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Durch Abkiihlen lasst sich die Reaktion beliebig iridssigen und 
dadurch die Zersetzung der gebildetcn untersalpetrigen Saure verhin- 
dern. 

Am besten verfahrt man in der Weise, dass man reinen, chlor- 
freien Eisenvitriol (wie e r  im Handel vorkonimt) in Wasser liist und 
mit so vie1 dunner Kalkmilch ausfallt, dass die Reaktion neutral oder 
eben noch sauer ist; Ueberschuss \on Kalk ist zu vernieiden. 

Dem nicht zu dicken Brei von Eisenoxydulhydrat uiid Gyps wird 
eine Liisung von Katriumnitrit ( 1  Nitrit auf 10 Vitriol) zugesetzt und 
das Gauze woniiiglich linter Kiililung sich selhst iiherlassen. Unter 
starkem Schsumen rerlauft die Jteduktion in wenigen Stunden, und 
ist dann alles Oxydul in Oxyd verwandelt. Man colirt und presst 
aus und erlidlt aus der filtrirten Liisung nacli borsichtigeni Neutrali- 
siren mit Essigsiiure') durch Zusatz \-on Silbernitrat den Niederschlag 
\-on Nitrosylsilber , welches hierbei sofort vollstlndig rein niederfallt, 
da bei der Reduktioii durch Eisenoxydul niemals, wie 9 0  leicht durch 
Katriumamalgani , Rydroxylamin entstelit , welches das Nitrosylsilber 
mit metallischein Silber rerunreinigt. 

Man erhalt aus 1 kg Eiseiivitriol und 100 gr Kitrit etwa 10 gr 
reines Nitrosylsilber. 

Das  auf diese Weise erlialtene Salz ist, wie Analyse und Reaktio- 
nen ergaben , vollstiindig identisch mit deni inittelst Satriumamalgam 
erlial tenen. 

Dieselbe entsteht aber stets nur in  kleiner Menge. 

H e i d e l b e r g ,  2G. April 1882. 

249. E. Meissl: Ueber die Veranderungen des Milchcase'ins. 
[Mittheilungen aus dern Lahoratoriuni der k. k. Iandw. chem. Yersuchsstation 

in Wien.] 
(Eingegangon am 19. bfai; vorgotragen in der Sitzung Ton Hm. A. Pinner.) 

Nach einem im hiesigen Laboratorium ausgemittelten Verfahren 
gelingt es, die Kuhmilch unter geeigneten Bedingungen, ohne irgend 
welchen Zusatz, nur durch Erwarmen derart zu conserviren, dass sie 
sich in luftdicht verschlossenen Flaschen jahrelang halt, ohne zu ge- 
rinnen. Solche Milch rahmt zwar wie jede andere auf, das abgeschie- 
dene Fe t t  lasst sich aber dumb Einstellen in warmes Wasser und Schiitteln 
leicht wieder in derselben vertheilen uiid die Milch unterscheidet sich un- 

1) Man kann auch das Neutralisiren ganz unterlassen und das Nitrospl- 
silher durch fraktionirte FSillung erhalten, da Silberoxydhydrat erst nieder- 
geschlagen wird, wenn alles Nitrosylsilber ausgeschieden ist , welchrr Moment 
leicht durch die Farbe des Kiedcrschlages erkannt wird. 



nlittelbar nac.h dem Conserviren una noch etliche Wochen oder Mo- 
[late danac.h in Farbe,  Gescliniack, Geruch und Reaktion wenig oder 
gar nicht von frisch abgekochter Eutermilch. 

Auch durch die chernische Untersuchung sind niir ganz miweserrt- 
liche Differenzen nachzuweisen, wie folgende Analysen zeigen : 

I. Frische, gekochte Kuhmilch. 
IT. Dieselbe Milch: conservirt, acht Tage alt. 

I. 11. 
Geruch und Geschniack: gut gut 

Reaktion : amphoter amphotcr 
Wasser . . . . 86.50 86.44 pCt. 
Protein ') . .. . 3.84 3.87 )) 

Fett . . . . . 4.01 4.96 )) 

Zucker . . . . 4.98 4.94 
Asche . . . . 0.74 0.73 )) 

Popton-Reaktion: schwach schwach. 
100.07 99.94 pCt. 

Endlich aber beginnen sich Veriinderungen vorzubereiten, die sich 
zuerst ail dem talgartigen, mitunter auch ranzigen Geschniack des an 
der Oberfllche abgeschiedenen Fettes bemerkbar machen. Spater wird 
die conservirte Milch manchmal auch bitter schmeckend j die 1leakt.ion 
aber bleibt immer unverandert. Each sehr langer, fur dieselbe Milcli 
nach den einzelnen Flaschcn jedoch verschiedoner &it, ist sie aucli 
irn Aussehen total verandert ohne aber geronneii zu sein. Mehrere 
seit drei <Jahrcn im Laboratorium stelieride Flaschen liaben folgendes 
Ausseheii : Das Fett  jst fast vollstlndig an der Oberflache gleichsam 
als erstarrter Rnhm abgesondert, darunter steht ein triibes, schwach 
gelbliches Serum, nnd am Hoden hat sich wenig pulverfiirmiger Nieder- 
schlag abgeschiedeii. Das Fett liisst sich durch ErwLrmen und Schiit- 
teln leicht vertheileri , saninielt sich aber  ziemlich rasch wieder oben 
an. Einige Flascheii Milch, die in1 Friihjahre 1881 conservirt wurderi, 
machten die Reise nach Java nnd zuruc.k; die eine Hiilfte davon langte 
Ende August in ziemlich gutern Zustande zuriick , die Andere zeigte 
das beschriebenc Ausselieli der bereits veriiiiderton Milch. Das Fett 
war  in Folge der Bewcgung zu harten I3nlleii gefornit, die Reaktion 
schwach sauer, der Gertich raiizig, talgartig, der Geschmack scliwach 
bitterlich. Die cliemisclie L~iitersuchung ergah, dass die Veranderun- 
geri hauptslchlich die stickstoff'haltigen Iiiirper der Milch betreffen, 
wiihrend Fet t  und Milchzucker niir wenig oder nicht davon beriihrt 
werden. Das Fett zeigt das Verhalten deu normaleii Butterfettes, d a s  
raiizig oder durch langes Stehen am Licht. weiss rind dabei talgartig 

'1 Nach R i t t h a u s e n ,  tJ .  f. pr. Chemie, Bd. 15, pag. 329, bestimmt. 
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schmeckend wnrde. Der Schmelzpunkt ist unveriindert, ebenso der 
Gehalt an Auchtigen Fettsiiuren. 

Zur weiteren Unt.rrsuchung der Milch wurde das Pet t  zugrst voll- 
standig abgeschapft, dann das Serum durch ein Leinwandfilter voni 
msgeschiedenen Rodensatz getrennt. D e r  pulverfijrmige Niederschlag 
war in verdiinnten Alkalieii liislich , und. wurde durch vorsichtigen 
SLurezusatz wieder gefiillt , er zeigte im Allgemeinen das Verhalten 
des frisch gefallten CasBins, seine Menge betrug beilanfig 0.5 pe t .  

Ein Theil des Serums wurde euniiclist, mit Bleiessig gefgllt, das  
Fillrat entbleit, zum dicken Syrup eingedampft ukl  mehrmals niit 
‘iOprocentigeni Alkohol heiss extrahirt. Diese Extrakte lieferten nac.h 
dem Eindicken eine reichliche Krystallisation cines Zuckere, der sich 
nach zweimaligem IJmkrystallisiren aus Wasser durch sein Rotations- 
und Reduktionsvermijgen als unvertinderter Milchzucker erwies. Die 
Mutterlaugeii scliieden gleichfalls nur Milchzucker ab, die Entdeckung 
ron verandertern Milchzucker (Lactose) gelang mir nicht; uberdies war  
die Meiige des erhaltenen Milchzuckers so gross, dass von vornhcrein 
eine bedeutendere Cmwandlung desselbeii ausgeschlosscn war. 500 ccm 
Serum ergaben circa 23 g Kohmilchzucker. 

Das Milchserum schied beini Kochen auch nach Ziisatz einiger 
Tropfen Essigsiiure nichts ails. Albumin und C a s i h  waren demnach 
riicht mehr darin enthalten. Dagegen gab es schr starke Pepton- 
rtaktion (Hiuretreaktion). 10 ccm Serum niit Sand im H o f m e i s t e r -  
sclien Schiilchen eiiigedampft und niit Natronkalk vcrbrannt lieferten 
0.052 Stickstoff = 0.52 pCt., entsprechend 3.25 p e t .  ProtBin. Das 
mit Hleiessig geklarte Serum eiitwickelte im hzotometer n u r  sehr 
wenig und langsam Stickstoff, nach zwei Stunden waren im &nzeii 
0.056 g Stickstoff (bezogen auf 100 ccm Serum) angesammelt; es ist dies 
gewiss das Maximum, das in Form von Ammoniak oder Amiden an- 
wesend sein konnte , besonders nachdem auch vorhergiingiges Koc.hen 
niit verdiinntrr Salzsiime nichts an diesen Verhaltnissen anderte. 
Allerdings war  in allen Fallen die Stickstoffentwickelung auch nach 
24 Stunden iiicht beendet, dies kann aber nur durch die Einwirkung 
der bromigen Lauge auf die Peptone, welche sich der Fiillung mit 
Bleiessig entziehen , bedingt win. Mit Kupferritriol und Kalilauge I) 

entsteht nur ein geringer Niederschlag , entsprechend 0.6 pCt. ProtBin. 
h u s  diesen Versucheri geht schon hervor , dass die Maiiptmenge des 
MilchcasEhis in riicht eiweissartige, vorwiegend peptoniihnliche Kiirper 
verwandelt wurde. 

Die nlhere  Restimmung der stickstoff haltigen Substanzen im 
Serum versuchte ich auf folgendem Wege: Das Serum wurde mit 
Bleiessig unter Vernieidung eines Ueberschnsses gefallt wid der Nieder- 

1) R i t t h a u s c n  a. a. 0. 



schlag (A) vorii Filtrat (B) getrctiiit uiid separat untersucht. Der  
roluminiise Niederschlag (A), der ausser den Aschenbestandt~ieilen 1ioc.h 
ziein1ic.h vie1 stickstoff’haltige Srtbstaiiz enthielt, wurde unter Wasser 
triit Schwefelwasserstoff zersetzt., voni Pb S abfiltrirt, eingeengt, niit 
K H  0 neutralisirt uiid mit Gerbslnre gefallt. Der  Gerhshreiiieder- 
sclilag (a) und das Filtrat davon wurden beide, nstiirlich getrennt, 
niit Ra(0  II)n zersetzt, filtrirt, voni Ra (0 H)2 niit I<ohlensanre befreit 
wid eingedampft. Das durch (h-bslure fallbare hinterliess nach dem 
ICliiren init einigen Tropfen Rleiessig einen briiunlichen Syrup, der 
sehr schiin die Bi;iretrcaktion gab ~ in l\lkohol uiiliislich wart durch 
13leiessig, Cu(0II)p u. s. w. gefiillt wiirde? ini iihrigen aber sich v i e  
l’eptori verhielt.. l<r erwies sich dcrrriiach als citi KiirpcAr, cler thrils 
die  ISiwt,issrcaktionen (Fiilliuig dnrcti I< le ic4g ,  Cii (0 H)?) . theils tlic. 
1’el)toiiic.aktioiieu gab. der mithin :iIs eiii zwisclicw t l i c w n  Iwideii 
stchender betrachtet werdeii kaiiii. Seine Melige war, ails dem Stick- 
stoffgehalt des Rleiessigfiltrates (H) zii schliesscii , iiicht. grosser a h  
0.6-0.8 pCt. in 100 ccni Serum. 

I h s  Filtrat vom Crerbsaure-h’iedersclil~g (a) lieferte eirie Krystalli- 
sation, die zumeist ails essigsaitren und aiiorganischen Salzcti bestand. 
die geringe Menge Mutterlaage scliied riach dem Roc.hen mit kohleii- 
s:iurcm Knpferoxyd sehr wenig feinc blane Sadeln RUS: Asp:ir:igin- 
sjiitre? 

Das Bleiessigfiltrat (R) in dern die FIanptmenge dtv stickstott- 
Ii:iltigeii Snbstanzen gelijst bliel), wurde znnaclist mi t Schwefelwassrr- 
stoff r o m  Hlei befreit, dann (wit, friiher) mit Ger1)sjiitre nnd Ra(O€l)? 
1:eliandelt. Der Gerbs~nr~niedersc~hlag ( I ) )  Iiintcrliess, iiachdem nocti 
iiiit eiiiigen Tropfen Ulriessig entfsrbt wiidc,  eineri ge1l)liclien Syrup. 
der unter der Luftpuiripe ZII  ciner glasigen? stark hygroskopisch~~i~ 
Mame eintrocknete , welche sicli in 80proceiitigeni Alkaliol untw 
Zuriicklassung eines geringfijgigen Siederschlages klar 1Bste ’). Die 
alkoholische Liisung gab iiach dem Verjagen des Alkohols sehr starlce 
Hiaret-Reaktion , wahrend der kleine Ruckstand, in Wasser geliist, 
diese niir schr undeutlich erkennen liess. Tm Uebrigen verhielt sich 
der in Alkohol loslichc Korper gegen alle Reageiitien wie die Pep- 
tone. Seiner Quantitat nach war e r  der hervorragendste stickstoff- 
haltige Bestandtheil des Serums, indeni 2 - 2.5 pCt. tlarin entlidtcii 
waren 2 ) .  

I n  dem mit H a  (0 €1)2 behandelten Filtrat vom ~erI)siiiiretii(?d(,r- 
sclilag (1)) hatte sich der ganze Milchznckcr angehiiuft, der das weitere 
Arbeitcn sehr erschwerte. Da icli ihn nicht durch Giihritng entfernen 

l) Vergl. auch Hofnieis ter ,  Zcitschr. f. phys. Chem. 4, 253. 
2, Aus dem Stickstoffgehalt des Fikrates vom Gerbsaurcniederschlag (h) 

berechnet. 
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wollte, versuchte ich dies auf folgende Art: Die Fliissigkeit wurde 
so weit eiugedampft, dass sich nach langerem Stehen ein Brei von 
Milchzuckerkrystallen bildete, dieser wurde mit heissem ammoniak- 
hdtigem 80 procentigen Alkohol zweimal extrahirt , die Extrakte mit 
eiiiem Tropfen Bleiessig entfarht, eingeengt und mit essigsaurem Kupfer- 
oxyd gekocht, hierbei schied sich ein tiefblauer krystallinischer Nieder- 
schlag - Leucirikupferl) - aus. Das Filtrat hiervon wurde mit Rlri- 
essig und Ammoniak gefallt. Das davon ablaure11dc Yleiessgfiltrat, 
entbleit, neuerdings mit C u ( 0  H)z gekochi. Die tiefblaue Liisung 
schied nach langerer Zeit ausser etwas &pferoxydul cille ganz-geringe 
Menge blauer Krystalle al) - Gll&minsaure ? 

Tyrosill zur A1)scheidwg zu bringen, gelang weder in1 Bleiessig- 
Ammolliakniederschlag, noch im Filtrat davon; doch konnte es in 
ersterem nach Absckiiduiig des Bleies sowohl mit Mi l l  on ’ s  Reagens 
als mit Huh% der P iria’schen Reaktion, zweifellos nachgewiesen 
werden. 

Die in der durch sehr langes Stehen veranderteu Milch aufgefun- 
denm Bestandtheile waren demnach folgende: 

1. Fett, etwas ranzig und gebleicht, sonst unverlndert. 
2. Milchzucker, unverandert, 4-5 pCt. 
3. Ein Korper, der sich wie frisch gefalltes Casei’n verhllt: 0.5 pCt. 
4. Ein in seinem Verhalten zwischen Eiweiss nnd Pepton stehen- 

5. Ein die Eigenschaften des Peptons zeigender Korper: 2 bis 

6, 7, 8. Leucin. Tyrosin, Ammoniak: sehr geringe Mengen. 
9, 10. Asparaginsiiure? Glutaminsaure? Spnren. 

Noch sei erwghnt, dass sich in der untersuchten Milch trotz sorg- 
faltigsten Suchens mit dem Mikroskop keine organisirten Fermente 
auffinden liessen (was iibrigens von vorn herein in Anbetracht des 
Conservirungsverfahrens und des Flascheiiverschlusses nicht zu er- 
warten war), die Veranderungen konnten also nicht das Produkt eiiier 
Fermentwirkung und nach dem Eingangs Erwlhnten auch nicht durch 
die Conservirung bedingt sein. Die Ursache der Veranderungen scheint 
vielmehr im langdauernden gegenseitigen Aufeinanderwirken der ein- 
zelnen Milchbestandtheile zu liegen. 

Ein ahnliches Verhalten, wie diese conservirte Milch, zeigt auch 
frische Milch, wenn man sie durch 2-3 Wochen constant auf eine 
Temperatur von etwa GOo erhitzt, auch diese wird hitter schmeckeiid 

der Korper 0.6-0.8 pCt. 

2.5 pCt. 

1) Neben etwas Ihpferoxydul, das sich aber leicht durch Essigsiure ent- 
fernen liess. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XI’. 52 
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und verliert die Fahigkeit, mit Saureo zu coagulirenl). Naher unter- 
sucht wurde diese noch nicht, ich behalte mir aber vor, es gelegent- 
lich zu thun, ebenso, wie die Natur der obigen beiden peptonartigen 
Korper zu erforschen, namentlich in der Richtung, ob dieselben, wie 
zu vermuthen, bestimmte chemische Individuen sind oder nicht. 

Auf ganz analoge Weise antersuchte ich vor Kurzem alten Mager- 
kase (Olmiitzer Quargeln) und fand darin dieselben Kiirper wie oben, 
wenn auch in andeivr Vertheilung. Das wasserige Extrakt reagirte 
stark alkaliseh und hielt ziemlich viel Casilin in Losung. Nach der 
Abscheidung desselben mit Essigsiiure verhielt sich dann das Extrakt 
ganz ahnlich dem ernahnten Milcbserum. Nur waren hier einerseits 
die Mengen des durch Bleiessig nicht fallbaren Peptons vermindert, 
andererseits der durch Rleiessig fiillbare Eiweiskiirper und nnmentlieh 
die krystallinischen Eiweisszersetzmgsprodukte bedeutend vermehrt. 

Durch die langandauernde gegenseitige Aufeinanderwirkung der 
einzelnen Milchbestandtheile , also durch die am wenigsten energische 
Reaktion, wird das CasEin zum griissten Theil in Peptone und nur 
zum geringsten in die krystallinischen Zersetzungsprodukte ubergefiihrt; 
durch die Fiiulniss, die energischere Reaktion, werden schon bedeu- 
tend weniger Peptone und viel mehr krystallinische Zersetzungs- 
produkte gebildet, wilhrend H l a s i w e t z  und H n b e r m a n n  durch 
die relativ energischste Reaktion blos mehr die krystallinischen Pro- 
dukte erhielten. Es ist moglich, dass sich die beiden peptonartigen 
Kiirper, welche in der zersetzten Milch und im faulen Kase aufge- 
funden wurden , bei genauerer Untersuchung als Gruppen und nicht 
als Individuen entpnppen und damit die Zwisehenstufen zwisehen den 
beiden Enden Gasgin und krystallinische Zersetzungsprodukte vermehrt 
werden. 

W i e n ,  im Mai 1882. 

250. Jean  Krutwig: Ueber das bleiigsaure Silbersals und die 
quantitative Bestimmung des Silbers in Bleierzen. 

(Eingegangen am 20. Mai; verlesen in der Sitzung yon Hrn. A. P i n n e r . )  

Xch hatte bereits die quantitative Bestimmung des gelben Nieder- 
schlags, den man durch Eiriwirkung von Nutronlauge auf die Liisung 
eines Gemisches von Blei- und SilbersaIz erhalt, durchgefuhrt, als mir 
bekannt wurde, dass schon im Jahre 1837 W o h l e r s )  eine kurze 

1) Ohne in Fhlniss  iiberzugehen. 
a) Ann. Chem. Pharm., 169, 150. 
3) Poggendorf’s Annalen 41. 




