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Kleinere Experimental-Untersuchungen
aus dem Institute fiir Gerberei-
Wissenschait.

Von

Prof. Dr. GEORG GRASSER.

I. Ueber losliche Methylen-Verbindungen der
Gerbstoffanhydride.

Bei den pflanzlichen Gerbstoffen unterscheiden wir insofern zwei
voneinander verschiedene Klassen, als diese bei der Hydrolyse einer-
seits Ellagsiure, andererseits die sog. Phlobaphene (Gerbstoff-Anhydride)
bilden. Wahrend erstere einen wohldefinierten, kristallisierten Stoff
vorstellt, weisen die amorphen, rotbraunen Phlobaphene keine solche
Eigenschaften auf, die uns ihre chemische Untersuchung als einheitliche
Stoffe charakterisieren. Beide genannte Abbauprodukte konnen aus
den Gerbstoffen auch durch die Kalischmelze erzeugt werden, bei der
Gerbung der Haut mit solchen Gerbstoffen tritt ebenfalls die Bildung
dieser rotbraunen Oxydationsprodukte auf.

Charakteristisch ist es ferner, dass sterilisierte, gerbstoffhiltige
Rinden keine Phlobaphene zu bilden vermégen, es scheint daher bei
ihrer Entstehung eine Enzym-Wirkung beteiligt zu sein. Diese Phlo-
baphene sind in reinem Wasser nahezu unléslich, in Gegenwart von
Gerbstoffen und Zuckerstoffen sind sie dagegen darin leichter l6slich
und lassen sich diese Losungen nun durch Gerbstoff-Reagenzien (z.B.
Gelatine) unléslich ausfillen. Leicht l6slich sind diese Phlobaphene
dagegen in Alkohol und Alkalien, ferner in Cellulose-Extrakten und
synthetischen Gerbstoffen.” Chemisch unterscheidet man die Phloba-
phene der verschiedenen Gerbstoffe noch insofern, als eine @ und eine
B-Modifikation bekannt ist; erstere gibt bei der Zinkstaub-Destillation

1) GRASSER: Collegium 1913, 521, 461.

[Jour. Coll. Agr., Hokkaido Imp. Univ., Sapporo. Vol. XX. Pt. 4. February, 1928.]
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Diphenylmethan, letztere hierbei Anthracen. Durch Kochen der a-
Phlobaphene mit verdiinnter Schwefelsiure gehen sie aber in die B-
Modifikation iber.

Werden Gerbstofflésungen in Gegenwart von Sduren mit Formal-
dehyd behandelt, so tritt bei vielen eine Kondensation der Gerbstoffe zu
uniSslichen Methylen-Gerbstoffen ein, es bilden sich Ditannin-Methylen-
Verbindungen.” Diese Fillungen sind bei Fichte, Gambir, Hemlock,
Maletto, Mangrove, Mimosa und Quebracho vollstindig und konnte
Lauffmann® auf dieses Verhalten eine quantitative Gerbstoff-Erkennungs-
zahl, die sogenannte Formaldehyd-Fillungs-Zahl aufbauen.

Verfasser® hat nun die Beobachtung gemacht, dass diese Konden-
sation der Gerbstoffe zu wasserunloslichen Methylenverbindungen nur
in der Hitze bezw. nach lingerer Einwirkungs-Dauer des Formalde-
hyds auf die Gerbstofflosung erfolgt, dass aber dagegen Gerbstoffan-
hydride, wie sie durch Zusatz von Mineralsiauren zu klaren Gerbstoff-
16sungen sich bilden, bei der Einwirkung von Formaldehyd in der
Kilte auf sie eine wasserlésliche Verbindung zu bilden vermdégen.

Zur Bereitung der Phlobaphene wurde Eichenholzextrakt in
heissen Wasser geldst, die Losung filtriert und mit verdiinnter Schwe-
felsdure fiinfzehn Minuten lang gekocht. Nach erfolgtem Abkiihlen
wurde filtriert und der Niederschlag gut gewaschen ; er bildete ein rot-
braunes, amorphes Pulver. Diese Phlobaphene sind in 30%igem
Formaldehyd gut 16slich und bilden eine klare, rotbraune Flissigkeit.
Letztere mit tberschiissigem Wasser vermengt, triibt sich und fallt
wieder viel Unlésliches aus. Lost man dagegen die Phlobaphene in
tberschiissigem Formaldehyd, so wird diese braune Losung auch durch
Zusatz grosser Wassermengen nicht mehr unloslich ausgefillt; es
benétigen somit die Phlobaphene viel Formaldehyd, um in eine wasser-
losliche Verbindung tbergefithrt zu werden.

Die stark verdiinnte, wisserige Losung dieser Phlobaphenmethy-
len-Verbindung zeigt folgendes Verhalten : '

Beim Erhitzen bleibt sie unverdndert, nach Zusatz von verdinnter
Salzsdure tritt aber in der heissen Losung sofort kolloidale Tribung
auf und es scheidet sich ein hellbrauner, flockiger Niederschlag aus.
Beim Kochen mit Natronlauge bleibt die braune Loésung unverandert,
auch weitere Zusitze von Formaldehyd andern nichts. Kihlt man

1) Stiasny: Collegium 1906, 435.
2) Lauffmann: Collegium 1917, 322.
3) Grasser: Collegium 1921, 224.
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diese Losung ab, so bleibt sie klar und fillt aus ihr weder Salzsiure
noch darauffolgender Zusatz von Gelatine aus; es hat sich somit eine
nichtgerbende Verbindung gebildet.

Wird die konzentrierte Losung der Phlobaphenmethylen-Ver-
bindung mit Natronlauge aufgekocht, so bleibt sie unveridndert Islich ;
ein Zusatz von Salzsiure fillt aber vollstindig aus. Gelatine fillt diese
Loésung feinflockig aus; ebenso gibt Salzsdure einen feinflockigen
Niederschlag. Essigsdure fillt diese Losung nicht, ein Zusatz von
Gelatinel6sung gibt aber leichte, feinflockige Fallung. Beim Erhitzen
der Losung mit Essigsiure bleibt sie ebenfalls unverdndert. Wird die
konzentriert Lésung aber flir sich einige Minuten erhitzt, so bleibt sie
im heissen Zustande diinnflissig und klar. Nach dem Abkihlen wird
die Losung aber viscose und bildet nun eine in Wasser unlésliche,
schleimige Masse. Letztere ist aber in Natronlauge wieder zur rot-
braunen, klaren Flissigkeit 16slich und zeigt diese folgendes Verhalten :

Salzsaure fallt vollstindig unléslich aus.

Essigsdure fillt vollstandig unléslich aus.

Methyl-u. Aethylalkohol, Aceton u. Aethylither erzeugen unlés-

liche Fillungen.

Eisenchlorid gibt tiefgriine, vollstindige Fillung.

Bromwasser + Essigsdure gibt leichte Fallung.

Kupfersulfat + Ammoniumhydroxyd gibt starke Fallung.

Calciumhydroxyd gib keine Reaktion.

Kaliumnitrit + Salzsdure verursacht keine Farbung.

Wird diese Losung durch Alkohol, Aether oder Aceton unléslich
ausgefillt und der Niederschlag abfiltriert, so bildet er einen unléslichen
Lack, der nun auch durch Wasser nicht mehr in Lésung zu bringen
ist.

Lisst man die konzentrierte Losung der Phlobaphenmethylen-Ver-
bindung mehrere Stunden stehen, so tritt weitere Kondensation ein und
es bildet sich eine in Wasser unlésliche Gallerte, die anfanglich noch
in Natronlauge I6slich ist, nach lingerer Kondensation aber schliesslich
eine auch in Natronlauge unldsliche Masse bildet.

Lisst man eine solche konzentrierte Ldsung der Phlobaphenmethy-
len-Verbindung auf Blosse einige Tage einwirken, so tritt ebenfalls
Kondensation zur unléslichen Gallerte ein, die Blésse wird nur ober-
flachlich mit blassbrauner Farbe ganz wenig angegerbt, das Innere der
Blésse bleibt aber vollstindig weiss, stellt aber ein formaldehydgares
Leder vor.
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Nach Verfasser diirften folgende Reaktionen anzunehmen sein :

R.[/\IOH . HO/ \.R Erhitzen R./ \OH HO’/\.R
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II. Methylen-Verbindungen der Gallapfelgerbsaure.

Wird Gallapfelgerbsiaure (Tannin) mit verdiinnter Salzsiaure ge-
kocht, so scheidet sich ein blassgelber, unléslicher Niederschlag aus,
der in Formaldehyd I6slich ist. Fihrt man aber die Kondensation mit
Formaldehyd in Gegenwart von Salzsiure kochend aus, so entsteht
Methylenditannin, das nun in iiberschissigem Formaldehyd nicht mehr
loslich ist. Setzt man aber starke Natronlauge hinzu, so I6sst sich
dieser Niederschlag zur rotbraunen, klaren Lésung, die durch lingeres
Kochen etwas dunkelfarbiger wird, sich sonst aber nicht dndert. Siuert
man diese Ldsung mit Salzsdure an, so scheidet sich kein unléslicher
Niederschlag mehr aus, die Losung bleibt vielmehr klar. Beim Ab-
kihlen diseser Losung und beim Verdinnen mit Wasser bildet sich
eine rétlichgelbe, Spur kolloidal getriibte Flussigkeit, welche folgendes
qualitative Verhalten zeigt:
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Gelatine fallt schleimig und ist diese Fillung in iiberschiissiger
Gerbstofﬂ(')’sung vollstandig klar l6slich.

Eisenchlorid gibt tiefblaue: Farbung.

Bromwasser -+ Essigsdure verursacht keine Fillung.

Blejacetat fallt vollstindig aus.

Kupfersulfat + Ammoniumhydroxyd gibt unlosliche Fallung.

Kondensation mit Acetaldehyd.

Tannin in salzsaurer Losung mit Acetaldehyd einige Zeit gekocht,
gibt unlosliche Methylenverbindung. Diese ist in iiberschiissigem Alde-
hyd unléslich, aber in Natronlauge zur braunen, klaren Flissigkeit
léslich.  Durch leichtes Ansduern mit Salzsiure bleibt die Lésung klar,
erst ein Ueberschuss an Salzsidure fillt die Methylenverbindung des
Gerbstoffes vollstindig unloslich aus. Die leicht salzsaure 1osung wird
von Gelatine vollstindig ausgefillt.

Kondensation mit Furfurol.

Tannin in salzsaurer Losung mit Furfurol erhitzt, bildet schwarze,
klebrige, wasserunlgsliche Methylenverbindung; diese ist in Natronlauge
zur braunen Flussigkeit l6slich. Durch Ansiuern mit Salzsaure entsteht
starke kolloidale Triibung neben leichter Fallung, durch Erhitzen dieser
Flussigkeit geht aber die Fillung in Ldésung, um beim Abkiihlen wieder
unléslich auszufallen. Das klare, hellbraune Filtrat aus dieser Fillung
gibt mit Gelatine vollstindige Austillung.

Kondensation mit Benzaldehyd.

Benzaldehyd bindet sich wegen seiner Wasserunléslichkeit nicht mit
der salzsauren Losung des Tannins. Erwiarmt man dagegen Benzalde-
hyd mit alkalischer Tanninlésung, so wird eine braune, kolloidal ge-
triibte Flissigkeit erhalten, die nach dem Filtrieren ein klares, gelbes
Filtrat hinterldsst; dieses fallt Gelatine vollstindig aus. Kondensiert
man Tannin mit Benzaldehyd in alkoholischer Losung, so wird eine
klare, gelbe Flissigkeit erhalten, die sich beim Ansiduern mit Salzsdure
triibt, durch Natronlauge-Zusatz aber wieder klar wird. Sduert man
diese alkalische Lésung nun mit Essigsiure an, so wird sie farblos,
bleibt klar und fillt Gelatine vollstindig aus.

Kondensation mit Protokatechualdehyd.

Tannin in alkalischer Lésung mit Protokatechualdehyd kondensiert,
gibt eine tiefbraune, klare Lésung, die beim Ansiuern mit Salzsiure
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etwas heller gefarbt wird, klar bleibt und Gelatine vollstindig fallt.
Der uberschiissige Gerbstoff 16st aber die Fallung ziemlich gut auf.

Kondensation mit Salicylaldehyd.

Salicylaldehyd bindet sich.in saurer Tannin-Lésung nicht. Be-
handelt man dagegen alkalische Tannin-Lésung mit Salicylaldehyd
lingere Zeit unter Erhitzen, so bildet sich neben einer braunen Flissig-
keit eine blatterig-kristallinische Ausscheidung. Die braune Flissigkeit
mit Salzsdure angesiuert, gibt eine starke Emulsion, welche durch
Gelatine unl6slich gefdllt wird. Diese Fallung ist aber in iiberschiissigem
Gerbstoff gut 16slich und muss man daher tberschissige Gelatinelésung
anwenden. Die kristallinische Masse ist in Natronlauge, Wasser und
Alkohol gut 16slich und scheidet beim Ansduern aber Salicylaldehyd
neben einer blassbraunen, amorphen Masse ab; ein Fillungs-Versuch
mit Gelatine ist daher nicht durchfiihrbar.

Diese Versuche zeigen also, dass Tannin mit jedem Aldehyd eine
Kondensation zu Methylen-Verbindungen eingeht.

Die Kondensation mit z.B. Formaldehyd nimmt Verfasser folgender-
massen an:

CH,.0
(&H.0)4>{’Oc/—\ coo /——'\OH}S + H.CHO=
Lo N/ N/

OH OH OH OH
Pentadigalloylglucose

CH,.O \ oc o . OH].
o U0 T N oo\,
g(‘j)/{ el >

|
f 0 L |/ CH.,0
lHO<_> coo <_~_—>c o.Js\((:éE-OO)a '

HO OH OH
Dipentadigalloylglucose-Methylen

III. Die Phloroglucin-Reaktion der Gerbstoffe.

‘Werden die verschiedenen Gerbmaterialien bezw. deren Gerbstoffe
der Kalischmelze unterworfen, so erhilt man aus der Gruppe der Pyro-
katechin-Gerbstoffe nur bei Gambir Phloroglucin neben Resorcin und
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Protokatechusdure und kann ersteres durch die Phloroglucin-Reaktion
mit Fichtenholz nachgewiesen werden.

Die zu den Pyrogallol-Gerbstoffen gehérenden Eichenholz, Kas-
tanienholz und Valonea geben zwar bei der Kalischmelze nur Gallus-
sdure, ihre Phloroglucin-Reaktion fillt aber trotzdem positiv aus. Der

positive Ausfall dieser Reaktion bei Malettrinde und Mimosenrinde er-.

klart sich aus den Zugehérigkeit zu den gemischten Gerbstoffen.

Der direkte Nachweis des Phloroglucins in den genannten sechs
Gerbmaterialien berechtigt also zur Annahme, dass ersteres in diesen
in leicht abspaltbarer Form vorhanden sein muss. Im frefen Zustande
diirfte das Phloroglucin in diesen Gerbmaterialien nicht vorhanden sein,
da erst ein Zusatz von konzentrierter Salzsidure den positiven Ausfall
dieser Reaktion bedingt. Dass es sich hierbei aber nicht um ein Frei-
machen des Vanillins aus dem Fichtenholz handelt, konnte ich dadurch
beweisen, dass ich an Stelle des letzteren Vanillin benutzte ; auch in
diesem Falle trat bei genannten Gerbmaterialien diese Reaktion erst
positiv auf, nachdem konzentrierte Salzsiure zur Flissigkeit zugesetzt
wurde.

Diese Phloroglucin-Reaktion mit Hilfe von Vanillin fihre ich fol-
gendermassen durch :

Ein Gramm Vanillin wird in 50 ccm Alkohol geldst und diese
Losung auf einem grossen Bogen Filterpapier verteilt ; nach dem Trock-
nen schneidet man dieses Vanillin-Papier in kleine Streifen. Zur Aus-
fihrung der Priifung mischt man 1 ccm der zu untersuchenden Gerb-
stofflésung mit 2 ccm konzentrierter Salzsiure und bringt sie nun auf
das Vianillinpapier, welches bei positivem Ausfall der Reaktion sofort
tiefrot gefirbt erscheint. Bei starker gefarbter Gerbstofflésung kann
man diese etwas mit Wasser verdinnen, mit dieser Losung nun das
Vanillin-Papier tranken und hierauf mit konzentrierter Salzsiure betup-
fen. Bei stark verdinnten Gerbstoffauszligen empfiehlt es sich dagegen
den damit getrinkten Vanillin-Streifen zu trocknen und erst hernach
die konzentrierte Salzsiure anzuwenden. In allen Fillen erhdlt man
eine tief kirschrote Farbung und wird letztere durch Alkalien wieder
zerstort.

. Bedingung fiir dem deutlichen Ausfall dieser Reaktion ist ein
Ueberschuss an konzentrierter Salzsdure und fallt erstere daher am
besten aus, wenn das Vanillinpapier zuerst mit der Gerbstofflésung
und dann erst mit der konzentrierten Salzsiure behandelt wird.

Ein Vermischen der zu priffenden Gerbstofflésung mit konzentrierter
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Salzsiure und mit alkoholischer Vanillinlésung ergibt meist eine schéne
kirschrote Farbung der Flissigkeit, doch wird keinesfalls eine so tiefe
Firbung erhalten, als es bei Anwendung des Vanillinpapiers der Fall
ist.

Am auffallendsten wird die Reaktion dann, wenn man etwa 14 ccm
Gerbstofflésung und I3 ccm  alkoholische Vanillinlésung (2% ig) in
einer kleinen Porzellanschale unter Umschwenken derselben derart zur
Verdampfung bringt, dass die Innenseite der Schale mit einer diinnen
hellbraunen Farbe iiberzogen erscheint. Bringt man nun einen Tropfen
konzentrierte Salzsiaure in diese Schale, so tritt sofort eine tiefrote
Firbung ein, die selbst in ganz verdiinnten Lésungen noch dusserst
intensiv erscheint. . :

Letztgenannte Ausfithrungsart verwende ich auch stets bei der
Natriumsulfit und Schwefelsaure-Reaktion der Gerbstoffe, in dem auch
dort die in der Schale verdampften Gerbstofflésungen mit Natriumsulfit-
Losung bezw. mit konzentrierter Schwefelsdure behandelt die besten
positiven Erfolge zeitigen.

IV. Das Verhalten von Albumin-Globulin und Coriin
der Cutis gegeniiber den Eiweissreagenzien.

Behandelt man die Cutis der tierischen Haut, wie sie bei den sog.
Aescherarbeiten als technische Blosse erhalten wird, mit verdiinnter
(5% iger) Natriumchloridlésung, so kann man derselben alles Albumin
und Globulin entziehen ; durch Erhitzen dieser L6sung tritt Koagulation
der Eiweisstoffe ein und scheiden sie sich unléslich ab. Wird nun die
so behandelte Cutis mit halbgesittigter Calciumhydroxyd-Lésung be-
handelt, so geht alles Coriin in Lésung und verbleibt nur mehr das
Kollagen (ca. 33%) neben Spuren von Elastin (ca. 0,3%) in der Cutis
vorhanden. Aus der Coriin-Lésung kann man durch Essigsidure das
Coriin zur Abscheidung bringen.

Ich habe nun in einer frilheren Arbeit meines Institutes gemeinsam
mit Nakanishi mit Hilfe von Eiweissreaktionen das Verhalten der
Natriumchlorid-Cutis-Ausziige bei verschiedenen Vorbehandlungen der
Cutis untersucht und bin zu charakteristischen Reaktionen gekommen.
Es war daher von Interesse, eine mechanisch enthaarte und entfleischte
tierische Haut der aufeinanderfolgenden Behandlung mit Natriumchlorid
und Calciumhydroxyd zu unterzichen und die erhaltenen Ldsungen auf
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ihr qualitatives chemisches Verhalten gegeniiber der gebriuchlichsten
Eiweiss-Reagenzien zu untersuchen, ,

Zu diesem Zwecke wurde die durch Rasieren enthaarte und durch
Ausschneiden entfleischte Haut in kleine Wiirfel geschnitten, zuerst 24
Stunden bei gewéhnlicher Zimmertemperatur mit einer 5% igen Natrium-
chlorid-Losung behandelt, letztere abfiltriert und die Haut mit destillier-
tem Wasser leicht nachgespiilt. Nun wurde eine halbgesattigte Cal-
ciumhydroxyd-Losung auf diese Hautstiicke einwirken gelassen und
nach 24 stindiger Einwirkung wieder abfiltriert. Die beiden Filtrate
stellten so die gewiinschten Lésungen der genannten Eiweisstoffe vor
und wurden sie auf folgende Eiweiss-Reaktionen gepriift :

1. Xanthoprotein-Reaktion: Probe mit konz. Salpetersiure ge-
kocht, gibt Gelbfarbung ; durch Zufiigen von Natronlauge wechselt die
Farbe in orange.

2. Millon’sche Reaktion: Man lést 4 g Quecksilber in 5,7 ccm
konz. Salpetersaure auf und verdiinnt die Loésung mit dem gleichen
Volumen Wasser. Dieses Millon’sche Reagenz verfirbt Eiweisstoffe
ziegelrot.

3. Biuret-Reaktion: Gibt man zu einer Eiweisslosung starke
Natronlauge und dann einige Tropfen einer 1% igen Kupfersulfatlésung,
so tritt bei Eiweisstoffen eine Violett-Farbung ein.

4. Molisch Reaktion: Gibt man zu einer Eiweisslésung einige
Tropfen einer alkoholischen #-Naphthol-Lésung und dann einige ccm
konz. Schwefelsdure, so tritt an der Beriihrungsstelle der Schwefelsiure
eine violette Farbung auf.

5. Schwefel-Reaktion: Gibt man zu einer Eiweisslésung einige
Tropfen einer 59%igen Bleiacetat-Losung und hernach tberschissige
Natronlauge und kocht, so tritt durch Schwefelabspaltung Bildung von
braunem bis schwarzem Bleisulfid ein. '

6. Phenol-Fillung: Eine 5% ige alkoholische Lésung von Phenol
fallt Eiweisslosung unléslich aus.

7. Quecksilberchlorid-Fallung : Eine 5%ige wisserige Queck-
silberchlorid-Losung fallt Eiweisslésung unléslich aus.

8. Tannin-Fallung: FEine ILoésung von 1o g Tannin und 20 g
Natriumacetat in 25 ccm Essigsdure und 100 ccm Wasser fillt Eiweiss-
I6sung unléslich aus.”

9. Ferrocyankalium-Fillung : Eine 10% ige Losung von Ferro-

1) Gelatine-Reagenz nach GRASSER.
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cyankalium fillt die mit Essigsiure angesiuerte Eiweisslésung unlSslich
aus.

10. Jod-Fillung: 35 g Jod in einer Auflésung von 20 g Kalium-
jodid in 100 ccm Wasser zur Loésung * gebracht, fillt Eiweisslésungen
unlgslich aus.

11. Kalium-Quecksilberjodid-Fallung: Man fallt eine 5 %ige
Quecksilberchlorid-Losung mit einer Kaliumjodid-Losung und filtriert
das rote, unlosliche Quecksilberjodid ab; letzteres gut gewaschen und
mit soviel konz. Kaliumjodid-Lésung behandelt, dass eine klare Losung
entsteht, ergibt das Doppelsalz Hgl,. KI,.

12. Pikrinsdure-Fillung: FEine 1 % ige wisserige Ldsung von
Pikrinsaure [C;H,OH(NOQ,);] fillt Eiweisslésung unléslich aus.

Mit den vorstehend genannten Reageﬂzien ergaben die oben er-
wahnten beiden Lésungen aus Corium folgende Reaktionen :

Reagenz Albumin+ Globulin Coriin Gelatine
I — — —
2 — - +
3 -+ + +
4 — — +
5 -+ + -
6 — + +”
7 + + +
8 + + +
9 —_— [ —

10 — —_ —
I + —
12 - + -+

Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, dass von den allgemeinen
Eiweissreaktionen nur die Biuret-Reaktion, die Sc'hwefel-Reaktion,l die
Quecksilberchlorid-Fallung und die Tannin-Fallung bei beiden Lésungen
positiv ausfallen, Die Phenol-Fallung und die Pikrinsiure-Fillung wird
dagegen nur beim Coriin, die Quecksilberjodid-Fallung beim Albumin -+
Globulin erhalten und gibt somit dieses unterschiedliche Verhalten eine
Charakteristik dieser beiden Bestandteile des Coriums.

In vorgenannter Tabelle wurden schliesslich noch die Reaktionen
der Gelatine, d.i. die durch Hydrolyse des ganzen Coriums erhaltenen
Losung ausgefiihrt und kann ersehen werden, dass letztere keine Schwefel-
Reaktion aufweist, dagegen treten die Millon'sche und Molisch-
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Reaktion hier positiv auf, trotzdem keine der beiden anderen Corium-
Bestandteile diese Reaktion aufweisen. Auch die Quecksilberjodid-
Fillung bleibt bei der Gelatine aus, trotzdem Albumin + Globulin diese
Reaktion zeigt. Der positive Ausfall der Phenol-Pikrinsaure-Fillung
diirfte dagegen vorwiegend auf den Gehalt der Gelatine an Coriin
zuriickzufiithren sein.

Jedenfalls vermdgen die qualitativen Reaktionen der Gelatinelésung
kein eindeutiges Bild tber seine Zusammensetzung zu geben und hat
diese Reaktions-Reihe daher nicht denselben Wert, wie die beiden
anderen des Coriins und der Globulin+ Albumin-Ldsung.

V. Ueber die Reaktionsgeschwindigkeit bei der
Umwandlung griiner in violette Chromsalze.

Die fir die Chromgerbung so wichtigen Chromsalze géhc'iren zu
jenen anorganischen Verbindungen, welche nach unserem heutigen
Wissen die kompliziertesten Verbindungen zu bilden vermdgen. Die
Lehre der komplexen Salze nach Werner” hat uns hier einen niheren
Einblick verschafft und wissen wir, dass das Bildungsvermégen von
sog. Aquosalzen von ausschlaggebender Bedeutung fiir die chemische
Zusammensetzung dieser Salze ist.

Von den Chloriden des Chroms kennen wir zwei griine und eine
violette Form, von den Sulfaten je eine grine und eine violette Ver-
bindung ; diesen Salzen kommen folgende Formeln zu und zeigt ihre
Gegeniiberstellung auch ihren gegenseitigen” Uebergang :

T (H0) +11,0 (H;0)5 +H,0
o o —|cr Cly ———» | Cr (H,0) | Cl,

Cl
griin griin violett
erhitzen
—_—
Cr(Hy0) ] (5O4); +H,0 Cry (80, + 17 HyO
2 —
violett abkiihlen griin

Es beruht diese Farbeninderung also auf eine Wasserabspaltung
aus dem Molekil der Chromsalze, d.h. je mehr Aquo-Molekiile komplex
an das . Chromatom gebunden sind, desto dunkelfarbiger (violetter)
gefirbt erscheint die Verbindung.

1) Werner: Neuere Anschauungen auf dem Gebiete d. anorgan. Chemie (190g)
Grasser: Studien iiber die Struktur d. Chromsalze. Collegium 1921, 356.
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Beziiglich der beiden Sulfate sel noch hervorgehoben, dass die
violette Form kristallinisch, die griine Form amorph ist. Der in der
Gleichung skizzierte Uebergang des festen (kristallinischen) Sulfats in
die grine Lésung durch Erhitzen hat auch ein grosses gerbereiche-
misches Interesse : je ein griines und ein violettes Salz von gleicher
Basizitdt (111) vermag in 19 bezw. in 12 Tagen volle Gerbwirkung zu
entfalten, es ist also die Gerbgeschwindigkeit des violetten Salzes um
1/3 grééser als jene des griinen Salzes. Wir wissen nun, dass die
griine Form in jhrer Losung allmahlich in die violette zurtickgefihrt
wird und war es daher von Interesse zu untersuchen, ob und welche
Zusitze zur grinen Losung deren Riickfithrung in die violette Form
beeinflussen. Dieser Untersuchung kommt insofern auch ein praktisches
Interesse zu, als ja die meisten gerbenden Chromsalze durch Reduktion
von Bichromaten entstehen und als Reduktionsmittel anorganische und
organische Verbindungen herangezogen werden.

Als Ausgangsmaterial fiir diese Untersuchung wurde eine 10% ige
Loésung von K,Cry(S0O,),.24H,0O eine halbe Stunde lang durch leichtes
Kochen erhitzt, wodurch eine smaragdgrine Flissigkeit erhalten wurde.
Von dieser Lésung wurden nun je 10 ccm in ein mit Glasstépsel ver-
schliessbares Reagenzrohrchen gebracht, entsprechende Mengen an
Zusitzen gemacht und nun tagelang bei Zimmertemperatur stehen
gelassen. Folgende Tabelle gibt {iber die Resultate Auskunft :

No. Zusatz Verinderung
1 keiner ' nach 16 Tagen unverindert blaugriin
2 3 g NaCl nach 16 Tagen reines Griin
3 3 g NaNO; nach 16 Tagen stark violett
4 3 g Na,S0, nach 16 Tagen Spur violett
5 3 g Na,80;, nach 16 Tagen reines Griin
6 3 g NayS,0, nach 16 Tagen reines Griin
7 3 g NaC,H30, sofort Umschlag in violett
8 3 g C,0,Na, nach 1 Tag stark violett
9 1 ccm konz. HNO, nach 6 Tagen blaugriin
10 1 ccm konz. HCI nach 1o Tagen blaugriin
11 I ccm konz, H,80, nach 6 Tagen blaugrau
12 1 ccm konz. C,H O, nach 4 Tagen blaugrau
13 1 ccm konz., Milchsiure nach 4 Tagen blaugrau
14 1 g Oxalsiure nach 2 Tagen dunkel blaugrau
15 1 g Weinsiure ’ nach 4 Tagen dunkel blaugrau
16 1 ccm Formaldehyd nach 2 Tagen blaugrau
17 1 g CH,Cl.COOH nach 4 Tagen dunkel blaugrau
13 4 cem H,0, nach z Tagen blaugrau
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Diese Zusammenstellung zeigt also, dass von allen untersuchten
Stoffen nur das Natriumacetat eine sofortige Riickverwandlung des
grinen Salzes in das violette bewirkt. Eine sehr starke Beschleunigung
verméogen dagegen Natriumnitrat, Natriumoxalat, Milchsdure, Weinsiure,
Oxalsiure und Monochloressigsdure zu bewirken, wesentlich geringer
ist diese Beschleunigung aber bei Schwefelsdure, Essigsdure, Ameisen-
saure und Wasserstoffsuperoxyd. Eine nur sehr geringe Beschleunig-
ung verursachten Natriumsulfat, Salpetersiure und Salzsiure, keinerlei
Beschleunigung hatten die Zusitze von Natriumchlorid, Natriumsulfit
und Natriumthiosulfat zur Folge. Aus diesen Ergebnissen ldsst sich
somit folgende Reihe mit abnehmender Beschleunigung aufstellen:

Natriumacetat-Natriumoxalat- Oxalsdure - Milchsdure-Weinsidure-Mo-
nochloressigsiure -Natriumnitrat-Wasserstoffsuperoxyd - Ameisensaure-Es-
sigsdure - Schwefelsaure - Salpetersiure - Salzsiure - Natriumsulfat - Natrium-
chlorid-Natriumsulfit-Natriumthiosulfat.

Um feststellen zu kénnen, ob diese Riickverwandlung der griinen
in die violetten Chromsalze durch Zusitze eine rein chemische Reaktion
vorstellt, die einen quantitativen Verlauf zeigt, wurde an Hand des
Natriumacetat eine weitere Versuchsreihe angestellt. Zu diesem Zwecke
wurden je 10 ccm einer 10%igen Kaliumchromsulfat-Lésung mit
fallenden Mengen Natriumacetat versetzt und der Zeitpunkt bestimmt,
an dem ein voller oder ein teilweiser Farbenumschlag in Violett eintrat.
Es wurden 3, 2, 1, 0,5, 0,25, 0,125, Natriumacetat auf genannte Chrom-
alaunmenge angewandt und in allen Fillen die Gesamtlésung mit Wasser
auf 20 ccm eingestellt. Nachstehende Tabelle zeigt den Verlauf der
Reaktion innerhalb zwolf Tagen, wahrend welcher Zeit der Versuch
durchgefithrt wurde :

Zusatz Ergebnis nach

einer Stunde 24 Stunden zw6lf Tagen

3 g Na-acetat | kolloid. getriibt d. violett, Spur Fillg.

2 g ’e stark koll. getriibt d. violett, leichte Fillg. wie nach 24 Stunden
1g v leichter Niederschlg. d. viol., stirkere Filig.

0,52 s stirkerer s d. viol,, starke Fillg.

0,25 & s unverindert stahlgriin, klar stahlgriin, Spur Fillg.

12 " o liulichgriin, kl .
0125 g. bliulic gr"un a 1vvle nach 24 Stunden
kein ' d. grasgriin J

Diese Tabelle zeigt also, dass Mengen von Natriumacetat bis 0,5 g
herab rasch einen violetten Farbenumschlag hervorrufen, gleichzeitig
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aber auch eine stirkere Ausflockung violettgefirbter Chromsalze verur-
sachen, die mit abnehmender Natriumacetat-Mengen grésser werden
und bei 0,5 g ihr Maximum erreichen. 0,25 g Natriumacetat ergeben
erst nach mehreren Tagen eine ganz leichte Ausfillung, o,125 g
Natriumacetat vermogen nur mehr eine Spur Farbenumschlag hervor-
zurufen und scheint diese Salzmenge das Minimum vorzustellen, bei
dem noch eine Wirkung auf das urspriinglich griine Salz eintritt. Es
handelt sich bei dieser Umwandlung also um einen chemischen Prozess,
der bestimmte Mengen von Natriumacetat erfordert ; da 0,25 g Natrium-
acetat nur eine teilweise, 0,50 g aber eine volle Umwandlung hervor-
rufen, kann man den Mittelwert zwischen 0,50 und 0,23, d.i. 0,37 als
jene Menge annehmen, die bereits eine volle. chemische Umwandlung
0,136
0,37 ’
acetat durch die benétigte Menge desselben ergibt sich die Zahl 37,
also die soeben angenommene Zahl. Diese entspricht etwa 1/3 mol
Natriumacetat, so dass man fiir 6 Cr ein Natriumacetat errechnen kann.
Der weitere qualitative und quantitative Verlauf dieser Reaktion
soll in einer spiteren Arbeit untersucht werden.

des griinen Salzes bewirkt. Aus d.i. Mol. Gew. des Natrium-




