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achtenden Farbenunterschiede zu gering. Das
Verschwinden einer Farbung ist zudem immer
viel weniger gut festzustellen als das Auf-
treten einer solchen.

Aufler den bisher erwidhnten habe ich
noch eine Reihe von Aminen und Phenolen
auf ihre Brauchbarkeit fiir die Storchsche
Reaktion gepriift. Die Ergebnisse sind in
vorstehender Tabelle zusammengestellt.

Damit ist natiirlich der Kreis der in
Frage kommenden Reagentien nicht erschopft.
Freunden schiner Farbenreaktionen kann nur
empfohlen werden, alle ihnen zur Verfiigung
stehenden aromatischen Amine, Phenole und
deren Derivate auf ihr Verhalten gegeniiber
der Storchschen Reaktion zu priifen. Das
eine oder das andere mag wohl auch in der
Praxis recht gut brauchbar sein.

Die schénste und intensivste Reaktion
gibt m. E. das Dimethyl-p-phenylendiamin.
Dasselbe hat allerdings in Form des salz-
sauren Salzes etwa den fiinffachen, in Form
der freien Base etwa den zwanzigfachen
Preis des p-Phenylendiamins, aus welchem
Grunde auch Storch dem letzteren den Vor-
zug gegeben hat. Die von Storch, dem
geistigen Eigentiimer der Reaktion, ange-
gebene Ausfihrung mit der von mir vorge-
schlagenen unwesentlichen Verbesserung halte
ich nach wie vor fiir die beste. Das p-
Phenylendiamin geniigt in jeder Hinsicht voll-
kommen. Bei Anwendung einer unzersetzten
Losung gestattet es 5 Teile roher Milch in
95 Teilen erhitzter mit aller Schirfe nachzu-
weisen, und mehr ist fiir die Praxis nicht
nitig. Die Reaktion tritt momentan ein;
die entstehende Férbung ist sehr intensiv
und sehr bestéindig; erst nach mehreren
Stunden bis mehreren Tagen verblaBt sie zu
einem hellen Rosa. Allerdings treten bei
stundenlangem Stehen an der Luft auch in
erhitzter Milch Verfarbungen auf, die den
durch die Storchsche Reaktion erzeugten
dhnlich sind; aber da schon bei einem Ge-
halt von 5 Proz. roher Milch die Reaktion
momentan eintritt, so sind Verwechselungen
ausgeschlossen. Es 1ist in chemisch reinem
Zustande leicht zu haben und, in gut ver-
schlossenen GefiSen gegen Licht geschiitzt
aufbewahrt, jahrelang haltbar, allerdings bis
auf eine leichte Verfirbung. TUnd wo man
nur ein technisches Praparat zur Hand hat,
kann man die geringe zur Herstellung einer
Losung notwendige Menge mit der grofSten
Leichtigkeit durch Sublimation zwischen zwei
Uhrglésern in Form schneeweiler Krystalle
rein herstellen. Die Losung zersetzt sich
allerdings allmihlich und muB von Zeit zu
Zeit erneuert werden, ein Ubelstand, den sie
mit einer grofen Anzahl von Reagenslosungen,

in erster Linie mit allen fiir den vorliegenden
Zweck verwendbaren teilt. Die Herstellung
einer frischen Losung macht aber nicht die
geringsten Schwierigkeiten. Die Zersetzung
der Ldsung gibt sich durch Dunkelfirbung
und einen dunklen Absatz an den Gefif-
wandungen zu erkennen.

Bei dieser Gelegenheit mdchte ich noch
erwihnen, daB in den meisten Arbeiten fiber
diesen Gegenstand als ein ganz besonderer
Vorzug irgend eines zu empfehlenden Ver-
fahrens hervorgehoben wird, da es von
jedem Laien leicht ausgefiihrt werden kann.
Mit Verlaub, fiir den Laien sind derartige
Reaktionen nichts. Fiir kein einziges Ver-
fahren werden unzersetzliche Reagentien ver-
wendet, und wer derartige Arbeiten ausfithrt,
muB zum mindesten im stande sein, seine
Reagentien zu priifen, eine Ldsung herstellen
und filtrieren und eine chemische Reaktion
richtig deuten zu konnen. Es ist also nicht
wiinschenswert, daB derartige Priifungen von
Laien ausgefihrt werden, und besonders auch
nicht, da8 eine auf solche Reaktionen ge-
stiitzte Kontrolle der Molkereien den unteren
Polizeiorganen iibertragen wird.

Einige Betrachtungen iiber Milch-
untersuchung,.
Von J. van Haarst.

Seit man den Grundsatz in Anwendung
bringt, die Milch ausschlieBlich nach ihrem
Fettgehalt zu bezahlen, tritt die Milchunter-
suchung stets mehr in den Vordergrund.
Will man dieses Prinzip in der Praxis durch-
fihren, dann ist die notwendige Folge da-
von, daB zu bestimmten Zeiten eine grofe
Anzahl von Fettbestimmungen gemacht werden
muB, weshalb die dazu anzuwendende Me-
thode der Untersuchung bestimmten An-
forderungen zu geniigen hat. — Es liegt
auf der Hand, da8 dazu nur Schnellmethoden
verwendbar sind.

YVon den Schnellmethoden wurden dieser-
seits drei einer vergleichenden Priifung unter-
zogen, nimlich die Methoden von Gerber,
von Thoérner und von Babcock-Lister.
Dazu befolgten wir den folgenden Gang der
Vergleichung. — Dasselbe Milchmuster wurde
nach jeder dieser Methoden untersucht und
sobald wir Abweichungen in den Resultaten
fanden, wurden dieselben mit denjenigen
einer Kontrollmethode verglichen. Als Kon-
trollmethode gilt noch stets die Gewichts-
analyse, welche aber den Nachteil hat, daB
sie viel Zeit in Anspruch nimmt. In der
Literatur findet man die arfiometrische Me-
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an Genauigkeit gleichgestellt, und wo diese
Methode bedeutend schneller zum Resultat
fithrt, haben auch wir zu derselben unsere
Zuflucht zu nehmen versucht.

Wir halten es fiir iiberflissig die Aus-
fithrung der verschiedenen Methoden ein-
gehend zu erdrtern, weil sie doch in jedem
Werke, das den Gegenstand bearbeitet, be-
schrieben werden. — Die hier zu behandeln-
den Schnellmethoden beruhen alle auf dem-
selben Prinzip, namlich alle Milchsubstanzen,
ausgepommen das Fett, bringt man in
Losung mittelst Chemikalien, und das in
dieser Weise erhaltene Gemenge erwirmt man
bis zur Temperatur iiber dem Schmelzpunkt
des Fettes, um derartig zwei Flussigkeiten
zu erhalten, — Bringt man dieses Gemenge
von Fliissigkeiten in speziell dazu kon-
struierte Rohrchen (Butyrometer) und unter-
wirft es mittelst einer Zentrifuge einer
Rotation, dann wird die spezifisch leichtere
Flissigkeit, also hier das Fett, sich dem
Rotationszentrum zunichst lagern und kann
nach Ablauf der Rotation wahrgenominen
werden.

Bei der Gerberschen Methode wird rohe
Schwefelsdure als Losungsmittel angewandt.
— Als Bedingung gilt ein spez. Gewicht
von 1,820 — 1,825, Diesem Losungsmittel
wird ein bestimmtes Quantum Amylalkohol
zum Kléren des Fettes hinzugesetzt. An-

statt der rohen Schwefelsiure wenden wir -

stets die gereinigte von derselben Konzen-
tration an.

Babcock-Lister wendet ebenfalls Schwe-
felsdure an, jedoch von 1,831—1,834 spez.
Gew.

Bei der Thorner- Methode wird die
Milch vorher wihrend zwei Minuten in
siedendem Wasser der Einwirkung von 50-proz.
Kalilauge ausgesetzt und danach die Auf-
16sung mittelst Eisessig zu stande gebracht.
Eine auffallende Erscheinung ist es, dal
unter diesen Umstinden keine Verseifung des
Fettes eintritt, soda8 wir nach der Operation
das ¥ett wahrnehmen kénuen.

Die groBe Anzahl der Resultate hier
wiederzugeben, welche bei der Vergleichung
{bereinstimmten, erscheint uns nicht erwiinscht.
Nur die Fille werden wir verzeichnen, wo
Abweichungen von einiger Bedeutung auf-
traten.

Aus diesen Ergebnissen ersehen wir, daB
die ardometrische Methode dann und wann
bedeutende Abweichungen vor der gewichts-
analytischen ergibt. — Diirfen wir diese
Methode noch einer Kontrollmethode gleich-
setzen? Doch findet man sie beinah fiberall
in der Literatur als eine solche bezeichnet.

demselben Resultat, wie wir oben mitteilten.
— Bei der Ausfibrung der ardometrischen
Methode war die einzige abnormale FEr-
scheinung, die sich dann und wann zeigte,
dal wir anhaltend zentrifugieren muBten, um
zur Abscheidung des Fettes zu gelangen.

- . Babecock-
aromotriset| analyse | GOFBer |TROFREr| Tripar
Proz Proz Proz Proz Proz.
812 | — 350 | — —
3,96 i 4,26 4,25 - | -
324 | — 3.60 — —
2,64 — 2,90 — —
2,84 — 3,10 — —
3,92 421 4,30 - —
3,99 — 4,15 4,10 4,00
3,53 — 375 | 38,70 3,55
3,56 | 3,89 3,90 3,95 3,70
367 1 405 400 | 4,00 3,60
2,42 217 270 | 270 2,70
3,90 4,39 455 | 445 —
4,03 4,28 — 4,30 —
— 4,22 4,40 4,30 —
2,44 — 9,55 2,60 —
3,68 — 3,80 _ _
3,49 - 3,95 — —
3,83 — 4,20 4,20 3,85
— — 3,85 3,80 3,60
— — 4,30 4,30 4,10

Die Gewichtsanalyse fand hier teilweise
statt nach Adams, nachdem wir uns vor-
her von der Giite der Papierstreifen iiber-
zeugt hatten. Durch die Untersuchungen von
Dr. Siegfeld?) hat sich herausgestellt,
daB gegenwiirtiy die Papierstreifen von
Schleicher und Schiill ofter zu viele in
Ather 1dsliche Stoffe enthalten. — Auch
wurde die Gewichtsanalyse teilweise aus-
gefiihrt, indem ein abgewogenes Milchquantum
in einer bestimmten Substanz eingetrocknet
wurde. Dabei wurde mit gutem Erfolg die
Substanz angewandt, welche zur Zeit von
Prof. Nilson®) angegeben wurde: nimlich
geschlimmtes und bei hoher Temperatur ge-
branntes Kaolin. Diese Substanz bietet den
Vorteil, ein grofies Absorptionsvermdgen zu
besitzen und unléslich in Ather zu sein. Es
sei hier beildufig darauf hingewiesen, daf
diese Substanz uns auch ausgezeichnete Dienste
geleistet hat bei der Bestimmung der Trockexn-
substanz der Milch.

Die Schnellmethoden liefern ebenfalls
gute Resultate bei der Untersuchung der ab-
gerahmten Milch, der Buttermilch, der Molke,
der Biestmilch und der Sahne. Die drei
erstgenannten bieten iiberhaupt keine Schwie-
rigkeiten, sie werden ebenso wie Milch unter-

1y Duclaux. Principes de laiterie.

1) Zeitschr. f. Untersuchung d. Nahrungs- und
GenuBmittel. 1903.

) Milch-Zeitung 1891.
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sucht. Bei der Untersuchung der Biest-
milch (diese wird in der Praxis wohl nur
selten vorkommen) mnach Gerber ist die
Auflésung mit Schwefelsdure &fter beschwer-
lich; jedoch nach anhaltendem Schiitteln ge-
lingt sie doch; die Thorner-Methode ver-
sagt aber in diesem Fall. Der Gebalt an
Eiweifl ist in der Biestmilch ein zu hoher,
weshalb die Zersetzung mit der Kalilauge
keine vollstdndige ist, und infolgedessen kann
die Auflosung der Zersetzungsprodukte in
Eisessig keine vollkommene sein. Es kommt
selbst Ofter vor, daB die ganze Masse fest-
gerinnt, wenn der Biestmilech Kalilange zu-
gesetzt wird. Dennoch kann man mit der
Thorner - Methode Biestmilch untersuchen,
wenn dieselbe nur geniigend verdiinnt wird;
wir fanden eine zweifache Verdiinnung stets
ausreichend. Da diese Milchart sehr viskos
ist, fithrt das Pipettieren zu Ungenaunigkeiten
und tut man darum besser, ein bestimmtes
Quantum zu wiegen, dann mit Wasser zu
verdiinnen, von neuem zu wiegen, gut zu
mischen, um danach nach Thoérner den
Fettgehalt zu bestimmen. Eine einfache Um-
rechnung gibt dann den Fettgehalt der Biest-
milch. Bei der Untersuchung von Sahne
verfahrt man in derselben Weise.

Abgeralomte Milch.

Gewichts- Gerber Th8rner Babcock-
analyse Lister
Proz. Proz, Proz. Proe.
0,66 0,60 0,60 0,45
— 0,40 0,40 0,35
0,33 0,30 0,30 020
— 0,60 0,60 0,50
— 0,40 0,40 0,30
— 0,20 0,25 0,20
0,53 0,50 0,50 0,40
0,43 0,40 0,35 0,30
Buttermilch.
Gewichts- Gerber Thérner
aualyse

Proz. Proz. Proz.

0,28 040 | 035

— 0,35 ] 0,35

0,24 0,20 0,25

0,70 0,70 l 0,70

Biestmilch.

1,70 1,60 1,70

— 2,30 2,30

2,06 2,10 2,05

3,96 4,05 3,91

2,03 2,10 2,05

Aus der Ubersicht geht hervor, daf die
Methode von Babcock - Lister im all-
gemeinen die gréBten Abweichungen aufweist
und stetig in negativem Sinne, im Vergleich

mit der Gewichtsanalyse. AuBerdem hat
diese Methode noch die Unbequemlichkeit,
da die Fettabscheidung oft undeutlich wird,
indem sich ein Fettballen bildet. Das Fett
ist stets getriibt, weshalb Gerber bei
seiner Methode Amylalkohol anwendet, um
dasselbe zu kliren. Von einer Anwendung
in der Praxis kann also bei der Methode
Babcock-Lister wohl kaum die Rede sein.
Von befugter Seite wurde uns aber doch
mitgeteilt, daB diese Methode ausschlieBlich
in Amerika angewandt wird und daselbst
weder nach Gerber noch nach Thérner ver-
fahren wird.

Will man in der Praxis zur Milchunter-
suchung iibergehen, dann muB man die
Wahl treffen zwischen den Methoden G erbers
und Thérners; m. a. W., es fragt sich:
welche der beiden Methoden ist fiir die
Praxis am meisten geeignet? Mancher wird
sich dabei gleichzeitig die Frage stellen:
Wie hoch stellen sich die Kosten fiir An-
schaffung und fiir eine Untersuchung? So-
wohl Anschaffung als Gebrauch stellen sich
fir Gerbers Methode niedriger als fur die
Thornersche, jedoch ist der Unterschied
nicht von solcher Bedeutung, daB er fir
die Praxis ein Gegenstand der Erwigung
sein konnte, Die Methode muf sich leicht
erlernen lassen und wenig Zeit beanspruchen,
soll sie praktisch sein. (Bei diesen prak-
tischen Betrachtungen bleibt natiirlich der
Chemiker ginzlich auBer Rechnung.) Auch
in dieser Hinsicht genfigen beide Methoden.

Gerber hebt in seinem Werke: ,Die
praktische Milchpriifung® hervor, da8 seine
Methode sehr schnell ein Resultat gibt, und
auch wir miissen diese Behauptung bestétigen,
weisen aber ausdriicklich darauf hin, da sie
nur gilt fir eine kieine Anzahl von Be-
stimmungen. Hat man hingegen viele Be-
stimmungen zu machen, dann kommt seine
Methode nicht schneller zum Ziel als die
Thérnersche. Zur Gerber-Methode braucht
man Schwefelsfure von einem spez. Gew.
von 1,820—1,825 und Amylalkohol. Das
Arbeiten mit Schwefelsdure von dieser Kon-
zentration ist weniger erwiinscht; weshalb
denn auch Gerber in seinem Werke den
guten Rat gibt, immer Ammoniak zur Hand
zu stellen.

Auf der Amylalkohol kommt viel an,
dieser ist ginzlich ein Vertrauensartikel, da
wir bereits nachgewiesen haben?), daB die
Untersuchung des Alkohols, wie Gerber sie
angibt, ungeniigend ist, und weil ungeeigneter
Amylalkohol Veranlassung werden kann zu
viel zu hohen Resultaten.

) Zeitschr. f. angew. Chem. 1903.



116

Friedrich: 8ilber im Cyankalium des HMandels.

Zeitschrift fur
angewandte Chemfie,

“ar die Thorner-Methode braucht man
weiter nichts als Kalilauge (500 g Kali in
1 Liter Wasser gelost) und Eisessig. Die
Reagentien bereiten also nicht die mindeste
Unaneehmlichkeit und man ist ihrer Brauch-
barkeit sicher.

Bei der Wahrnehmung des Fettgehaltes
kommen bei Gerbers Methode keine
Schwierigkeiten vor, wenn die Fettabscheidung
eine deutliche ist. In einzelnen Fillen ist
diese Beobachtung wohl beschwerlich durch
das Auftreten von schwarzen Randern an
der unteren Grenzfliche des Fettes, welche
vermutlich entstehen durch die Einwirkung
der Sdure auf den Kautschukpfropfen. Der
Gebrauch dieser Pfropfen ist in jeder Be-
ziehung ein Ubelstand dieser Methode, weil
dieselben ziemlich schnell untauglich werden.
Selbst bei aller moglichen Fiirsorge erhirten
sie ziemlich schnell, wenn sie nicht anhaltend
im Gebrauch sind.

Bei der Thorner-Methode ist die Fett-
abscheidung immer eine tadellose.

Das Resultat der Gerber-Methode kann
etwas hoher ausfallen als das nach Thérner.

Die Zentrifuge ,Rapid“ ist jedenfalls die
geeignete fir die Gerber-Methode, weil man
mit einmaligem Rotieren auskommen kann;
dagegen muB bei der abgerahmten Milch stets
zweimal rotiert werden.

Fir die Thorner-Methode verwenden wir
hier eine Zentrifuge mit Flottmechanismus.
Dieser Apparat ist sehr gediegen konstruiert
und die Geschwindigkeit tbertrifft die des
»Rapid® um ein bedeutendes, sodaB man stets
mit einer Rotation auskommen kann, gleich-
giltig welches Produkt zur Untersuchung ge-
langt. Diesseitige Versuche mit der ,Rapid-“
Zentrifuge in der Thérner-Methode ergaben
stets zu niedrige Resultate, weil die Ge-
schwindigkeit eine ungeniigende war.

Bei der Thorner-Methode wird erst die
Milch in die Butyrometer gefillt, was be-
sonders fiir die Musternahme sehr bequem
ist. Bei der Gerber-Methode dagegen wird
erst die Schwefelsdure eingefiillt und dies ist
weniger zweckmifBig, weil dadurch die Milch
zu lange der Schwefelsiurceinwirkung aus-
gesetzt ist,

Die fertigen Bestimmungen nach Thérner
bleiben sehr lange unverindert, bei den-
jenigen nach Gerber kann ziemlich schnell
eine Anderung (Braunfirbung) eintreten.

Diese praktischen Betrachtungen recht-
fertigen die Folgerung, daB die Thérner-
Methode die fiir die Praxis meist empfehlens-
werte ist.

Wageningen, Mai- 1903.

Silber im Cyankalinm des Handels.
(Mitteilung aus dem metallurgischen Laboratorium
der Kgl. Bergakademie Freiberg.)

Von K. Friedrich.

Fir eine groBere Reihe von Untersuchun-
gen, iber welche in allernichster Zeit be-
richtet werden soll, mufite eine Anzahl Legie-
rungen hergestellt werden. Dies geschah in
der Weise, dall man die einzelnen Metalie
unter einer Decke von Cyankalium zusammen-
schmolz. Da es sich um sehr genaue Unter-
suchungen handelte, war man darauf bedacht,
moglichst reine Materialien zu verwenden.
So benutzte man unter anderem auch Cyan-
kalium, welches von der ¥irma E. Merck in
Darmstadt unter der Bezeichnung ,Kalium
cyanatum puriss. pro analysi® bezogen wor-
den war.

Im Laufe der Untersuchungen nun aber
erhielt man Resultate, welche die Vermutung
nahe legten, daB das verwendete Cyankalium
silberhaltig sei. In der Tat bestitigte eine
nihere Priifung diese Annahme voll und ganz.

Die Untersuchung wurde in der Weise
ausgefiihrt, da8 man 44 g Substanz unter
einer Decke von Probierblei in einer Tutte
im Muffelofen einschmolz. Von dem resul-
tierenden Konig wurde die Hauptmenge des
Bleis auf einem Scherben entfernt und das
Treiben schlieBlich auf einer Kapelle beendet,
wobei ein ganz deutlich sichtbares Silber-
kdrnchen zuriickblieb. Nach Abzug der aus
dem Probierblei stammenden Silbermenge
und unter Beriicksichtigung des beim An-
sieden und Abtreiben entstandenen Verlustes
berechnete sich der auf das Cyankalium
allein entfallende Betrag an Silber zu 0,53 mg.
Dies entspricht bei einer Einwage von 44 g
einem Silbergehalte des Cyankaliums von
12 g pro Tonne.

In ganz gleicher Weise untersuchte man
pun auch Kalium cyanatum fusum purum von
der Firma Dietz und Richter in Leipzig,
konnte aber in dieser Marke selbst bei An-
wendung von 150 g Substanz Silber nicht
nachweisen.

Der Silbergehalt in dem erstgenannten
Cyankalium diirfte darauf zuriickzufithren sein,
daB bei der Darstellung desselben silberne
GefiBle oder Geratschaften verwendet wurden.

SchlieBlich braucht wohl nicht noch be-
sonders betont zu werden, dal ein Silbergehalt
in der Hohe von 12 g pro Tonne so gering-
fugig ist, daB er in der Regel ohne storenden
EinfluB sein wird. Die Fille, in denen er
der Verwendung des Cyankaliums hinderlich
ist, darften nur ganz vereinzelte bleiben.





