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B. Mischséiure IL
1. Gesamtaziditiit:

Angew. Mischszure E verbraucht 1 g Mischsdure
. nj, NaOH | entspricht 1/, NaOH &
|
2,8280 | 94,5 33,42 ] Mittelwert:
4,0572 135,56 33,40 33,42 1/,
3,7295 124,65 33,43 I =16,71 1/,

2, Stickstoffsduren:
«) Nach Arnd.

Angew. |vorgel. ! verbraucht | verbraucht * 1 g Mischsiure ‘ Mittelwert‘ 0
Mischséiure, n/, @ n, 0 verbraucht ly

¢ | HSO,| NaOH | RSO, | njHso, | b | HNOs
40572 | 500 | 19,60 | 30.40 7,493 |
37295 | 50.9 ' 22,00 ’ 28,00 7,508 }3,75 2y | 23,63

3) Mit dem Nitrometer.

Angew. | I ? . ’ cem NO |
: .. Barom | gefunden | reduziert L9
M‘“’::a“‘e{: mim | °™P 1 NO em? | NO emd | if 1 | nno
1,3690 ‘ 741 | 16 | 12515 11527 | 8426 | 2371
1,218 | 741 160 | 112,82 | 101,55 | 83,66 | 2352
H i '
3. Salpetrige Siure und organische Substanz:
a) Salpetrige Siure und gesamtorganische Substanz.
CVor- angew.| | .|| e | 4 |cd T Ml
gelegt | Misch- | ge- N\;ersbg gi{:{){ 1gMS. |forgan| o [ wert
KMnOy i sdure |kocht| 27273 nj 4 veibr. Sub- | v fiir
771‘19—“_£__ 10 TN ‘KMLO41\'2 stanz 23 N,04

- — - i
4998 13,1266 1' | 13,92 | 36,06 2,254 | 0,739 }1,516!}1,638 n/y

49,98 13,3980 2 . 10,90 | 39,08, 2,300 | 0,739 |1,561 KMnO,
Mittelwert ¢ == 2,277 n/, KMnO,.
b) Gesamtorganische Substanz,
angew. e o | vorg, || suracke | vemr. |8
ngew. = -
Mo o (NH),80; ek | gyio | gk | o | g0, | T 18 MS.
: M Y Min Na,S,0 o) verbr,

g i g (‘ 10 i 2°2%3 10 ‘n/‘z KMnO4
4,5690 4 100 | 24,94 | v 877 | 1617 | 0,708
3,6131 2 107 7 24,94 | ¥ 10,90 |, 14,04 0,777
5,9635 4 P10", 249¢ | 1 | 307 | 21,87 0,733

| !
Mittelwert: d = 0,739
cem By KMnO,.

¢) Salpetrige S#ure und leicht oxydable organische Substanz,

Vor- = angew.! 1 ._ [1 g Ms. f.leicht-| f. schwer
golegt | Misch- \p | YOrPE  FebE | ye | far |oxydabl| oxydable
KMnO, - siure | P 2728 T4 KMoQ, | NyOy | organ. | oiganische
My 8 100 0 nfy Subst: | Substanz
24,94 | 2,1290| 400 | 4,16 @ 20,78 1,952 |1,538] 0,414 0,739
24,94 | 22143 170 | 322 | 21,72 1,962 |1,538] 0,424 ——-g—g-;-?-
34,91 | 2,7550| 400 | 7,93 | 26,98 1,958 | 1,638 0,420 || n/, KMnO,
3491 | 2,1832| 170 | 3,86 | 31,05 1,951 | 1,538 0,413

Mittelwert: 0,418 n/, KMnO,.

4. Berechnung der einzelnen Komponenten in Prozenten.

-Migchsdure II Prozente:
=) J sl <
Bei Berechnung auf: &, % Q2 ma ;"
= EEIE 8
1. H,SO,, HNOg, H;0 . . ... ...... 63,56/ 23,63 — | — | — !12,81
2. 1,80, HNOy, N0y Hy0. . . . . . .. 63,561 20,06( 2,16| — | — 114,23
3. H,S0,, HNO,, CgHy05 H,0 . . . . .. 63,56| 21,21 1,46| — | 0,25/ 13,52
4. H,S0,, HNOy, N,05, (COOH),, CgH,,05, H,0| 62,54] 21,21| 1,46] 0,94 0,11] 13,74

wobei: a = 16,71, by = 8,75, ¢ = 2,277, d, = 0,418, d, = 0,321, d ==0,739.
Darmstadt, Dezember 1920. [A. 231.]

(Iber cinige neuere Verfahren zum Nachweis
einer Wdsserung der Milch.
Von Oberstabsapotheker Utz, Miinchen.

Die verhiiltnismiBig vielen und starken Verfilschungen der Milch
wiihrend des verflossenen Welikrieges und auch nocb nach Beendigung
desselben haben Veranlassung gezeben, dem Nachweis eines Wasser-
zusatzes zur Milch erhdhte Aufmerksamkeit zu schenken. Von allen
bisher empfohlenen Verfahren, diesen Nachweis zu tiihren, darf die
BestimmungdesLichtbrechungsvermégensdesMilchserums
als das einfachste und dabei doch sichesste bezeichnet werden. Selbst-
verstandlich mufl nicht nur bei der Herstellung des Serums selbst,
sondern auch bei der Entnahme der fiir die Beurteilung unerlédfilichen
Stallproben mit der erforderlichen Sorgfalt verfahren werden. Von
den verschiedenen Vorschriften zur Gewinnung des Milehserums
fiir die Bestimmung des Lichtbrechungsvermdégens hat das Chlor-
kalziumserum nach Ackermann in nahezu allen Untersuchungs-
stellen, in denen man sich iiberhaupt des genannten Verfahrens be-
dient, Eingang gefunden.

In den letzten Monaten ist nun eine Reihe neuer Verfahren be-
kannt geworden, die zur Ermitilung eines Wasserzusatzes zur Milch
empfohlen wurden. Zweck dieser Ausfithrungen soll es sein, diese
neueren Verfahren hinsichtlich ihrer Brauchbarkeit zu besprechen.

So bestimmt H. Durand (J. Ind. Eng. Chem. 9, 44, 1917) unter der
Voraussetzung, dafl das Serum von Vo!lmilch eine konstante Menge
Silt er 16st, aie sich bei Zusatz von Wasser erhéht, durch Titration
mit Rhodanldsung die Silbermenge, die im Serum vorhanden ist, wenn
man 2 g fein gepulvertes Silbermitrat zu 100 ccm Mich hinzufigt.

Ich habe mit diesem Verfahren einige Versuche angestellt, aber,
wie auch gar nicht anders zu erwarten war, hdchst un:iinstige Er-
gebnisse damit erzielt. Zundchst mufl erwiihnt werden, dafl das Ver-
fahren fir die Praxis viel zu umstiindlich ist und zu lange Zeit he-
ansprucht. Dann kommt in Betracht, dafi eine und dieselbe Milch
unter verschiedenen Versuchsbedingungen — Schwankungen der Tem-
peratur, hiufigeres oder weniger hiufiges Umschiitteln u. dergl. —
schon verschiedene Mengen Silber zu 16sen imstande ist. Das gleiche
trifft natiirlich auch auf Milch zu, die mit Wasser versetzt ist. Ge-
ringer Was<erzusatz ist nach diesem Verfahreu infolge der grofen
Schwankungen in den Werten uberhaupt nicht nachzuweisen, und auch
bei stirkerer Verfilschung der Milch durch den Zusatz von Wasser
wird es schwer sein, ein einwandfreies Gutachten auf Grund der mit
diesem Verfahren erhallenen Krgebnisse abzugeben. Angefiigt mag
werden, dafl auch der Chlorgehalt des zum Verfilschen der Milch
verwendelen Wassers einen Einflul auf die Befunde ausiibt. Das
Verfahren von H. Durand ist also nach meinen Unter-
suchungen fiir den Nachweis einer Wisserung der Milch
fiir praktische Zwecke nicht brauchbar.

Ferner sind zwei Verfahren verdffentlicht worden, die beide den
Zweck verfolgen, fiir den Nachweis eines Wasserzusatzes zur Milch die
Menge des nach bestimmten Verfahren abgeschiedenen
Serums zu messen und daraus auf die Reinheit oder Verfilschung
einer Milch zu schlieBen. Nach Knappe (Chem.-Ztg 38, 941 [1914])
werden 10 ccm Milch in einem Reagenzglase durch einen Tropfen Lab-
15sung zum Gerinnen gebracht, indem das Glas etwa 2 Min. in Wasser
von 35—409 eingetaucht wird. Be'm Beg nn des Gerinnens wird mit
einem Platindraht geriihrt, v das Zusammenballen des Kaseins zu
einer kompakten Masse zu verhindern. Das Ganze wird in einen sehr
feinmaschigen Drahtnetzzylinder gegossen, der sich im obe'en Teile
eines unten verjlingten Glasrohres befindet. Der verjlingte Teil it in
10 cem geteilt; in ihn flieBt das Serum ab, wober der im Drahineiz
zuriickbleihende Quark mit einem entsprechend dicken Glasstab zu-
sammengeprebt wird, um alles Serum auszutreiben. Wenn die Fiiissig-
keit mehr als 8 cem betriigt, liegt Wis-erung der Milch vor.

Ahnlich verfihrt W, Gerd (7. Unters. Nahr.- u. Genufim. 32, 572
[1916]). 100 ccm Milch werden in einem weithalsigen Stgpselglas der
Gerinnung tibeilassen. Man wartet erforderlichenfalls unter Emstellen
in warmes Wasser oder in den Brutschrank, bis sich der geronnene
Teil von der Flaschenwand absondert, was durch Schiefhal en der
Flasche und Drehen beftrdert werden kann, giefit dann die abge-
schiedene F.iissigkeit auf ein Filter von 9,5 cm Durchmesser, hilt den
Trichter gut bedeckt, gibt nach achtstiindivem Filtrieren die Molke
in ein Metglas und bestimmt so die Menge bei 17°. Die normale

- Molkenmenge betriigt 59—65 (selten 68) ccm; eine groliere Menge

zeigt Wasserzusafz an.

Fiir die Brauchbarkeit dieser beiden Verfahren gilt das gleiche,
was 'ich oben iiber das Verfahren von Durand gesagt habe. Sie
sind also beide fiir die Praxis unbrauchbar.

In Nachstehendem werien nun zwei Verfahren behandelt, die sich
auf die Ermittlung des Lichtbrechungsvermdgens des Milch-
serums griinden. Bei der Methode nach Ackermann wird bekannt-
lich das Miichserum in der Weise gewonnen, daf 30 ccin Milch mit
Chlorkalziumlosuug von bestimmter Stirke versetzt werden; die
Mischung wird dann eine Viertelstunde im kochenden Wasserbade
erhitzt und das Serum nachherjeinfach vom ausgeschiedenen Kasein
abgegossen. Bei dem Kohlen- und Gasmangel im letzten Winter war
das Erhitzen der Milch wihrend einer Viertelstunde eine Arbeit, die
bei groferen Reihen von Milchuntersuchungen einen immerhin nicht
unbedeutenden Gasaufwand erforderte. Es ist daher nur zu begriillen,
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daf ven verschiedenen Seiten versucht wurde, Verfahren ausfindig
zu machen bei denen jegliches Erhitzen vermieden werden konnte.
Das erste dieser Verfahren — abgesehen von bereits frither besprochenen
und als untauglich befundenen -~ rithrt von G. Awbiihl und
H. Weill (Mitteilg. a. d. Gebiete der Lebensmittelunters. u. Hyg I, 2,
1919) her. Nach den Angaben dieser beiden Forscher 1§st man 125 g
reines kristallisiertes Quecksitberchilorid in Salzsdure von rund 36 Ge-
wichtsprozenten und fillt auf 100 cem auf. Von dieser Ausfillungs-
fliissigkeit gibt man zu 30 cem Mileh 0,3 cem, schiittelt um und |} rin-t
die Mischung d+nn sofort auf ein glattes, trockenes Filter von 11 em
Durchmesser. Ein besonderer Vorteil dieses Vertahrens ist der — ab-
gesehen davon, daf} es auf kaltem Wege hergestellt werden kann —
dafs das abfiltrierte Serumn in allen Fiillen vollkommen klar ist. Be-
kanntlich ist das Chlorkalziumserum bei ilterer Mileh vie'fach mehr
oder weniger getriibt. Nach den Untersuchungen von Utz (Milchwirt-
schaftl. Zentralbl. XLIX, 137 u. ff., 1420) ist die Lichthrechung des
Serums nach Ambiiht und Weiffi — wie von den Genannten auch
schon selbst beachtet worden wuar — in allen Féllen hoher als die-
jenige des Serums nach Ackermann. Bei der Aufbewahrung der
Milch von einem Tage zum anderen nimmt die Lichtbrechung des
Quecksilberchlorid-Salzsiiureserums etwas ab, withrend sie beim Chlor-
kalziumserum bei freiwilliger Siuerung der Milch bekanntlich zunimmt.
Ptyl und Turnau (Arb. a. d Kais. Gesundheitsamt 40, 263, [1912]
haben diese Zunshme der Lichtbrechung damit erklirt, daf} die ent-
standene Milchs#iure die durch oie Einwirkung des Chlorkalziumserums
abgeschiedenen Kalziumsalze wieder in [.isung bringt. Durch be-
sondere Versuche, bei denen cas Kalzium im Chlorkalziumserum
frischer und gesiuerter Milch bestimmt wurde, konnte diese Schluf3-
tolgerung als richtiy bestitigt werden.

Es mutte schon auffallen, daf die Lichibrechung des Quecksilber-
chlorid-Salzsfureserums im allgemeinen um etwa 3 Skalenteile hoher
war als diejenige des Chlorkalzitmiuserums der gleichen Milch. obhwuhl
0,3 cem der Quecksilberchlorid-Salzsiiurelssung mit 30 cem destilliertem
Wasser gemischt im Eintauch-Refraktometer nur eine Liehtbrechung
von 20,0 Skalenteilen zeigten. Diese Tatsuche konnte nur dadurch eine
Erkldrung finden, daf} die in der Milch vorhandenen unl8slichen Salze
(Dikalziumphosphat, Trikalziumphosphat) durch die saure Ausfallungs-
flilssigkeit in Losung getracht werden konnten. Zur Kldrung dieser
Frage wurden einige Versuche angestellt. Eine Mischung von 0,3 ccm
Quecksilberchlorid-~alzsfiure mit 30 cem Wasser zeigte im Eintauch
Refraktometer 19,7 Skalenteile. Wurde diese Mischung mit etwas
Kalziumphosphat nur einmal durchgeschiittclt, dann sofort abfiltriert.
so zeigte das Filtrat im Eintauch Refrektometer 21,7 Skalenteile; oie
Zunahme betrug demnach 8 Skalenteile. Deinnach mufl bei der Ver-
wendung der genannten Ausfallungstliissigkeit wohl mit einer Losung
der in der Milch vorhandenen unloslichen Salze gerechnet werden.
Ich beabsichitige in der niichsten Zeit hieriiber weitere Untersuchungen
anzustellen, namentlich iiber den Gehalt des Serums der Mileh, das
nach verschiedenen Verfahren gewonnen wurde, an Kalzium. Nach
Abschluff der Arbeiten werde ich hieriiber berichten.

Im grotten und ganzen hat sich das Verfahren von Ambiihl
und Weifl bei meinen Arbeiten gut bewiihrt: ich mochte In-
teressenten hiermit auf die Orizinalarbeit wegen der Einzelheiten ver-
weisen. Die Hauptvorteile des Verfahrens sind: Zeitersparnis und
Ersparnis an Heizmaterial; als Nachteil des \erfahrens ist die Not-
wendigkeit zu bezeichnen, dafi das Serum abftiltriert werden muf.

Das zweite \erfahren zum Nuchweise einer Wiisserunyg der Milch
durch die Bestimmung des lLichtbrechungsvermdogens des Serums hat
R. Sanfelici (Staz sperim. agrar. ital. XLVI, 550 [1913]) angegeben.
Er empfiehlt zum Nachweise einer Wiisserung der Milch ein Wein-
siiureserum anzuwenden. Zur Herstellung dieses Serums werden
300 cein Mileh mit 6 cem 50%),iger Weinsiiurelsung ohne Erwirmen
gemischt. Die Koagulation erfolgt fast sofort; schon nach etwa zwei
Minuten kann man filtrieren, wobei man das zuerst nicht ganz klare
Filtrat zwei- bis dreimal zurdckgiefit Mit den ersten 60 cem des
Filtrates kann man das spezitisclie Gewicht des serums hestimmen.
Will man nur die Refrakiion ermitteln, dann nimmt man nur 30 ccm
Milch und setzt 0.6 cem der 50%igen Weinsiiurelésung hinzu.

Ich habe auch dieses Verfaliren einer Nachpriifung unterzogen.
Zuniichst wurden 30 cem Wasser mit 0,6 cen der angegebenen Wein-
sidureldsung versetzt und das | ichtbrechungsvermdggen dieser Mischung
bestimnit; sie zei.te 1%3 Skalenteile bei 17,5% C. Eine 509 jige Losung
von Weinsiure in Wasser hat nach Gerlach ein spezifisches Gewicht
von 1,2696 bei 45° ¢ Ferner wurden 30 cem der gleichen Mileh mit
je 0,6 cem 50Y% iger Weinsiureldsung geschiittelt und nach kurzem
Stehen filtriert. Das abfiltrierte Serum zeigte im Eintauch Refrakto-
meter a) 44,0, b) 42,9 Skalenteile. Die Austiillung war demnach un-
gleichmiifiig erfolgt; das zunichst vollkommen klare Serum triibte sich
auch allmiihlich derartig, daf} die Lichtbrechung nach einiger Zeit nicht
mehr ermittelt werden konnie. Ich lief$ daher in der Folge das Gen.isch
aus Milch und Weinsiiurelssung vor dem [iltrieren 10— 15 Minuten
stehen. Auf diese Weise wurde ein Serum erhalten, das niclit mehr
nachtriibte und bei einer und derselben Milch auch vollkommen {iber-
einstimmende Werte lieferte. Trotzdem das Gemisch von Wasser mit
Weinsiiurelssung nur eine Lichtbrechung von 18,3 Skalenteilen besafl,
zeigte sich doch auch bei diesen Untersuchungen, dal die Refraktion
des Weinsilureserums um 3, ja sogar bis zu 1 Skalenteilen hoher war,
als beim Chlorkalziumserum aus der gleichen Milch. Die Ursiche
diirfte auch hier die gleiche sein, die ich bereits oben bei der Be-

sprechung des Quecksilberchlorid-Salzsiureserums angegeben habe.
Eine Mischung von 0,6 ecm Weinsiiurelosung mit 30 cem Wasser, die
eine Lichtbrechung von 18,05 Skalenteilen zeigte, wies nach dem
Schiitteln mit etwas Kalziumphosphat im Filtrat eine Refraktion von
21,0 Skalenteilen auf.

Das abfiltrierte Serum wurde beim Erhitzen nicht veriindert, es
triibte sich nicht weiter, beim liingeren Stehen trat keine erhebliclte
Zunahme des Lichtbrechungsvermégens beim Weinsiiureserum ein.
Von der Wiedergabe des zahlenreichen Zahlenmaterials mufl ich
leider hier wegen Raumimangel absehen.

Ein absichtlicher Zusatz ven Wasser zur Vilch machte sich durch
entsprechende krnie Irigung des Lichtbrechungsvermogens bemerkbar.
Mit zunehmendem Wasserzusatz liefl sich auch das Serum schlecht
abfiltrieren. Bei einem Gemisch von gleichien Teilen vilelh und Wasser
war das Serum erst nach etwa 24 Stunden so klar abfiltriert, daff zur
Bestimmung des Lichtbrechungsvermnigens geschritten werden konnte.
Auch bei uniertilschter Mileh beanspruchte die Filtration des Serums
geraume 7eit, da die ersten Anteile des Filtrates wiederh It aut das
Filter zuriickgegnssen werden mufiten, weil sie zu triilbe durch das
Filter gingen. In der gleichen Zeit oder noch frither, kann auch das
Chlorkalziumserum nach Ackermann hergestellt werden, da man
bis zum Abfiltrieren an und fiir sich mindestens 10 Minuten warten
mul}, um eine vollstindige Austiillung zu erreichen.

Nach meinen Erfahrungen kann ich somit das Verfahren zur
Herstellung eines Milchserums mittels 50%,iger Weinsédure-
I6sung zur Ermittlung eines Wasserzusatzes zur Milch nicht
empfehlen.

Anfiigen mochte ich nur noch, daf} sich das Weinsiiureserumn auch
zum Nachaeise von Nitraten in der Milch verwenden lifit.

Zusammenfassend mdochte ich sagen. daty bei weiterer Bewithrung
in der Praxis das Verfahren von Ambiih]l und Weifl wegen seiner
Einfachheit, namentlich wegen der Ersparnis an Heizmaterial, den
Vorzug vor dem Chlorkalziumserum nach Ackermann verdienen
wiirde. Bis dahin muf3 aber das letztere Vertahren als das
zurzeit beste fiir die Herstellung eines Milchserums fiir
den Nachweis ecines Wasserzusatzes zur Milch bezeichnet
werden. [A. 227]

Ncue Farbstoffe und Musterkarten.?)

Von Prof. Dr. PavL Krais.
(Mitteilung aus dem Deutschen Forschungsinstitut fitr Textilindustrie in Dresden.)

Ris Mitte Dezember 1920 sind folgende Neuheiten eingegangen,
deren Farbt6ne, roweit Einzelfirbungen neuer Farbstoffe vorhanden sind,
durch Heirrn Prof. F. A. O. Kriiger, den Leiter der Deutschen Werk-
stelle fiir Farhkunde in hresden, Paaisstraie 21, und Herrn
Geheimrat Prof. Dr. Lagorio gemes<en wurden. i:ie Ergebnixs- sind
s) aulzufasseu, dats die eiste Zabl die Nummer im 100 teiligen Farb-
kreis von W. Ostwald ergibt, die beiden niichsten den Weif3- und
Schwarzgehalt, woraus sich durch Ergiinzung auf 100 die (selbstver-
stindliche) vierte Zah! fiir den Gehalt an Volifurbe ergibt. Die zum
Schlu® gegebenen Buchsiabenbe eichnungen hesiehen sich auf die An-
ordnung des gleichtonigen Dreiecks im Ostwaldschen Furbkdrper.
Hert brof. Kriiger hofft, duffi die Verdffentlichung dieser ersten
Messungen daza fiihrt, dafl der Werkstelle derartige Aufgaben recht
oit gestelit werden.

Aktiengesellschaft fiir Anilinfabrikaficn.

1. Columbiabronze B, ein neuer substantiver Baumwollfarbstoff,
der wegen seines guten Egalisierung=vermdogens besonders zur Her-
stellurg von Modetonen empfohlen wird. .

Analy<e des Farbtones einer 19,igen Firbung auf Baumwollsatin:
Farbton 00, WeiBigehalt 12, =chwarzgehalt 86, Vollfurbe 02. Bezeich-
nung im farbtongleichen Dreieck: li.

7. Metacrhromolive 2 G, ein besonders echter Farbstoff fiir Mode-

tone. Die Analyse der Farbtone ergab folgendes:

Farbton J Weill ‘ Schwarz ~ Vollfarbe - Bezeichnung
0,59, aut Wollfilz 04 | 15 18 07 ig
3 0/0 » " 00 | 04 ; 93 03 pn
0,50, Wollrips 04 15 ! 75 10 ig
3 % » 03 | 02 I 94 04 tn

Metachromschwarz P, ein neuer einheitlicher Farbstoff, der
hesonders licht- und wetterechte Firbungen gibt. Die Analyse der
Farbténe ergab:

Mit Metachrombeize gefdrbt:

Schwarz jVollfarbe Bezeichnung

E Farbton | Weif |
0,250), auf Wollvips | 44 | 22 68 | 10 1 ge
5%/, auf Kammzug — \ 02 98 | — schwarz
1y Vgl. Angew. Chem. 33 [1920] Nr. 22, Aufsatzteil S. 64. Wegen der

Gruppenziffern vgl. ebenda 32 [1919] Nr. 66. Aufsatzteil S, 262.



