der
Fettstiuren wihrend des Processes gebildet werden und dass dies
zu einer Art ,konstanter Verseifungszahl® fithrt.?) Er giebt ferner
an,®) dass die wahren Acetylzahlen durch direkte Bestimmung der
Essigstiure durch Destillation ermittelt werden; neuerdings hat er
gezeigt, dass neutrale Fette, #hnlich wie die Fettsduren, acetylirt
werden konnen, und im Anschluss hieran eine einfache Methode
zur Bestimmung der Acetylzahl der Neutralfette empfohlen; er
beschreibt dieselbe wie folgt:*)

»10 g des Fettes werden mit dem gleichen Volumen Essig-
sdureanhydrid in einem Rundkolben am Riickflusskiihler zwei

) Monatshefte f. Chem., VIII, 8. 40.

%) Proc. Chem. Soc., 1890, S. 72; Journ. Soc. Chem. Ind., 1890, S. 660.
%) Journ. Soc. Chem. Ind., 1890, S. 847.

%) Journ. Soc. Chem. Ind., 1897, S. 503.
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Stunden gekocht. Der Kolbeninhalt wird in ein grosses Becher-
glas gebracht, mit mehreren 100 cem Wasser gemischt und dann
eine halbe Stunde gekocht; zur Vermeidung des Stossens leitet
man durch ein bis fast auf den Boden des Becherglases reichendes
Kapillarrohr einen schwachen CO,-Strom ein. Man ldsst die Fliissig-
keit alsdann sich in zwei Schichten trennen, hebt die wéssrige
Schicht ab und kocht die 6lige Schicht in der beschriebenen Weise
zur Entfernung der letzten Spuren Essigsdure noch mehrmals aus.
Man priift zu diesem Zwecke mit Lackmuspapier. Das acetylirte
Produkt wird vom Wasser getrennt und schliesslich durch Filtrir-
papier im Trockenofen filtrirt.

Diese Operation kann auch quantitativ ausgefiibrt werden; in
diesem Falle wird das Auswaschen auf einem gewogenen Filter
vorgenommen. Eine Gewichtszunahme des acetylirten Fettes gegen-
iiber dem urspriinglichen deutet auf eine Aufnahme von Acetyl-
gruppen hin. Dieses Verfahren kann als eine Vorpriifung darauf
dienen, ob in der betreffenden Probe eine nennenswerthe Menge
hydroxylirter Fettsiiuren vorhanden ist.“

2—4 g des acetylirten und gereinigten Fettes werden mit
einer genau abgemessenen Menge — z.B. 50 cem — ¥/, -alko-
holischer Kalilauge genau wie bei der Bestimmung der Verseifungs-
zahl verseift; gleichzeitig wird ein blinder Versuch mit der gleichen
Menge Kalihydrat ausgefithrt; diese Losung wird alsdann sorg-
fialtig mit Normalschwefelsdure titrirt, um die zur Neutralisation
des Kalihydrats erforderliche Menge genau zu bestimmen. Die
Seifenlosung wird zur Entfernung des Alkohols eingekocht und
die ausgeschiedene Seife wieder in Wasser gelost. Man fiigt als-
dann eine zur Neutralisation des vorhandenen Kalihydrats gerade
gentigende Menge Normalschwefelsdure hinzu, erwirmt die Losung
vorsichtig, bis sich die Fettsduren in Form einer &ligen Schicht
abgeschieden haben, und filtrirt sie durch ein feuchtes Filter; die
Fettsduren werden auf demselben mit kochendem Wasser griind-
lich ausgewaschen und die Waschwisser mit dem Filtrate vereinigt.
Das letztere wird, wenn das Waschwasser nicht mehr sauer reagirt,
mit ¥/, -Kalilauge und Phenolphtalein titrirt. Werden die ver-
brauchten cem ¥/, -Kalilauge mit 5.61 multiplicirt und durch die
angewandte Fettmenge, ausgedriickt in g, dividirt, so erhélt man
die Acetylzahl des Fettes. LEwWKOWITSCH definirt dieselbe als die
»Anzahl mg KOH, welche zur Neutralisation derjenigen Essigséiure-
menge erforderlich ist, die aus 1 g acetylirtem Fette bei der Ver-
seifung abgespalten wird.“ FEr giebt fiir verschiedene Fette diese
Konstanten in folgender Zusammenstellung an, hebt jedoch hervor,
dass diejenigen unter Nr. 12, 13 und 14 mit Vorsicht aufzunehmen
sind, da diese Fette urspriinglich flichtige Siuren enthalten, die
bei dieser Methode als Essigsiure bestimmt werden; er stellt
die Veroffentlichung von Verfahren in Aussicht, bei denen diese
Schwierigkeit umgangen werden kann.
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Acetylirtes Fett oder Oel
Nr. Art des Fettes oder Oeles S S —

i Verseifungs- l Acetyl-

zahl zahl

1 || Rieinussl, I . . . - . .. CL. 3112 | 14906
Ricinusol, II . - . . . . . . . .. 1 810.8 149 .4
Ricinusol, IIT. . . . . . . ... C 312.1 146.7

2 Baumwollsamendl (Cottondl), 1 . . . 213.3 25.1
Baumwollsamendl (Cottondl), 11 ... 216.5 21.1
Baumwollsamensl (Cottonsl), III . . . +  214.7 21.9
3 Maissl, I. . . . . Ce ) 8.25
T Maisel, IT .. .. L L L L R 201.5 8.21
Maisol, IIT . . . . . . . C 200.9 7.9

4 Kohlsaatsl (Colzasl) . . . Ce 192.9 16.6
5 Olivensl, T . . . . . . . . . .. 203.1 13.48
Olivensl, I . . . . . . C 204.7 13.62
6 Leinol, I. . . . . .. . 208.5 6.92
Leingl, IT . . . . . . R 210 7.03
7 || Haifischleberthran . . . . . . . ., 210 17.83
8 Thiers] . . . . . . .. . . Looo221 22.38
9 Klawensl . . . . . . .. .. . 214 14.40
10 || Talg (stidamerikanischer). . . . . . = 202.4 9.82
11 || Rindsmarksfett . . . . . . . Coe 203.6 6.64
12* | Krotonsl, I. . . . . . .. . . 236 41.09
Krotonsl, IT . . . . . . . . . .. .o 2871 40.91
Krotomdl, IIT . . . . . . . . .. .0 240.4 58.55
13* || Kokusnussél . . . . . . . . o — 57.29
14%* ‘ Butterfett . . . . . . . . . .. . | — 45.23

! \

* Diese Zahlen sind mit Vorsicht zu behandeln.

Enthélt ein Fett freie Alkohole — Cholesterin, Phytosterin —,

so bildet die Acetylzahl ein Maass fir die Oxyfettsduren und fir
die freien Alkohole.

’ Exakte Schliisse kénnen sich aus der Acetylzahl kaum ziehen
lassen. Es ist bekannt, dass dieselbe ein Maass fiir die Oxyfett-
sduren darstellt; anderseits ist es aber auch klar, dass die durch
direkte Oxydation des Fettes gebildeten Oxysduren, die auf Grund
ihrer Unloslichkeit in Petroldther abgeschieden werden konnen
(vergl. S. 193), nicht einfache hydroxylirte Fettsiuren sind;
es miissten demnach interessante Aufschliisse erhalten werden,
wenn man die nach beiden Methoden erhaltenen Ergebnisse mit-
einander vergleicht. Bis zu einem gewissen Grade ist dies von
RumsaM (8. 214) bei seinen Untersuchungen iiber Degras versucht
worden; da er jedoch die BENEDIKT-ULZER'sche Methode benutzt,
so bediirfen diese Zahlen erst noch der Bestdtigung.

D. Specielle Anwendung der Fettanalyse.

Der Talg ist das Fett unsrer Hausthiere, besonders des Rindes,
des Schopses und der Ziege. Der ,Rohtalg® ist das aus sdmmt-
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lichen Korpertheilen erhaltene Fett, withrend der ,Presstalg® die
Antheile von hoéherem Schmelzpunkt und das Oleomargarin die
Antheile mit niederem Schmelzpunkte sind, die namentlich zur
Herstellung der Kunstbutter dienen. Hammeltalg (Schopstalg) ist
gewohnlich hérter und weisser als Rindstalg. Talg soll weiss oder
gelblich aussehen und nur einen schwachen charakteristischen
Geruch besitzen. Ziegentalg, wie auch Hammeltalg koénnen am Ge-
ruch erkannt werden, der letztere allerdings weniger leicht. Rinds-
talg soll micht unter 40° und Hammeltalg nicht unter 45° C. zu
einer durchsichtigen farblosen oder schwach gelblichen Fliissig-
keit schmelzen, die hochstens Spuren von Wasser enthalten darf.
Die Erstarrungstemperatur liegt mehrere Grade niedriger. Die
freien Fettsduren erstarren gewohnlich bei 40—45° C., nur bei
einigen sehr weichen Sorten um 1 oder 2 Grad niedriger (vergl.
Talgtiter, 8. 176). Der Erstarrungspunkt ist abhingig von dem
Verhiltniss der Oelsdure zur Stearin- und Palmitinséure.

Wenn Talg feste Substanzen enthidlt oder beim Schmelzen
triibe bleibt, wird eine Bestimmung des Wassergehaltes ausgefiihrt;
dieselbe soll nur Spuren ergeben. Bleibt der geschmolzene Talg
nach dem Trocknen noch triibe, so wird er durch ein gewognes
Filter filtrirt und dieses mit Aether oder Petroldther, wie auf
S. 169 beschrieben, extrahirt; in dem Riickstand wird alsdann
die Natur der Verunreinigungen bhestimmt. Zuweilen wird dem
Talg, um denselben hérter zu machen und um ihn zu befdhigen,
grossere Mengen Wasser aufzunehmen, Kalk zugesetzt; in der-
artigen Fiéllen bleibt derseibe auf dem Filter als Kalkseife zuriick
und kann dann nach dem Veraschen bestimmt werden. Gewebs-
reste und Kalkphosphat kénnen auch als zufillige Verunreinigungen
vorkommen. Beim Kochen mit Wasser soll Talg an dasselbe keine
freien Sduren abgeben, welche aut Lackmuspapier oder Methyl-
orange wirken (freiec Mineralsiuren).

Die physikalischen Konstanten (Tabelle am Schluss dieses Ab-
schnittes) sollen in dem klar filtrirten Fett' ermittelt werden; das
spee. Gew. soll bei 100° (S. 174) bestimmt werden und ungefiihr
0.860 betragen; bei Schopstalg ist dasselbe zuweilen etwas niedriger
und bei Rindstalg etwas hoher. Ein hoheres spec. Gew. deutet auf
die Gegenwart von Harz hin, welches sich in manchen Fillen
durch den Geruch und Geschmack verrdth. Wegen des Nachweises
und der Bestimmung desselben siehe 8. 194. Baumwollstearin (S. 203)
erhoht das spec. Gew. auch etwas, wihrend es durch ,destillirtes
Stearin“ (S. 205) erniedrigt wird, noch mehr durch Paraffin, das
gleichzeitig den Brechungsindex erhoht und die Verseifungszahl
erniedrigt; dasselbe wird als ,,Unverseifbares® bestimmt. Baumwoll-
stearin (und auch Fischtalg) erhoht die Jodzahl wegen seines
hoheren Gehaltes an ungesittigten Verbindungen.

Die Jodzahl des Talges variirt je nach der Hiarte, die von
dem Oleingehalt abh#ngig ist, etwa zwischen 35 und 45; bei
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Abwesenheit fremder Zusédtze kann der Oleingehalt aus der Jod-
zahl berechnet werden (vergl. S. 184, 201). Eine Jodzahl von
weniger als 35 deutet auf die Anwesenheit von Palmkernfett oder
Kokusnussfett, Wollfett oder Paraffin hin; ist dieselbe héher als 45,
so kann man auf einen Zusatz von trocknenden oder halbtrock-
nenden Oelen oder von Harz schliessen.

Destillirtes Stearin oder Wollfettstearin (S. 205) machen sich
bemerkbar durch eine Erniedrigung des Brechungsindex, durch
eine hohere S#durezahl, durch einen besonderen charakteristischen
Geruch und durch die Gegenwart von Cholesterin und Isochole-
sterin in dem Unverseifbaren (vergl. S. 191 u. 192).

Die Verseifungszahl des Talges liegt bei ca. 196; dieselbe
wird erh6ht durch die Gegenwart von Palmkernfett und Kokus-
nussfett oder durch die vom Ranzigsein oder von einer Oxydation
herriihrenden sauren Produkte, dagegen erniedrigt durch die Gegen-
wart von Wachsen und unverseifbaren Substanzen.

Die Séurezahl eines guten Talges soll niedrig sein; in ranzigen
Talgen steigt dieselbe bis auf 15. Hohe S#urezahlen deuten auf
einen Zusatz freier Stearinsdure hin (destillirtes Stearin, S. 205).

Die Schmelz- und Erstarrungspunkte des Talges, besonders
diejenigen der freien S#duren, geben Aufschluss tiber die Hérte
und {iber die Qualitdt fiir die Kerzenfabrikation, aber weniger
tiber seine Reinheit und tiber etwaige Zusétze.

Ausser gewodhnlichem Talg werden in der Lederindustrie auch
andere thierische Fette mehr oder weniger gebraucht; dieselben
unterscheiden sich vom Talg in chemischer Beziehung nur dadurch,
dass sie im Verhéltniss zum Stearin und Palmitin einen hoheren
Gehalt an Olein besitzen, infolgedessen weicher sind und einen
niedrigeren Schmelzpunkt haben. Pferdefett, besonders dasjenige des
Halses (Kammfett), das bei der Leimfabrikation gewonnene Fett, das
aus Schaffellen durch Auspressen und das durch Kochen von Kno-
chen erhaltene Fett, alle diese Produkte z#hlen zu der genannten
Gruppe, welcher man auch Schweineschmalz zuzéhlen kann. Werden
derartige Fette abgekiihlt und in diesem Zustande in einer hydrau-
lischen Presse oder noch besser im halbfesten Zustande in einer
Filterpresse abgepresst, so erhélt man ein hirteres Fett und
ein Oel, das sich in chemischer Beziehung kaum von dem viel
theureren ,Klauen6l“ unterscheidet; dieses letztere wird durch Aus-
kochen von Rinder-, Schaf- und Pferdefiissen gewonnen. Die
genannten Fette sind zuweilen ganz weiss, infolge von F#ulniss-
erscheinungen oder infolge der Einwirkung der Hitze sehr oft aber
auch dunkelgefiarbt; diese Farbung beeintréichtigt, sofern sie nicht
zu dunkel ist, die Verwendbarkeit in der Lederindustrie nicht; der-
artige Fette sind als Schmierfette fiir Leder sogar sehr geeignet.
Dieselben sind im Preise meist sehr niedrig, so dass eine Verfil-
schung kaum vorkommt, wenigstens seltener als bei den anderen
teureren Oelen, an deren Stelle sie hiufig verwendet werden.
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Dic Untersuchung dieser Fette ist dhnlich wie die des Talges.
Da dieselben unter normalen Verhéltnissen keine andere ungesittigte
Siure als die Oelsdure enthalten, so kann der Procentgehalt der
letzteren aus der Jodzahl berechnet werden; dieselbe betrigt fiir
reines Olein 86.2 und fiir Oelsdure 90.07. Der Talgtiter (8. 176)
kann auch Aufschluss geben. Die S#durezahl ist von der Art der
Gewinnung abhéngig. Fett, welches durch Auskochen oder Aus-
pressen von gekédlkten Hé&uten oder Fellen unter Ausschluss von
Séuren gewonnen worden ist, ist meist vollstindig neutral; ist
dagegen hierbei Siure verwendet worden, so kann der Gehalt an
Fettsduren bedeutend sein. KEs ist dies von Nachtheil, wenn diese
Fette als Schmiermittel fiir Metallgegenstinde Verwendung finden
sollen, dagegen ohne Bedeutung bei Lederschmierfetten, wenigstens
soweit keine Mineralsduren zugegen sind. Enthalten diese Fette
ausser Oelsdure keine ungesittigten Sduren, so neigen sie nicht
zum Ausharzen.

Die Verseifungszahl soll dieselbe wie bei Talg oder Klauensl,
also ca. 195, sein. Reines Olein hat eine Verseifungszahl von
190.4, Stearin von 189.1 und Palmitin von 208.8, wéihrend die
Verseifungszahl oder Siurezahl von freier Oelsdure 198.6, die
von Stearinsgure 197.1 und die von Palmitinsdure 218.7 betrigt.
Besteht ein Gemisch nur aus diesen drei Bestandtheilen, so lisst
sich der Gehalt an Palmitinsdure annidhernd aus der Verseifungs-
zahl bherecchnen, und zwar ziemlich genau, wenn der Gehalt an
Oelsdure aus der Jodzahl abgeleitet worden ist.

Das spec. Gew. der weicheren Fette bei 100° ist fast dasselbe
wie das des Talges, ndmlich 0.860; der Brechungsindex liegt
dagegen wegen des hoheren Oelsduregehaltes etwas hoéher.

Klauenél. Dieses Oel wird in betrachtlicher Menge bei der
Zurichtung des Kalbkidleders verwendet; da sich dasselbe in
chemischer Beziehung nur wenig von den Oelen unterscheidet, die
man durch Auspressen der genannten weichen Fette erhélt,
so soll es im Anschluss an dieselben besprochen werden. Das
spec. Gew. bei 15° C. betrigt 0.914—0.916, ist also etwas niedriger
als das der Talg- und Schmalzéle. Spermaceticl, Doglingsthran
(Entenwal6l), Wollfettolein und Mineraléle sind die einzigen Oele
mit niedrigerem spec. Gew.; dieselben konnen an dem Gehalte
an unverseifbaren Substanzen erkannt werden; im iibrigen schliesst
der Preis der zwei ersten eine Verfilschung mit denselben voll-
stindig aus. Dasselbe gilt fiir das Olivenol, das die gleiche Dichte
und in der Hauptsache auch dieselben physikalischen und chemischen
Konstanten besitzt; Rapsol und Baumwollsamen6l kommen dagegen
als Verfilschungsmittel in Betracht. Baumwollsamenol erhoht die
Jodzahl und die specifische Temperatur, beeinflusst aber nicht
die Verseifungszahl. Rapsol erniedrigt die Verseifungszahl und
erhoht die Jodzahl und die specifische Temperatur, wird jedoch
wegen seines Preises wohl nur selten als Verfilschungsmittel ver-
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wendet. Die Jodzahl des Klauendles betrdgt ungefihr 70, da das-
selbe nicht unbetrdchtliche Mengen Stearin und Palmitin enthilt.
Unter der Voraussetzung, dass Klauen-, Schmalz-, Talg- und Oliven-
6le ausser Oelsdure keine ungesittigten Siuren enthalten, kann
die Jodzahl nicht hoher als 86, d.i. die Jodzahl des reinen Oleins,
liegen.') Die meisten pflanzlichen Oele enthalten ungesittigte
Sduren, wie z. B. Linolensdure; dieselben besitzen deswegen
Lohere Jodzahlen; die des Rapsoles betrigt 101 und die des
Baumwollsamenotles 108. Die Reaktion der specifischen Tempe-
ratur mit Schwefelsdure (S. 180) gewdhrt einen noch schnelleren,
dabei aber auch entscheidenderen Nachweis sowohl fir Klauen-
und andere Talgéle, als auch fiir Olivensl. Die specifische Tempe-
ratur von irgend einem derselben geht nicht iiber 90—94 hinaus,
wihrend dieselbe bei Raps6l 125—155 und fiir Baumwollsamenol
168—170 betrigt. Die Verseifungszahl fir Oliven-, Klauen- und
Schmalzole betrdgt ungefibr 193; ist dieselbe niedriger, so ist ein
Zusatz von Mineraldl die wahrscheinliche Ursache; allerdings kann
auch ein Zusatz von grosseren Mengen Rapsol, dessen Verseifungs-
zahl bei 177 liegt, eine Erniedrigung der Verseifungszahl bewirken.

Olivendl. Aus dem Vorhergehenden ist ersichtlich, dass Olivensl
den Talg- und Schmalzolen sehr &hnelt, doch kann eine Ver-
falschung desselben mit den Oelen dieser Klasse gewohnlich am
Geruch oder Geschmack erkannt werden. Der hauptsichlichste
Unterschied gegeniiber anderen nichttrocknenden Oelen, welche
durch Auspressen bei gewohnlicher Temperatur erhalten worden
sind und welche betrichtliche Gchalte an geldstem ,,Stearin“ auf-
weisen, besteht darin, dass Olivendl keine Stearinsdure enthélt und
ein anderes Verhiltniss zwischen Olein und festen Glyceriden
besitzt; setzt man diese Oele einer niedrigen Temperatur aus,
so scheidet sich das Stearin unter Triibwerden aus, und das Oel
wird hierbei dickfliissig oder halbfest. Durch Abpressen oder
Abfiltriren bei einer dem Gefrierpunkte naheliegenden Temperatur
kann man das Stearin von dem Oele trennen.

Wegen seines hoheren Procentgehaltes an Oelsdure und an
vielleicht noch ungesittigteren Sauren wird Olivendsl selbst beim
starken Abktihlen nicht triibe; seine Fettsiuren haben einen sehr
niedrigen Erstarrungspunkt. Sein Talgtiter (S. 176) schwanks
nach LEWKOWITSCH von ca. 179 (bei den feinsten Oelen) bis 26 °.
Aus dem gleichen Grunde besitzt es eine hohere Jodzahl als die
thierischen Oele. Dieselbe schwankt von 79 bis 86, d. i. die
theoretische Grenze fiir reines Olein. Es sind auch schon héhere
Zahlen festgestellt worden; dieselben sind aber in der Mehrzahl

') LewkowrrscH giebt an, dass die Jodzahl von amerikanischen Schmalz-
olen zuweilen bis zn 106 steigen kann. Es ist schwer in diesen Fillen anzu-
geben, inwiefern diese Unterschiede auf Verfilschungen zuriickzufiihren sind
und inwieweit die Verschiedenheit der Oele mit dem Klima und mit der Er-
néhrung zusammenhéngt.
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der Fille auf Verfialschungen mit gereinigtem Baumwollsamenol,
welches die Jodzahl erhéhen muss, zuriickzuftihren. Arachissl
(Erdnussol), Colzadl (Riib6l) und Sesamél sind auch hiufige Ver-
falschungsmittel ; dieselben kdénnen meistens an der erhohten spe-
cifischen Temperatur und in geringerem Maasse an der erhohten
Jodzahl erkannt werden. Mineraldle werden auch zuweilen zu-
gesetzt; dieselben erniedrigen die Verseifungs- und Jodzahlen und
konnen durch Ermittelung des Unverseifbaren bestimmt werden.
In Bezug auf ausfiihrliche Einzelheiten iiber die Priifung der Oele
muss auf das BENEDIKT'sche Werk und auf ALLEN’s ,Commercial
Organic Analysis (Bd. II) verwiesen werden. Olivendle, deren
Sdurezahl hoher als 10 ist, sollen weder fiir Schmier- noch fiir
Brennzwecke verwendet werden; dieselben konnen aber durch
Waschen mit Sodalosung gereinigt werden.

Ausser diesen natiirlichen Fetten werden hiufig die Fette,
die bei kalter Witterung aus manchen Oelen als ,Bodensatz®
sich abscheiden und dann abfiltrirt werden, als Schmierfette ver-
kauft. Dieselben enthalten oft Eiweissstoffe und anderc Unreinig-
keiten, die sich aus dem Oele ausgeschieden haben und gewohn-
lich als ,Stearin“ bezeichnet werden; dieses Stearin darf nicht
mit dem ,destillirten Stearin® (8. 205), welches in der Haupt-
sache aus freien Fettsduren besteht, verwechselt werden. Ist
dieser Bodensatz dunkel und fiir die Verwendung zu unrein, so
wird derselbe destillirt, wobei sich freie Fettsiuren und Kohlen-
wasserstoffe (dhnlich wie ,Yorkshiregrease“) bilden; aus diesen
wird das destillirte Stearin, welches mehr dem gewodhnlichen
»destillirten Wollfett-Stearin® #hnelt (mit Ausnahme der dem Woll-
fett charakteristischen Produkte), durch Auspressen gewonnen.

Fischtalg oder Fischstearin scheidet sich aus den Thranen
ab, wenn dieselben niedrigen Temperaturen ausgesetzt werden;
dieses Fett kann in der Zurichterei und als Beimischung zum
Degras verwendet werden. Es besteht in der Hauptsache aus
den Glyceriden der Stearin- und Palmitinséure, denen noch eine
betréchtliche Menge Fischthran beigemengt ist. Nach LEWKOWITSCH
betrigt die Jodzahl 104.

Baumwollstearin ist ein #hnliches Produkt wie Baumwoll-
samendl. Beide konnen im Talg oder in anderen Fetten, die nur
Olein in Gemisch mit Stearin und Palmitin enthalten, an der hoheren
Jodzahl und der hoheren specifischen Temperatur, die auf den
Gehalt an ungesittigten S#uren zuriickzufiihrén sind, erkannt
werden.

Wollschweissfett, Yorkshire-Grease. Rohwolle enthilt ausser
organischen Kalisalzen betrdchtliche Mengen Fett, das aus den
Schweiss- und Talgdriisen abgeschieden worden ist. Im reinen
Zustande enth#lt es keine Glyceride, sondern es besteht in der
Hauptsache aus wachsartigen Verbindungen, d. h. aus Estern von
Fettstiuren mit hochmolekularen Alkoholen, im Gemisch mit freien
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Alkoholen von gleichem Typus, unter Anderem mit Cholesterin und
Isocholesterin. Es ist von gelber Farbe, schwachem Geruche und
salbenartiger Konsistenz; es hat die Eigenschaft, sich mit Wasser
leicht zu emulsioniren, aus welchem Grunde es sich gut zur Ver-
wendung in der Lederindustrie und zur Herstellung von Salben
eignet. ,Lanolin® ist ein Gemisch von gereinigtem Wollfett mit
ca. 229 Wasser.

Dieses Fett wird gewohnlich durch Waschen mit Sodalosung und
Seifen aus der Wolle entfernt; die so erhaltenen seifenartigen Lo-
sungen werden durch Zusatz von Schwefelséiure zersetzt. Die ausge-
schiedene Fettmasse wird abfiltrirt, getrocknet und danach in einer
mit Dampf erwirmten Presse ausgepresst. Das so erhaltene Fett
wird als , Wollschweissfett oder ,Yorkshire grease“ bezeichnet.

Das Wollschweissfett ist ein gelblichbraunes Fett von salben-
artiger Konsistenz und von unangenehmem, charakteristischem
Geruch. Es enth#lt ausser dem reinen Wollfett die freien Fett-
sduren, die von der Zerlegung der zum Waschen verwendeten
Seife herriihren, ev. auch Mineralél, wenn solches bei der Ver-
arbeitung der Wolle zur Verwendung gelangt ist. Bei der ge-
wohnlichen Verseifungsmethode mit alkoholischer Kalilauge wird
nur ein Theil der Ester (Wachse) verseift; vollstindige Verseifung
kann durch Erhitzen mit doppeltnormaler alkoholischer Kalilauge
unter Druck bei 106—110° C. in einem starkwandigen Glas- oder
Kupfergefiss, das in ein Oelbad oder in eine Kochsalzlosung
gesetzt wird, erreicht werden. ScHMITZ-DUMONT?) giebt die gewohn-
liche Verseifungszahl von reinem neutralen Wollfett, in {tiblicher
Weise durch Kochen bei gewdhnlichem Druck bestimmt, mit 84—86
an; dieselbe wird durch Verlingerung des Kochens kaum noch
erhoht. Nach LEwWkOWITSCH ?) betrdgt die Verseifungszahl bei
vollstindiger Verseifung unter Druck ungefihr 102. Vollsténdige
Verseifung kann auch durch Verwendung von Natriuméthylat oder
dadurch erreicht werden, dass man beim Kochen mit absolutem
Alkohol Kkleine Stiickchen metallisches Natrium hinzufiigt. Man
rechnet hierbei ungefihr 5 g Natrium auf 100 cem absoluten
Alkohol.®) (Vergl. 8. 190.)

Nach LEWKOWITSCH betridgt der Gehalt des reinen Wollfettes
an Fettsduren ca. 60°/, und das mittlere Molekulargewicht der-
selben 327; der Schmelzpunkt liegt bei 41.8° und die Jodzahl ist 17.
Die Jodzahl des gereinigten Wollfettes selbst schwankt etwa von
17—29, wahrschéinlich infolge von Verunreinigungen. Der Gehalt
an unverseifbaren Substanzen (Alkohole) betréigt etwa 44 °/y; die-
selben werden am besten mit Aether ausgeschiittelt.

1) Diver. Polyt. Journ., 1895, 296, S. 234.

?) Benepikr u. LEwkowrrsca, Chem. Analysis of oils, fats and waxes,
S. 528.

3) Kosser u. OBERMULLER, Zeitschr. f. physiol. Chem., 15, S. 321—330;
D.R.-P. Nr. 55057.
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Die vollstindige Analyse von Wollfett ist ausserordentlich
schwierig; es muss hier auf die Arbeit von LEWROWITSCH!) ver-
wiesen werden. Die Schwierigkeiten bestehen namentlich darin,
dass die Verseifung nicht so leicht vor sich geht und dass die
Losungen sehr geneigt sind, mit den Losungsmitteln schwierig zu
trennende Emulsionen zu bilden.

Wollschweissfett oder ,Yorkshire grease“ ist in den Ver-
einigten Staaten unter dem Namen ,English degras“ bekannt und
wird daselbst in der Zurichterei verwendet. KEs braucht nicht
erst besonders hervorgehoben zu werden, dass derselbe sich in
seiner Zusammensetzung sehr vom wirklichen Degras unterscheidet;
er hat aber mit diesem die Eigenschaften gemein, sich mit Wasser
zu emulsioniren und nicht ranzig zu werden, weswegen derselbe
ein fiir die Zurichterei werthvolles Fett darstellt. ,Holdenfett
oder ,Holdendegras“ besteht aus einem &#hnlichen Produkt, das
noch mit Thran vermischt worden ist.

Wollfett wird h#ufig durch Destillation in einem iberhitzten
Wasserdampfstrome gereinigt. Ein Theil der freien Fettséuren,
der Alkohole und der neutralen wachsartigen Verbindungen geht
unzersetzt iiber; ein grosser Theil derselben wird jedoch in fliich-
tige Kohlenwasserstoffe zerlegt, welche sich in chemischer Beziehung
von denen des Petroleums nicht unterscheiden und gleich diesen
fluoresciren. Das Destillat ldsst man gewohnlich erkalten und
auskrystallisiren; man presst dann ab und erhilt einen fliissigen
Antheil, das ,,Olein”, und einen festen, das ,Stearin®“. Das erstere
enthilt die Hauptmenge der Kohlenwasserstoffe und die fliissigen
Fettséuren, das letztere dagegen im wesentlichen die freie Stearin-,
Palmitin- und Isodlsdure. Das ,Olein®, auch ,Wollol“ genannt,
dient wegen seines niedrigen Preises namentlich zur Verfilschung
von gewohnlichen Dorschthranen. Das ,Stearin® ist ein beachtens-
werthes Schmiermittel, welches in England in grossen Mengen
verwendet wird.

Destillirtes Stearin ist ein festes Fett von fast weisser bis
gelblichbrauner Farbe; die Hirte und der Erstarrungspunkt sind
von dem Gewinnungsverfahren abhingig. LEWKOWITSCH giebt an,
dass dasselbe sich von der aus anderen Materialien hergestellten
Stearinsiure des Handels durch das Fehlen einer ausgeprigten
krystallinischen Struktur, durch die héhere Jodzahl (infolge eines
Gehaltes an Isodlsdure) und durch seine starke Isocholesterin-
Reaktion (8. 192) unterscheidet. Sein Geruch ist ebenfalls an-
haltend und charakteristisch. Es unterscheidet sich vom Talg
durch seine hohe Sdurezahl und durch die Abwesenheit von Gly-
ceriden, sowie durch die oben genannten charakteristischen Eigen-
schaften. Es ist ferner durch sein niedriges spec. Gew., ca. 0.836

1) Journ. Soc. Chem. Ind., 1892, S. 134.
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bei 100° C., und durch seinen niedrigen Brechungsexponenter.
charakterisirt.

Die bei destillirtem Stearin tibliche Untersuchungsmethode ist
folgende: 3—4 g des Fettes werden in bekannter Weise mit 50 cem
¥ /,-alkoholischer Kalilauge verseift. Nachdem die Verseifungszahl
durch Zuriicktitriren mit ¥/,-Salzséure bestimmt worden ist, wird
der geringe Ueberschuss an Sdure mit einigen Tropfen Sodalésung
neutralisirt und die Losung mit Petrol- oder Aethylidther aus-
geschiittelt; es ist auch hier darauf zu achten, dass man anfangs
nicht zu heftig schiittelt, weil sonst hartnickige Emulsionen
entstehen. Treten dieselben trotzdem auf, so kénnen sie durch
Zusatz von Alkohol zum Verschwinden gebracht werden. Fiir
Handelsanalysen geniigt es, wenn man fiir jeden verbrauchten
cem N/ -Alkali 0.284 g Stearinsdiure in Rechnung stellt; man ver-
nachléssigt hierbei den geringen Unterschied der Molekular-
gewichte von anderen moglicherweise vorhandenen Siuren, sowie
die ev. Gegenwart von Laktonen, von Spuren von Neutralfett und
von wachsartigen Verbindungen, die nicht vollstindig verseift
werden.

Werden die Sdurezahl und die Verseifungszahl der abgeschie-
denen freien Fettsiuren bestimmt, so ist die Gegenwart von Lak-
tonen daran kenntlich, dass die letztere grosser als die erstere
ist; dieselben werden als Stearolakton angegeben und aus der
Differenz der beiden obigen Werthe bercchnet; jeder cem ¥/,-
Kalilauge entspricht 282 mg Stearolakton. Die Verseifungszahl
von Stearolakton betrigt demnach 198.9. HEs muss sehr sorg-
taltig darauf geachtet werden, dass bei der Behandlung der Fett-
sduren zum Zwecke der Laktonbestimmung sdmmtliche verseifbare
Substanz vollstindig verseift oder der Rest wenigstens aus der
Seifenlosung ginzlich durch Ausschiitteln entfernt wird. Zu diesem
Zwecke ist Aethyldther dem Petrolither vorzuziehen, besonders
bei Wollfett und Thranen, die fliissige Wachse enthalten, weil
die hoheren Alkohole, welche in der Hauptsache das Unver-
seifbare ausmachen, nur schwer und nicht vollstéindig mit Petrol-
dther entfernt werden konnen. Bleiben unverseifte Wachse mit
den Fettsduren gemischt zurtick, so wird das aus der Siure-
zahl abgeleitete Molekulargewicht abnorm hoch erscheinen, und
wenn noch eine weitere Verseifung zur Bestimmung der Ver-
seifungszahl vorgenommen wird, so wird eine scheinbare ,per-
manente Verseifungszahl“ resultiren.

Dorschthran. Reiner Dorschthran wird aus den Lebern von
Gadus morrhua, dem gemeinen Dorsch, gewonnen. Der helle
Medicinalthran wird durch Dimpfen der ganz frischen Lebern
erhalten. Der in der Lederindustrie verwendete Braunthran wird
aus Lebern hergestellt, die schon mehr oder weniger faulig sind,
oder' durch ein zweitmaliges Didmpfen der frischen Lebern; zu-
weilen ldsst man auch die Lebern in Féulniss {ibergehen und
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kocht sie dann aus. Derartige Thrane werden in Neufundland
und Norwegen hergestellt; die erstere Provenienz wird von manchen
‘Gerbern bevorzugt, was moglicherweise damit zusammenhéngt, dass
dieser Thran bei hoherer Temperatur ausgeschmolzen worden ist
und dass er deswegen die Neigung, spiter aus dem Leder aus-
zuharzen, in viel geringerem Maasse oder tiberhaupt nicht mehr
besitzt. Die Erscheinung des Ausharzens ist vermuthlich auf
einen Oxydationsprocess zuriickzufiihren, der durch die Gegen-
wart von stickstoffhaltigen Substanzen begiinstigt wird und von
der chemischen Natur des Thranes abhingig ist. Man sagt, dass
das Ausharzen namentlich bei Fetten mit hoher Séurezahl auftritt.

,Kiistenthran“ ist ein Thran, der in England aus Dorsch-
lebern gewonnen und mit Thranen anderer Fische, wie vom Lang-
fisch, Schellfisch, Rothauge oder dergl., vermischt wird; héufig
ist derselbe sehr mangelhaft behandelt worden. Er schwankt hin-
sichtlich der Qualitit sehr; die besten Sorten kommen etwa dem
Neufundlandthran gleich, im grossen und ganzen wird er jedoch
wenig geschiitzt. Er wird hiufig mit Thranen gemischt, die aus
Fischriickstinden, beschadigten Hiringen u. dergl. gewonnen
worden sind; ferner erfibhrt er zuweilen auch Verfdlschungen mit
Mineraldlen.

Die hauptsédchlichsten Verfalschungsmittel des Leberthranes
sind Mineraldle von hohem spec. Gew., andere Fischthrane und
zuweilen Baumwollsamensl oder andere pflanzliche Oele, wenn
deren Preis dies erlaubt. Ein im Preise hoher stehendes Oel wird
manchmal als Verfilschungsmittel zugemischt, wenn dadurch der
Thran eine hellere Farbe erhilt, so dass er dann einen hoéheren
Preis erzielt, oder wenn dadurch die Gegenwart anderer Ver-
falschungen verdeckt, bez. der Nachweis derselben schwieriger
gestaltet wird.

Die wichtigste Bestimmung ist diejenige der Verseifungszahl,
wie sie auf S. 185 beschrieben ist. Eine sehr niedrige Zahl
deutet auf eine Verfidlschung mit Mineral- oder Harzol, oder mog-
licherweise mit destillirtem ,,Olein® oder mit Haileberthran hin.
Dieselben konnen durch Ausschiitteln des Unverseifbaren mit
Petroldther nachgewiesen werden (8. 1881ff.). Vermuthet man Hai-
leberthran, so ist Aethylither zum Ausschiitteln zu verwenden.
Die Verseifungszahl desselben betrigt etwa 160; er enthilt bis
zu ca. 10°/, Unverseifbares, welches auf die Gegenwart wachs-
artiger Verbindungen zuriickzufiihren ist. Andere Thrane ent-
halten zwar auch flissige Wachse, sind aber im Preise zu hoch,
um als Verfilschungsmittel Verwendung finden zu kénnen. ,Destil-
lirtes Olein® ist der fliissige Antheil der Destillationsprodukte des
Wollfettes (s. Wollfett S. 203) und besteht in der Hauptsache aus
freier Oelsdure und flissigen unverseifbaren Kohlenwasserstoffen.
Dasselbe wird als ,,Woll61“, wegen seiner Billigkeit aber auch
sehr h#ufig fiir Verfialschungszwecke verwendet. Die Gegenwart
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von Unverseifbarem in Verbindung mit einer hohen Sidurezahl
deutet auf derartige Zusdtze hin. Destillirtes Olein hat eine S#ure-
zahl von 110 oder hoher und eine Verseifungszahl von 120—150.

Eine hohe Verseifungszahl kann auf eine weit vorgeschrittene
Oxydation zurtickgefiithrt werden; in diesem Falle bilden sich
Ssuren von niedrigerem Molekulargewichte. Diese Erscheinung
ist von der Bildung oxydirter, in Petroldther unloslicher Fett-
sduren, von einer Erhohung des spec. Gew., des Brechungsindex
und der specifischen Temperatur und von einer Erniedrigung
der Jodzahl begleitet. Aehnliche Wirkungen werden durch Zu-
satz von oxydirtem (,geblasenem®) Baumwollsamendl oder See-
hundsthran hervorgebracht.

Der Oxydationsgrad wird am besten durch Abscheidung und
quantitative Bestimmung der oxydirten, in Petroldther unloslichen
Sduren (,,Oxyfettsiuren”, ,Degrasbildner) ermittelt. Vergl. S. 193.

Das spee. Gew. und der Brechungsindex von reinen Dorsch-
thranen sind beide hoch, das erstere ist etwa 0.926—0.930 und
der letztere 1.4800—1.4850 bei 15°C. Ein hoherer Brechungs-
index bei normalem oder niedrigerem spec. Gew. weist meist auf
die Anwesenheit von Mineraldl hin; sind beide héher, so ist Harzol
zugegen oder es hat eine betridchtliche Oxydation stattgefunden.

Wird Mineral- oder Harz6l vorausgesetzt, so wird das Un-
verseifbare, wie aufS. 188ff. beschrieben, abgeschieden. Gewdhn-
lich verwendet man leichtsiedenden Petrolither als Losungsmittel;
wiinscht man dagegen die hoéheren Alkohole, wie z. B. die im
Haileberthran und anderen Thranen von Natur aus vorhandenen,
abzuscheiden, so muss Aethyldther verwendet werden.

Die ,Sdurezahl” ist wichtig, nicht weil die Anwesenheit von
wenig freier Sdure dem Leder nachtheilig ist, sondern weil man
aus derselben einen Schluss ziehen kann, ob der Thran die Neigung
zum Ranzigwerden hat (oder ob er mit ,,Olein“ verfilschtist). Thrane
mit hoher Sdurezahl sollen fiir die Sdmischgerberei ungeeignet
sein und eine grosse Neigung zum Ausharzen besitzen. MACKEY
hat gezeigt, dass freie Fettsduren sich schneller als neutrale Thrane
oxydiren. ')

Die ,,Jodzahl® eines reinen Medicinal-Dorschleberthranes scheint
bei ungefihr 158 zu liegen; diejenige von reinen Braunthranen
liegt infolge von Oxydation gewohnlich niedriger. Dieselbe kann
auch durch die Anwesenheit von Mineral- oder Harz6len oder von
nichttrocknenden oder wenig trocknenden Oelen heruntergedriickt
sein; von den letzteren wird Baumwollsamenol, dessen Jodzahl
bei ca. 106 liegt, vielleicht am héufigsten als Verfidlschungsmittel
verwendet. Durch Zusatz anderer Thrane wird die Jodzahl nicht

verdndert. Lein6l ist das einzige Oel, das eine hohere Jodzahl
als Dorschthran besitzt.

1) Journ. Chem. Ind. 1894, S. 1164; 1895, S. 940; 1896, S. 90.
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Es giebt vorldufig keine chemischen Methoden, durch welche
Zusatze anderer Thrane sicher nachgewiesen werden konnen; es
gelingt dies nur bei Thranen, welche, wie Haileberthran und wie
einige Walthrane, flissige Wachse und infolgedessen unverseif-
bare Substanzen enthalten. Zuweilen koénnen Geruch und Ge-
schmack Aufkldrung tiber etwaige Zusdtze geben. Die vielen
Farbenreaktionen, die zur Unterscheidung der Thrane angegeben
worden sind, haben im grossen und ganzen wenig Werth. Giebt
man einen Tropfen koncentrirte Schwefelsdure zu dem auf einem
Uhrglase befindlichen Dorschleberthran, so bildet sich eine violette
Stelle, von der oft rothe oder violette Strahlen ausgehen. Diese
Reaktion tritt besonders stark bei Haileberthran auf und ist ferner
allen frischen Leberthranen eigen, wahrend alte, ranzige Produkte
nur eine schmutzig réthlichbraune Férbung liefern. Wenn man,
anstatt die Sdure direkt zu dem Thran zu geben, einen Tropfen
des letzteren in etwa 1 cem Schwefelkohlenstoff 16st und dann
einen Tropfen Schwefelsiure hinzufiigt, so entsteht eine schéne
violette Féarbung, welche allméhlich in eine rothe und schliesslich
braune umschligt. Alte Thrane liefern nur die Roth- (welche
auch bei Palmfett erhalten wird), aber nicht die Violettfirbung.
Diese Farbenreaktion ist auf die Anwesenheit von Lipochromen
und Cholesterin zurtickzufiihren. Aehnliche Resultate werden
erhalten, wenn man Chloroform als Losungsmittel verwendet
(vergl. die Cholesterinreaktion S. 192). Harz und Harzole geben
mit Schwefelsdure eine Rothfirbung. Alle diese Reaktionen sind
werthvoll zum Nachweis von Leberthranen in anderen Thranen
und Oelen, aber ohne Werth in den Fillen, wo der Leberthran
den Hauptbestandtheil bildet. Thrane, die Mineral- oder Harz-
ole enthalten, sind ganz ungeeignet fiir die S&mischgerberei, aber
dem lohgaren Leder durchaus nicht nachtheilig; dieselben besitzen
jedoch einen niedrigeren Geldwerth.

Ausser dem Dorschleberthrane werden auch noch andere
Thrane in der Lederindustrie verwendet, weswegen das Wichtigste
iiber dieselben in Folgendem ausgefiihrt werden soll.

Walthran. Derselbe wird aus dem Speck der verschiedenen
Arten des Wales (Balaena oder Balaenoptera) gewonnen. Er ent-
halt wahrscheinlich neben Olein und halbtrocknenden Oelen Stearin
und Palmitin wie die Fischthrane; seine chemische Zusammen-
setzung ist vorldufig noch wenig erforscht, vermuthlich hingt die-
selbe sehr von der Art ab, von welcher der Thran herriihrt. Er
enthilt zuweilen Spuren von Spermaceti; der Gehalt an Unverseif-
barem iibersteigt jedoch selten 1 oder 1'/,°/,. Die Verseifungs-
zahl liegt bei 188 oder etwas hoher. Die Jodzahl und die speeci-
fische Temperatur scheinen sehr zu schwanken. Der Walthran wird
sehr viel fiir die Zwecke der Sdmischgerberei verwendet und
bildet infolgedessen einen hiufigen Bestandtheil des Degras.

Robbenthran. Derselbe wird aus dem Speck der verschiedenen

Procter-Paessler, Leitfaden fir gerbereichemische Untersuchungen. 14
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Robbenarten gewonnen. Hiufig kommt er mit Fischthranen ge-
mischt in den Handel, z. B. im schwedischen Dreikronenthran.
Er &hnelt sehr sowohl dem Walthran als auch den Fischthranen
und kann in Mischungen mit denselben durch eine der tiblichen
analytischen Reaktionen nicht nachgewiesen werden. Seine Ver-
seifungszahl scheint bei ca. 192 zu liegen; dieselbe kann aber in
vermeintlich reinen Proben bis auf 185 heruntergehen. Seine
Jodzahl ist hoch und liegt innerhalb-der Grenzen 125 bis 160, die
specifische Temperatur liegt nach den Angaben von THOMSON und
BALLANTYNE zwischen 212—229. Da die specifische Temperatur des
Dorschthranes wesentlich héher ist, so kann dieselbe dazu dienen,
um in einem Gemische auf die Anwesenheit von Robbenthran
schliessen zu konnen. Robbenthran selbst wird selten verfilscht,
ausgenommen mit Harz- und Mineraldlen, welche bei der Bestim-
mung des Unverseifbaren nachgewiesen werden; von diesem ent-
hiilt reiner Robbenthran gewthnlich nur ungefihr */, /.

Fischthran. Unter dieser Bezeichnung fasst man alle die-
jenigen Thrane zusammen, die nicht aus den Lebern, sondern aus
den ganzen Fischen oder aus deren Eingeweiden gewonnen werden.
LeEwrowIiTSCH giebt an, dass diejenigen Fischarten, deren Lebern
sehr thranreich sind, in den anderen Korpertheilen selten viel
Thran enthalten, wihrend in vielen anderen Arten der hochste
Thrangehalt in den iibrigen Korpertheilen und in den Eingeweiden
sich vorfindet. Die wichtigsten Fischthrane sind folgende: der
Menhadenthran von Alosa menhader, d. i. ein Fisch, der etwas
grosser wie der Hé#ring ist und in grossen Mengen an der Kiiste
von Neuengland gefangen wird; Sardinenthran, der bei der Kon-
servirung der Sardinen erhalten wird; japanischer Sardinenthran
oder Japanthran, den man von einem zur Sardinengattung ge-
horigen Fisch durch Auskochen oder durch eingeleitete Faulniss
in Haufen und nachheriges Auspressen gewinnt; Héringsthran,
von dem betridchtliche Mengen in England aus beschédigten oder
verdorbenen Héringen erzeugt werden; derselbe wird gewohnlich
mit anderen, aus Abfillen von verschiedenen Fischarten gewonnenen
Thranen vermischt und nicht selten dem ,Kiistenthran* zugesetzt.
Die meisten dieser Thrane #hneln in ihren chemischen Eigen-
schaften sehr dem reinen Dorschleberthran. Die specifische Tem-
peratur des Menhadenthranes ist sehr hoch und betrdgt nach
THOMSON und BALLANTYNE 306. Das Trocknungsvermodgen ist so
bedeutend, dass derselbe zuweilen als Oel fiir Malereizwecke ver-
wendet wird. Leder, das mit diesem Thrane geschmiert ist, wird
voraussichtlich zum Ausharzen geneigt sein. Die Verseifungszahlen
dieser Fischthrane liegen gewohnlich hoher als die der unoxydirten
Dorschthrane, und zwar bei etwa 190—196. Sardinenthrane
koénnen oft an ihrem sardinenartigen Geruch und Geschmack
erkannt werden; es scheint sich dies jedoch durch Oxydation bei
der Einwirkung der Luft zu verlieren.
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Da die aus Petroleum oder anderen Produkten herriihrenden
Kohlenwasserstoffe gegenwirtig oft in der Lederindustrie verwendet
und noch héufiger den Lederfetten zum Zwecke der Verfilschung
zugesetzt werden, so sollen dieselben hier kurz besprochen werden.

Harzdle. Dieselben werden durch Destillation des gewdhn-
lichen Harzes und durch die sich anschliessende Fraktionirung des
Destillates erhalten. Das spee. Gew. des schwereren Antheiles,
welcher zur Verfdlschung der Fischthrane benutzt wird, betrigt
0.96—0.99; dasselbe ist niedriger als das des Wassers, aber
hoher als das der Mineralole oder irgend welcher verseifbarer
Fette. Diese Harzole zeigen Fluorescenz und enthalten gewoéhn-
lich unverdnderte Harzsduren; in der Hauptsache bestehen sie
jedoch aus aromatischen, den Terpenen nahestehenden Kohlen-
wasserstoffen. Harz6l hat ausgesprochene antiseptische Eigen-
schaften. Die rohen Harzdle haben wegen des Gehaltes an Harz-
sduren eine Verseifungszahl; ferner absorbiren sowohl die Harz-
sduren als auch die Kohlenwasserstoffe Jod. Ein von ScHMITZ-
DumonT untersuchtes Harzol hatte eine Jodzahl von 69.3. Hin-
sichtlich der Bestimmung des Harzes vergl. S. 194.

Mineralole. Dieselben sind entweder Destillationsprodukte
des Petroleums oder durch Destillation von bitumindsen Schiefern
und dergl. gewonnen worden. Sie bestehen in der Hauptsache
aus Kohlenwasserstoffen der Paraffin-, der Olefin- und Naphtin-
reihe von verschiedenen Molekulargewichten, Siedepunkten und
spec. Gew. Die hoheren Glieder der Paraffinreihe sind krystal-
linische, feste Korper, deren Schmelzpunkte zwischen 45 und 70° C.
liegen; die niedrigeren Glieder sind fliichtige Fliissigkeiten ven
niedrigen Siedepunkten (50—70° C.). Die dazwischen liegenden
Produkte von hoherem Siedepunkte werden meist fiir Brenn-
zwecke verwendet. Die z#dhen, nichtkrystallinischen, als Vase-
line oder Vaselinedle bezeichneten Produkte sind Gemische von
Paraffinen mit den hoher schmelzenden Naphtinen und Olefinen.
Die Glieder der Naphtinreihe sind isomer mit denjenigen der Olefin-
reihe, stellen aber gesittigte Verbindungen mit ringformiger Kettung
dar. ALLEN’s ,Commercial Organic Analysis“, Bd. 2, giebt aus-
fithrliche Auskunft iiber die Chemie des Petroleums. Infolge des
Gehaltes an Olefinen und vielleicht auch an anderen im Petroleum
enthaltenen ungesittigten Kohlenwasserstoffen haben die fliissigen
Antheile eine ausgesprochene Jodzahl. Bei den von ScHMITZ-
DumONT gepriiften ,, Vaselineslen“ lag die Jodzahl zwischen 9 u. 19;
die Jodzahl fester Paraffine liegt viel niedriger. Petroleum besitzt
keine Verseifungszahl. Das spee. Gew. (selbst der schwersten
Antheile) ist gewohnlich niedriger als das der Glyceride; bei
den schwersten amerikanischen Cylinderslen geht dasselbe nicht
hoher als 0.9 und bei Vaseline und russischen Cylinderslen
betragt dasselbe ca. 0.925. Der Brechungsindex ist betrichtlich
hoher und das specifische Brechungsvermdogen (berechnet nach

14*
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GrLADSTONE und DALE, indem der um 1 verminderte Brechungs-
index durch das spec. Gew. dividirt wird) liegt bei ungefihr 0.545
oder dartiber, wihrend dasselbe bei den meisten fetten Oelen
innerhalb der Grenzen 0.510—0.525 schwankt. Ist das specifische
Brechungsvermogen eines reinen Oeles bekannt, so stellt die Be-
stimmung desselben in irgend einem Muster von unbekannter Zu-
sammensetzung ein schnelles Verfahren zum Nachweis, sogar zur
ungefihren Schitzung von Verfalschungen mit Mineralslen dar.
Das specifische Brechungsvermogen des Harzoles liegt auch sehr hoch.

Hinsichtlich der Unterscheidung des Mineral- und Harzoles
von einander und von Cholesterin und anderen von Natur aus
in Fetten vorhandenen unverseifbaren Substanzen, siehe S. 191.

Degras, Soddl. Reiner Degras ist das olige Produkt, das
durch Ausringen oder Auspressen des nach franzosischer Methode
hergestellten Sdmischleders gewonnen wird; bei dieser Methode
werden die Blossen mit Wal- oder Dorschleberthran bestrichen,
gewalkt und dann in warmen Riumen der Einwirkung der Luft
ausgesetzt, wobei eine Oxydation der Thrane stattfindet. Ein Theil
dieser Oxydationsprodukte wird von der Haut fixirt, wodurch
deren Gerbung bewirkt wird, wihrend die unoxydirten Produkte,
sowie ein betrichtlicher Theil der oxydirten Sguren (vergl. S. 193)
nach dem Eintauchen der Felle in warmes Wasser ausgepresst
werden. In besonderen Fillen werden die Felle immer und immer
wieder lediglich zur Degrasgewinnung verwendet; der Degras
kann also im wesentlichen als ein Oxydationsprodukt der Thrane
bezeichnet werden. Thatstichlich wird eine grosse Menge des
Jetzt in den Handel gebrachten Kunstdegras durch »Blasen“ oder
direktes Oxydiren der Thrane unter geeigneten Bedingungen her-
gestellt. Bei der urspriinglichen Herstellungsweise wurde das bei
der ersten Pressung erhaltene Produkt als ,premiére torse“ und
sémmtliche aus den Fellen wiedergewonnenen Produkte als »Moél-
lon“ bezeichnet. Der Werth des Degras fiir die Zurichtung des
Leders besteht in seiner Eigenschaft, sich mit Wasser zu mischen
und sich sehr gut zu emulsioniren; reiner Degras enthilt iibrigens
10—20, zuweilen sogar bis zu 30 %/, Wasser. Diese Eigenschaft
bedingt, dass er sich auf der Lederfaser in einer sehr feinen Ver-
theilung befindet, wodurch das Leder sich weich anfiihlt, ohne
dabei fettig zu sein. Die Oxyfettsiuren (,Degrasbildner®) sind
insofern wichtig, als sie eine Art Nachgerbung bewirken.

Das Soddl unterscheidet sich vom Degras in folgender Weise:
Bei dem englischen Verfahren der Samischgerberei lidsst man die
mit Thran behandelten Felle in Haufen liegen, wobei eine Er-
hitzung eintritt; hierbei findet eine so weitgehende Oxydation und
eine derartige Verdickung des Thranes statt, dass derselbe nicht
durch Pressen aus den Fellen entfernt werden kann, sondern mit alka-
lischen Laugen ausgewaschen werden muss; aus diesen Losungen
wird der oxydirte Thran alsdann durch Zusatz von Schwefelsiure
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wieder abgeschieden. Das so gewonnene Produkt enthilt ausser
Wasser betréichtliche Mengen von Siuren oder von Alkaliseife,
oder bei unvollstindiger Mischung sogar beide. Dasselbe wird
oft gereinigt, indem ihm in einem Kessel durch Erhitzen das
Wasser entzogen wird; das Wasser wird hierbei entweder ver-
dampft oder es scheidet sich mit anderen Unreinigkeiten am Boden
des Kessels ab. Ein solches Produkt eignet sich in Verbindung
mit anderen Fetten recht gut zum Schmieren von Leder, aber
es kann den Degras nicht vollstindig ersetzen. Die Giite eines
Degras ist namentlich von dem Grade der Emulsionirung ab-
héngig; es ist deswegen falseh, den Degras oder das Sod¢l durch
Erhitzen zu entwissern.

Der reine Moéllon kommt nie unvermischt in den Handel,
sondern erhélt immer Zusitze von unoxydirtem Thran und ge-
wohnlich auch von Talg, welche aber kaum als Verfilschungs-
mittel angesehen werden konnen. Hiufige, jedoch nicht einwand-
freie Beimischungen sind die von Wollfett und Minerallen. Gegen-
wirtig wird viel Degras ohne Benutzung von Hautmaterial durch
direkte Oxydation und Emulsionirung der Thrane nach verschiedenen
Methoden erzeugt. KEs ist eine offene Frage, ob derartige Pro-
dukte hinsichtlich der Qualitit dem reinen S#émischdegras gleich-
werthig sind.

Werthvolle Arbeiten {iber Degras sind unter Anderen ver-
offentlicht worden von EITNER, ,Gerber“, 1890 S. 85 ff.; 1893,
S. 245, 255; SIMAND, ,Gerber“, 1890, S. 243 ff.; Rumsam, Dingl.
polyt. Journ. 1893, Bd. 285, S. 233; FAHRION, Zeitschr. f. angew.
Chemie, 1891, S. 172; 1893, S. 140; Chem.-Zeit. 1893, S. 434
u. 684; Deutsche Gerberzeit., 1892, S. 33 ff.

Aus den obigen Mittheilungen ist ohne weiteres zu ersehen,
dass die Analyse eines so komplicirt zusammengesetzten Gemisches
wie eines Handelsdegras grosse Schwierigkeiten bieten muss und
dass eine vollstindige und genaue Bestimmung seiner simmtlichen
Bestandtheile im allgemeinen unmoglich ist.

Die Bestimmung des Wassers ist immer wichtig. Dieselbe kann
in gleicher Weise, wie beim Eidotter, vergl. 5. 170, durch Mischen
mit Sand und Trocknen im Trockenschrank bei ca. 110° C aus-
gefiihrt werden. Die Bestimmung ist ebenso genau und schneller
ausfithrbar, wenn man 2—3 g davon in einem unbedeckten und
etwas schrdg gestellten Platintiegel iiber einer kleinen Flamme
vorsichtig erhitzt, bis ein von einem Rauchwolkchen begleitetes
schwaches Knistern anzeigt, dass sdmmtliches Wasser verdampft
ist. Nach FamrioN?) differiren die nach beiden Methoden erhal-
tenen Zahlen im Durchschnitt nicht mehr als um 0.2°/,. Wird der
Platintiegel auf einem eisernen Block rasch abgekiihlt, so nimmt
diese Bestimmung kaum mehr als 15 Minuten in Anspruch.

1) Zeitschr. f. angew. Chem., 1891, 8. 172.
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Der Aschengehalt wird ermittelt, indem 10—20 g Substanz
in einem schrig gestellten Tiegel erhitzt werden, und zwar so,
dass nur die Seiten desselben mit der Flamme in Berithrung
kommen. Wird dies sachgemdss ausgefiihrt, so entweicht zunéchst
das Wasser, ohne dass ein Verspritzen eintritt; alsdann fingt das
Fett Feuer und brennt ruhig ab. Die Asche in einem unver-
filschten, durch Auspressen von sdmischgaren Fellen erhaltenen
Degras betrdgt nicht mehr als 0.1°; ist derselbe unter Zuhilfe-
nahme von Lauge und Sdure gewonnen worden, so kann der
Aschegehalt zuweilen bis 39/, betragen, sollte aber gewdhnlich
nicht tiber 0.5°, hinausgehen. Der einzige Bestandtheil der
Asche, dessen besondere Bestimmung sich zuweilen nothwendig
macht, ist das Eisenoxyd, da bei Vorhandensein von grosseren
Mengen desselben die Farbe des damit geschmierten Leders dunkler
ausfillt.

Der Degras und das Sodol sind mit Lackmuspapier zu priifen;
reagiren dieselben sauer, so wird ein Theil mit Wasser gewaschen,
welches alsdann zur Priifung auf Mineralsiuren unter Verwendung
von Methylorange oder Lackmoid titrirt wird. Ein Zusatz von
Petrolidther vor dem Waschen erleichtert oft diese Operation. Ist
eine grosse Menge von in Petroldther unléslichen Substanzen in
dem Degras (welcher in der oben beschriebenen Weise zunichst
vom Wasser befreit werden muss) vorhanden, so werden diese
in der auf S. 169 beschriebenen Weise ermittelt. Seife, die sich
durch die Einwirkung der Alkalilauge gebildet hat, wird oft in
Degras und Soddl gefunden. Ein Gehalt an Seife macht den
Degras klebrig und zi#he, wodurch derselbe nicht so leicht in’s
Leder eindringt. Ist Seife vorhanden, so reagirt die Asche natiir-
lich alkalisch.

Die oxydirten Fettsduren werden, wie auf S. 193 beschrieben,
bestimmt. In reinen Degrassorten mit etwa 20°/, Wasser soll
der Gehalt an oxydirten Fettsiuren etwa 12°/, betragen. Be-
urtheilt man die Qualitit eines Degras nach diesem Gehalte, so
darf nicht ausser Acht gelassen werden, dass bei zu weitgehender
Oxydation, also bei einem sehr hohen Gehalte an oxydirten Fett-
sduren, der Degras zihe und unfihig wird, in das Leder ein-
zudringen. Die anderen Bestandtheile sind von geringerer Wich-
tigkeit.

Steigt der Gehalt an Unverseifbarem iiber 2 oder 39/, so
kann man hieraus entweder auf eine Verfilschung mit Mineral-
oder Harzol, auf einen Zusatz von Wollfett oder auf die Ver-
wendung von Haileberthran oder eines anderen fliissige Wachse
enthaltenden Thranes schliessen; fiir die Zwecke der Sdmisch-
gerberei sind iibrigens die. letzteren Thrane nicht geeignet. Bei
Verfialschungen mit Mineraldlen sind gewohnlich mindestens 10 bis
15"/0 vorhanden, da es sich sonst kaum lohnt. Das in einem
reinen Degras vorhandene Unverseifbare, das in der Hauptsache
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aus Cholesterin und hoéheren Alkoholen besteht, ist immer fest,
wihrend die Mineralole fliissig sind. Der Nachweis von Wollfett
ist weniger leicht, da Cholesterin in den zur Sdmischgerbung ver-
wendeten Thranen stets vorhanden ist. HEs ist wahrscheinlich,
dass man irgendwelche Schliisse ziehen kann, wenn man in der
iiblichen Weise, ferner unter Druck oder unter Zuhilfenahme von
metall. Natrium verseift. Das Vorhandensein einer Zwischen-
schicht zwischen der Petroldtherschicht und der Seifenlésung bei
dem Ausschiitteln ist immer verdichtig (entweder Wollfett oder
andere fliissige Wachse). Diese Schicht besteht entweder aus
héheren, in Petroldther unldslichen Alkoholen oder aus in Wasser
unloslichen Seifen der hoheren Fettsduren oder aus beiden?).

Verschwindet diese Schicht beim Hinzufiigen von Alkohol und
beim nachherigen Stehenlassen nicht, so wird dieselbe von den
anderen Losungen getrennt, auf einem gewogenen Filter abfiltrirt,
der Riickstand bei 100° C getrocknet und fiir sich bestimmt.

Die Sédure-, Verseifungs- und Jodzahlen werden am besten
in dem in Petrolédther l6slichen Antheil des Fettes bestimmt; dieser
ist frei von Wasser und Nichtfett. Die Sdurezahl ist nattirlich in
solchen Degras hoéher, welche erst mit Alkalilaugen und dann mit
Sduren behandelt worden sind. Die Verseifungszahl eines reinen
Degras kann nicht niedriger als die des Thranes sein, aus welchem
derselbe hergestellt ist; im allgemeinen ist diese Zahl sogar hoher,
und zwar infolge Bildung von Sduren mit niedrigerem Molekular-
gewichte bei der Oxydation. In dem von SCEMITZ-DUMONT analy-
sirten reinen Fett eines alten, stark oxydirten deutschen Degras
war die Verseifungszahl 234; sehr oft betrigt dieselbe 200. Geht
sie unter 180 herunter, so kann man eine Verfilschung mit unver-
seifbaren Fetten annehmen. Die Jodzahl ist stets niedriger, meist
sogar viel niedriger als die des urspriinglichen Thranes. Dieselbe
wird natiirlich durch einen Zusatz von Mineraldlen noch weiter
erniedrigt, kann aber selbst in einem unverfilschten Degras bis
auf 50—60 heruntergehen. Daher kann man aus derselben keinen
Schluss auf irgend welche Zusitze ziehen.

Die in den nachstehenden Tabellen aufgefiihrten Zahlen sind
nur Nédherungswerthe und stellen Mittelzahlen fiir reine Fette dar.
Zuweilen kommen selbst bei zweifellos reinen Mustern betréicht-
liche Unterschiede vor; mehrere der Konstanten werden nament-
lich dureh das Alter und durch Oxydationsvorginge veréndert.

1) Vergl. Lewxkowrrsch, Journ. Soc. Chem. Ind. 1892, S. 136.
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Tabelle I.

(Oele und Thrane).

Spec. hBre- B S};lnec.
: chungs- rechungs- Ver- Spec
Name des Fettes Ge;)v;;:ht indegx Ersta;;\;{l;gs- vermogen | seifungs- | Jodzahl Teglpe-
180 C bei P (11 —1) zahl ratur
\ | 150 C. d
(eblasener Robbenthran| 0.981 — — ! — 221 78 —
Geblasenes Baumwoll- ;
samensl . . . . . . 0.974 —_— — — 213 56 227
Geblasenes Ritbol . . . 0.967 | 1.481 — 0.497 200 63 253
Ricinusol . . . . . . 0.965 | 1.480 | —18° 0.495 180 84 90
Rohes Leindl . . . . 0.935 | 1.484 —16°bis—20°  0.518 193 175 336
Dorschleberthran (Me- ‘[
dicinal-) . . . . . 0.926 | 1.485 & 0°bis — 10°  0.524 185 146 272
Dorschleberthran (Mox- |
LER'S) . . . . . . . 0.928 | 1.481 — 0.518 — 165 —
Dorschleberthran
(brauner) . . . . . 0.928 | 1.482 — 0.523 185 — 245
Kiistenthran (ver- i
mischte Leberthrane) || 0.930 | 1.482 — 0.518 185 172 —
Walthran . . . . . . 0.931 [ 1.476 | — 20 0.517 193 118 157
Sardinenthran (Japan-
thran) . . . . . . 0.916 | 1.479 200 0.523 192 121 —
Robbenthran (hell) . .| 0.925 | 1.478 |— 20bis — 3°|  0.517 189 138 220
Haileberthran  (Scym- | "
nus) .. ... .. 0.916 | 1478 — 169 0.522 168 102 —
Gemischte Fischthrane 0.929 | 1.480 — 0.516 184 140 184
Baumwollsamengl . 0.925 1475 — 120 0.514 193 108 167
Arachisol (Erdnussol) . 0.922 | 1474 —10 0.512 193 94 132
Maissl . . . . . .. 0.922 | 1.477 — 100 — 190 118 —
Sesamél . . . . . .. 0.921 | 1475 — 50 0.512 190 108 150
Olivensl . . . . . . 0.916 | 1.471 |—2° bis+ 49 0.515 193 83 92
Riibol (Rapstl, Colzadl) 0.915 | 1.474 |—2%bis —10° 0.518 176 101 |125—144
Klauensl . . . . . . 0.915 | 1.474 weich 0.518 193 70 93
Schmalzsl . . . . . . 0.912 | 1.472 |— 8% bis - 6°  0.517 193 79 90
Talgsl . . . . . .. 0.903 | 1.469 weich 0.519 — — 90
Wollfett (Oel) . . . . — 1.468 weich 0.510 197 60 90
Eidottersl . . . . . . — 1.476 | verfliissigt — 180 72 —
sich bei 23°

Walratsl . . . . . . 0.884 | 1.468 scheidet 0.528 135 84 100
Walrat ab

Destillirtes  Wollfett-

Olein . . . .. .. i ca.0.900] — — — 120-150{ — -
Mineralsl (fiir Leder) . || 0.85-0.92| — — 0.545-0.555 0 |biszu26° —
Harzol . . . . . .. 0.96-0.99, — — 0.525-0.545| Harz- | 43—48 —

sduren
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Spec. Bre- Spec. §
Gefﬁcht Gfg‘;’h ;| chungs- | Brechungs- | Schmelz- i’li’lt;:: Ver-
Name des Fettes bei bei index | vermogen punkt punkt seifungs- | Jodzahl
98 bis | co0 bei (n —1 zahl
100° C. 60° C d
Grad C. | Grad C.
Gereinigtes Wollfettsl . .|| 0.902 | 0.885 | 1.465 | 0.525 — — 102 27
Japanwachs . . . . . . Il 0.876 | 0.907 | 1.450 | 0.495 |52—56 [45—50[ 221 5.8
,Oleo-Stearin® . . . . . 0.875 | 0.907 | 1.449 | 0.495 54 —-— 203 31
Kokusnussgl . . . . . . 0.874 | 0.897 | 1.442 | 0.493 |23—2814—20| 255 8.7
Palmkernsl . . . . . . . 0.873 | 0.896 | 1.443 | 0.495 |23—28| 20 247 13.5
Butterfett . . . . . . . 1 0.868 | 0.895 | 1.450 | 0.503 |31—385|19—25| 227 30
Hammeltalg . . . . . . 0.859 | 0.895 | 1.442 | 0.494 |47—50 |44—45| 195 40
Ochsentalg . . . . . . . 0.861 | 0.901 | 1.442 | 0.490 |43 —45(36—38| 196 42
Pferdefett . . . . . . . 0.861 | 0.894 | 1.455 | 0.509 |34—39|20—30] 197 79
Knochenfett . . . . . . — 10894 | 1451 | 0504 [21—22|156—17] 191 51
Schweineschmalz . . . .|| 0.861 | 0.886 | 1.452 | 0.510 |36—44 32—39| 196 59
Palmfett . . . . . . . . 0.859 | 0.863 | 1.452 | 0.512 |30—34 [21—25] 202 52
Kakaobutter . . . . . . 0.858 | 0.887 | 1.450 | 0.507 |25—33 |22—27 197 35
Karnaubawachs . . . . . 0.842 — — — 85 78 87 135
Destill. Stearin . . . . . 0.836 — | 1.445| 0.514 |48—57 |45—53|bis zu 195 —
Bienenwachs . . . . . . 0.822 —_ — — 62—63 |62—63 102 9.6
Vaseline . . . . . . .. 0.832 | 0.851 | 1.470 | 0.553 — — 0 14—26
Paraffin . . . . . . . . 0.752 | 0.776 | 1.434 | 0559 |40—55{40—55 0 4
Tabelle III.
Zusammenstellung der Konstanten der Fettsduren.
Spec. Bre- Spec.
Gewicht GSw?ie(fl; ¢ | chungs- | Brechungs- | Schmelz- Ijlrli?:: Ver-
Name der Fettsaure bei bei index | vermdgen | punkt punkt seifungs- |Jodzahl
98 bis | o0 bei (n —1 zahl
100° C. 60° C. a
Grad C. | Grad C.
Stearinsdure . . . . . . 0.850 | 0.865 | 1.433 0.500 71 — 197.5 Spur
Palmitinsgure . . . . . . 0.835 | 0.862 | 1.432 | 0.501 62 — 219.1 »
Oelsiure . . . . . . . . 0.847 | 0.870 | 1.447 | 0.514 14 198.8 90
Gemisch der Talgfettsiuren | 0.845 | 0.875 | 1.442 | 0.505 44 4454 197 ungefihr
Gemisch der Olivendlfett- ‘ 40
sguren . . . . . . . . 0.843 | 0.873 | 1.446 | 0.508 26 |17—23 — —
Gemisch der Leberthran-
fettsduren . . . . . . 0.858 | 0.882 | 1.458 | 0.519 — 18 204 —
Gemisch der Leberthran- .
fettsiuren (MOLLER’S) . . || 0.876 | 0.900 | 1.464 | 0.515 — — — —




XIX. Abschnitt.

Die Kjeldahl’'sche Methode der Stickstoff-
bestimmung.

Diese Methode eignet sich sehr gut zur Bestimmung des
Stickstoffgehaltes im Leder und in der Haut; derselbe ist insofern
wichtig, als aus ihm-der Gehalt an Hautsubstanz und indirekt
der Gehalt an gerbenden Substanzen und anderen gleichzeitig
vorhandenen stickstofffreien Stoffen im Leder berechnet werden
kann. Diese Methode ist ferner auch auf feuchfe und fllissige
Substanzen anwendbar; sie kann z. B. auf gebrauchte Aescher-
brihen oder dergl. angewandt werden, um den Gehalt an geldster
Hautsubstanz zu bestimmen.

Diese Methode beruht auf der Thatsache, dass alle eiweiss-
artigen Substanzen bei der Behandlung mit kone. Schwefelsdure
unter Ueberfiihrung des Stickstoffs in schwefelsaures Ammon
oxydirt werden; das letztere wird alsdann mit einem Ueberschuss
von Natriumhydrat zersetzt, das ausgetriebene Ammoniak in einem
bekannten Volumen Normalsiure aufgefangen und alkalimetrisch
bestimmt. Die weiter unten angefiihrte Modifikation der Abénde-
rung geniigt fir alle eiweissartigen Substanzen, ist aber auf
Nitrate und einige Nitroverbindungen nicht anwendbar; dieselben
miissen entweder erst durch Eindampfen mit Salzsdure und
etwas Eisenoxydulsulfat zerstért werden oder mit Hilfe abge-
dnderter Methoden, tiber die man in Handbiichern der chemi-
schen Analyse ausfiihrliche Auskunft erh#lt, mitbestimmt werden.
Derartige Félle kommen jedoch bei gerberischen Untersuchungen
kaum vor.

Das KJyenpauL’sche Verfahren wird in folgender Weise aus-
gefiihrt: Ca. 0.5 g Substanz werden in einen weithalsigen Rund-
kolben aus Jenaer Glas von etwa 500 cecm Inhalt gebracht und
mit 20 cem kone. Schwefelsdure, welcher zur Beschleunigung der
Oxydation ein einziger Tropfen metall. Quecksilber zugefiigt wird,
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behandelt. Der Kolben wird mit einem ganz lose aufsitzenden
hohlen Glasstopfen versehen, in einem Abzuge in etwas schriger
Stellung auf ein Drahtnetz gestellt und mit einer kleinen Gas-
flamme erhitzt, und zwar sehr vorsichtig, solange die Reaktion
noch stiirmisch verliuft. Die Hitze wird dann allmihlich ge-
steigert, so dass die Fliissigkeit stark kocht; nach etwa 15 Minuten
fiigt man 10 g trocknes, gepulvertes schwefelsaures Kali hinzu,
um den Siedepunkt zu erhéhen und dadurch die Oxydation zu
erleichtern. Das Erhitzen wird alsdann fortgesetzt, bis der Kolben-
inhalt vollstindig klar und farb-
los ist; es lisst sich dies ge-
wohnlich durch halbstiindiges, bei
sehr kohlenstoffreichen Substanzen
durch einstiindiges Kochen errei-
chen. Die verdampfte Schwefel-
sdure kondensirt sich an dem in-
neren Theile des Glasstopfens und
fallt in die Fliissigkeit zuriick,
so dass nur geringe Verluste an
Schwefelsdure stattfinden, natiir-
lich mit Ausnahme derjenigen
Menge, die zu Schwefeldioxyd
redueirt wird.

Wenn der Process beendet
ist, ldsst man den XKolbeninhalt
erkalten und figt 25 cem Wasser,
sowie zur Vermeidung des Stossens
einige Zinkspine hinzu. Der Kol-
ben wird mit einem doppelt durch- |

°

bohrten Stopfen versehen, durch

dessen eine Oeffnung ein Fiill- =

trichter gesteckt ist; mit Hilfe des . e
letzteren lisst man spiter 100 cem Fig. 18.

Natronlauge (enthaltend 500 g

NaOH pro Liter und etwas Schwefelnatrium zur Zersetzung der
Quecksilberammoniumverbindungen) einlaufen. Durch die andere
Bohrung geht ein mindestens 4 mm weites Glasrohr, welches zur
Erleichterung des Abtropfens schrig abgeschnitten ist. Dieses
Rohr geht etwa 35—45 cm senkrecht in die Hohe und ist dann
halbkreisférmig umgebogen; dieses Ende wird mittelst Gummi-
schlauches mit einer 50 ccem-Pipette verbunden, welche durch
einen Kork hindurch in ein weites U-formiges Rohr reicht; das
letztere, in welches 50 cem ¥/ -Schwefelsiure gebracht werden,
steht in einem Gefdss mit kaltem Wasser. Das lange senkrechte
Rohr hat den Zweck, das Ueberspritzen von Natronlauge in die
vorgelegte Sdure zu vermeiden, wihrend durch das Einschalten
der Pipette erreicht wird, dass die S#ure nicht in das Kochgefiss
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zuriicksteigt. Das Nédhere ist aus der Fig. 18 ersichtlich. Man
kocht den Kolbeninhalt 20—30 Minuten und titrirt die Séure
unter Zusatz von Methylorange mit ¥/,-Sodalosung zuriick. Die
Differenz giebt die Sduremenge an, die vom Ammoniak neutrali-
sirt worden ist; jeder cecm entspricht 0.017 g NH, oder 0.014 g N.
Nach vON SCEROEDER'’s und PAESSLER’s Bestimmungen®) enthilt die
Trockensubstanz (asche- und fettfrei) der Haut des Rindes, Kalbes,
Pferdes, Schweines und Kameels 17.8°/, Stickstoff, die der Ziege,
des Hirsches und Rehes 17.4°/,, die des Schafes und des Hundes
17.0°/, und die der Katze 17.1°,. Dieselben Autoren geben
ferner an, dass trockene Gelatine 18.1°/; Stickstoff enthilt.

Es ist nothwendig, dass die Schwefelsdure vollstindig frei
von Stickstoffsauerstoffverbindungen, ferner die Schwefelsiure und
die tibrigen Chemikalien auch ammoniakfrei sind. Es wird dies
am besten durch einen blinden Versuch mit Zucker bestimmt; es
muss dann ev. eine Korrektur vorgenommen werden.

Bei der Analyse von Weichwissern, Aescher- und Beizbrithen
oder dhnlichen Fliissigkeiten wird eine bestimmte Menge in dem-
selben Kolben, in welchem die Aufschliessung mit Schwefelsidure
erfolgt, unter Zusatz von Salzsiure (zur Neutralisation des Kalkes
und zur Bindung des Ammoniaks) und von etwas Eisenvitriol
(zur Zersetzung von Nitraten) zur Trockne verdampft. Durch
diese Methode wird die ,,Eiweiss-Ammoniak“-Probe in allen Weich-
wissern und sonstigen Fliissigkeiten, die grossere Mengen organi-
scher Substanzen enthalten, tiberfliissig; bei derselben wird iibrigens
nur ein kleiner Theil der vorhandenen organischen Substanzen
zersetzt, und ausserdem darf man nur ausserordentlich geringe
Mengen Substanz anwenden, um die Losungen alsdann nach
NESSLER untersuchen zu koénnen; DROWN und MARTIN haben die
KierpanL’'sche Methode auch bei der Untersuchung von Trink-
wasser mit Erfolg angewendet.?) Dieselben verwenden 10 cem
Sgure auf den Trockenriickstand von 500 cem Wasser und be-
stimmen alsdann das gebildete Ammoniak mit NESSLER'schem Re-
agens kolorimetrisch. Es muss auch hier sorgfiltig darauf ge-
achtet werden, dass sémmtliche Reagentien absolut stickstofffrei
sind. Die genannten Autoren benutzen 100 cem einer Natron-
lauge, welche durch Auflésen von 200 g NaOH und 2 g Kalium-
permanganat in 1250 cem Wasser und nachheriges Einkochen auf
11 hergestellt ist. Beztiglich der n&heren Einzelheiten muss auf
die Originalarbeit verwiesen werden.

1) DmverER’s Polyt. Journ., 1893, 287, S. 258, 283, 300.
2) Chem. News, 59, S. 272.
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Die Analyse des Leders.

Die Analyse des Leders erfolgt entweder um Beschwerungen
oder um ungeniigende Durchgerbung nachzuweisen oder um die
Gerbemethode und die zur Gerbung verwendeten Substanzen zu
ermitteln. Das auf den folgenden Seiten beschriebene Schema
sucht allen diesen Forderungen bei den verschiedenen Leder-
sorten gerecht zu werden; es ist nun klar, dass in den Féllen,
wo man nur auf Beschwerungen priifen will oder wo die Gerb-
materialien und der Charakter des Leders ungefihr bekannt sind,
das Untersuchungsverfahren sich wesentlich vereinfacht. Da es
jedoch unmoglich ist, alle diejenigen Fille zu beriicksichtigen,
welche in der Praxis tiberhaupt vorkommen koénnen, so muss es
dem Chemiker iiberlassen bleiben, gegebenenfalls die betreffenden
Methoden abzuéndern.

Bei Lackleder wird es meist empfehlenswerth sein, die Lack-
schicht auf mechanischem Wege zu entfernen und diese von der
Lederschicht getrennt zu analysiren. Bei gefirbten Ledern sucht
man den verwendeten Farbstoff so zu ermitteln, dass man die
hierzu erforderlichen Reaktionen direkt auf dem Leder selbst
ausfithrt. Es kann hierzu kein allgemein gililtiges Schema an-
gegeben werden; als Unterlage konnen die fiir die Untersuchung
von gefirbten Textilstoffen zusammengestellten Tabellen dienen,
von welchen die vollstdndigste die von LEHNE und RUSTERHOLZ
ist. Viele Farbstoffe konnen mit Alkohol extrahirt werden. Die
Aschenanalyse gefirbter Leder wird oft durch die Anwesenheit
von Eisen-, Chrom- und anderen Verbindungen erschwert, die als
Beizen verwendet worden sind; es lidsst sich in solchen Fillen
schwer beurtheilen, ob dieselben fiir diesen Zweck oder als Mate-
rial fiir eine gemischte Gerbung Anwendung gefunden haben.

Es ist von grosster Wichtigkeit, dass der fiir die Extraktion
bestimmte Theil des Ledermusters moglichst fein zerkleinert wird.
Ist das Leder hart und fettfrei oder enthélt es wenig Fett, wie
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z. B. Sohlleder, Vacheleder und die in geringem Maasse gefetteten
Ledersorten, so wird es in einer derartigen Miihle, die zur Zer-
kleinerung der Gerbmaterialien dient, vermahlen; wo dies nicht
angingig ist, wird das Leder mit Hilfe eines scharfen Messers
in moglichst kleine Stiicke zerschnitten.

Bei der Lederanalyse bestimmt man zuerst den Gehalt an
Feuchtigkeit, an Gesammtfett, an auswaschbaren Stoffen, an Leder-
substanz und an Mineralstoffen. Die Summe dieser in Procenten
ausgedriickten Gehalte ergiebt 100; dieselben geben meist einen
geniigenden Aufschluss iiber die Zusammensetzung. Wenn dies
nicht ausreicht, muss die Untersuchung sich auf weitere Bestand-
theile erstrecken.

Bestimmung der Feuchtigkeit und des Gesammtfettes. Da
die meisten Fette, besonders die Thrane, sich schnell oxydiren
(namentlich wenn sie, wie auf der Hautfaser, fein vertheilt sind),
zum Theil fliichtige Verbindungen liefern und zum Theil in Form
harzartiger Substanzen von der Hautfaser gebunden werden, so
kann man von der gewohnlichen Methode des Trocknens bei
100° C. keine grosse Genauigkeit erwarten; es wird hierbei nur
eine annidhernde Gewichtskonstanz erreicht. Um das Trocknen
abzukiirzen, soll die Feuchtigkeit immer in einer kleinen Menge
Substanz ermittelt werden. Meistens ist es geniigend, vielleicht
sogar genauer, wenn der Wassergehalt aus dem Gewichtsverlust
nach der Ermittelung des Fettes und der unldslichen Substanz,
als durch direktes Trocknen, bestimmt wird. Wird eine sehr
genaue Bestimmung verlangt, so muss das Trocknen im Vakuum
oder im CO,- oder Leuchtgasstrome ausgefiihrt werden.

Zur Bestimmung des Fettgehaltes werden 20 g der fein zer-
kleinerten Probe ausgewogen und in einen grossen SOXHLET-
schen Apparat eingefiillt. Zu diesem Zwecke wird auf den Boden
des letzteren zunichst etwas entfettete Baumwolle, dann das Leder
und auf dieses wiederum ein Bausch entfetteter Baumwolle ge-
bracht; noch besser ist es, wenn das Leder in ein besonderes
Rohr gefiillt oder in Filtrirpapier eingehiillt wird (S. 169). Die
Extraktion muss auf lingere Zeit ausgedehnt werden; am besten
benutzt man bei derselben zwei Flaschen, wie dies frither be-
schrieben wurde. Schwefelkohlenstoff oder Petroldther ist dem
gewohnlichen Aethyldther vorzuziehen. Das Losungsmittel wird
abdestillirt und der Riickstand in der auf S. 169 mitgetheilten
Weise bestimmt. Ist das Losungsmittel moglichst vollstéindig von
dem Leder abgelaufen, so bringt man das letztere ohne Verlust
in eine gewogene Schale, trocknet erst auf dem Wasserbade und
dann im Trockenschrank bis zur Gewichtskonstanz (die Baumwolle
wird natiirlich zuvor entfernt und fiir den weiteren Gebrauch
aufbewahrt). Sind oxydirbare Fette zum Schmieren des Leders
verwendet worden, so werden dieselben auf diese Weise nicht
vollstindig aus dem Leder entfernt, weil ein Theil dieser Oxy-
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dationsprodukte in Petroldther und dhnlichen Losungsmitteln un-
16slich ist. Ein weiterer Theil derselben kann durch Extrak-
tion mit absolutem Alkohol entfernt werden; aber wenn harzartige
Substanzen oder dergl., aus den Gerbmaterialien herriihrend, vor-
handen sind, so werden dieselben auch gelost werden; diese
Losungen werden alsdann auf Gerbstoff nach den auf S. 92 und
93 angegebenen Methoden gepriift. Die Summe der Gewichte
des trocknen entfetteten Leders, des Fettes und des Wassers soll
gleich der angewandten Ledermenge sein. Es ist gewohnlich
nicht nothwendig, das Leder vor der Extraktion zu trocknen;
wenigstens soll das Trocknen nicht sehr lange ausgedehnt werden
oder nicht bei einer hohen Temperatur erfolgen, damit das Fett
nicht erst oxydirt wird. Zuweilen wird auch in ungefetteten
Ledern ein betridchtlicher Fettgehalt gefunden; derselbe ist dann
von Natur aus in der Haut vorhanden gewesen. Der Verfasser
fand in einem ungefetteten, sich trocken anfiihlenden persischen
Schafleder 24°/, Fett.

Ist eine genauere Untersuchung der Fette erwiinscht, so wird
dieselbe nach den im Abschnitt XVIII mitgetheilten Methoden
ausgefiihrt; meistens steht jedoch fiir diesen Zweck nur eine sehr
kleine Fettmenge zur Verfiigung; aber selbst bei sehr geringen
Quantititen kann das specifische Gewicht (durch Schwebenlassen
eines kleinen Tropfens in verdiinntem Alkohol, S. 174), der
Schmelz- und Erstarrungspunkt in dem Kapillarrohr (8. 175) und
der Brechungsindex mit dem Butterrefraktometer bestimmt werden.
Die S#ure- und die Verseifungszahl lassen sich mit derselben Fett-
menge ausfilhren; man verwendet zur Bestimmung der ersteren
alkoholische Kalilauge; man fiigt hierauf in tiblicher Weise wei-
tere 25 cem derselben zu und nimmt die Verseifung vor (S. 185).
Das Unverseifbare kann nach der Ermittelung der Verseifungszahl
in derselben Lisung bestimmt werden; man fiigt etwas Sodalosung
zu, bis die Losung wieder roth erscheint, kocht zur Neutralisation
der letzten Spuren freier Fettsduren kurze Zeit, verdiinnt mit Wasser
und schiittelt nach dem Erkalten mit Petroldther aus (S. 188 ff.).
Ist die Verseifung zur Ermittlung der Verseifungszahl doppelt
ausgefiihrt worden (bei geniigenden Fettmengen sollte dies immer
der Fall sein), so ist es das Beste, die beiden Seifenlésungen vor
dem Ausschiitteln zu vereinigen. Die freien Fettsiiuren koénnen
in bekannter Weise abgeschieden werden, wonach man deren
physikalische Eigenschaften und die Jodzahl bestimmt. Es muss
aber hierbei beriicksichtigt werden, dass alle diese Konstanten
durch Oxydation Verinderungen erleiden.

Bestimmung der auswaschbaren Stoffe (Auswaschverlust).
Das getrocknete entfettete Leder wird einige Stunden mit ca.
200 cem Wasser bei 40° C. behandelt; dann bringt man das
Leder sammt Fliissigkeit in einen Extraktionsapparat, wie er zur
Auslaugung von Gerbmaterialien verwendet wird (S. 104 ff.), und
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extrahirt es in der gleichen Weise wie ein Gerbmaterial. Wenn
das Leder nicht im gemahlenen Zustande vorliegt, so empfiehlt
es sich, dasselbe vor dem Einbringen in den Extraktionsapparat
im feuchten Zustande in einem sauberen Morser zu zerquetschen.
Die Extraktion wird bei 40—50° C. vorgenommen;') die letzten
Antheile werden durch Kochen koncentrirt, damit das Ganze
nicht mehr als 1 1 betrdgt; nach dem FErkalten wird genau auf
11 aufgefiillt. 50 cecm der filtrirten Ldsung werden zur Bestim-
mung der ,auswaschbaren Stoffe“ eingedampft und bei 105 bis
110° getrocknet. Die loslichen Mineralstoffe werden durch Ver-
aschen des Riickstandes bestimmt.

Die Ermittlung des auswaschbaren Gerbstoffes kann, wenn
die Menge desselben nicht sehr gering ist, am besten nach der
Hautpulvermethode (8. 119 ff.) vorgenommen werden; hierbei kann
auch die LOWENTHAL'sche Methode (S. 125 ff.), welche namentlich
auf sehr verdiinnte Losungen anwendbar ist, Verwendung finden.
Die Natur der Gerbstoffe kann zuweilen mit Hilfe der im Ab-
schnitt VIIT aufgefiihrten Reaktionen ermittelt werden.

Zucker wird, wenn es sich um genaue Zahlen handelt, in
der auf 8. 158 ff. mitgetheilten Weise bestimmt; wiinscht man da-
gegen nur zu wissen, ob {iberhaupt eine Beschwerung mit Zucker
stattgefunden hat, so geniigt es im allgemeinen, einen Theil der
Losung zum Zwecke der Entfirbung mit einem Ueberschuss von
Bleikarbonat zu kochen, denselben alsdann wieder auf sein ur-
spriingliches Volumen zu bringen, zu filtriren und den Zucker
titrimetrisch zu bestimmen (S. 157). TUnverfilschtes Leder ent-
hilt selten bis 1°/, Traubenzucker; da ein Zusatz von weniger
als 5%/, kaum lohnend erscheinen kann, so wird man Leder mit
weniger als 2°/, Traubenzucker kaum als beschwert bezeichnen
konnen. Hat man 40 g Leder auf 1 1 extrahirt und 25 cem
dieses Auszuges zur Titration verwendet, so entsprechen 2 cem
der gemischten FEHLING’schen Losung (oder je 1 cem der Einzel-
losungen) 1°/; Traubenzucker. Es ist besser, wenn die FERLING-
sche Losung bei diesen Titrationen nicht verdtinnt wird, weil der
Auszug an und fiir sich schon sehr verdiinnt ist.

Der Zuckersyrup, welcher namentlich zum Beschweren ver-
wendet wird, enthédlt ausser eigentlichem Traubenzucker noch
betrichtliche Mengen von nichtumgewandeltem Dextrin und von
Zwischenprodukten, welche sich bei dem beschriebenen Verfahren
der Bestimmung entziehen. Will man genaue Zahlen fiiber den
wirklichen Gehalt an den zur Beschwerung benutzten Stoffen
erhalten, so verwendet man die Methode von SimaND;?) dieselbe
hat gezeigt, dass diese Stoffe durch Behandlung mit verdiinnten

1) yon ScmroEpErR und Parssuer filhren die Extraktion des Leders zur
Bestimmung des Auswaschverlustes bei gewdhnlicher Temperatur aus.
2) Zeitschr. f. angew. Chem., 1892, H. 22.
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S#uren in Traubenzucker iibergefiihrt werden und dass man zu
diesem Zwecke 100 cem der entfirbten Losung vor der Zucker-
bestimmung mit 7.5 cem Salzsiure vom spec. Gew. 1.125 (=259,
HCl) zwei Stunden lang am Riickflusskiihler gelinde kocht; als-
dann neutralisirt man die S#dure mit einer gegen dieselbe einge-
stellten starken Natronlauge anndhernd, fiillt auf ein bestimmtes
Volumen auf und bestimmt den Traubenzucker gewichtsanalytisch
in der auf S.158 ff. mitgetheilten Weise (SIMAND benutzt eine
Tabelle, die von der angegebenen ein wenig abweicht).

Es muss beriicksichtigt werden, dass alle diese Zuckerbestim-
mungen sich auf wasserfreien Zucker beziehen. wihrend die
Handelsprodukte 9—16°/, Wasser enthalten; man darf wohl mit
vollem Recht voraussetzen, dass der Zucker im Leder auch eine
derartige Wassermenge zuriickhédlt. Man soll bei Angabe der
genauen Hohe der Beschwerungen dies berticksichtigen und nicht
nur die gefundene Zuckermenge (wasserfrei) angeben, sondern
diese um so viel erhohen, als dem Wassergehalt des betreffenden
Leders entspricht. SiMaNDp fand, dass unbeschwerte Leder ge-
mischter Gerbung (Eichenrinde, Valonea, Fichtenrinde u. dergl.)
nach dem Invertiren mit Sduren einen Zuckergehalt von 0.60 bis
1.70°/, ergeben, wihrend quebrachogegerbte Leder nur 0.22 bis
0,55°/, enthielten.?)

Soll der unlésliche Riickstand (Ledersubstanz) direkt
bestimmt werden, so darf man in dem Extraktionsapparat keinen
Sand verwenden. Ist das Leder zu einem sehr feinen Pulver ver-
mahlen, so enthalten die ersten Antheile der abfliessenden Losung
Lederfasern; damit dieselben nicht verloren gehen, giebt man die
Fliissigkeit so lange wieder in den Extraktionsapparat zuriick, bis
dieselbe vollstindig klar ablduft. Nach der Extraktion wird der
unlosliche Riickstand getrocknet, gewogen und ein Theil zur Be-
stimmung der unléslichen Mineralstoffe verwendet; in einem an-
deren Theile wird der Stickstoffgehalt nach KJeELpaHL (Ab-
schnitt XIX, 8. 218 ff.) zur Ermittlung der eigentlichen Hautsub-
stanz festgestellt. In den meisten Féllen ist es besser und dabei
ebenso genau, wenn der Stickstoffgehalt in einem besonderen
Theile der urspriinglichen Substanz ermittelt wird. Zuweilen ist
auch eine vollstindige Analyse der unlgslichen Mineralstoffe noth-
wendig; die Asche wird dann in der auf S. 227 ff. angegebenen
Weise untersucht. Gewohnlich geniigt es, wenn nur das Verhélt-
niss zwischen loslichen und unldslichen Mineralstoffen festgestellt
wird; die Summe beider muss gleich der Menge der Gesammt-
asche (erhalten durch Veraschen des urspriinglichen Leders) sein

1) Ueber Zuckerbestimmung und Zuckergehalte vergl. auch die Arbeit von
voN ScHROEDER, ScEMiTz-Dumont und Barren, Diverer’s Polyt. Journ., 1894,
293, H. 10 1f,

Procter-Paessler, Leitfaden fiir gerbereichemische Untersuchungen 15
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Wird eine vollstindige Analyse der Asche gewiinscht, so dient die
Gesammtasche fiir die einzelnen Bestimmungen.

Es kommt mitunter vor, und zwar sowohl bei vegetabilischen
als auch bei mineralischen Gerbungen, dass nicht die Gesammt-
menge der leimartigen Substanzen der Haut unldslich gemacht
worden ist, sondern dass ein Theil durch Kochen aus dem Leder
wieder entfernt werden kann. Da jedoch derartige Substanzen
durch Trocknen bei 100° unloslich werden (selbst in kochendem
Wasser), ist es besser, wenn zur Bestimmung derselben eine
Portion Leder verwendet wird, die zuvor nicht bei héherer Tem-
peratur getrocknet worden ist; die erhaltene Losung wird ge-
kocht und dann mit Tanninldsung auf Gelatine gepriift. Es ge-
niigt dieses Verfahren nicht fiir eine quantitative Bestimmung;
hierfiir muss ein Theil der Lgsung zur Trockne verdampft und
im Riickstande der Stickstoffgehalt nach KJELDAHL bestimmt
werden.

Die Gesammtasche wird durch Veraschen einer besonderen
Portion Leder erhalten; die Menge des letzteren fiir diesen Zweck
richtet sich nach der Natur des Leders und darnach, wieviel
Einzelbestimmungen in der Asche ausgefiihrt werden sollen. Da
Leder in den ersten Stadien der Verbrennung sich stark auf-
bliaht, ist es das Beste, einen Platin-') oder Porcellantiegel in
einem Abzug zur Rothgluth zu erhitzen und das abgewogene
Leder Stiickchen fiir Stiickchen in denselben zu bringen; man
achtet darauf, dass das hinzugebrachte Leder sich erst aufblédht
und verkohlt, bevor man eine weitere Menge desselben hinzufiigt.
Als Regel kann auch gelten, dass die Verbrennung am raschesten
und vollstindigsten vor sich geht, wenn man nicht tiber Dunkel-
rothgluth erhitzt. Hohere Temperaturen machen die Thonerde,
das Eisen- und Chromoxyd sehr schwer lgslich. Bei weissgaren
Ledern oder solchen Ledern, die mit 16slichen Salzen beschwert
sind und die infolgedessen sich schwierig vollstéindig veraschen
lassen, ist es das Beste, die verkohlte Masse in einem sauberen
Morser zu zerkleinern und auf einem quantitativen Filter mit
etwas kochendem Wasser auszulaugen. Der unldsliche Riickstand
wird getrocknet, worauf er leicht zu Asche verbrennen wird;
diese Operation wird in dem urspriinglichen Tiegel vorgenommen,
alsdann wird die Losung in dem gleichen Tiegel zur Trockne
verdampft. Es ist nicht nothwendig, dass das Leder fiir die Be-
stimmung der Gesammtasche eine weitgehende Zerkleinerung
erfahrt.

Die Aschengehalte von normalen, nicht mit Mineralstoffen
gegerbten Ledern sind gering und betragen bei Unterleder selten
mehr als 29, bei Oberleder gewdhnlich betrichtlich weniger.

1) Bei Verwendung eines Platintiegels muss man sich vorher vergewissert
haben, dass keine reducirbaren Metalle vorhanden sind.
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Die Asche besteht in der Hauptsache aus Calciumkarbonat und
aus Spuren (die vernachlissigt werden kénnen) vop Eisen und
Phosphaten. Zugerichtete oder beschwerte Leder oder diejenigen
gemischter oder mineralischer Gerbung enthalten gewdéhnlich be-
trédchtlich grossere Mengen an Asche, deren Zusammensetzung
ausserordentlich verschieden sein kann, so dass es das Rich-
tigste ist, in solechen Fillen eine qualitative Untersuchung der-
selben vorzunehmen. Blei wird gewoéhnlich nur in solchen Ledern
gefunden, die durch Ausfillung von Bleisulfat auf der Oberfliche
des Leders ,gebleicht worden sind. Schwefelwasserstoff bewirkt
eine Dunkelfirbung einer derartigen bleihaltigen Asche. Zinn
(als Zinnehloriir) wird mitunter zur Aufhellung von zu dunkel
ausgefallenen Ledern verwendet, oder als Beize beim Ausfirben
mit Farbholzern (diese Art der Ausfirbung ist jetzt fast voll-
stindig durch die Anwendung direkt fidrbender Anilinfarbstoffe
verdringt worden). Kupfer-, Eisen-, Aluminium-, Chrom-, Baryum-,
Caleium-, Magnesium-, Natrium- und Kaliumverbindungen kénnen
in Lederasche sich vorfinden, allerdings meistens nicht alle gleich-
zeitig; aber da man bei einer vollstindigen Analyse auf simmt-
liche Riicksicht nehmen muss, so ist der Untersuchungsgang bei
der Analyse von Lederaschen ziemlich umstidndlich. Es empfiehlt
sich immer, eine vorldufige qualitative Untersuchung vorzunehmen;
in den meisten Fillen wird hierdurch die quantitative Unter-
suchung wesentlich vereinfacht.

Das folgende Schema ldsst sich sowohl fiir qualitative, als
auch fir quantitative Untersuchungen anwenden. Spuren von
Chrom koénnen auf leichte Weise durch die Griinfdrbung der Borax-
perle in der Reduktionsflamme und Thonerde kann im ,Crown“-
yRawhide“-Leder und anderen weissgaren Ledern daran erkannt
werden, dass ein mit Wasser verdiinnter alkoholischer Blauholz-
auszug auf diesen Ledern eine blauviolette Fédrbung liefert. Es
darf hierbei nicht vergessen werden, dass Alkalien und alkalische
Erden mit Blauholz purpurrothe Firbungen liefern und zuweilen
die mit Thonerde erzeugten Férbungen verdecken kénnen. Eisen-
und Chromverbindungen liefern mit Blauholz blauschwarze Fir-
bungen.

Vollstandige Analyse der Lederasche.

A. 1 g der feingepulverten Asche wird mehrere Stunden auf
dem Wasserbade mit 4 cem kone. Schwefelsiure und 1 cem
Wasser behandelt. Das Gemisch wird alsdann mit 25 cem Wasser
verdiinnt, filtrirt und der Riickstand mit Wasser, das mit Schwefel-
sdure angesduert ist, ausgewaschen. Die im Filter befindliche saure
Fliissigkeit wird schliesslich mit Alkohol, der nicht mit dem Filtrat
vereinigt wird, verdridngt. Der Riickstand auf dem Filter kann

15%
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nur Chromoxyd, Blei- und Baryumsulfat und Spuren von Zinn
enthalten.

B. Ist Blei vorhanden, so wird der Riickstand wiederholt mit
ammoniakalischer Ammoniumacetat-Losung ausgekocht, und zwar
so lange, bis die Losung nach dem Ansiuern mit Essigsiure mit
Kaliumbichromat, selbst nach lingerem Stehen an einem warmen
Orte, keinen Niederschlag mehr giebt. Das Bleichromat wird auf
einem gewogenen getrockneten Filter gesammelt und nach dem
Trocknen bei 100° C. als Bleichromat, PbCrO,(= 323; Pb=207),
gewogen.

C. Ist Baryum, aber kein Chrom vorhanden, so wird der Riick-
stand von A bezw. B verascht und das BaSO, gewogen; ist dagegen
Chrom, aber kein Baryum vorhanden, so wird dieser Riick-
stand nach dem Glithen als Cr,0, zur Wigung gebracht. Sind
beide vorhanden, so wird der Riickstand mit 4 g Natriumkarbo-
nat und 2 g Kaliumnitrat im Platintiegel eine halbe Stunde ge-
schmolzen (diese Mischung greift den Tiegel etwas an). Der
Tiegel wird durch Aufstellen auf eine eiserne Platte rasch ab-
gekiihlt, wodurch die ganze Masse aufgelockert wird. Der Tiegel-
inhalt wird mit destillirtem Wasser ausgekocht und der unlgsliche
Antheil auf dem Filter gut ausgewaschen; die wisserige Losung
enthdlt das Chrom in Form von chromsaurem Natron. Man
sduert dieselbe mit Salzsdure an, giebt einen geringen Ueber-
schuss ganz reinen Alkohols hinzu und kocht, bis die Losung
eine rein griine Farbe angenommen hat; dieselbe wird dann mit
Ammoniak alkalisch gemacht, das ausgeschiedene Chromoxydhydrat
wird abfiltrirt, ausgewaschen, verascht und als Cr,0, gewogen.
In manchen Féllen lisst sich das Chrom auch volumetrisch be-
stimmen; zu diesem Zwecke verwendet man anstatt des Kalium-
nitrates Kaliumchlorat, das wihrend des Schmelzens in kleinen
Mengen zugefiigt wird (vergl. S. 152). H. Dyson hat dem Ver-
fasser mitgetheilt, dass eine Mischung von Magnesia und zer-
kleinertem Aetznatron (in einem Verhiltniss, dass die Masse sintert,
aber nicht schmilzt; ca. 16 Th. MgO auf 13 Th. NaOH) sich sehr
gut zur Oxydation von fein vertheiltem Chromoxyd, sogar von
Chromeisenerz, eignet; dieselbe greift den Platintiegel kaum an.
Wihrend des Glithens soll die Masse von Zeit zu Zeit umge-
rithrt werden.

D. Der unlosliche Riickstand von C wird in verdiinnter Salz-
sdure aufgeldst; ein etwa noch vorhandener Riickstand muss noch-
mals geschmolzen und wie unter C behandelt werden. Das Baryum
wird aus der salzsauren Losung durch Schwefelséure geféllt, wor-
auf man die Losung einige Zeit an einem warmen Orte stehen
lasst. Das Filtrat wird mit Ammoniak und Ammonkarbonat auf
etwa vorhandene Spuren von Eisen oder Thonerde oder von Cal-
ciumphosphat, welche bei der Behandlung mit Schwefelsiure nicht
in Losung gegangen sind, gepriift. Entsteht hierbei ein Nieder-
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schlag, so wird derselbe abfiltrirt und mit der Losung von A
vereinigt, wéhrend das Filtrat beseitigt wird.

E. Untersuchung der schwefelsauren Losung von A. Wenn
Kupfer oder Zinn vorhanden sind, verdiinnt man die Losung und
behandelt sie mit Schwefelwasserstoff. Die ausgefidllten Sulfide
werden abfiltrirt und nach den bekannten Methoden getrennt und
bestimmt; die Losung wird durch Kochen vom Schwefelwasser-
stoff befreit, alsdann setzt man zur vollstéindigen Oxydation etwas
Salpetersdure hinzu.

F. Ist die Behandlung mit Schwefelwasserstoff nicht noth-
wendig, so bringt man die Lgsung nach Zusatz von etwas Sal-
petersdure zum Kochen und setzt Chlorammoniumlésung und Am-
moniak zu. Eisen, Thonerde und etwa gelostes Chrom werden
hierbei gefillt. Es ist am besten, wenn man kurze Zeit kocht
und den Niederschlag durch mehrmaliges Dekantiren auswéscht;
der Niederschlag wird in verdiinnter Salzsdure wieder geldst; die
Losung wird zur Entfernung der Kohlensiéiure gekocht, dann
nochmals mit Chlorammon und Ammoniak gefillt; der entstehende
Niederschlag wird abfiltrirt. Ist Zink vorhanden, so wird das
Filtrat zur Féllung des Zinkes mit Schwefelammonium versetzt;
man bringt alsdann die Fliissigkeit mit dem Niederschlage in
eine Flasche, fiillt dieselbe vollstéindig auf, verstopft gut und ldsst
12—24 Stunden an einem warmen Orte stehen. Der Zinknieder-
schlag wird abfiltrirt, mit schwefelammonhaltigem Wasser ge-
waschen, in verdiinnter Salzsiure wieder gelost und aus der Lo-
sung mit Natriumkarbonat im geringen Ueberschuss gefillt. Der
Niederschlag wird so vollstindig wie moglich vom Filter, das fiir
sich verbrannt wird (am besten nach dem Befeuchten mit Am-
monnitratlosung und nach dem Trocknen), getrennt; das Ganze
wird gegliiht und als ZnO zur Wigung gebracht. FEine sehr ge-
naue Zinkbestimmung ist nicht mdéglich, wenn die anderen Basen
mit Ammoniak ausgefillt werden, weil immer etwas Zink mit-
gefillt wird. Ein betrichtlicher Ueberschuss von Ammoniak be-
férdert die Abscheidung; kommt sehr viel auf die genaue Be-
stimmung des Zinks an, so werden die anderen Basen am besten
mit Baryumkarbonat abgeschieden.

G. Der Niederschlag von F, welcher aus Eisen-, Chromoxyd
und Thonerde bestehen kann, wird in einer kleinen Menge Salz-
sdure gelost; man giebt zu der Losung reine Natron- oder Kali-
lauge im Ueberschuss, filtrirt das ausgefillte Eisenoxyd ab, wéscht
aus und bestimmt es nach dem Veraschen als Fe,O;. Die Losung
wird mit Chlor gesittigt, bis sie rein gelb erscheint. Man kocht
dieselbe zur Entfernung des Chloriiberschusses und macht sie als-
dann mit Ammonkarbonat alkalisch; die ausgefillte Thonerde
wird in bekannter Weise bestimmt. Das Chrom wird wie unter
C ermittelt. Das Chrom kann auch, wie unter C beschrieben,
durch Schmelzen oxydirt werden. In vielen Fillen wird es
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iibrigens einfacher sein, das Eisen und die Thonerde zunéchst
zusammen zu bestimmen und dann das auf volumetrischem oder
kolorimetrischem Wege (S. 22, 146 u. 147) gefundene Eisen hiervon
in Abzug zu bringen, um die vorhandene Thonerde zu finden; es
ist ndmlich sehr schwierig, das als Reagens erforderliche Kali-
und Natronhydrat vollstindig frei von Thonerde zu erhalten.

H. Das Filtrat von F wird mit einem Ueberschuss von Am-
monkarbonat und mit einer geringen Menge Ammonoxalat geféllt;
man ldsst alsdann etwa 12 Stunder an einem warmen Orte stehen,
filtrirt das ausgefillte Calciumkarbonat und -oxalat ab und ver-
fahrt wie auf S. 24 Dbeschrieben. Das Filtrat des Kalknieder-
schlages wird auf Magnesia und, falls es gewiinscht wird, auf
Alkalisalze (ebenso wie bei der Wasseranalyse, S. 2b) gepriift.

In den Féllen, wo es sich nur um die Bestimmung von
Chromoxyd und Thonerde handelt, ist anstatt des Kalisalpeters die
Verwendung von Natriumsuperoxyd zu empfehlen. Wenn Eisen
vorhanden, ist dasselbe jedoch ungeeignet, da es gewohnlich
Spuren von Eisen als Verunreinigung enthidlt. Beim Schmelzen
mit Natriumsuperoxyd wird der Platintiegel etwas angegriffen;
ist nur Chrom vorhanden, so ist es aus diesem Grunde vortheil-
haft, das Schmelzen in einem Nickeltiegel, bei welchem der Ver-
lust von geringerer Bedeutung ist, vorzunehmen. Das Natrium-
superoxyd wird entweder allein verwendet, in welchem Falle
ungefédhr das 6fache der Chromoxydmenge erforderlich ist, oder
mit Natriumkarbonat gemischt (auf 0.5 g Chromoxyd rechnet man
etwa 4 g Natriumkarbonat und 2 g Natriumsuperoxyd). Zur
Oxydation ist keine sehr hohe Temperatur erforderlich; wenn
Natriumsuperoxyd allein angewandt wird, hélt man den Tiegel
mit Hilfe einer Tiegelzange zur besseren Durchmischung einige
Minuten in drehender Bewegung iiber die Bunsenflamme. Nach
dem Schmelzen setzt man den Tiegel in eine grosse Porzellan-
schale und giesst kaltes Wasser in denselben; hat sich die Schmelze
geldst, so wird der Tiegel mit heissem Wasser in die Schale aus-
gespiilt. Die Losung wird hierauf zur Zersetzung von noch vor-
handenem Superoxyd wenigstens 10 Minuten gekocht. Man fil-
trirt die Losung zur Entfernung von Eisen- und Nickeloxyd und
wischt den Riickstand aus. Falls Thonerde vorhanden ist, wird
dieselbe im Filtrat durch Neutralisiren mit Salzsiure und Zusatz
von Ammoniak in der iiblichen Weise bestimmt; das Chrom wird
entweder nach dem Ansiuern mit Salzsiure und nach der Re-
duktion durch Kochen mit Alkohol durch Fillung mit Ammoniak
(S. 151) oder auf volumetrischem Wege (S. 152) ermittelt.”)

Ist kein Chrom vorhanden, so ist das Aufschliessen durch
Schmelzen unnéthig, weil die Thonerde und das Eisen durch Be-

1) Vergl. RmeaL und Rosexsrum, Journ. Soc. Chem. Ind., 1895, S. 1017;
Sawirer, Journ. Soc. Chem. Ind., 1896, S. 155,
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handlung mit Schwefelsiure, wie bereits beschrieben, oder sogar
mit kone. Salzsiure bei missiger Temperatur in Losung gehen.
Bei Anwesenheit von Eisen soll das Losen in Salzsdure nicht im
Platintiegel ausgefiihrt werden, weil derselbe dadurch ange-
griffen wird.

Die Bestimmung der freien Schwefelsdure im Leder bietet
gewisse Schwierigkeiten. Man kann auf das Vorhandensein der-
selben schliessen, wenn das Leder ausgesprochen sauer reagirt
und mit Chlorbaryum eine starke Reaktion auf Schwefelsiure
giebt; der definitive Nachweis ist jedoch meist schwierig, weil
die vorbandene Menge gewoshnlich sehr klein und die Schwefel-
sdure wohl in den meisten Fillen an organische Substanz ge-
bunden ist. Die beste Methode besteht darin, eine abgewogene
Menge des Leders im SOXHLET’schen Apparat mit absolutem Al-
kohol, dem zur Bindung der geldsten Schwefelsiure etwas Na-
trimmkarbonat zugesetzt wird, zu extrahiren. Schwefelsdure ist
in Alkohol 16slich, wihrend die Sulfate ungeldst bleiben. Beim
Abdestilliren des Alkohols bleibt die Sdure als Sulfat zuriick;
etwa vorhandene organische Substanz wird durch Veraschen zer-
stort und die Siure als Baryumsulfat bestimmt.*)

1) F. Jeax, Chem. Zeit., 1893, S. 317, u. Chem. Zeit., 1895, Repert., S. 26.
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Die Farbstoffe.

In der Lederfirberei sind die natiirlichen Farbstoffe fast voll-
stindig von den Theerfarbstoffen verdringt worden, so dass es
wohl selbstverstdndlich ist, wenn diese zuerst zur Besprechung
gelangen. Es braucht nicht erst besonders betont zu werden,
dass die Theerfarbstoffe nicht etwa fertig gebildet im Steinkohlen-
theer vorkommen und aus diesem isolirt werden konnen, sondern dass
sie Abkémmlinge und Verbindungen, und zwar in der Hauptsache der
im Steinkohlentheer vorhandenen drei Kohlenwasserstoffe: Benzol,
Naphtalin und Anthracen, sind. Im allgemeinen kann man sagen,
dass die Anilin- und Phenol-Farbstoffe Abkémmlinge des Benzols und
seiner Homologen, die Alizarinfarbstoffe solche des Anthracens sind.
Naphtazarin ist ein Abkommling des Naphtalins. Die Farbstoff-
Molekiile sind gewdohnlich ausserordentlich komplex; oft™ ent-
halten sie auch Molekulargruppen von mehreren dieser Typen,
so dass es dann schwierig ist, sie einer bestimmten Gruppe zuzu-
theilen. Es sei auch noch erwihnt, dass durch Einfithrung von
Stickstoff in organische Verbindungen sehr hiufig Farbstoffe ge-
bildet werden. Aus dem Gesagten geht hervor, dass die Farb-
stoffe so zahlreich und so komplicirt zusammengesetzt sind, dass
dieselben hier nicht speciell besprochen werden konnen und dass
kein vollstindiger Untersuchungsgang angegeben werden Kkann.
Es gestaltet sich dies noch dadurch schwieriger, dass die Namen
der Farbstoffe meist von den Herstellern selbst gewihlt werden
und infolgedessen sehr oft in keinerlei Beziehung zur Struktur
der Farbstoffe stehen, so dass es vorkommt, dass identische oder
nahezu identische Verbindungen verschiedene Namen tragen, wéh-
rend andererseits Farbstoffe, die in Bezug auf ihre chemische Natur
und ihre firbenden Eigenschaften sehr voneinander abweichen,
mit demselben Namen belegt werden.

Fiir die Praxis geniigt es, wenn man bestimmen kann, ob
zwei von verschiedenen Fabriken hergestellte Farbstoffe identisch
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sind oder wenigstens ob sie nahe verwandt sind, ob sie auf
gleiche Weise und in demselben Bad ausgefiirbt werden konnen,
oder welche Farbstoffe zur Herstellung irgend eines geférbten
Musters verwendet worden sind, oder welche Farbnuance man mit
irgend einem Farbstoffe erzeugen kann. Das letztere wird durch
Laboratoriums-Ausfirbeversuche, das erstere dagegen mit Hilfe
chemischer Mittel erreicht.

Die zweckmiissigste Eintheilung und die beste Methode zur
qualitativen Untersuchung der Farbstoffe ist die von WEINGARTNER,")
welche GREEN?) noch weiter verbessert hat. Es muss jedoch daran
erinnert werden, dass fortwdhrend neue Farbstoffe auftauchen, von
denen viele den bereits im Gebrauch befindlichen sehr nahe stehen,
wéhrend andere sich in wichtigen Punkten unterscheiden und nicht
ohne weiteres in den Rahmen dieses Analysenschemas passen.
Die Chemiker theilen die Farbstoffe zunédchst in wasserlosliche und
in im Wasser unléslichie ein; es ist dies ein Gesichtspunkt, welcher
zwar auf die Praxis Riicksicht nimmt, der aber, wie auch GREEN
bemerkt, theoretisch anfechtbar ist. Die gegenwdértig in der Leder-
farberei gebréduchlichen Farbstoffe gehdren in der Hauptsache der
ersten Gruppe an. Die loslichen Farbstoffe theilen wir weiter ein
in ,basische“, die durch Tanninldésung gefillt werden und mit
Sduren mehr oder weniger 16sliche Salze bilden, und in ,saure®,
die durch Tanninlésung nicht gefillt werden und die gewdhnlich
in Form der Salze der Alkalien oder anderer Metalle in den
Handel kommen; um die Farbekraft der letzteren vollstindig zur
Wirkung kommen zu lassen, muss die Farbsdure durch Zusatz
einer starken Sdure zu dem Farbbade frei gemacht werden. Es
ist dies ein Untersechied von grosser praktischer Bedeutung, da
man daraus folgende Regel ableiten kann: mit basischen Farb-
stoffen wird im neutralen Bade ausgefirbt, nur in manchen Féllen
wird eine schwache Siure, Essigsiure oder Milchsdure, hinzu-
gefiigt, um die Affinitit des Farbstoffes zum Leder etwas ab-
zuschwichen und um damit zu erreichen, dass der Farbstoff nicht
zu schnell an das Leder anfdllt und dass die Farbe infolgedessen
gleichmissiger wird. Basische Farbstoffe konnen mitunter in
Verbindung mit sauren Farbstoffen verwendet werden, aber in
vielen Fillen fillen sie sich gegenseitig aus. REinige basische
Farbstoffe, z. B. Nachtblau oder Krystallviolett, werden durch Nitro-
farbstoffe, wie Pikrinsdure oder Naphtolgelb, quantitativ gefillt,
so dass jeder auf volumetrischem Wege durch Titration mit einer
Normalldsung des anderen (1 g pro 1) bestimmt werden kann;
man lésst von der letzteren so lange zufliessen, bis die iiber dem
Niederschlage stehende Fliissigkeit durch einen geringen Ueber-
schuss der Normallésung die Farbe derselben angenommen hat.®)

1) Journ. Soc. Dyers ete., III, S. 66.
%) Journ. Soc. Chem. Ind., 1893, S. 3.
%) Arnexn, Com. Org. Anal., Bd. ITI, Th. 1, S. 145.
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Ein fiir den Lederfiarber sehr wichtiger Punkt ist der, dass bei
Verwendung basischer Farbstoffe die locker gebundenen Gerb-
stoffe vor dem Ausfirben aus dem Leder griindlich entfernt werden
miissen, damit in dem Fédrbebade selbst Ausfdllungen von Farbstoff
vermieden werden. Es kann dies durch sehr sorgfiltiges Aus-
waschen oder in vielen Féllen in noch wirksamerer und wohl-
feilerer Weise durch Fixiren des Gerbstoffes als Antimontannat
in einem Brechweinsteinbade (2 g Brechweinstein und 5 g Koch-
salz pro Liter) erreicht werden.') Zuweilen ist in dem Leder soviel
locker gebundener Gerbstoff vorhanden, dass es empfehlenswerth
ist, beide Mittel, Auswaschen und Fixiren, anzuwenden. Saure
Farbstoffe fiarben das Leder im allgemeinen gleichmissiger als
basische Farbstoffe, werden aber nicht so vollstindig aufgenommen
und liefern meist auch nicht so geséttigte Farben.

Die GrEEN’schen Tabellen zur Bestimmung der Farbstoffe
befinden sich auf 8. 237—239. Das Folgende ist ein Auszug aus
seiner Erlduterung zu diesen Tabellen:

,Der Gebrauch einer Tanninlosung zur Unterscheidung der
basischen und sauren Farbstoffe ist meines Erachtens vollstindig
ausreichend; ich habe ferner auch WEINGARTNER's Eintheilung
der Farbstoffe in in Wasser ,losliche und ,unlosliche ange-
nommen, obwohl dieselbe nicht einwandfrei ist und ev. spéter
abzuindern ist. Bei der Anwendung der Zinkstaubreaktion habe
ich gefunden, dass die Azin-, Oxazin-, Thiazin- und Akridin-Farb-
stoffe, im Gegensatz zu den Abkémmlingen des Triphenylmethans,
welche nach der Reduktion sich nur sehr schwierig an der Luft
wieder oxydiren, bei der Einwirkung des Luftsauerstoffes sehr
rasch wieder ihre urspriingliche Farbe annehmen. Ich mache von
diesem stark ausgepridgten verschiedenen Verhalten Anwendung,
um diese zwei Farbstoffgruppen voneinander zu unterscheiden. An-
dererseits unterscheiden sich die Triphenylmethan-Farbstoffe von den-
jenigen, die keine Leuko-Verbindungen liefern, sondern vollstindig
gespalten werden, sehr deutlich dadurch, dass in der reducirten
Losung die Farbe durch Chromsdure wieder hergestellt wird.?)
Die Chinolin- und Primulin - Farbstoffe unterscheiden sich von
anderen Farbstoffen dadurch, dass sie sich sehr schwierig redu-
ciren lassen; z. B. Primulin bleibt selbst nach lingerem Kochen
mit Zinkstaub und Ammoniak unveréndert.

1) Hommer und Procrer, Journ. Soc. Chem. Ind. 1894, S. 496. Der Brech-
weinstein kann auch durch andere Metallsalze, welche eine Fidllung des Gerb-
stoffes bewirken, ersetzt werden.

2) Es muss hierbei erwidhnt werden, dass die Unterscheidung der Farb-
stoffe nach der Liénge der Zeit, bei welcher die Farbe wieder erscheint, keine
sehr scharfe ist. Einige der in der zweiten Klasse der Green’schen Tabelle
aufgefiihrten Farbstoffe nehmen ihre Farbe fast ebenso schnell wieder an wie
solche aus der ersten; in anderen Fillen gelingt es nicht, die Farbe mit
Chromséure wieder herzustellen. Die WeineirTNER'schen Originaltabellen sind
in ArLen’s ,,Commercial Organic*Analysis“, Bd. ITI, Th. 1, S. 378 ff. angegeben.
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»Die Reduktion mit Zinkstaub muss sorgfiltig ausgefiihrt
werden. Es ist am besten, wenn man zu der in einem Reagens-
rohre befindlichen heissen Farbstofflosung etwas Zinkstaub hinzu-
figt, schiittelt und verdiinnte Salzsdure bis zur Entfirbung zu-
tropfen lidsst. Ein Ueberschuss von Salzsiure muss sorgfiltigst
vermieden werden. In manchen Fillen, besonders wenn die Farb-
sdure sehr wenig l6slich ist, muss die Reduktion mit Zinkstaub
und Ammoniak ausgefiihrt werden; es ist jedoch am sichersten,
die Reduktion nach beiden Methoden vorzunehmen.

»Es ist sehr wichtig, dass der Farbstoff vollstindig rcducirt
wird, aber es muss auch darauf geachtet werden, dass die Reduk-
tion nicht zu weit geht, denn einige Farbstoffe (z. B. die Induline),
die gewohnlich oxydirbare Leuko-Verbindungen bilden, erleiden
dann tiefergehende Verdnderungen. Nach der Reduktion wird
die Losung von dem Zinkstaub abgegossen, auf ein Stiick weisses
Filtrirpapier gebracht und der Luft ausgesetzt; Filtriren der Losung
ist nicht nothwendig, da geringe Zinkmengen auf dem Papier das
Resultat nicht nachtheilig beeinflussen. Erscheint die urspriing-
liche Farbe nach 1 oder 2 Minuten nicht wieder, so wird das
Papier mit Hilfe eines in eine 19 ige Chroms#urelosung (bei
sauren Farbstoffen muss man ausserdem Schwefelsiure zufiigen)
eingetauchten Glasstabes betupft. Durch vorsichtiges Erwédrmen
tiber einer Flamme wird die Reaktion beschleunigt. KEs ist dies
stets vorzunehmen, wenn die Reduktion mit Zinkstaub und Ammo-
niak erfolgt ist, damit vor dem Zusatz von Chromsdure der Ueber-
schuss des Ammoniaks cntfernt wird; auf jeden Fall muss zuvor
eine Neutralisation desselben erfolgen.

»,Bei sauren Farbstoffen muss das Papier nach dem Betupfen
mit Chromsiure iiber eine mit Ammoniak gefiillte Flasche ge-
halten werden, weil einige saure Farbstoffe (z. B. die Eosine) als
freie Farbsduren noch nicht die ihnen zukommende Farbe zeigen.
Diejenigen Eosine, die Jod enthalten, liefern nach der Reduktion
bei dem Betupfen mit Chromséiure einen braunen Fleck; derselbe
verschwindet aber, wenn man Ammoniakddmpfe einwirken lésst;
es kommt dann die urspriingliche Farbe der Eosine (oder eine
mehr in’s Gelbe gehende Niiance) zum Vorschein. Wie schon
WEINGARTNER erwihnt hat, ist sehr darauf zu achten, dass man
nicht durch sekundire Farbstoffe irregeleitet wird, die durch Oxy-
dation der durch Reduktion der Azofarbstoffe erhaltenen Diamine
und Amidophenole entstanden sind.“

Die GrEEN’schen Tabellen sind im allgemeinen zur Bestim-
mung der Farbstoffe auf gefirbtem Leder nicht anwendbar; die-
selben konnen jedoch verwendet werden, wenn der Farbstoff mit
Wasser, Alkohol oder Ammoniak in Losung gebracht werden kann;
bei Ausfirbungen mit Farbstoffgemischen wird aber dann der
Nachweis wesentlich verwickelter. Ist der Farbstoff nicht in Losung
zu bringen, so koénnen die Tabellen, die zur Erkennung der Farb-
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stoffe auf Geweben aufgestellt worden sind, zu Hilfe genommen wer-
den; es muss jedoch hierbei berticksichtigt werden, dass diese Reak-
tionen durch die Art des Materiales, besonders durch die Gegenwart
von Gerbstoffen u. dergl., beeinflusst werden. Derartige Tabellen be-
finden sich in HUMMEL-KNECHT's ,Férberei und Bleicherei der Ge-
spinnstfasern®, in ALLEN’s ,,Commercial Analysis“, Bd. 3, Th. 1 und
in anderen Werken iiber Férberei und Theerfarbstoffe. Die neuesten
sind die von LEENE und RUSTERHOLZ im Journ. Soc. Chem. Ind.
Jahrg. 1895, veroffentlichen Tabellen. Es muss hierbei auch daran
erinnert werden, dass Leder hiufig mit Losungen von Kalium-
bichromat oder mit Eisen- bez. Kupfersalzen abgedunkelt oder
niiancirt wird, wodurch die Farbe infolge von Oxydation oder
infolge der Bildung von Farblacken abgedndert wird.

Viele Farbstoffe, die unter verschiedenen Namen verkauft
werden oder die eine ganz besondere Niiance liefern sollen, sind
oft lediglich Gemische von zwei oder mehreren bekannten Farb-
stoffen; z. B. bestehen braune Farbstoffe hiufig aus Bismarck-
braun oder einem anderen Braun, dem geringe Mengen Malachit-
grin oder Methylviolett zugesetzt sind. Derartige Gemische
sind oft vortheilhaft; dieselben bedingen aber wegen der ver-
schiedenen Verwandtschaft der einzelnen Bestandtheile zum Leder
nicht selten ungleichméssige Ausfirbungen; der sachkundige Leder-
farber zieht es gewohnlich vor, das Mischen selbst vorzunehmen.
Diese Bestandtheile kann man nicht ohne weiteres auf chemischem
Wege trennen; dieselben konnen aber hidufig in der Weise nach-
gewiesen werden, dass man geringe Mengen des Farbstoffpulvers
sehr vorsichtig tiber feuchtes Filtrirpapier blist, wobei die einzelnen
Kornchen alsdann verschieden gefirbte Flecken liefern. Amnstatt
auf feuchtes Filtrirpapier kann man das Pulver auf die Ober-
fliche eines mit Wasser gefiillten Becherglases streuen; es bilden
sich dann verschieden gefiirbte Fiden in dem Wasser. In den
Fillen, wo die Farbstoffe im Aussehen sich zu wenig unterscheiden,
um auf diesem Wege nachgewiesen werden zu konnen, streut man
das Pulver auf konec. Schwefelsiure, welche sich in einer flachen
Schale befindet; in dieser losen sich viele Farbstoffe mit ganz
anderer Farbe als in Wasser auf (SPILLER, ALLEN).

Ein anderes Verfahren, welches sich bei Lésungen von Farb-
stoffgemischen anwenden lisst, besteht darin, dass man einen
Tropfen der Losung auf Filtrirpapier bringt; sind in der Losung
mehrere Farbstoffe vorhanden, so werden sich meist koncentrische
Ringe von verschiedener Farbe bilden. Feste Farbstoffe werden fiir
diesen Zweck am besten in einer kleinen Menge Alkohol gelost,
worauf man diese Losung mit dem gleichen Volumen Wasser ver-
diinnt. GOPPELSROEDER') verfihrt hierbei in der Weise, dass er
Streifen von schwedischem Filtrirpapier in ein kleines Becherglas

1) Journ, Soc. Dyers, IV, S. 5.
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eintauchen ldsst, in welchem sich die zu untersuchende Farbstoff-
16sung befindet. Es darf hier bei der Beurtheilung nicht ausser
Acht gelassen werden, dass in vielen Fillen die Handelsfarbstoffe
nicht chemisch reine Produkte sind, sondern geringe Mengen anderer
Farbstoffe enthalten, die sich gleichzeitig durch sekundire Reak-
tionen gebildet haben; so enthdlt z. B. Magenta oft Spuren von
Phosphin.

Gemische konnen oft durch Probeausfirbungen erkannt wer-
den, wenn die Affinitit der Bestandtheile zum Leder oder zur Textil-
faser eine sehr verschiedene ist; es werden in einem solchen Falle
die in dem Farbbade zuerst ausgefirbten Stiicke nicht nur in der
Farbe dunkler, sondern auch in einer anderen Niiance als die
spater ausgefirbten ausfallen, weil die Farbstoffe, welche die ge-
ringste Affinitit besitzen, zuletzt noch in grosserer Menge vor-
handen sind.

Durch Anwendung des Spektroskops werden mitunter Farb-
stoffe, die auf Grund ibrer Beurtheilung nach dem Aussehen als
identische zu bezeichnen sein werden, als verschieden erkannt.
Der Farbstoff wird zu diesem Zwecke in Wasser oder Alkohol gelost,
in einem Reagensrohr oder in einem rechteckigen Gefdss soweit
verdiinnt, dass bei der Beobachtung mit Hilfe des Spektroskopes
die Absorptionsstreifen am besten zu sehen sind. Ein kleines
Taschenspektroskop reicht fiir diesen Zweck vollstindig aus; das-
gselbe wird am besten mit einem Prisma versehen, damit man
zwei Losungen direkt miteinander vergleichen kann. Der Vorzug
rechteckiger Gefisse gegeniiber Reagensrohren besteht nicht nur
darin, dass das Licht besser dureh die flachen Wandungen hin-
durchgeht, sondern auch darin, dass man die Losung durch ein-
faches Drehen des Gefdsses in zwei verschieden dicken Schichten
beobachten kann; das Aussehen des Spektrums wird oft sehr stark
durch die Dicke oder die Koncentration der Losung beeinflusst.

Die Analyse von Lederschwirzen und &hnlichen Pridparaten
ist nicht so einfach und bereitet sehr oft auch dem Gerberei-
chemiker noch Schwierigkeiten. Diese Schwérzen sind meist aus
Blauholz oder aus Gerbmaterialien (oft auch aus Gelbholz, Fiset-
_holz oder Quercitronrinde, um dadurch den blaulichen Schimmer
der Schwérzen zu entfernen) und Eisenverbindungen hergestellt;
oft enthalten sie auch geringe Mengen von Chrom- und Kupfer-
salzen; das Chrom wird meist in der Form des Kaliumbichromats
zugesetzt und bezweckt eine Oxydation des Farbstoffes des
Blauholzes und des Eisens. Anilinfarben koénnen auch zugegen
sein. Die Trennung dieser verschiedenen Farbstoffe kann zuweilen
nach der oben beschriebenen Kapillarmethode mit Hilfe von
Filtrirpapierstreifen bewirkt werden; chemische Trennungsmetho-
den stehen nicht zur Verfiigung. Blauholz liefert bei der Be-
handlung mit Salzsdure gewdhnlich eine rothe Losung, wéhrend
Schwirzen, die unter Zuhilfenahme von Gerbmaterialien hergestellt
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sind, hierbei gelbe oder fast farblose Ldsungen geben. Bei der
Behandlung mit Natronlauge liefert ein Theil des aus dem Blau-
holz herriihrenden Farbstoffes eine farblose Losung, die beim
Ansduern violett wird. Gallussidure, sowie der Farbstoff des Blau-
holzes konnen in manchen Fillen isolirt werden, wenn man die
angesduerte Schwirze mit Aether ausschiittelt. Wird dieser Aether
mit Wasser und etwas Ammoniak geschiittelt, so resultirt eine
rothlichviolette Farbe, wenn Blauholz zur Herstellung der Schwirze
verwendet worden war. Manche Anilinfarben kénnen mit Amyl-
alkohol ausgeschiittelt werden.

Werthvolle Aufschliisse giebt die Priiffung des beim Veraschen
verbleibenden Riickstandes. Chromverbindungen sind bei Ab-
wesenheit von Blauholz kaum zugegen. Kupfer und Eisen kénnen
sowohl bei Gerbstoff- als auch bei Blauholz-Schwérzen vorhanden
sein. Schwefelsdure wird bestimmt, indem man den Trocken-
riickstand unter Zusatz von etwas Soda gliht, alsdann in Salz-
siure 16st und mit Chlorbaryum fillt. Es sollte hierbei das Ver-
hiiltniss der Schwefelsdure zu den vorhandenen Basen berechnet
werden; organische Eisensalze greifen das Leder entschieden
weniger an als Eisenoxydul- oder Eisenoxydsulfat. Als Ver-
dickungsmittel kommen in Frage Zucker, Gummi, Dextrin und
ev. auch Fettstoffe. Amerikanische Schwérzen enthalten h#ufig
Tragant, der an seinen grossen Stdrkezellen erkannt werden kann;
die letzteren werden von Jodlosung, wenn dieselbe nicht sehr stark
ist, nur langsam gefirbt, wahrscheinlich infolge eines schiitzenden
Ueberzugs von Schleim. Gummi und Dextrin werden durch Zu-
gabe betrichtlicher Mengen starken Alkohols gefillt, wihrend Zucker
hierbei in Losung bleibt und mit FEHLING’scher Losung nach-
gewiesen werden kann (S. 157 ff.).

Zu einer anderen Klasse gehéren die zum Blankmachen von
Schuhwerk gebrduchlichen Wichsen, die in der Hauptsache aus
Kohlenstoff bestehen, der durch Karbonisiren irgend welcher
Zuckerarten mit Schwefelsiiure entstanden ist. Diesen Mischungen
wird zur Neutralisation des Sdureiiberschusses Beinschwarz zu-
gesetzt; man findet dann bei der Analyse Calciumsulfat, -phosphat
und -karbonat. Zucker ist gewohnlich vorhanden, ausserdem auch
etwas Fett oder Oel. Pasten oder Crémes fiir farbiges Schuh-
werk enthalten Wachsc und Oele, ferner Seifen oder Terpentin
und braune oder gelbe Anilinfarben. ,Schnellschwirzen“ sind
meist alkalische Losungen von Schellack oder anderen Harzen oder
Wachsen mit Blauholzschwérzen oder Anilinfarbstoffen.

Die Schwiirzen oder Wichsen, die fiir gewichste Leder ver-
wendet werden, bestehen aus Lampenruss und Oel oder Seife;
ausserdem konnen als Bestandtheile noch Leim, Talg, Mehl, Tra-
gant u. dergl. in Betracht kommen. Die kohlenstoffhaltigen
Schwirzen sind in Sduren und Alkalien nicht vollstéindig 16slich
und werden nur durch Hitze und kréftige Oxydationsmittel zer-

Procter-Paessler, Leitfaden fiir gerbereichemische Untersuchungen. 16
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stért. Man bringt die anderen Bestandtheile durch Behandlung
mit Sduren oder Alkalien in Losung und filtrirt dann ab. Die
unldslichen Substanzen werden auf einem gewogenen Filter ge-
sammelt und gewogen; die anorganischen Bestandtheile derselben
werden durch Veraschen bestimmt. Die Ermittelung des Gehaltes
an Fett und Fettsiuren bietet hdufig wegen des Vorhandenseins
von Schleimstoffen, welche die Bildung von Emulsionen veran-
lassen, Schwierigkeiten. Diese Schleimstoffe kénnen durch lingere
Einwirkung verdiinnter Sduren oder zuweilen auch durch eine
kurze Behandlung mit kone. Schwefelsiure hydrolysirt werden.
Die Fette werden alsdann durch Ausschiitteln mit Petroldther oder
einem anderen geeigneten Losungsmittel entfernt. Unverseifte
Fette oder Fettsiuren konnen unter dem Mikroskope als stark
lichtbrechende Kiigelchen erkannt werden. Es lassen sich fiir der-
artige Produkte keine allgemeinen Untersuchungsmethoden an-
geben, sondern es muss hier dem betreffenden Chemiker iiber-
lassen bleiben, sich geeignete Verfahren auszuarbeiten.

Ausfiihrliche Auskiinfte iiber die Analyse und den Nachweis
von Farbstoffen findet man in dem wiederholt citirten ALLEN’schen
Werk ,Commercial Organic Analysis“. Liegen beizenfirbende
Farbstoffe vor, so liefert die Untersuchung der Asche auf Metall-
basen (S. 2381, 241) meist niitzliche Fingerzeige.

Soll der Chemiker nur den Firbewerth irgend eines Farb-
stoffes, dessen Natur schon bekannt ist, bestimmen, so kann man
zur chemischen Analyse greifen; es ist jedoch im allgemeinen zweck-
méssiger, in solchen Fillen praktische Férbeversuche auszufiihren.
Farbstoffe werden oft mit Dextrin, Zucker, Salz und anderen indiffe-
renten Substanzen versetzt; Salz kann auch als eine von der
Herstellung herriihrende Unreinigkeit betrachtet werden, da das-
selbe hiufig zur Fiallung von Farbstoffen aus ihren Ldsungen
verwendet wird. Weiss man, dass es sich um zwei gleichartige
Farbstoffe handelt, so kann ihr relativer Werth mit Hilfe des
Kolorimeters bestimmt werden oder noch einfacher dadurch, dass
man eine verdiinnte, auf einer weissen Unterlage stehende Lisung
des zu priifenden Farbstoffes auf eine Losung einstellt, die erhalten
wird, indem man aus einer Biirette die Losung eines Normal-Farb-
stoffes von bekannter Reinheit zu 50 ccm Wasser setzt. Ist die
Farbe in den beiden Gefissen die gleiche, so enthalten beide die
gleiche Menge Farbstoff; es ldsst sich dann leicht die relative
Stirke des betreffenden Farbstoffes berechnen. Sind die zu ver-
gleichenden Farbstoffe nicht vollstindig gleichen Charakters, so
ist diese Methode natiirlich triigerisch. Die einem Farbstoffe eigen-
thiimliche Niiance kann mit Hilfe des Tintometers bestimmt werden
(8. 140).

Das geeignetste Material fiir Ausfirbungen auf Leder ist im
allgemeinen sumachgarer Narbenspalt; es ist natiirlich nicht aus-
geschlossen, dass auch anderes Material verwendet werden kann.
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Da Leder selten durchgefirbt wird, so handelt es sich hier mehr
um die Grosse der Oberfliche als um das Gewicht des auszufiirben-
den Stiickes; vor der Ausfirbung wird das Leder sorgfiltig mit
warmem Wasser ausgewaschen, mit einem Schlicker ausgestossen
und getrocknet; zu diesem Zwecke wird es auf Bretter aufgenagelt,
damit es sich nicht zusammenzieht und dann Stiicke von bestimmter
Grosse bequem ausgeschnitten werden konnen. Geeignete Dimen-
sionen hierfiir sind Stiicke von 10 ecm im Quadrat oder von 10 em
und 20 cm Seitenldnge; das Ausfirben wird vorgenommen, indem
man diese Lederstiicke in rechteckige, etwa 500 cem fassende Bat-
teriegliser, die in ein auf 40 —45°C. erwirmtes Wasserbad eingesetzt
werden kénnen, einhéngt. Eine abgewogene Menge des Farbstoffes,
gewdhnlich 0.1—0.2 g, wird in heissem Wasser gelost, und diese
Losung wird mit destillirtem Wasser auf 500 ccm oder ein anderes
bestimmtes Volumen gebracht. Die Lederstiicke werden mit Hilfe
von Haken, die aus Silber-, Aluminium- oder Kupferdraht gebogen
sind, an Glasstében, die quer tiber die Batterieglisser gelegt werden,
in dieselben eingehangen und zur Durchmischung der Losung von
Zeit zu Zeit bewegt. Ist das Lederstiick ldnger, als die Hohe der
Gefisse betrdgt, so hingt man es am besten zusammengefaltet
auf, und zwar die Narbenseite nach aussen; die beiden Enden
werden mit Drahthaken an dem Glasstabe aufgehangen und die
Falte wird mit einem kurzen Stiick Glasstab beschwert, damit
das Leder vollstindig straff in der Fliissigkeit hidngt. Nach Ab-
lauf einer gewissen Zeit, z. B. einer Stunde, werden die Stiicke
herausgenommen, mit einem Messing- oder Glasschlicker auf einer
Glasplatte ausgestrichen und zum Trocknen auf einem Brette auf-
genagelt; wihrend dieser Zeit hidngt man weitere Stiicke zur Er-
schopfung des Bades ein. Vergleicht man mehrere auf diese
Weise ausgefirbte Stiicke, so ist es leicht, sich ein Urtheil tiber
das relative Farbevermogen von Farbstoffen zu bilden; ein nume-
rischer Ausdruck hierfiir wird erhalten, indem man bei den aus-
zufirbenden Stiicken eine ganz bestimmte Farbenintensitit herstellt
und so viel Stiicke ausfirbt, bis das Farbebad vollstindig erschopft
ist (bei den spéteren Ausfirbungen miissen die Lederstiicke selbst-
verstindlich linger in dem Bade verweilen); das Farbevermogen des
Farbstoffes wird natiirlich der Anzahl der ausgefirbten Stiicke pro-
portional sein. Besteht der Farbstoff aus mehreren Farbstoffen,
deren Verwandtschaft zum Leder nicht vollstindig gleich ist, so
wird die Niiance der spiter ausgefirbten Stiicke nicht mit der
der zuerst gefirbten {iibereinstimmen; die Farbenintensitit kann
dagegen dieselbe sein. Die Farbe von farbigen Ledern wird
durch die Zurichtung dunkler und voller; in welchem Maasse
dies erfolgt, lasst sich bis zu einem gewissen Grade beurtheilen,
wenn man mit einem glatten Holzstiick oder mit dem Riicken
eines Messers oder einer Zahnbiirste Linien in das nur schwach
feuchte Leder einpresst. An Stelle der Batteriegléiser kénnen Becher-
16*
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glédser benutzt werden; dieselben beanspruchen jedoch eine grossere
Menge Farbefliissigkeit. Diese Ausfidrbeversuche lassen sich iibrigens
auch in einfacher Weise in Schalen, wie sie fiir photographische
Zwecke verwendet werden, ausfiihren; dieselben werden auf einem
Wasserbade warm gehalten, und ausserdem werden die Lederstiicke
immer bewegt. Férbeversuche lassen sich auch in dem bei der
Gerbmaterialanalyse gebriuchlichen Schiittelapparate (S. 116) oder
mit dem auf S. 143 beschriebenen Apparate vornehmen. Hierzu
geniigen sehr geringe Mengen von Fliissigkeit, die auch leicht
vollstdndig erschdpft werden.
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Der Gebrauch des Mikroskops.

Unter den Rohmaterialien der Lederindustrie nimmt die
thierische Haut naturgemiss den ersten Platz ein; die genaue Be-
schaffenheit derselben kann aber lediglich mit Hilfe des Mikro-
skopes erkannt werden. Da mit diesem Instrumente bei gerbe-
rischen Untersuchungen sehr niitzliche Aufschliisse erhalten werden
konnen, so ist es angebracht, an dieser Stelle einige Mittheilungen
iiber die Konstruktion und den Gebrauch desselben zu machen.

Zur Erzielung guter Ergebnisse ist es nicht unbedingt noth-
wendig, ein vorziigliches und kostbares Instrument zu besitzen;
es geniigt fiir diesen Zweck meist ein einfacheres, dabei gut und
sauber gearbeitetes Mikroskop. Da zur Priifung sowohl von Haut-
schnitten als auch von Mikroorganismen, die die hauptséchlichsten
Untersuchungsobjekte in Gerbereien darstellen, meist starke Ver-
grosserungen sich nothwendig machen, so ist es von grosster
‘Wichtigkeit, dass das Mikroskop absolut feststeht und keinerlei
Erschiitterungen ausgesetzt ist. Bei den ganz billigen Mikro-
skopen ist dies meist nicht der Fall. Eine genaue Einstellung
ist moglich, wenn der ganze Obertheil des Mikroskopes sich mit
Hilfe einer Schraube, die an einer hinter dem Tubus angebrachten
Sdule sich befindet, auf- und abbewegen ldsst. Eine besondere
Vorrichtung zur rohen Einstellung ist zwar angenehm, aber nicht
unbedingt nothwendig. Ist der Tubus nur zum Ziehen einge-
richtet, so soll derselbe zwar leicht gehen, aber dennoch fest
genug sitzen, damit er nicht von selbst rutscht; er muss sich mit
einer Art schraubender Bewegung leicht herauf und herab be-
wegen lassen. Zur Regulirung der auf das Untersuchungsobjekt
fallenden Lichtmenge hat man gewdhnlich eine einfache drehbare
Scheibe mit Oeffnungen verschiedener Grosse (Blenden); soll die-
selbe ihren Zweck erfiillen, so muss sich dieselbe entweder un-
mittelbar unter oder doch nur in geringer Entfernung von dem
Objekttisch befinden. Wesentlich zweckmissiger hierfiir ist ein
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ABBE’'scher Beleuchtungsapparat mit Irisblende, der fiir genaue
bakteriologische Arbeiten sogar unbedingt erforderlich ist; der-
selbe ist bei den meisten besseren Mikroskopen ohne weiteres
anzubringen.

Ein bei billigen Mikroskopen héufig vorkommender Fehler
besteht darin, dass der Fokus der von der Lampe auf den Spiegel
fallenden Strahlen nicht genan mit dem Objekte zusammenfillt,
sondern gewdohnlich etwas hoher liegt. Dieser Fehler kann bis
zu einem gewissen Grade dadurch beseitigt werden, dass man
zwischen Lampe und Mikroskop eine sogen. Schusterkugel ein-
schaltet. Ein anderer zuweilen vorkommender Fehler ist der,
dass der Mittelpunkt des Spiegels nicht in einer Linie mit den
Linsencentren liegt.

Beim Ankauf eines Mikroskopes ist es empfehlenswerth, ein
Stativ zu wéhlen, bei dem man irgend welche Ergénzungen ete.
ohne weiteres anbringen kann. Die besseren Instrumente sind
gewohnlich mit dem sogen. Normalgewinde versehen, bei welchem
dies stets moglich ist.

Der optische Theil des Mikroskopes besteht aus dem ,,Ob-
jektiv¥®, das aus mehreren Linsen zusammengesetzt ist und in den
unteren Theil des Tubus eingeschraubt werden kann; dasselbe
liefert ein vergrossertes Bild des Objektes, welches durch das
»,Okular® wiederum vergrossert wird; dieses letztere, welches
oben in den Tubus eingesetzt wird, stellt eine Kombination von
zwei Linsen dar. Von diesen beiden Linsensystemen ist das Ob-
jektiv das wichtigste und zugleich theuerste; wenn das Bild irgend
eines Gegenstandes nicht bereits durch das Objektiv geniigend
aufgeldst ist, so ntitzt auch die weitere Vergrosserung durch das
Okular niechts mehr. Es ist festgestellt worden, dass das ,Auf-
lssungsvermogen“ oder die Eigenschaft, die genauen Details er-
kennen zu konnen, nicht allein von dem Vergrosserungsvermogen
des Mikroskopes, sondern auch von der ,Apertur” (Oeffnungs-
winkel) des Objektivs oder von der Weite des im Objektive sich
sammelnden Strahlenkegels abhéingt. Das Vergrosserungsvermogen
ist von der Brennweite des Objektivs abhéingig, und zwar ist
es derselben umgekehrt proportional. Die Objektive werden mit-
unter nach ihren Brennweiten und die Okulare mit Zahlen be-
zeichnet. Die Tubuslinge bei deutschen Mikroskopen und den
meisten anderen des européischen Kontinents betrdgt gewoéhnlich
16 cm, wihrend dieselbe bei englischen Instrumenten gewohnlich
25.4 cm (= 10 engl. Zoll) ist. Der Tubus ist iibrigens bei den
meisten Mikroskopen verschiebbar, so dass derselbe auch ver-
lingert und die Vergrosserung infolgedessen erhht werden kann.
Es kann dies mitunter von Vortheil sein, doch darf dabei nicht
vergessen werden, dass ein Objektiv immer bei derjenigen Tubus-
linge, auf die es eingestellt ist, die besten Bilder giebt.

Es darf nicht angenommen werden, dass die Entfernung des
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Objektivs von dem Objekte bei genauer Einstellung gleich der
nominellen Brennweite ist; diese letztere ist von dem optischen
Centrum des Linsensystems gemessen. Bei allen stark vergrossern-
den Linsen sucht man die untere Linse so nahe als praktisch mog-
lich an das Objekt heranzubringen, um einen moglichst weiten
Strahlenkegel zu erhalten und dadurch die Lichtmenge wie das
Auflosungsvermdgen zu vergrdssern. Oft ist diese Entfernung so.
gering, dass man nur mit ganz besonders diinnen Deckglisern
arbeiten kann und beim Einstellen sehr vorsichtig verfahren muss,
damit keine Beschiédigungen des Objektes oder sogar des Ob-
jektivs stattfinden. Alle Objekte, die
bei starker Vergrosserung untersucht
werden, miissen mit einem Deckgléschen
bedeckt werden, und die besseren Ob-
jektive sind immer unter Beriicksichti-
gung dieses Umstandes konstruirt; dic
Benutzung eines solchen Deckglédschens
bedingt eine Korrektur, welche wieder
von der Dicke des Deckgldschens ab-
héngig ist. Manche Objektive sind mit
ciner Einrichtung versehen, mit Hilfe
welcher diese Korrektur vorgenommen
werden kann; die meisten sind jedoch
fir Deckglidser von bestimmter Dicke,
gewohnlich fir die diinnsten, die tiber-
haupt zu haben sind, eingerichtet.

Die beschriebenen Objektive sind
sogen. ,trockne“, d. h. es befindet sich
zwischen der untersten Objektivlinse
und dem Deckglas ein Luftraum. Nach
einem bekannten optischen Gesetz tritt
ein durch Glas oder Wasser gehender
Lichtstrahl unter gewissen Verhiltnissen
beim Auftreffen auf die Oberfliche nicht
in die Luft aus, sondern wird ,total reflektirt“. Diese Erschei-
nung kann beobachtet werden, wenn man durch die Seitenwan-
dungen eines mit Wasser gefiillten Gefiisses schief gegen die
Wasseroberfliche sieht; von einem bestimmten Winkel an wird
man nicht mehr durch die Wasserfliche hindureh sehen koénnen.
Fiir Glas betrigt dieser Winkel 41°; es ist daher unmoglich, bei
der Betrachtung eines unter einem Deckglase befindlichen Ob-
jektes einen Strahlenkegel zu erhalten, dessen Seiten unter einem
grosseren Winkel als 82° gegeneinander geneigt sind; alle ausser-
halb desselben liegenden Strahlen werden nach unten reflektirt.
Wird jedoch zwischen Deckglas und Objektiv ein Tropfen Wasser
gebracht, so wird dieser Uebelstand betréchtlich vermindert; ver-
wendet man anstatt Wasser eine andere Fliissigkeit, die nahezu
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denselben Brechungsindex wie Glas hat, z. B. Cederndl, so wird er
vollstindig beseitigt und sé@mmtliche Lichtstrahlen erreichen dann
das Objektiv. Derartige Objektive bezeichnet man als ,Immer-
sionsobjektive®, und zwar diejenigen, die ein Oel mit dem gleichen
Brechungsindex wie Glas verwenden, als ,,Oel“- oder ,homogene“
Immersionen. Die Oelimmersion !/, ist fiir bakteriologische Unter-
suchungen meist unentbehrlich.

Die Beleuchtung ist bei mikroskopischen Untersuchungen einer
der wichtigsten Punkte. Bei schwicheren Vergrosserungen geniigt
es, wenn man bei gutem Tageslicht arbeitet oder wenn man das
Objekt mit Hilfe einer sogen. Schusterkugel beleuchtet. In sol-
chen Féllen brauchen die Objekte nicht durchsichtig oder beson-
ders vorbereitet zu sein; es kann sich dies natiirlich nur auf
oberflichliche Vorpriifungen beziehen. Betrachtet man auf diese
Weise beleuchtete Gegenstinde, so erscheinen infolge einer Art
optischer Téadusechung FErhebungen héufig als Vertiefungen, bez.
umgekehrt, und es ist zunichst schwierig, sich von dem Gegen-
stande ein richtiges Bild zu machen. Wenn man jedoch beriick-
sichtigt, von welcher Seite das Licht kommt und dass im Mikro-
skop alles umgekehrt erscheint, so ist es leicht, iiber diese
Schwierigkeit hinwegzukommen.

Bei allen feineren Arbeiten und besonders auch bei den stér-
keren Vergrosserungen ist es nothwendig, dass das Objekt durch-
scheinend ist und dass zum Zweck der Untersuchung das Licht
von dem Spiegel auf dasselbe geworfen wird.

Gutes Tageslicht ist dem Auge am wenigsten schidlich.
Muss kiinstliches Licht angewendet werden, so eignet sich hierzu
am besten eine kleine Paraffinlampe; ein blauer Cylinder oder
ein zwischen Objekt und Spiegel oder zwischen Lampe und Mikro-
skop angebrachtes blaues Glas schont das Augenlicht und ge-
stattet ausserdem eine bessere Unterscheidung der Farben. Das
Licht soll geniigend hell, darf aber nicht blendend sein. Sobald
durch das Mikroskopiren eine Abspannung eintritt, soll dasselbe
unterbrochen werden; es soll diese Arbeit auch nie kurz nach
einer Mahlzeit ausgefiihrt werden. Man soll sich moglichst daran
gewdhnen, beim Mikroskopiren beide Augen offen zu behalten.

Beobachtet man bei Tageslicht, so ist es gewohnlich am
besten, die Planseite des Spiegels zu verwenden, wihrend bei
Lampenlicht die konkave Seite benutzt wird; man stellt dann die
Lampe und den Spiegel so ein, dass simmtliches Licht gerade
auf dem Objekt vereinigt wird.

Ist das Mikroskop mit dem ABBE’schen Beleuchtungsapparat
und mit der Irisblende versehen, so sind die genannten Hilfsmittel
mehr oder weniger entbehrlich; dieser Apparat ermoéglicht ein
einfacheres, vor allen Dingen auch vollkommeneres Arbeiten. Bei
Benutzung desselben oder einer Sammellinse unter dem Objekt-
tisch verwendet man die Planseite des Spiegels.
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Einstellung. Aus dem Gesagten geht hervor, dass man
namentlich bei den stérksten Vergrosserungen sehr vorsichtig sein
muss, damit beim Herabschrauben des Objektivs nicht das Deck-
glas und das Objekt selbst verletzt werden. Um dies zu ver-
meiden, schraubt man erst vorsichtig so weit als moglich herunter
und dann bis zur richtigen Einstellung wieder aufwirts.

Bei der Beobachtung soll man die Finger stets an der Justir-
schraube behalten und diese immer etwas drehen, damit das Ob-
jekt in verschiedenen Tiefen gesehen werden kann; auf diese
Weise erhédlt man ein besseres Bild von der Struktur des Ob-
jektes. Es muss hierbei daran erinnert werden, dass man bei
stark vergrossernden Objektiven bei einer gewissen Einstellung
nur eine ausserordentlich diinne Schicht sehen kann; wenn auch
der Schnitt an und fiir sich schon sehr diinn ist, so hat derselbe
in Anbetracht des Vergrosserungsvermogens eine verhéltnissméissig
bedeutende Dicke, so dass wir sehr verschiedene Bilder erhalten
konnen; je nachdem man auf eine obere oder untere Schicht ein-
stellt. Es sei noch erw#hnt, dass wir auf diesem Wege durch
Objekte, die an wund fiir sich undurchsichtig sind, durchsehen
koénnen, wenn sie geniigend diinn geschnitten sind.

Durch Verdinderung der Einstellung konnen wir Luftblasen
von Oeltropfen unterscheiden. Diese beiden treten dem Mikro-
skopiker sehr oft entgegen und koénnen bei Anfidngern leicht zu
irrigen Anschauungen fithren; so beschreibt z. B. der Verfasser
eines bekannten Buches iiber Gerberei die ersteren ganz genau
und deutet sie als eine neue Eiweissart! Beide liefern regel-
missige, kreisformige Bilder, welche bei einer gewissen Einstel-
lung mit einem deutlichen dunklen Giirtel umgeben sind. Schraubt
man dann das Objektiv herunter, so wird. wenn es sich um Luft-
blasen handelt, der Giirtel breiter und das Centrum erscheint im
glinzenden Lichte, wihrend bei Oeltrépfchen der Rand heller wird,
der dunkle Ring sich nach innen bewegt, dabei verschwommen
und undeutlich wird und das Centrum dunkel erscheint. Schraubt
man das Objektiv in die Hohe, so tritt bei den beiden Bildern
das Umgekehrte auf. Sind Oeltrépfchen und Luftblasen zugleich
vorhanden, so findet man, dass die dunklen Rénder der ersteren
viel schmiiler als die der letzteren sind, und dass die Oeltrépfchen
oft wie kleine Linsen wirken, in welchen Bilder von ausserhalb
befindlichen Objekten, wie von Fensterkreuzen, sichtbar sind.
Oel- und Fetttropfchen koénnen in Gelatine und in Leim, welche
in Wasser aufgequollen sind, fast immer beobachtet werden und
sind bei diesen eine der Hauptursachen der Undurchsichtig-
keit. Es ist mitunter zweckmissig, in fetthaltigen Fliissigkeiten,
in Eidotter-Ersatzmitteln oder #hnlichen Préiparaten die Grosse und
die Zahl der Fettkiigelchen zu bestimmen; man kann hieraus
einen Schluss auf die Menge des vorhandenen Fettes und auf den
Grad der Emulsionirung ziehen.



250 XXII. Abschnitt.

Herstellung der Priparate. Nur sehr wenige Objekte kénnen
ohne irgend welche Priparirung unter dem Mikroskope untersucht
werden. Um den Narben von Leder bei schwacher Vergrosserung
zu studiren, wird ein kleines Stiick desselben mit der Narben-
seite nach oben so flach als moglich auf einen Objekttriger gelegt
und bei geringer Vergrosserung und bei reflektirtem Lichte beob-
achtet. Durch Bewegen der Lichtquelle oder des Objektes selbst
verdndert man die Richtung des einfallenden Lichtes, so dass eine
Beobachtung unter moglichst verschiedenen Lichtverhiltnissen statt-
findet. Auf die gleiche Weise wird ein diinner Abschnitt des
Leders, welcher den sogen. ,,Schnitt zeigt, gepriift; es lassen sich
hierbei die einzelnen Faserbiindel, die mehr oder weniger feine
Struktur, die dunklen gldnzenden Enden der durchgeschnittenen
Biindel und zuweilen auch Krystalle von Katechin, Glykose,
Barytverbindungen oder andere Beschwerungsmittel erkennen.
In #hnlicher Weise kdénnen gemahlene Gerbmaterialien untersucht
werden; eine geringe Menge derselben wird auf dem Deckglase
verstaubt und dann unter dem Mikroskope mit einem aus zweifel-
los reinem Material hergestellten Priparate verglichen; Ver-
falschungen mit anderen pflanzlichen Gerbmaterialien oder mit
Sand lassen sich so nachweisen.

Bei allen starken Vergrosserungen ist unbedingt durch-
fallendes Licht anzuwenden. Am leichtesten lidsst sich dies aus-
filhren, wenn die Untersuchungsobjekte geniigend klein oder
weich sind, so dass man, ohne besondere Schnitte herstellen zu
miissen, eine diinne Schicht unter ein Deckglas bringen kann.
Gewohnlich werden derartige Objekte in Wasser oder Glycerin
untersucht; sind dieselben an und fiir sich durchsichtig, so kénnen
sie, wie z. B. Stirke oder Krystalle, auch im trocknen Zustande
betrachtet werden. Man nimmt z. B. Arrowroot- oder Kartoffel-
stéirke, giebt so wenig auf einen Objekttriger, dass sich nur einige
Stidubchen auf demselben befinden; man bedeckt dieselben mit
einem Deckgldschen und legt den Objekttréger auf den vollstindig
horizontal stehenden Objekttisch des Mikroskopes. Man beob-
achtet alsdann bei stirkerer Vergrosserung, wobei die Stérkekorner
als flache, eirunde Gebilde gesehen werden. Bei vorsichtiger
Einstellung und Belichtung sieht man gewohnlich mehr nach dem
einen Ende der Korner zu einen kleinen Fleck, den sogen. ,Kern*
oder das ,Hilum“, wihrend die Oberfiiiche des Kernes mit Ringen
versehen ist, in deren Mittelpunkt der Kern liegt. Die meisten
anderen Stéirkekorner sind kleiner als die genannten und hiufig
auch von anderer Form. Wéhrend Kartoffelstiirkekérner eine Lénge
von 180 u (Tausendstel Millimeter, Mikromillimeter) erreichen,
bildet Reisstirke kleine, vieleckige Korner, deren Léinge 6 u
nicht iiberschreitet. Bei manchen Stirkekérnern, namentlich bei
denjenigen der Bohnenarten, gehen von dem Kerne nach dem
Rande zu spaltférmige Risse aus. FEine gute Zusammenstellung
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der verschiedenen Formen der Stirkearten befindet sich in
HouNEL's ,Stirkemehl und Mahlprodukte¥, in NieEerr's ,Stirke-
kérner®, in ALLEN’s ,Commercial Analysis“, Bd. 1. Die Stérke
ist im Pflanzenreiche ausserordentlich verbreitet; sie ist in Friichten,
Wurzeln, sogar in den Baumrinden vorhanden. Die Stirkekorner
einiger Gerbmaterialien sind sehr charakteristisch (z. B. bei der
Angica-Rinde, Canaigre ete.). Niitzliche Aufschliisse werden hiufig
durch Nachweis und Identificirung von Stirkekérnern erhalten,
wie z. B. bei der Priifung der in der Weissgerberei und Zu-
richterei gebr#uchlichen Mehlsorten. Man vergleicht in solchen
Fillen die betreffenden Objekte mit.nachweislich reinen Pri-
paraten.

Das soeben Gesagte bezieht sich nur auf die trockne Unter-
suchung der Stirke. Man bringt nunmehr auf das Préparat ein
Tropfchen Wasser und legt das Deckglidschen zur Vermeidung
von Luftblasen mit Hilfe einer Pincette auf. Man wird jetzt die
rundliche Form der Stirkekérner weniger gut sehen, und zwar
noch schlechter, wenn man anstatt des Wassers Glycerin ver-
wendet hat; die Stiarkekorner erscheinen flach und fast durch-
sichtig. Es wird hierdurch ein allgemeines Princip der Mikro-
skopie, dessen Ursache nicht ausser Acht gelassen werden darf,
illustrirt. Betrachtet man einen Glasstab in der Luft, so ist
seine Gestalt deutlich zu sehen. Taucht man denselben nach-
einander in Wasser, Glycerin, Nelkenol, Terpentinél und Schwe-
felkohlenstoff, so wird er weniger und weniger sichtbar und ist
in dem letzten schliesslich kaum noch zu bemerken. Wiederholt
man diesen Versuch mit einem Bausch Glaswolle oder mit Glas-
pulver, so erscheinen dieselben in der Luft ganz weiss und
undurchsichtig, wéihrend sie im Schwefelkohlenstoff durchsichtig
sind, so dass Druckschrift durch dieselben gelesen werden kann.
Eine kurze Betrachtung giebt die Erkldrung zu dieser Erschei-
nung. Das Glas ist an und fir sich durchsichtig, aber an
seiner Oberfliche wird das Licht auch gebrochen und nach allen
Richtungen hin reflektirt; es dringt also nicht séimmtliches Licht
in und durch das Glas. Wird dasselbe in eine Fliissigkeit ge-
bracht, welche annidhernd denselben Brechungsindex wie Glas
hat, so verhilt es sich in optischer Beziehung wie ein Gegen-
stand, durch den das Lieht vollstindig ungehindert hindurch-
geht. Das unter dem Mikroskope sichtbare Gefiige eines Ob-
jektes kann meistens als durchscheinend betrachtet werden;
bringt man dasselbe in irgend welche Medien, welche, wie Gly-
cerin, Nelken6l und Balsam, fast denselben Brechungsindex wie
das Objekt selbst haben, so wird es in der gleichen Weise wie
Glaspulver aufgehellt. Es kann dies oft von grossem Werthe
sein, da es uns befihigt, die Struktur des Objektes besser priifen
zu konnen; es sind dann aber, wie bereits erwihnt, die #usseren
Formen weniger sichtbar. Um diese Schwierigkeit zu um-
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gehen, nehmen wir unsere Zuflucht zu dem Firben der Objekte,
wobei die Struktur durch die Verschiedenheit der Farbe sicht-
bar wird.

Man bringt einen kleinen Tropfen von Jod-Jodkaliumlésung

an die eine Seite des Deckglases, unter dem sich ein Stirke-
priparat befindet, und an die entgegengesetzte Seite einen kleinen
Streifen Filtrirpapier; alsdann betrachtet man das Objekt unter
dem Mikroskope. Man sieht, dass die Losung sich unter das
Deckglas gezogen und die Stirkekoérner tief indigoblau gefirbt
hat.»! ,Man kann also auf diese Weise Stiarkekérner sehr gut nach-
weisen. !
Ist das Mikroskop mit einem Polarisationsapparat versehen,
50 betrachtet man die Stirkekérner bei gekreuzten Nicols; man
sieht hierbei auf dunklem Grunde ein charakteristisches helles
Kreuz, welches beim Drehen des Analysators aus Hell in Dunkel
tibergeht. Das Polariskop kann beim Mikroskopiren sehr werth-
volle Aufschliisse liefern; es muss hierzu auf Handbiicher der
Mikroskopie verwiesen werden.

Fasrige, pulverférmige und teigige Substanzen der ver-
schiedensten Art konnen, ebenso wie Stérke, in Wasser unter-
sucht und, wenn néthig, auf verschiedenste Weise geftirbt werden.
Bei vielen Materialien besteht eine einfache und leichte Art der
Priparirung darin, dass dieselben mit Hilfe mehrerer Nadeln,
sogen. Priparirnadeln, zerfasert oder
in einem Morser zerrieben werden. Der-
artige Nadeln kann man sich selbst
herstellen, indem man eine gewo6hn-
liche N#hnadel mit einer Zange kurz
abbricht, alsdann mit der Spitze in
einen holzernen Federhalter ein Loch
bohrt und das abgebrochene Ende in
dieses fest hineinsteckt. Ein Kkleines
Hautstiick kann auf diese Weise in
einem Tropfen Wasser oder Glycerin
auf einem Objekttriger zerfasert wer-
den; sollen die einzelnen Fasern bei sehr starker Vergrosse-
rung betrachtet werden, so kann man dieselben, wenn es sich
nothwendig macht, mit Blauholz oder einem Anilinfarbstoff (vergl.
S. 265) firben. Ein kleines Stiick mageres Fleisch, am besten
im gekochten Zustande, kann als Vergleichsobjekt dienen, da die
Muskelbiindel in vieler Beziehung den Faserbiindeln der Haut
sehr #hnlich sind; die feinsten Fasern zeigen jedoch bei sehr
starker Vergrosserung Querstreifen, die fiir alle willkiirlichen
Muskeln charakteristisch sind.

Um einen klaren Begriff von der allgemeinen Struktur der
Haut zu erhalten, ist es fast stets nothwendig, sich Schnitte der-
selben herzustellen. Schnitte von Pflanzentheilen lassen sich

g 20
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leichter als solche von Thiertheilen herstellen; eine rohe Kartoffel,
eine Riibe oder ein Rettig ist ein geeignetes Objekt, um sich
darin zu tben. Ein derartiger Gegenstand ldsst sich besser
schneiden, wenn man sich zunichst einen Wiirfel von etwa 1 cm
Seitenlinge schneidet und denselben hirtet, indem man ihn auf
ein oder zwei Tage erst in verdinnten und dann in starken
Methylalkohol, der das tiberfliissige Wasser entzieht, einlegt. Man
nimmt dieses Stiick, wie es die Fig. 20 zeigt, zwischen Zeige-
finger und Daumen und schneidet mit einem scharfen Rasirmesser,
das zuvor mit verdiinntem Alkohol benetzt worden ist, ein diinnes
Schnitzel ab. Dieser Schnitt wird mit einem mit verdiinntem
Alkohol befeuchteten Haarpinsel sorgfiltig entfernt und in ein
mit Wasser oder Alkohol gefiilltes Uhrglas oder in eine Por-
zellanschale gebracht. Zuweilen wird auch beim Schneiden Wasser
anstatt Alkohol verwendet; der letztere eignet sich jedoch im all-
gemeinen besser hierzu. Namentlich im Anfang findet man, dass
nur wenige Schnitte diinn genug sind; es ist deswegen am besten,
wenn man sich eine grossere Anzahl herstellt, die dickeren ver-
wirft und die diinneren fiir die Untersuchung verwendet. Diese
letzteren werden nunmehr in Wasser auf einem Objekttriger und
unter einem Deckglidschen unter dem Mikroskope betrachtet; wenn
es nothwendig ist, firbt man dieselben mit Jodlésung, wobei, wie
oben erw#hnt, die Stirke blau und das Protoplasma der Zellen
gelb gefirbt wird. Ein diinner Schnitt, selbst wenn er verletzt
ist, giebt meist ein besseres Bild als ein unversehrter von gros-
serer Dicke.

In Alkohol gehirtete Stiicke von einer Leber oder Niere sind
ebenfalls sehr geeignete Objekte, um sich in der Herstellung von
Schnitten zu tiben; dieselben konnen auch gefirbt und als sogen.
sDauerprdparate ebenso wie Hautschnitte (S. 266) aufgehoben
werden. Kleine oder diinne Stiicke derselben werden am besten
zwischen Korkstiicke, Hollundermark oder Riibenstiicke gesteckt
oder in Paraffin oder ein Gemisch von Stearin und Naphthalin
eingebettet. Zu diesem Zwecke fiillt man eine kleine aus Papier
hergestellte Form mit dem geschmolzenen Gemiseh; wenn das-
selbe anfingt fest zu werden (aber nicht eher), hilt man das be-
treffende Stiick mit einer Nadel oder Pincette hinein, bis es voll-
stindig erstarrt ist. Dieser kleine Bloek wird alsdann durch Be-
schneiden in eine geeignete Form gebracht, worauf man sich die
Schnitte herstellt.

Es ist fast unmoglich, mit der Hand die allerfeinsten Schnitte
herzustellen; es kann dies mit Hilfe eines Mikrotomes geschehen.
Bei Haut ist es jedoch schwer, mit einem derartigen Instrumente
die Schnitte in der richtigen Richtung zu schneiden, wéhrend es
sich bei Gerbmaterialien sehr gut ausfiihren lisst. Beschreibungen
der genauen Handhabung eines Mikrotomes finden sich in jedem
Handbuche der Mikroskopie.
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Das Mikroskop leistet ausser zum Studium der Struktur auch
insofern gute Dienste, als man mit demselben sehr geringe Mengen
irgend welcher Substanzen mit Hilfe chemischer Reaktionen (auf
mikrochemischem Wege) nachweisen kann. Krystalle kénnen an
ihrer Form und, wenn eine Polarisationseinrichtung vorhanden ist,
an ihrem Verhalten gegeniiber polarisirtem Licht, das oft préchtige
Farbeneffekte liefert, erkannt werden. Man fiigt zu dem auf einem
offenen Objekttriger oder unter einem Deckglase befindlichen
Priparate, in gleicher Weise wie die Jodlosung zu der Stirke,
eine geringe Menge irgend eines chemischen Reagenses und beob-
achtet bel geringerer Vergrosserung; z. B. Eisen ldsst sich auf
diese Weise mit Tannin oder mit Ferrocyankalium, Karbonate
durch die Entwicklung von Gasbldschen bei Gegenwart von
Sduren (es ist dies unter einem Deckglas am besten sichtbar),
Gerbstoff in Pflanzenzellen mit Eisenlésung, Fett durch Schwarz-
farbung mit Osmiums#dure u. s. w., nachweisen.

Genaue Einzelheiten iiber die Zusammensetzung des Mikro-
skopes und iiber mikroskopisches Arbeiten iiberhaupt findet man
in DrpeEL’s ,Grundziige der allgemeinen Mikroskopie“ und in den
weiter unten angefiihrten bakteriologischen Werken.

Es ist ferner auch von grossem Werthe, wenn man die unter
dem Mikroskope betrachteten Objekte messen und aufzeichnen
kann. Eins der einfachsten Mittel fiir diesen Zweck ist eine kleine,
in Quadrate eingetheilte Glasscheibe, die in das Okular des Mikro-
skopes eingeschoben werden kann. Man kann dann unter Be-
nutzung des sogen. Millimeterpapieres, wie es von den Ingenieuren
und Architekten verwendet wird, bei einiger Uebung im Zeichnen
-eine genaue Darstellung dessen, was man gesehen hat, wenigstens
in Bezug auf die Umrisse wiedergeben. Ersetzt man dann das
Objekt durch eine Mikrometer-Skala (ein Glidschen, auf dem ein
Millimeter in 100 Theile getheilt ist), so kann auch diese Ein-
theilung aufgezeichnet werden und man kann dann ohne weiteres
-die Grosse des Objektes und seiner Theile messen. Besitzt das
Mikroskop einen verschiebbaren, getheilten Tubus (so dass man
die Vergrosserung variiren kann), so ist es leicht, das mit einem
gewissen Objektiv und Okular erhaltene Bild so einzustellen, dass
eine gewisse Anzahl der Einheiten der Mikrometertheilung mit
einer Quadratseite des im Okular befindlichen Glases sich genau
deckt; ist dies einmal festgestellt und macht man die Zeichnung
immer bei derselben Tubuslinge, so braucht man dann weiter
keine Messungen vorzunehmen. Bei manchen Mikroskopen ist an-
statt der Quadrateintheilung im Objektiv eine Skala, welche in
der gleichen Weise zum Messen, aber nicht zum Zeichnen sich
eignet.

Zeichnungen konnen auch mit Hilfe der Camera lucida aus-
gefiihrt werden; dieselbe besteht entweder aus einem Prisma oder
aus einer durchsichtigen Glasscheibe, die auf das Okular so aufge-
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setzt werden, dass man das reflektirte Bild des Objektes gleich-
zeitig auf einem auf dem Tische liegenden Bogen Papier sieht,
wenn man nach der horizontalen Aufstellung des Mikroskopes
durch die Camera rechtwinklig auf das Mikroskop sieht; man
zieht alsdann einfach die Linien nach. Es giebt auch Instrumente,
bei welchen die Aufstellung derselben in horizontaler Lage weg-
fallt. Das Mikroskop muss immer so eingestellt werden, dass die
Linien auf dem Papier ebenso scharf als das Objekt gesehen
werden und dass durch eine geringe Bewegung des Auges keine
Verschiebung des reflektirten Bildes stattfindet. Das Licht muss
durch die Blendung so regulirt werden, dass man Gegenstand
und Bild gleichzeitig sehen kann, was nicht immer so leicht ist.
Benutzt man Millimeterpapier, so ist es selbstverstdndlich, dass
die Objekte in der beschriebenen Weise auch gemessen werden
konnen. Ein sebr einfacher Ersatz der Camera lucida besteht
darin, dass man an dem Okular ein diinnes Deckglas unter einem
Winkel von 45° mit Hilfe eines Korkstiickes befestigt.

Die Maasse mikroskopischer Objekte werden jetzt gewohn-
lich in u, das sind Tausendstel Millimeter, angegeben.
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Die mikroskopische Struktur der Haut.

Die Hiaute der fiir die Gerberei in Betracht kommenden
grossen Anzahl verschiedener Sdugethiere haben im wesentlichen
die gleiche Struktur. Die Beschreibung der anatomischen Be-
schaffenheit der Haut eines Rindes gilt ohne weiteres auch fir
die des Schafes, der Ziege, des Kalbes etc.; dieselben unter-
scheiden sich nur in Bezug auf die Stidrke, auf die Textur u. dergl.
Die Unterschiede zwischen den H&éuten der Sdugethiere und denen
der Fische, Eidechsen, Alligatoren und Schlangen sind dagegen
bedeutender.

In ibrem natiirlichen Zustande dient die Haut nicht nur als
Decke fiir das betreffende Thier, sondern sie ist zugleich Ge-
fithlsorgan und wird ausserdem zur Ausscheidung verschiedener
Stoffe benutzt; die Struktur derselben ist infolgedessen eine ziem-
lich komplicirte. Die Haut besteht aus zwei Hauptschichten, der
Epidermis (Epithelium, Cuticula, Oberhaut) und dem Corium
(Derma, Cutis, eigentliche Haut oder Lederhaut); dieselben sind
nicht nur in Bezug auf Struktur und ihre Funktionen, sondern
auch in Bezug auf ihre Entstehung vollstindig verschieden. In
den Eiern der Vogel und dem Ovum der hoheren Thiere besteht
der Lebenskeim aus einer einzigen Zelle, die sofort nach der
Befruchtung durch wiederholte Theilung sich zu vermehren be-
ginnt. Bei den auf diese Weise gebildeten Zellen kann man deut-
lich drei Schichten unterscheiden; aus der oberen derselben geht
die Epidermis hervor, wéhrend die eigentliche Haut, ferner auch
die Knochen und Knorpel aus der mittleren gebildet werden.

Diesem entwickelungsgeschichtlichen Unterschied entspricht
eine grosse Verschiedenheit sowohl in anatomischer als auch in
chemischer Beziehung. Der Epidermis, welche im Vergleich zur
eigentlichen Haut sehr diinn ist und welche bei den Vorarbeiten der
Gerberei vollstindig entfernt wird, kommen sehr wichtige Funk-
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tionen zu; dieselbe ist in Fig. 21 bei O und in stidrkerer Ver-
grosserung in Fig. 23 dargestellt. Die innere schleimige Schicht
errr,- das sogen. MarLPIGHI'sche Schleimnetz, welches auf der
eigentlichen Haut aufliegt, ist weich und besteht aus lebenden

Fig. 21
Senkrechter Schmtt durch die Haut eines Rindes.
O = Oberhaut oder Epidermis; e, = Hornschicht derselben, e, = Kornerschicht, e, =

Schleimhaut; L = Lederhaut oder Corium oder Cutis; U = Unterhaut; G = Blutgefiiss, quer

durchschnitten; D = Schweissdriise mit Schweisskanal; 7 = Talgdriise; m = Miindung der-

selben in die Haartasche; Hp = Haarpapille; Hz = Huarzwiebel; Hm = Haarmark: Hr =

Haarrinde; Hws = Haarwurzelscheide; F = Fettzellen der Unterhaut; Bg = Bindegewebs-
biindel, quer durchschnitten

gekornten Zellen, die sich durch Theilung vermehren und Zell-
schichten von Keratin bilden. Diese Zellen sind in\ den unteren
Schichten cylinderfémig, wihrend sie sich nach der Aussenseite
abplatten; auf der Oberfliche der Haut trocknen dieselben aus
und bilden die Hornschicht e; Diese letztere wird besténdig
abgestossen, und zwar in Form der sogen. ,,Schuppen®, und ebenso

Procter-Paessler, Leitfaden fiir gerbereichemische Untersuchungen. 17
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bestindig von unten herauf durch Vermehrung der Zellen erneuert.
Das Haar, sowie die Schweiss- und Fettdriisen gehen ebenfalls aus
der Epidermis hervor. Aus Fig. 21 ist ersichtlich, dass jedes Haar
in einer Art Scheide sitzt; dieselbe stellt einen Theil der Epider-
mis dar, welche das Haar in seinem unteren Ende umkleidet.
Bei der Bildung eines Haares entsteht zunichst an der unteren
Seite der Epidermis ein kleiner, aus Zellen bestehender Knoten
und an der Stelle der Beriihrung mit dem Corium ein Knoten
aus kapillaren Blutgefissen; der letztere vergrossert sich und
dringt immer tiefer in das Corium ein, wihrend gleichzeitig die
‘Wurzel des jungen Haares, welche die kapillaren Blutgefésse in
sich schliesst, gebildet wird. Diese letzteren erndhren das Haar
und bilden die sogen. ,Haarpapille“ (siehe Fig. 22). Die Ent-
stehung der Fett- und Schweissdriisen erfolgt in dhnlicher Weise.
Die Haare sind keine Dauergebilde, sondern sie fallen nach ge-
wisser Zeit aus, um durch neue ersetzt zu werden. Dem Aus-

Fig. 22, Tig. 23
Die Intwicklung des jungen Haares. Schnitt durch die Oberhaut

fallen der Haarzwiebel geht ein Verhornen derselben und damit
ein Stillstand des Wachsthums voraus. Es wird noch dariiber
gestritten, ob das neue Haar aus der alten Zwiebel hervorgeht
oder ob sich eine ganz neue Papille bildet. Der alte Haarbalg
wird jedenfalls von dem neuen Haare wieder benutzt.

Das Haar selbst ist mit einer Schicht iibergreifender Schuppen
bedeckt, #dhnlich wie die Ziegel auf einem Dache, nur nicht so
regelméssig. Es erscheint dasselbe dadurch gewissermaassen ge-
kerbt, was namentlich bei Wolle und bei manchen Pelzhaaren
sehr ausgeprigt auftritt. Die Eigenschaft des Verfilzens wird da-
durch bedingt. Von dieser als ,Haar-Cuticula“ genannten Schicht
wird eine faserige Substanz eingeschlossen, die den eigentlichen
Haarkorper bildet; zuweilen, aber nicht immer, bemerkt man noch
eine centrale Markschicht, die unter dem Mikroskope infolge des
Einflusses eingeschlossener Luft oft schwarz und undurchsichtig
erscheint. Wenn man das Haar kocht oder lingere Zeit in Wasser,
Alkohol oder Terpentindl einweicht, so nehmen die mit Luft ge-

fiillten Zwischenrdume Fliissigkeit auf und erscheinen dann durch-
sichtig.
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Der faserige Theil des Haares, der aus langen spindelférmigen
Zellen besteht, enthiilt das Pigment, welches dem Haar seine Farbe
giebt. Das Haar des Hirsches unterscheidet sich von dem der
meisten anderen Thiere dadurch, dass es fast ganz aus poly-
gonalen Zellen gebildet wird, die bei weisser Farbe des Haares
gewohnlich mit Luft gefiillt sind. An seinem unteren Theile
schwillt das Haar zu cinem hohlen zwiebelférmigen Gebilde an
und endigt in der Haarpapille (& Fig. 24), die mit Blutgefiissen
und Nerven versehen ist und die Erndhrung des Haares besorgt.
Die Haarzwiebel besteht aus runden, weichen Zellen, die sieh
rasch vermehren und durch die Haarscheide
nach aufwirts dréngen; dieselben verldngern
sich daselbst, verhirten und bilden auf diese
Weise das Haar. Bei dunklem Haar sind so-
wohl die Zellen des Haares als die der Scheide
stark gefirbt. Die mit dunklen Haaren be-
setzten Theile der Haut erscheinen nach der
Entfernung der Haare dureh das iibliche
Aeschern immer noch gefirbt; es riihrt dies
von den gefirbten Zellen der Haarscheide her,
die nur durch Beizen und gutes Reinmachen
entfernt werden koénnen. Die die Haarzwiebel
umgebenden Zellen (Fig. 24) vermehren sich
nach oben zu und umhiillen das Haar wie
mit einem Mantel; man bezeichnet diese
Hiille als ,innere Wurzelscheide“. Diese be-
steht wieder aus zwei getrennten Schichten,
von welchen die innere ,HUXLEY'sche“, die
dussere ,HENLE'sche“ Schicht genannt wird.
Dieselben gehen aus den gleichen, an der Basis des Haares be-
findlichen Zellen hervor; die der inneren Schicht bleiben poly-
gonal und gekdrnt, wihrend sie in der #usseren Schicht spindel-
formig und ungekoérnt sind. Die innere Wurzelscheide reicht
nicht bis zur Oberfliche der Haut, sondern geht in die Talg-
driisen iiber. Fig. 24 stellt die Wurzel eines Ochsenhaares dar;
a ist das Haarmark, b die Haarrinde (cuticula), ¢ die innere Wurzel-
scheide, d die dussere Wurzelscheide, e Epidermicula, f Ursprung
der inneren Scheide, g Haarzwiebel, & Haarpapille.

Die innere Wurzelscheide ist von einer Schicht gekoérnter
Zellen umgeben, die mit der Epidermis zusammenhéngt; es ist
dies die #ussere Wurzelscheide (d Fig. 24). Diese und die Epi-
dermis sind vom Corium durch eine #usserst feine Membran, die
sogen. Hyalin- oder Glasschicht, getrennt. Wahrscheinlich bildet
dieselbe den Narben auf der Oberfliche des gegerbten Leders.
Die ganze Haarscheide wird von einem Ueberzug von elastischen
und Bindegewebsfasern, die mit Nerven und Blutgefiissen durch-
setzt sind und einen Theil des Coriums bilden, eingeschlossen,

17*




260 XXIII. Abschnitt.

Kurz vor demn Heraustreten der Haare aus der Oberfliche der
Haut miinden die Génge der Talgdrisen (m, T, Fig. 21) ein und
sondern daselbst zur Geschmeidigerhaltung des Haares eine Art
Oel ab. Die Talgdriisen selbst setzen sich aus grossen gekornten
Zellen in traubenartiger Anordnung zusammen; Fig. 25 zeigt eine
solche bei starker Vergrosserung. Die obigen und die mehr in
der Mitte liegenden Zellen sind meist fettreicher, was in der Figur
durch feine Punktirung angedeutet ist.

Wie bereits erwiihnt, gehen die Schweissdriisen auch aus
der Epidermis hervor. Fig. 21 zeigt dieselbe bei D und Fig. 26
stellt sie in noch stérkerer Vergrosserung dar: a die durch den
Schnitt freigelegten Windungen; dieselben bestehen beim Rind

Fig. 25.
a = Talgdriise.
b = Maarabschnitt.
¢ = Theil des Erector pili- Muskels. Fig. 26.

und beim Schaf aus einem langen, weiten, etwas gewundenen
Schlauch. In dieser Beziehung unterscheiden sie sich wesent-
lich von denen der menschlichen Haut, die einen kugelférmigen
Knoten von stark gewundenen Schliuchen bilden. Die Wandungen
dieser Driisen bestehen aus langgestreckten Bindegewebsfasern,
die mit einer einzelnen Schicht grosser gekoérnter Zellen bedeckt
sind; diese letztere bewirkt die Absonderung des Schweisses. Die
Driisengéinge, deren Wandungen wie die der #usseren Haarscheide
aus gekornten Zellen bestehen, sind ausserordentlich eng; zuweilen
fihren dieselben direkt durch die Epidermis an die Oberfifiche,
meist aber enden sie an der Ausmiindung einer Haarscheide, also
gerade an der Oberfliche der Haut. Jedes Haar besitzt einen Quer-
muskel, arrector oder erector pili genannt (¢, Fig. 25); derselbe zieht
sich bei Empfindungen von Kélte oder Furcht zusammen und bewirkt
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dann das sogen. ,,zu Berge Stehen”; sind diese Empfindungen in noch
stirkerem Maasse vorhanden, so tritt die unter der Bezeichnung
,Géansehaut bekannte Erscheinung auf. Dieser Muskel, der zu
den nicht gestreiften und nicht willkiirlichen gehort, setzt in der
Nihe der Haarwurzel an und erstreckt sich bis zur Epidermis; er
liegt gerade unter der Talgdriise, die er zusammenzudriicken
vermag.

Ausser den Haaren, Haarscheiden, Talg- und Schweissdriisen
gehen aus der Epidermis noch andere hornartige Gebilde hervor,
wie z. B. Horner, Hufe, Klauen, Fingernigel; dieselben haben
sowohl in echemischer als auch in anatomischer Beziehung eine
grosse Aehnlichkeit mit iibertrieben ausgebildeten Haaren, wie
z. B die Stacheln des Stachelschweines.

Das Corium oder die Lederhaut ist in der Hauptsache aus
verschlungenen Biindeln weisser Fasern, der sogen. ,Bindegewebs-
fasern“ zusammengesetzt; diese Fasern bestehen wieder aus Féserchen
von ausserordentlicher Feinheit, die durch eine Substanz (Coriin
oder Intercellularsubstanz), die von derjenigen der Faser selbst
etwas verschieden ist, verkittet sind. Es ldsst sich dies nachweisen,
wenn man ein kleines Stiick Haut auf einige Tage in einer ver-
schlossenen Flasche in Kalk- oder Barytwasser, in welchem diese
Intercellularsubstanz l6slich ist, einlegt, alsdann ein kleines Stiick
desselben auf einem Objekttriger mit einer Nadel zerfasert und
dann bei mindestens 200—300facher Vergrosserung unter dem
‘Mikroskop betrachtet. In dem mittleren Theile der Haut bilden
diese Faserbiindel gewohnlich ein etwas loseres Geflecht (beson-
ders ist dies bei der Haut des Schafes der Fall, bei welcher dieser
Theil auch stark von Fettzellen durchsetzt ist). Die dusserste, ge-
rade unter der Epidermis liegende Schicht ist ausserordentlich dicht;
die in derselben auslaufenden Faserbiindel theilen sich daselbst
in ihre Elementarfibrillen, welche sich wieder zu einer Schicht
so innig miteinander verflechten, dass man sie kaum noch ein-
zeln erkennen kann. Hs ist dies die pars papillaris; dieselbe
bildet die heller gefirbte Schicht (mit dem sehr feinen Husseren
Belag zusammen), den sogen. ,Narben“ des Leders. In diesem
Theil liegen die Haartalgdriisen eingebettet, wéihrend die Haar-
wurzeln und Schweissdriisen in dem unteren, lockeren Gewebe
liegen. Diese Schicht hat ihren Namen von den kleinen Erhebungen
oder Papillen erhalten, mit welchen die ganze dussere Oberfliche
besetzt ist und welche den charakteristischen Narben der ver-
schiedenen Hautarten bilden.?)

1) Es sei hier noch erwihnt, dass die Bezeichnung ,Narben“ beim Gerber
wenigstens drei verschiedene Bedeutungen hat, wodurch sehr leicht Verwir-
rungen veranlasst werden. Die ausserordentlich diinne Hyalinschicht, die dem
Leder einen natiirlichen Glanz verleiht, wird hiufig als Narben angesprochen.
Die Form und Gruppirung der Papillen und Haarmiindungen wird als das
»Muster® des Narbens bezeichnet, ferner wird auch die pars papillaris ,Narben*
genannt.
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Die dem Fleische zugewendete Seite der Haut ist dichter als
der mittlere Theil. Die der Oberfliche nahezu parallel laufenden
Fasern haben einen mehr oder weniger membranartigen Cha-
rakter. Die Haut ist mit dem thierischen Kérper vermittelst eines
Netzwerkes von Bindegewebe (panniculus adiposus) verbunden,
welches hiufig eine grosse Menge von Fettzellen enthilt und dann
Fettpolster genannt wird. Dasselbe stellt die weisse Schicht dar,
welche beim ,Scheeren® zugleich mit anhingenden Fleischtheilen
entfernt wird. Untersucht man ein kleines Stiick des Fettgewebes
mikroskopisch, so scheint es, als ob es aus lauter im Bindegewebe
eingeschlossenen Fettkiigelchen bestehe; wenn dasselbe mit Karmin
oder Blauholz gefirbt wird (8. 265), so sieht man sofort, dass
jedes Kiigelchen sich in einer Zelle befindet, deren Kern und
Protoplasma, von denen das Fett abgesondert wird, das Kiigelchen
gegen die Zellwandungen driicken. Es ist deswegen in der Ger-
berei nicht moglich, das Fett zu entfernen, bevor nicht die Zellen
durch Kilken oder auf andere Weise gesprengt sind.

Viele Thiere (Rind, Pferd ete.) besitzen eine diinne Schicht
eines tiber die innere Seite der Haut ausgebreiteten willkiirlichen
Muskels, der dazu henutzt wird, um durch schnelles Zusammen-
zucken die Fliegen zu vertreiben. Bei ungeniigendem Scheeren
wird diese Schicht héufig auf der Haut gelassen, dieselbe ist bei
dem daraus hergestellten Sohlleder als dunkles Fleisch sichtbar.
Sogar an dem zugerichteten Leder ldsst sich dieselbe an ihrer
Querstreifung noch erkennen.

Ausser den Bindegewebsfasern enthélt die Haut eine geringe
Anzahl gelber Fasern, die sog. ,elastischen“ Fasern. Wird ein
diinner Hautschnitt einige Minuten in konc. Essigsiure oder in
das auf 8. 264 angegebene Gemisch von Essigsdure und Glycerin
eingelegt und dann unter dem Mikroskope betrachtet, so erscheinen
die weissen Bindegewebsfasern geschwollen und durchsichtig, die
gelben Fasern treten dagegen deutlich hervor, weil sie von der
Sdure kaum angegriffen werden. Die Haarzwiebeln und Schweiss-
und Talgdriisen sind hierbei auch deutlich sichtbar.

Die Haut besitzt eine sehr grosse Anzahl von Nerven; jedes
Haar ist mit Nervenfasern versehen, die bis in die Papilla und
bis in die Haarscheide verlaufen. Dieselben konnen nicht ohne
eine ganz besondere Priaparation gesehen werden; soweit bekannt,
sind sie in gerberischer Beziehung ohne jede Bedeutung. Die
Blut- und Lymphgefisse spielen dagegen eine wichtigere Rolle.
Man sieht dieselben bei der mikroskopischen Betrachtung von
Schnitten; sie zeigen gekoérnte Zellen, die denjenigen der Driisen
sehr #hneln, und sind mit einem Ueberzug von ungestreiften
Muskelfasern und von Bindegewebsfasern versehen, die sowohl
rundherum als auch der Lénge nach verlaufen. Bei den Arterien
ist dieser Muskeliiberzug viel stirker als bei den Venen.

Der Besprechung der anatomischen Beschaffenheit der Haut
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ist ein unverhéltnissmissig weiter Raum an dieser Stelle zugetheilt
worden; es ist aber unbestritten, dass zur Vornahme von Ver-
besserungen eine vollstindige Kenntniss der betreffenden Mate-
rialien bis in’s kleinste Detail unbedingt nothwendig ist; dieselbe
kann aber nur durch ein eingehendes Studium der Haut mit Hilfe
des Mikroskopes erlangt werden.

Hinsichtlich der Einzelheiten der Methoden beim mikro-
skopischen Arbeiten muss auf Abschnitt XXII verwiesen werden.

Untersucht man Leder im unpriparirten Zustande, so kann
man nur wenig sehen. Wird die Narbenoberfliche des Leders
bei geringer Vergrosserung und bei reflektirtem Lichte betrachtet,
so sieht man die Anordnung, die Zahl und die Lage der Haar-
poren; dieselben sind bei den verschiedenen Hiutearten sehr ver-
schieden, so dass hier das mikroskopische Bild einen Aufschluss
iber die Hautart geben kann. Risse und grobere Verletzungen
der Narbenoberfliche konnen in gleicher Weise bei reflektirtem
Lichte wahrgenommen werden. Eine Priifung des ,Schnittes”
liefert Aufsehluss iiber den Grad der Durchgerbung und tiber die
Gegenwart von Beschwerungsmitteln. Vollstdndig durchgegerbte
Leder zeigen zwischen den Fasern dunkelglinzende Massen, wiahrend
bei ungentigend durchgegerbten Ledern diese Zwischenréume leer
und die Fasern selbst mehr durchsichtig sind.

Krystallinische Beschwerungsmittel, wie z. B. Zucker und
Barytsalze, sind h#ufig als Einlagerungen zwischen den Fasern
oder in den Oeffnungen, in welchen die Haare gesessen haben,
sichtbar.

Ein eingehendes Studium des Gerbeprocesses macht die genaue
Priifung der Struktur der Haut und der Verinderungen erforder-
lich, die unter dem Einflusse der ver-
schiedenen Behandlungen wéhrend der
Vorarbeiten und des Gerbeprocesses a
stattfinden. Es ist dies nur bei sehr
diinnen Schnitten moglich, die mnach
der Hirtung der Haut mit Alkohol
oder einem andern Mittel mit einem
Rasirmesser oder einem anderen geeig-
neten Schneideinstrument geschnitten Fig. 27.
worden sind ; fiir technische Zwecke ist
es aber oft wiinschenswerth, eine Priifung schnell, wenn auch nur
roh vorzunehmen, z. B. um zu sehen, wie weit die Struktur der Haut
(Haarscheiden, Talgdriisen etc.) in irgend einem Stadium des
Aescher- oder Beizprocesses bereits angegriffen, bez. zerstort ist.
In solchen Fillen verfihrt man in folgender Weise: Es wird, wie
es Fig. 27 zeigt, ein kleiner Hautstreifen von der Narbenseite auf
*|, seiner Dicke durchschnitten und alsdann der gebildete Lappen
umgeklappt; man hélt den Streifen zwischen Daumen und Zeige-
finger fest, so dass das Fasergewche ziemlich stark gespannt wird,
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und schneidet mit einem scharfen Rasirmesser ein missig diinnes
Schnittchen ab, welches namentlich den Narben und den un-
mittelbar darunter liegenden Theil umfassen muss. Man hilt zu
diesem Zwecke den Hautstreifen fest und macht von der Fleisch-
seite nach dem Narben zu einen ziehenden Schnitt, wobei man
die Spitze des Zeigefingers als Stiitzpunkt fiir das Rasirmesser
benutzt und die hohle Fliche des letzteren mit Wasser oder
einem Wasser-Alkohol-Gemiseh benetzt. Der diinne Schnitt wird
nunmehr auf einen Objekttriger gebracht, mit einem Tropfen
Wasser oder mit kone. Salzlésung befeuchtet, wodurch die ein-
zelnen Fasern besser sichtbar werden, und bei reflektirtem Lichte
unter dem Mikroskope betrachtet; die Talgdriisen erscheinen hier-
bei als in weissem Fasergewebe eingebettete gelbe Massen. Nimmt
man zum Befeuchten des Schnittes anstatt Salzlosung einen Tropfen
eines Gemisches von gleichen Theilen kone. Essigsdure, Glycerin
und Wasser, so wird das Fasergewebe ganz durchsichtig und das,
was von dem Zellgefiige der Epidermis noch iibrig bleibt, wird deut-
lich sichtbar, wenn man das Objekt bei miissig starker Vergrosse-
rung unter einem diinnen Deckglase und bei Spiegelbeleuchtung be-
trachtet (das Deckglas muss durch Abreiben mit einem leinenen
Tuche zuvor sorgfiltig gereinigt werden; dasselbe wird, um Luft-
blasen moglichst auszuschliessen, mit Hilfe einer Pincette und
Nadel vorsichtig auf das Objekt gelegt) Es muss darauf geachtet
werden, dass das sdurehaltige Gemisch nicht mit den Metalltheilen
des Mikroskopes in Berithrung kommt; da sogar die Dimpfe
schon schidlich sind, soll das Priparat nicht linger als unbedingt
nothwendig auf dem Objekttisch liegen bleiben. Das gleiche
Praparirungsverfahren ldsst sich auch bei Leder zur Bestimmung
der Durehgerbung verwenden. Satt durchgegerbtes Leder wird
von der Essigsiure kaum angegriffen, wihrend rohe oder nur
angefirbte Haut aufschwillt und durchscheinend wird.

Zur Herstellung von sehr diinnen Schnitten, wie man sie zum
genauen Studium der Haut gebraucht, miissen umstéindlichere Me-
thoden angewandt werden. Derartige Schnitte werden mit dem Ra-
siermesser hergestellt, nachdem das betreffende Gewebe in eine starke
Gummiarabicum-Losung eingelegt worden ist, oder mittels eines
Mikrotomes unter Zuhilfenahme eines Gefrierapparates; es ist dies
jedoch wegen der weichen Beschaffenheit durchaus nicht so leicht, so
dass die chemischen Priparirungsmethoden den Vorzug verdienen.
Schmale Hautstreifen (moglichst nieht tiber !/, em breit) wer-
den genau gegen die Haarrichtung abgeschnitten und zuerst in
schwachen (gleiche Theile Methylalkohol und Wasser) und nach
einigen Stunden in starken Alkohol gelegt; man ersetzt den letzteren
mehrmals, bis die Hautstreifen zur Herstellung feiner Schnitte
gentigend hart sind. Ist der Alkohol nicht stark genug und die
erforderliche Hérte nach 24—48 Stunden noch nicht erreicht, so
muss zuletzt ,absoluter® Alkohol auf die Hautstreifen gebracht
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werden. Ist das Material hinreichend gehértet, so soll man die
Schnitte moglichst bald machen. Es wird dies am besten in der
freien Hand, wie auf S. 253 beschrieben, oder, wenn das Stiick
sehr klein ist, zwischen Kork- oder Hollundermark-Stiicken oder
in einer Paraffineinbettung (S. 253) ausgefiihrt. Das Rasirmesser
muss mit Alkohol benetzt sein und der Schnitt muss genau in
der Ebene der Haarwurzeln gefithrt werden; es lisst sich dies
mit einer Handlupe ganz gut sehen. Ein Mikrotom liefert bei
der Herstellung von Hautschnitten selten befriedigende Resultate,
weil es fast unmoglich ist, das Hautstiick so zu befestigen, dass
es mit den Haaren exakt geschnitten werden kann; es kann je-
doch gute Dienste leisten, wenn sehr diinne Stiicke zum Studium
der genauen Details erforderlich sind.

Die Schnitte konnen nie diinn genug sein; dem -Anfdnger
fallen sie gewohnlich zu dick aus und er muss infolgedessen zu-
frieden sein, wenn er bei der Betrachtung unter dem Mikroskope
bhier und da einzelne genaue Details zu sehen bekommt. Die
Schnitte werden vom Rasirmesser mit Hilfe eines Pinsels oder
einer Nadel vorsichtig in ein mit Wasser gefiilltes Glas- oder
Porzellanschélchen gebracht. Nachdem eine grossere Anzahl her-
gestellt worden ist, werden die dicken und stark beschidigten
mit einer Nadel herausgenommen und verworfen; es darf hierbei
aber nicht ausser Acht gelassen werden, dass zerrissene Schnitte
gewohnlich die diinnsten sind und die Details am besten zeigen.
Die Schnitte werden alsdann in ein mit Pikrokarmin-Losung') ge-
fiilltes Schiélechen gebracht; der Boden desselben wird mit einem
Stiick Filtrirpapier belegt, damit die Flissigkeit von unten und
von oben wirken kann. Bei der angegebenen Koncentration geniigt
eine Einwirkungsdauer von 15—30 Minuten; in manchen Fillen
erhdlt man jedoch charakteristische Fédrbungen, wenn die Farb-
stofflosung verdiinnter, aber dafiir linger, ev. bis zu 24 Stunden,
angewandt wird. Es hat dies auch fiir andere Féarbemittel, wie
Karmin, Blauholz und manche Anilinfarbstoffe, Geltung. Im
iibrigen muss auf Specialwerke der Histologie und Mikroskopie
verwiesen werden. Bei Anwendung von Pikrokarmin werden
die Bindegewebsfasern (leimgebendes Gewebe) und die Zellkerne
roth, die Zellen der Epidermis und der Driisen, sowie die Mus-
keln und die elastischen Fasern gelb gefiirbt. Zur Uebertragung
der Schnitte aus einer Fliissigkeit in die andere verwendet man

1) Pikrokarmin-Losungen (sowie andere Férbeflitssigkeiten) sind kiuflich
zu haben oder kinnen in folgender Weise hergestellt werden. Man erhitzt
100. cem kalt gesiittigte Pikrinsdure-Losung zum Sieden und fiigt 1 g Karmin
hinzu, welches zuvor in einigen cecm verdiinnten Ammoniaks in der Hitze vor-
sichtig gelost worden ist. Man verdampft auf dem Wasserbade zur Trockne,
lost in 100 cem Wasser und filtrirt. Ist die Losung vor dem Filtriren nicht
nahezu klar, so giebt man etwas mehr Ammoniak hinzu und wiederholt das
Eindampfen.
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entweder einen Pinsel oder eine Préparirnadel oder noch besser
einen besonders fiir diesen Zweck hergestellten Loffel, der zum
Ablaufen der Fliissigkeit mit kleinen Lochern versehen ist.

Die weitere Behandlung der Schnitte hingt davon ab, ob
dieselben lediglich fiir die Untersuchung dienen oder ob sie als
Dauerpriparate aufbewahrt werden sollen. Im letzteren Falle
miissen sie in Dammarharz oder Canadabalsam eingebettet werden.
Zu diesem Zwecke miissen die gefirbten Schnitte zunéchst durch
Kinlegen in verdiinnten Alkohol und sechliesslich durch Ver-
driangen desselben mit absolutem Alkohol von Wasser befreit
werden; soll die durch das Pikrokarmin hervorgerufene gelbe
Farbung erhalten werden, so muss man dem Alkohol etwas
Pikrinsdure zusetzen. Hierdurch werden die Schnitte so gehirtet,
dass sie mit Hilfe eines Pinsels ohne weiteres auf einen Objekttrager
gebracht werden konnen. Der anhaftende Alkohol wird mit
Filtrirpapier entfernt; man bringt auf das Préiparat einen Tropfen
Nelkendl, wodurch dasselbe so durchsichtig wird, dass ein unge-
farbtes Objekt fast nicht mehr sichtbar sein wiirde. In diesem
Zustande legt man ein diinnes Deckglas auf und priift das Ob-
jekt nochmals unter dem Mikroskop, ob es verdient, als Dauer-
priaparat Verwendung zu finden. Ist das Prédparat geniigend hell
und klar, so saugt man das Nelken6l mit Filtrirpapier wieder weg,
bringt einen kleinen Tropfen Dammarharzlésung an seine Stelle
und legt das Deckglidschen mit Hilfe einer Nadel vorsichtig auf
(8. 264). Man muss den Objekttriger mehrere Monate horizontal
liegen lassen, wenigstens so lange, bis die Harzl6sung gentigend
erhértet ist. Man kann auch den Ueberschuss der letzteren mit
Hilfe eines Messers entfernen und den Deckglasrand mit etwas
Asphaltlack iiberziehen. Es ist dies nicht unbedingt nothwendig,
sondern es geschieht mecist nur im Interesse eines besseren
Aussehens. Man verwendet zum Einbetten auch sehr hiufig
Losungen von Canadabalsam in Chloroform oder Xylol; einer
Losung von Dammarharz in Benzol, Xylol oder Terpentindl ist
jedoch der Vorzug zu geben. Diese Losungen sind im Handel
fertig zu haben; man kann sie natiirlich auch selbst herstellen.
Die Auflésungen in Xylol werden jetzt namentlich fir bakterio-
logische Zwecke verwendet.

Handelt es sich nur um eine einmalige Untersuchung des
Schnittes, so wird derselbe nach dem Fidrben in Wasser abge-
spiilt, auf einen Objekttriger gebracht, mit einem Tropfen Glycerin
benetzt und mit einem Deckgldschen bedeckt. Ein solches Préi-
parat ldsst sich tibrigens auch als Dauerpridparat verwenden,
wenn man den Deckglasrand mit Asphaltlack bestreicht; man
muss aber darauf achten, dass den vom Asphaltlack getroffenen
Stellen des Objekttrigers und des Deckglases nicht die geringste
Spur von Glycerin anhaftet, weil sonst der Asphaltlack nicht fest
wird und dann das Préparat verloren geht.
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In leichter Weise ldsst sich. bei der Herstellung von Dauer-
priparaten die FARRANT'sche Losung zur Verdringung des Gly-
cerins (ebenso wie bei der Verdringung des Nelkendles Dammar-
harzlésung) verwenden. Diese Losung besteht aus einer Auflgsung
von 10 g zerkleinertem reinen weissen Gummi arabicum in 10 eem
destillirtem Wasser (bei gewdhnlicher Temperatur aufgelost) und
5 cem reinem Glycerin, dem ein kleines Stiick Kampfer oder
Thymol als Antisepticum zugesetzt worden ist. Diese Losung er-
starrt an den Ridndern des Deckglases allméhlich, welche dann
ohne Schwierigkeit mit Asphaltlack bestrichen werden koénnen.
Ein anderes Priparirungsmittel ist ,Glycerinleim®“, der vorsichtig
bis zum Schmelzen erwdrmt und dann auf den schwach er-
wirmten Objekttriger ebenso wie die FARRANT'sche Losung auf-
getragen wird. Dieser Glycerinleim wird am besten fertig ge-
kauft, weil die Herstellung etwas miithsam ist.

KATHREINER, der sehr sorgfiltige Untersuchungen iiber die
Haut und iber die Verdnderungen ausgefiihrt hat, die dieselbe
wéhrend des Gerbprocesses erfihrt, verwendet zum Hérten und
zum gleichzeitigen Farben des Gewebes ein Gemisch von Osmium-
sgure und Chrowmsdure. Dieses Gemisch wurde zuerst von einem
deutschen Histologen bei einer Untersuchung der inneren Gehor-
organe verwendet. KATHREINER benutzte dasselbe im Jahre 1879
bei der Untersuchung der Haut und theilte dieses Verfahren dem
Verfasser im Herbste des genannten Jahres mit. Diese Methode
ist folgende: Die zu prifenden Hautstiicke miissen, wenn sie ge-
salzen sind, zunichst geniigend gewdéssert, oder, wenn sie trocken
sind, eingeweicht werden. Fiir das Studium der Haut in ihrem
unverinderten und natiirlichen Zustande ist es wesentlich, dass
sie vollstindig frisch und nach dem Schlachten des betreffenden
Thieres sobald als moglich zur Untersuchung gelangt. Der pan-
niculus adiposus und die Fettschicht werden mit Messern oder mit
einer Scheere soweit als moglich entfernt, das Haar wird kurz
abgeschnitten und die Haut in kleine 3—4 mm breite und 10 bis
12 mm lange Stiicke geschnitten. Das Haar muss quer gegen
diese Stiicke liegen. Diese Stiicke werden hierauf 4—8 Tage, je
nach ihrer Stirke, in eine Losung von Osmium-Chromséiure, welche
ungefihr das Zwolffache des Volumens der Stiicke betrigt, ein-
gelegt. Diese Losung ist in folgender Weise zusammengesetzt:

0.2 Theile Osmiumséure, ")
0.5,  Chromsiure,
200.0 ,  Wasser.

1) Osmiumsiure-Losungen werden am besten im versiegelten Zustande
im Dunkeln aufbewahrt. Die kduflichen Losungen haben meist nicht den fiir
dieselben angegebenen Gehalt. Man muss sich davor hiiten, die Dimpfe dieser
Losung einzuathmen; dieselben greifen die Augen und die Athmungsorgane an
und rufen einen starken Katarrh hervor.
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Diese Losung muss in einer verstopselten Flasche vor Staub
und Licht geschiitzt an einem dunklen Orte aufbewahrt werden.
Nach dem Herausnehmen der Hautstiicke aus dieser Losung werden
sie auf 4—8 Tage in das Zwolffache ihres Volumens absoluten
Alkohols eingelegt, wihrend welcher Zeit der Alkohol mindestens
dreimal erneuert werden muss. Die Schnitte werden mit einem
mit Alkohol benetzten Rasirmesser hergestellt, so dass die diinnen
Schnitte auf dem Alkohol frei schwimmen. Die Hautstiicke werden
entweder zwischen weiche Korkstiicke eingeklemmt oder, wie es
am zweckmissigsten ist, zwischen Zeigefinger und Daumen festge-
halten, so wie es auf S. 2563 beschrieben wurde. Der Schnitt muss
genau parallel zu der Richtung der Haarwurzeln und vom Narben
nach der Fleischseite zu gefiihrt werden; die Schnitte kénnen hier-
bei nie zu diinn ausfallen. Nachdem die Schnitte '/, bis 1 Stunde
in absolutem Alkohol gelegen haben, werden sie in Nelkendl
(dasselbe muss hell und vollstindig rein sein) eingelegt, bis sie
ganz durchsichtig sind; alsdann kann man sie in Dammarharz
oder in Canadabalsam einbetten.

Bei diesen Schnitten ist der Fettinhalt der Talgdriisen schwarz
geftirbt, die Umrisse der Zellen dieser Driisen und andere Haut-
elemente (rete- Malpighi, Haarzwiebeln etc.) treten deutlich hervor,
so dass diese Behandlungsweise sich bei Anwendung der stirksten
Vergrosserungen fir die genauesten Untersuchungen eignet; fiir
den Anfinger ist es jedoch besser, wenn er sich zur Erkennung
der verschiedenen Gewebe der oben beschriebenen Firbemethode
mit Pikrokarmin bedient. Die Firbemethode mit Osmium-Chrom-
siure eignet sich namentlich vorziiglich zum Studium der durch das
Aeschern und Beizen hervorgebrachten Verinderungen der Haut.

Losungen von Chromssure (5 g pro 1), von Kalium- oder
Ammoniumbichromat (50 g pro 1) oder eine Auflésung von 20 g
Kaliumbichromat und 10 g Natriumsulfat pro Liter (MULLER's
Losung) werden hiufig zum Hirten von Geweben verwendet; es
ist hierzu jedoch ein grosses Volumen (mindestens das 200fache
des Gewebes) und eine Zeitdauer von 6—8 Wochen erforderlich.
Einer theilweisen Hértung in diesen Fliissigkeiten kann man eine
solche in Alkohol von missiger Koncentration, in dem das Ge-
webe bis zur Verwendung aufbewahrt werden kann, folgen lassen.
Mit Chromsiure gehirtete Gewebe firben sich nur langsam und
nicht in der gleichen Weise, wie die lediglich mit Alkohol be-
handelten.
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Bakteriologie und Mykologie.

Aus den iiber Beizen wund Gerbebriihen gemachten Mit~
theilungen geht hervor, dass das eingehende Studium der Bak-
teriologie von grosser Bedeutung fiir die Lederindustrie ist; es
ist daher sehr wohl am Platze, wenn einige Angaben iiber dieses
Grebiet an dieser Stelle gemacht werden. Die Technik der Bak-
teriologie ist jedoch eine so komplicirte und hat sich so hoch ent-
wickelt, dass nur ein kurzer Ueberblick iiber die allgemeinen
Methoden gegeben werden kann und dass der Leser in Bezug
auf die speciellen Arbeitsweisen bei systematischen Untersuchungen
auf Werke verwiesen werden muss, die das Gebiet der Bakterio-
logie ausfiihrlich behandeln; von diesen sind folgende zu er-
wéihnen:

Fricee, Handbuch der Hygiene, Fermente und Mikroparasiten (Leipzig,
1883).

Frieer, Die Mikroorganismen (Leipzig, 1886).

Scurank, Anleitung zur Ausfiihrung bakteriologischer Untersuchungs-
methoden, S. 235 ff. (Leipzig, 1894).

Mayer, Die Girungschemie (Heidelberg, 1895).

Hipre, Die Methoden der Bakterienforschung (Wiesbaden, 1891).

Linoner, Mikroskopische Betriebskontrolle in den G#rungsgewerben
(Berlin, 1895).

JoreEnseEN, Die Mikroorganismen der Girungsindustrie (Berlin,
1898).

Leamany und Naumann, Atlas und Grundriss der Bakteriologie und
Lehrbuch der speciellen bakteriologischen Diagnostik (Miinchen,
1896).

Hem, Lehrbuch der Bakteriologie (Stuttgart, 1898).

Berrens, Mikrochemische Technik (Hamburg-Leipzig, 1900).

AxprEAsCH, Girungserscheinungen in Gerbebrithen (Wien, 1897:
yDer Gerber“, 1895—1897). .

CroorsuANk, Manual of Bacteriology (H. K. Lewis, 1897).
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Assot, The Principles of Bacteriology, S. 482 ff. (Lea BroraERS & Co.,
Philadelphia).

KantHack and Dryspare, A Course of Elementary Bacteriology
(MacMILLAN).

Frankranp and Grace, Micro-organisms in Water (Lonenans, 1894).

Mace, Traité pratique de Bactériologie (Paris, 1891).

Eintheilung der Bakterien.

Die Bakterien gehéren zu der Klasse der Schizomyceten oder
Spaltpilze. Sie vermehren sich durch Vergrosserung und darauf-
folgende Theilung; die Stdbchenformen bilden héufig an dem
einen Ende eine Spore, welche sich schliesslich zu einem neuen
Stibchen entwickelt; die Sporen sind im allgemeinen der Hitze
und antiseptischen Mitteln gegeniiber viel widerstandsfihiger als
die Bakterien selbst. Unsere Kenntnisse tiber die Bakterien sind
noch zu unvollstindig, so dass eine vollkommene Eintheilung der-
selben, die auf der Struktur und auf sonstigen Eigenschaften be-
ruht, nicht moglich ist; gegenwirtig theilt man dieselben meist
in folgende drei Gruppen ein:

Micrococcus. Kleine Kiigelchen, entweder einzeln oder
kettenartig aneinander gereiht.

Bacterium. Eiférmig, hantelféormig oder sehr kurze Stdb-
chen, wird sehr oft auch zur Gruppe Bacillus gez#hlt.

Bacillus. Stibchen, zuweilen kettenartig verbunden, oft
beweglich.

Spirillum. Spiralfésrmige oder korkzieherartige Sti#bchen,
die sehr oftin der Fliissigkeit sich schnell bewegen und sich wie
eine Schraube drehen.

Der Unterschied zwischen diesen Gruppen ist jedoch meist
kein scharfer., Die Bacillen und Spirillen erzeugen Sporen, die
zuerst wie Mikrococcen aussehen; Bakterien giebt es in verschie-
denen Grossen und Léingen, vom langen Stdbchen bis zur fast
kugelformigen Gestalt herab. H#ufig sieht man hantelférmige
‘Organismen, die man als Bacillen mit etwas abgerundeten Enden
oder als Mikrococcen auffassen kann, die sich etwas verldngert
haben, um sich dann in zwei Individuen zu theilen.

Die Eintheilung dieser Klassen in Species ist schwierig und
in vielen Féllen sehr unsicher, weil diese Organismen so klein
sind, dass man mit den zur Verfiigung stehenden Mitteln die in-
nere Struktur nicht beobachten kann; hiufig kommt es vor, dass
Bakterien von gleicher #dusserer Form und Grosse sehr verschie-
dene Gérungs- oder Zersetzungserscheinungen bewirken. Es ist
deswegen zur Identificirung irgendeiner Art gewohnlich die Her-
stellung einer Reinkultur und die Priifung der chemischen und
physikalischen Wirkungen nothwendig; viele Bakterien konnen
Jedoch auch mit Hilfe besonderer Fiarbemethoden erkannt werden,
bei deren Anwendung verschiedene Species auch verschieden ge-
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farbt werden; einige derselben sind auf S. 283 angegeben. Unsere
Kenntnisse in Bezug auf pathogene Bakterien sind umfassender
als die in Bezug auf die Gérungsbakterien; es ist deswegen un-
moglich, genaue und vollstindige Einzelheiten tiber die Orga-
nismen zu geben, welche die verschiedenen Girungen veranlassen;
ich werde an dieser Stelle versuchen, nur einige wenige der
hauptséchlichsten und der am leichtesten bestimmbaren Arten zu
beschreiben. Weitere Einzelheiten sind in den angefiihrten Wer-
ken zu finden. Die Bestimmung der Arten wird ferner noch da-
durch erschwert, dass sehr verschiedene Arten von Bakterien,
Hefen und sogar von niederen Pilzen mitunter die gleichen Zer-
setzungsprodukte liecfern.

Die Bakterien werden weiter eingetheilt in ,aérobe“, das
sind solche, die bei Gegenwart von Luft oder Sauerstoff gedeihen
und die den letzteren zur Oxydation derjenigen Substanzen ge-
brauchen, auf denen sie vorkommen, und in ,anaérobe“, die nur
in Abwesenheit von Sauerstoff zu leben vermogen und die die
Verbindungen ihres Ndhrbodens zerlegen. Viele Bakterien kénnen
unter beiden Bedingungen existiren, wobei aber auch ihre Zer-
setzungsprodukte, ihre Formen und ihre Entwickelung dement-
sprechend variiren konnen.

Die folgenden Beschreibungen sind zum Theil dem Mac#'schen
Werke entnommen, zum Theil verdanke ich sie personlichen Mit-
theilungen des Herrn J. T. Woop. Die Grosse der Bakterien ist
in u (Mikromillimeter oder Tausendstel Millimeter) angegeben.

Micrococcus.
(Kugelfsrmige oder eiférmige Zellen.)

M. flavus liquefaciens, findet sich in der Luft und im Wasser,
bildet gelbliche, Gelatine rasch verfliisssigende Kolonien; die ein-
zelnen Individuen sind gross und finden sich gewodhnlich paar-
weise oder in kleinen Anh#ufungen beieinander.

M. (oder Bacillus) prodigiosus, findet sich in der Luft, ver-
fliissigt Gelatine schnell, bildet prachtvoll rothe Kolonien. Die
Kulturen riechen nach Trimethylamin. Die einzelnen Individuen
sind kugelférmig oder eiférmig; der Durchmesser betrdgt 0.5 u
oder mehr, bis zu 1 ><1.7u. Wichst auf Brod und anderen
Nahrungsmitteln.

M. wreae, eiformig, Durchmesser 1—1.5 u, gewodhnlich in
langen Ketten. Vergirt Urin und andere urinhaltige Fliissig-
keiten, liefert hierbei Ammoniumkarbonat und karbaminsaure
Salze. Verflissigt Gelatine nicht. Die Kolonien sind weiss und
haben das Aussehen von Stearintropfen. Mehrere andere Bak-
terienarten haben auch die Féhigkeit, Urin zu vergéren.

M. wviscosus (PASTEUR), Coccen, gewdhnlich in langen gewun-
denen Ketten. Es ist das Ferment im schleimigen Bier oder
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Wein, ist aber in schleimigen Gerbebriihen wahrscheinlich nicht
vorhanden; wenigstens fand Frangois, dass durch einen Zusatz
von wenig Tannin zu Wein das Wachsthum dieser Bakterienart
verhindert wird. ANDREASCH fand B. lactis viscosus (ADAMETZ)
und B. viscosus (FRANKLAND) in schleimigen Briihen.

Leuconostoc mesenteroides, eine kleine kugelférmige Bakterien-
art, die grosse gelatindse Massen oder Zoogloen liefert, in die
sie eingebettet ist. Findet sich fast immer in den Abwéssern der
Riibenzuckerfabriken, macht die Fliissigkeiten infolge der Bildung
einer der Cellulose verwandten Substanz z#éhfliissig und verur-
sacht sowohl wegen dieses Umstandes als auch wegen des Ver-
stopfens der Schliuche mannigfache Schwierigkeiten.

Ascococeus Billrothii ist dem vorhergehenden sehr #hnlich,

liefert Buttersdure und ruft eine schleimige Girung der Zucker-
arten hervor.

Bacillus.
(Léngliche oder stidbchenférmige Bakterien.)

B. (oder Bacterium) aceti (Mycoderma aceti Pasteur). Kurze
Stabchen von ca. 2 g Lénge, dieselbe variirt jedoch ziemlich
stark. Wenn frei, beweglich, bildet jedoch meist zarte Hiute
von gallertartiger Substanz (Zooglden), ,Essigmutter” genannt.
Liefert in schwach alkoholischen Fliissigkeiten bei Gegenwart von
Luft Essigsdure. Vergl. BRowN, Journ. Soc. Chem. Ind., 1886,
8. 172, der festgestellt hat, dass wenigstens zwei andere Bacillen-
arten die Essiggidrung hervorrufen.

B. butyricus (F11z). Stébehen 3—5 u >< 0.6—0.8 u. Sehr be-
weglich, liefert Sporen, deren Durchmesser grosser ist als der der
Stébehen. Vergiirt Kohlehydrate bei Abwesenheit von Luft in
Buttersdure und liefert zugleich viel H und CO,.

Hinsichtlich der Buttersiuregirung vergl. Ep. BArrr, ,,Ueber
Butterséiuregéirung” (Centralblatt fiir Bakteriologie, 2. Abth., I,
S. 17) und BEYERINCK, ,Ueber die Butylalkoholgirung und das
Butylferment“, Amsterdam 1893. Der Letztere fiihrt an, dass
eine grosse Anzahl von Arten bei Abwesenheit von Sauerstoff
Buttersiure liefert und gleichzeitig Granulose absondern; dieselbe
ist die Ursache, dass sich die Zellen bei der Behandlung mit Jod
blau farben. Daher wihlt BEYERINCK Granulobacter als Bezeich-
nung fiir die ganze Klasse; sein G. saccharobutyricum ist wahr-
scheinlich identisch mit B. butyricus (F1rz). B. butyricus (HUPPE),
2.1 4 >< 0.38 u, scheint dem G. polymixa (BEYERINCK) zZu ent-
sprechen. Alle diese Bakterien entwickeln reichlich H und CO,
und liefern Alkohole; Buttersidure ist, selbst bei Reinkulturen,
durchaus nicht das einzige Zersetzungsprodukt.

B. lacticus. Kurze Stdbchen, 1.7 u >< 0.6 1, nicht beweglich,
anaerob. Verfliissigt Gelatine nicht, bildet graulichweisse Kolo-
nien. Ruft bei Zuckerarten Milchsduregirung hervor, coagulirt
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Mileh innerhalb 15—24 Stunden bei 30° C. Vergl. KAYSFR,
,Studien iiber die Milchsiuregdrung®, Ann. de I'Inst. Pasteur,
1895, 8. 737.

Es giebt wenigstens 15 Bakterienarten, die gleichzeitig Milch-
sdure, CO, und Essigsdure, ausserdem Amelsensaure Aceton und
Alkohol in geringen Mengen bilden. Das B. acidi lactici (HUPPE)
ist, mn#chst dem B. lacticus, der wichtigste Milchsduregirungs-
erreger.

B. furfuris (Woop). Vergl. Journ. Soc. Chem. Ind. 1890,
S. 27, 1893, 8. 422; Brit. Ass. Rep. 1893, 8. 723. Hauptsich-
lichster Garungserreger der Kleienbeize. Eirunde Zellen, 1.25 u
>< 0.75 u, hdufig paarweise, hantelartig oder kettenartig anein-
andergereiht. Reinkulturen greifen Haut nicht an und vergiren
nur Stirke, nachdem dieselbe mit Cerealin, d.i. ein der Diastase
#hnliches, in der Kleie von Natur aus vorhandenes unorgani-
sirtes Ferment, in Glykose iibergefiihrt worden ist. Die Haupt-
giarungsprodukte sind Milch- und Essigsiéure, neben Spuren von
Ameisen- und Buttersiure, Schwefelwasserstoff und Trimethyl-
amin, sowie Dbetrdchtliche Mengen von H und CO,. In einer
untersuchten Beizfliissigkeit waren 0.24 g Essigsdure und 0.79 g
Milehsiiure pro Liter enthalten; eine kiinstlich hergestellte Beiz-
fliissigkeit von 0.5 g Essigsdure und 1.0 g Milchsture (spec. Gew.
= 1.210) in 1000 cem hatte in 1'/,—2 Stunden auf Haut eine
ganz #hnliche Wirkung wie eine gewdohnliche Beize in 12—16
Stunden; nach der Gerbung wurde ein befriedigendes Leder
erhalten.

Woopn?') hat eine zweite, der ersten sehr #hnliche Bakterien-
art (B. furfuris f) isolirt; dieselbe nimmt an dem Garungsprocess
in den gewdohnlichen Belzen ebenfalls theil und modificirt diesen
in gewisser Weise. Es ist kein Zweifel, dass der in verschiedenen
Gerbereien verschiedene Verlauf des Giarungsprocesses mit dem
Charakter der vorhandenen Gé#rungserreger im Zusammenhange
steht. Wird das Hautmaterial selbst angegriffen, so ist dies auf
F4ulnissbakterien zuriickzufiihren, die sich noch von den vorher-
gegangenen Processen auf der Haut befinden; die Lebensthitigkeit
derselben beginnt aber gewohnlich erst dann, wenn die Glykose,
d. i. das Ndhrsubstrat des B. furfuris, vollstindig zerlegt ist. Bei
heissem Wetter tritt zuweilen noch eine Buttersiuregirung hinzu,
wodurch das Hautmaterial ,glasig® wird, stark schwillt und auch
schnell angegriffen wird (vergl. S. 284).

B. mirabilis, Proteus mirabilis (HAUSER). Bewegliche Stéibchen
2—3 u >< 0.6 u. Fiulnisserreger bei thierischen Substanzen.
Aégrob, verfliissigt bei Gegenwart von Sauerstoff die Gelatine sehr
schnell. Die Plattenkolonien zeigen lange, gekrimmte Fortsétze.

B. vulgams Proteus vulgaris. Mit dem vorigen fast identisch.

1) Journ. Soc. Chem. Ind., 1897, S. 510.

Procter-Paessler, Leitfaden fiir gerbereichemische Untersuchungen. 18
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Bewegliche Stdbchen 1.25u >< 0.8 u. Vergl. Hauser, ,Ueber
Faulnissbakterien“, Leipzig 1885.

B. termo. Wird jetzt nicht mehr als besondere Art betrachtet;
umfasst die beiden vorhergehenden und viele andere Féulniss-
bakterien.

B. wreae. Diinne Stibchen von weniger als 1 u Durchmesser.
Wichst ohne Sauerstoff. Erzeugt die ammoniakalische Gérung
des Urins.

Woop fand in einer Kothbeize unter anderen Proteus vulgaris
und P. subtilis, und wahrscheinlich Bacillus wreae (CoEHN) und
M. fulvus.

Thiotrix oder Beggiatoa, Schwefelbakterien. Lange Fiden,
lebt in schwefelwasserstoff haltigem Wasser und assimilirt Sechwefel.

Beggiatoa alba. Eine der hé#ufigsten, bildet schmutzigweisse
Faden, 2 oder 3 u im Durchmesser, enthélt Schwefelkérnchen, findet
sich gewohnlich in Schwefelquellen, in Weichwiissern und anderen
Wissern, die Schwefelwasserstoff als Faulnissprodukte enthalten.
Es giebt noch mehrere andere Species, die sich sehr &#hneln.
Diese Organismen sind von WINOGRADSKY?) eingehend untersucht
worden.

Saccharomyces-Arten.

Ausser den eigentlichen Bakterien, die als Fermente wirken,
giebt es noch gewisse andere Pilze, die ebenfalls die Fahigkeit
besitzen, eine Fermentation zu veranlassen; es sind dies beson-
ders diejenigen, welche zu der Klasse der Saccharomyceten oder Hefen
gehoren und welche die Ursache der gewohnlichen Alkoholgérung
sind. Die Hefen vermehren sich, zum Unterschiede von den eigent-
lichen Bakterien, durch Sprossung und nicht durch Teilung (siehe
8. 270). Die verschiedenen Hefearten unterscheiden sich beziiglich
der Grosse und der Form; dieselben sind mehr oder weniger
rund oder ldnglich und haben im allgemeinen grosse Aehnlich-
keit mit der gewdohnlichen Bierhefe, die am besten in der Form
der sogen. Presshefe studirt werden kann.

Saccharomyces mycoderma findet sich sehr h&ufig an der
Oberfliiche von Gerbebrithen, bildet daselbst den dicken runz-
ligen Belag. Die Zellen sind gewdhnlich oval oder elliptisch, zu-
weilen auch cylindrisch, 6—7u >< 2—3 u, bilden oft dicke und
verzweigte Ketten und nehmen zuweilen Formen an, die den
Hyphen (siehe weiter unten) der hoheren Schimmel sehr &hnlich
sind. Urspriinglich nabm man an, dass diese Art ein Essigséure-
Ferment sei; das eigentliche Essigsdure-Ferment (vergl. 8. 272)
ist jedoech eine Bakterienart. Es scheint nicht, als ob dieselbe
Alkohol in merklichen Mengen erzeugt, wenn auch die betreffenden
Fliissigkeiten einen weinigen Geruch aufweisen; bei reichlichem

1) Morphologie und Physiologie der Schwefelbakterien, Leipzig, 1888.
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Luftzutritt oxydirt und zerstdrt sie die durch Bakterien gebildete
Essigsdure, sowie andere S#uren.

Es giebt mehrere Mycoderma-Arten, die entweder unterein-
ander identisch oder mit der obigen nahe verwandt sind.

Die Hyphen der héheren Schimmel und besonders der Mucor-
Arten scheinen, wenn sie in Fliissigkeiten gebracht werden, eben-
falls als Fermente zu wirken; es ist dies jedoch noch nicht voll-
stindig aufgeklirt. Wenn auch das Studium dieser Organismen
streng genommen nicht in das Gebiet der Bakteriologie gehort, so
sollen doch hier die wichtigsten Erwidhnung finden, weil dieselben
dem Mikroskopiker sehr h#ufig begegnen.

Ascomyces-Arten.
(Sporen in Quasten oder Kopfen, nicht in Sporangien eingeschlossen.)

Penicillium glaucwm, griner Schimmel, der héufigste der
Schimmelpilze (siehe Fig. 28). In den ersten Entwickelungs-
stadien besteht er aus einer Masse von Hyphen, die sich aus
linglichen Zellen zusammensetzen und einen weissen Schimmel

Fig. 29

Aspergillus, zeigt Sporen,
die Art der Verbindung und die
Eurotium-Form.

Fig. 28. Penicillum glaucum.

bilden; bei der weiteren Entwickelung werden die Stiele, an

deren Spitzen die sporentragenden Zellen (Conidien) sichtbar sind,

abgestossen; unter dem Mikroskop sehen dieselben wie ein aus

bldulichgriinen Knopfchen zusammengesetzter Pinsel aus. Man sieht

dies am besten, wenn man das Objekt im trockenen Zustande

untersucht; bei Gegenwart von Feuchtigkeit brechen diese Quasten
18*
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sofort ab und zerfallen in die einzelnen Sporen, von denen eine
jede wieder einen neuen Organismus zu bilden vermag. Die
Sporen sind ungefihr 3.5 4 und die Mycelien 0.7—4 x im Durch-
messer.

Aspergillus-Sporen wachsen auf kurzen keulenformigen Tri-
gern, die sich zu einem Knopfchen vereinigen. Aspergillus glaucus
hat blassgriine oder blauliche Sporen. A. niger (Fig. 29), ein
dunkelsechokoladenbrauner Schimmel, der auf sauren Friichten und
Fliissigkeiten gut gedeiht.

Diese Art erzeugt auch grosse ,Dauersporen® (Eurotium), und
zwar durch geschlechtliche Befruchtung; dieselben wurden ur-

spriinglich als ein besonderer Pilz angesehen und als Eurotium
bezeichnet.

Phycomyces-Arten.
(Sporen in membranenartigen Sporangien.)

Pilobolus. Hyphen 1—2 mm; kommt auf Exkrementen vor.
Mucor mucedo, weisser Schimmel (Fig. 30); farblose Hyphen,
einfach oder verzweigt, 1—15 cm lang; braune oder schwarze
Sporangien, dadurch unterscheiden sie sich
namentlich von denjenigen des Penicil-
liwm glaucum, die bldulichgriin sind.
Die Schimmel wirken in stirkerem
Maasse als die Bakterien zerstorend auf
die Gerbstoffe ein. ErrNer') hat gezeigt,
dass durch Vorhandensein von F#ulniss-
bakterien in Gerbebriihen der Gerbstoff
keine Verdnderungen erleidet; dasselbe
ist von KOHNSTEIN und SIMAND in Be-
zug auf das Milchsidureferment®) nachge-
wiesen worden. Woopn3) giebt an, dass
der Gerbstoff einer sterilisirten Sumach-
brithe 23 Tage unverdndert blieb, wih-
rend in derselben Sumachbrithe nach dem
Fig. 30. Impfen mit Penicillium glaucum 80 Proc.
Fruktifikation des Mucor. des Gesammtgerbstoffes in der gleichen
Zeit zersetzt wurden.

Bakteriologische Methoden.

Genauere bakteriologische Arbeiten miissen stets in einem
besonderen, fir diese Zwecke eingerichteten Laboratorium aus-
gefiihrt werden, und zwar in einem Raume, dessen Luft mog-

1) ,Gerber“, 1889, S. 2.
%) ,Gerber“, 1886, S. 253.
%) Journ. Soc. Chem. Ind., 1894, 8. 221.
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lichst keimfrei sein soll. An dieser Stelle sollen nur einige wenige
einfache Untersuchungsmethoden beschrieben werden.

Da jede in Zersetzung befindliche Substanz ausser denjenigen
Organismen, die die hauptsdchlichste Veri#inderung hervorrufen,
noch viele andere, die sich zufillig vorfinden, aufweist, so ist
bei bakteriologischen Arbeiten die Herstellung von sogen. ,Rein-
kulturen®, die nur eine Art enthalten, stets die erste Aufgabe.
Hierauf ist es moglich, die Wirkung dieser Organismen unbeein-
triachtigt durch sekundidre Verdnderungen zu studiren und zu
bestimmen, weleche Zersetzungsprodukte sich bilden. Da alle
Gegenstinde und Substanzen mit Bakterien gewissermassen be-
laden sind, so ist fiir die Herstellung von Reinkulturen eine noth-
wendige Vorbedingung, dass die betreffenden Flissigkeiten, Gegen-
stdinde und Apparate vollstindig steril, d.h. frei von lebenden
Bakterien und deren Keimen sind. Zum Sterilisiren werden ver-
schiedene Methoden angewandt, die sich namentlich nach der
Natur des zu sterilisirenden Objektes richten.

Kautschukstopfen und andere Gegenstinde, die die Behand-
lung bei einer Temperatur von 150° C. nicht vertragen, kdnnen
durch Waschen mit einer 0.1procentigen Sublimatlésung und nach-
heriges Abspiilen mit sterilisirtem Wasser keimfrei gemacht werden.
Chloroform und Aether konnen zur Sterilisation von noch em-
pfindlicheren Gegenstinden benutzt werden; dieselben lassen sich
bei missiger Wérme wieder entfernen; sie konnen ferner als
Mittel zur Hemmung des Wachsthums der Bakterien dienen, ohne-
dass dadurch die Wirkung der unorganisirten Fermente (Zymasen,
Enzyme) aufgehoben wird.

Das wichtigste Sterilisationsmittel ist die Anwendung von
Hitze. Platindraht und andere widerstandsfihige Gegenstidnde
werden wenige Augenblicke in die Flamme eines Bunsenbrenners
gehalten; Glasgefisse, Glasplatten, Baumwolle und andere Gegen-
stinde werden in einem Luftbade lingere Zeit auf 150° C. er-
hitzt oder eine halbe Stunde lang der Einwirkung von Wasser-
dampf bei 110° C. ausgesetzt. Da das Letztere den Gebrauch
von besonderen Apparaten bedingt, ist es meistens vortheilhafter,
wenn man Wasserdampf bei gewo6hnlichem Luftdruck verwendet
und denselben eine volle Stunde einwirken lédsst; die Bakterien
sind dann sicher abgetttet; nur die Sporen sind mitunter viel
widerstandsfidhiger und verlangen die Einwirkung von wenigstens
5—6 Stunden bis zur vollstdndigen Abtétung. In vielen Fillen,
namentlich bei der Sterilisation von Wasser und anderen Fliissig-
keiten, ist es das Beste, wenn man dieselben an drei aufeinander
folgenden Tagen jedesmal eine Stunde lang kocht; die nicht
getdteten Sporen keimen inzwischen aus und werden dann durch
das folgende Kochen vernichtet. Fliissigkeiten, die sich beim
Kochen verdndern, werden in der Weise sterilisirt, dass man sie
eine Woche lang jeden Tag 4—5 Stunden auf etwa 60° C. er-
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hitzt. Ein gewohnlicher Kartoffeldimpfer und ein Laboratoriums-
Luftbad lassen sich sehr gut zum Sterilisiren verwenden. Die
Hzilse der Kolben, Reagensgldser und anderer Gefisse, in welchen
Flissigkeiten sterilisirt werden sollen, miissen mit einem Baum-
wollepfropfen versehen werden. Wird derselbe spiter einmal
herausgenommen, z. B. um etwas Fliissigkeit oder Substanz zu
entnehmen, so muss er vor dem Wiederaufsetzen stets erst in der
Flamme abgesengt werden, damit die Keime, die aus der Luft
darauf gefallen sind, vernichtet werden. Das Gefiss selbst muss
wahrend dieser Procedur in umgekehrter oder wenigstens schriger
Stellung gehalten werden, um die Gefahr des Hineinfallens von
Keimen aus der Luft moglichst auszuschliessen. Es braucht wohl
nicht besonders hervorgehoben zu werden, dass der Platindraht
oder die Pipette, mit der die Entnahme der Probe erfolgt, eben-
falls zuvor sterilisirt werden muss.

Zur Ziichtung der Bakterien verwendet man verschiedene Néhr-
boden. PASTEUR benutzte bei seinen Untersuchungen hierzu Fliissig-
keiten, wihrend man gegenwirtig meistens Losungen von Gelatine
oder Agar-Agar, die bei gewohnlicher Temperatur eine gallert-
artige Masse bilden, verwendet. Viele Bakterien haben die
Fahigkeit, Gelatine zu verfliisssigen; vom gerberischen Standpunkte
aus betrachtet, ist diese Eigenschaft sehr wichtig, weil solche
Arten zweifellos auch fihig sind, Hautsubstanz aufzuldsen.

Die PASTEUR’sche urspriingliche Nahrfliissigkeit besteht aus
~einer Auflésung von 1 g Ammoniumtartrat, 10 g krystallisirtem
Zucker und der Asche von 'l g Hefe in 100 cem destillirtem
Wasser. BucEHOLZ #nderte diese Néhrlosung ab, indem er an-
statt der Hefenasche 0.5 g Calciumphosphat anwandte. CoHN
verwendete 0.10 g Kaliumphosphat, 0.10 g krystallisirtes Magne-
siumsulfat, 0.01 g dreibasisches Caleciumphosphat, 0.20 g Am-
moniumtartrat und 20 cem Wasser. In diesen Losungen, die
eigentlich zur Ziichtung der Hefen und Schimmelpilze bestimmt
sind, vermogen auch viele Bakterienarten zu gedeihen.

Bakterien wachsen im allgemeinen in Fleischausziigen besser
als in den genannten Salzlésungen. Die Herstellung eines solchen
Auszuges geschieht in folgender Weise: 250 g mageres, vom Fett
moglichst befreites Rindfleisch lisst man 5 Stunden lang mit 1 1
Wasser unter Ersatz des verdunstenden Wassers gelinde kochen,
wobei das nach oben gehende Fett abgeschopft wird. Man lédsst
diese Fliissigkeit tiber Nacht an einem kiihlen Orte stehen, ent-
fernt das erstarrte Fett und neutralisirt die Losung vorsichtig mit
verdiinnter Natronlauge. Die Fliissigkeit wird alsdann nochmals
10 Minuten gekocht, durch mit Wasser befeuchtetes Filtrirpapier
filtrirt, auf 11 aufgefiillt und in Kolben oder Reagensgliser ein-
gefiillt, worauf die Sterilisation vorgenommen wird.

Es werden ausserdem noch viele andere Nihrfliissigkeiten
angewendet; beziiglich Herstellung derselben muss auf die Special-
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biicher der Bakteriologie verwiesen werden. In vielen Féllen ist
es empfehlenswerth, die Bakterien in demjenigen Medium zu ziich-
ten, in welchem sie selbst vorkommen; so gedeihen z. B. die Bak-
terien der Kleienbeize am besten auf einer filtrirten und sterili-
sirten Kleienbeizbriihe.

Die Ziichtung auf Gelatine ist im allgemeinen eine einfachere
und leichtere und wird auch mehr angewandt als die auf fliissigen
Néhrboden. Eine fiir diesen Zweck geeignete N#hrgelatine wird
in folgender Weise hergestellt: 6—15°%, (je nach der Lufttempe-
ratur) der besten Gelatine, sowie 1—29/, trockenes Fleischpepton
(peptonum siccum), ev. 1°/, reiner Traubenzucker, werden in der
eben angefithrten Fleischlosung aufgelost. Diese Losung wird
neutralisirt und durch mehrmaliges Filtriren gereinigt. Um ein
vollstindig klares Filtrat zu erhalten, macht sich oft eine Kldrung
mit Eiweiss nothwendig; zu diesem Zweck fiigt man zu je 1 1
der Flissigkeit ein Eiweiss, welches zuvor mit etwas Wasser zu
Schaum geschlagen worden ist. Die Temperatur der Flissigkeit
darf, wenn der Zusatz erfolgt, nicht hoher als 40—50° C. sein;
man erhitzt alsdann zur Coagulation des Albumins bis zum Sieden,
oder bis 110° C. oder noch hoher, wobei alle Unreinigkeiten von
dem Eiweiss mit niedergerissen werden; zuletzt wird die Losung
durch Flanell oder Papier filtrirt. Die Coagulation des Eiweisses
soll stets bei einer Temperatur erfolgen, welche wenigstens so
hoch als die bei der spiter folgenden Sterilisation ist; ist das
nicht der Fall, so treten spéter hdufig noch Triibungen auf. Die
Néhrgelatine wird nach dem Filtriren gewohnlich in Reagens-
gliser in Mengen von je 5 oder 10 cem eingefiillt. Dieselben
werden mit einem Wattestopfen versehen und sterilisirt.

Als Watte verwendet man die beste und reinste, fiir medi-
cinische Zwecke bestimmte Baumwolle (Verbandwatte); wihrend
des Sterilisirens wird dieselbe mit Zinnfolie bedeckt. Fir ge-
wisse Zwecke (Rollkulturen, 8. 281) eignen sich kleine Koch-
flaschen besser als Reagensgléser. Es konnen gleichzeitig mehrerc
Dutzend Reagensgliser sterilisirt werden, wenn man dieselben in
einem Drahtkorb in den Dampftopf setzt und an drei aufeinander
folgenden Tagen jeden Tag eine Stunde erhitzt. Richtig sterili-
sirte Glidser bleiben auf unbeschrinkte Zeit vollstindig klar und
unverédndert; wenn der Wattestopfen auch den direkten Zutritt
von irgend welchen Keimen verhindert, so konnen sich doch
Schimmelpilze auf demselben entwickeln, im Laufe der Zeit durch
die Watte hindurch wachsen und dann auf den sterilisirten Ndhr-
boden gelangen. Diese Gefahr kann verringert werden, wenn
man iiber den Wattestopfen nach dem Absengen cine Kautschuk-
kappe oder ein Stiick Zinnfolie zieht; es soll dies nur bei der
Aufbewahrung, aber nicht bei eigentlichen Kulturversuchen an-
gewandt werden, weil dadurch der Zutritt der Luft verhindert
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wird und diese zur Entwicklung vieler Bakterienarten unbedingt
nothwendig ist.

Ziichtung. Es ist ziemlich schwierig zu vermeiden, dass beim
Impfen von Nihrboden Keime aus der Luft des Laboratoriums
auf den Néhrboden gelangen. Es sollen in Folgendem die hier-
bei zu beobachtenden Vorsichtsmaassregeln beschrieben werden.
Zum Impfen verwendet man gewdhnlich einen Platindraht (der in
einen Glasstab eingeschmolzen ist), der entweder lang gestreckt
(nadelférmig) oder an dem freien Ende zu einer Oese umgebogen
ist. Man h#lt diesen Draht zum Zwecke der Sterilisation eine
kurze Zeit in die Flamme eines Bunsenbrenners, ldsst erkalten
und taucht jhn in die bakterienhaltige Fliissigkeit. Man nimmt
das Reagensrohr, welches die sterilisirte N#hrgelatine enthélt, in
die linke Hand, hilt es geneigt, zieht den Wattestopfen heraus
und klemmt ihn zwischen den kleinen und -vierten Finger der
rechten Hand; der Platindraht (der wéhrend dieser Operation
nicht aus der Hand gelegt worden ist) wird fast bis auf den
Boden der Nihrgelatine gestossen und schnell wieder heraus-
gezogen und der Wattestopfen wird dann nach dem Absengen
sofort wieder aufgesetzt.

Bei den sogen. ,Stichkulturen“ darf in der Temperatur, bei
welcher geziichtet werden soll, im hochsten Falle bis einige Grade
unter dem Verflissigungspunkt der Gelatine gegangen werden.
Die Bakterien entwickeln sich hierbei an den Riéndern des Stiches
und bilden in vielen Féllen Kulturen von ganz charakteristischem
Aussehen; manche Arten verflissigen die Gelatine, andere ent-
wickeln sich, ohne eine Verflissigung zu bewirken. FEinige Bak-
terienarten liefern préchtig gefirbte oder fluorescirende Kulturen.
Farbige Abbildungen derartiger Kulturen finden sich in dem
citirten Werke von LEHMANN und NAUMANN. Dieses Ziichtungs-
verfahren ist nur bei Reinkulturen anwendbar, da man bei dem-
selben verschiedene Arten nicht trennen kann. Um dies zu er-
moglichen, fiihrte Kocr die ,Plattenkulturen“ ein. Bei diesen
giesst man die geschmolzene Gelatine auf eine horizontal liegende
Glasplatte und lisst erkalten; selbstverstdndlich muss dies unter
dem Schutze einer Glasglocke geschehen. Noch besser bewé#hren
sich hierzu die PETRI'Schen Schilchen; das sind zwei iibereinander
greifende Glasschalen mit niedrigem Rande. Bei diesem Verfahren
entwickeln sich die Bakterien, wenn sie nicht in zu grosser Menge
vorhanden sind, an verschiedenen Stellen der Platte und bilden
daselbst einzelne Kolonien, deren Anzahl auch bestimmt werden
kann und von denen eine jede gewdohnlich nur aus einer Bak-
terienart besteht. Wird von diesen Kolonien auf sterilisirte Gela-
tine abgeimpft, so erhilt man dann Reinkulturen. Wegen der
Schwierigkeit, den Zutritt von Keimen aus der Luft vollstindig
auszuschliessen, ist dieses Verfahren in gewdhnlichen technischen
Laboratorien kaum anwendbar; eine von ESMARCH vorgeschlagene
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Modifikation desselben (Rollkultur) kann mit besserem Erfolge
ausgefiihrt werden.

In diesem Falle wird das die geimpfte N&hrgelatine enthal-
tende Reagensglas nicht auf eine Glasplatte ausgegossen, sondern
zundchst vorsichtig bis zur Verfliissigung der Gelatine erwirmt
und dann in horizontaler Lage hin und her gerollt, damit die
Gelatine die Glaswandungen gleichméissig benetzt; gleichzeitig
kiihlt man zum Zwecke des Erstarrens mit Wasser oder unter
Anwendung von Eis ab. Da bei dieser Operation auch der Watte-
stopfen durch die Nidhrgelatine benetzt wird und dadurch nach
dem Erstarren der Luftzutritt unmoglich gemacht wird, ist es
besser, wenn man, wie bereits erwéhnt, anstatt der Reagensgliser
kleine Kochflaschen verwendet, bei welchen im iibrigen in gleicher
Weise gearbeitet wird. Die Kolonien entwickeln sich bei diesem
Verfahren an den Wandungen des Gefisses; man kann dieselben
mit einem Mikroskope bei schwacher Vergrosserung oder mit einer
Lupe betrachten und bestimmen, ob sie Gelatine verflissigen;
ferner konnen die anderen charakteristischen Eigenschaften (Farbe,
Wachsthum ete.) festgestellt werden. Zur Ziichtung von Rein-
kulturen nimmt man mit Hilfe eines sterilisirten Platindrahtes
Theile von einzelnen Kolonien heraus und impft sterilisirte Gela-
tine damit.

Will man einen ungefihren. Begriff von der Anzahl der in
einem Wasser oder einer anderen Fliissigkeit vorhandenen Bak-
terien haben, so muss man die entstandenen Kolonien z#hlen.
Es lasst sich dies ausfithren, wenn man das Kolbchen oder das
Rohr mit einem Stiick schwarzen Papier umgiebt, aus dem mit
Hilfe eines Federmessers ein Stiick von genau 1 qem Grosse
herausgeschnitten worden ist. Man bestimmt alsdann an mehreren
Stellen die auf dieser Flidche vorhandene Kolonienzahl, nimmt
das Mittel und multiplicirt mit dem in qem angegebenen Inhalt
der Oberfliche des Gefisses. Die so erhaltene Zahl giebt an,
wieviel Bakterien in der mit der Gelatine vermischten Substanz-
menge vorhanden sind. Wihrend der Ziichtung miissen die be-
treffenden Gefisse oft beobachtet werden, da sich verschiedene
Bakterienarten auch mit verschiedener Schnelligkeit entwickeln
und verfliissigende Bakterien das Ineinanderfliessen der einzelnen
Kolonien bewirken.

Es kommt sehr h#ufig vor, besonders bei den in der Gerberei
vorkommenden Flissigkeiten, dass die Anzahl der Bakterien, die
in einem einzelnen Tropfen oder in der mit einem Platindraht
entnommenen geringen Menge Fliissigkeit enthalten ist, so gross
ist, dass die Kolonien zu nahe aneinander sind und bald inein-
ander wachsen. Um dies zu vermeiden, wird ein sterilisirtes
Gelatinerohr geimpft, der Inhalt wird eben geschmolzen und durch
Rollen sorgfiltig durchmischt; mit diesem Gemisch wird ein
anderes Rohr geimpft, worauf dasselbe noch ein drittes Mal aus-
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gefiihrt wird. Auf diese Weise erh&dlt man drei verschiedenc
Verdiinnungen, von denen die eine sicherlich die richtige Kon-
centration darstellt; hat man stets eine bestimmte Menge Fliissig-
keit verwendet, so ldsst sich die Verdiinnung leicht berechnen
und man kann dann auf die in der urspriinglichen Flissigkeit
vorhandene Bakterienzahl schliessen. Man kann hierbei einen
Tropfen mit etwa !/,, cem in Rechnung stellen; enthilt das Re-
agensrohr 5 cem Néhrgelatine, so wird bei Zusatz eines Tropfens
bakterienhaltiger Fliissigkeit eine hundertfache Verdiinnung statt-
finden. Soll ein Rohr geimpft werden, so muss vor dem Ent-
fernen des Wattestopfens die Gelatine verflissigt und dann das
Rohr zur Vermeidung von Infektionen stets schrig gehalten
werden.

Das Verfahren der Herstellung von Reinkulturen mit Hilfc
von Néhrfliissigkeiten ist im Princip dem oben beschriebenen sehr
ghnlich; es ist nur nothwendig, dass die Verdiinnungen noch
weiter fortgesetzt werden, so dass schliesslich in einem Koélbchen
oder in einem Rohre sich nicht mehr als ein Keim befindet. Der
Inhalt derselben wird, nachdem die Entwicklung vor sich ge-
gangen ist, mikroskopisch gepriift; diejenigen, die nur eine Art
zu enthalten scheinen, werden der weiteren Untersuchung unter-
worfen. Um ganz sicher zu gehen, wird der Process der Ver-
diinnung und des Weiterimpfens nochmals wiederholt. Ist die
Anzahl der Verdiinnungen sehr gross, so ist es besser, wenn man
anstatt der N#hrflissigkeit sterilisirtes Wasser zum Verdiinnen
benutzt.

Mikroskopische Untersuchung der Bakterien. Bakterien-
haltige Fliissigkeiten werden in der Weise untersucht, dass man
ein kleines Tropfchen auf einen Objekttriger bringt, dasselbe mit
einem Deckgldschen bedeckt und nunmehr bei starker Vergros-
serung betrachtet. Um lediglich die Anwesenheit von Bakterien
nachzuweisen, reicht eine stark vergrossernde, gute Trockenlinse
vollstéindig aus, w#hrend zum eingehenden Studium eine Linse
mit homogener Immersion erforderlich ist. Der ABBE’sche Be-
leuchtungsapparat ist ebenfalls mit Vortheil zu verwenden, nament-
lich bei enger Blendentffnung. Sollen in Geweben, z. B. in der
Haut, befindliche Bakterien niher untersucht werden, so miissen
Schnitte in der auf 8. 253 beschriebenen Weise gemacht werden.

Man findet hiufig, dass der Nachweis von Bakterien, beson-
ders in Geweben, sehr schwierig ist, und zwar wegen der ausser-
ordentlich geringen Grosse und wegen des Fehlens von charak-
teristischen Formen. Diese Schwierigkeit ldsst sich durch die
Anwendung von Farbstoffen, welche die Bakterien fidrben, aber
die anderen Theile des Gewebes ungefirbt lassen, einigermassen
umgehen. Die Bakterien verhalten sich im allgemeinen den Farb-
stoffen gegeniiber &hnlich wie die Kerne der héher organisirten
Zellen. Befinden sich die Bakterien in Ldsungen, so mfiissen sie,
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um das Wegschwemmen zu verhiiten, vor dem Firben an dem
Deckglase gewissermassen befestigt werden. Die Deckgliser werden
zundchst vollstéindig gereinigt, indem man sie erst in kone. Schwefel-
sdure erhitzt, dann mit Wasser abspiilt, mit alkoholischem Am-
moniak wéscht und schliesslich mit einem reinen, vollstdndig fett-
freien, leinenen Tuch abtrocknet. Man bringt mit Hilfe eines
Platindrahtes eine Spur der bakterienhaltigen Fliissigkeit auf ein
derartig gereinigtes Deckglidschen oder man vertheilt es auf dem-
selben in der Weise, dass man zwischen zwei Deckgliser ein
Tropfchen der Fliissigkeit bringt, dieselben zunidchst aufeinander
presst und dann wieder trennt. Diese Deckgliser werden hierauf
in einem Exsikkator tiber Schwefelsiure oder Chlorcalcium ge-
trocknet und die Bakterien schliesslich auf dem Glase fixirt, in-
dem man dasselbe, mit dem Trockenriickstande nach oben,
zwischen zwei Finger nimmt und dann dreimal ziemlich schnell
durch die Flamme eines Bunsenbrenners oder einer Spirituslampe
zieht. Es ist einige Uebung erforderlich, um hierbei die richtige
Temperatur anzuwenden; ist dieselbe zu hoeh, so werden die
Bakterien verdindert und lassen sich niecht mehr firben, wéhrend
bei zu niedriger Temperatur die Bakterien an dem Glase nicht
haften bleiben. Enthilt die Fliissigkeit Gelatine oder Agar-Agar,
so erfolgt beim Erhitzen keine hinreichende Fixirung; ein geringer
Zusatz von Eiweiss verhindert dann das Wegwaschen. Es lisst
sich dies auch dadurch erreichen, dass man das Pridparat eine
kurze Zeit den Dampfen von Formaldehyd aussetzt; derselbe hat
die Eigenschaft, Gelatine unléslich zu machen.

Man macht hiufig Priparate von Plattenkulturen, indem man
ein reines Deckglas auf die zu untersuchende Kolonie aufdriickt;
dieselbe haftet dann an dem Deckglas und giebt meist ein sehr
charakteristisches Bild (Klatschpriparat). Zum Zwecke der Fixi-
rung wird dasselbe in der oben beschriebenen Weise behandelt.

Die basischen Anilinfarbstoffe sind fiir Bakterienfirbungen
die wichtigsten; dieselben werden in wésseriger Losung entweder
fiir sich allein oder zuweilen unter Zusatz von Anilin oder anderen
Basen verwendet; da sich die wisserigen Losungen nicht gut
halten, empfiehlt es sich geséttigte alkoholische Losungen her-
zustellen, indem man einen Ueberschuss von gepulvertem Farbstoft
mit Alkohol schiittelt. Diese kone. Losungen werden mit Wasser im
Verhéltniss 1:10 oder mehr verdiinnt, und zwar so weit, dass
die verdiinnte Losung die richtige Farbung liefert. Die am meisten
gebriauchlichen Farbstoffe sind folgende: Magenta oder Fuchsin,
Methylviolett 5 B, Gentiana-Violett, Methylenblau und Bismarek-
braun.

Man legt die Deckgliser, auf welchen sich die Bakterien
fixirt befinden, in ein mit Farbstofflssung gefiilltes kleines Schil-
chen und ldsst sie 10 Minuten oder linger darin liegen, so dass
dann die Bakterien geniigend gefidrbt sind. Nehmen dieselben
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den Farbstoff sehr langsam wund schwierig auf, so wendet man
die Losungen auch warm an. Zur Verdiinnung der alkoholisechen
Losung benutzt man anstatt Wasser hiufig eine gesittigte Anilin-
1¢sung (man schiittelt 3—4 g Anilindl mit 100 cem Wasser und
filtrirt dann. Beziiglich der ausfiihrlichen Details der Bakterien-
fairbungen muss auf Specialwerke verwiesen werden. Die Farb-
stofflosung wird mit Wasser abgespiilt, worauf die mikroskopische
Priifung erfolgen kann; man kann das Deckglas auch trocknen
und dann ein Tropfchen einer Canadabalsam-Loésung in Xylol
(dieselbe eignet sich besser als eine Chloroformlésung, da diese
mitunter die Bakterien wieder entfirbt) auf dasselbe bringen.
Zum Zwecke des Aufhellens ist Nelkendl aus dem gleichen Grunde
dem Cederndl vorzuziehen.

Zur Vermeidung von irrigen Vorstellungen mochte ich zum
Schluss noch einige Mittheilungen tiiber die Vorgéinge bei der
Gédrung machen. Es ist falsch, anzunehmen, dass jede Art von
Girung durch Bakterien oder Hefen hervorgerufen wird. Im
thierischen Korper, wie in dem der hoheren Pflanzen werden Sub-
stanzen fiir die Zwecke der Erndhrung, zur Erzeugung von Wéirme
und Energie zerlegt, und zwar zum Theil durch Oxydation, zum
Theil durch Aufnahme der zum Aufbau des Organismus erforder-
lichen Elemente, wihrend gleichzeitig die tberfliissigen Bestand-
theile ausgeschieden werden. Diese Processe sind im Prineip
identisch mit den durch Bakterien und Hefen veranlassten. Bei
Pflanzen und Thieren spielen sich mancherlei Processe ab, die
zwar auch als G#rungen bezeichnet werden konnen, die aber
nicht durch die Zellen selbst, sondern durch Substanzen, die aus
denselben abgeschieden worden sind, hervorgerufen werden. So
enthédlt z. B. der thierische Speichel eine Substanz, Ptyalin,
welche Stiarke in Traubenzucker umwandelt; in keimenden Samen
(z. B. im Malz) wird Diastase gebildet, die eine #hnliche Wirkung
austibt. Eine Verinderung des Fleisches und der Eiweisssub-
stanzen desselben wird im Magen durch Pepsin, in den Einge-
weiden durch Trypsin (oder Pankreatin) hervorgerufen; diese beiden
Sekrete haben die Féhigkeit, nicht nur Gelatine, sondern auch
coagulirtes Eiweiss und Fibrin zu verflissigen; im Pflanzenreiche
existiren Verbindungen, die dhnliche Eigenschaften besitzen. Diese
Substanzen bezeichnet man als ,Enzyme® oder ,unorganisirte
Fermente“; sie stehen den Eiweisskérpern sehr nahe und werden,
wie diese, durch Hitze coagulirt und verlieren dabei ihre Wirk-
samkeit. Dieselben werden durch kone. Alkohol geféllt, beim
Wiederauflosen in Wasser konnen sie aber ihre urspriingliche
Wirkung wieder ausiiben. Die merkwiirdigste Eigenschaft ist die,
dass sehr kleine Mengen derselben auf fast unbegrenzte Mengen
der betreffenden Substanzen wirken koénnen, ohne selbst hierbei
eine wesentliche und dauernde Verdinderung zu erleiden. Diese
Processe, die noch nicht gentigend aufgeklirt sind, stehen in naher
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Beziehung zu der in der anorganischen Chemie lidngst bekannten,
sogen. ,katalytischen* Wirkung.

Man weiss jetzt, dass Bakterien und Hefen haufig &hnliche
Enzyme abscheiden und dass viele der von denselben veran-
lassten Verdnderungen auf die Wirkung dieser Sekrete und nicht
auf eine direkte Thitigkeit der Zellen selbst zuriickzufiihren sind.
Die Trennung der Enzyme von den Bakterien ist nicht leicht, da
beide durech Hitze vernichtet werden; durch Aether und Chloro-
form wird die Wirkung der Bakterien aufgehoben, aber nicht die
der Enzyme; ferner koénnen die Bakterien durch Filtration durch
gebrannten Thon entfernt werden, die Enzyme verbleiben hierbei
im Filtrat. Woop hat gezeigt, dass die Stirke der Kleie durch
ein in derselben vorhandenes Enzym, Cerealin, vor der Ver-
girung durch das Kleienbeizenferment (S. 273) in Zucker iiber-
gefithrt wird und dass die Verflissigung der Gelatine und der
Hautsubstanz nicht durch die direkte Einwirkung der Bakterien,
sondern durch von diesen abgeschiedene Enzyme hervorgerufen
wird; ferner beruht die Wirkung der verschiedenen Beizen hier-
auf. Derartige Enzyme sind zweifellos auch in alten Aescher-
brithen und Weichwissern vorhanden.

Bei der Abfassung dieses Abschnittes hat der Verfasser
mancherlei Anregungen von seinem Freunde J.T. WooD erhalten,
welcher auch die Freundlichkeit hatte, das Manuskript einer
Durchsicht zu unterziehen.



Nachtrag.

Auf der vom 28. Juli bis 1. August 1900 in Paris statt-
gefundenen 4. Konferenz des ,Internationalen Vereins der Leder-
industrie-Chemiker“ sind einige Beschliisse gefasst worden, durch
welche die auf den fritheren Konferenzen vereinbarten Vorschriften
iiber die Ausfiilhrung der gewichtsanalytischen Gerbstoffbestim-
mungsmethode in zwei Punkten eine nicht unwesentliche Ab&nde-
rung, bez. Pricisirung erfahren haben, und zwar hinsichtlich der
Ansatzmengen fir die Analyse und hinsichtlich der zur
Filtration der Gerbstofflésung erforderlichen Filter. Da
zur Zeit der Konferenz der in Betracht kommende Theil dieses
Leitfadens bereits gedruckt war, so konnten die beschlossenen
Aenderungen leider nur in Form dieses Nachtrages Beriicksichtigung
finden. Auf der Pariser Konferenz fiihrte Herr Prof. PROCTER aus,
dass nach der bisherigen Vorschrift bei der Herstellung der Gerb-
stofflosungen fir die Analyse die Gesammtmenge der Ildslichen
Substanzen massgebend ist, dass aber hierbei in den Fillen, wo,
wie bei Quebrachoholz und dessen Extrakten, die Nichtgerbstoffe
gegeniiber dem Gerbstoff sehr zuriicktreten, auf eine gewisse
Hautpulvermenge eine grossere Menge gerbende Substanz komme,
als in anderen Fiéllen. Auf Grund dieser Thatsache stellte Herr
Prof. PROCTER den Antrag, in Zukunft nicht die Gesammtmenge
der loslichen Substanzen, sondern die Menge der vorhandenen
gerbenden Substanzen zu Grunde zu legen, und zu diesem Zwecke
die Stidrke der Gerbstofflosungen fiir die Analyse so zu bemessen,
dass die Menge der gerbenden Substanzen in 100 cem moglichst
nahe an 0.40 g herankommt, und dass die Grenzen von 0.35 g
und 0.45 g keinesfalls iiberschritten werden. Dieser Antrag wurde
von der Konferenz angenommen.

Auf Grund zweier der Konferenz mitgetheilten Arbeiten von
SEARLE und von Dr. PAESSLER iiber den Einfluss der Absorption
des zur Filtration benutzten Filtrirpapiers wurde von dem letzteren
der beiden folgender Antrag eingebracht: Zur Filtration der
‘Gerbstofflosungen ist das Filtrirpapier Nr. 602, extrahart, von
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SCHLEICHER & SCHULL zu verwenden; die hierzu benutzten Falten-
filter miissen einen Durchmesser von 17 em haben (dieselben
werden in dieser Grosse und in dieser Beschaffenheit von
ScHLEICHER & ScHULL unter folgender Bezeichnung geliefert:
Faltenfilter Nr. 605, extrahart, Durchmesser 17 cm). Von
dem Filtrate sind mindestens 200cem, aber nicht wesentlich grossere
Mengen zu verwerfen. Auch dieser Antrag wurde angenommen.

Auf Grund der von verschiedenen Mitgliedern des ,Inter-
nationalen Vereins der Lederindustrie-Chemiker“ ausgefiihrten
Prifung des von der Firma MEHNER & STRANSKY in Freiberg in
Sachsen hergestellten Hautpulvers, wurde dasselbe zur Verwen-
dung fiir die Gerbmaterialanalyse empfohlen.

Durch diese Beschliisse haben die S. 122 u. 123 zusammen-
gestellten Vorschriften unter a), ¢) und e) einige Abinderungen
erfahren. Diese Vorschriften lauten im Sinne der gefassten Be-
schliisse nunmehr folgendermassen:

a) Stiirke der Gerbstofflosung. Die Starke der Gerbstofflosung soll
so sein, dass die Menge der gerbenden Substanzen in 100 cem moglichst
nahe an 0.40 g herankommt, auf jeden Fall aber innerhalb der Grenzen
0.35 g und 0.45 g liegt.

¢) Filtration. Die Filtration der Gerbstofflosungen, auch derjenigen
die vollstandig klar erscheinen, soll durch Faltenfilter Nr. 605, extra-
hart, 17 cm Durchmesser, von SCELEICEER & ScHULL erfolgen. Von
dem Filtrate sind mindestens 200 ccm, aber nicht wesentlich grossere Mengen
zu verwerfen; dieser erste Ablauf kann auch zur Bestimmung der Nicht-
gerbstoffe verwendet werden. Das Filtrat muss vollstindig klar und blank
sein; ist dies nicht in hinreichendem Maasse der Fall, so muss die Fliissigkeit
wiederholt auf das Filter zuriickgegossen werden. Die Anwendung von
Kaolin ist nicht gestattet.

e) Das Ausziehen fester Materialien. Von diesen wird soviel abge-
wogen, dass bei der Extraktion auf 1 Liter eine Losung erhalten wird,
welche in 100 ccm ebenfalls 0.85—0.45 g gerbende Substanzen enthilt. Be-
ziglich der Ausfithrung der Extraktion sind im #ibrigen keine Aenderungen
beschlossen worden, so dass also in dieser Beziehung noch die fritheren Vor-
schriften gelten.
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lung der (Tabelle) 81.

—, gebrauchte 139.

, qualitative TUnter-

scheidung der 73.

Gerbstoff-Anhydride 69.

Gerbstoffbestimmung 94,

19
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Gerbstoffbestimmung
nach der Schiittelme-
thode 116.

Gerbstoffe, allgemeine
Reaktionen der 40.

—, Chemie der 46.

—, Darstellung und Rei-
nigung der 46, 47.

—, Eintheilung der 52.

—, Zersetzung der Gerb-
stoffe durch Hitze 54.

—, Zersetzung der Gerb-
stoffe durch Sdauren 57.

—, Zusammensetzung der

Gesammt-Losliches 110,
128.

Glockenfilter 111.
Granatapfelrinde 52, 53,
88.
Green’s
239.
Grineiche 83.

Tabellen 237—

Haar, Entwicklung des
258.
—, Struktur des 258.
Hirte, permanente 21.
—, temporire 20.
Hammer’s Methode 98,
126.
Harz,
194.
Harzsle 191, 211.
Haut, Herstellung von
Schnitten der 263.
—, Mikroskopische Struk-
tur der 257.
—, Priparation der
Schnitte der 265.
Hautnerven 262.
Hautpulver, Herstellung
des 119.
—, Prufung des 120.
Hautpulverfiltermethode
111.
Hautpulvermethode 98.
Hautsubstanz, Stickstoff
in der 220.
Hehner’sche Zahl 192.
Hemlockrinde 84, 92.
Hohere Alkohole
Fettreihe 190.
Holdenfett 205.
Hornschlduche zur Gerb-
stoffabsorption 126.
Hunt's Methode 126,
130.
Hydrochinon 49.

Bestimmung des

der

Alphabetisches Sachregister.

Indigokarmin 129.
Indigolssung 129.

"| Indikatoren 12.

Indische Eiche 91.

| Isocholesterin 192.

Jaft oder Dchift 87.

Japanthran 210.

Jean’s Methode der Gerb-
stoffbestimmung 97.

Jenk’s Hautpulver-
methode 114.

Jodzahl 183, 184, 187.

Kaffeebohnen - Gerbstoff
52

Kaliumbichromat 151.

Kaliumechromat als Indi-
kator 19.

Kalk, Loslichkeit des 30.

— in Aescherbrithen 34.

—, Nutzbarer 30.

Kalkwasser 19.

— als Reagens auf Gerb-
stoffe 79.

Kammfett 200.

Kaolin 108, 123, 126.

: Karbolsdure 44.

Karbonate der Alkalien
18.

— der Erdalkalien 18.

Kastanieneiche 85, 91.

Kastanieneichenrinde 80.

Kastanienholz- Extrakt
89.

Kastanienholz- Gerbstoff
52, 53.

Katechin 53, 56, 68.

Katechu 52, 82.

Katechugerbsaure 68.

Katechu-Gerbstoff 53.

Kathreiner 127, 267.

Kaustische Alkalien (¥/-)
14.

Kermeseiche 83.

Kino 52, 53.

Kjeldahl'sche Methode
218.

Klauenol 201.

Kliphaut-Rinde 86.

Knochenfett 200.

Knoppern 93.

Koch’scher Extraktions-
apparat 105.

Kohlensiure (frei) 22.

Kohnstein und Simand
184.

Koko 83.

Konstante Aetherzahl
184, 195.
Konstante
zahl 195.
Korkeichenrinde 83.
Kreolin 44.
Kruppelboom-Rinde 85.
Kiistenthran 207.
Kupfersulfat als Reagens
auf Gerbstoffe 76.

Verseifungs-

Lackmoid 13.
Lackmustinktur 12.
Lirchenrinde 83.
Laktone 184, 195.
Lanolin 204.
Laryx europaea 83.
Leberthran 206.
Lederanalyse 220.
Leimfett 200.
Leucodendron argenteum
85.
Leuconostoc 263.
Leucospermmum conocar-
pum S5.
Liebermann-Storch’sche
Reaktion 194.
Lipochrome 191, 194.
Lowenthal’sche Methode
der Gerbstoffbestim-
mung 98, 125.
Lovibond’s Tintometer
124, 140.
Loxopterygium Lorentzii
85.

Mahlen der Gerbmate-
rialien 102, 122.
Mangroven-Gerbstoff 53.
Mangrovenrinde 85.
Maassanalyse 11.
Maumené’s Reaktion 180.
Meerkatz’sches Verfahren
zur Untersuchung sau-
rer Brithen 116.
Melangallussaure 54, 59.
Menhadenthran 194, 210.
Messen mikroskopischer
Praparate 254.
Methylorange 12.
Methylpyrogallol 56.
Metrisches System 3.
Micrococeus 270, 271.
Mikroskop, Gebrauch des
245.
Mikroskopische Priifung
der Gerbebrihen 136.
— , Herstellung vonmikro-



skopischen Schnitten
252, 264.

Mikroskopischen Zeich-
nen von Praparaten
254.

— Struktur der Haut 256.

Mikrotom 253.

Milchsdure-Garung 272.

Milk-shaker 117, 143.

Mimosenrinde 86, 92.

Mineralol 191.

Mosllon 212.

Mohr’scher Liter 3.

Mohr'sche Wage 174.

Monier 97.

Muntz und Ramspacher-
sche Gerbstoffbestim-
mungsmethode 98.

Muskel arrector pili 260.

Mycoderma 272.

Myrobalanen 88, 93.

— Gerbstoff 52.

Nahrbouillon 278.
Nahrstofflssungen 278.
Narben der Haut 261.
Natriumarsenat als Rea-
gensauf Gallussaure 59.
Natriumsulfid 31.
Natriumsulfit als Reagens
auf Gerbstoffe 78.
Natronhydrat, ¥/;- 14.
Nauclea Gambir 83.
Neubauer 125.
Nichtgerbstoffe, Bestim-
mung der 111.
— Schiittelmethode zur
Bestimmung der 116.
Normal-Alkali 14.
— -Losungen 11.
— -Salzsiure 14.
— -Schwefelsiure 14.
— -Sodalosung 13.
Nutzbarer Kalk 30.

Oecle, geblasene 194.
Oelsdure, Bestimmung der
184.
Olefine 211.
Oleomargarine 199.
Olivensl 202.
Organische Substanz in
Aescherbrithen 34.
Osmiumsiure 267.
Osyris compressa 83.
Oxalsgure 17.
Oxybenzoésiure 49.
Oxychloride 145.

Alphabetisches Sachregister.

iOxyfetts’aturen (Degras-

bildner) 193.

Palmer u. Hughes 104.
Paraffine 211.
Pasteur’sche Losung 278.
Penicillium 275.
Permanente Harte 21.
Petrolather 168.
Pferdefett 200.
Phenol 44, 49.
Phenole,mehrwerthige49.
Phenol und Borsdure 50.
Phenolphtalemn 12.
Phloroglucin 49, 53, 54,
55, 57, 90.
Phlorogiucinkarbonsiure
49.
Phycomycetes 276.
Phytosterin 192.
Pikrokarmin 265.
Pilobolus 276.
Pipetten, Gebrauch der 2.
Piptadenia macrocarpa84.
Pistacia lentiscus 86.
Plattenkulturen 280.
| Polariskop 252.
Probeziehung der Gerbe-
materialien 101, 121.
Procter’s Extraktions-
apparat 106.
Propylpyrogallol 56.
Prosopis 87, 89.
Protea mellifera 85.
Protokatechusdure 49, 53,
63, 90.
Procentgehalte,
nung der 1.
Pritfung des Hautpulvers
120.
Pruim-Bast 83.
Purpurogallin 55.
Pyknometer 4.
Pyrogallol 49, 53, 54, 55,
56, 57, 90.
— -Gerbstoffe 51.
— karbonsdure 49.
Pyrokatechin 49, 53, 54,
56, 57, 90.
— -Gerbstoffe 53, 67.

Berech-

Qualitativer ~ Nachweis
der Gerbstoffe 73.

Quebrachoholz 52, 85, 93.

Quercitron-Eiche 91.

Quercitronrinde 83.

Quercus alba 91.

— bicolor 91.

— coccifera 88.

291
Quercus coccinea 91.
— falcata 91.
— Graeca 89.
— Tlex 83.

infectoria 88.
palustris 91.
phellos 91.
Prinus 85, 91.
Robur 86, 91.
semicarpifolia 91.
suber 83.
tinctoria 83, 91.
Vallonea 89.

Real’s Presse 105, 109.

Refraktometer 177.

Reichert-Meissl’sche Zahl
193.

Resorcin 49.

Rete malpighi 257.

Rhatania-Gerbstoff 52, 53.

Rhizophora mangle 85.

Rhus coriaria 88.

— Thunbergii 86.

Rollkulturen 281.

Rosskastanie 80.

Rosskastanien - Gerbstoff
52.

Rufigallussdure 59.

Rumex hymenosepalus

86.

Saccharomyces-Arten
274.
Sauren (freie Mineralsau-
ren in Fetten) 173.
— (in Gerbebrithen) 133.
— (inThonerdesalzen)148.
Saurezahl 182, 183, 185.
Salicylsdure 49.
Salpetrige Saure 78.
Salz, Prufung d. Salzes 38.
Salzséure, Spec. Gewicht
der 17.
) N/l' 14.
Sardinenthran 210.
Scharlacheiche 91.
Schlossing’scher Apparat
33

Schmelzpunkte der Fette
und Ole 175.

Schreiner’sches Hautfilter
114.

Schiittelmethode (z. Gerb-
stoffbestimmung) 116.

Schwirzen 240.

Schwarzeiche 91.

Schwefel, Bestimmung des
Schwefels 31.
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Schwefelnatrium 31.

Schwefelsiure, Bestim-
mung der 16.

— als Reagens auf Gerb-
stoffe 79.

— im Leder 231.

— im Wasser 25.

"; N/l‘ 14.

— Spec. Gewicht der 16.

Schweflige Saure 17, 40.

Schweissdriisen 257, 260.

Seehundsthran 209.

Seife, Analyse der 163.

Silbernitrat, ¥/,,- 19.

Simand 126, 134, 193.

Simand und Weiss’sche
Gerbstoffbestimmung
99.

Skino 86.

Sodalosung, ¥/,- 18.

Sodsl 212.

Soxhlet’scher Extrak-
tionsapparat 167.

Soymida febrifuga 82.

Specifisches Gewicht 4.

— — derFette u.Oelel73.

— — der Salzsdure 15.

— — derSchwefelsiurel6.

Specifische Temperatur-
Reaktion 180.

Spirillum 270.

Sprengel’sches Rohr 173.

Starke 250.

Stearin, destill. 205.

Sterilisation 277.

Stickstoffbestimmung218.

— im Wasser 220.

Sulfide, Bestimmung der
Sulfide mit Zink 31.

Sulfite 17, 40.

Sumach 88, 93.

— -Gerbstoff 52, 53. |

Tabelle,Acetylzahlen 198. |
, Aequivalentgewichte |
fiir Normallosungen 11
u. 12,
Tabelle, Beaumé-Skala 6. |

Tahelle, Eintheilung der |

Gerbstoffe 52.

—, Elementarzusammen-

setzung d. Gerbstoffe 53.

, Green’s Tabelle zur

qual. Untersuchung der

kiinstlichen Farbstoffe

237—239.

—, Konstanten der Fette
217.

—, Konstanten der Fett-
siuren 217.

—, Konstanten der Oele
216.

—, Metrisches System 3-

—, Phenole und Saure-

derivate derselben 49.

, Qualitative TUnter-

scheidung der Gerb-

materialien 82ff.

—, Reaktionen des Pyro-
gallols, Pyrokatechins
und Phloroglucins 57.

—, Refraktometer- Skala
180.

—, Specif. Gewicht und
Gehalt von Ammoniak-
flissigkeit 39.

—, Specif. Gewicht und
Gehaltvon Salzsaure 17.

—, Specif. Gewicht und
Gehalt von Schwefel-
saure 16.

—, Thermometerskalen 4.

| —,Wasseranalysen 28,29.

— zur Traubenzuckerbe-
stimmung 160—162.

'Talg 198.

— driisen 257, 260.
— titer 176.
Temperatur- Reaktion,
specifische 180.
Temporire Harte 20.
Tengah-Rinde 82.
Terminalia Chebula 88.
— Oliveri 82.

stoffbestimmung 97.

Alphabetisches Sachregister.

Thann-Blatter 82.
Thermometerskalen 4.
Thiotrix 274.
Thomson und Ballantyne
180.
Thonerde,
der 146.
Thonerdesulfat 145.
Thorn-Baumrinde 85.
Tintometer 124, 140.
Torglentillw(}erbstoff 52,
63.
Trocknen 6.
— von Niederschldagen 10.
Tsuga Canadensis 84.
Turwan-Rinde 82.
Twitchell’s Methode 195.

Bestimmung

Unverseifbares 188.

Valonea 88, 93.

— -Gerbstoff 52.

Vaselineole 211,

Veraschen 8.

— von Niederschlagen 10.

Verdampfen 6.

Verseifungszahl 182, 183,
185.

VolumetrischeAnalyse 11.

von Schroeder 103, 109,
127, 128.

— — ’scher Extraktions-
apparat 109.

Voriibergehende Hirte20.

Waagenboom-Rinde 85.

Walthran 209.

‘Wassergehaltsbestim-
mung 6, 118, 163, 170,
222.

‘Weiche 37.

‘Weidenrinde 84.

‘Wiener Extraktionsappa-
rat 109.

— Methode der Gerbstoff-
bestimmung 113.

| Terreil’s Methoded. Gerb- | Zinnchloriir als Reagens

| auf Gerbstoffe 78.





