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des Entleimens eine Verdnderung erlitten,
die allerdings bei weitem nicht so bedeutend
ist, wie bei der abgegliihten Substanz. Be-
merken will ich hierbei, dass ich das ent-
leimte Knochenmehl vor Behandlung mit
der Wagner'schen Ammoncitratldsung in
einer Reibschale &usserst fein pulverisirte.
Die Citratldslichkeit bei diesen Mehlen ist
also so ziemlich gleich mit derjenigen der
Thomasmehle.

Woran es nun liegt, dass nach den vor-
liegenden Versuchen die Phosphorsiure der
Thomasmehle bei weitem giinstiger wirken,
als die der Knochenmehle uberhaupt, dar-
fiber liegen noch keine Untersuchungen vor.
Holdefleiss (a. a. O. S. 92) schreibt von
der Phosphorsiure des Knochenmehls, dass
sie auf's innigste mit der Leimsubstanz ver-
wachsen ist. Durch Zersetzung der Leim-
substanz im Boden wird die Knochenerde
in schwammiger Form von denkbar feinster
Porositit zuriickgelassen, wodurch die An-
griffspunkte fir die l6senden Agentien in’s
Unendliche gesteigert werden. Aus der
faulenden Leimsubstanz entstehen nun aber
Zersetzungsproducte, welche sogleich l6send
auf die Knochenerde einwirken konnen und
zwar letztere um so intensiver, da sie im
Entstehungsmomente in innigster Berithrung
mit derselben sind.

Auf Grund dieser Annahme sollte man
glauben, dass die Phosphorsiure in den ge-
dimpften, aber unentleimten Knochenmehlen
eine giinstigere Wirkung #ussern und infolge-
dessen einen hoheren Werth haben miisste
und erscheint es dringend nothwendig, dass
zur Loésung dieser anscheinenden Wider-
spriiche weitere Versuche ausgefiihrt werden.

Zur Frage der Constitution der Phosphor-
siure méchte ich zum Schlusse noch auf
einen Punkt aufmerksam machen. Die Citrat-
16slichkeit derselben betrigt in den urspriing-
lichen Knochenmehlen, wie oben erwiesen,
80 Proc. und noch mehr, nach dem Abglihen
der Substanz sinkt sie bis auf 30 Proc. herab.
Wire die Phosphorsiure von vornherein zum
grossten Theil als dreibasisch phosphorsaurer
Kalk vorhanden, so konnte ein Abgliithen
der Substanz eine solche Wirkung nicht her-
vorbringen; die dreibasisch phosphorsaure
Verbindung ist jedenfalls die bestidndigste.
Eher liess sich vermuthen, dass die Phosphor-
sdure in den Knochenmehlen zu einem grossen
Theil als zweibasisch phosphorsaurer Kalk
vorhanden ist, zum anderen Theil als 3basische
Verbindung, deren dritte Base hauptsichlich
durch einen organischen Korper ersetzt ist
und nur zum Rest aus Kalk besteht. Durch
das Abgliben wird die organische Verbin-
dung zerstért und an ihre Stelle tritt das

aus dem kohlensauren Kalk entstandene
Calciumoxyd.

Die Resultate vorstehender Arbeit, in
Kiirze zusammengefasst, sind folgende:

Die Citratldslichkeit der Phosphorsiure
in den Knochenmehlen erreicht nach der
Wagner'schen Methode iiber 80 Proc. der
Gesammtphosphorsiure, wenn die Knochen-
mehle pulverformig zerkleinert sind. Die
Citratlgslichkeit wird bedingt von dem Grade
der Feinheit der Substanz. Ein Entfetten
derselben vor der Behandlung hat keinen
Einfluss.

Durch Abglihen der Substanz wird die
Phosphorsidure verindert, zur Bestimmung
ihrer Constitution kann daher eine solche
Asche nicht verwendet werden. Hierzu ist

es angebracht, sich aus den Knochen die
organischen Stoffe mittels Glycerin zu
extrahiren. Die entleimten Knochenmehle

haben zwar eine geringere Citratlgslichkeit
als die nicht entleimten, geddmpften, doch
betrigt sie immerhin noch etwa 70 Proc.
der Gesammtphosphorsiure. Die Form der
Phosphorsédure in den Knochenmehlen scheint
nur zu einem geringen Theil als dreibasisch
phosphorsaurer Kalk vorhanden zu sein.

eigenartiger Fall von Selbstentziindung.
Von
Richard Kissling.

Eine Selbstentziindung im Innern eines
Destillationskessels wird nicht grade zu den
héufigeren Vorkommnissen im Fabrikbetriebe
gehdren. Ein solcher Fall, welcher sich
kiirzlich in einer Mineralélraffinerie ereignet
hat, wurde mir zur Begutachtung vorgelegt.
Da die Ergebnisse der hierdurch veranlassten
Untersuchung von allgemeinerem Interesse
sind, so seien dieselben hier in knapper
Fassung mitgetheilt. -

Der thatsichliche Vorgang ist folgender:
Als bei einem etwa 10000 [ fassenden
Destillationskessel einige Zeit nach Beendi-
gung der Destillation mit dem Ausddmpfen
begonnen werden sollte, und deshalb der
Mannlochdeckel abgenommen wurde, bemerkte
der Aufseher, dass aus dem Dome Funken
auf den Boden des Kessels hinabfielen. Bei
weiterer Nachforschung zeigte es sich, dass
eine engbegrenzte Stelle des Domes eine
ganz bedeutende Hitze ausstrémte, es musste
also hier eine Selbstentziindung des sich ja
stets an den Wandungen absetzenden Destil-
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lationsschlammes stattgefunden haben. Da
ein Offnen des Domes nicht so ohne weiteres
ausfihrbar war, so liess man den Kessel
zunfchst unbenutzt, um das Erldschen des
Brandes, d. h. also des Verglimmungsprocesses
abzuwarten. Als der letztere aber nach Ver-
lauf von 2 Tagen noch immer und, wie es
schien, mit unverminderter Stirke fortdauerte
~— es fielen bei jeder Erschiitterung des
Kessels nach wie vor Funken aus dem Dome
herab —, entschloss man sich, den Deckel
des Domes abzunehmen und das Feuer zu
léschen. Es wurden nun Proben des an
der Brandstelle und an verschiedenen andern
Theilen des Domes abgelagerten Schlammes
entnommen und mir zur Untersuchung iiber-
geben. Hierzu sei noch bemerkt, dass die
Schlammablagerung an der Brandstelle eine
besonders reichliche war, und dass die Be-
schaffenheit dieses Schlammes eine wesentlich
festere, also dlirmere war, als an den iibrigen
Theilen des Domes. Natiirlich bezieht sich
dies auf solche Schlammtheile, welche so
weit von der glimmenden Masse entfernt
gelagert hatten, dass eine Anderung ihrer
Zusammensetzung infolge des Brandes nicht
anzunehmen war. Die in unmittelbarer Nihe
der Brandstelle lagernde Masse war an ihrer
Oberfliche durchsetzt mit rothbraunen Kliimp-
chen, welche aus Eisenoxyd bestanden.
Wie die Untersuchung der einzelnen
Proben bald ergab, unterschieden sich die-
selben nur durch ihren Gehalt an Mineraldl
und Paraffin. Derselbe betrug 60 bis 80 Proc.
Die durch Extraction mit Petrolither von
letzteren Stoffen vollig befreite Substanz

stellte ein {iberaus feines wund lockeres
schwarzes Pulver dar von folgender Zusam-
mensetzung:

Kohle 67 Proc.

Eisen 24

Schwefel 9

Die trockne Masse besteht demnach aus
feinstem Kohlenpulver (Russ), das mit
Schwefeleisen und etwas metallischem Eisen
durchsetzt ist, jedenfalls ein Gemisch, wel-
ches sehr zur Selbstentziindung geneigt ist.

Um das Maass dieser Neigung wenigstens
anndhernd zu bestimmen, wurde folgender
Versuch angestellt. In ein Sandbad wurden
drei Porzellantiegel gebettet, deren erster
die unverinderte, also mit Paraffin6l durch-
trinkte Masse, deren zweiter das durch
Extraction mit Petrolither von Paraffinsl
befreite lockere Pulver, und deren dritter
das durch Auskochen mit Salzsiure wund
andauerndes Nachwaschen mit Wasser von
Schwefeleisen mdglichst befreite Kohlenpulver
enthielt. Das Sandbad wurde nun erhitzt;
schon bei 150 bis 160° waren im Tiegel III

Verglimmungserscheinungen =~ wahrnehmbar;
bei etwa 250° gerieth auch der Inhalt des
Tiegels II in lebhaftes Glithen, wihrend im
Tiegel I nur ein langsames Verdampfen des
Paraffindles stattfand. Als dem auf etwa
400° erhitzten Inhalt des Tiegels I eine
Flamme gendhert wurde, liessen sich die
entweichenden Dampfe zwar entziinden, doch
war ein selbstéindiges Fortbrennen auch bei
dieser hohen Temperatur nicht zu erzielen:
die Flamme erlosch, sobald die Ziindflamme
entfernt wurde.

Aus diesem Versuche darf man wohl
schliessen, dass eine Selbstentziindung der
Masgse nicht eintreten kann, so lange die-
selbe mit Paraffinél durchtrinkt ist, dass
aber die trockne (Paraffingl freie) Substanz
schon bei relativ missiger Erhitzung (2009)
zum Glithen kommen kann. Hierzu mag
noch bemerkt werden, dass der Eintritt der
Selbstentziindung anscheinend sehr von Zu-
fialligkeiten oder, richtiger gesagt, von Fac-
toren, deren Regelung man nicht ohne wei-
teres in der Hand hat, abhingig ist. Bei
drei Versuchen mit der nimlichen Substanz
trat die Selbstentziindung ein a) bei 240,
b) bei 300 und c) bei 340°

Die Frage nach der Rolle, welche das
Schwefeleisen bei diesem Vorgange spielt,
konnte leider nicht einwandfrei geldst wer-
den, denn es war nicht méglich, die Sub-
stanz vollig von Schwefeleisen zu befreien.
Auch nach wiederholtem und lange fortge-
setztem Auskochen mit Salzsfiure und sorg-
faltigstem Auswaschen erwies sich die Masse
immer noch eisenhaltig und besass, wie aus
den oben mitgetheilten Versuchen hervorgeht,
die Neigung zur Selbstentziindung in unver-
mindertem Maasse. Aber aus gewissen Er-
scheinungen, welche den Verglimmungsvorgang
begleiteten, kann der ja sehr naheliegende
Schluss gezogen werden, dass das Schwefel-
eisen die Ursache der Selbstentziindung
bildet. In der von der Hauptmenge des
Schwefeleisens befreiten Substanz trat nim-
lich die Selbstentziindung nicht durch die
ganze Masse ein, wie dies bei dem nicht
mit Salzsiure behandelten Pulver der Fall
war, sondern nur stellenweise; nach dem
Erléschen waren die Glithherde an den durch
Eisenoxyd braunlich gefirbten Stellen deut-
lich erkennbar.

Zum Schluss sei noch bemerkt, dass
sich aus der von Paraffinl befreiten Masse
durch Ather eine an Schwefel sehr reiche
Substanz ausziehen liess, mit deren Unter-
suchung ich noch beschiftigt bin.

Was die Bedeutung der obigen Unter-
suchungsergebnisse fiir den in Rede stehen-
den Fall der Selbstentziindung anlangt, so
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ist zunichst anzunehmen, dass an der betr.
Stelle des Domes, wo sich auf einem Vor-
spruog sehr viel Schlamm abgesetzt hatte,
ein v6lliges Verdampfen des Paraffinéles
stattfand, so dass die Masse an der Ober-
fliche ganz trocken wurde. Als dann nach
Beendigung der Destillation durch die Kiihl-
schlange Luft in den noch heissen Dom
gelangte, waren alle Bedingungen fiir den
Eintritt der Selbstentziindung gegeben. Um
aber einer solchen Eventualitit nach Még-
lichkeit vorzubeugen, soll man den Dom so
construiren, dass dem Destillationsschlamme
keine Gelegenheit zur Ablagerung geboten
werde; es sollen also vor allen Dingen inner-
halb des Domes keine wagerechten Flichen
vorhanden sein. Sodann wird es zweck-
missig sein, die Innenwandungen des Domes
von Zeit zu Zeit zu reinigen, denn auch an
den lothrechten Flichen setzt sich stets
etwas Schlamm an. Endlich wird man sich
nach Beendigung einer jeden Destillation in
geeigneter Weise davon iiberzeugen miissen,
dass im Innern des Domes keine Selbstent-
ziindung e’ngetreten ist.

Weitere
Versuche iiber Fettbestimmung im Brot.

Von
Mats Weibull.

Frither (d. Z. 1892, 450) zeigte ich, wie
die Bestimmung des Brotfettes nach der ge-
wohnlich benutzten Methode (durch Ex-
traction des Brotpulvers mit Ather) immer
zu allzu niedrigen Resultaten fihrt, weil
im Brotpulver die Fetttheile von Stirke
und Dextrin derart eingeschlossen werden,
dass sie fiir Ather nicht zuginglich sind.
Um derartige Fehler zu vermeiden, wurde
vorgeschlagen, das Brot mit sehr verdiinnter
Schwefelsiure zu kochen, bis Stirke und
Dextrin in Traubenzucker ibergefithrt sind;
nachher wird die saure Flissigkeit mit
Marmorpulver vollstindig neutralisirt und
zuletzt in derselben Weise verfahren, wie
man die Milch nach Adams bekannter
Papiermethode fiir Fettbestimmung behandelt.
Meine Beobachtungen iiber die gewd&hnliche
Fettbestimmungsmethode wird auch von
anderen Seiten, z. B. bei Brotuntersuchungen
am k. Gesundheitsamt im Wesentlichen be-
statigt (vgl. d. Z. 1898, 719); die Ver-
suche mit dem neuen Verfahren sind freilich
kaum besser als mit der directen Extraction
ausgefallen. Als wahrscheinlichste Ursache

zu diesen niedrigen Zahlen vermuthet Po-
lenske, dass wihrend des Trocknens wieder
ein Theil des Fettes von dem nunmehr
entstandenen Traubenzucker -eingeschlossen
wird?).

Durch diese unerwarteten Resultate und
Auseinandersetzungen wurde ich veranlasst,
weitere Versuche auszufiithren, um die von
mir vorgeschlagene Methode griindlich zu
prifen und vielleicht auch die Umstinde,
welche die Ergebnisse am kais. Gesundh.-

Amt gegeben haben, aufzukliren. Zuerst
will ich zugeben, dass meine Vorschrift
a. a. O. sehr kurz gefasst ist, was

absichtlich geschah, da die Methode ja sehr
einfach ist. Die Versuche im k. Gesundh.-
Amt haben jedoch gezeigt, dass hier zu-
weilen Umstinde vorkommen k&nnen, an
die ich nie gedacht habe. Es moge da-
her eine genaue Beschreibung des Verfahrens
folgen.

Etwa 3 g wasserfreies oder 4 g frisches
Brot, das nicht pulverisirt zu sein braucht,
werden in einem etwa 70 cc fassenden Becher-
glas mit 30 cc Wasser iibergossen und
nachher 10 Tropfen verdiinnter Schwefel-
siure zugesetzt. Man kocht jetzt (zuerst
des Schiumens wegen sehr vorsichtig) mit
einer sehr kleinen spitzen Flamme?) wenigstens
%/, Stunde, indem man wihrend dieser Zeit
einige Mal etwas Wasser zusetzen muss.
Das Wasser spritzt man an die Winde
des Bechers und spiilt dadurch das hier be-
findliche Brot sammt Schwefelsiure in die

unterstehende  Fliissigkeit  nieder. Am
besten leitet man das Invertiren so, dass
die Fliissigkeit nach Ende des Kochens

kaum das halbe urspriingliche Volumen be-
kommt. Die noch warme Flissigkeit wird
jetzt vollstindig mit sehr feinem Marmor-
pulver neutralisirt; ein grosser Uberschuss
von Marmor ist zu vermeiden, weil dadurch
die Extractionsmasse unndthig vergréssert
wird, auch bekommt man dann leichter
etwas Marmorpulver in dem Atherextract. Die
neutralisirte Flussigkeit sammt Bodensatz
(Protein, Cellulose, Gyps und Marmor) wird
jetzt an einen von den bekannten, fir Milch-
fettbestimmung  verfertigten Papierstreifen
(Schleicher & Schiill) vertheilt, den man auf

1) Es erscheint jedoch sehr unwahrscheinlich,
dass Traubenzucker das Fett einschliessen und der
Einwirkung des Athers entziehen sollte, wenn dies
bei Magermilch, die ja Milchzucker und Fett in
dhnlichen Verhaltnissen enthilt, nicht geschieht.

) Verwendet man eine kriftige, breite Flamme,
so kommt es leicht vor, dass sich an den Wanden
des Bechers braune Stoffe bilden, die in Ather
etwas 16slich sind und also das Rohfett verunreinigen.
In diesem Falle ist das Atherextract von Farbe
braun und nicht vollstindig in einer kleinen Menge
Ather 18slich.



