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Aus dem hygienisch-chemischen Laboratorium der
Kaiser Wilhelms-Akademie.

Ueber Untersuchungen von Zitronenstiften,
" Von
Oberstabsapotheker Dr. G. Devin.

In den letzten Jahren hatte das Laboratorium haufiger Unter-
suchungen von Zitronensiften auszufiihren mit dem Ergebnis, daB die
Sifte verschiedentlich wegen eines Gehalts an Frischhaltungsmitteln,
dann aber auch wegen eines zu geringen Gehalts an Zitronensiure den
Lieferungsbedingungen nicht entsprachen. Diese Untersuchungs-
ergebnisse gaben dazu Veranlassung, auf diesem Gebiete weitere Ver-
suche nach verschiedenen Richtungen hin anzustellen. Neben den zur
Untersuchung eingesandten Proben wurden auch Sifte aus hiesigen
Geschiften entnommen und untersucht. AuBer der chemischen Unter-
suchung wurden die Séfte regelméallig einer Sinnesprifung unterzogen.
Dabei ergab sich, daf die Handelssifte haufig einen dem natiirlichen
Zitronensafte nicht zukommenden Beigeschmack zeigten und daf ver-
schiedene Proben eine tiefbraune Farbe neben mehr oder minder er-
heblichen Bodensitzen hatten. Als Frischhaltungsmittel wurden Alkohol,
Ameisensdure und Salizylsiure gefunden, bei einigen Siften auch
Alkohol neben Salizylsiure. Andere Handelssifte waren gefirbt
und hatten Zusidtze von Zitronensdure erhalten. Da der Zusatz
von Frischhaltungsmitteln nach Angabe der Hersteller unentbehr-
lich~ sein sollte, um dem Safte die erforderliche Haltbarkeit zu
verleihen, so wurden Versuche dariiber angestellt, ob es nicht moglich
sei, ohne Zusitze von Frischhaltungsmitteln oder mit Umgehung ge-
wisser Frischhaltungsmittel einen haltbaren Zitronensaft herzustellen.
Die von Korpsstabsapotheker Dr. Wintgen -cingeleiteten Versuche
wurden von mir fortgesetzt und von Korpsstabsapotheker Dr. Strunk

beendet. Zur Herstellung der Sifte wurden zu verschicdenen Jahres-
Yeroffentl, aus dem Gebiete des Milit.-Sanitatsw., 38. Heft. 1
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2 G. Devin,

zeiten Zitronen aus der Markthalle entnommen, geschilt und auf einer
kleinen Fruchtsaftpresse ausgeprefit. Die so gewonnenen Sifte wurden
zwecks Haltbarmachung verschiedenen Behandlungsweisen unterworfen.
Zunichst wurde versucht, durch Vergiren einen haltbaren Saft her-
zustellen. Der Saft wurde nach dem Vergiven filtriert und auf
Flaschen gefiillt. Es trat jedoch schon nach einigen Monaten Schimmel-
bildung ein, auch war der Saft geschmacklich minderwertig geworden.
Alsdann wurde versucht, den frisch gepreBten, filtrierten Saft durch
Eindicken im Vakuum bis zur Extraktdicke in eine halbare Form iiber-
zufiihren. Bei Temperaturen von 50 — 60° wurden grofere Saft-
mengen auf 1/, — 1/, ihres Volumens eingedampft. Die so er-
haltenen Zitronensaftextrakte zeigten nach dem Verdiinnen mit Wasser
den Ubelstand, daB sie mehr oder minder einen faden Beigeschmack
,besalen, und daB sie den dem frischen Saft eigenen Geschmack ver-
loren hatten. Versuche, den Saft unter Zusatz von Zucker im Va-
kuum einzudicken, um auf diese Weise das Aroma besser zu erhalten,
muBten abgebrochen werden, da beim Eindicken des Saftes sich ein
stetes Rithren als erforderlich herausgestellt hatte und hierzu die not-
- wendigen Vorrichtungen nicht zur Verfiigung standen. Weitere Ver-
suche, dem vergorenen oder unvergorenen Saft durch Sterilisieren die
erforderliche Haltbarkeit zu geben, fiihrten auch nicht zum Ziel, da
die Sifte geschmacklich minderwertic wurden und gleichzeitig eine
dunkelbraune Farbe annahmen. Alsdann wurden frisch geprefite
Sifte mit Alkohol versetzt und zwar in verschiedenen Mengen von
10 — 17,5 ccm Alkohol auf 100 cem Saft. Nach dem Absetzen
und Filtrieren wurden die Sifte auf Flaschen gefiillt und bei wech-
selnden Temperaturen lingere Zeit gelagert. Auch dieses Verfahren
fithrte nicht zu dem gewiinschten Ziele, da die Séfte teilweise stark
absetzten und dadurch unansehnlich wurden, dann aber vorschiedentlich
trotzdem in Gérung ibergingen. Um .cine Nachgirung der Sifte
auf der Flasche unter ‘allen Umstiinden zu verhindern, schien es da-
her zunichst erforderlich, den Zucker vollstindig zu entfernen, da
Zuckermengen von 0,2 — 0,4 9/, wie sie in den teilweise vergorenen
Séaften vorhanden sind, immer noch eine Nachgirung auf der Flasche
hervorrufen konnen. Der durch Pressen von geschillten Zitronen ge-
wonnene Saft wurde nun zundchst durchgeseiht und dann, teils unter
Zusatz von Hefc teils ohne Hefe. der Girung iiberlassen, die gewohn-
lich nach 5 — 6 Tagen beendet war. Alsdann wurde der Zuckergehalt
ermittelt. Nunmehr wurde der Saft filtriert, in Flaschen gefiillt, an
zwei aufeinanderfolgenden Tagen je zwei Sfunden lang bei 63—65°
pasteurisiert und mit gut schliclenden Korkstopfen, die  vorher mit
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geschmolzenem Paraffin getrinkt worden waren, verschlossen. AuBer-
dem wurden Proben von dem Safte nach dem Vergiren mit ver-
schiedenen Mengen Alkohol versetzt und zwar 100 ccm Saft mit 10,
12,5 und 15 cem Alkohol. Da die mit Alkohol versetzten Sifte sich
durch Abscheidungen mehr oder minder triibten, wurden sie nach
10 tagigem Stehen und Absetzenlassen nochmals filtriert und dann
ebenfalls auf Flaschen gefiillt. Von den so behandelten Siften wurde
ein Teil von jeder Sorte zunichst lingere Zeit im Keller, dann mehrere
Wochen auf einem warmen Boden sowie in Brutschrinken von 87,50
und 50° gelagert und hiufiger umgeschiittelt. Samtliche Proben haben
sich gut gehalten; eine nachtrigliche Garung trat in keinem Falle ein.
Einen Bodensatz zeigten nur die Sifte, die mit Alkohol versetzt waren,
und zwar war der Bodensatz um so erheblicher, je groBer der Alkohol-
zusatz gewesen war. Die Sifte, die den hoheren Temperaturen lingere
Zeil ausgesetzt gewesen waren, zeigten ein Nachdunkeln auf der
Flasche, wihrend die Proben, dic nur im Keller gelagert hatten, ihre
Farbe nicht merklich verindert hatten. Alsdann wurden die Sifte
einer Geschmackspriifung und der chemischen Untersuchung unter-
worfen. Die Kostprobe der mit Wasser verdiinnten Sifte ergab, dafl
das mit dem pasteurisierten Safte hergestellte Zitronenwasser den er-
frischendsten und den dem natiirlichen frischen Safte am néchsten
kommenden aromatischen Geschmack hatte, wiahrend die durch Zusatz
von Alkohol halthar gemachten Séfte mehr oder minder fade schmeckten..
Zum Vergleich wurden auch einige Handelssifte zur Kostprobe mit
herangezogen. Von den in der gleichen Weise mit Wasser verdiinnten
Proben schmeckte jedoch keine auch nur anndhernd so gut, wie die
mit dem pasteurisierten Safte hergestellte Verdinnung. Im Winter
1906/07 sind noch finf weitere Sifte auf diese Weise hergestellt,
durch Pasteurisieren haltbar gemacht und unter den angegebenen ver-
schiedenen Bedingungen gelagert worden. Die Sifte haben sich ebenso
gut gehalten, wie die ersten Proben. Auf Grund der vorstehenden
Ergebnisse ist es also moglich, einem Zitronensaft durch Pasteurisieren
die erforderliche Haltbarkeit zu geben. Ein Zusatz von Alkohol, um
die Sifte haltbar zu machen, ist nicht erforderlich. Abgesehen davon,
daB der Saft durch den Alkoholzusatz verdiinnt wird und geschmack-
lich leidet, sind so erhebliche Mengen Alkohol, wie sie erforderlich
sind, um das Eintreten einer Nachgirung bei nicht vollig vergorenen
Siften zu verhindern, nicht unbedenklich, zumal fiir solche Sifte, die
in den Tropen Verwenduug finden sollen. Die Zusitze von Frisch-
haltungsmitteln, wie Borsdure, Salizylsdure und Ameisenséure, auch
wenn sic auf der Flasche angegeben sind, sind auszuschliefen. Be-
‘ .



4 G. Devin,

ziiglich der Ameisensdure, auf die man bei der Herstellung haltbarer
Zitronensifte angewiesen sein soll!), wird auf die Arbeit von Croner
und Seligmann?) hingewiesen, nach der die Ameisensiure doch als
ein recht bedenkliches Frischhaltungsmittel angesehen werden muB.

Die chemische Untersuchung der Sifte wurde mnach dem von
Farnsteiner?) angegebenen Verfahren ausgefihrt.

Die Tabelle I enthélt die Untersuchungsergebnisse von Zitronen-
siften, die wihrend des Jahres 1906 im Laboratorium durch Pressen
von Zitronen hergestellt und teils vor, teils nach dem Vergidren unter-
sucht worden sind. Die Zitronen wurden in-der Markthalle gekauft,
welchen Provinzen, Lagen und Schnitten sie entstammen, lieB sich
nicht mit Bestimmtheit feststellen. Die Saftausbeuten schwankten
zwischen 30 und 42 v. H. des Gewichtes der angewendeten Zitronen.
Auch die vorliegenden Untersuchungsergebnisse bestitigen, dafl dic
Zitronensifte hinsichtlich ihrer Zusammensetzung grofen Schwankungen
unterworfen sind und dal es daher nicht ratsam ist, auf Grund der
bis jetzt bekannten Schwankungen in der Zusammensetzung bestimmte
Grenzwerte festzulegen. Tabelle III gibt eine vergleichende Zusammen-
stellung der von Farnsteiner sowie Beythien und Bohrisch#) bei der
Untersuchung von selbstgepreBten Zitronensiften gefundenen Werte. Die
bei den vorliegenden Untersuchungen gefundenen Werte stimmen im
allgemeinen mit den von Farnsteiner und den von Beythien und
.Bohrisch gefundenen Werten iiberein, wenn auch bei einigen Siften der
Gehalt an Mineralstoffen, die Alkalitit der Mineralstoffe, sowie der
Gehalt an Stickstoff und Phosphorsdure erheblich niedriger gefunden
worden sind. Die ibrigen fiir die Beurteilung der Zitronensifte in
Betracht kommenden Werte, die sogenannten KExtraktreste, sind bei
einigen Séften auch erheblich niedriger gefunden als von Farnsteiner,
Beythien und Bohrisch; der totale Extraktrest b sinkt bei einem Safte
(Nr. 5) sogar auf 0,730.

In der Tabelle II sind die Untersuchungsergebnisse der Zitronen-
sifte des Handels zusammengestellt. Die Séfte enthielten zum grofiten
Teil Frischhaltungsmitiel, einige Proben sind mit Zucker eingekochte
Sifte, ein Saft war mit einem Teerfarbstoff gefirbt.

1) Zeitschr. f. 6ffentl. Chemie 1906, Heft XI.

2) Zeitschr. f. Hygiene u. Infektionskrankheiten. Band 56, Heft 3.
3) Zeitschr, f. Unters. der Nahrungs- u. GenuBmittel. 1903, Heft 1.
4) Zeitschr. f, Unters. der Nahrungs- u. Genufmittel. 1905, Heft 9.
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Tabelle II.

Zitronensifte des Handels.

Spez. Gewicht | 2 g Siiuregehalt | 3 £ - o &g m £ & Extraktrest nach
des 58 . s | 85 S = 25| 29 .
No. 24 2 88 S = < = 25 Farnsteiner Bemerkungen
| ent- < g 3 7] bhm =S = ] - 88
Saftes | geistet.| © & & o 32 | <% 3 = 28| £ b
Saftes | =™ 3 =4 = <= 2
11,0249 1,0333| 7,96 5,376 | 0,192 | 0,8196] 5,78 | 0,036 | 0,473 | 5,25 | 0,024 | 1,765 | 0,981 0,031 Salizylsdure.
.2 ] 1,0239 | 1,0327| 17,82 5,360 | 0,160 | 0,800 | 6,09 | 0,087 | 0,501 | 4,84 | 0,023 | 1,66 | 0,885 0,024 do.
3 | 1,0240| 1,0327| 7,815 | 5,360 | 0,160 | 0,825 | 6,17 | 0,037 | 0,498 | 4,50 | 0,024 | 1,63 | 0,8685| 0,033 do.
4] 1,0251 | 1,0338] 8,08 6,24 | 0,088 | 0664 | 593 | 0,033 | 0311 3,92 | 0,019 | 1,18 | 0,7765 | Spuren von Ameisensiure.
51 1,0297| 1,0304| 7,26 4,56 0,14 1,09 0,70 | 0,038 | 0,399 | 4,10 | 0,019 | 1,61 | 0,99 0,66 %/, Ameisensiure.
6 | 1,0240| 1,0327| 7,82 6,08 | 0,128 | 0,125 | 6,24 | 0,0350| 0,371 | 4,44 | 0,0175]| 1,615 | 1,006 |Befand sich trotz des Al-
: koholgehalts in Garung.
7 — 1,0268| 6,392 | 4,71 — 0,59 | 0,84 | 0,038 | 0,33 | 3,90 - 1,092 | 0,634 Salizylsiure.
8 — 1,0390| 9,34 6,52 — 1,68 — 0,0407| 0,27 3,70 — 1,14 | 0,748 | Zeigte Schimmelgeruch
und -geschmack.
9 — 1,0306 | 7,55 572 | 0,15 | 0,083 ] 0,72 | 0,0324| 0,358 | 4,25 —_ 1,75 | 1,250 0,069 Salizylsaure.
10 — 1,0328| 8,13 6,04 — 0,17 0,58 | 0,0379| 0,39 | 4,90 — 1,92 | 1,37 0,06 do.
11 — 1,2457| direkt | 1,4 0,09 |6821 — ]0,0115| 0,063 | 0,395 | — — — | Mit Zuck. eingekocht. Saft.
75,85
12 — 1,2719 | direkt | 1,4 0,07 71,98 — 1 0,0140| 0,055 | 1,20 — — — 0,05 Salizylsdure; mit
78,62 : Teerfarbstoff gefarbt.
13 — 1,0268| 6,394 | 4,53 | 0,18 | 0,59 0.84 |0,038 | 0,33 3,90 — 1,274 | 0,686 | Salizylsiure vorhanden.
14 — 1,279 — 2,92 — ]69,62 — ]0,034 | 037 1,90 — — — do.
15 | 1,0239 | 1,0240| 5,721 | 3,28 | 0,048 | 1,68 — ]0,035 | 0438 ] 6,56 | 0,041 | 0,761 | 0,107 1,165 Ameisensiure.
16 [ 1,2542 | 1,2444| — 2,336 | 0,06 |66,— — 10025 | 080 — — — — —
17 | 1,0298| 1,0337] 8,056 | 538 | 0,16 1.352 | 2,60 | 0,044 | 040 | 448 | 0,025 | 1,324 | 0,616 | . 0,786 Ameisensiure.




Ueber Untersuchungen von Zitronenséften.

Tabelle III.

—

. Gefunden in Alkalitat Phosoh
solbstgoprobten|  giure | Mineralstoffe | d. Mineral- | Stickstoft
von: stofte
Farnsteiner | 5,87—6,80 | 0,413—0,649 | 5,30—17,59 | 0,026—0,030 | 0,055—0,093

Beythien und .
Bohrisch 6,43—6,71]0,402—0,566 | 4,99—7,38

Im Laborator.

0,019—0,029

0,0168—0,031

0,038—0,067

0,0274—0,067

der K. W.-A. |5,28—17,17]0,297—0,447 | 3,36—5,20




IL.

Aus dem hygienisch-chemischen Laboratorium der
Kaiser Wilhelms-Akademie.

Ueber den Nachweis des Schalenzusatzes in
Kakaopriiparaten.
Yon

Oberstabsapotheker Dr. G. Devin
und Korpsstabsapotheker Dr. H. Strunk.

Auf der fiinften Jahresversammlung der freien Vereinigung deutscher
Nahrungsmittelchemiker berichtete H. Beckurts (1) iiber Vorschlige
zur Abinderung des Abschnittes Kakao und Schokolade der ,Verein-
barungen zur einheitlichen Untersuchung und Beurteilung von Nahrungs-
und GenuBmitteln fir das deutsche Reich“. Fir den Nachweis des
Zusatzes von Kakaoschalen zu Kakao und Schokolade und die Er-
mittelung der Menge dieses Zusatzes waren bis dahin verschiedenc
Angaben gemacht worden, in denen aber noch .soviel Widerspriiche
enthalten waren, daf der Berichterstatter davon Abstand nahm, ein
bestimmtes Verfahren vorzuschlagen. Seitdem sind mehrere Abhand-
lungen erschienen, die sich mit der quantitativen Ermittelung des
Schalenzusatzes beschéftigen.

Die vorliegende Arbeit wurde von dem einen von uns begonnen,
um weitere Unterlagen fir die Kenntnis der Zusammensetzung von
Kakao-Kotyledonen und Schalen zu gewinnen, und um an der Hand
derselben die bisher fiir den Schalennachweis gemachten Vorschlige
nachzupriifen. Es wurde deshalb besonders Wert darauf gelegt, aus
den verschiedenen Kakaoproduktionsgebieten charakteristische Typen
von Rohkakao zu erhalten. Die amerikanischen Kakaosorten sind von
den westafrikanischen bekanntlich in mancher Hinsicht sehr verschieden.
Dieses wird schon durch die Preislage zum Ausdruck gebracht. Die
Unterschiede zeigen sich sowohl im Geschmack, wie auch im Aroma.
Lin weiterer wesentlicher Unterschied besteht in der Farbe der Kotyle-
donen, die bei den ecrsteren heller ist als bei den letzteren. Der
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bis jetzt allerdings nur in geringen Mengen auf den Markt gebrachte
Samoakakao ist den helleren Sorten zuzuzéhlen; von den amerikanischen
Sorten ist er aber deutlich verschieden.

Daf der Fermentations- oder RottungsprozeB grofie Bedeutung
fir den Ausfall des Produktes hat, ist selbstverstindlich. Das Ver-
fahren bei der Rottung ist im Prinzip wohl iberall das gleiche. Nur
bedingen die Kakaosorten mit stirkerer Farbung der Kotyledonen
eine entsprechend lingere Behandlung, damit die violette Farbe voll-
stindig verschwindet. Durch die lingere Dauer des bei etwa 50°
.verlaufenden Fermentationsprozesses werden naturgemil weitgehende
Verianderungen in der Zusammensetzung der Bohnen verursacht, die
auf die Bestimmung der Rohfaser und der Pentosane von Einfluf sein
konnen.

Wir untersuchten von amerikanischen Sorten ,Carracas* und
nAriba¢, von westafrikanischen ,St. Thomé* und ,Kamerun“ und
schlieBlich ,Samoa“. Der uns, zur Verfiigung stehende Kamerunkakao
stellte eine gewisse Abnormitit dar. Wir zogen die Probe mit zum
Vergleich heran, weil zur Zeit nicht unerhebliche Mengen dieses
minderwertigen Materials auf den Markt kommen. Das Abnorme
dieses Kakaos wird dadurch verursacht, dal die Friichte infolge der
groBen Regenfille nicht geniigend ausreifen. Von den amerikanischen
Sorten haben wir Carracas gewihlt, weil bei seiner Herstellung der
Brauch besteht, die Bohnen nach beendigtem Rottungsprozef mit Erde
zu firben; es geschieht dieses, um das Aussehen, das bei der
Trocknung infolge von Schimmelbildung oder aus anderen Griinden
manchmal leidet, zu verbessern. Die Aribabohnen erfahren eine
solche Behandlung bekanntlich nicht, ebensowenig ist sie in den
afrikanischen Kakaolindern oder in Samoa gebriuchlich.

Das Untersuchungsmaterial wurde in der Weise vorbereitet, daf
die Bohnen in einer eisernen Trommel unter bestindigem Drehen
schwach gerdstet wurden, bis die Schalen platzten. Auf diese Weise
gelang es die Schalen so zu lockern, daf sie leicht von den Kotyle-
donen getrennt werden konnten. Nur bei dem minderwertigen
Kamerunkakao gelang die Trennung nicht vollstindig, wie aus dem
Untersuchungsergebnis auch hervorgeht. Die Untersuchungsergebnisse
wurden nach dem Vorschlage von Matthes und Miller (2) sowohl
auf fettfreie Trockensubstanz als auch auf sandfreie Asche berechnet.

Rohfaser.

Der Rohfasergehalt der Kakaoschalen ist groBen Schwankungen
unterworfen. Ludwig (3) fand ihn in 28 verschiedenen Sorten zwischen

BRNE WBRARY. STAYEORD. UNIVERS!
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10,01 und 17,889/, der natiirlichen Substanz.” In dem Handbuch von
J.Koenig (1903, Bd. I, Nr. 1027) (4) sind Rohfaserbestimmungen mit
Werten von 10,05 bis 29,14 bezw. 11,75 bis 31,79/, der Trockensub-
stanz aufgefiihrt, wiihrend der Rohfasergehalt der Kotyledonen zwischen
3,16 und 4,44 bezw. 7,03 und 9,95 in der fettfreien Trockensubstanz
schwankt. Ludwig hat nachgewiesen, dal die Berechnung von Schalen-
zusiitzen auf Grund der Rohfaserbestimmung und unter Zugrundelegung
von Durchschnittswerten den Stempel der Unwahrscheinlichkeit an sich
tragen mufl. Wir bestimmten die Rohfaser der Schalen nach dem
Weender-Verfahren der Vereinbarungen und fanden 12,70 bis 15,949/,
in der natiirlichen Substanz und 15,53 bis 18,289/, in der fettfreien
Trockensubstanz. Die Kotyledonen enthielten 2,90 .bis 3,919/, ent-
sprechend 6,83 bis 7,789/, in der fettfreien Trockensubstanz. Die
von uns gefundenen Werte zeigen nicht so erhebliche Schwankungen
wie die von Ludwig. Deshalb sind sie aber doch nicht geeignet, jene
Angaben irgendwie in Frage zu stellen. [

Pentosane.

Es ist mehrfach empfohlen worden, den Pentosangehalt fiir den
Nachweis der Schalen heranzuziehen, weil der Pentosangehalt in den
Schalen etwa 3 bis 4 mal hoher ist als in den Kotyledonen.
Dekker (3) fand im Verfolg einer Arbeit von Warnier (Rev. trav. ¢him.
Pays Bas, 1898), der in Java-Kaffeebohnen 2,49 und in Van Houtens -
Kakao 2,689, Pentosane nachgewiesen hatte, dall dic Pentosanc in
den Schalen zwischen 8,18 bis 9,639/, und in den Kotyledonen
zwischen 2,17 bis 2,419, schwanken. R. Jaeger (6) hilt es fiir
richtiger, statt der Pentosane die Menge des Furfurols, das bei der
Destillation mit 129/, Salzsiure erhalten wird, anzugeben. Er fand,
dal eine Beimengung von 109/, Kakaoschalen die Furfurolzahl jjum
19/, erhohte. Fiir entfetteten Kakao soll nach R. Jaegers Angaben
die Furfurolzahl nicht hoher liegen als 2,3. Nach der Tabelle von
Kroeber (7) wirde das einem Pentosangehalt von 4,09/, entsprechen.

H. Liihring und A. Segin (8) fanden in den Schalen 7,80 bis
11,239, und in den entfetteten Kotyledonen 2,51 bis 4,58 9/, Pentosane.
Sie schlosseni daraus, da man manchen Kotyledonen zwischen 6,7 und
15,99/, wasserfreic Schalen zusetzen kaun, bis man den] gefundenen
Hochstwert von 4,589/, erreicht. Tollens und Mauernbrecher (9).
fanden in nicht entfetteten Bohnen 2,259, und in nicht entfetteten
Schalen 9,02 bis 9,099/, Pentosane.

Fir die Bestinmung der Pentosane kommen hauptsichlich zwei
Methoden in Frage: das Phloroglucinverfahren von Tollens und
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Kroeber(10) und das Barbitursdureverfahren vonJaeger und Unger(11).
Diese beiden Forscher haben nachgewiesen, daB bei der Destillation
von Hexosen und deren Anhydriden Stoffe entstehen, die mit Phloro-
glucin ziemlich erhebliche Niederschlige geben, nicht dagegen mit
Barbitursdure. Sie verwerfen infolgedessen das Phloroglucinverfahren
vollstindig fir die Bestimmung der Pentosane, wenn Hexosen vor-
handen sind. Bei dem Barbitursiureverfahren wirken, wie Jaeger
und Unger festgestellt haben, die Hexosen weniger storend; jedoch
verursachen sie Niederschlige, die von den aus Destillaten der reinen
Pentosane verschieden sind. Die Farbe ist schmutziggelb bis griinlich,
wiithrend das normale Kondensatinsprodukt rein gelb gefirbt ist. Die
gefundenen Werte fiir Pentosane fallen wmithin sowohl nach dem
Phloroglucin- wie nach dem Barbitursiureverfahren zu hoch aus.
Auch K. Fromherz (12) kommt zu dem Ergebnis, daB die Bestimmung
des bei der Destillation der Pentosane erhaltenen Furfurols nach dem
Phloroglucinverfahren zu hoch ausfillt, und gibt deshalb dem Barbitur-
sdureverfahren den Vorzug. Jaeger und Unger (13) schlagen fiir die
Trennung dér Hexosen von den Pentosanen vor,. das Untersuchungs-
material 10 Minuten lang mit 19/, Salzsiure zu erwidrmen, um die
Hexosen und deren Anhydride in Losung zu bringen und diese dann
auf einer mit Asbest belegten Filterplatte abzusaugen. Das so ge-
reinigte Material soll schlieBlich mitsamt dem Asbest der Destillation
mit 129/, Salzsdure unterworfen werden.

Fir unsere Untersuchungen wurde zunichst d1e Methode der
Pentosanbestimmung von Tollens (10) herangezogen, mnach der auch
Lihrig und Segin (8) in neuester Zeit eine Reihe von Bestimmungen
ausgefiihrt haben. Alsdann wurden auch die Vorschlige von Jaeger
und Unger (18) beziiglich der Entfernung vorhandener Hexosen beriick-
sichtigt und in dem, wie erwahnt, gereinigten Untersuchungsmaterial
die Pentosane nach der Barbitursiduremethode bestimmt.

Wir fanden nach der Phloroglucinmethode von Tollens in der
natiirlichen Substanz fiir Kotyledonen 0,71 bis 1,969/, fiir Schalen
4,25 bis 7,359, und in der fettfreien Trockensubstanz 1,45 bis 3,969/, .
bezw. 4,85 bis 8,00%/,. Das von uns untersuchte Muster von Samoa-
kakao enthdlt so wenig Pentosane in den Schalen und den Kotyle-
donen, dall den daraus hergestellten Priparaten 259, Schalen des-
selben Ursprungs zugesetzt werden konnen, ohne daf der gleiche
Pentosangehalt erreicht wird, der in den Kotyledonen des Caracas-
kakaos nachgewiesen wurde. Berechnet man die einzelnen Werte auf
fettfreie Trockensubstanz, was bei teilweise entfetteten Kakaopriparaten
erforderlich ist, so wird der Nachweis noch bedeutend schwieriger.
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Die Grenze, die R. Jaeger (6) fiir den zuldssigen Gehalt an Pentosanen
angegeben hat, wurde bei den von uns untersuchten Kotyledonen
nicht iberschritten. Jedoch erreichten sowohl der Caracas-, wie auch
der minderwertige Kamerunkakao diese nahezu, da der Furfurolzahl
- 2,3 nach Kroeber 49/, Pentosane entsprechen. Wurden die Hexosen
nach dem Vorschlage von Jaeger und Unger beseitigt, so fielen die
Pentosanbestimmungen erheblich niedriger aus, und der Unterschied
im Pentosangehalt der Schalen und Kotyledonen wurde groBer.
Wihrend der Pentosangehalt der Schalen nach dem Verfahren von
Tollens 3,7 bis 6,0 mal groller gefunden wurde, war er nach Ent-
fernung der Hexosen 6,3 bis 8,4 mal groBer als der der Kotyledonen.
Daraus geht hervor, daB dem Samoakakao nur noch 69/, seiner Schalen
zugesetzt werden konnen, ohne dall der hochste Wert, der von uns
fiir die von Hexosen befreiten Kolyledonen gefunden wurde, tiberschritten
wird. 109/, Schalenzusatz wiirden bereits deutlich zu erkennen sein.

Wenn auch das von uns vorgelegte Material nicht geniigt, um
die Forderung aufzustellen, daB vor der Bestimmung der Pentosane
im Kakao die Hexosen entfernt werden miissen, so scheint uns aber
doch aus den gefundenen Werten hervorzugehen, dall der Nachweis
des Schalenzusatzes auf diese Weise erleichtert wird.

J. Dekker (14) hat wiederholt darauf hingewiesen, daB die Methyl-
pentosane ein wichtiges Unterscheidungsmittel fiir Kakaoschalen und
Kotyledonen sind, weil sie in den Kotyledonen vollkommen fehlen.
Durch den Nachweis von Methylpentosanen iberhaupt soll demnach
jede Verfilschung mit Kakaoschalen erkannt werden konnen. Dekker
benutzte zu diesem Zweck die Spektralreaktion von Maque nne in der
von Tollens und Widtsoe (15) abgeéinderten Form.

Wir fanden diese Beobachtung insofern bestitigt, als wir mittelst
des genannten Verfahrens auch kein Methylfurfurol in dem Destillate
von Kotyledonen nachweisen konnten; aber auch in den Destillaten
von Schalen war der Nachweis nach diesem Verfahren manchmal
recht zweideutig, wenn wir nur 5 g Schalen auf 400 ccmn Destillat
verwandten und das Reaktionsgemisch in 10 cem dicker Schicht unter-
suchten. Wir versuchten deshalb, an Losungen von bestimmtem
Gehalt die Grenze der Nachweisbarkeit des Methylfurfurols nach dem
Verfahren von Tollens und Widtsoe zu ermitteln. Zu diesem Zweck
stellten wir das Methylfurfurol durch Destillation von Rhamnose mit
Salzsdure, Ausithern des neutralisierten Destillates und fraktionierte
Destillation dar. In einer Auflosung von 0,002 g in 100 cem 12
prozentiger Salzsiure war das Methylfurfurol nach dem Erwirmen
der Losung mit dem gleichen Volumen kounzentrierter Salzsiiure (15)
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nicht mehr spektroskopisch nachweisbar, wenn die Absorptionsschicht
10 cem dick gewahlt wurde. Ein schwacher Absorptionsstreifen war
erst bei dem Verhaltnis 0,004 : 100 zu erkennen. Daraus folgt, daf
bei Verwendung von 5 g Kakao zu 400 ccm Destillat 0,529/,1)
Rhamnose spektroskopisch nicht nachgewiesen werden konnen, wahrend
bei 0,789/, der Nachweis bereits moglich ist. Tollens und Oshima(18)
haben gezeigt, daB man kleine Mengen Mcthylfurfurol noch spektro-
skopisch erkennen kann, wenn man der salzsauren Losung etwas
Phloroglucin zusetzt. Wir erhielten in einer Losung von 0,0019/,
Methylfurfurol, also von dem Gehalt, den ein Destillat von 400 ccm
bei Verwendung von 5 g Kakao mit 0,299/, Methylpentosanen haben
wiirde, noch einen deutlichen Absorptionsstreifen im Blau. Dieser
begann fast genau bei der Linie F und verbreitete sich nach G zu.
Bei der von Tollens und Widtsoe angegebenen Reaktion liegt der
Absorptionsstreifen etwas mehr nach der Linie E zu. Die Aenderung
in der Lage des Absorptionsstreifens ist beim Phloroglucid zwar nicht
bedeutend, abermit einem groBeren Apparat doch einwandfreinachweisbar.

Man wird also bei dem Nachweis des Methylfurfurols nach dem
Verfabren von Tollens und Oshima diese Tatsache zu beriicksichtigen
haben; umsomehr, als das Furfurolphloroglucid, das doch bis zu einem
gewissen Grade in der 129/, Salzsdure loslich ist, ebenfalls einen
Absorptionsstreifen im Blau gibt, der allerdings noch bedeutend mehr
dem violetten Teil des Spektrums genahert ist.

W.B. Ellet (17) hat ein Verfahren zur quantitativen Bestimmung
der Methylpentosane angegeben, das auf der Loslichkeit des Methyl-
furfurolphoroglucids in absolutem Alkohol beruht; das Furfurolphloro-
glucid ist darin. so gut wie unloslich. K. Fromherz (19) hat zu
diesem Verfahren vor kurzem eine Aenderung vorgeschlagen. Nach
jenem abgeiinderten Verfahren wurden die Methylpentosane sowohl in
der entfetteten Substanz direkt, als auch in der nach Jaeger und
U'nger mit 19/, Salzsiure behandelten, bestimmt. Obgleich die
Pentosanbestimmungen nach dem Verfahren von Tollens mit Phloro-
glucin und nach Unger und Jaeger mit Barbitursidure sehr verschieden
ausfielen, wurden die Methylpentosane ebenso hoch gefunden, wenn

1) Anmerkung: Die 0,002 g Methylfurfurol entsprechende Menge Methyl-
pentosan berechnet sich nach den Tafeln von Votocek (16) und Ellet (17) auf
0,0065 Rhamnosan. Bedenkt man, da8 zurErschopfung von 5gSubstanz mindestens
400 cem Destillat erforderlich sind, so wiirde man in diesen 400 ccm (0,0065 X 4=)
0,026 Rhamnosan entsprechende Menge Methylfurfurol haben. Auf 5 g Kakao
berechnat, bedeutet das 0,52°/, Pentosane, die sich also dem spektroskopischen
Nachweis entzichen.

LANE WBRARY. STANFORD UNIVER!
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Tabelle I. Kakaoschalen
a) in 9/, der lufttrockenen Schalen:
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2 . b) in 9/, der fettfreien Trockensubstanz:
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13

Ueber den Nachweis des Schalenzusatzes in Kakaopriparaten.

— | L&'1 Jesg'o] -— | — |e8'6a|¥eiis | 6¥'81 | s'eqgie’99z | 18'a9|€eFE| — | — | —| — | — | — | — | — | — | = wowses
— | ¢9'0 | sge'0] LL01|87F |sa'cr | LL18] 60'81 | 6°613]9°198 | 1¥0¢gl63'6 — | — | —'! — | — | — | — | — | — |1eswpuum
| ‘anzowmey
— | 1e't |99¢’o{9L'6598'L [¥9°LE | 8776 | 9G'C 18'7089°08 |9G'89|6¥ 1S — | — ==l -1—- |- qwoyy, 'S
— | #81 | SO'T|¥¥9zie9’L |60°6E | 9T'L8 | 98'C1 | L'1G6|8°GBT | L0'6G1€60F| —. | — | — — | — | — | — | — | — | seuww)
— | 29t Isegol9z‘st|za'arlacLal 90'c6 1 ¢6'% | LF1aliL'1Llsp'oLiicedl — | — || —! — | — 1 — 1 — | — | — ] equy
:oyasejmesan) I9p 9, ur (o .
— |vorojiroo} — | — |98 | Sr'a | 8€'T je1'61]1°08 | 967 | 893 | 9G'L | 60°T 650 VT |@aL|6¥F| — | — | — | - voweg
— |eco'of6L00] 160 (880 (62T [ L6°9 | ¥S°T [8¢61|85°33 | 1€'F|01F | 1¢8 | Lg'T (LL'0 88°¢ [8L'2|008] — | — | — |‘1emiepum
. , i ‘unzowey
— |660:0|280°0F g6°1 | 10| 9%'2 | 61°9 | 98’0 [ ¥31/63°C | 09’7 (90'G | 969 | 8€'T |aL'0| 613 | LI |SFF| — | — | — awoyy, 'S
— |8e1°0[8L0%0 | 06°1 12670 | L¥'3 | 3S'9 | 96°0 | £8'3T|68'CT | ¥7'F 90'¢|8¥'L |89'I| — '96°¢ |F¥L|GFF| — | — | — seorle()
— lrer'olezo'o] #1°1/16°1 g0¢ | 80'2 | 9¢'0 |90'91(ve's | ¢z'c 61a!#%'L Iseoll— lor'g Jeozlieel — | — | — | equy
:1ZUB)SqNSUANI0], USLI)339) 13p Ofp Up (g
— | 1¢0o]ozo’0] — | — |LOT'T|Se0's|¥89'0| ¥'6| 6'6 | 5|23 1| 1LE ¥6‘0ll6z'0; 12°0] g’ | 155 | 21'6v | 8c's¥| g6 - - - voureg
89¢%'T | 830°0 | 070°0 | 19%°0|161°0|3G9°0 | S0S°€ [ #LL°0| ¥8°6 (0B'IT | L1 | 11G 85'F | 08°016€°0! 96'1| 16°¢| 10'% | cz'0c | 13°9% | $8'¢ | “1s0st0pUImM
) L v : ! ‘anjowey
$9S¥'1 [ £70°0 | 910°0 | 178°0/885°0/690'1 | 6693 | LG1'0| 8L°G |33 | §6°1 88°0 | 38'E L5°018%| F1'T|06'3 | 16:1190°87 [ ¢6'e¢ | 10'g| - owouy 'S
T19¢%°T 1 650°0 | £80°0 | B18°0/€¥6'0/GG0°T | 8LL'E | 6070 50'8 %6°C | 88°1 | 08’1 | 8I'€ 5L0( — | 691 | L1'6168'1|09°CY | ¥6'6S | 578 seoele)
c9¢¥'1 | €50°0 [ €100 | 667°0(662°0,868°0 | 201°8 | 191'0 | €0°L [¥€Z | 08'z 196°0 ' 95°'¢|€¥0'|— | 98'1 | 60°¢ | 6¢°G | 18'¢7 | ¥8°3G | gg's| - * © ®rAUV
! il
Bl ol |% =l = |g8lgzl e || 5 | =EE | =| @ = o
F|ZE[E | B |E |8 |E| 5 |G2|8E| 5 |E |8 |entci.E|cE 2| 212 |F
s 1sel s 5 8 lesl B lz- =2l 2 15| 3 | p3755Eal|dB]| 2 |2F 2
SEIEEIE | E |5 | f |22 |8 |aklaE| B |F | 7 [pEEdiEE|28 ]| & |52 | s
I3 " o o O, | & g 2= 7 s @«
-2 | &2 W ; ﬂ.m.. s |EF gl ” g3 3E|E 2|58 g sop
D m m <X w0 2 W o __ [ _— = M ] “ o N ©
wZl°°| & gl = =8|/ 7 = unyo
58 & aanesaoqdsoyq wam 19p ayosy 85| epoysomuo | 5 §¢ m UYL
"o 5 5 ey SR o 3 |
53 @ auesojuo g

II O[PqRL -

"s,aﬂamn:w uayoidunidsin 8p 9y wi (e
uauyoqoexey



Tabelle I1I. Teilweise enttlte Kakaopriparate des Handels.
a) in 9, der urspriinglichen Substanz: ,
- . n T —
o R o
, a -] Alkalitdt 27 e 2
2 s8] = In Wasser der 55| S8 Phosphorsiiure S
-1 ) I 2 2l2¢g K
. S S g m m ® ﬂ«mn A.m | 3
Bezeichnung m,._.m 25|28l 4 . g .m....... p .m»m ! . =
o2 ww =9l =2 m So]l = = o |5<E]| a3 o | - ©
] 33l S|231°2 Y ol 2al el 2o |2.2] 5] S8 2 i 8 =
8 2l 5|28~ B | 22| 5| €| e |es | g2l &8 £ ' F S
- 2|l s |2 | 2152 3| 8 |55|2<|58| <25 |55 &8 £ 2| 3
- Ela|s |&|&| & & |2<|85 |&%| 8 |28 |< | &, £, 8|3
= g ’
o i
o 1. Van Houtens reiner Kakao | 4,16 | 28,93 66,91|3,69|4,80]|1,36| 8,41 | 6,08 | 2,36 | 31,51 | 20,46 | 2,11 | 6,30 | 2,07 ' 1,34 0,73 | 0,017
. .- 2. Bibundi-Kamerun-Kakao. . |5,16 | 31,38 ] 63,46 | 3,00 4,60 2,74 | 6,65 | 5,25 | 1,39 136,94 | 22,23 | 2,55 1 4,09 | 2,20 l'1,01 | 1,18 0,021
= 3 Adler-Kakaopulver (Stoll- ' ;
] werk) ............]362]2855]|67,83]3,79]4,25]2,33| 8,14 } 532 | 2,82 | 24,10 | 36,44 1,66 | 6,47 ; 1,92 . 0,90 : 1,02 } 0,010
2 4. Puderkakao (Stollwerk) . . | 4,8826,54]168,58|3,45]5,03]2,78] 5,68 | 2,16 | 3,52 | 11,94 | 17,45 | 0,82 | 4,86 | 1,18 ' 0,40 | 1,35 | 0,034
.2 5. Kakao Suchard . . .....|651]30,84|68,17]3,16]|4,97]|2.36] 7,40 | 5,01 | 2,39 | 26,3 | 15,5 — — | 1,79 : 0,75 | 1,04 | 0,050
>
m b) in 0/ der fettfreien Trockensubstanz:
. 1. Van Houtens reiner Kakao | — | — — |}552|7,18|2,04|12,58] 9,10 | 3,53 |47,10| 30,59 | 3,15 | 9,43 | 3,09 2,0 109 )0,026
O 2. Bibundi-Kamerun-Kakao. . | — | — — |4,783|17,25|4,31]10,48] 8,27 | 2,20 | 58,22 | 35,03 | 4,02 | 6,45 | 3,473 | 1,605 1,86 |0,033
3. Adler-Kakaopulver (Stoll- : |
werk) .. .......... ] — | — — 15,5816,2813,90]12,00| 7,84 | 4,15 | 35,53 | 53,72 | 2,45 | 9,54 | 2,841 1,326 | 1,51510,014
4. Puderkakao (Stollwerk) . .| —— | — — 15,0417,33]13,98]| 8,29] 3,15 | 5,14 |17,42| 25,45 |1,20 | 7,09 }1,725 0,595, 1,97 |0,050
5. Kakao Suchard . . . . ...| — | — — |5,01]|7,8713,74111,79] 7,94 | 3,78 |41,7 | 2451 | — — 12,84 1,18 11,59 |0,078
¢) in 9/, der Gesamtasche:
1. Van Houtens reiner Kakao | — | — — | —=1—=1—=1 — [|72,29]28,19]|3874,6| 243,7 |25,95] 74,9 |24,61,1595. 8,68]0,212
2. Bibundi-Kamerun-Kakao. . | — | — — | —=]1—|—] — |78,96|21,03|5556|3359 |384 |61,59]83,13!1531/17,82]/0.316
3. Adler-Kakaopulver (Stoll- ;
werk) .. ..........| — | — — ] —|— 11— — ]6535|384,64]296,0|447,6 |20,5 | 79,5 |23,68|11,06 112,620,122
4. Puderkakao (Stollwerk) . . | — | — — |1 —1—1—1 — |38,0261,97]210,3|306,7 |14,54|85,46 wc.m: ﬂ_m‘wwmﬁ 0,617
& 5 KakaoSuchard .......| — | — — 1 —1—=1—1 -- 1677 |82,29]355,4|209,4 — — 124,19 10,20 | 14,051 0,676
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die Hexosen entfernt waren, als wenn dies nicht geschehen war.
Unser Befund an Methylpentosanen steht in Widerspruch mit den
Angaben von Dekker, wonach die Methylpentosane in den Kotyledonen
vollkommen fehlen sollen. Um festzustellen, ob die nach Fromherz
bestimmten Verbindungen wirklich Methylpentosane waren, verwandten
wir die Spektralreaktion von Tollens und Oshima. Die ersten

alkoholischen Ausziige des Phloroglucidniederschlages waren dunkel- |

griin, die spateren wurden heller und rétlich, was der Farbe des
Methylfurfurolphloroglucids entsprach. Im Spektrum gaben diese
rotlich gefirbten Losungen simtlich einen Absorptionstreifen im Blau,
fast genau bei der Linie F beginnend und sich nach G verbreitend,
also an derselben Stelle, an der wir den Absorptionsstreifen einer
Methylfurfurolphloroglucidlésung heobachtet haben. Wir glauben da-
durch den Nachweis erbracht zu haben, dal auch die Kotyledonen
Methylpentosane enthalten. Der Unterschied zwischen dem Gehalt
der Schalen und Kotyledonen an den nach Fromherz bestimmten
Methylfurfurol liefernden Substanzen ist geringer als der an Furfurol
liefernden. Deshalb kann der Ermittelung der Methylpentosane eine
besondere Bedeutung fiir den Schalennachweis nicht beigemessen werden.

Asche.

Die Schalen von den Sorten, die wie Caracas nach der Rottung
mit Frde gefirbt werden, sind naturgemdf zur Verfilschung der
Kakaopriparate nicht geeignet, weil die Schalen von der Erde nicht
vollstindig befreit werden konnen und deshalb eine erhebliche Ver-
mehrung der Asche bewirken, wodurch der Zusatz solcher Schalen
ohne Schwierigkeit nachweisbar wird. Anders verhilt es sich jedoch
bei den Schalen, die nicht auf solche Weise mit Erde verschonert
worden sind, wie von unserem Untersuchungsmaterial die Sorten Ariba,
S. Thomé, Kamerun und Samoa. Bei diesen betrigt der Aschegehalt
nach Abzug des Kaliumkarbonats und der in Sduren und Soda
unléslichen Bestandteile etwa zweimal soviel wie der der Kotyledonen,
was mit den Angaben von Dekker (5) iibereinstimmt. Die erheblich
+ grollere Alkalitit sowohl der wasserloslichen wie der unloslichen Asche
der Schalen hat fiir den Nachweis keine Bedeutung, da die Kakao-
priparate zum Zwecke der AufschlieBung Alkalizusitze erhalten.

Die Phosphorsdure der Asche, gleichviel ob sie als Gesamt-
phosphorsiiure oder als wasserlosliche bezw. unlosliche Verbindung
ermittelt wird, bietet nach unseren Untersuchungsergebnissen so gut
wie gar keinen Anhalt fiir die Beurteilung des Schalenzusatzes. Anders
ist es dagegen mit der alkoholléslichen Phosphorsiure, die nach

Veroffentl, auy dem Gebiete des Milit.-Sanititsw. 38. Heft. 2
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H. Matthes und F. Miiller einen Anhalt geben soll. Die Kotyle-
donen enthalten davon erheblich mehr als die Schalen. Wir fanden
0,028 bis 0,059/, in den ersteren, und 0,007 bis 0,014%/, in den
letzteren.

Die Bestimmung geschah in der Weise, dall wir 20 g Substanz
zweimal mit je 150 ccm absolutem Alkohol auskochten, filtrierten,
. die Filtrate eindampften und die Riickstinde mit Soda und Salpeter
verbrannten. Die Phosphorsiure wurde in der Schmelze nach dem
Molybdénverfahren bestimmt. Von. den Kotyledonen wurden 40g
Substanz angewendet und vorher im Soxhlet entfettet, damit die
Ausziige besser zu filtrieren waren. Das Fett wurde dem alkoholischen
Extrakt wieder zugefiigt. Nicht unerhebliche Mengen alkoholldslicher
Phosphorsdure werden mit der Kakaobutter entfernt. Diese enthilt
nach Jickel (20) 0,016/, Phosphorsdure. Solange iiber den Phosphor-
sduregehalt der Kakaobutter nicht Untersuchungen in groBerem Um-
fange angestellt sind, wird man bei entoltem Kakao, aus dem ein
Teil der alkoholloslichen Phosphorsiure, z. B. die als Lecithin in
dem Fette geloste entfernt ist, aus dem verminderten Gehalt an alkohol-
loslicher Phosphorsdure allein auf Schalenzusatz nicht schlieBen konnen.

Matthes und Miller haben in einer Reihe von Schalenproben
etwa 20 mal und mehr losliche Kieselsiure nachweisen konnen, als
in den zugehorigen Kotyledonen. Dieser Befund wird durch unsere
Untersuchungsergebnisse bestitigt, nur der Kamerunkakao, der
in mancher Beziehung abnorm ist, weicht etwas von dieser Regel ab.
Die von Zipperer (21) angegebenen Kieselsiiuregehalte sind erheblich
mehr verschieden voneinander, als die von uns ermittelten. Zipperer
fihrt einen Maracaibokakao an, der in der Asche der Schalen nur
1,89/, Kieselsdure enthilt. Es dirfte ein so niedriger Kieselsduregehalt
sicher zu den grobten Seltenhciten gehoren. Dieser steht auch in der
Literatur, soweit uns bekannt, einzig da. Harrison (22), der die ver-
schiedenen Kakaoarten Trinidads an Ort und Stelle untersucht hat,
fand in den Schalen 0,200 bis 0,2509/,, in den Kotyledonen 0,024
bis 0,0379/, Kieselsiure fiir natiirliche Substanz. Wir haben in den
Schalen 0,371 bis 0,6239, losliche Kieselsiure fiir die urspriingliche -
Substanz und 5,33 bis 7,679/, fir die sandfreie Asche nachgewiesen.
Die Kotyledonen dagegen enthielten 0,013 bis 0,0409/, in der urspriing-
lichen Substanz und 0,39 bis 1,039, in der Asche.

BEs ist demnach moglich, auf Grund des Gehaltes an loslicher
Kieselsdure, d. h. jener Kieselsiure, die nach dem Behandeln der
Asche mit konzentrierter Salzsiure in Natronkarbonatlisung 16slich ist,
Schalenzusiitze von 109/, mit Sicherheit zu erkennen.
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Iin AnschluB an diese Untersuchungen haben wir eine Anzahl
von Kakaoprdparaten des Handels gepriift. Aus der Tabelle III geht
hervor, daB die fir diese Priparate gefundenen Werte mit den fiir
die Kotyledonen ermittelten gut iibereinstimmen.

Literatur:
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Aus den hygienisch-chemischen Untersuchungsstellen des
Gardekorps und II. Armeekorps. :

Untersuchungen tiber Indigoblau, blauen Schwefel-
farbstoff und Indanthrenblau aut Baumwollenfaser®.
Von

Korpsstabsapotheker Dr. . Nothnagel
und Korpsstabsapotheker R. Vive.

Vom Koniglichen Kriegsministerium, Medizinal-Abteilung, erhielten
wir den Auftrag, Untersuchungen iiber die blaue Farbe in gewiirfeltem
Baumwollenstoff anzustellen, der

1. mit Indigo,

2. mit einem blauen Schwefelfarbstoff,

3. mit einem blauen Indanthrenfarbstoff gefirbt war.

Besonderer Wert war auf die vergleichenden Echtheitsbestimmungen
der Farbstoffe auf der Faser zu legen. Ergab die Untersuchung, dal}
einer der neuen Farbstoffe (Schwefelblau, Indanthrenblau) dem Indigo
mindestens gleichwertig ist, so sollten Vorschriften fir die Priifung
der mit den neuen Farbstoffen gefirbten Baumwolle ausgearbeitet
werden.

Zu den Untersuchungen wurden den beiden Untersuchungsstellen
auf Veranlassung des Kriegsministeriums je drei Muster von Decken-
und Kopfpolsterbeziigen iiberwiesen, von denen die einen, mit Indigo
gefirbten, vorhandenen Bestinden entnommen waren, wihrend die
zweiten, Schwefelfarbstoff enthaltenden, von der Firma Gebr. Laurenz,
Ochtrup i. W., stammten und die dritten, mit Indanthren gefirbten,
aus einem von der Badischen Auilin- und Sodafabrik in Ludwigshafen
zur Verfiigung gestellten Stiick angefertigt waren.

1) Der wissenschaftliche Teil ist in der chemischen Abteilung der hygienisch-
ohemischen Untersuchungsstelle des Gardekorps, der praktische Teil in dieser und
der Untersuchungsstelle 11. Armeekorps bearbeitet worden,
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1. Der mit dem ,wertvollsten und berihmtesten Farbstoff der
alten Welt“, dem Indigo, gefirbte Stoff entsprach bei der Priifung nach
der kriegsministeriellen Verfigung vom 8. August 1887 Nr. 1228/3.
87 M. A. allen Anfordcrungen?).

Die Eigenschaften und das Verhalten des seit Jahrtausenden
bekannten Indigofarbstoffes gegen Reagentien usw. sind durch eine
iiberaus umfangreiche Literatur bekannt, so daB sich ein néheres
Eingehen hierauf an dieser Stelle eriibrigt.

2. Anders liegen die Verhiltnisse bei den als ,Schwefelfarb-
stoffe“ bezeichneten Kérpern.

Die Beobachtung, da beim Erhitzen zahlreicher aliphatischer
Verbindungen, namentlich von komplizierter Zusammensetzung, mit
Schwefel und Schwefelnatrium gelbbraune Stoffe auftreten, die in
Schwefelnatriumlosung Baumwolle direkt — ohne Beize — mit iber-
raschender Echtheit anfirben, ist — wie P. Friedldnder2) in einem
Vortrage im Verein deutscher Chemiker niher ausfilhrte — ziemlich
alt und fithrte im Jahre 1873 zur Herstellung des Cachou de Laval,
der wohl als erster kiinstlicher Schwefelfarbstoff gelten darf. E. Crois-
sant und L. Bretonniére3) stellten denselben durch Erhitzen von
Sigemehl, Kleie, Farbholzpulvern und dergl. mit Schwefelnatrium dar.
Vidal4) wies dann im Jahre 1893 nach, daB auch aromatische Ver-
bindungen, namentlich Amine und Phenole bezw. Aminophenole, durch
Einwirkung von Schwefel und Schwefelnatrium in technisch verwertbare
Farbstoffe tbergefiihrt werden konnen. Als Typus der auf diesem
Wege gewonnenen Farbstoffe ist das durch Schmelzen von p-Amido-
phenol oder p-Phenylendiamin mit Schwefel und Schwefelnatrium
erhiltliche ,Noir Vidal“5) zu betrachten, dem bald mehrere hundert
andere, in dhnlicher Weise dargestellte Farbstoffe der verschiedensten
Tone folgen konnten. Denn es zeigte sich, da es kaum eine aromatische
Substanz gibt, die nicht bei geeigneter Behandlung mit Schwefelnatrium
und Schwefel in einen Schwefelfarbstoff iberfihrbar ist.

Die wertvolle Eigenschaft dieser Farbstoffe, ungebeizte Baumwolle
in echten Tonen anzufirben, regte Wissenschaft und Industrie zum
weiteren Ausbau der Herstellungsverfahren an, und eine Unzahl von
Patenten, welche die Herstellung von Schwefelfarbstoffen betreffen,

1) Lenz, W., Zeitschr. analyt. Chem. 1887.

2) Friedldnder, P., Zeitschr. f. angew. Chem. 1906. S. 615.

3) Schultz und Julius, Uebersicht der kiinstl. organ. Farbstoffe. 1V. Aufl.
Berlin 1902.

4) Friedlinder, P, a. a. O.

D) Monit. scientif. 1895. S. 207,

CANE MBRARY. STANFORD UNIVERSITY
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zeigt das Interesse, welche sie fiir die praktische Verwertung gefunden
haben.

Im Jahre 1902 z. B. wurden allein gegen 300 Patente auf Ver-
fahren zur Darstellung von Schwefelfarbstoffen erteilt. ,Sie haben
so einen Rekord erzielt, der in einer anderen Gruppe auch nicht an-
nihernd erreicht wurde.“?)

Bei diesem Stande der Dinge war nun fir die Untersuchung des
vorliegenden, mit ,Schwefelfarbstoff blau gefirbten Baumwollenstoffes
zundchst die Frage zu beantworten:

»Welcher der vielen blauen Schwefelfarbstoffe ist im vorliegenden
Falle verwendet worden?“

Auf eine an die Firma Gebr. Laurcnz in Ochtrup i. W. gerichtete
Anfrage wurde mitgeteilt, da in ihrem Betriebe Immedialblau von
Leopold Cassella & Co. in Frankfurt a. M. und Pyrogenblau von der
Gescllschaft fir Chemische Industrie in Basel zur Verwendung kimen.

Beim Durchforschen der einschligigen Literatur lief sich fest-

stellen, daB solche Farbstoffe — allgemein gesprochen —- bei vor-
sichtigem Schwefeln von Amidooxydiphenylamin- und deren N-Alkyl-
und Aryl-Derivaten entstehen.2) — So erzeugt z. B. die erwihnte

Firma TLeopold Cassella & Co. nach dem Amerik. Patent 709 151 -

vom 16. September 1902 durch Erhitzen von p-Amidotolyl-p-oxy-
phenylamin mit Polysulfiden ecinen dahin gehérigen Farbstoff. — Im
einzelnen aber zeigte es sich, dal — soweit festgestellt werden
konnte — von der erstgenannten Firma etwa 13 verschiedene ,Im-
medialfarben“ im Handel sind, die blau firben, wihrend die andere
etwa 5 verschiedene blaufirbende ,Pyrogenfarben“ auf den Markt bringt.

Wurde nun weiter erwogen, daB mit jedem dieser Farbstoffe —
je nach der Zusammensetzung des Farbebades bzw. der angewandten
Farbeverfahren — unzéhlige verschiedene Abtonungen zu erzielen
sind, und dass ferner ihre Zusammensetzung trotz der Arbeiten von
R. Gnehm und F. Kaufler3) sowie von P. Friedlinder und
F. Mauthner4) noch nicht geniigend geklart ist, um eine Handhabe
zur Erkennung des einzelnen Farbstoffes bieten zu konnen, so erschien
der Versuch, den Nachweis der verwendeten Farbstoffmarke auf experi-
mentellem Wege zu erbringen, wenig aussichtsvoll. Die Frage verlor
aber iiberhaupt an Bedeutung, wenn die ganze Gruppe der in Betracht

1) Friedldnder, P., Chem.-Ztg. 1902. S. 698.

2) Friedldnder, P., Zeitschr. f. angew. Chem. 1906. S. 616

3) Ber. d. Deutschen chem. Ges. 1904, S. 2617, 3032.

4) Zeitschr. d. Farben- u. Textil-Industrie 1905, S. 333. Vergl. auch Zeit-
schrift f. angew. Chem. 1906, S. 616 ff.
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kommenden Schwefelfarbstoffe- gegen die gebrdauchlichen Reagentien
das gleiche Verhalten und die gleichen Unterscheidungsmerkmale
gegeniiber Indigo und Idanthren zeigte.

Auf Ansuchen hatten die erwihnten Farbenfabriken in dankens-
werter Weise eine Reihe blauer Immedial- bzw. Pyrogenfarben mit
Firbevorschriften sowie ausgefirbte Garn- und Stoffmuster zur Ver-
fiigung gestellt und einige Angaben iiber das Verhalten einzelner Farb-
stoffgruppen gemacht, die fir den Fortgang der Untersuchungen sehr
wertvoll waren.

Es wurden nun in der Untersuchungsstelle des Gardekorps mit
samtlichen verfigbaren blauen Schwefelfarbstoffen Muster von Baum-
wollkdper nach verschiedenen Firbevorschriften ausgefirbt, so da8
schlieBlich 55 Muster zur Untersuchung vorlagen. Sie wurden in der
unten néher bezeichneten Weise mit Reagentien behandelt. Hierbei
zeigte es sich, daB das Verhalten aller dieser Farbstoffe auf der Faser
im allgemeinen das gleiche ist, so daB der Nachweis des von der
Firma Gebr. Laurenz verwendeten Spezial-Farbstoffe mit Sicherheit
nicht erbracht werden konnte.

3. Die Darstellung des Indanthrenfarbstoffes ist eine Entdeckung
des verdienstvollen Farbenchemikers René Bohn, der die Beobachtung
machte, daf g-Amidoanthrachinon beim Erhitzen mit Kaliumhydroxyd
auf etwa 250° einen blauen Farbstoff liefert!). Merkwiirdigerweise
wird der Farbstoff, der an sich in Natronlauge unléslich ist, von
alkalischen Reduktionsmitteln — Zinnoxydulnatron, Hydrosulfit u. a. —
mit blauer Farbe gelost und aus dieser Losung durch Baumwolle
direkt aufgenommen.

Untersuchungen von F. Kaufler2?), R. Bohn3), R. Scholl%)
haben ergeben, dal Indanthren ein N-Dihydroanthrachinonazin ist:

1288:/7_“__
N NN 00—
_co_

Durch miBige Reduktion geht es in eine dem Anthrahydrochinon

entsprechende Verbindung iiber:

Cally < G0>Coll, <NE>CoHy < (O >Col

deren Eigenschaften, sich aus alkalischer Losung auf Baumwolle direkt
zu fixieren, seine Anwendung als Kipenfarbstoff ermdglicht.

1) D. R. P. 129845 vom 6. Februar 1901.

2) Ber. d. Deatschen chem. Ges. 1903, S. 390.

3) Ber. d. Deutschen chem. Ges. 1903 S. 1258.

4) Ber. d. Deutschen chem. Ges. 1903 S. 3410, 3427.
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Wie aus einer Mitteilung der Badischen Anilin- und Sodafabrik
in Ludwigshafen a. Rh. an einen von uns (Vive) hervorgeht, war das
Garn, welches zur Anfertigung des seiner Zeit dem Kriegsministerium
eingesandten und den beiden Untersuchungsstellen iiberwiesenen Ge-
webes gedient hat, mit einer Mischung von (blauem) Indanthren,
(gelbem) Flavanthren und (grauem) Melanthren gefirbt worden.

Da nach § 7 des Gesetzes vom 3. Juli 1887 die Verwendung
arsenhaltiger Farben bei der Herstellung von Bekleidungsgegenstinden,
zu denen im weiteren Sinne wohl auch Bettbeziige und dergl. zu zéihlen
sind, nicht verwendet werden diirfen bzw. ein Gehalt von mehr als
2 mg Arsen auf 100 qem Stoff die Verwendung ausschliefen muBte,
wurden alle drei Muster nach der offiziellen Anweisung des Reichs-
kanzlers vom 10. April 1888 auf Arsen gepriift!). Es wurde hiernach
kein Arsen aufgefunden.

A. Nach diesen vorbereitenden Feststellungen konnten die durch die
kriegsministeriellen Verfiigungen als besonders wichtig bezeichneten
Echtheitsbestimmungen vorgenommen werden. Die Ausfilhrung dieser
Untersuchungen geschah im allgemeinen nach den von Heermann?)
angegebenen Verfahren in moglichster Anlehnung an die Verhiltnisse
der Praxis.

Das Nihere ergibt nachstehende Uebersicht.

A. Echtheits- msw. Priifungen.

Priifung } Verhalten von
auf Priifungsverfahren
Indigo Schwefelfarbstoff Indanthren

1. Aussehen. Dunkler als der mit | Am dunkelsten von | Am hellsten von
Indanthren, heller| den drei Mustern. | den 3 Mustern.
als der mit Schwe-
felfarbstoff gefirb-
te Stoff.

2. Licht-, Die Stoffe werden, auf einem | Nach 10 Wochen | Nach 10 Wochen ist | Der Farbstoff hat
Luft- und | Brett ausgebreitet, be-| keine augenfillige| die der Sonne aus-| selbst nach vier
Wetter- festigt und im Freien] Verinderung. Nach:@ gesetzte Seite des| Monaten keinc
echtheit. (Wiaschetrockenplatz)dem | 4 Monaten ist die| Stoffes nur wenig augenfillige

Einflusse von Sonne, Luft,|] dem Licht zuge-| heller geworden,! Veranderunger-
Regen, Schnee und Staub| kehrte Scite des| nach 4 Monaten| litten.
ausgesetzt. Stoffes stark aus-| ziemlich stark aus-

gebleicht. gebleicht.

1) Zentralbl. f. d. Deutsche Reich 1887, S. 131 ff.

2) Heermann, Paul,

Kolorist. u. textilchem. Unters.

Berlin 1903.
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- Verhalten von
Pr:&:‘ng Priifungsverfahren
' Indigo Schwefelfarbstoft l Indanthren
3. Reibecht- | Die trockenen, ungewasche- | Firbt den weiBen | Farbt den weiben | Firbt nicht ab.
heit. nen Stoffe werden kriftig| Stoff und dieHéande| Stoffund dieHandel
(ctwa 20—25mal hin und |- deutlich blau. etwas blau, aber
her) auf weiBem Baum- nicht so stark, wie
wollestoff gerieben. der Indigostoff.
4. Wasser-, |Halbstiindiges und mehr- Bei beiden Versuchen ohne Veridnderung.
‘Wasser- stiindiges  Stehenlassen .
koch-, der Stoffe in gewdhn-
Wasch- lichem kalten Wasser
echtheit. (Leitungswasser).

Halbstiindiges Kochen mit
Wasser.

Halbstiindiges Lrwidrmen
mit einer Lisung von 2 g
Oelseife in 1 Liter Wasser
bei 60O.

Halbstiindiges Kochen mit
der gleichen Losung.

Halbstiindiges Erwdrmen
mit einer Losung von
5 g Kaliseife und 3 g ent-
wasserter Soda in 1 Liter
Wasser bei 60°.

Halbstiindiges Kochen mit
der gleichen Losung und
Auswaschen des Stoffes.

Lebhaftes Frottieren des
Stoffes in einer Losung von
a) 5 g Kaliseife auf 1/, 1
Wasser,
b) 25 g Kaliseife auf
1/, 1 Wasser
unter Erwirmen, darauf
Auswaschen des Stoffes.
Diese Behandlung des
Stoffes wurde noch drei-
mal wiederholt.

Auf der Faser keine
Verdnderung. Das

blau gefarbt.
Die
firbt sich bei An-
wendung
Stoffes
blau; einmal aus-
gewaschen  zeigt
sich keine Farbung
der Ldsung.
Keine wahrnehm-
bare Veranderung

sich bei Anwen-
dung neuen Stoffes
blau. Die Farbe

wahrnehmbareVer-
dnderung erlitten.

Nach dreimaliger Er-
neuerung der Ld-
sung farbt sie sich
nicht mehr. Die
Farbe der Faser
hat sich nicht we-
sentlich verdndert.

a) Die Farbe der
Faser ist schon
nach der ersten
Behandlung etwas
heller geworden;
nach der viermali-
gen Behandlung ist
die Verdnderung
sehr deutlich.

b) wie bei a,
aberin verstirktem

MaBe.

Wasseristschwach !

Seifenlisung |

neuen
schwach '

der Faser.
do.
Die Losung f&irbt!

desStoffes hat keine I

{ Wie Indigo.

do.

do.

do.

Nach viermaliger Er-
neuerung der Lo-
sung farbt sie sich
nicht mehr. Die
Farbe der Faser
hat sich nicht we-
sentlich verdndert.

a) Die Farbe der
Faser ist wenig
“heller geworden,
doch bei weitem
nicht so wie der
Indigostoff.

b) wie bei a).

Ohne Veridnde-
rung.

do.

do.

Losung und Farb-
stoff der Faser
unveridndert.

do.

do.
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. Verhalten von
Pr:ﬁn;ng Priifungsverfahren
Indigo Schwefelfarbstoff Indanthren

Haufiges Passieren  der | Die Farbe des Stoffes | Die Farbe des Stoffes | Die Farbe des
Hauswische (Behandeln| ist wesentlich hel- | ist wesentlich hel- | Stoffes ist kaum
mit Soda und Scife, Wrin-| ler geworden; dic| ler geworden. wahrnehmbar
gen, Trocknen an der| Muster sind nicht veriindert.
Luft). mehr rein.

5. Soda- und | Sechsstiindiges Einlegen in | Die Losungen sind | Wie Indigo. Lésungen u.Farbe
Sodakoch- | bzw. halbstiindig. Kochen| sehr schwach bzw. der Stoffe un-
echtheit. mit einer Losung von 2 g| schwach blauge- " verandert.

entwisserter Soda auf| farbt. Die Farbe
1 Liter Wasser. des Stoffes ist nicht
wesentlich  ver-
andert.
6. Verhalten |a) Halbstiindiges Einlegen | Die Farbe des Stoffes do. do.

gegen Al-
kohol und
Aether.

7. Verhalten
gegen ver-
schiedene
Sauren.

8. Verhalten
gegen
Alaun-
undBorax-
16sung.

in Mischungen von Al-
kohol und Wasser ver-
schiedener Stirke.

b) UebergieSen mit Aether
und fortwihrendes Um-
wenden der Stoffe, bis der
Aether verdunstet war.

a) Betupfen mit verdiinn-
ter Salzsiure.

b) Betupfen mit verdiinn-
ter Essigsiure.

¢) Kochen mit 20 °/, Essig-
saure.

d) Kochen mit Eisessig,
moglichst bis zur Er-
schoptung des Farbstoffs.

e) Kochen mit offizineller
Phosphorséure (Vive).

f) Kochen mit Ameisen-
sdure (Vive),

¢) Kochen mit kaltgesattig-
ter Oxalsdureldsung.

a) Kochen mit 10 prozent.
Alaunldsung.

b) Kochen mit kalt kon-
zentrierter Boraxlosung.

ist  unverindert.
Mischungen  nur
sehr wenig blau
gefirbt.

Der Stoff ist nur
wenig  verdndert,
Sdure ist nur
schwach blau ge-
farbt.

Der Stoff ist ganz
farblos geworden,
Saure tiefblau ge-
farbt.

Der Stoff ist unver-
iindert, Saure farb-
los.

Der Stoff ist nicht
merklichverdndert,
Séure ist blau ge-
farbt.

Stoff und Lésung
unverandert.

do.

do.

Ohne Veridnderung.

do.
do.

Wie Indigo.

Der Stoff ist be-
deutend heller ge-
worden, Sauredun-
kelblau gefarbt.

Der Stoft ist unver-
andert, Sadure
schwach blau ge-

farbt.

Der Stoff ist nicht
merklich  veriin-
dert, Saure istblau
gefarbt.

Der Stoff ist micht
verandert, Losung
ist nur sehr wenig
blau gefirbt.

do.

- Stoff und Ltismng|
¢ unverandert.

Stoff und Séure
unveriindert.

Der Stoff ist nicht
merklich veran-
dert, Sdure ganz
schwach blau
gefarbt.

Der Stoff ist un-
verandert,Siure
farblos.

do.

do.

do.

do.
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- Verhalten von
Pr:‘f;}ng Priifungsverfahren
Indigo Schwefelfarbstoff Indanthren
9. Chlor- Einstiindiges Einlegen in | Die blaue Farbe des | Die blaue Farbe des | Die blaue Farbc
echtheit. a) eine 1proz. filtrierte| Stoffesistgebleicht| Stoffes ist bei den| des Stoffes ist
Chlorkalkldsung, beib)sehrschwach,| drei Versuchen in| bei den 3 Ver-
b) eine 0,1proz. Chlor-| bei a) und ¢)| grau bis graugriin| suchen in grau-
kalkanreibung, schwach. iibergegangen. griin  iiberge-
¢) eine 1proz. Chlor- gangen.
kalkanreibung bei ge-
wohnlicher Temperatur,
dann auswaschen.
10. Desinfek- |Die trockenen Stoffe und In keinem Falle cine augenscheinliche Verinderung
tionsecht- dieausgewaschenen nassen des Farbstoffes.
heit. Stoffe wurden a) 1 Stunde
langin stromenden Wasser-
dampf gehiingt,
b) beigewihnlicher Tem-
peratur in einc 1- und
2 promill. Sublimatlésung,
¢) in eine 5 proz. Karbol-
siiureldsung,
d)in cine 5- und 10 proz.
Kresolseifenlosung einge-
legt, dann ausgewaschen.
11. Biigel- Die trockencn u. die nassen Keine Verdnderung.
echtheit, Stoffe wurden gebiigelt.
Appretur- Die Stoffe wurden durch
echtheit einen schwach angesiu-
(Vive). erten, lauwarmen Stérke-
kleister durchgezogen, mit
den Hinden lebhaft frot-
tiert, abgestreift und ge-
biigelt.
12. Verhalten |a) 24stiindiges Einlegen der do.
gegen Stoffe in frischen Harn.
a) Harn, |pb) Triinken mit einer er- [Stoff und Losung | Stoff  unverandert, | Stoff und Losung
b)SchweiB | “girmten Losung, die im| unveriandert. Losung sehr wenig | unverandert.
(Ersatz), Liter 50 cem verdiinnte blau gefirbt. ]
¢) Er- Essigsiure u. 100 g Koch-
brochenes salz enthilt u. Trocknen. | |
(Ex_‘satz) c) Einleg. in eine Mischung Keine Verdnderung.
é;’sl::)’s _| von Salzsiure, Chlor-
schm?lt;m natrium, Pepton, Pepsin,
(Ersatz)‘ Milchséaure, Galle, Wasser.
(Vive). d) Einlegen in ecine Mi- Die drei Stoffe sind sehr wenig, unter sich gleich-
schung, die 15 g gebrann- miBig, heller geworden.
ten Kalk und 10 ccm
10 proz. Ammoniak auf
1 Liter Wasser enthilt,
10 Minuten lang; darauf
ohneAuswaschenTrocknen
und Abbiirsten.

N.B. Bei einigen Versuchen (Wasser-. Soda-, Sodakoch-, SchweiBechtheit) wurde vorher weiles Garn in
die blauen Felder der Stoffe eingezogen, um gegebenenfalls ein Ausbluten festzustellen. Ein
solches kounte in keinem Falle beobachtet werden (Vive).
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Aus diesen Untersuchungen ist ersichtlich, dall der Indanthren-
farbstoff hinsichtlich seiner Fchtheit auf der Faser dem
Indigo und Schwefelfarbstoffiberlegen ist. Von dem Verhalten
gegen Chlorkalk abgesehen, wird er von keinem der angewandten
Agentien augenfillig angegriffen. Von besonderem Wert fiir die prak-
tische Verwendung des Indanthrenfarbstoffes fiir Stoffe, die héufig ge-
waschen werden miissen, ist die hervorragende Ticht- und Waschechtheit.

Bei der Wische der mit Indanthren gefirbten Stoffe mul die
Verwendung von Chlorkalk vermieden werden. Sollte indessen doch
einmal eine Schidigung durch Chlorkalk eingetreten sein, so it sich
der urspriingliche Farbenton durch Natriumhydrosulfit (s. unten) mit
Leichtigkeit wieder herstellen. Dies gelingt nicht vollkommen beim
Indigo, bei dem Schwefelfarbstoff aber iberhaupt nicht.

Nach einem der Badischen Anilin- und Sodafabrik patentierten
YVerfahren1) sollen durch Behandeln des Indanthrens mit Halogenen
(Chlor, Brom) neue Derivate erhalten werden, die gegen Oxydations-
mittel sehr bestindig und vollig chlorecht sein sollen.

Ein solches Produkt, angeblich ein Gemisch von Dibrom- und
Tribromindanthren, ist als Indanthren C im Handel.?)

1) D. R. P. 138 167.
2) Georgievics, G. v., Chem. Ztg. 1904. S. 319.

B. Reaktionen zur Erkennung des Indanthrenfarbstoffs auf der

Indigo
Angewandtes Reagens usw. und Ausfiihrung
des Versuchs Verhalten des Farb- Verhalten des
stoffs auf der Faser | Reagens bzw. der
bzw. der Faser Farbstofflsung

1. Chlorkalk und Chlorwasser. ]
a) Die Stoffe werden eine Stunde lang bei ge- | Die Farbe ist etwas | —
wohnlicher Temperatur in eine 1proz. Chlor- | gebleicht. ‘

kalklosung eingelegt, dann ausgewaschen.
!
b) Die so behandelten Stoffe werden kurze Zeit | Keine weitere Ver-i

in eine Natriumhydrosulfitlosung eingelegt. iinderung. |

¢) Die Stoffe werden eine Stunde lang bei ge- | Die Farbe ist stark | —
wohnlicher Temperatur in Chlorwasser (0,4 9/, | gebleicht. A
Chlor) eingelegt, dann ausgewaschen. :

d) Die so behandelten Stoffe werden bei 300 in | Keine weitere Ver-
eine Natriumhydrosulfitlosung gelegt. anderung.
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Nach den bei den obigen Versuchen gewonnenen Erfahrungen
war ein solches, chlorechte Farbungen lieferndes Indanthrenderivat
noch nicht zur Verwendung gekommen.

B. Der im Vorstehenden gelieferte Nachweis der Uberlegenheit des
Indanthrens gegeniiber dem Indigo und Schwefelfarbstoff hinsichtlich
der Echtheit verpflichtete nun zur Losung des zweiten Teiles der
Aufgabe: Vorschriften fir die Priifung der mit Indanthren gefirbten
Bawmwolle auszuarbeiten bezw. Reaktionen fiir die Erkemnung des
Indanthrenfarbstoffes auf der Faser und Unterscheidung von Indigo
und Schwefelfarbstoff aufzufinden.

Die unzéhligen hierauf gerichteten Versuche haben die in nach-
stehender Zusammenstellung angegebenen Unterscheidungsmerkmale
gezeitigt.

Es muB hierbei ausdriicklich betont werden, dal die angegebenen
Reaktionen ausschliéBlich fiir die in Rede stehenden Farbstoffe, wenn
sie einheitlich verwendet werden, eine Gewéhr bieten konnen.

Werden bei den Firbungen der Baumwolle usw. nicht genau
dieselben Bedingungen eingehalten, so werden mit den hier benutzten
Reagentien andere Reaktionen eintreten, die dann unter Umstinden
eine Deutung nicht zulassen. Es ist daher diesen Reaktionen im

allgemeinen nur ein beschrankter Wert beizumessen.

Faser und zur Unterscheidung von Indigo und Schwefelfarbstoff.

Schwefe'lfarbstoff

Verhalten des | Verhalten des
Farbstoffs auf der | Reagens bzw. der
Faserbzw.d.Faser Farbstofflosung

Indanthren

Verhalten des ‘ Verhalten des

Farbstoffs auf der
Faser bzw.d.Faser

Bemerkungen

Reagens bzw. der
Farbstofflésung

|

Die blaue Farbe;

ist in grau bis

graugriin iiber-

gegangen.

Keine woitercVer- |

dnderung. ‘
|

Die blaue Farbe,
ist in graubraun .
iibergegangen.

Keine weitereVer-
inderung.

Die blaue Farbe
ist in graugriin
iibergegangen.

Die urspriingliche
blaue Farbe ist
wied. hergestellt.

Die blaue Farbe
ist in olivengriin
iibergegangen.

Die urspriingliche
blaue Farbe ist
wied. hergestellt.

Die Natriumhydrosul-
fitlosung wird nach
Angaben vonLeopold
Cassella & Cie. in
Frankfurt a. M. ,Das

___ ' Firben der Baum-

wolle“ in folgender Weise hergestellt:

10 g Zinkstaub werden mit einem

Gemisch von 100 ccmWasser und 100 cecm

einer Natriumbisulfitlosung vom spez.

Gew. 1,3 iibergossen, kurze Zeit umge-

rihrt und dann (unter Abkiihlen) zwei

Stunden stehen gelassen. Hierauf wird

filtriert, die Losung mit der etwa 20-

fachen Menge Wassers verdiinnt und

mit einigen Tropfen Essigsiure ver-
setat,
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Angewandtes Reagens usw. und Ausfiihrung
des Versuchs

Indigo

Verhalten des Farb-
stoffs auf der Faser
bzw. der Faser

Verhalten des
Reagens bzw. der
Farbstofflésungen

2. Zinnsalz- u.Zinnsalz-Salzsdure-Losung.
a) Die Stoffe werden mit Zinnsalzlosung (1:10)
gelinde erwiarmt.

b) Die Stoffe werden bei gewohnlicher Temperatur
in eine Zinnsalz-Salzsaurelosung (1 Teil Zinn-
salz, 1,5 Teile Salzsiure mit 25°, HCl und
3,5 Teile Wasser) gebracht, 2 Minuten darin
belassen und ausgewaschen.

¢) Die mit Zinnsalz- und mit Zinnsalz-Salzsiure-
losung beim Erwdrmen behandelten Stoffe
werden in eine 3proz. Wasserstoffsuperoxyd-
losung gebracht, dann ausgewaschen bzw.
letzteres Reagens den Losungen zugefiigt.

3. Salpetersaure.
a) Die Stoffproben werden mit der Saure betupft
und getrocknet.

b) Die mit der Sdure betupften Stoffe werden in
eine Zinnsalzlgsung gebracht und a) 2 Minuten,
B8) 15 Minuten darin belassen, dann ausge-
waschen.

4. Konzentrierte Schwefelsiure.
Die Stoffproben werden in einer trockenen
Porzellanschale mit der Siure {ibergossen; nach
2 Minuten wird die Sdure mit Wasser ver-
diinnt; die Stoffproben werden moglichst aus-
gewaschen und getrocknet.

5. Konzentrierte Essigsiure (Eisessig).

Die Stoffe werden mit Eisessig ausgekocht,
dann ausgewaschen. Die Fliissigkeit wird ab-
gekiihlt, mit Wasser verdiinnt und mit Aether
geschiittelt.

6. Natronlauge (4proz.).
Die Stoffe werden 2 Minuten mit Natronlauge
gekocht und ausgewaschen. Die Lauge wird
nach dem Abkiihlen mit Aether ausgeschiittelt.

7. Amylalkohol (Vive).
Die Stoffe werden mif dem Amylalkohol ge-
kocht.

Unverindert.

do.

do.

Es sind gelbgriine
bis rdtliche Flecke
entstanden.

Die durch die Siure
entstanden. Flecke
bleiben bestehen.

Erst braun, dann
griin, nach dem
Auswaschen blau.
NachdemTrocknen
zeigt der Stoff die
urspriingliche Far-
be in etwashellerer
T6énung.

Der Farbstoff wird
nach lingerem Ko-
chen (ev. nach Er-
neuerung des Eis-
essigs) ganz aus-
gezogen; der Stoff
ist farblos.

Unverandert.

Der Stoff wird gan:z
hell,

Losung gelblich ge-
farbt.

Losung in der Kilte
farblos, bei Er-
wirmen gelb.

Losung geht etwas
ins griinliche iiber.

Saure wird erst braun,
dann griin; beim
Verdiinnen mit
Wasser fiirbt sich
die Sdure blau.

Siure wird tiefblau
gefarbt; der Farb-
stoff geht in Aether
iiber, setztsichaber
an der Trennungs-
schichtder Fliissig-
keiten ab.

Lauge schwach griin-
lich-blau. Aether
schwach griin.

Amylalkohol tief-
blau.
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Schwefelfarbstoff Indanthren
Verhalten des Verhalten des Verhalten des | Verhalten des Bemerkungen

Farbstoffs auf der
Faserbzw.d.Faser

Reagens bzw. der
Farbstofflosung

Farbstoffs auf der
Faserbzw.d.Faser

Reagens bzw. der
Farbstofflosung

Graue Firbung,
an der Luft
wieder in Blau
iibergehend.

Graugriin, an der
Luft wieder in
Blau iibergehd.

Die blaue Farbe
ist wieder her-
gestellt.

Die weifien Felder
sind etwas griin
ausgelaufen.

Diegriinen Flecke
in den weiBen
Feldern bleiben
bestehen.

Tiefblau, nach

' Losung schwach
rosarot.

Losung kalt farb-
los, beim Er-
wirmen schwach
rosarot.

|
| Sdure farbt sich

demAuswaschen , griinlich blau,

und Trocknen
etwas heller.

DerFarbstoff wird
zum Teil aus-
gezogen,  der
Stoff wird heller.

Unverandert.

Der Stoft wird et- , Amylalkoholblau.

was heller.

| violett,

beim Verdiinnen
mit Wasser wird
sie  griin- blau-
stirker
verdiinnt gelb.

; Die  Sdure wird
. dunkelblau ge-
. farbt.  Aether
nimmt violetten
l Farbstoff auf,
wihrend d. Sdure
l blau bleibt.

Lauge stark rot-
lichblau. Aether
l rosa.

|
i

Los. blauwerdend.

Unveréndert.

do.

Leicht griinlich,
mit  Natrium-
hydrosulfit-
losung  wieder
blau werdend.

Es sind gelbgriine
Flecke entstand.

Die urspriingliche
blaue Farbe ist
wieder  herge-
stellt.

Tiefblau, nach
demAuswaschen
und Trocknen
ctwas heller.

Der Stoff ist un-
verandert.

Unveriindert.

do.

Lisung farblos.

do.

do.

Die Saure wird
rotbraun  ge-
farbt, beim Ver-
diinnen mit
Wasser wird sie
rot, dann griin.

Saure wird
schwach blau
gefirbt.  Der
Farbstoff geht
in den Aether
iiber.

Lauge u. Aether
farblos.

Amylalkohol fast
farblos.

Die Farbentone sindje
nach der Konzentra-
tion der Sdure bzw.
der Menge des bei
der Verdiinnung zu-
gesetzten  Wassers
verschieden.
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Augowandtes Reagens usw. und Ausfiihrung
des Versuchs

Verhalten des Farb- I
stoffs auf der Faser
bzw. der Faser

Indigo

Verhalten des
Reagens bzw. der
Farbstoff16sung

& Eiscuohloridlisung.

a) Div Stofte werden mit ciner Eisenchloridlosung,
bestohend aus 10 Teilen offizineller Eisen-
chloridlsung, 90 Teilen Wasser und '/, Teil
oftizinellor Salzsiiure. gekocht, dann ausge-
waschen. |

) Die Stofte werden mit der unverdiinnten Eisen-
chloridlosung (D. A. B.1V) 5 Minuten lang ge-
kocht.

9. Verglimmen auf einem Porzellan-
scherben. (Nothnagel.)
Man dreht einige Fiden des blau getirbten
Gewebes dochtartig zusammen, ziindet dieselben
au ciuer Flamme an und liBt sie auf einem
weilen Porzellanscherben (Tiegeldeckel, Por-
eollanschale, Untertasse u. dgl.) verglimmen.

10 Quantitative Bestimmung des Schwefels
(Vive),

a) 100 qewm der Stofle werden klein zerschnitten
und wit etwa 8 ¢ Brom und 20 cem Salzsiiure
cinige Zeit unter dfterem Umschiitteln stehen
gelassen,  (Fs  geniigen  im allgemeinen 24
Stunden,  beosser 2--3 Tage.) Dann wird auf
dem Wasserbade abgedawmpft, noch etwa 6mal
10 com  Salzsiiure  hinzugefiigt und  wieder
abgodamptt, mit  salzsiurehaltivem  Wasser
autgenommen  wnd  im Filtrat die etwa  ge-
l»ilﬁuh\ Schwefelsiure it Chlorbaryum  ge-
i,

1 100 qem der Stofte werden klein zerschaitten
und mit 40 com  keusentrierter Salpetersiure
lingere Zeit gekoeht, Dann werden unter ge-
hitrigor Abhithlung 2 ¢ chlorsaures Kalium zuge-
filgl, nach  ciniger Zeit mit Wasser verdiinnt
und ime Filteate  die gebildete Schwetelsiure
mit wlpetersaurem Bavyum gefalle

Die i Vorstehenden  (uater B

Farbstoff zerstort. ‘ —

do.

Es bildet sich ein tiefblauer Fleck

auf dem Porzéllan (Sublimierung des

Indigofarbstoffs). (Fiir Indigo sehr
charakteristisch.)

Angewendet wurden
25 tiefblaue,
40 hellblaue,
16 weiBe Felder.
Erhalten wurde 0,003 ¢ Baryum-
sulfat (BaSO,).

Angewendet wurden
wie bei a).

Erhalten wurde 0,004 g Baryum-
sulfat (BaSQ,).

erliuterten  Reaktionen werden

branchbare Anbaltspunkte licfern. wenn man sich iberzeugen will, ob
dax Gewebe mit Indige, Schwetelfarbstott oder Indanthren gefarbt ist
immer die Verwendung - genau derseiben Farbstotfe wie bei diesen

Probestollen vorausgesetat,

e die Poiifung der wit dem Didmchrenfarhstoff gefirbtess
briosmeallenen Stoghs werden alse tolserde Vorscbrifzen mabigebend sein -

—

e e e e s At e, .t T
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Schwefelfarbstoff

Indanthren

Verhalten des Verhalten des
Farbstoffs auf der | Reagens bzw. der
Faserbzw.d.Faser| Farbstofflosung

Verhalten des Verhalten des
Farbstoffs auf der | Reagens bzw. der
Faserbzw.d.Fascer| Farbstofflosung

Bemerkungen

Farbstoff unver- —
andert.

Es bildet sich ein gelblicher Fleck.
(Wenig charakteristisch.)

Angewendet wurden:
25 tiefblaue,
471/, hellblaue,
221/, weiBe Felder.
Erhalten wurde 0,018 g Baryum-
sufat (Ba SOy).

Angewendet wurden wie bei a).
Erhalten wurde 0,020 g Baryum-
sulfat (Ba SO,).

Farbstoff grau- —
griin geworden.

Farbstoff grau- —
bis  olivengriin
geworden.

Es bildet sich ein braungelber Fleck
mit rotlichviolett schimmernden
Rindern.

(Wenig charakteristisch.)

Angewendet wurden:
25 tiefblaue,
40 hellblaue,
16 weiBle Felder.
Erhalten wurde 0,004 g Baryum-
sulfat (Ba SO,).

Angewendet wurden wie bei a).
Erbalten wurde 0,004 g Baryum-
sulfat (Ba SOy).

Aus dem zu prifenden Stoff soll weder durch kaltes oder
siedendes Wasser, Alkohol und Sodalésung, noch auch durch Kochen
mit konzentrierter Oxalsdurelosung, 10 prozentiger Alaunlosung Farb-

stoff ausgezogen werden.

nur wenig Farbstoff aufnehmen.

Siedender Eisessig und Amylalkohol sollen
Mit konzentrierter Salpetersiure

betupft, sollen gelbgriine Flecke entstehen; wird der so behandelte
Stoff darauf in eine Zinnsalzlosung gebracht, so sollen die durch die
Salpetersiure entstandenen Flecke verschwinden und die urspriingliche

Veroffentl. aus dem Gebiete des Milit.-Sanitataw.

38. Heft,
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blaue Farbe wieder erscheinen. Durch Behandeln mit Eisenchlorid-
losung bei gewohnlicher Temperatur und beim Kochen soll die blaue
Farbe in graugriin bis olivengriin iibergehen. Zinnsalz- und Zinnsalz-
Salzsdurelosung sollen den Stoff nicht verindern, darauf folgendes
Behandeln mit Wasserstoffsuperoxyd soll ihn griinlich farben, durch
Natriumhydrosulfitlosung soll dann das urspriingliche Blau wieder her-
gestellt werden. Mit Chlorkalklosung und Chlorwasser behandelt,
soll die blaue Firbung grau bis graugrin werden; darauffolgendes
Einlegen in Natriumhydrosulfitlosung soll das urspriingliche Blau
wiederherstellen. .

(Eingegangen April 1907.)




IV.

Aus dem hygienisch-chemischen Laboratorium der
Kaiser Wilhelms-Akademie.

Untersuchungen iiber das Schliitersche Vollkornbrot.
Von

Korpsstabsapotheker Dr. H. Strunk.

Immer wieder begegnet man von neuem dem Bestreben, die
Verfahren zur Brotbereitung aus Roggenmehl zu verbessern. Besonders
seitdem durch die ausfihrlichen Versuche von Menikanti und Praus-
nitz, Rubner, Plagge und Lebbin erwiesen worden ist, dal Roggen-
brote um so besser ausgenutzt werden, je weniger Kleie in ihnen ent-
halten ist.

Unser heutiges Soldatenbrot wird auf Grund der Ergebnisse lang-
jéhriger Forschung bekanntlich in der Weise dargestelll, dall dem
dazu zu verwendenden Roggen bei dem MahlprozeBl 159/, Kleie ent-
zogen werden. Diese Kleien kionnen als Viehfutter Verwendung finden.
Die Haustiere nutzen die Kleie besser aus als der Mensch.

Erzielen wir auf diese Weise ein Roggenbrot, das besser aus-
genutzt wird, und auch eine bessere Verwertung der Kleie, so ist
doch ohne weiteres zuzugeben, dall unser Roggenbrot in mancher
Hinsicht eine Verbesserung erfahren wiirde, wenn cs gelinge, dic Kleie
soweit ausnutzbar zu machen, daB sie nicht entfernt zn werden brauchte.

Fast 659/, simtlicher Mineralstoffe des Kornes werden beim
Roggen mit der Schale entfernt. Ungefihr die Hilfte dieser Mineral-
stoffe ist Phosphorsiure (P,05). Wir entziehen dem Brote mithin
mit der Kleie einen wesentlichen Faktor unseres Stoffwechsels und
erreichen mit der Verbesserung des Brotes nach der einen, eine Ver-
schlechterung nach der anderen Seite.

Auch vom wirtschaftlichen Standpunkte verdient die Moglichkeit
einer vorteilhafteren Verwertung der Kleie das griofite Interesse. Rubner
gibt an, daf ein Nationalvermogen von jahrlich 780 Millionen Mark

3.
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gewonnen wirde, wenn es gelinge, die Kleie ebenso wie das Mehl
zu verwerten.

Etwa diese Gesichtspunkte mogen mafigebend sein, als das
Laboratorium den Auftrag erhielt, das von Theodor Schliiter in
Forderstedt angegebene Brot- und Mehlbereitungsverfahren nachzupriifen,
und namentlich auch Ausnutzungsversuche anzustellen, um auf diese
Weise zu ermitteln, welche Vorziige oder Nachteile das nach dem
~Schliiterschen Verfahren hergestellte Brot im Vergleich zu dem jetzigen
Soldatenbrote hat.

Die Beschreibung des Schliterschen Verfahrens wird am besten
durch den Wortlaut der Patentschrift gegeben, den ich hier folgen lasse:
nPatentschrift Nr. 183 191.

Theodor Schliter jun. in Forderstedt, Verfahren zur Herstellung
von Brot.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur
Herstellung von Brot aus siamtlichen Bestandteilen des Getreidekornes
“durch gesonderte Behandlung der verschiedenen durch den Mahlproze3
crhaltenen Bestandteile des Getreides (Feinmehl, Nachmehl und
Kleie). Von éhnlichen Verfahren, bei denen eine gesonderte Be-
handlung der Mehlbestandteile vor dem Teigmachen stattfindet, unter-
scheidet sich das vorliegende erstlich dadurch, daB nicht sdmtliche
Bestandteile gleichzeitig zur Teigbereitung (siehe britische Patentschrift
12 567/1897) verwendet werden, sondern vielmehr zuniéichst der Vor-
teig nur aus dem Feinmehl bereitet und dann dem Vorteige erst kurz
vor dem Aufmachen das aus der durch Hitze aufgeschlossenen und
getrockneten Kleie hergestellte Mehl zusammen mit dem Nachmehl
zugesetzt wird. Hierdurch wird der wichtige Vorteil erreicht, daB
die Zeit und Gelegenheit zur Vergirung des Nachmehls und maltose-
haltigen Kleienmehls nar kurz ist. Zweitens unterscheidet sich das
neue Verfahren von élteren Arbeitsverfahren durch die besondere Art
der AufschlieBung ‘der Kleie ohne chemische Stoffe bezw. Diastase
lediglich durch Hitze in der bei Futtermitteln bereits iiblichen Weise.
Die Trocknung der aufgeschlossenen Kleic geschieht zweckmaBig bei
hoher Anfangstemperatur, damit etwa aus der Luft oder durch irgend-
welche Zufille in den aufgeschlossenen Kleiebrei gelangte Saure-
bakterien an der Lntwicklung und Wirkung verhindert werden.

Das neue Verfahren gestaltet sich in der Praxis folgendermalen:

Das Getreide wird durch NaB- oder Trockenreinigungsverfahren
von dem ihm anhaftenden Schmutz, Staub und sonstigen Beimischungen
gereinigt; aus demselben werden vermittels geeigneter Vermahlungs-
maschinen zunidchst zweckmiBig ctwa 609, Feinmehl und dann
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‘weiter 5 bis 15°/, Nachmehl ausgeschieden und von der Kleie getrennt

beiseite gestellt. Es ist vorteilhaft, dal bei der Vermahlung die
Schalenteile so wenig wie moglich zerkleinert werden. Die noch
iibrig gebliebenen Schalen und Ueberschlige werden in bekannter
Weise dadurch aufgeschlossen, dal sie entweder mit Wasser zu einem
Brei cingerithrt und im ,Senckingschen® Kessel, d. h. in einem
im Wasserbade hingenden, geschlossenen Kochkessel ,gar¢ gekocht
werden, oder sie werden mit soviel Wasser vermischt, wie sie in sich
aufsaugen, ohne daB etwas abflieBt, und alsdann in mit Kifigen ver-
sehenen Autoklaven durch gespannten heilen Dampf erhitzt.

Die so bchandelten Schalen werden nun in geeigneten Trocken-
ofen unter Zuleitung von Dampf, damit sie nicht brenzlich werden,
ciner Hilze ausgesetzt, welche nahe der Backtemperatur liegt, so daB
das in ihnen enthaltene Wasser so weit verdunstet, dab sie in Trocken-
und Darrdumen vollstindig getrocknet werden konnen. Im AnschluB
hieran erfolgt die Vermahlung zu vollstindig feinem Mehl, was nach
diesem Vorbereitungsprozel erst wirklich moglich ist. Das so erhaltene
Mehl wird mit dem Nachmehl vermischt.

Die Bereitung des Brotes erfolgt also aus zwei Mehlsorten, dem
weilen, etwa 60"/y vom Getreidekorn ausmachenden Feinmehl, und
dem préparierten noch etwa 35°%, darstellenden Mehle (etwa 5%,
gehen verloren) und zwar in der Weise, daB aus dem weiBen Mehle
in einer solchen Menge, wie es der Bicker gewohnt ist, wenn nicht
alles verwendet werden soll, der Sauer- oder ein Hefevorteig her-
gestellt wird, alles noch iibrige Mehl, einschlieBlich des priparierten,
mit den nétigen Flissigkeiten und sonstigen Zutaten dem reifen
Vorteige zur Teigbereitung zugefigt und das Brot wie gewdhnlich
gebacken wird.

Beispiel: 100 kg Getreide sollen verarbeitet werden; der Backer
erhilt erstens 60 kg weiles Mehl, das mit der notigen Hefe oder
Sauerteig und durchschnittlich 36 1 Wasser oder Milch zum Vorteige
verarbeitet wird, zweitens etwa 35 kg prépariertes Mehl, das mit den
notigen Zutaten (Salz usw.) und durchschnittlich 42 1 Wasser oder
Milch dem reifen Vorteige beigefigt wird. Dann wird der Teig
sogleich fertig gemacht und im iibrigen wie gewohnlich verfahren.

Patent-Anspruch:

Verfahren zur Herstellung von Brot, bei welchem Feinmehl und
Kleie fiir sich behandelt werden, dadurch gekennzeichnet, da zunichst
aus dem Feinmehl allein der Vorteig gemacht, sodann erst die durch
feuchte Hitze aufgeschlossene sowie zweckmifig bei hoher Anfangs-
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temperatur getrocknete, dann fein gemahlene Kleie mit dem Nachmehl
zam reifen Votteig zugesetzt wird, wonach sofort der Teig fertig
bereitet, Brot aufgemacht und gebacken wird.“

Zu bemerken ist hierzu noch, dal neuerdings von dem Inhaber
eine wesentliche Vereinfachung des AufschlieBungsverfahrens gefunden
worden ist.

Die Untersuchung hatte sich zu erstrecken:

1. Auf die Zusammensetzung der Produkte des Mahlverfahrens
und auf die Verdnderungen, welche die Kleie durch das Auf-
schliefungsverfahren erfahren hatte.

2. Auf die Nachprifung der Backvorschrift.

3. Auf die Ausnutzbarkeit im Vergleich mit dem heutigen
Soldatenbrot. '

Die drei Mahlprodukte hatten folgende Zusammensetzung:

/ . In der Trockensubstanz
Wasser - ;
Stickstoff- Phosphor-
substanz Asche sdure
]
Feinmehl (60 %, des i
Korns) ........ 11,98 7,31 0,67 1 031
Nachmehl (159, des ‘ :
Korns) . ....... 110 11,75 1,69 0,66
Aufgeschlossene Kleie ‘
(25 9/, des Korns) . . 1,32 14,62 4,16 I 2,09

Hieraus 148t sich berechnen, daff der vermahlene Roggen ungefihr
die nachstehende Zusammensetzung gehabt haben mufl: Stickstoff-
substanz 9,799, Asche 1,68°/, Phosphorsiure 0,70°,. Das Korn
ist also verhiltnisméilig stickstoffarm gewesen.

Das AufschlieBungsverfahren soll zur Folge haben, dall bis zu
579, der Kleie im Wasser loslich werden. Bei den Untersuchungen
des Laboratoriums wurden so hohe Loslichkeitsverhéltnisse niemals
gefunden. Wasser von 20° loste von einer Probe 39,66, des wasser-
freien aufgeschlossenen Mehles, von einer zweiten Probe nur 35,39°9%.
Dic Kleie hatte in unaufgeschlossenem Zustande 25,85 bezw. 23 ,83%
wasserlosliche Stoffc enthalten.

In Wasser von 100° war die Loslichkeit der aufgeschlossenen
Kleic nicht ganz so grol, wie in solchem von Zimmertemperatur (20°).
Sie wurde zu 34,91 bezw. 38,32°/, ermittelt. Von der nicht auf-
geschlossenen Kleie losten sich in Wasser von 100° 31,20 bezw.
35,84%. — Diese Loslichkeitsbestinmungen wurden in der Weise
ausgefihrt, daB 25 g Kleienmehl mit 250 g Wasser iibergossen und
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1/, Stunde lang geschiittelt wurden. In cinem Teile des Filtrates
wurde dann die Bestimmung nach den bekannten Methoden ausgefiihrt.

Weitere "Verdnderungen des Kleienmehles bei der Aufschlieung
sind aus folgender Zusammenstellung ersichtlich. s

Untersuchung der Kleie.

Probe I Probe II
vor | mnach vor ] nach
der AufschlieBung der AufschlieBung
Wasser . ........ 11,77 1121 1191 ! 10,82
In der Trockensubstanz.
Maltose . . ....... 1,27 11,88 1,20 17,10
‘Wasserlosliche Substanz
bei 20 Grad . . . .. 25,88 35,39 28,88 39,66
Davon Asche . ... .. 3,60 3,89 2,73 3,36
»  Phosphorsiure . 1,11 1,25 0,85 0.93
Wasserlosliche Substanz y
bei 100 Grad . . .. 31,20 34,91 35,84 38,32
Davon Asche . ... .. 8,83 3,56 8,82 3,37
»  Phosphorsdure . 0,789 08 , 071 0,91
Rohfaser nach Lebbin . 23,14 22,10 l 23,61 21,98

Dem AufschlieBungsverfahren wird die Eigenschaft nachgeriihmt,
etwa 15 bis 329, der Kleie in Fruchtzucker iiberzufithren. Ob iiber-
haupt diese Zuckerart entsteht, wurde nicht untersucht. Bekanntlich
wird durch die Wirkung der in der Kleie vorhandenen Fermente
Stiirke in Maltose tubergefithrt. Deshalb wurde der Bestimmung der
loslichen Zuckerart die Methode zugrunde gelegt, welche fir Maltose
von Wein angegeben worden ist.

Zur Bestimmung der Maltose wurde Wasser von 0° verwandt, um
die Moglichkeit auszuschlieBen, dal Fermente in Titigkeit treten und
withrend der Untersuchung noch Mallose erzeugen konnten. Die
Kleie wurde mit dem Wasser !/, Stunde geschiittelt, und die Losung,
um jede Erwirmung zu vermeiden, im Eisschrank filtriert. Es ergab
sich dabei, daB in einem Kleienmuster die Maltose durch das Auf-
schlieBungsverfahren um 10,61°/,, in einem anderen Muster um 15,90/,
vermehrt worden war.

Das Analysenergebnis lifit keine weiteren bemerkenswerten Ver-
inderungen erkennen. Zu erwihnen ware noch, dall die Fermente
der Kleie durch die AufschlieBung sehr geschwicht, wenn nicht teil-
weise unwirksam gemacht werden. Nie zerlegen Wasserstoffsuperoxyd
erst, nachdem sie lingere Zeit damit in Beriihrung gewesen sind.
Fiir den Verlauf des Backprozesses und fiir dic Brotbereitung mag
dieses wohl von Bedeutung sein.
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Die Backvorschrift wurde im Laboratorium durch zwei Back-
versuche nachgepriift, an denen sich der Patentinhaber als technischer
Sachverstindiger selbst beteiligte. lLiner von diesen Versuchen soll
hier ndher beschriepen werden:

Morgens um 9 Uhr wurde ein frischer Sauerteig aus einer benach-
barten Bickerei entnommen und mit Kommilbrotmehl weitergefiihrt;
nachdem der Teig bis mittags 1 Uhr bei 259 gehalten worden war,
war er hinreichend kraus geworden, um zu dem Backversuch mit den
Schliterschen Mehlprodukten verwendet werden zu konnen. 100 g
des Sauers wurden mit 290 g Feinmehl und 175 g Wasser von 25°
zum Vollsauer angesetzt. Um 5 Ubr nachmittags konnte zu der
eigentlichen Brotbereitung ibergegangen werden. Es wurden dem
Vollsauer 77 g Nachmehl, 83 g Kleienmehl sowie die fiir diese
Mengen erforderlichen 160 g Wasser und das Kochsalz zugesetizt.
Die zum Vollsauer verwandte Menge Feinmehl war absichtlich etwas
kleiner bemessen worden, als sie nach dem richtigen Verhiltnis der
einzelnen Mehlprodukte zuin Roggenkorn hitte sein sollen. 50 g Fein-
mehl waren zuriickbehalten worden, um mit der entsprechenden
Menge Wasser, 30 g, dem fertigen Brotteig zugesetzt zu werden. Da-
durch sollte nach den Angaben des Patentinhabers erzielt werden,
dall der Brotteig schneller und gleichméBiger aulging. Wie aus der
Versuchsanordnung hervorgeht, wurde das Aufnahmevermogen fiir
Wasser bei dem Feinmehl mit 60- auf 100 Teile Mehl, bei dem Nach-
mehl und dem Kleienmehl mit 100 auf 100 Teile veranschlagt.

Um 1/, 7 Ubr abends waren zwei Brote fertig geformt. Sie
wurden bis 71/, Uhr warm gestellt. Alsdann waren sie geniigend
aufgegangen und im Innern recht ,kraus“, Sie wurden in den Back-
ofen geschoben, der auf 260° erwdrmt war. Das erste Brot wurde
um 7 Uhr 45 Min., das zweite um 7 Uhr 50 Min. herausgenommen.
Das erste Brot war sehr gut geraten. Is hatte ein spezifisches
Gewicht von 0,54 g bei einem absoluten Gewicht von 408 g. Im
Innern war es gleichmidBig und ohne Fehler. Das zweite Brot war
etwas zu lange im Ofen gewesen, es war daher oben stark gebriunt.
Im iibrigen hatte es aber dieselben vorziiglichen Ligenschaften wie
das erste. Das spezifische Gewicht war 0,512 bei einem absoluten
Gewicht von 397 g. Die Gewichte wurden 24 Stunden nach dem
Erbacken ermittelt. Die Messung des Brotvolumens, die der Be-
rechnung des spezifischen Gewichtes zugrunde gelegt wurde, war nach
dem Verfahren von Sell ausgefihrt worden. Gebacken wurde in
cinem Christschen Backofen, dessen Mantel eine Fiillung mit hoch-
siedendem Mineraldl crhalten hatte.  Unter Verwendung cines Riick-
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A e wonde dor Racheln By con Niedepiakie des Winevaion
erhinzs Ire Temperatur Bu lonem dos Ofons Bheb By 2609 Roetant,

Der teschrack dos cehackonen Brotes war gt v wnteesehied
s michl wesentich ven dem des Orgmadiotes aus der Sehduier -
schea Bickerei in Foenderstedi.  Die Farbe war ungewohnbich dunkel,
fast Kaffecebraun. Ueber den Geschuaek des Scehluterbivtes wbens
haupt wire su sagen. dab er arematischer st als der des
Scoldatenbrotes. Oberauch angenchwmer ist, last sich natuelich
nicht objektiv entscheiden.  Dem cinen ge@@lv das Schliiverbow
besser wegen seines wmilden Geschmackes, cin - anderer mag dagegen
das kernige Soldatenbrot vorazichen.  lmmerhin dat aber  nieht wne
erwahnt bleiben, daB dax von Ncehlitter 2u \usnutenngsy evsuchen
gelieferte Brot solchen Beifall gefunden hat, dal ox auch von Personen,
die an den Ausnutzungsversuchen nicht beteiligt wavea,
gerne gegessen wurde,

Ausnutzungsyersuche,

Es konnte nicht Aufgabe der Versuche sein, au allen den Eigen.
schaften, welche die Reklame dom Brote nacheithmt, Stellung »u
nehmen. Die .\usnutzungsversuche beschrinken sich deshalb darauf,
festzustellen, ob die fiir die Erndhrung wosentlichsten Bestandteile des
Roggenmehls durch das Mahl- und \ufschlicBungsverfahron tatsichlich
leichter ausnutzbar gemacht werden,

Aus der Zusammenstellung dor Vorsuchsergehnisse geht howor,
dall zwischen dem Schliiterbrot und dem houtigen vorsehriftsmidigen
Soldatenbrot mit 159/, Kleienauszug in dor Ausnutzung der gesumion
Trockensubstanz, sowie der Kohlehydrato (als wolehe die Diltorons
zwischen Trockensubstanz und Ascho - |- Stickstotffsubstanz fn Ansnle
gebracht wurde) keine bemerkenswerten Verschiodenhoiton hoxtehon,
Wohl bestand aber ein Unterschied in der Besohaffonheit dor Kote,
Die vom Soldatenbrot herriihrenden Kote waron wasserroichor,  Diew
ist wohl darauf zuriickzufiihren, dall dio sauron Brote den Durm
mehr anregen, als die weniger sauren, Tm vorliogendon Falle wir
das Soldatenbrot elwas stirkor gosiucrt, als das Schliitorbrol,

Fiir Vergleiche iber die Ausnutzbarkeit der  Einzelhostandtoile
ist ein Riickblick auf die Zusammonsotzung dos Mohlon hosw, dor
verschiedenen Mahlprodukte notwendig.  Wir habon wus dor Analyss
derselben ersehen, dall der von Schliitor vorwandte Roggon zu don
an Stickstoffsubstanz drmoren Sorten gohirt,  Doutlich  gobt  dioson
auch weiter ans den Analysen dor Brote horvor, dis zu don vinzoslnon
Ausnutzungsversuchen verwandt warden,  Diose Analyson  wind  der
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Uebersichtlichkeit halber nochmals in folgender Tabelle zusammen-
gestellt.

Versuchsnummer o ___,B_(_l_el_'_ ?IOCESDVS‘ESE]L o L
und Brotsorte i olee Kohlehydrate Phosphor- | Kochsalz
Stickstoff (aus a. Differenz) Asche sdure |(in d. Asche)
I. Schliiterbrot 1,41 88,66 2,63 0,79 0,97
1I. ” 1,52 88,13 2,36 0,78 0,82
111 1,25 89,66 2,53 0,80 1.04
1v. , 1,59 87.92 2,14 0,80 0,45
V. » 1,62 817,88 2,62 0,84 0,82
VL " 1,52 81,88 2,62 0,84 0,32
VIL " 1,25 89,66 2,58 0,30 1,04
VIIL " 1,569 87,92 2,14 0,80 0,45
1X. Soldatenbrot 1,53 88,50 2,37 0,56 1,31
X. u. XI. » 1,58 88,00 2,17 0,57 1,12

Wir ersehen daraus, daB im Schliterbrot weniger Stickstoffsub-
stanz enthalten ist, als im Soldatenbrot, trotzdem diesem die stick-
stoffreiche Kleie groftenteils entzogen ist, wihrend jenes sémtliche
Kleie enthilt. Die Versuche haben zwar fiir das Soldatenbrot cine
bessere Ausnutzbarkeit des Stickstoffs ergeben, als fir das Schliiter-
brot; es ist aber anzunehmen, da die gefundenen Verhiltnisse sich
noch etwas zu Gunsten des Schliiterbrotes verschieben werden, wenn
dieses aus echbenso stickstoffreichem Korn hergestellt wird, wic das
zum Vergleich herangezogene Soldatenbrot.

Die Mineralbestandteile sind bei den Versuchen mit Soldatenbrot
um ein geringes besser ausgenutzt worden, als bei denjenigen mit
Schliiterbrot. Jedoch ist dabei zu beriicksichtigen, dal das Soldaten-
brot etwas stirker gesalzen ist.

Leider ist es infolge des betrachtlichen Kochsalzgehaltes nicht
moglich, festzustellen, wieviel von den natiirlichen Mineralstoffen des
Roggenkorns resorbiert wird, weil je nach der Art der Verbrennung
wechselnde Mengen von Kochsalz verloren gehen. Dadurch verliert
iberhaupt der Vergleich der resorbierten Mineralstoffe sehr an Wert.
Soll derselbe angestellt werden, so ist der Kochsalzgehalt unbedingt
zu beriicksichtigen. Von der Berechnung der resorbierten Mengen
kochsalzfreier Mineralstoffe wurde jedoch Abstand genommen, weil
cine solche Berechnung nicht einwandfrei sein kann.

Eine giinstige Wirkung des AufschlieBungsverfahrens war an der
Resorbierbarkeit der Phosphorsiure zu erkennen. Der (Gehalt an
Phosphorsdure war hei dem Schliterbrot anderthalbmal so
hoch wie beim Soldatenbrot. Die Phosphorsiure war aber, ob-
schon sie zum griBten Teil der Kleic entstammi, in hiherem Grade
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resorbierbar als die des Soldatenbrotes mit 159/, Kleieauszug. Daraus
geht hervor, dal mit dem Schliiterschen Vollkornbrot anch quantitativ
erheblich mehr resorbierbare Phosphorsiure genossen wird, als mit
dem Soldatenbrot. Dieses wird durch folgende Ueberlegung erklirt.

Bei Versuch V sind 1334 g Brot genossen worden. Diese ent-
hielten 6,56 g Phosphorsidure. Die gesamte Phosphorsiure wurde zu
60,069/, resorbiert. Also sind bei diesem Versuch 3,92 g verwertbare
Phosphorséure eingenommen worden. Dieses ist der am giinstigsten
ausgefallene Versuch. Vergleicht man damit den giinstigsten Versuch
mit Soldatenbrot, d. i. No. 1X, so kommt man zu folgendem Ergebnis:
1278 g Brot enthielten 4,459, Phosphorsdure, wovon 49,899/, aus-
nutzbar waren. Bei diesem Versuch sind also 2,21 g verwertbare
Phosphorsiure eingenommen worden.

Die in derselben Weise ausgefihrte Berechnung der am un-
giinstigsten ausgefallenen Versuche ergab fir Schliterbrot 1,81 g
(Versuch VII), fir Soldatenbrot 1,43 g (Versuch XI) ausnutzbare
Phosphorsiure als die Menge, welche bei einem zweitidgigen Versuch
genossen wurde. Es werden also tatsdchlich durch das Schliiter-
sche Brotbereitungsverfahren einige Vorteile erzielt. Die
Frage, ob diese in der sogenannten AufschlieBung der Kleie oder in
dem Wesen der Teigbereitung zu suchen sind, kann auf Grund der
Versuche nicht entschieden werden. Die Verinderung, welche die
Kleie durch das AufschlieBungsverfahren in bezug auf die Erhchung
der loslichen Kohlehydrate erfihrt, diirfte nicht allzu hoch zu bewerten
sein. Auch bei dem gewohnlichen Backverfahren wird ein erheblicher
Teil der Stirke in losliche Form iibergefiihrt. Ich mdchte die hohere
Ausnutzbarkeit der Mineralstoffe in erster Linie auf die bessere Zer-
kleinerung der Kleie zuriickfihren, die durch das AufschlieBungs-
verfahren ermoglicht wird. Die Fermente der Kleien, denen vielleicht
ein nachteiliger Einfluf auf die Verdauung zuzuschrelben ist, erleiden
zwar ebenfalls nachweisbare Verinderungen — sie zerlegen Wasser-
stoffsuperoxyd erst nach lingerer Beriihrung mit demselben —; dieser
Tatsache diirfte aber nur beschrinkte Bedeutung beizumessen sein,
da die Fermente in anderem Brot auch bereits abgeschwécht sind,
wenn dieses genossen wird.

SchluBsitze.
1. Der Roggen, von dem die Mahlprodukte stammten, gehorte
zu den stickstoffirmeren Sorten.
2. Die Angaben des Patentinhabers uber den Gehalt der auf-
geschlossenen Kleie an 1oslichen Stoffen wurden durch die Unter-
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suchung nicht vollkommen bestitigt. Wohl wurde nachgewiescn,
daB bei dem AufschlieBungsverfahren grofiere Mengen Maltose gebildet
werden, und daB infolgedessen die wasserlosliche Substanz vermehrt wird.

3. Die Behauptung, daB dic Aleuronatkiigelchen der Kleber-
Zellenschicht durch das Verfahren frei werden, ist nur.in ganz
engen Grenzen berechtigt; nimlich nur in soweit, als die aufge-
schlossenc Kleie leichter zu feinerem Mehl vermahlen werden kann,
als die nicht aufgeschlossene.

4. Die Zellulose wird, wie aus der Rohfaserbestimmung hervor-
geht, durch das AufschlieBungsverfahren nicht verindert.

5. DaBl die Phosphate chemisch verindert werden, konnte durch
die Versuche nicht erwiesen werden. Sie werden aber durch die
feinere Vermahlung der Verdauung zuginglicher und deshalb auch
besser ausgenutzt.

6. Der Ausnutzungsverlust war bei dem Genuf des Schliiterschen
Vollkornbrots nicht wesentlich groBer, als bei dem Soldatenbrot mit
15 %/ Kleicauszug. Der Verlust an Stickstoffsubstanz, der beim
Schliiterschen Vollkornbrot gréfer war als beim Soldatenbrot, wurde
durch den Xkleineren Verlust an Mineralstoffen so ausgeglichen, daB
der Verlust an Trockensubstanz bei beiden Brotsorten derselbe wurde.
Die Ausnutzbarkeit der Stickstoffsubstanz erreichte in dem Schliiterschen
Vollkornbrot also nicht denselben Grad, wie in dem heutigen Soldaten-
brot. Dagegen wurde die Resorbierbarkeit der Mineralstoffe, besonders der
Phosphorséure durch das AufschlieBungsverfahren, betrichtlich erhiht.

7. Die Trennung des Mahlproduktes in Feinmehl, Nachmeh!l und
Kleienmehl ermoglicht eine sorgfiltigere Fiihrung der Sauerteiggirung.
Nach dem Patentanspruch wird diese zunéchst mit dem Feinmehl allein
begonnen. Erst kurz vor der Aufmachung des Brotteiges werden Nach-
mehl und Kleienmehl zugesetzt. Vom béckereitechnischen Standpunkte
diirfte dieses Verfahren wohl als Vervollkommnung anzusehen sein.

8. Das Schliterbrot wurde von den zu den Ausnutzungsversuchen
herangezogenen Personen im allgemeinen als bekommlicher bezeichnet
als das heutige Soldatenbrot. Einige Personen fanden es jedoch in-
different im Geschmack, weil es immer verhdltnismabig wenig gesduert
war. Die Siuerung wiirde sich aber je nach Geschmack vermehren lassen.

9. Der vom Schliiterbrot herrithrende Kot war immer wasser-
irmer als der vom Soldatenbrot. Dieses diirfte auf den Unterschied
in der Sduerung zuriickzufiihren sein und in dem Ninne erklirt werden
konnen, daB das weniger gesduerte Brot den Darm weniger anregt.

10. Die verschiedenen Proben Kleienmehl, dic untersucht wurden,
waren nicht gleichmillig aufgeschlossen. Es lag dieses daran, daB

i~
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dem Patentinhaber damals noch keine geniigenden maschinellen An-
lagen zur Verfiigung standen.

Versuch I
Vom 14. bis 17. April 1907.

Versuchsperson: Sch., Laboratoriumsdiener, von friiheren Versuchen her
mit der Technik der Ausnutzungsversuche vertraut. Alter 42 Jahre. Erndhrungs-
zustand gut und normal. Das Morgengewicht betrug 78,5 kg am ersten, 77,5 am
zweiten, 76,5 am dritten, 76,5 am vierten Tage.

Abgrenzung: Am ersten Tage, nachmittags 3 Ubr, wurden 2 Liter Mllch
75 g weicher Kdse und Weizenbrot nach Geschmack genossen. Am zweiten und
dritten Tage erfolgte dann die Broteinnahme und am vierten Tage, morgens 8 Uhr,
wurde als AbschluB grobes Roggenschrotbrot gegeben.

Brot: Am 15. wurden 590 g am 16. 485 g gegessen; an beiden Tagen
wurden auBerdem je 2 Flaschen helles Berliner Lagerbier gewidhrt. Das Brot
cnthielt 38,03 %, Wasser und in der Trockensubstanz 1,41 9, Stickstoff,
2,58 9/, Asche, 0,97 %/, Kochsalz, 0,79 9/, Phosphorsiure.

Kot: Die Abgrenzung war in beiden Féllen gut. Der Kot war von dunkler
lehmartiger Beschaffenheit und wog frisch 265 g.  Er bestand aus 72 09 %o
Wasser und enthielt in der Trockensubstanz 6,21, Stickstoff, 12,90 %, Asche,
0,51 %, Kochsalz. 5,29 %/, Phosphorsiure.

Trock ' i EIAn_ &er Trockensubstanz
rocken- | Phosphor-
substanz Y‘Koh!ehy drate Stickstoﬁ'! " Asche sdure
| (Differenz) ; P04
DieBrotmeng.,welch. y )
gegessen wurde, be- |
trug 1075 g. - Sie | ;
enthielt . ... .. 7199 ¢ ! 638,2 g 10.1 g ' 1821 g = 5,69 g
Die ausgeschiedene | ! !
Kotmenge betrug | | |
265g. Diese enthielt 71,57 g l 3456 g | 444 ¢ 923 g | 8,78 ¢g
Ausnutzung in %/, . 90,06 94,59 56,04 | 4931 ' 3343
Verlust in 0. . . . 9,94 I 5,41 i 43,96 i 50,69 | 66,57
Versuch IL

Vorh 28. bis 31. Mai.

Versuchsperson: Wie bei Versuch I. Korpergewicht 78,5 kg am ersten,
77,75 kg am zweiten, 77,75 kg am dritten und 77 kg am vierten Tage.
Abgrenzung: Es wurden am ersten Tage 4 h.p. m. und am vierten Tage
8 h.a.m. je 2 Liter Mileh, 150 g Weizenbrot und 75 g weicher Kise gegessen.
Brot: Die eingenommene Menge betrug am zweiten Tage 680 g, am dritten
Tage 465 g Brot. Dieses enthielt 36,19 % Wasser und in der Trockensubstanz
1,529/, Stickstoff, 2.36 9, Asche, 0,829, Kochsalz, 0,78 °/, Phosphorsiure.
Als Getrink wurden fiir jeden Tag 2 Flaschen helles Berliner Lagerbier gewahrl.
Kot: Beginn des Brotkots am 29., 73/, h. a.m. = 80 ¢
weiterer Brotkot , 30., 71/, bh. a. m. = 170 ¢
letzter . s 31, 7Y, h.a.m = 100 g

zusammen 350 g.

lﬂlﬁ WBRARY. STANFORD UNIVERS
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Die Abgrenzung war in beiden Fillen gut und der Kot von normaler Be-
schaffenheit, wie bei dem vorhergehenden Versuch. Er enthielt 72,579/ Wasser
und in der Trockensubstanz 5,43 f, Stickstoff, 11,719, Asche, 0,16 %/, Kochsalz,
2,79 9/y Phosphorsiure.

In der Trockensubstanz
Trocken- Phosphor-
substanz Kohl'ehydrate Stickstoff | Asche séure
(Differenz) P,05
DieBrotmeng.,welch.
gegessen wurde, be-
trug 1145 g. Darin
waren enthalten . . 31,7 g 644,9 g 11,12 g | 1726 g | 5,70 ¢
Ausgeschiedene Kot- I :
menge 350g. Darin ]
waren enthalten . . 896 g | 4393 ¢ 569 g | 1049 g | 3,59 ¢
Ausnutzung in 9/, . 81,7 ' 93,15 48,33 39,20 317,02
Verlustin 0 . . . .~ 12,3 6,85 51,17 60,8 51,1
Versuch IIL

Vom 4. bis 7. Juni.

Versuchsperson: Wie bei Versuch I Korpergewicht 78,5 kg am ersten,
77,5 kg am zweiten, 77,5 kg am dritten, 77 kg am vierten Tage.

Abgrenzung: Normal wie bei Versuch II. Sie wurde mit Milch und Kise
bewirkt und gelang gut.

Brot: Am zweiten Tage wurden 625 g, am dritten Tage 585 g Brot mit
je 15 g filtriertem, stickstofffreiem Butterfett gegessen.

Das Brot cnthielt 36,66 % Wasser und in der Trockensubstanz 1,259/,
Stickstoff, 2,53 9/, Asche, 1,04 °/, Kochsalz, 0,80 °/, Phosphorsdure, 0,52 ¢/,
Aetherextrakt.

Kot: Am 6., 73/ h. a. m. 58 g Kot, sehr fest,

» T 13/¢h. a.m. 195 g , lehmartig,
» 8,43/ h.pm. 65g »
zusammen 318 g

Zusammensetzung des Kotes: 72,86/, Wasser und in der Trockensubstanz
6,11 %/, Stickstoff, 8,78 °/, Asche, 0,16 9, Kochsalz, 3,76 ¢/, Phosphorsiure,
8,182 °/, Aetherextrakt. .

Trock In der Trockensubstanz
rocken- [~ T Phosphor-
substanz Kohl'ehy drate Stickstoft . Asche ! saure
(Differenz) | | | Py0s

Die Menge des ein- |- ! [
genommenen Brotes |
betrug1210g. Darin '
waren enthalten . . 766,4 g 687,1 g 958 g | 1938 ¢ 6,13 g
Der ausgeschied. Kot |
betrug 818¢. Darin
waren enthalten . . 86,3 g 45,15 ¢ 5,27 ¢ 7,57 ¢ 3,24 ¢
Ausnutzung in °/, . 88,74 98,43 4491 ' 60,96 417,14
Verlust in %, .. .. 11,26 6,57 55,09 39,04 52,86
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Versuch IV,
Vom 11. bis 14. Juni.

Versuchsperson: Wie bei Versuch I. Das Korpergewicht betrug 79 kg
am ersten, 78 kg am zweiten, 77 kg am dritten und 77 kg am vierten Tage.

Abgrenzung: Wie bei Versuch II. Der Milechkot war von dem Brotkot leicht
zu trennen.

Brot: Gegessen wurden am zweiten Tage 680 g Brot und 75 g stickstoff-
freies Butterfett, am dritten Tage 484 g Brot und 75 g stickstofffreies Butterfett.
Zusammensetzung des Brotes: 39,849, Wasser und in der Trockensubstanz
1,69 9/, Stickstoff, 2,14°, Asche, 045°, Kochsalz, 0,80 °/, Phosphorsiure,
0,67 %, Aetherextrakt. Getrink: 2 Flaschen helles Lagerbier fiir den Tag und
Wasser nach Belieben. '

Kot: Ausgeschieden wurden am 18., 73/, h. a. m. 155 g (fest),

» 14, 7%, h. a.m 190 g
s 15, 73/, h. a.m. 30 g

zusammen 375 g.

Zusammensetzung des Kotes: 75,88 ¢/, Wasser und in der Trockensubstanz
6,75 9/, Stickstoff, 8,86 9/, Asche, 0,722 9/, Kochsalz, 3,459, Phosphorsiure,
5,89 9/o Aetherextrakt. I

Trook In der Trockensubstanz
rocken- |~- = —- - T R !
. Phospbor- |
substanz Kohl-eh)drate Stickstoff | Asche sdure :
(Differenz) P30 :
Die Menge des ein-
genommenen Brotes
betrug 1164 g. Diese
enthielt ... ... 700,2 g 615,6 ¢ 11,13 g | 14,98 ¢ 5,60 g
Der ausgeschied. Kot
betrug 375¢g. Darin
waren enthalten . . 90,4 g | 4526 ¢ 575 ¢ 8,06 g 3,12 ¢
Ausnutzung in 9, . 87,09 | 92,65 46,64 46,58 443
Verlust in %, . . . . 12,91 . 7,35 | 53,36 53,42 55,7
Versuch V.

Vom 21. bis 24. Mai.

Versuchsperson: Dr. P., 29 Jahre alt, von kleiner und schlanker Statur.
Korpergewicht 70 kg am ersten, 69 kg am zweiten und dritten, 68,5 kg am
vierten Tage.

Dic Abgrenzung wurde wic bei Versuch II bewirkt. Sie war gut.

Brot: Gegessen wurden am zweilen Tage 730 g, am dritten Tage 604 g.
Zusammensetzung des Brotes: 41,44 %/, Wasser und in der Trockensubstanz 1,52 9/,
Stickstoff, 2,62 %/, Asche, 0,82 9/, Kochsalz, 0,84 °/, Phosphorsiure. Getrink:
2 Flaschen helles Lagerbier fiir den Tag und Wasser nach Belieben.

Kot:
Ausgeschieden wurden am 23., 10 h, a. m. 140 g von weicher Beschaffenheit,
» 24, 1 h.p.m. 97¢g , fester ”
» 25, 9 h. p.m. 148 g _» ” ”

zusammen 385 g.
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Zusammensetzung des Kotes: 75,55 %/, Wasser und in der Trockensubstanz
5,38 9/y Sticksloff, 7,44°, Asche, 0.27°%, Kochsalz, 2,799, Phosphorsdure.

Trooke 1 In der Trockensubstanz
rocken-
! . .| Phosphor-
substanz Kohl-ehy drate Stickstoff | Asche saure
(Differenz) P,0s

Die Menge des ein-

genommenen Brotes

betrug1334 g. Diese

enthielt . ... .. 781,2 g 686,5 ¢ 11,87 g | 20,46 ¢ 6,56 ¢

Der ausgeschiedene

Kot wog 385 g und .

enthielt . .. ... 94,14 ¢ 55,49 ¢ 5,06 g 7,00 g 2,62 g

Ausnutzung in 9%, . 87,95 91,92 57,34 65,78 60,06

Verlust in 9, . . .. 12,05 8,08 42,66 34,22 39,94

Versuch VI,
Vom 21. bis 25. Mai.

Versuchsperson: S, 37 Jahre alt. groBe Statur und in normalem Er-
nahrungszustande. Korpergewicht 90 kg am ersten Tage, 89,750 kg am zweiten,
89 kg am dritten und 88,250 kg am vierten Tage.

Die Abgrenzung sollte wie bei den vorhergehenden Versuchen bewirkt
werden, gelang jedoch nicht in vollkommen befriedigender Weise. .

Brot: Gegessen wurden am zweiten Tage 532 g, am dritten Tage 418 g.
Zusammensetzung: 41,44 %/, Wasser und in der Trockensubstanz 1,52 9/, Stick-
stoff, 0,82 9/, Kochsalz, 2,629/, Asche, 0,849, Phosphorsiure. Getrink: tiglich
2 Flaschen helles Lagerbier und Wasser nach Belieben.

Kot: Erster Brotkot am 24., 10 h. a. m. 127 g, von weicher, fast breiiger
Konsistenz. Der Rest des Brotkotes, 160 g, wurde am 26, /51 h. p. m., abgegeben,
er war duBerst bhart und etwas blutig. Das Blut konnte jedoch fast vollstindig
entfernt werden. Die Abgrenzung gegen den abschlieBenden Milchkot war nicht
ganz gut. Zusammensetzung: 73,879, Wasser und in der Trockensubstanz
5,16 9y Stickstoff, 9,15/, Asche, 0,24 9/, Kochsalz, 3,40 9/, Phosphorséure.

Trook In der Trockensubstanz
rocken- | | Phosphor-
substanz Kohl'ehy drate Stickstoff | Asche ! sdure
(Differenz) | P,05
Die Broteinnahme |
betrug 950¢g. Darin -
waren enthalten . . 556 g 488,6 ¢ 845 ¢g | 1454 g | 467 ¢
187 g Kot wurden
ausgeschied. Darin
waren enthalten . . 488 ¢ 28,64 g 2,51 g 446 g 1,66 g
Ausnutzung in 9/, . 91,22 94, 14 70,24 69,30 ' 64,45
Verlust in /, . . . . 8,78 5,86 29.76 30,70 35,55

Versuch VII,
Vom 4. bis 7. Juni.

Versuchsperson: St. 32 Jahre alt; von groBer, schlanker Statur, Korper-
gewicht 73 kg am ersten Tage. Am zweiten Tage ging das Korpergewicht auf
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72,5 kg zuriick und wurde am dritten und vierten Tage in derselben Hohe
gefunden. C
Abgrenzung: Wie bei den vorhergehenden Versuchen. Sie gelang gut.
Brot: Gegessen wurden am zweiten Tage 578 g, am dritten Tage 586 g, dazu
taglich 75 g filtriertes Butterfett. Zusammensetzung: 36,65 °, Wasser und in
der Trockensubstanz 1,25 9/, Stickstoff, 1,04 %/, Kochsalz, 2,53 9/, Asche, 0,8 %,
Phosphorsiure, 0,52 %, Aetherextrakt. Getrink: taglich 2 Flaschen helles Lager-
bier und Wasser nach Belieben. .
Kot: Am 6., 81/, h. a. m. 125 g weicher, lehmartiger Kot,
» 1. 81/¢h. a.m. 90 g fester Kot,
» 8, 13/ h. p.m. 105 g harter
Zusammensetzung: 72,57 9/, Wasser und in der Trockensubstanz 5,43 ¢/,
Stickstoff, 0,59 °/, Kochsalz, 11,83 9/, Asche, 4,54 9/, Phosphorsiure, 10,42 9/, Aether-
extrakt.

In der Trockensubstanz
Trocken- Koblobvdrate | Phosphor-
substanz o ‘e yarale | giickstoff | Asche saure
(Differenz) P,04
DieBroteinnahme be-
trug 1146 g, darin | .
waren enthalten . . 7258 ¢ | 650,7 g 907 ¢ 18,36 ¢ 5,80 g
820g Kot wurden aus- |
geschieden. Darin 1 . |
waren enthalten. . 871.17g | 486 ¢ 4,76 g 9,33 g 3,98 g
Ausnutzung in 9/, . 87,91 92,53 47,42 49,19 31,38
Verlust in %, . . . . 12,09 i 747 52,58 50,81 68,62
Versuch VIIIL

Vom 11. bis 14. Juni.

Versuchsperson: F. 27 Jahre alt. GroSe Figur, etwas zur Korpulenz
neigend. Das Korpergewicht betrug 87 kg am ersten, 86,5 kg am zweiten, 86 kg
am dritten, und 85,750 kg am vierten Tage. F. hatte einen friiheren Versuch, bei
dem Fett nicht genossen wurde, abbrechen miissen, weil der Stuhl so ungewGhnlich
hart ausfiel, daB er erhebliche Blutungen bei der Entleerung verursachte.

Abgrenzung: Sie wurde wie bei Versuch II durchgefiihrt und gelang in-
folge der Zugabe von Butterfett sehr gut.

Brot: Gegessen wurden am zweiten Tage 675 g, am dritten Tage 545 g, jedes-
mal mit 75 g filtriertem Butterfett. Zusammensetzung des Brotes: Wasser 39,84 %/,
und in der Trockensubstanz Stickstoff 1,59 9/, Asche 2,14 %, Kochsalz 0,45 9/,
Phosphorsidure 0,80 /y, Aetherextrakt 0,67 . Als Getrink wurden tiglich
2 Flaschen helles Lagerbier und Wasser nach Belieben gestattet.

Kot: Der Kot war von fester Beschaffenheit. Die Entleerungen fanden statt

am 13, 121, b, p.m, 32g,

s 14,12 h. m T70g,

» 15, 8Y2h. a. m 100g
zusammen 202 g.

Zusammensetzung des Kotes: Wasser 75,889/, und der Trockensubstanz, Stickstoff
6,57, Asche 11,80°/,, Kochsalz 1,029/, Phosphorsiure 3,45 9/,, Aetherextrakt 5,89 %,

Voritfentl. aus dem Gebiete des Milit.-Sanitatsw, 38, Heft, 4
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Trock In der Trockensubstanz

rocken-
) Phosphor-
substanz Koh-lehydlate Stickstoff | Asche saure
(Differenz) P,05

Die Broteinnahme be-
trug 1220 g; darin
waren enthalten . . 7339 g 6453 g 11,67 g 15,7 g 587 ¢
202g Kot wurden aus- '
geschieden; darin
waren enthalten . . 63,6 g 388 g 2,81 g 7,18 g 2,88 ¢
Ausnutzung in % . 86,56 91,34 93,99 75,87 51,79
Verlust in 9. . . . 13,44 8,66 6,01 24,18 48,21

Vergleichsversuche mit Soldatenbrot.

Versuch IX.
Vom 24. bis 27. Juni.

Versuchsperson Sch. wie bei Versuch I. Das Korpergewicht betrug am
1. Tage 79 kg, am 2. 78 kg, am 3. u. 4. Tage 77 kg.

Abgrenzung wie bei Versuch IIL

Brot: Es wurden gegessen am 25. 670 g, am 26. 608 g, jedesmal mit 75 g
filtriertem Butterfett. Zusammensetzung des Brotes: Wasser 37,74 °/, und in
der Trockensubstanz Stickstoff 1,53 9/, Asche 2,37 9, Kochsalz 0,87 °/, Phos-
phorsiure 0,56 °fo, Aetherextrakt 0,56 /.

Als Getrank wurden téglich 2 Flaschen helles Lagerbier und Wasser nach
Belieben gestattet.

Kot: Am 26., 7!, h. a. m. wurden 160 g, am 27., 7!/ h. a. m. 205 g, am
28., 83/, h. a. m. 30 g, zusammen also 395 g Kot ausgeschieden. Der Kot hatte
breiige Konsistenz und war folgendermaBen zusammengesetzt: Wasser 78,839, und
in der Trockensubstanz Stickstoff 5,66 9/,, Asche 9,76 9/, Kochsalz 0,43 °/o, Phosphor-
sdure 2,609/, Aetherextrakt 11,63 9/,.

Trocke In der Trockensubstanz
rocken-
Phosphor-
substanz Koh.lehydrate Stiekstoff | Asche sdure -
(Differenz) P,0s
Die Broteinnahme be-
trug 1278 g. Darin I
waren enthalten . . 7957 ¢ ' 7008 g 12,17 g 18,85 445 g
395g Kot wurden aus- '
geschieden; darin li
waren enthalten . . 859 ¢ ' 3113 ¢g 486 g 8,39 g 2,23 ¢
Ausputzung in 9/, . 89,2 94,71 60,06 55,60 | 49,89
Verlust in %,. . .. 10,8 " 5,29 39,94 4450 | 50,11
Versuch X.

Vom 8. bis 11. Juli.

Versuchsperson: F. wie bei Versuch VIII. Korpergewicht 875 kg am
ersten, 86,5 kg am zweiten, 86,5 kg am dritten. 86 kg am vierten Tage.

.Abgrenzung: Wie bei Versuch 1I. Sie gelang gut.

Brot: Gegessen wurden am zweiten Tage 730 g, am dritten Tage 510 g,
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zusammen 1240 g Brot mit je 75 g filtriertem Butterfett. Die Zusammensetzung
war: Wasser 38,489, und in der Trockensubstanz Stickstoff 1,58 %/, Asche
2,179, Aetherextrakt 0,53 /o, Phosphorsiure 0,57 9/,.

Kot: Der Kot war zunichst breiig, am letzten Tage ziemlich hart. Auch der harte
Stuhl wurde verhdltnismiBig leicht entleert. Am dritten Tage, 83/, h. a. m., erschien
der erste Brotkot. Es waren 70 g. Am vierten Tage, 83/, h. a. m., wurden 120 g,
und am fiinften Tage, 81/ h. a. m., 120 g Kot entleert. Insgesamt also 301 g.

Die Zusammensetzung war: Wasser 78,38 %, und in der Trockensubstanz
Stickstoff 4,319y, Asche 12,47 9/,, Phosphorsiure 4,48 °/,, Aetherextrakt 17,17 ?/,.

Trocks In der Trockensubstanz
rocken-
- | Phosphor-
substanz Koh.lehydrate Stickstoff | Asche saure

. (Differenz) P,05
DieBroteinnahme be-
trug 1240 g. Darin
waren enthalten ., . 7628 g 6710 ¢ 12,05 g | 16,55 g 434 g
301 g Kot wurden
ausgeschied. Darin i !
waren enthalten . . 65,07 g 3944 g 2,54 ¢ 811 g ' 291 ¢g
Ausnutzung in 9, .. 91,47 94,12 76,74 51,00 33,0
Verlust in 9y . . . . 8,53 5,88 23,26 49,00 67,0

Versuch XI.

Vom 8. bis 11. Juli.

Versuchsperson: St., wie bei VII. Korpergewicht: 73 kg am ersten,
72,5 kg am zweiten, 72,25 kg am dritten, 72 kg am vierten Tage.

Abgrenzung: Wie in den vorhergehenden Versuchen. Sie verlief nicht
normal, da dieV.-P. durch den iiberaus harten Milchkot an Blutabgang zu leiden hatte.

Brot: Gegessen wurden am zweiten Tage 525 g, am dritten Tage 610 g
Brot mit je 75 g filtriertem Butterfett. Zusammen also 1115 g Brot. Die Zu-
sammensetzung war wie bei Versuch X.

Kot: Der Versuch wurde durch geringen Blutabgang am ersten und zweiten
Tage gestort. Das Blut konnte nur teilweise entfernt werden. Der Brotkot war
durchweg breiig. Am dritten Tage, 8'/, h. a. m., begann die Ausscheidung, und
zwar zunichst 143 g. Am vierten Tage, 81/, h. a. m., wurden 210 g, und am
finften Tage, 83/ h. a. m., noch 10 g Brotkot ausgeschieden. Die Zusammen-
setzung war: Wasser 78,59 %,, und in der Trockensubstanz Stickstoff 5,49 %/,
Asche 7,78 9/, Kochsalz 0,73 °/,, Phosphorsiure 2,67 %, Aetherextrakt 11,16 9/,.

Trocke In der Trockensubstanz
rocken- I 'Phosphor-
substanz Koh}eh) drate Stickstoff | Asche siure
. (Differenz) P05
{
DieBroteinnahme be- |
trug b135 g. Darin
waren enthalten . . 698,2 ¢ 614,1 g 11,03 g « 15,16 g 397 ¢
363 g Kot wurden
ausgeschied. Darin
waren enthalten . . 7,7 g 45,0 ¢ 4,26 g ( 6,04 g 2,07 g
Ausnutzung in 9/, . 88,88 92,67 61,32 60,14 47,98
Verlust in %y, ... 11,12 7,33 38,68 | 39,86 | 52,02

4#
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Zusammenstellung der Versuchsergebnisse.

Ausnutzung in Prozenten.

,é a 'ﬂ g ® .8 E @ é
ss|lsg (38| 5 | 2 | 4L
g |85 | 2T | 3 & 33
S N RS A
Versuch No. I, Schliiterbrot | Sch. | 90,06 | 94,59 | 54,16 | 49,31 | 33,43
” » 1L " ” 87,70 | 93,15 | 48,83 | 89,20 | 37,02
- . I, » 88,74 | 93,34 | 44,91 | 60,96 | 47,14
» » IV, ” " 87,09 | 92,65 | 46,64 | 46,53 | 44,29
” . vV, ,, P. 87,95| 91,22} 57,34 | 65,78 [ 60,06
" . VI ” S. 91,22 | 94,14 | 70,24 | 69,30 | 64,45
” , VI » St. | 87,91 92,54 47,42 | 49,14 31,38
. » VIIL ,, F. 86,56 | 93,99 | 75,87| 54,21, 51,79
Summa: 707,23 652,28 |445,41 (434,47 | 369,56
Fiir Schliiterbrot betrug mlthm die durch-
schnittliche Ausnutzung in 9, . . | 88,40 93,20 | 55,68 | 54,30 | 46,19
Versuch No. IX, Soldatenbrot | Sch. | 89,20 | 94,71 | 60,06 | 55,50 | 49,89
” » X. " F. 18888 92,67 61,32 | 60,14 | 47,98
» » XI, ” St. ] 91.47| 94,12 | 76,74 51001 3300
Summa: [269.55 {‘281,50 1198,12 166,64| 130,87
Fiir Soldatenbrot betrug mithin die durch- | : ' i

schnittliche Ausnutzung in %, .. ... .. 89,85! 93,83, 66,04 55,54 | 43,62




V.

Aus dem hygienisch-chemischen Laboratorium der
Kaiser Wilhelms-Akademie.

Ueber Veréinderungen von Rinder- und Schweinefett
beim Ausschmelzen.
Von
Korpsstabsapotheker Dr. H. Strunk.

Die Fette, welche bei der Fabrikation der Armee-Gemiisekonserven
Verwendung finden, sind frisches Schweineschmalz, Schweine-Speckfett
aus gerduchertem Speck, und Rinderfett, sogenanntes Schlof-, Sack-
oder Ausschnittfett. Diese Fette werden im GroBbetriebe in Kesseln
ausgelassen, deren Heizdampf Spannungen von mehreren Atmosphiren
Ueberdruck hat. DaB die Temperatur, bei der die Fette ausgeschmolzen
werden, Einfluf auf die Beschaffenheit des Produktes hat, ist bekannt.
Das beste amerikanische Schweineschmalz (Neutral Lard) wird des-
halb ausschlieBlich bei niederen Temperaturen ausgelassen. Dagegen
verwendet man bei den billigeren Sorten (Prime Steam Lard) Dampf
und Druck. Benedikt-Ulzer (10) fihrt an, dall Ausschmelzen bei
niedriger Temperatur einen niedrigeren Sauregrad ergibt, als solches
bei hoherer Temperatur.

Fir die Haltbarkeit von Konserven, zu denen Rinder- und
Schweinefette verarbeitet werden, wie z. B. die Armee-Gemiisekonserven
von Erbsen, Bohnen und Linsen, sowie besonders fiir die Schmack-
haftigkeit der Konserven ist die Beschaffenheit der Fette von grofler
Wichtigkeit. Es sollte deshalb durch die vorliegenden Untersuchungen,
die von dem verstorbenen Korpsstabsapotheker Dr. Wintgen be-
gonnen wurden, festgestellt werden:

1. inwiefern die langere Einwirkung der Temperatur von 1339,
die einem Dampf von etwa zwei Atmosphiren Ueberdruck
entspricht, Verinderungen in den Fetten hervorruft,

2. wie sich die bei gesteigerter Ausschmelzdauer gewonnenen
Fette bei der Lagerung verindern.
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Bei der Vorbereitung des Untersuchungsmaterials wurde folgender-
mafen verfahren: Das Liesen-, Speck- oder Rinderfett (Sackfett)
wurde in cinem Fleischwolfl zerkleinert und in Ermanglung eines ge-
eigneten Dampfkessels im Paraffinbade bei 1339 ausgeschmolzen, also
bei einer Temperatur, die auch beim Ausschmelzen im Dampfkessel
angewandt wird. — Diese Temperatur entspricht ungefihr einer
Dampfspannung von zwei Atmosphiren Ueberdruck. — Ein Teil des
Ausschmelzgutes blieb eine Stunde, ein anderer vier Stunden und ein
dritter acht Stunden im Paraffinbade. Dann wurde das Fett durch
ein Tuch abgegossen und die Grieben leicht ausgedriickt. Das heils filtrierte
Fett wurde in trockene Porzellantopfe von etwa 80 ccm Inhalt gefiillt
und mit Tierblase moglichst luftdicht zugebunden. Als Aufbewahrungs-
ort diente ein trockener Keller. Die Proben wurden simtlich vor
Licht geschiitzt, weil Winkel (1) und H. Dietz (2) nachgewiesen
haben, dall das- Licht von groler Bedeutung fiir den Verlauf des
Ranzidititsprozesses ist.

Durch die Arbeiten von Spaeth (3) und Amthor (4) ist bekannt
geworden, dall beim Fortschreiten des Ranzidititsprozesses das Ab-
sorptionsvermogen der Fette fiir Jod abnimmt. Schermann und
Falk (5) sowie Proeter und Holmes (6) konnten diese Erscheinung fiir
fette Oele auf den Einflul der Luftoxydation zuriickfithren. Spaeth hat
fiir Butter gefunden, daB beim lingeren Erhitzen die Verseifungszahl hoher
wird. J. A. Mjoén (7) hat ebenfalls fir Butter nachgewiesen, daf die Ver- -
seifungszahl und die flichtigen Fettsduren beim Ranzigwerden ansteigen.

Der RanzidititsprozeB der Fette ist nach A. Schmidt (8) nicht
von.dem Siuregehalt abhingig, vielmehr unterscheidet Schmidt saure
und ranzige Fette. Als saure Fette sind solche zu betrachten, die
zwar einen hohen Sauregrad haben, in denen aber das abgespaltene
Glyzerin noch unzersetzt vorhanden ist. Als ranzige Fette sind solche
anzusehen, die neben einem hohen Siuregrad die Oxydationsprodukte
des Glyzerins enthalten. Schmidt (8) verwandte zum Nachweis
dieser Oxydationsprodukte das mit Wasserdampf aus 10 g Fett (Butter)
erhaltene Destillat, indem er darin dic freie und die esterifizierte Saure
bestimmte. J. Mayrhofer (9) benutzte zum gleichen Nachweis die
Oxydierbarkeit des Destillates mit Kaliumpermanganat in alkalischer
Losung sowie den Gehalt an Aldehyden und Ketonen, die er mit
ammoniakalischer Silberlosung und fuchsinschwefliger Siure bestimmte,
indem er die entstehenden Firbungen mit der einer Formaldehyd-
losung von bekanntem Gehalt verglich.

Die Erfahrungen, die in der hier angezogenen Literatur fiir dic
Beurteilung der Verinderungen an Speisefetten niedergelegt sind,
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sollten bei der Untersuchung der Fettproben den Weg zeigen, wie der
Nachweis fiir das Fortschreiten der Zersetzungen zu erbringen ist.
Die ermittelten Werte sind in den folgenden 3 Tabellen niedergelegt.

I. Befund unmittelbar nach dem Ausschmelzen:

Die Verinderungen, die die Fette durch lingeres Erhitzen auf
13830 erlitten hatten, waren verschiedener Art und nicht alle dadurch
zu erkliren, daB die Glyzeride durch die Einwirkung der Hitze ge-
spalten worden waren.

Der Siuregrad hatte bei allen drei Fetten naturgemafl zugenommen,
am meisten jedoch beim Rinderfett. Der ungiinstige EinfluB lingerer
Erwirmung war bereits nach vierstindigem Ausschmelzen zu erkennen.
Die Ausdehnung der Ausschmelzdauer auf 8 Stunden ergab keine
erhebliche Verdnderungen im Vergleich zu den nach vierst\'indigem
Ausschmelzen erhaltenen Werten.

Die Verseifungszahl, die nach den Beobachtungen von Spaeth (3)
bei der Butter durch ldngeres Erhitzen hoher wird, hatte bei dem frischen
Schweineschmalz, wenn auch nicht gerade erheblich, zugenommen.
Beim Rinderfett war jedoch keine Veridnderung zu erkennen, und beim
gerdaucherten Speckfett war die Verseifungszahl eher niedriger geworden.

Die Aufnahmefihigkeit fiir Jod war bei dem Schweineschmalz
und dem Speckfett kaum beeintrichtigt worden, aber bei dem Rinder-
fett erschien sie schon nach vierstiindigem Ausschmelzen ganz erheb-
lich vermindert.

Die fliichtigen Fettsduren sind in den Fetten in so geringer
Menge vorhanden, dal ihre genaue Bestimmung sehr erschwert ist.
Geringe Ven‘inderungen kénnen deshalb wohl der Ermittlung entgehen.
Immerhin hat die Untersuchung der linger erhitzten Fette fiir das
frische Schweineschmalz eine Abnahme der freien, flichtigen Fett-
sduren ergeben, womit gleichzeitig auch die Reichert-Meisslsche
Zahl zuriickgehen mufte,

Die “iibrigen mit Wasserdimpfen flichtigen Bestandteile, wie
esterartige Verbindungen, Aldehyde oder Ketone sind bei langerer
Ausschmelzdauer nicht vermehrt worden. Selbst beim Rinderfett,
bei dem die Erhohung des Siuregrades am deutlichsten war, schienen
jene Bestandteile, die auf Abbauprodukte des Glyzerins zuriickzufiihren
sind, nicht zugenommen zu haben.

Den chemischen Veriinderungen, die die Fette unmittelbar nach
dem Ausschmelzen zeigten, stehen die gleichzeitig gemachten Beob-
achtungen gegeniiber, dal sowohl Geschmack und Geruch durch die
Dauer des Ausschmelzens nicht gelitten hatten.
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(Nierenfett) wihrend 2!/, jihriger Lagerung.

Ausschmelzdauer: 1, 4 und 8 Stunden.
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’

Veréinderungen an Rinderfett (SchloB-

Ausschmelztemperatur: 133°.

r=
d Geruch K
A Da\::,r les Zeit der Farbe des reru‘;: E, 2 Todzabl
usselimelzons Untersuchung Fettes™®) un g ¥ o Jodaa
am 27. Aug. 1904 Geschmack | S °3 8
15| §
€ 2
=5 [5)
August 1904 blaBigelb normal 1,4580) 1,77 |- 48,28
Sept. 1905 gelb ” 145731 2,08 48,79
. Oberfliche weiB, r "
Mai 1907 Inneres gelblich unangenehm | 1,4560| 2,37 48,7
1 Stunde , desgl. . 145711 251 | 469
- desgl. " 1.4557| 2.56 45,06
\
August 1904 gelblich normal 1,457 5,12 38,6
Sept. 1905 ” .- 1,457 4,85 38,5
Mirz 1907 |Oberfldche woib | 0 onehm |1,4564| 8,88 | 39.02
' Inneres gelblich gene ’ ’ o
4 Stunden » desgl. » — | 116 35,02
80,161)
. . desgl. " — 11,85 3516
, | August 1904 gelb normal 1,457 4.83 40,8
| | Sept. 1905 » » 14581 4,06 | 407
Mirz 1907 | Oherfliche g:l‘i)‘“’ unangenehm |1,4568] 1008 | 32.9
" desgl. ” —_ 5,69 38,9
8 Stunden
88,021)
” desgl. ” — 4,90 10,01
” desgl. ” 1.4561] 17,27 30.64

\

*) Nach 21/, Jahren waren sidmtliche Proben an der Oberfliche heller gefirbt als
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und Sackfett) wiihrend 21/, jihriger Lagerung.

Ausschmelzdauer: 1, 4 und 8 Stunden.
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Veréinderungen an Speckfett aus gesalzenem und frisch
Ausschmelztemperatur: 133°.

Dauer des Zeitpunkt Geruch .
. Farbe Saure-
Ausschmelzens am der und Jodzahl
’ . des Fettes grad
27. Juli 1904 Untersuchung Geschmack
August 1904 gelblich normal 7,01 60,52
Sept. 1905 ” ” 75 61,4
April 1907 » nich{ angenehm 9,15_ 61,3
1 Stunde Y. ” ” ” 8.45 59,8
” » ” 8,26 59,7
) 59,451
» stark gelb » 8,52 61,37
August 1904 gelblich normal 8,96 58,8
Sept. 1905 gelb » 11,9 58,3
4 Stunden April 1907 » nicht angenehm | 13,03 58,3
» gelblich " 13,2 58,1
. 58,161)
» fast braun " 9,64 58,50
August 1904 gelblich normal 8,43 59,34
August 1905 gelb » 9,15 60,4
April 1907 ” nicht angenehm | 13,9 60,0
8 Stunden .,, ” ” 14,5 58,6
,, » ” 14,0 58,3
” ” " 14,6 58,4
. 9,9 59,74

”

»

”

Dauer des Aus-

schmelzens am
29. April 1907

1 Stunde
4 Stunden
8 Stunden

Ein Stiick des geraucherten Specks, das ebenfalls 21/, Jahre im

April 1907

”

”

stark gelb

»

ranzig
»

”

21,6
21,5
22,2

59,8
60
59,7
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gerduchertem' Schweinespeck wihrend 2!/, jihriger Lagerung.
Ausschmelzdauer: 1, 4 und 8 Stunden.

Freie In 100 Teilen
Fliichtige | fliichtige ebb . Vo
Ver- Fett- Fett- | S%E% 8BS
. siuren | siuren | S8%3 Aldehyde |3.o% &
seifungs- X LR Eg % Bemerkungen
(Reichert- | (5 g ver-| g§&*% und 5388
zahl . aadg o & 50
MeiBlsche | brauchen g,g =3 Ketone g5 .8
Zahl cem g28% ._.EE Cla
N-Alkali)| ®2% =8
: 196,6 0,27 0,03 1,25 unter 0,0001 | 0,111
' 194,3 0,38 0,06 1,0 ” 0,142
197,6 0,37 0,07 1,88 N 0,208
197,6 0,36 0,05 2,06 » 0,284
195,9 0,20 — — — —
198,2 0,35 0,025 1,11 unter 0,0001 0,119 1) An der Oberfliche.
- 1948 0,28 0,03 1,25 | unter 0,0001 | 0,115
| 194,8 — 0,06 1,08 ” 0,160
I 194,2 0,45 0,07 1,01 ” 0,327
i 196,3 0,17 0,07 2,21 " 0,150
199 0,45 0,025 0,87 " 0,129 1) An der Oberflache.
' 194,6 0,27 0,025 1,12 unter 0,0001 0,118
194.9 0,33 0,07 0,98 ” 0,190 .
197,7 0,49 0,16 3,65 ,, 0,302
186,9 0,15 — — — —
196,8 0,20 0,057 2,67 unter 0,0001 | 0,141
188,5 0,63 — — — —_
198,2 0,40 0,025 1,49 unter 0,0001 | 0,105

Keller aufbewahrt

worden war, wurde am 29. April 1907 ausgeschmolzen.

198
196,3
197

0,22
0,30
0,53
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Aus dem hygienisch-chemischen Laboratorium der
Kaiser Wilhelms-Akademie.

Ueber das Autanverfahren.
Von
Korpsstabsapotheker Dr. H. Strunk.

Die ungewohnlich groBe Anzahl von wissenschaftlichen Arbeiten,
die alsbald nach dem Bekanntwerden des Autanverfahrens erschienen
ist, beweist am besten, wie groles Interesse der durch dieses Ver-
fahren beabsichtigten Vereinfachung der Formaldehyd-Desinfektion
entgegengebracht wird. Die Untersuchungen, die bisher iber die
Brauchbarkeit angestellt wurden, waren fast ausschlieflich von rein
bakteriologischen Gesichtspunkten geleitet. Es liest in der Natur der
Sache, daB nur auf Grund bakteriologischer Versuche iiber den Wert
eines Desinfektionsmittels entschieden werden kann. Da aber der-
artige Versuche zu verschiedenen Ergebnissen gefiihrt haben, schien
es mir wertvoll, festzustellen, wieviel fiir die Desinfektion nutzbarer
Formaldehyd durch das Autanverfahren entwickelt wird und wie gro8
die Wassermenge ist, die zur Sittigung der Luft verdampft wird.

Christian1) ist meines Wissens der einzige, der bisher be-
stimmte Angaben iber die Formaldehydmengen gemacht hat, die durch
das Autanverfahren vergast werden. Es liegen zwar auch andere
Untersuchungen vor, die sich mit der Frage beschiftigen, wieviel
Paraform beim Eintragen des Autans in verhiltnismiBig groBe Wasser-
mengen als Formaldehyd gelost wird. Man ist jedoch keineswegs
berechtigt zu folgern, daB der so geloste Formaldehyd bei dem Autan-
verfahren .auch sdmtlich vergast wird. Dall dieses durchaus nicht
der Fall ist, wird in folgendem zu zeigen sein. Christian kam zu
dem Ergebnis, daB 1 Kilo Autan 32 bis 33 g Formaldehyd entwickelt,

1) Hygienische Rundschau. 1907. No. 10. Deutsche mediz. Wochenschr.
No. 33. S. 2007. ‘
Verdffentl. aus dem Gebiote des Milit.-Sanitatew. 38. Heft, 5
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dab also bei der Verwendung der vorgeschricbenen Menge aof 1 cbm
Raum knapp 1 g Formaldehyd kommt. Diese Versuche waren mit
dem alten Autan angestellt worden, welches anfanglich von der Fabrik
in gebrauchsfertiger Mischung geliefert warde. Da die Fabrik aber
infolge der Verdanderungen, die eine solche Mischung mit der Zeit
erleider, gezwongen war, die Bestandieile des Antans getrennt zu
verpacken und sie erst unmittelbar vor der Ausfithrung der Desinfektion
mischen zu lassen, haben die friheren Ergebnisse fiir das neue Autan
keine Bedeutung mehr.

Nach Eichengriin i) haben zahlreiche Versuche, die sowohl im
klcinen wie anch im grofen unter den in der Praxis gebotenen Be-
dingungen angestellt warden, ergeben, dab eine analytische Bestimmung
des tatgdchlich entwickelten Formaldehyds cine Unmoglichkeit ist.
Trotzdem ist es Eichengriin aber gelungen, wenigstens relative Zahlen
zu erhalten, aus denen hervorgeht, daB bei Anwendung von 100 g
Autan schon eine relativ hohere Entwicklung von Formaldehyd and
Wasserddmpfen erfolgt, als bei 10 oder 20 g.  Auch die Gefile, in
denen die Entwicklung vorgenommen wird, beeinflussen die Formal-
dehydausheuten durch ihre Form und das Material, aus dem sie her-
gestellt sind.  Den Ausfithrungen Eichengriing iiber die Moglichkeit
der Bestimmung des entwickelten Formaldehyds mub ich auf Grund
meiner Versuche zustimmen.  Bekanntlich kann in einem Raume, in
dem Formaldehyd verdampft worden ist, durch Analyse der Luft un-
mittelbar nach Beendigung der Verdampfung nur noch ein ganz geringer
Bruchteil des darin  zu erwartenden Formaldehyds npachgewiesen
werden. - - Liabt man die Formaldehydentwicklung im Kolben vor sich
gehen (Christian), so kann die Bestimmung dadurch ungenau
werden, dalh mit den Wasserdampfen, die sich an den Wianden des
Kolbens verdichten, ein Teil des vergast gewesenen Formaldehyds in
das heibe Reaktionsgemisch zuriickfliet und dort durch das Barium-
superoxyd oxydiert wird.

Wenn es aber anch nicht moglich ist, den entwickelten Formaldehyd
als solchen zu bestimmen, so bleibt doch zu untersuchen, ob nicht
die indirekte Bestimmung zum Ziele fithrt.  Diese wird miglich, wenn
es gelingt, analytisch nachzuweisen, wieviel Paraform in dem Autan
enthalten ist, und wieviel nach beendetem Entwicklungsverfahren in
den Riickstinden noch als Paraforin bezw. Formaldehyd oder Oxydations-
produkte desselben vorgefunden wird,

1) Vortrag gehalten auf dem internationalen Kongreb fiir Hygiene und Demo-
graphie Berlin 1907 u, Ref, i. d. Pharmaz, Zentralhalle 1907, S. 976,
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Das Autan war urspriinglich ein Gemisch aus etwa 21 Teilen
Paraform und 79 Teilen Bariumsuperoxyd. Wie bereits erwihnt,
muBte die Fabrik dazu iibergehen, diese beiden Bestandteile getrennt
zu verpacken. Die beabsichtigte Untersuchung ist dadurch erst ermoglicht
worden. In dem alten Autangemisch konnten die beiden Komponenten
nicht bestimmt werden, weil sie bei Anwendung von Losungsmitteln
oder auch von Wirme sofort aufeinander einwirkten.

Der chemische Verlauf des Autanprozesses ist nicht vollig auf-
geklirt. In erster Linie ist er abhingig von der Wassermenge,
die dem Autan zugesetzt wird. Ist diese groB, so kann das Barium-
superoxyd nicht oxydierend wirken und man findet, wie Eichengriin
beobachtet hat, cinige Zeit, nachdem eine lebhafte Sauerstoffent-
wicklung stattgefunden hat, fast das gesamte Paraform gelost. Je
weniger Wasser dem Autan zugesetzt wird, desto energischer wirkt
das Bariumsuperoxyd oxydierend auf das Paraform ein und desto hoher
wird die Erwirmung des Gemisches. Bei richtig gewéhlten Verhiltnissen
steigt die Temperatur so hoch an, daf Wasser und Formaldehyd ver-
dampft werden.

Blank und Finkenbeiner?!) haben festgestellt, daB durch Ein-
wirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Formaldehyd in alkalischer
Losung Ameisensdure und Wasserstoff gebildet werden. Geisow 2)
hat dieselben Agentien in neutraler und schwach saurer Losung auf-
einander einwirken lassen und ebenfalls das Auftreten von Wasser-
stoff beobachtet. Jedoch konnte er im Gegensatz zu Blank und
Finkenbeiner nur Kohlendioxyd als Oxydationsprodukt nachweisen,
und zwar sowohl wenn Aldehyd, als auch wenn Oxydationsmittel im
Ueberschu8 angewandt waren; niemals aber konnte er die Bildung
von Ameisensdure bei dieser Art der Oxydation nachweisen. Das
Bariumsuperoxyd ist als Salz des Wasserstoffsuperoxyds anzusehen.
Es wurde von Geisow in der gleichen Weise zur Oxydation des
Formaldehys benutzt und fiihrte ebenfalls zu den Endprodukten Wasser-
stoff und Kohlendioxyd.

Es war anzunehmen, dal unter den fir das Autanverfahren
bestimmten Verhaltnissen die Reaktion infolge des alkalischen Charakters
des Bariumsuperoxyds bis zu einem gewissen Grade in demselben
Sinne verlaufen wiirde, wie bei den Versuchen von Blank und
Finkenbeiner, daBl also ein Teil des Paraforms in dem Riickstande
des Reaktionsgemisches als Ameisensiure vorgefunden werden miilite.

1) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. Bd. 31. S. 2979,
2) Ebenda. Bd. 37. S. 515.

5*

LANE WBRARY. 5TANFORD UNIVERSIEY
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Diese Vermutung wurde bestitigt. Der Riickstand des Autans ent-
hielt nach Beendigung des Entwicklungsprozesses noch etwas Formal-
dehyd und groBe Mengen Ameisensdure. Letztere wurde in dem
Destillat des mit Phosphorsdure angesduerten Riickstandes mit Queck-
silberoxyd nachgewiesen.

Durch die Bestimmung der Ameisensiure konnte also ermittelt
werden, wieviel von dem angewendeten Paraform verloren gegangen
war, vorausgesetzt, dal nicht noch andere Oxydationsprozesse neben-
her verliefen, die auch noch Formaldehyd verbrauchten. Als End-
produkte solcher Prozesse kamen in Frage: Oxalsiure und Kohlen-
dioxyd. Die Abwesenheit der Oxalsiure war leicht nachzuweisen.
Schwieriger gestaltete sich dagegen die Frage, ob Kohlendioxyd ent-
steht. Dall grofe Mengen davon nicht gebildet werden, ging schon
aus der vorhandenen Ameisensdure hervor. Der Nachweis kleinerer
Mengen wurde aber dadurch sehr erschwert, da sowohl das Barium-
superoxyd wie auch das Paraform, letzteres infolge besonderer
Zusitze, die zwecks Verlangsamung des Reaktionsverlaufes gemacht
waren, erheblichen Gehalt an Kohlendioxyd aufwiesen. Die Versuchs-
anordnung, die fir die Beantwortung der Frage zu treffen war, hatte
von derselben Probe sowohl das entstehende Gas als auch den Riick-
stand der Untersuchung zuginglich zu machen. Es wurde deshalb
folgendermafen verfahren:

In einem gerdumigen Kolben, der mit einem zweifach durch-
bohrten Gummistopfen mit Ableitungsrohr und Scheidetrichter versehen
war, wurden 14 g Paraformgemisch und 35 g Bariumsuperoxyd unter
genauester Beobachtung der vom Fabrikanten vorgeschriebenen Kautelen
mit 35 g Wasser zusammengebracht. Das sich entwickelnde Gas
wurde in einen Gasometer geleitet, der mit Wasser und Petroleum
gefilllt war. Die Zuleitung fand von oben statt, damit kein Druck
in dem Entwicklungskolben entstehen konnte und die Petroleumschicht
die Losung des Kohlendioxyds in dem Wasser des Gasometers ver-
hinderte. Sobald keine Gasentwicklung mehr stattfand, muBte das an
Barium und Alkalien gebundene Kohlendioxyd abgeschieden werden.
Sduren konnten hierfir nicht ohne weiteres in Frage kommen, da

-noch unzersetztes Bariumsuperoxyd und Formaldehyd in dem Riick-

stande enthalten waren. Wie bereits erwahnt, hat ja Geisow pach-
gewiesen, dall Formaldehyd in saurer Losung durch Bariumsuperoxyd
zu Kohlendioxyd oxydiert wird. Als geeignet fiir die Zerlegung der
Karbonate erwies sich das Natriumbisulfit. Dieses hatte den Vorteil
das Bariumsuperoxyd sofort zu reduzieren, so daf also die Oxydation
des Paraforms zu Kohlendioxyd ausgeschlossen war. Nachdem
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die Gasentwicklung beendet war, wurde das Kohlendioxyd
heiBes Wasser in den Gasometer hiniiber gedriickt; dabei
Bedacht darauf genommen, daB auch alles Gas, das sich
in dem Zuleitungsschlauche befand, vollstindig in den
meter iibergefiihrt wurde. Nachdem Volumen und Temp
des Gases gemessen waren, wurde der Gehalt an Kohlend
bestimmt.

Aus 14 g Paraformgemisch und 35 g Bariumsuperoxyd - .
Wasser wurden auf diese Weise 877 ccm Gas, bei 209, erhalten.

In 98,8 ccm des Gases waren 45,0 ccm Kohlendioxyd, in ¢
Gesamt-Gasvolumen also 384 ccm Kohlendioxyd enthalten.

Die einzelnen Bestandteile des Autangemisches lieferten, we
sie fir sich nach derselben Methode untersucht wurden:

14 g Paraformgemisch = 241 ccem CO, bei 20°
35 g Bariumsuperoxyd = 125 ccm CO, bei 20°

366 ccm CO, bei 20°

Es ist dadurch der Nachweis erbracht, dal die Oxydation des Para-
forms zu Kohlendioxyd bei dem Autanverfahren, sofern sie iiberhaupt statt-
findet, nur ganz unbedeutend sein kann. Jedenfalls sind in dieser Hinsicht
keine Stoérungen fiir die Differenzmethode zu befiirchten.

Die neue Autanpackung enthillt in den fiir 20 cbm Raum be-
stimmten Biichsen 700 g Bariumsuperoxyd und 280 g Paraformgemisch.
In einer gut durchgemischten Probe des letzteren, die auch zu den
spiteren Versuchen iiber die Menge des vergasten Formaldehyds be-
nutzt wurde, betrug der Gehalt an Aldehyd 85,19/, des Paraform-
gemisches. Der Glithriickstand wurde zu 8,129/, ermittelt. Es werden
mithin fir das Autanverfahren 11,9 g Paraform auf 1 cbm Raum
verbraucht. Zur Ermittelung des Formaldehyds, der hieraus nutzbar
gemacht wird, wurde die fir 1 cbm Raum anzuwendende Menge be-
nutzt, das sind 14 g Paraformgemisch und 35 g Bariumsuperoxyd.
Wenn auch die Moglichkeit zugegeben werden mufl, daf groBe Autan-
mengen fiir den Verlauf der Reaktion und besonders fiir die Wasser-
verdampfung giinstiger sind als kleine, so hat der Versuch mit diesen
doch auch direkte praktische Bedeutung, weil das Autan ja nicht
nur fir grofe Rdume sondern auch fir Schrinke, Droschken und
dholiches empfohlen wird. Die Ausfiihrung des Verfahrens wurde in
hohen Becherglisern vorgenommen, die zur Verhinderung zu schneller
Abkiihlung mit Tichern umwickelt waren. Als die Reaktion beendet
war, wurde der Riickstand mit Wasser verdinnt und mit konzentrierter
Phosphorséiure in Losung gebracht. In dieser Losung konnte der
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Aus diinsty drog Vegeuchen geht aico hervor, dab die Menge des zur
Verdamplong Vommenden § ormaldeby ds etwas uber 2.5 g fir 1ebm Raum
fiegt, wenn wan dan Emtnicklung-gefals o wahlt, dab die Erwarmong
dew Reaktionsgemiseches moglichst beginstige wird. 2.5 g Formaldebyd
fir 1 chan bozeichner, Fhigge bet seinem Verfahren mit wasseriger
Formaldeh, dlosung  als ausreichend, wenn die Einwirkungsdaner aof
7 Stupden bewessen wird,  Wird nun bei dem Auntanverfahren eine
etwas grilere Menge auf «inmal in dem za desinfizicrenden Raume
vergast, so darf man wohl auch den Nutzeffekt hoher veranschlagen,
vorausgesetzt, dab die anderen Fakioren. von denen der Erfolg der
Desinfektion abhangt, gebiihrend beriicksichrigt sind.  Der wichtigste
dieser Faktoren ist die Sattigung der Luft mit Wasserdampf.

Eg ist leicht, zu bestimmen, wieviel Wasser verdampft wird,
nachdem man  weib, wieviel Formaldehyd entwickelt wird.  Man
hraseht nur den Riickstand zu wiegen und sein Gewicht von dem des
angewandten Autans und Wassers  abzuziehen, so erhilt man den
verdampften Formaldehyd und das Wasser.  Der hiervon wieder ab-
mzichende Formaldehyd wurde bei den folgenden Versuchen mit 2,8 g,
d, 0. das Mittel aus obigen Versuchen, in Anrechnung gebracht.
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Versuch IV.

Fiir einen RBaum von ca. 70 cbm waren erforderlich

3,430 kg Autan (neu) .

2,410 , Wasser (mit den Biichsen gemessen)
Summe 5,840 kg.

5,028 kg wog der Riickstand; nachdem die Formaldehyde

lung beendet war,

0,812 kg Formaldebyd 4 Wasser waren mithin verdampft v

Fiir 1 cbm Raum mithin (812 : 70) = 11,6 g Formaldehyd 4 Wasser.

Davon sind abzuziehen. . . . . . 2.8 g Formaldehyd.
Es sind also fiir 1 cbm Raum . . . 8,8 g Wasser verdampft worden
Versuch V.

Das angewandte Autan wog wieder
3,430 kg, dazu kamen
2,260 kg Wasser (mit den Biichsen gemessen)
zusammen also 5,690 kg
4,535 kE wog der Riickstand
1,155 kg Formaldehyd 4 Wasser waren mithin verdampft worde
Auf 1 cbm kommen mithin 16,5 g Wasser 4 Formaldehyd,
2.8 g Formaldehyd sind hiervon abzuziehen,

13,7 g Wasser sind also fiir 1 cbm Raum ver
dampft worden.

Trotzdem bei beiden Versuchen dieselben Kautelen beobachtet
wurden, sind die verdampften Wassermengen doch sehr verschieden.
Der Verlauf der Reaktion ist durchaus nicht immer gleichmiBig.
Manchmal kann man die Durchmischung mit dem Wasser in aller
Ruhe ausfiihren, fast ohne von den Formaldehydddmpfen belistigt zu
werden, ein andermal geht die Reaktion sofort von statten, wenn das
Wasser auf das Autan gegossen wird. Letzteres ist besonders dann
der Fall, wenn wihrend des Vermischens des Paraforms mit dem
Bariumsuperoxyd durch die Feuchtigkeit, die irgendwo zwischen den
Fugen des Holzbottichs sitzt, an einzelnen Stellen schon die Reaktion
in kleinerem Umfange eingeleitet worden war. Es ist moglich, dafl
man zu gleichméBigeren Resultaten kommt, wenn man vollkommen
trockene Bottiche verwendet. Jedoch wire dieses eine Forderung, die
das Verfahren erheblich erschweren wiirde.

Im allgemeinen reichen die ermittelten Wassermengen aus, um in
den zu desinfizierenden Riumen die Luft mit Wasserdampf zu sittigen.
Bei Frostwetter, wenn die Rdume also geheizt werden miissen, wo-
durch die relative Feuchtigkeit unter Umstinden sehr weit herunter
godriickt werden kann, geniigen aber 8,8 g Wasser nicht immer, um
Sittigung zu erzielen, wie aus folgender Ueberlegung hervorgeht. Bei
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einer Temperatur von — 59 kann 1 cbm Luft nur 3,16 g Wasserdampf
enthalten. Wiirde bei dieser Temperatur die relative Luftfeuchtigkeit
1009/, betragen, also wirklich 3,16 g Wasser in 1 cbm Luft enthalten
sein, so wiirde 1 cbm solcher Luft, wenn man die geringe Ausdehnung,
die beim Erwdrmen auf 179 cintritt, nicht beriicksichtigt, in erwirmtem
Zustande mnoch 11,29 g Wasser aufnehmen miissen, um gesittigt zu
sein, denn in Luft von 170 vermogen 14,45 g Wasser in Dampfform
gelost zu bleiben.

Beziiglich der Wasserverdampfung sind deshalb alle die Verfahren,
die auf der Verwendung wisseriger Formaldehydlosungen beruhen,
dem Autanverfahren iberlegen, weil sie in der Wahl der Wasser-
mengen nicht beschrinkt sind.

Ueber die Verteilung des Formaldehyds im Raume wurden Ver-
suche mit kleinen Schalen angestellt, die Wasser enthielten, in dem
der absorbierte Formaldehyd bestimmt werden sollte. Anfangs schien
es, als ob aus den Ergebnissen, die mit den in verschiedener Ent-
fernung vom Entwicklungsgefill aufgestellten Schalen erhalten wurden,
Schlisse gezogen werden konnten. Die Versuche muBten jedoch
aufgegeben werden, als sich herausstellte, daB durch die explosions-
artig verlaufende Autanreaktion kleine Mengen Paraform und Barium-
superoxyd herausgeschleudert wurden, die sich iber den ganzen Raum
verteilten und die Bestimmung des in den Schalen gelosten Formal-
dehyds unmoglich machten.

Das Ergebnis der Untersuchung ist dahin zusammen zu fassen,
daB bei dem Autanverfahren nur ein Teil — etwa 259, — des an-
gewandten Paraforms als Formaldehyd vergast wird. Der Rest des
Paraforms wird zu Ameisensdure oxydiert und in dem Riickstande ge-
funden. Die Formaldehydmenge wurde zu 2,85 und 2,95 g fiirr 1 chm
des zu desinfizierenden Raumes ermittell. Das verdampfte Wasser
betrug bei einem Versuche 8,8 g, bei einem anderen 13,7 g fiir
1 cbm Raum.
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Aus der hygienisch-chemischen Untersuchungsstelle
des VIII. Armeekorps.

Ueber Untersuchungen von Kresolseifenlosungen.
Von :
Stabsapotheker Dr. J. Deiter.

I. Teil.

Bald nach dem Erscheinen der Kresolpriparate, wie Kreolin,
Lysol und spiter zeigten zahlreiche Verdffentlichungen [Allen?),
Th. Weyl?), Bodlidnder3), Otto und Beckurtz4), Pfrengers),
Helbing und Passmort®), Engler und Dieckhoff?), W.ReuB?),
H. Fresenius und Mattin®) und Spalteholz19)], daB sich die
Analytiker eifrig mit der Untersuchung derartiger Produkte be-
schiftigten.

Zuverlissige Resultate geben aber die in den genannten Arbeiten
veroffentlichten Untersuchungsverfahren nicht, was Ditz und Clauser!?)
nachwiesen. Die Fehler liegen, wie sich Lunge in seinem Lehrbuch
»Chemisch-technische Untersuchungsmethoden, IV. Auflage“ 1900 aus-

driickt, zum Teil in dem Wesen der Verfahren selbst, zum Teil aber -

auch noch in der Schwierigkeit der technischen Durchfihrung der

1) The Analyst. 1886. No. 1l. p. 103.

2) Bericht d. chem. Ges. 1889. S. 138.

3) Reichsmedizinal-Anz. 1888. No. 10 u. 11.
4) Pharm. Zentralballe. 1889. S. 227.

5) Arch. Pharm. 1890. S. 701.

6) Pharm. Zentralhalle. 1892. S. 507.

7) Arch. Pharm. 1892. S. 589.

8) Pharm. Zeitung. 1894. No. 60.

9) Zeitschr. f. analyt. Chemie. 1896. S. 325.
10) Ebenda. 1898. S. 58.

11) Chemikerzeitung. 1598. S. 732.
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bestehenden Vorschriften. Nur das Verfahren von Ditz und Clauser
wird in dem angefiihrten Buche ndher erwiihnt. Es beruht im wesent-
lichen auf der Trennung der Kresole bzw. Kresolate von der Seife durch
Zusatz von Chlorbaryum unter Zugabe einer dem annihernden Kresol-
gehalte entsprechenden Menge Barythydratlosung, nachdem vorher die
Kohlenwasserstoffe durch Ausithern der alkalischen Kresolseifenlosung
entfernt sind. Das Verfahren ist aber etwas umstindlich. Auf die
Komponenten des Kresols wird nicht geprift; es wird nur die Brom-
addition der vorhandenen Phenole bzw. Kresole festgestellt.

In den pharmazeutischen Fachblittern ist pach dem Er-
scheinen des Arzneibuches, Ausgabe 1V, in den ersten Jahren iiber
eine Priifungsmethode der Kresolseifenlosung nichts verdffentlicht. Die
crsten ausfithrlichen Angaben zur Prifung des Priparates gibt
Schmatolla?). Er bestimmt das freic Alkali und das gebundene
Alkali der Kresolseifenlosung und herechnet aus der Differenz die
vorhandenen Fettsduren unter Zugrundelegung des Faktors der Oel-
sdure 199; richtiger wire, da die zur Kresolseifenbereitung nach dem
Deutschen Arzneibuche benutzte Kaliseife Leinélseife ist, 198,8.2) Die
Bestimmung des freien Alkalis fihrt er in der Weise aus, daB er
10 cem Kresolscifenlosung in einem MeBzylinder mit 15 ccm einer
Mischung von zwei Teilen gesittigter Kochsalzlosung und einem Teil
Wasser bei 20—25° kriftig schiittelt, 10 ccm Aether zusetazt,
wiederum einige Zeit schiittelt und dann die Kochsalzlosung nach
kurzem Stehen sich absetzen lafit. In der abgeschiedenen Kochsalz-
losung wird das aufgenommene freic Alkali mittels 1/; n. Salzsdure
und Rosolsdure als Indikator hestimmt und zwar in 10 ccm, die mit
der Pipette herausgenommen werden. Betrigt der Gehalt an freiem
Alkali mehr als 0,75 9/, so wird die Ausschiittelung der Kresolseife
mit Kochsalzlosung mehrere Male, bis zu dreimal wiederholt. Das
(resamtalkali wird von Schmatolla ermittelt, indem er 20 ccm der
Kresolseifenlosung auf 20 ccm einer Mischung von 10 cecm ungefdhr
18 proz. Salzsiure und 10 ccm der erwihnten Kochsalzlosung flieBen
1&Bt, 10 cem Petroldther zusetzt und nach kréftigem Schiitteln zum
Absetzen zuriickstellt. In der abgeschiedencn Flissigkeit wird
das Alkali -in einem Teile mit 1/; n. Salzsiure und Rosolsdure
als Zusatz bestimmt. Die Differenz zwischen den beiden Alkali-
bestimmungen wird, wie bereits erwéhnt, zur Berechnung der Fett-
sduren benutzt.

1) Pharmazeutische Zeitung. 1902. No. 99.
2) Ebenda. 1903. No. 40.
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Man kann aber auch, wie Schmatolla spiter gezeigt hat,!)
" durch direkte Titration des aus einer bestimmten Menge Kresolseifen-
losung durch Schwefelsiure abgeschiedenen Kresolfettsiuregemisches
den Gehalt an Fettsiuren titrimetrisch ermitteln. Ein Teil dieses
Gemisches wird mit Alkohol verdiinnt, damit die braune Farbe der
Kresolfettsiuren bei der Titration weniger storend-auftritt und unter
reichlichem Zusatz von Phenolphthalein in der Warme bis zur schwachen
Rotung titriert. Der Kresolgehalt des Fettsdurengemisches laBt sich
dann berechnen, wenn vorher die Menge der vorhandenen Kohlen-
wasserstoffe bestimmt wird, was nach Schmatolla in der Weise ge-
schieht, daf man die Kresolseifenlosung mit 15proz. Kalilauge ver-
setzt, mehrere Male wmit Petrolither ausschiittelt, nach Verdampfen
des letzteren den Riickstand trocknet und zur Wiagung bringt. Spiter
hat derselbe Analytiker dann noch eine weitere Bestimmungsweise des
Kresols verdffentlicht2), nach welcher er den Kresolgehalt berechnet
aus der Menge und dem spezifischen Gewicht der durch verdiinnte
Schwefelsiurc erhaltenen Kresolfettsaurelosung.

Nichst Schmatolla waren es sodann Prof. Arnold und sein
Mitarbeiter C. Mentzel, die ciner Aufforderung in der Apotheker-
zeitung8) ihre Erfahrungen bei der Untersuchung des Lysols bekannt
zu geben, entsprachen. Diese Veroffentlichung verdiente um so mehr
Beachtung, als gerade das Priparat ,Lysol“ im Auftrage der Fabri-
kanten, abgesehen von anderen Chemikern, auch von Prof. Arnold auf
seine gleichmiBige Zusammensetzung fortdauernd gepriift wird.

Arnold benutzt im wesentlichen die von G. A. Raupenstrauch?)
empfohlene Destillationsmethode, bei der die in der Kresolseifenlosung
enthaltenen Kresole mit dem Wasser der Kaliseife und den Neutral-
olen des Rohkresols iibergehen, wihrend Glyzerin und Seife in dem
Fractionskolben zuriickbleiben. Die Kresole werden fraktioniert auf-
gefangen und lassen so wegen des nahen Zusammenliegens der Siede-
punkte allerdings einen nur anndhernden Schluf auf die Komponenten
des Kresols zu. Die Destillation erfolgt unter langsamem Erhitzen
zunéichst bis 105°, dann bis 1879 1959 205° und endet bei 210°.
Die- erste Fraktion enthilt bei einer regelrecht zusammengesetzten
Kresolseifenlosung fast das ganze vorhandene Wasser, die zweite
Fraktion — die Temperatur steigt bald rasch an — enthdlt neben
wenig Wasser etwa vorhandenes Phenol und geringe Mengen Kresole.

1) Chemikerzeitung. 1903. No. 50. S. 634.
2) Apothekerzeitung. 1904.

3) Ebenda. 1903. No. 6.

4) Arch. d. Pharmazie. Bd. ITl. Heft 3. 1891,
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Alsdann gehen in rascher Folge die verschiedenen Kresole iiber, bis
bei 205° sich die Destillation verlangsamt. Den Prozentgehalt des
vorhandenen Kresols berechnet Arnold aus der Anzahl der iiber-
destillierten ccm Kresol und dem spezifischen Gewicht des Kresol-
destillates abziglich der ebenfalls iiberdestillierten im Rohkresol vor-
handenen Kohlenwasserstoffe. Letztere lassen sich quantitativ sehr
leicht bestimmen, indem in einer graduierten Rohre 10 ccm des
iiberdestillierten Kresols in 100 ccm 8 proz. Natronlauge gelost werden.
Darauf gibt man 10 ccm Petrolather zu, schittelt, 148t 24 Stunden
~absetzen und beobachtet die Zunahme der Petrolitherschicht. Diese
gibt den Gehalt an Kohlenwasserstoffen direkt an.

Bei dieser Veroffentlichung kommen die genannten Verfasser auch
auf die von Schmatolla herrihrende Priifungsmethode zu sprechen
und meinen, dal diese vorldufig mehr theoretischen Wert, als prak-
tische Bedeutung besitze. Sie betonen besonders, daB es ihnen un-
moglich gewesen sei, das freie Alkali in derselben. Weise, wie es
Schmatolla fiir den Liquor Cresoli saponatus des Arzneibuches an-
gibt, im Lysol und Lykresol zu bestimmen. Ich werde hierauf weiter
unten zuriickkommen. , :

Das Verfahren von Arnold und Mentzel wurde mehrfach nach-
geprift, so von Schmatolla?), .der darauf hinweist, daB die Tem-
peratur statt bis auf 2100 bis auf etwa 8000 gesteigert werden muf,
wenn samtliche Kresole iiberdestilliert werden sollen, wodurch natiirlich
Zersetzung der im Kolben vorhandenen Seife eintritt und so die
Bestimmung der letzteren ungenau wird.

Auch Aufrecht beurteilt das erwihnte Verfahren in demselben
Sinne ungiinstig?) und gibt der im Kaiserlichen Gesundheitsamt von
Fischer und Koske ausgearbeiteten Methode3) den Vorzug, nach der
die Kresole mittels Wasserdampfs iibergetrieben, ausgeithert und nach
dem Abdestillieren des Aethers und Trocknen gewogen werden.

Utz¢), der sich mit dieser Methode bei der Untersuchung des
Bacillols beschiftigt hat, hob hervor, daf die Destillation mit weniger
Vorsicht ausgefiihrt verden kann, ohne ein Ueberschiumen oder Ueber-
hitzen befiirchten zu miissen, halt aber das Verfahren von Arnold
und Mentzel fir einfacher. Letztere haben ihr Verfahren ebenfalls
mit dem von Fischer und Koske verglichen und erhielten gut iiber-
einstimmende Zahlen. Von diesen verschiedenen Untersuchungs-

1) Pharm. Zeitung. 1903. No. 28. — Chemiker-Zeitung. 1903. No. 27.
2) Pharm. Zeitung. 1905. No. 50.

3) Arbeiten aus d. Kaiserl. Gesundheitsamt. 1903. Bd. 19. S. 615.

4) Siiddeutsche Apothekerzeitung. 1903. No. 44.
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methoden habe ich bei der Priifung von 11 Kresolseifenpriparaten
die von Schmatolla und von Arnold und Mentzel angegebenen,
mir am einfachsten erscheinenden benutzt.

Namentlich glaubte ich mich mit der Methode von Schmatolla
beschiftigen zu miissen, da sie im groBen Ganzen kein solches Be-
herrschen der analytischen Methodik voraussetzt, wie die Priifungs-
weise von Arnold und Mentzel es verlangt.

Die Bestimmungen des freien Alkalis sowie des Gesamtalkalis habe
ich nach Schmatolla in der bekannten Huggenbergschen Seifen-
biirette ausgefiihrt, die wegen der dreimaligen zylindrischen Erweiterung ’
besonders zu Seifenuntersuchungen empfohlen werden kann. Die Aus-
schiittelungen mit Kochsalz wurden bei beiden immer dreimal wieder-
holt und die vereinigten Ausschiittelungen mit Phenolphtalein unter |
Kochen mit 1/, n. Schwefelsiure bzw. n. Kalilauge titriert. Die f
Bestimmung des freien Alkalis ist mir in sémtlichen Fillen im Gegen- ‘
satz zu Arnold und Mentzel gelungen. Einmal erhielt ich bei der Aus-
schiittelung einer selbst bereiteten Kresolseifenlosung eine anscheinend
schwer trennbare Emulsion, durch Zusatz von etwa 1 ccm Alkohol ,
wurde diese aber sogleich zerstort; das zweite und dritte Ausschiitteln ,
mit Kochsalzlosung verlief ohne weiteren Zusatz von Alkohol glatt. |

Wie sich spiter herausstellte, enthielt die zur Darstellung der |
Kresolseife benutzte Seife noch unverseiftes Oel. Als Gegenversuch
wurde Kresolseifenlosung, die mit Kochsalzlosung keine Emulsion gab,
mit nur wenig Prozenten Leindl bzw. Olivendl versetzt. Es entstand
dann ebenfalls eine Emulsion, die durch Alkohol sich leicht zerstoren
lieB. Auch die untersuchten Priparate Bacillol und Lykresol gaben
eine Emulsion, die auf Zusatz von Alkohol bald verschwand.

Die Bestimmung des Gesamtalkalis 148t sich ohne weiteres aus-
fihren. Die Trennung des Kresolfettsiuregemisches von der sauren
Kochsalzlosung geht rasch vor sich.

Das Kresolfettsduregemisch konnte, wie Schmatollal) angegeben
hat, zur titrimetrischen Bestimmung der Fettsiuren benutzt werden,
doch mochte ich dies nicht empfehlen. Das Gemisch kann so dunkel
gefdrbt sein, daB sogar noch Zusatz von einem Liter Alkohol die
alkoholische Losung, wegen der Unmoglichkeit, einen Farbenumschlag
zu erkennen, ‘selbst fiir das geiibteste Auge trotz reichlichen Phenol-
phtaleinzusatzes zur Titration nicht zu benutzen ist. Es trat dies
abgesehen von anderen Priiparaten z. B. bei dem sehr guten Priparate
No. 1 ein. -Ich habe es daher vorgezogen, das Kresolfettsiuregemisch.

1) Chemikerzeitung. 1903. No. 50.
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wir ausgefubrten Analysen 60°°, Kresole und etwa 32—34°, Seife
enthalt.  Die Loslichkeit  dieses Priparates ist gleich den anderen
mit groficrem Seifengehalt.

Auns den Untersuchungen geht ferner hervor, dal die Bestimmung
des  spezifischen Gewichtes von grober Bedeutung ist. Bei den Pra-
paraten, dic freies Slkali enthalten, das offenbar zugesetzt wird, um
Seife  vorzutiauschen, ist dieses verhaltnismaBig sebr hoch (No. 4, 5
und auch %), Das spezifische Gewicht guter Kresolseifenlosungen
schwankt, wie Thoms?!) ermittelt hat und aus den Zahlen der vor-
liegenden Tabelle ebenfalls hervorgebt, zwischen engen Grenzen, es i
hewegt sich von 1,035 bis 1,050 (bei 159). Beim Priparat No. 9,
das nur wenig freies Alkali enthilt. aber ziemlich viel Wasser, ahnlich
den Priparaten mit viel Alkali, sinkt das spez. Gewicht auf 1,0258
(s. umstehende Tabelle |,.

In der folgenden Tabelle sind die nach der Methode von Arnold
und C. Mentzel erzielten Analysenergebnisse aufgefihrt. Die Be-
stimmungen lieBen sich mit Ausnahme der wasserreichen Priparate
ohne weiteres glatt ausfilhren. Bei dem letzteren habe ich, um die
sonst zu viel Zeit in Anspruch nehmende Destillation abzukirzen,
immer 6 g Bimsstein in der GroBe dicker Erbsen der zu destillierenden
Kresolseifenlosung zugefiigt. Es erleichterte dies die Destillation zwar, |
aber sic multe trotzdem, um das StoSen und Ueberschiumen zu
vermeiden, mit Vorsicht ausgefihrt werden.

Den Bedenken Schmatollas und Aufrechts, daB ein Teil

der Kresole zuriickgehalten wird, muB ich beipflichten, namentlich
unter Hinweis auf die selbst dargestellte Kresolseifenlosung. Bei sorg-
filtigster Destillation gelang es nicht, 509/, Kresole zuriickzugewinnen.
Die Temperatur wurde nicht iiber 210° gesteigert. Die Eigenschaften
des zwischen 205--2100 iibergehenden Destillates waren von denen
der bei niedriger Temperatur iibergehenden Kresole augenscheinlich
verschieden. Das Destillat war intensiv gelb gefirbt, nicht mehr
diinnfliissig, sondern dickflissig; es erstarrte im Destillationsrohr und
stellte eine der gelben Vaseline dhnliche Masse dar. Diese Erscheinung
wurde bei der Destillation der Kresolseifen mehrere Male beobachtet.
Trotzdem ziehe ich die Destillationsmethode von Arnold im groBen
ganzen der Schmatollaschen vor, da sie innerhalb eines Zeitraumes
von 2—3 Stunden cinen anniihernd genauen AufschluB iber die Zu-
sammensetzung einer Kresolseifenlosung gibt und dabei die Bestand-
teile direkt bestimmt.

1) Apothekerzeitung. 1905. No. 36.
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Ta-
Uebersicht iiber die untersuchten Kresol-
. -~ o =] =
= o=5 g
5 = Léosung in #3598 1)
© z WZ g g% < o
g Herkunft Farbe S 8  wgE 8
g A —- —] =z 2 8
E g Wasser : Alkohol Petrolather %’ §§ & :Ej &=
3 @ 1:10 | 1:10 1:10 | SS3E8 | 9
1| Darmstadt | dunkel |y gqpg) bTAUD | o yiar | gelb, K stark 1 013
braun ? klar gelo, gelb, Kkiar getriibt '
2 Hamburg hellbraun | 1,0345 | gelb, klar | gelb, klar | gelb, klar gzt:i?:)t 0,03
w1 hellgelb hellgelb hellgelb schwach
3 Florsheim hellbraun | 1,0410 Klar klar Klar getriibt 0,29
hmutzig- | schwarz-
. schwarz- se g gelb, stark stark
4 Céln braun 1,086 gﬁigé E:ulg’e triibe getriibt 56
schwarz- schmutzig- | oo1p | gelb, stark [  schwach
5 Bertsdorf braun | 1:0858 starlg(eltl;’iibe friibe triibe getriibt 5.85
hellgelb, | braun,gelb,
6 | Homburg Hohe |hellbraun]1,038 | schwach | opales- | hellgelb, stark 0,38
triibe zierend klar getriibt
Krelution smaragd- 2 Klar, . . . stark =
7 Florsheim griin 1,046 1 griin klar, griin | triibe, griin getriibt 0,50
dunkel- briunl. gelb,|braunl. gelb,| unldslich
8 Bacillol braun 1,0636 | schwach schwach in fast klar 2,91
triibe triibe Petrolither
britunl. gelb, briunl. gelb I
R dunkel- ’l braunlich stark
9 Lykresol braun 1,0258 sct?gl?:h sctl;&?:h gelb, klar getriibt 0,11
Liq. Cresol. sapo-| dunkel- klar klar, klar .
10 | jat. selbstbereitet| braun 1,040 hellgeib hellgelb hellgelb fast klar 0,28
1 Elberfcld. Meta- _ X .
kalintabletten - - i - - - -

Tabelle II
Uebersicht iiber das spezifische Gewicht der nach Arnold und Mentzel iiberdestillierten Kresole.

2

6‘7'8 9|10

| | |
| 1036| 1036 1038 1,027' 1,024, 1,040

3]4i5

Zusammensetzung | No. 1
|

Spez. Gew. bei 15°.

1038|10414 1041' 1,034

Uebersicht iiber die in den iiberdestillierten Kresolen ermlttelten Nentralile.
Neutraldle in Proz. | 05| 12| 1,06 1.8 | 09 | 1,1 | 0,80 i 1,80 ' 0,54

Uebersicht iiber die nach der Methode Arnold und Mentzel erhnltenen (iesamtresultate.

Wasser in g 900! 9,00 2640 44,00 4540| 2050! 9,40 3300| 41,10 | 12,50
Kresole in g 47,48 | 46770 | 45,081 17.77| 15.77| 45,52 60,76 | 42,08 | 36,17 | 47,09
Neutralole in g . .| 05| 1.20| 106| 1.80| 090| 11 | 080 105‘ 1,30{ 0,54
Seife u. Glyzerin in g | 42.00| 4150 | 27,10 | 35.90 | 37,40 | 32,70 | 28,70 | 28:50 | 21,20 | 89,60

Summe in g . I 99,23‘ 98,40‘ 99,59[ 99,47i 99,47| 99,32\ 99,66| 99,63| 99,77‘ 99,73
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belle I.
seifenlisungen und Kresolseifenpriparate.
s g Fettsiuren be- | Summe der Fett-| kresole berechnet Abztiglich: S o 5o
g rechnet aus der | sdurenundKresole | aus der Differenz | 1,0 Glyzerin s o =
s> Differenz zwi- einschl. Glyzerin der Summe der Fett- | 0,15 Kohlenwasser- z 2 * =
L= . N ? | sduren und Kresole stoffe ‘s e ‘o
S5 schen freiem und | Unverseifbares u.| uynd den rechneriseh | 0.5 Unverseifbares — Q =S
] gebundenem Kohlenwasser- | ermittelten Fett- | 1,0 Kochsalz /A A=
/o Alkali stoffe siuren 2,65 o Mark
5,02 24,57 82,27 57,70 55,05 90,00
4,52 22,56 80,16 57,16 54,95 115,00
8,73 17,29 68,57 51,28 48,63 40,00
9,58 19,20 48,40 29,20 26,55 35,00
8,88 15,23 47,33 32,10 29,45 45,00
2,65 B
4,32 19,80 76,25 56,45 53,80 35,00
3,38 14,47 86,50 72,03 69,38 90,00
5,43 12,63 66,00 53,37 50,72 60,00
3,31 16,08 52,35 36,27 33,62 85,00
4,52 21,57 71,15 55,58 52,93 —
13,35 — 85,15 — - —

Auffallend ist es, dal bei No. 4 und 5 der Unterschied im Gehalt

der Kresole, direkt nach Arnold und Mentzel und indirekt nach
Schmatolla bestimmt, so groB ist. Man konnte annehmen, dal dies
vielleicht an dem groBen Alkaligehalt der betreffenden Kresolseifen

liegt.

seifenlosung folgender Zusammensetzung hergestellt:

(Kresolgehalt 509/, Wassergehalt der Seife 34,709/,)

Liquor Cresoli saponatus.

Kresol selbst bereitet

Kal. caust.

Aq. dest.

Veroffentl, aus dem Gebiete des Milit,-Sanitatsw,

38, Heft.

Um Klarheit hieriber zu gewinnen, habe ich mir eine Kresol-

40,0 g

4,0¢g
20g
4,0 g
Sa. 50,0 g

6
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D frakeiorierte Destilaticn ergab toigendes:

Wasser . . . . . . O 0 00 14y
Kresole spez. Gew. 1.4 183 vwm = I8V ¢
Setfe — Glvzerin . . . . . . . 1d0«x

[a. 93¢

Es waren demuach. obgleich bet der Destllation die Tewmperatur
bis auf 2409 gesreizert wurde, noch 3.1 ¢ Kreosele im Destillations-
rickstand vorhanden. Hieraus folgt, dab die Destillationsmethode
von Arnold und Mentzel bei stark alkalischen Kresolseifenlisungen
den Gehalt an Kresolen viel zu niedrig angibt.

Eine Kresolseifenlosung darf aber nicht allein nach der Sunnue
der in ihr vorhandenen Kresole, sowie Seife bewertet werden: es ist
vor allen Dingen notwendig. sich Aufschlub dber die \ret der Kow-
ponenten des Kresols zu verschaffen. Das im Handel vorkemwende
Kresol besteht nach Raschig?) im Mittel aus 409, o-Kresol, 33°,
m-Kresol und 25°, p-Kresol. Was die bakterizide Kraft dieser
Kresole anbelangt. o steht nach den Arbeiten verschiedener Bakterio-
logen das m-Kresol an erster Stelle: es folgt das p-Rresol und in
weitem Abstand erst das o-Kresol.  Wie schon oben crwdhut, ist
eine genaue Tremnung der Kresole auf dem Wege der frakuonierten
Desullation nicht mdoglich, da ihre Siedepunkte zu nahe beisammen
liegen.

Lunge weist in seinem Lehrbuche zur Trennung der Kresole aunl
die Arbeiten ven L. Lederer® hin. Letztere Bestimmungsweise
benutzt zur Trennung die verschiedene Loslichkeit der verschiedenen
Kresoxacetsiuren in Benzol und deren Natronsalz in heiBem Wasser,
Das Verfahren ist aber sehr umstindlich und zeitvaubend. In dev
mir zur Verfigung stehenden Literatur habe ich dann noch eine brom-
titrimetrische Methode zur Bestimmung von m-Kresol gefunden von
Ditz und Cediwoda3), die aber, wie spiter Ditzh selbst erklart,
nur anwendbar ist bei reinen Kresolen, also nur bei vollstindiger
Abwesenheit von Phenolen und Xvlenolen. Es blich wir also nur
ibrig, mich der von Raschig® empfohlenen Methode zu bedienen,
nach der in ecinem Gemisch der drei verschiedenen Kresole das
m-Kresol dadurch bestimmt  wird, daB 10 g der Kresole zundchst

1) Zeitschrift fiir angewandte Chemie. 1900. S. 75Y.

2) D.R. P. 79514. Zeitschrift fiir angewandte Chemie. 1890, S. 114,
3) Ebenda. 1899. S. 873, 897.

4) Ebenda. 1900. S. 1050. .

5) Ebenda. 1900. S. 759.
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sulfuriort  werden  durch wmindestens eine Stunde dawerndes Erhitaen
mit 13 com Koneentvierter  Schwefelsiure im Wassertrochenschrank.,
Nach der Sulfuricrung werden  die Keesole anter der Wasserleitung
cekithlt und auf einmal wmit 90 cem gewdhnlicher Salpetersiuwee (spee,
Gewicht 1,038--1,040) wnter Uwschiitteln versetet,  Die Nitvterung
ist nach 10 Minuten vollendet,  Ex wird  hierbel nur das sulfuviovte
w-Kresol au Teinttroam-Kresol nitviort, wihvend die beiden andeven
Kresolo vollstindig 2u Oxalsdure verbrannt werden,

Das erhaltene  Reaktionsgemisch  wird in eine  Porzellanschale
gogossen, die 40 cem Wasser enthalt, woraul dor im Kolben ver
bleibende Rest wit 40 cem Wasser nachgespiilt wird,

Das Trinito-m-Kresol erstaret au gelben  Keistallen, dio nach
villigom Erkalten wittels der Saugpumpe abtilteiort und nach \us-
waschen mit 10 cem Wasser bei 9) - 1000 gotrocknet werden,  Das
gewogene Trinitro-m-Kresol, durch 1,74 dividiert, gibt den Gebalt an
m-Kresol an,

leh habe bei simtlichen Praparaten und einer Kletoren Reihe
von Rohkresolen diese Bestimmungen ausgefihet,  Bei den Kresols

Uebersicht diber dem Metakresolgehalt einiger Kresole dex Handels,

Lid. No., Herkuutt """:‘l}""“l
[\

l 1
1 PRrosol o Rasehip® o 0 0 o0 6
2 Rrosol  Ludwigshaten* (! .17
3 Krosol unbekanntor Hevhuntt 000
4 Rrivgor & Cie,, Koblona REA
d “Kresol, selbst gomiseht aus

, veinen Priparaten von Mevok | W0

Ucbersicht dber dan in den isolierten Krexolen bextimmte Metakresol,

S Krosaole
o Herkuntt woliort ek Duta & Clawser * iihordostilliort nachd,
g (It g, b otlodo von Aruold

wothoden, B 1, & 70 | und Montaol

T
¢o Motakvesal *’a Motahrosol

1| Darmstadt . . ... L L 51,50 ! 50,70
2 Hamburg . . . . . . o NIRRTy : 31,60
8 | Fldeshoim, . . o . . 0 0,61 . WA
4 Kéln . o000 000 387 d40,30
o | Bertsdoef ., . N . 41 ' 41,60
G fHamburg . . . . . . a4, 10 W20
7 | Krolution Flirshoim . . . . . d2.44 89,40
R Basillol . . . .0 00 | 97,70
O plykronol o 0 0 0 0 0 0L i rr.on
10 | Liq. Crosol, saponat. selbst boreitet 1470
11 | Klborfold, Motakalintabletton . W,0H .

(1
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seifen wurde die m-Kresolbestimmung einmal in den nach dem Ver-
fahren von Ditz und Clauser isolierten Kresolen gemacht, wihrend
zur Gegenprobe die nach der Arnold’schen Destillationsmethode
gewonnenen Kresole dienten.

Wie die bakteriologischen Untersuchungen, die in der bakterio-
logischen Abteilung der hygienisch-chemischen Untersuchungsstelle
VIIL A. K. ausgefiihrt worden sind, zeiglen, war den Priparaten, die
den hochsten Gehalt an Metakresol besaBen, auch eine hohere bakterizide
Kraft eigen; z. B. besonders die Kresolseifenlosung No. 1, die besser
und erheblich billiger ist als das Priparat No. 2. Um einen gleich-
miBigen Desinfektionswert der Kresolseifenlosung zu erzielen, ist es er-
forderlich, daB das verwendete Kresol mindestens 359/, m-Kresol cnthalt.

Ferner wire vom D. A. B. IV die quantitative Bestimmung der Neu-
tralole aufzunehmen, im Gegensatz zu der jetzigen qualitativen Probe.

Wenn dann noch der Kresolgehalt auf 66°/, erhdht wiirde, wie
das bei dem Priparat ,Krelution* bereits eingefiihrt ist — allerdings
ohne festgelegten m-Kresolgehalt — so besifie der Arzt in einer der-
artigen Kresolseifenlosung ein Desinfiziens, das den Anforderungen
der Antiseptik besser entsprochen wiirde, als die meisten der zur Zeit
im Handel befindlichen Préparate.

(Eingegangen Mirz 1906.)

II. Teil.

Die Ausfithrungen im I. Teil betrafen gewissermalBen nur die
experimentellen Versuche, dic notwendig waren, um sich in die bis
dahin iblichen Methoden der Kresolseifenuntersuchungen einzuarbeiten.
Ich glaube gezeigt zu haben, daB sowohl die Methode von Arnold
(Hannover), als auch die von Schmatolla (Berlin) nicht einwandfrei
ist. Der ersteren gebe ich auch nach wiederholter Nachprifung den
Vorzug, weil sie die Bestandteile, wie in dem I. Teil bereits gesagt,
direkt bestimmt. Aber trotzdem haften ihr Mingel an, deren Be-
seitigung wiinschenswert erschien. So ist abgeschen von anderen
Fehlern, auf die ich bereits im Vorhergehenden aufmerksam gemacht
habe, dic Art der Fettsiuren der Seife, welche zur Darstellung des
betreffenden Liquor Cresoli saponatus gedient hat, bei der fraktionierten
Destillation nicht festzustellen, da durch dic hohe Temperatur —
elwa 200° — Zersetzung eintritt, worauf bei dem praktischen Versuch
schon der penetrante Geruch des Kolbenriickstandes nach Akrolein
hinweist. - - Die im Kaiserlichen Gesundheitsamt von Fischor und
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Koske!) vorgeschlagene Untersuchungsmethode sucht die Zersetzung
der Seife zu vermeiden, indem sie die Kresole durch Wasserdampf
ibertreiben 14Bt. Doch wird hierdurch nach Aufrecht2®) nur eine
relativ gute Trennung erreicht.

Eine einfach und praktisch erscheinende Methode verdffentlichte
G. Wesenberg in der Pharmazeutischen Zeitung®). IEr benutzte
das von Raschig angegebene Verfahren zur Bestimmung von Meta-
kresol in Kresolgemischen direkt zur Werthestimmung der Kresol-
seifenlosung. Letztere wird in bekannter Weise sulfuriert und dann
nitriert. Nach Wesenberg bleibt ein aus Trinitrometakresol und
Fettsiuren bestehender Kristallkuchen zuriick, dem nach dem Trocknen
mit Petrolather nur die Fettsiduren entzogen zu werden brauchen. Der
Riickstand wird wiederum getrocknet, gewogen und gibt so das reine
Trinitrometakresol an, withrend die Differenz zwischen dem getrockneten
Kristallkuchen und dem reinen Trinitrometakresol gleich dem Gehalt
an Fettsduren ist. Spiter gibt Wesenberg in derselben Zeitung*)
zu, daB das Verfahren bei den gewdhnlichen Kresolseifenlosungen nicht
anwendbar sei. Infolge des Wassergehaltes erfolge nur eine unge-
niigende Sulfurierung und Nitrierang der Kresole. Seine Behauptung,
daB das genannte Verfahren zur Untersuchung des festen Kresolseifen-
pripirates ,Metakalin“ zu gebrauchen sei, hilt er aber aufrecht. Die
genannte Mitteilung gibt dem Leiter des erwihnten Blattes Veranlassung
zu der Erklirung, daB, wenn in der Besprechung der Pharmazeutischen
Zeitung®) das Raschigsche Verfahren in Zusammenhang mit der
Priifung der Kresolseifenlosungen erwihnt wurde, dies nur geschah in
der stillschweigenden Voraussetzung, dal diese Losungen vorher ein-
gedampft wurden. Diese Voraussetzung hat jedenfalls der Betreffende
nicht durch einen praktischen Versuch zu bestitigen gesucht. Denn
sonst wiirde er sich davon iiberzeugt haben, dal die Kresolseifenlésung
beim Eindampfen nicht nur Wasser, sondern gleichzeitig in reichlicher
Menge Kresole abgibt. Hierauf weist schon der intensive Geruch des
sich verflichtigenden Kresols hin.

Die Fliichtigkeit des Kresols lieB sich durch folgenden praktischen
Versuch beweisen. 5 g Originallysol wurde in einer Porzellanschale
mit Sand gemischt, eine Stunde unter zeitweiligem Umrithren auf dem

1) Arbeiten aus dem Kaiserl. Gesundheitsamt. 1903. Bd. 19. S. 615.
2) Pharmazeutische Zeitung. 1905. No. 51.

3) Desgl. 1905. No. 27.

4) Desgl. 1905. No. 43.

5) Pharmazeutische Zeitung. 1905. No. 35.
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Wasserbade erwdrmt und nach dem Erkalten gewogen. Von 5 g waren
nur noch 3 g vorhanden, was einem Gesamtverlust von 409/, entspricht.
Da das Lysol, wie die fraktionierte Destillation ergab, einen Wasser-
gehalt von etwa 109/, besal, so hatten sich 30°/, der vorhandenen
Kresole verflichtigt. Das Eindampfen von Kresoiseifenlosungen auf
dem Wasserbade ist daher zu vermeiden. Man kann aber auch ohne
Verlust von Kresolen einer Kresolseifenlosung das Wasser entziehen,
indem man diese mit scharf getrocknetem, schwefelsaurem Natrium,
das bekanntlich zum Trocknen von Flissigkeiten organischer Natur
gebraucht wird, behandelt. Bei einer derartig entwisserten Kresol-
seifenlosung versagt das Wesenbergsche Verfahren ebenfalls. Nicht
nur der Wassergehalt wirkt storend bei der Sulfurierung und Nitrierung,
sondern auch der Gehalt an Fettsduren. Ich habe eine mit Natrium-
sulfat behandelte Kresolseifenlosung, die einen Metakresolgehalt von
360/, besal, sulfuriert und nitriert. Es entstand eine dunkelbraune
klebrige Masse, mit der absolut nichts anzufangen war. Wenn Wesen-
berg bei sciner Metakalinuntersuchung einen trocknen Kristallkuchen
crhalten hat, so hat dies einzig und allein seinen Grund in dem hohen
Gehalt des Metakalins an Metakresol (73,5 /,). Ls bildet sich eine
diesem Gchalt entsprechende Menge von Trinitrometakresol, dessen
Kristallisationsfahigkeit durch die geringe Menge der im Metakalin ent-
haltenen Fettsduren — letztere verhalten sich zum Trinitrometakresol
ungefihr wie 1:16 — nicht oder kaum beeinfluit wird, wodurch dic
Entstehung einer Schmiere verhindert wird.

Anders ist dies bei gewohnlichen Kresolseifenlosungen des Handels,
die nur einen Gehalt von durchschnittlich 30—509/, Mctakresol aufweisen.

Bei der Untersuchung von Metakalin nach dem von Wesenberg
angegebenen Verfahren wird der Metakresolgehalt zu niedrig, der
Gehalt an Fettsiuren zu hoch ermittelt. Anstatt der im Metakalin
vorhandencn 73,59/, Metakresol erhielt ich 66,00, 65,80 und 66,06 %/,.
Iis ist also die Nitricrung trotz des Erhitzens auf dem Wasserbade
cine unvollstindige. Auch bemerkte ich, dal beim Behandeln des
Kristallkuchens mit Petrolidther (bei 400 siedend) Trinitrometakresol in
diesen iiberging. Bei der Extraktion im Soxhletschen Apparat trat
im Kolben bald eine reichliche Abscheidung von Kristallen ein. Die
Fettsduren miissen daher durch mitgewogenes Trinitrometakresol zu
hoch gefunden werden. Es ergaben sich 17,96 bzw. 17,609/,. Mein
unten niher beschriebenes Verfahren hatte folgendes Ergebnis:

Metakresol: Fettsduren:
73,809/, 16,009/,
73,009/, 16,319/,
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Die im AnschluB an die im I. Teil aufgefiihrten Beobachtungen
wieder aufgenommenen Versuche fithrten zundchst zu einem negativen
Resultat. Ich hatte damals gehofft, durch Behandeln der Kresol-
seifenlosung mit entwissertem schwefelsaurem Natrium das in der
Kresolseife vorhandene Wasser zu binden, unter gleichzeitiger Um-
wandlung der leichtloslichen Kaliseife in die schwerer losliche Natron-
seife und wollte dann durch Azeton das Trikresol ausziehen. Es
crwies sich letzteres jedoch als nicht moglich, die gebildete Natron-
seife ging dabei wieder in Losung. Auch gelang es nicht durch Um-
wandlung der Kresole in Ester mittels Benzoylchlorid in alkalischer
Losung (Natronlauge) zum Ziele zu kommen. Hierbei schied sich
wohl die Natronseife ab; ob quantitativ, habe ich nicht weiter unter-
sucht. Jedenfalls verlief die Esterbildung nicht quantitativ, wie bei
einer reinen selbst dargestellten Kresolseifenlosung festgestellt wurde.

Weiter iiberzeugte ich mich durch eine Reihe von Versuchen mit
reinem, aus Merkschen Priiparaten gemischtem Kresol, dall eine
quantitative Bestimmung auf diesem Wege nicht moglich war. Ich
habe aber bei meinen spiiteren Versuchen das Grundprinzip, das mir
von Anfang vorschwebte, nimlich die Umwandlung der Kaliseife in
die Natronseife, niemals aufgegeben. Nach ciner grofen Anzahl von
dahin zielenden Versuchen wurde das Zicl auf folgende einfache Weise
erreicht.

Eine genau abgewogene Menge der zu untersuchenden Kresol-
seifenlosung — etwa 5 g — wird in einer Porzellanschale mit 20 ccm
eincr 331/; proz. Natronlauge versctzt. Es bildet sich unter Umrithren
eine salbenartige Masse, die mit 100 g Kochsalz gemischt und nach
Zusatz von 200 ccm Wasser bis zum starken Sieden und Bildung einer
dicken Kristallhaut erhitzt wird. Alsdann wird durch Eintauchen derSchale
in Wasser bzw. Eiswasser rasch abgekiihlt. Nach eingetretener Ab-
kiihlung wird, um einem Aufweichen der Natronseife durch das vor-
handene freie Kaliumhydroxyd vorzubeugen, sofort die iiberstehende
Fliissigkeit mittels der Saugpumpe abfiltriert. Die abgesghiedene Seife,
die in groBen, weillen oder gelben bis gelbbraunen, der Reinheit der
.angewandten Seife oder Kresole entsprechenden Lappen in der Flissig-
keit schwimmt, wird zunichst zuriickgehalten und mit dem zum Teil
abgeschiedenen Kochsalz unter Zuhilfenahme eines Pistills zerrieben,
um etwaige in der Seife mechanisch eingeschlossene Kresolate leichter
.dem Auslaugen durch gesittigte Kochsalzlosung zuginglich zu machen.
Mittels eines Kartenblattes und eines Glasstabes, der in bekannter
Weise mit einem Stiick Gummischlauch versehen ist, gelingt es leicht,
den Inhalt der Schale quantitativ auf den Trichter zu bringen.
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Beim Filtrieren ist es zweckmiBig, die Filterscheibe mit einer
fingerdicken Schicht von gepulvertem Kochsalz zu beschicken. Auf
diese Weise 1afit sich die auf dem Filter befindliche Natronseife leicht
quantitativ wegnehmen und in cine Porzellanschale iiberfiihren. Man
braucht bloB den Trichter umzukehren; bei leisem Klopfen an die
Trichterwandung 1ost sich das Kochsalz mit der Seife von der Wandung
ab. Mit einem Messer lassen sich weiter noch im Trichter befindliche
Seifenreste entfernen. Zum Auswaschen der Natronseife dienen 150 cem
gesittigte Kochsalzlosung. Die Seife kann mit dem Kochsalz getrocknet
und dann im Soxhleischen Extraktionsapparat mit Alkohol ausge-
zogen oder auch, was ich als nicht so umstindlich vorgezogen habe,
quantitativ in einen Scheidetrichter ibergefithrt und mit Salzsdure zer-
setzt werden. Nach Zusatz von Aether wird kriftig geschiittelt. Is
ist dies zu empfehlen, da die Flissigkeit, in der die freien Fettsdurcn
suspendiert sind, ein hohes spezifisches Gewicht besitzt und infolge-
dessen nach meinen Erfahrungen die quantitative Abscheidung der
itherischen Fettsdurelosung verlangsamt. Der Aether wird in der
bekannten Weise abdestilliert, und die im Kolben zuriickbleibenden
Fettsduren im Glyzerintrockenschrank so lange getrocknet, bis eine
geringe Gewichtszunahme festgestellt ist. Um noch schneller fertig
zu werden, kann schlieBlich das Fettsduregemisch nach dem Ab-
destillieren des Aethers unter Zugabe von Phenolphtalein als Indikator
mit Kalilauge direkt titriert werden. Die Berechnung erfolgt unter
Zugrundelegung des Faktors der Oelsiure 199. Auch so ergeben
sich Werte, dic der Praxis vollauf geniigen.

Befinden sich in einer Kresolseifenlosung reichliche Mengen Kohlen-
wasserstoffe, was bei einer Vorprobe nach den bekannten Reaktionen
von Schmatolla leicht zu erkennen ist, so wird am besten die ab-
geschiedene Natronseife mit dem Kochsalz in einer Porzellanschale
getrocknet, der Riickstand zerrieben, in eine Fettpatrone gefillt und
im Soxhletschen Apparat mit Petrolither sechs Stunden ausgezogen.
Der Auszug wird nach dem Abdestillieren des Petrolithers bis zur
Gewichtskonstanz getrocknet.

Der Riickstand in der Fettpatrone wird entweder mit Alkohol
ausgezogen, um die Natronseife als solche zur Wigung zu bringen,
oder er wird im Scheidetrichter mit Salzsdure zersetzt und weiter be-
handelt, wie oben bereits erwéhnt.

Die Kresole befinden sich im Filtrate, das lichtgelb gefirbt ist,
wenn zur Darstellung der Kresolseifenlosung ein gut gereinigtes Roh-
kresol verwendet wurde. Dunkelgelb bis dunkelbraun erscheint das
Filtrat, wenn braun bis schwarz gefirbtes Kresol henutzt wurde.
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Uebrigens ist die Anwendung eines derartig gefirbten Kresols nicht
zu beanstanden, da bei meinen Untersuchungen von - Rohkresolen
gerade die dunkelgefirbten oft einen auBlerordentlich hohen Gehalt
an dem in bakterizider Hinsicht wirksamsten m-Kresol besaBen. Ich
stellte bei ihnen einen m-Kresolgehalt von 50 bis 60 9/, fest, wihrend
die hellgefirbten Kresole nur einen Gehalt von 30 bis 40 9/,
zeigten. .

Ferner kann die braune Farbe des Filtrates davon herriihren,
daB minderwertige Leinolseifen, Tran- oder Harzseifen von den
Fabrikanten zur Darstellung der Kresolseife benutzt wurden. SchlieBlich
hat in der Kresolseifenlosung vorhandenes freies Alkali (KOH), das
von unreellen Darstellern benutzt wird, um das spezifische Gewicht
der Kresolseifenlosung in die Hohe zu bringen, und so den geringen
Gehalt an Kresol und Seife zu verdecken, die Wirkung, daB Seife
gelost und so das Filtrat dunkler gefirbt wird.

Das Filtrat wird im Scheidetrichter mit 30 ccm 25 proz. Salzsiure
und mit etwa 100 ccm Wasser verdiinnt, nachdem die Saugflasche
vorher zweimal mit je 20 ccm Wasser ausgespiilt worden ist. Beim
Zusatz der Salzsiiure tritt eine nicht unbetrichtliche Erwirmung ein.
Iis ist daher ratsam, den zum Aufnehmen der Kresole erforderlichen
Aetherzusatz in der Hohe von 100 ccm erst nach dem volligen Er-
kalten zu machen. Auch dann muB wieder kriftig geschiittelt werden.
Gewthnlich sind bereits nach 20 Minuten die Kresole quantitativ in
den Aether iibergegangen, was an der unter der Aetherschicht be-
findlichen, kristallblanken Flissigkeit zu erkennen ist. Darauf wird
letztere abgelassen, die dtherische Kresollosung zweimal mit 50 cem
Wasser gewaschen und quantitativ in einen Kolben, am zweckmiBigsten
in einen 300 ccm fassenden Rundkolben, der spiter auch zum Sul-
furieren und Nitricren des m-Kresols dient; ibergefihrt. Man hat hier-
bei darauf zn achten, dall der Hals des Scheidetrichters vorher vor-

sichtig von den gewdhnlich dort vorhandenen Kochsalzkristillchen .

gereinigt wird. Diese gelangen sonst in den Kolben und wiirden das
Resultat beeinflussen.

Nach dem Abdestillieren des Aethers sind die Kresole zu trocknen;
hierbei ist besondere Sorgfalt zu verwenden, denn die Kresole sind im
allgemeinen viel fliichtiger, als gewohnlich angenommen wird.

Wenn nach Lunge ,Chemisch-technische Untersuchungsmethoden“
bei der Analyse eines Gemisches von Kresolen und Phenolen selbst
nach zwei- bis dreistiindigem Trocknen bei einer Temperatur von
100 bis 110° der eintretende Verlust von Phenolen vollkommen
irrelevant und fiir das Resultat génzlich belanglos sein soll, so kann

b
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ich dieser Ansicht?; anf (irund meiner Erfahrungen nicht beitreten.
Ieh habe bei nur zweistindigem Trocknen des Trikresols im Glyzerin-
trockenschrank und bei einer Temperatur von nur 1020 gefanden,
daB sogar erheblich za nennende Verluste eintreten, wie aus folgenden
Zahlen hervorgeht. Von 35,0214 bezw. 4,9377 g Kresol waren nach
dem Trocknen noch 4,7552 bezw. 4,6835 g vorhanden, was einen
Verlust von 3,30 bezw. 5,14 9/, bedeutet. Es ist hierbei zu bemerken,
dab die Kresole, gemischt aus reinem Ortho-; Meta- und Parakresol
von Merk, Darmstadt, sich etwa nicht in ciner Porzellanschale oder
cinem Erlenmeyerkolben befanden, sondern in 300 cem fassenden
Sechottschen Stehrundkolben, deren Hals «ine Linge von 7 em und
cine lichte Weite von 2,25 em besaB. Der Durchmesser der Kolben-
rundung betrug an der weitesten Stelle 8,5 em.  Diese genauen An-
gaben erscheinen niir notwendig, weil beim Trocknen der Kresole in
Kolben von anderen GriBenverhiltnissen sich andere Resultate ergeben
wiirden,

Um Verluste von Kresol zu vermeiden, wurde in den Kolbenhals
cin Einsatz in Form eincr kleinen Glaskugel gebracht, die an zwei
gegeniiberlicgenden  Stellen  durchlocherte Fortsitze besaB, um den
nach dem Abdestillieren noch vorhandenen Aether durchzulassen. Es
wurde hiermit jedoch nichts errcicht.

Anstatt im Glyzerintrockenschranke trocknete ich dann im Wasser-
bade, ehenfalls unter Anwendung des Einsatzes, mit dem Erfolg, daB
sich sclbst der vorhandene Aether nicht mehr verflichtigte, sich viel-
mebr infolge der Abkiihlung des oberen Kolbenhalses durch die um-
gebende Luft kondensierte und in den Kolben zuriicktropfte.

Ich ersetzte darauf die Glyzerinwasserfiillung des Trockenschrankes
durch destilliertes Wasser.  Hierdurch wurde die Innentemperatur
von 1029 auf 989 beim Trocknen herahgesetzt. Auch bei dieser
niedrigeren Temperatur lieB sich bei zweistindigem Trocknen von 5 g

- Kresol noch ein Verlust von 0,88 bis 0,959/, ermitteln. Um nun

genau festzustellen, welche Zeit erforderlich ist, um die aus 5 g
Kresolseifenlosung gewonnenen Kresole vom Aether zu  befreien und
zu trocknen, habe ich 2,5 g Kresol mit 2 g Aether gemischt, so viel
als gewohnlich im Kolben nach dem Abdestillieren zuriickbleibt, und
hei 980 getrocknet.  Ls ergab sich, daB hierzu vier Stunden erforder-
lich sind. Dies trifft natirlich nur zu bei Kresolseifenlosungen, die
den vorschriftsméBigen Gehalt von 509/, Kresol besitzen. Bei Pripa-
raten von geringerem Kresolgehalt wird infolge der Fliichtigkeit der

1) G. Lungo, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden. Bd. 2. S. 757.
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Kresole bei vierstimdigem Trocknen der Gehalt zn niedrig ermittelt
werden. Bei derartigen minderwertigen Produktén wurde zundchst
auf einer Rezeptierwage das Gewicht des Aetherkresolgemisches nach
dem Abdestillieren festgestellt, beim Trocknen von Zeit zu Zeit ge-
wogen und dieses als beendet angesehen, wenn bei einem abermaligen
30 Minuten dauernden Erwirmen eine Abnahme von nur 0,25 g
eintrat.

Die mit dem Trocknen verbundenen Schwierigkeiten haben mich
spiter veranlaBt, die Kresole nicht mehr durch Wigung, sondern
durch Abmessen zu bestimmen. Das im Kolben nach dem Abdestillieren
des Acthers zuriickbleibende Kresol wird mit 5 cem 331/, proz. Natron-
lauge versetzt und dann auf lebhaft siedendem Wasserbade bis zum voll-
stindigen Verjagen des Aethers erwdrmt. Dies ist geschchen, wenn
beim Bewegen des Kolbens ein Aufschiumen nicht mehr eintritt. Der
Inhalt des Kolbens wird nun in eine Huggenbergsche Seifenbirette
iibergefithrt, mit 10 ccm 25 proz. Salzsdure versetzt und nach dem Er-
kalten mit gesittigler Kochsalzlosung bis zu einemn bestimmten Teil-
strich aufgefiilli. Darauf setzt man 50 ccmn Petrolither zu und mischt
durch kriftiges Schiittcln. Nach einer Stunde kann man bereits die
.Anzahl ccm Kresol ablesen, die mit dem Faktor 1,040 multipliziert
das Gewicht des vorhandenen Kresols in Grammen ergibt.

Der angefithrte Faktor 1,040 ist das mittlere, spezifische Gewichi
der gewohnlich im Handel vorkommenden Kresole.

Um genauer ablesen zu konnen, habe ich mir eine Birette an-
fertigen lassen, die unten iiber dem Glashahn eine kugelige Erweiterung
von 60 ccm Inhalt besitzt und gewissermaBen als Mischkugel dient.
Daran schlieBt sich cin kalibriertes Rohr von 5 ccm Inhalt, das in
1/, com geteilt ist, an. Oben trigt die Biirette eine zylindrische Er-
weiterung von 50 ccm Inhalt und ist mit einem Gasstopfen verschlossen.
Bei 1/, cem Teilung ist noch durch Augenmall ein ziemlich genaues
Abmessen von 0,025 ccm moglich, so dal bei Anwendung von 5 g
Kresolscifenliisung hdochstens ein Fehler von 0,59/, vorkommen kann,
cine Genauigkeit, ie fiir ein technisches Priparat, wie es die Kresol-
seifenlosung ist, vollstindig geniigt. '

Ich muB darauf aufmerksam machen,.dal man das Ablesen nicht
zu lange hinausschicben darf. L&Bt man zum Beispiel stehen, bis die
Fliissigkeit unter der Kresol-Petrolitherlosung kristallblank geworden
ist, xo nimmt das Kresol Wasser auf, wodurch der Kresolgehalt zu
hoch gefunden wird.

Zur Bestimmung des Mctakresolgehaltes wird das isolierte Kresol-
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gemisch nach dem Verfahren von Raschig!) sulfuriert, nitriert und
so in bekannier Weise der wichtige Metakresolgehalt ermittelt. Bei
der Berechnung des letzteren wird praktischer Weise der gewichts-
analytisch oder durch Abmessen ermittelte Kresolgehalt zu grunde
gelegt unter Umrechnung auf 100 Teile Kresol. Erfolgt die Be-
stimmung des Gesamtkresolgehaltes durch Abmessen, so kann natiirlich
crst nach Entfernung des Petrolithers zur Sulfurierung geschritten werden.

Um den Beweis von der Brauchbarkeit meines Verfahrens zu er-
bringen, habe ich mir zunidchst eine Leindlseife nach der Vorschrift
des Deutschen Arzneibuches bereilet und in dieser den Gehalt an
Fettsduren ermittelt. Es ergab sich auf Grund von drei Bestimmungen
cin Gehalt von 44,309/, Fettsauren.

DasKresol wurde dargestellt aus reinen Praparaten der Firma Merck,
Darmstadt. Das Mischungsverhiltnis der einzelnen Kresole wurde so
gewihlt, wie es den im Handel vorkommenden Kresolen entspricht,
dic nach Raschig im Mittel aus

409/, o-Kresol
359/, m-Kresol
259/, p-Kresol bestehen.

Die Analyse des Kresolgemisches ergab einen Gehalt von 36,409/,
m-Kresol. Aus den so analysierten Komponenten bereitete ich nun
eine Kresolseifenlosung, indem ich gleiche Teile Kresol und Seife in
cinem bedeckten Becherglase — ohne Erwidrmen, um Ungenauigkeiten,
die durch Verdunsten von Kresol und von Wasser entstehen konnten,
zu vermeiden — 12 Stunden unter Umrithren stehen lieB. Nach
dieser Zeit war vollstindige Losung der Seife eingetreten.

Die dreimalige Analyse der so dargestellten Kresolseifenlosung
hatte folgendes Ergebnis:

o Gefunden: a _____ Gesucht:

(Gesamtkresol | Metakresol | Fettsduren Gesamtkresol| Metakresol | Fettsduren
%o %% | ®lo % %o %o
50,64 35,50 44,10 — — —
50,72 35,70 43,92 50,00 36,40 44,30
50,98 35,40 43,85 — — —

Hiernach wird der Gehalt an Kresol zu hoch gefunden. Es ist
dies wohl dadurch bedingt, daB nach dem Gang der Analyse das in
der Seife enthaltene Glyzerin in den Aectherauszug ibergeht und so
den Kresolgehalt erhoht. Der Metakresolgehalt differiert um un-

1) ie'it;chr. f. angewandte Chemie. 1900. S. 759.
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gefahr 19/,. Hierbei ist zu beriicksichtigen, daB das von Raschig
ausgearbeitete Verfahren von 10 g Kresol nicht von 2,5 g ausgeht.
AuBlerdem sagt Raschig, daB bei seiner Methode Fehler bis zu 19/,
vorkommen.

Mit den gebrachten Zahlen hoffe ich den exakten Beweis fiir die
Brauchbarkeit und Genauigkeit meiner Methode erbracht zu haben
und damit die Frage der Kresolseifenuntersuchung, die seit dem Auf-
treten des ersten Kresolpriparates, des Kreolins im Jahre 1887 die
Analytiker beschéftigt und in den Fachblittern zu manchen scharfen
Ausfithrungen Veranlassung gegeben hat, in einfacher Weise gelost
zu haben.

Wihrend ich meine Versuche anstellte, wurde mir von einer Firma
in Florsheim (Main) eine Tabelle zugesandt, die eine groBe Reihe von
Desinfektionsmitteln mit Angabe ihrer wesentlichen Bestandteile auf-
fihrte. Es fiel mir auf, daB ein so einfaches, technisches Priiparat
unter nicht weniger als 16 verschiedenen Bezeichnungen in den Handel
gebracht wird. Ich vermochle nicht einzusehen, dal fiir einen der-
artigen Pleonasmus ein Bediirfnis vorlag, und als ich daher eine
sichere Methode zur Untersuchung gefunden hatte, wurde mit der
Analyse der mir eingesandten Priparate, sowie einiger anderer, die
unter dem einfachen Namen ,Kresolseifenlosung“ im Handel vertrieben
werden, begonnen.

Die Analysen wurden doppelt ausgefithrt. Ihre Ergebnisse finden
sich in der nachstehenden Uebersicht. In diese wurden auller der Be-
stimmung des Gesamtkresols, des Metakresols, der Fettsduren das
spezifische Gewicht, das nach meinem ersten Bericht auch von
Bedeutung ist, aufgenommen. Ferner ist die Refraktion der einzelnen
Kresolseifenlosungen angegeben. Mit dieser Bestimmung hatte ich
mich bereits im August 1906 beschiftigt. Es kam mir aber Utz mit
seiner Verdffentlichung in der Apothekerzeitung vom 5. 9. 06 zuvor,
der auf Grund einer Reihe von Versuchen die Refraktion als orientierende
Vorpriifung empfahl (s. umstehende Tabelle).

Ich kann seinc Angaben im allgemeinen bestitigen, jedoch mochte
ich als untere Grenze nicht den Brechungsindex von 1,4910 festsetzen,

weil zwei von mir dargestellte Kresolseifenlosungen (Seife nach dem °

Deutschen Arzneibuch bereitel) einen Brechungsindex von 1,4812 und
1,4771 hatten. Als untere Grenze wire 1,4600 eher zu empfehlen.
Die Bestimmung der Refraktion erfolgte mittels des Butterrefrakto-
meters.

Bei den Kresolseifenlosungen, die einen hohen Drechungsindex
besaBen, der auBlerhalb des Bereichs der Skala lag, bin ich in der

MANE MBRID CT7.7TIRD UNIVERS
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. Losung in
= Name des Spez.
© B Aussehen |
E; Priparates Wasser " Alkohol Petrolither Gew.
3 1:10 1:10 1:10
=
1 Antiputrol schwarzbraun, klar loslich | klar loslich | klar 16slich | 1,0356.
undurchsichtig
2 Bacillol desgl. " etwas triibe | nicht l6slich | 1,05621
l6slich
3 Basol braun, klar, ” klar 16slich | klar loslich |1,0826
. durchsichtig
4 Bavarol dunkelkirschrot, ” ” nicht 16slich | 1,0490
klar, durchsichtig
5 Betalysol braun, klar, ” ” klar loslich |1,0370
durchsichtig |
6 Hardiella dunkelkirschrot " schwach schwach 1,025
i triibe 16slich | triibe 16slich
7 Cresapolin hellbraun, klar, ” triibe 16slich | klar 16slich |1,0380
durchsichtig
8 Kresol dunkelkirschrot, ” klar 16slich ” 1,028
Ludwigshafen | klar, durchsichtig
9| Kresolseifen- braun, klar, » » Cw 1,039
16sung D.A.B.IV|  durchsichtig
10 | Kresolseifen- braun, klar, ” ” » 1,0412
16sung 2. durchsichtig
11 Liykresol schmutzig braun, | triibe loslich | etwas triibe | teilw. 16slich; | 1,028
triiber Bodensatz 16slich nach einiger
Zeit teilw. Ab-
scheidung
12 Lysol braun, klar, klar loslich | klar 16slich | klar 1oslich |1,0412
durchsichtig
13 Nizolysol . | mahagonibraun, " : »” ,, 1,0414
klar, durchsichtig '
14 Phenolin dunkelbraun, klar " " » 1,0491
15 | Sapokarbol 1 | mahagonibraun, » » » 1,0386
klar
16 Sapokarbol dunkelkirschrot, | triibe 16slich ” ” 1,038
klar
17 Saprosol schwarz, klar, griwulich, triibe ldslich | triibe 1oslich | 1,052
durchsichtig triibe :
18 Lysol pur. schwarzbraun, klar Joslich | klar loslich | klar loslich |1,0863
klar, durchsichtig
19 | Liquor Cresoli schwarzbraun, | triibe l6slich | triibe, ohne | nicht 19slich | 1,0923
saponat. klar, durchsichtig Bodensatz
20 |Liqu. Cresoli sap.| schwarzbraun, klar loslich | klar léslich | klar loslich |1,0481
Darmstadt klar, durchsichtig
21 Krelution griin, klar, ” " triibe loslich | 1,051
durchsichtig l mit Bodensatz
22 Paralysol- — - — — —

Tabletten
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Re-
frak-
tion

Gesamtgehalt
an Kresolen

%

m-Kresolgehalt
d.angewandten
Kresols 9/,

a b

Fettsduregehalt
d.angewandten
Seife 9/,

a b

Engros-
preis des
Priparates| Bemerkungen
pro
100 Kilo

1,4965
1,4703
1,4671
1,4840

1,4747
1,4754
,4459
1,4593
114701
14780
1,4502

15073
1,5073
1,4851
1,4823
1,4819
1,4741

1,4502
1,4407
1,4981
1,5009

57,41 | 57,79
53,28 | 53,18
49,52 | 48,70
49,32 | 48,44

48,70 | 47,90
37,71 | 31,58
30,44 | 29,69
49,42 | 50,03
47,90 | 48,60
49,00 | 49,50
41,15 | 40,36

51,11 | 51,36
51,80 | 51,60
48,40 | 4821
47,72 | 48,39
49,11 | 49,55
40,42 | 40,56

26,58 | 26,58
30,34 | 31,00
52,50 | 52,10
64,90 | 64,18
76,27 | 75,9

51,71 | 50,40
43,07 | 41,98
39,29 | 38,15
37,85 | 38,44

46,21 | 46,66
37,72 | 36,32
32,20 | 33,05
31,36 | 31,68
31,09 | 30,20
31,20 | 32,00
45,14 | 46,40

38,60 | 38,85
41,06 | 39,56
43,80 | 42,50
31,00 | 31,23
52,26 | 53,36
15,70 | 14,81

44,15 | 44,30
40,15 | 40,90
56,54 | 56,64
42,59 | 43,40
nicht | nicht

vor- | vor-
handen|handen

51,74 | 52,38
18,00 | 17,12
42,02 | 41,98
44,48 | 44,68

41,22 | 41,66
50,14 | 50,42
42,96 | 42,30
29,80 | 29,30
39,56 | 39,88
58,00 | 58,50
31,84 | 32,54

55,36 | 54,70
56,72 | 56,00
45,00 | 45,36
49,48 | 48,92
41,42 | 4148
48,70 | 49,02

35,13 | 35,13

17.02 | 17,12

52,60 | 52,58
|
39,80 | 40,20
Gesamt-

fettsiuren
13,03 | 13,02

I

150 Kron.
10%yu.Zoll
M. 55,—

M. 80,—

M. 388,— | Die isoliert. Fettsiuren

sind von schwarz-

brauner Farbe.

M. 75—
109/,

M. 36,—

30,—

E R B 2R
'S
=
|

M.115—
M. 150,—

M. 80,—
209/,
M. 100,—
209/,
M. 45—

M. 45,— | Die isoliert. Fettsauren
sind von schwarz-
brauner Farbe.

M.. 35,—
M. 45—
M. 90,—
M. 55,—
1R6hrchen

a 15 Stiick
M. 0,30
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Weise vorgegangen, daB ich sie zu gleichen Teilen mit einer, einen
niedrigeren Brechungsindex besitzenden Kresolseifenlosung mischte.
Da der Brechungsindex einer Mischung gleich ist dem arithmetischen
Mittel aus den Brechungsindices der beiden Komponenten, so liBt
sich der Brechungsindex einer Mischung, die aus gleichen Teilen
a und b besteht, leicht berechnen nach der Formel:

nD (a4 b) = 22 @) ‘; 2D b) e

nD b)=2nD (a+b)—nD (a)

SchlieBlich wurden noch die Loslichkeitsverhiltnisse der einzelnen
Priparate in Wasser, Alkohol und Petrolither nach Thoms’ Vor-
schlag?) aufgenommen. ‘

Die Art der isolierten Fettsduren wurde wegen Mangels an Zeit
nicht ndher festgestellt. Der Fettsdureriickstand hatte mit zwei Aus-
nahmen eine dunkelgoldgelbe Farbe und besall den charakteristischen
Leinélgeruch. . '

Aus den Analysenresullaten geht hervor, daB das spezifische
Gewicht, sowie die Refraktion bereits wichtige Anhaltspunkte zur
Beurteilung einer Kresolseifenlosung geben konnen und daf diese
Bestimmungen daher als Vorproben zu empfehlen sind.

Die Refraktion ist erniedrigt und das spezifische Gewicht erhoht
beim Bacillol, Liq. Cresol. sapon. No. 19 und Lysol pur. No. 18. Diese
drei Proben haben simtlich einen zu niedrigen Gehalt an Fettsiduren.
Der Kresolgehalt ist beim Bacillol um 39/, hoher, als eigentlich ge-
fordert wird, wihrend bei den anderen Proben ein Minus von 20 bzw.
249/, vorhanden ist. .

Die Erhohung des spezifischen Gewichts ist durch Zusatz von
Alkali herbeigefilhrt. Es hatten ndmlich:

Bacillodd . . . . . . . . 2919
Liquor Cresol. saponat. No. 19 5,769/, ; freies Alkali.
Lysol pur. No.18. . . . . 35,859,

Das freie Alkali wird von den Fabrikanten angeblich nur zur
Erhohung des Desinfektionswertes zugesetzt, wihrend es in Wirklichkeit
aber den Zweck hat, Scife zu sparen. Dall man hierin zu weit
gehen kann, zeigl das Bacillol. Hier ist’ der Gehalt an Seife so
gering, dall die vorhapdencn Kresole nicht ecinmal ganz in Losung
echen.  Das Bacillol weist einen nicht unbetriichtlichen kristallinischen
Bodensatz auf, der allem Anscheine nach aus ungelosten Kresolen
besteht.  Minderwertiger sind noch die beiden anderen Priparate.

1) Arbeiten aus dem Pharm. Inst. der Univ, Berlin, 1905, 1L Bd. S. 387.
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Am Anfang dieses Berichtes ist gesagt worden, daB freies Alkali
aufweichend auf die abgeschiedene Natronseife einwirkt. Um dies bei
den ebengenannten, freies Alkali enthaltenden Kresolseifenlosungen
zu verhindern, habe ich bei der Analyse diese Priparate zunichst im
Scheidetrichter mit 10 cem 25proz. Salzsdure und 30 cem gesittigter
Kochsalzlosung geschiittelt, in eine Porzellanschale quantitativ dber-
gefihrt und dann mit 30 ccm 33 {/gproz. Natronlauge versetzt. Es wird
so das freie Alkali in Chlorkalium verwandelt und dadurch unschidlich
gemacht. .

Ein niedriges spezifisches Gewicht und eine niedrige Refraktion
weisen auf die Proben Lykresol, Hardiella, Liquor Cresoli saponatus
Ludwigshafen. Beim Lykresol ist der Gehalt an Kresol und Fett-
sduren um 9 bezw. 89/, zu niedrig, wihrend bei Hardiella 139/,
Kresol, bei Liq. Cresol. sapon. Ludwigshafen 109/, Fettsduren zu.
wenig vorhanden sind.

Einen um 109/, zu geringen Kresolgehalt besitzt das Saprosol,
das aber nicht zu beanstanden ist, da es sich um cin antiseptisches
Mittel fir die GroBdesinfektion handelt.

Normales spezifisches Gewicht, aber crniedrigte Refraktion zeigt
Cresapolin. Hier ist der Kresolgehalt um 209/, zu gering. Die
iibrigen Kresolseifenlosungen sind nicht zu beanstanden.

Der Gehalt der zu den Kresolseifenlosungen verwendeten Roh-
kresole an Metakresol ist sehr verschieden. Er schwankt von 31
bis 569/,. Auch hier macht das Saprosol mit nur 15°, eine Aus-
nahme. ~ Den hochsten Gehalt an m-Kresol besitzt das Priparat 20,
Darmstadt, es folgt dann Sapokarbol, Antiputrol mit 52 bezw. 519,
Lysol, sowie Nizolysol besitzen einen verhiltnismifig niedrigen
m-Kresolgehalt von 38 bezw. 40°/,. Das Betalvsol von derselben
Firma hat dagegen 46°/,. Es folgt daraus, daB bei der Lysolfabrikation
dieser Firma die Rohkresole eine wechselnde Zusammensetzung haben.

Der Fettsduregehalt der verwendeten Seife bewegt sich zwischen
18 und 589, Den hochsten Fettsiuregehalt besitzt Liquor Cresoli
saponatus No. 10 mit 58%,. Es folgen Nizolysol, Lysol mit 56 und
55°,, das Darmstidter Praparat, sowie Antiputrol mit je 52%.

Besonders mull auf den Fettsiduregehalt beim Lysol hingewiesen
werden. Mit dem ermittelten Gelialt von nur 56 bezw. 559, ist
endgiiltig bewiesen, daB die von Thoms?) aufgestellte Behauptung,
nach der zur Bereitung des Lysols eine Seife von 70°, Fettsiuren
verwendet wird, zu Unrecht besteht. Ich kann nur Schmatolla2) und

1) Arbeiten aus dem Pharm. Inst. der Univ. Berlin. 1905. II. Bd. S. 387.
2) Pharmazeut. Zeitung. 1903. No. 28.

Veroffentl, aus dem Gebiete des Milit.-Sanititsw. 38. Heft. 7
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Aufrecht?) beipflichten, wenn sic sagen, daB eine Seife von hochstens
609, Fettsiauren zur Darstellung des Lysols genommen wird.
Hiermit wird auch die Folgerung von Thoms und von anderen?)
hinfillig, wonach eine der desinfizierenden Kraft des Lysols gleich-
kommende Kresolseifenlosung nur bei Anwendung einer 709, Fett-
sauren enthaltenden Seife hergestellt werden konnte. Ueberhaupt hat,
wie das auch von anderer Seite3) ausgesprochen ist, die Seife haupt-
siichlich den Zweck, die Kresole leicht loslich zn machen. Dies wird
aber mit einer Seife von geringem Fettsiuregehalt ebenfalls. erreicht.
Sodann hat die bakteriologische Untersuchung?) von den in der
Uebersicht aufgefiihrten Priiparater” Lysol und Sapokarbol gezeigt, daB
letzteres dem Lysol gleichwertig ist. Das Sapokarbol ist nach der
Analyse hergestellt aus ciuer Secife mit nur 429, Fettsiuren. Der

. Metakresolgehalt des verwendeten Rohkresols betrigt 52 9.

Das Sapokresol veranlaBt mich, auf den ganz gewaltigen Preis-
unterschied der einzelnen Kresolseifen "hinzuweisen. Der Preis fiir
100 kg schwankt von 35 bis 150 M. Dieser Unterschied im Preis
ist nicht einmal durch die Zusammensetzung der Priaparate bedingt,
wie ein Blick in die Tabelle zeigt. Es sei nur auf Nizolysol, Lysol
und Sapokarbol aufmerksam gemacht. Die Scife, welche zur Dar-
stellung des letzleren dient, enthilt nur 149/, Fettsiuren weniger.
Doch kann dies die Erhéhung des Preises bei den andern Priparaten
von 45 auf 115 bezw. 150 M. nicht rechtfertigen.

Man geht wohl nicht zu weit, wenn man behauptet, daB in vielen
Fillen fir die Kresolseifenlosungen viel zu hohe Preise gezahlt werden.
Hieraus, sowie aus den Analysenergebnissen folgt, daB es sich empfiehlt,
beim Bezug von Kresolseifenlosung einfach eine Kresolseife zu ver-
langen, zu deren Herstellung cine Seife mit etwa 500/, Fettsduren und
cin Rohkresol mit einem Gehall von mindestens 50°/, Metakresol
benutzt worden sind. Eine derartige Kresolseifenlosung wird zum
Preise von 50 bis 35 M. von den Fabrikanten geliefert werden konnen.

1) Pharmazeut. Zeitung. 1905. No. 51.

2) Apoth. Zeitung. 1907. No. 8.

3) Nocht, Zeitschr. f. Hyg. Bd. VII. 1889. S. 521.

4) Ausgefiihrt von Stabsarzt Dr. Morgenroth, Vorstand der bakteriolog.
Abteilung der hyg. chem. Untersuchungsstelle VIII. A. K. Coblenz.

(lingegangen Juli 1907.)




VIII.
Aus der chemischen Untersuchungsstelle des Hauptsanititsdépots.
Ueber Wertbestimmung von vulkanisiertem Kautschuk.

Von
Stabsapotheker Th, Budde.

In Heft 29 der Veroffentlichungen aus dem Gebiete des Militir-
sanititswesens ist unter No. V iiber Kautschukbestimmungen in Pro-
dukten berichtet worden, dic das Kautschukmolekil unverindert ent-
halten. Ueber dic Wertbestimmung vulkanisierten Kautschuks sollte
spiter berichtet werden.

Im Hauptsanititsdepot sind in den letzten beiden Jahten zahl-
reiche vulkanisierte Kautschukverbindungen einer chemischen Unter-
suchung unterzogen worden. Das Ergebnis dieser Arbeiten ist in
folgendem zusammengestellt.

Bevor auf das eigentliche Priifungsverfahren vulkanisierter Kaut-
schukverbindungen eingegangen wird, soll iiber die Chemic des Kaut-
schuks, sowecit sie zum Verstindnis der Vulkanisation und der Be-
stimmung erforderlich ist, sowie iiber die Vulkanisation selbst das
Notwendigste gesagt werden. Auch werden iiber die Schwierigkeiten,
dic sich bisher der chemischen Untersuchung entgegenstellten, ecinige
Literaturangaben gemacht werden.

Als die oben erwidhnte Arbeit, in der mit Hilfe des Tetrabrom-
kautschuks gearbeitet wird, der Medizinal-Abteilung cingereicht wurde,
nahm man noch an, daB im Kautschukmolekil drei-doppelte Bin-
dungen vorhanden wiren. Gladstone und Hibbert?) hatten durch
Einwirkung von Chlor auf eine Chloroformkautschuklosung einen
Korper erhalten, der 6 Atome Chlor im Molekiil enthielt. Hieraus
wurde dann gefolgert, dafl drei doppelte Bindungen im Molekiil vor-
handen sein miBten. Damit nicht in Einklang za bringen war dic
Herstellung eines Tetrabromkautschuks derselben Autoren und durch

1) Journ. chem. soc. 1888. 53. 682.
7*
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Weber?) und die Leichtigkeit, mit der in dem erwéhnten Verfahren
das Kautschukmolekil quantitativ in den Tetrabromkautschuk iiber-
gefiilhrt wurde. Durch die neuesten Arbeiten von Harries?) iiber
Einwirkung von Ozon auf Kautschuk ist aber jetzt erwiesen, dal in
dem Molekiil des Kautschuks nur zwei doppelte Bindungen vorhanden
sind. Harries3) hat das Kautschukmolekill in Livulinaldehyd iiber-
gefithrt und hat daraus gefolgert, dal der Kautschukkohlenwasserstoff
einen Kohlenstoffring enthdlt und keine aliphatische Verbindung dar-
stellt.  Die chemische Konstitutionsformel ist nach Harries ein
1,5 Cyclooctadien. Die chemische Eigenschaft der doppelt gebundenen
Kohlenstoffgruppen (—C = C—), unter Auflosung der doppelten
Bindungen andere Atome zu addieren, ist nicht nur in der Bestimmung
des Kautschuks mittelst des Tetrabromkautschuks ausgenutzt worden,
sondern diese Eigenschaft erklart auch die Vulkanisation und das Ver-
derben der vulkanisierten Verbindungen. Bei der Bromeinwirkung

—C—C—\ -

geben die doppelt gebundenen Kohlenstoffe die Gruppe ( | ), bei
' Br Br
, . — C—C—
der Vulkanisation wird aus ihnen die Gruppe ( \S/ ) und bei der
— C—C—
Sauerstoffeinwirkung ( \0/ ) bzw. das von Harries benutzte Ozonid
—G—0—
( 0\/0 ) Es geht hieraus hervor, daB zwei Brom einem Schwefel-
0

atom gleichwertig sind, aber auch, dall iberall dort, wo schon durch
die Vulkanisation oder Oxydation ein Schwefel- oder Sauerstoffatom
eingefiithrt ist, kein Halogen sich mehr addieren kann.

Die Vulkanisation.

Vulkanisierter Kautschuk ist ein Kautschuk, der Schwefel an
einem Teil seiner doppelten Bindungen unter Auflosung der doppelten
Bindungen addiert enthilt. Durch dic Addition von Schwefel erhilt
erst der Kautschuk die fir uns so wertvollen Ligenschaften der
Elastizitat und der Undurchlissigkeit.

s sind zwei Verfahren in Gebrauch, dem Kautschukmolekil
Schwefel zuzufihren: 1. Die Heivulkanisation. Bei ihr 1iBt man
hohe Temperaturen auf Gemische von Kautschuk und Schwefel, haufig
unter Anwendung von Schwefeliibertrigern, einwirken und 2. die Kalt-

1) Ber. d. Dtsch. chem. Gesellsch. 1900. S. 779.

2) Ebenda. 37. 839.
3) Ebenda. 37.

e e
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vulkanisation. Bei ihr werden die geformten Kautschuke und
Kautschukmischungen in cine Losung von Schwefelchlorir in Schwefel-
kohlenstoff gebracht. Beim Kintauchen in die Losung quillt der
Kautschuk nur auf, dic eigentliche Vulkanisation geschieht hierbei
erst wihrend des Trocknens?).

Carl 0. Weber2) hat in einer Arbeit iber die Vulkanisation
nachgewiesen, daB sich Schwefel zum Kautschuk addiert, er beweist
es dadurch, daB sich Schwefelwasserstoff bei der Vulkanisation nicht
bildet, was bei ciner Substitution der Fall sein milite. Auf diese
Arbeit wird weiter unten noch niiher eingegangen werden. Die Ein-
wirkung von Schwefelchlorir auf Kauitschuk wurde- an einigen dem
Kautschukmolekiil dhnlichen Korpern wie Aethylen und Amylen von
Guthrie3) studicrt. Es geht aus der Arbeit hervor, dal sich auch
bei der Kaltvulkanisation der Schwefel zugleich mit dem Chlor addiert.

In neuester Zeit hat Ditmar4) unter Zugrundelegung der Harries-
schen und der Weberschen Arbeiten auch die Konstitutionsformel des .
vulkanisierten Kautschuks aufgestellt.

Die bisherigen Schwierigkeiten bei der Bestimmung
vulkanisierten Kautschuks.

Von der Analyse vulkanisierter Kautschukverbindungen sagt
E. Herbst in seinem Jahrbuch der Kautschukindustrie 1906, daB es in
den meisten Fillen zu den schwierigsten Aufgaben der analytischen
Chemie gehort, die Zusammensetzung einer vulkanisierten Mischung
in ihrer Gesamtheit festzustellen (S. 283). Und an einer anderen
Stelle (S. 297) sagt er, daB es noch keinem Urheber eines neuen
Verfahrens erspart geblieben ist, alsbald von seinen Fachgenossen
auf die Mingel und Unzulinglichkeiten seiner Methode in gewissen
Spezialfillen aufmerksam gemacht worden zu sein. Es ist auch leicht
einzusehen, dall es ein Verfahren schwer geben wird, das alle
Mischungen pach demselben Gange zu analysieren gestattet, wenn
man bedenkt, welche verschiedenen Stoffe zur Verlingerung des Kaut-
schuks in der Industrie gebraucht werden, besonders scitdem das
Naturprodukt so gewaltig im Preise gestiegen ist.

Es sind bisher besonders drei Verfahren in Gebrauch gewesen,
valkanisierte Kautschukverbindungen zu analysieren. Die Grundlagen
zu dem einen Verfahren hat Dr. Rob. Henriques gegeben. Es be-

1) Frank u. Marckwald, Gummizeitung. 1904.
2) Gummizeitung 1902.

3) Annalen d. Chemie u. Pharmacie. 131. S, 270,
4) Gummizeitung 1906. 41.
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ruht darauf, moglichst alle Zusitze durch Behandlung mit Chemikalien
dem Produkt zu entziehen oder auf irgend eine Weise zu ermitteln.
Das, was tbrig bleibt, wird als Kautschuk angenommen, oder es wird
mit siedendem Petroleum oder auch mit Nitrobenzol der vulkanisierte
Kautschuk unter Zersetzung in Losung gebracht. Eine ganze Reihe
von Abinderungsvorschligen hierzu sind in der Literatur zu finden.
Direkt bestimmt wird die Kautschuksubstanz in dem Verfahren von
Weber durch Linwirkung von Stickstofftetroxyd (NO,) auf Kautschuk
und in dem Verfahren von Harries, das auf der Ueberfiihrung des
Kautschuks in das Harriessche Nitrosit beruht. DaBl das indirekte
Verfahren von Henriques umstindlich ist, und wie alle indirekten
Methoden in vielen Fillen Ergebuisse liefert, di¢ sehr unsicher sind,
liegt auf der Hand. '

Das Webersche Nitroprodukt ist von Harries!) und zugleich
von Alexander?) niher untersuchi. Es ist von Beiden nachgewiesen
worden, dall der Webersche Dinitro-Kautschuk von verschiedener
Zusammensetzung ist und dem Harriesschen Nitrosit sehr mnahe
kommt. Die Harriessche Methode ist noch nicht soweit ausgebaut,
daB sie fiir Zwecke der Militirverwaltung empfohlen werden kann.
Sie ist auch fir hédufige Untersuchungen als sehr umstindlich zu be-
zeichnen.

Ist es doch eine alte Tatsache, daf Untersuchungen nur dann
regelmiiig vorgenommen werden, wenn der Gang leicht zu handhaben
ist, und wenn Ergebnisse crzielt werden, zu denen der Untersuchende
Vertrauen hat. Das kann aber von den bisher bekannten Verfahren
noch nicht behauptet werden.

Es lag deshalb fir das Hauptsanititsdepot hinreichend Grund
vor, nach einer praktischen und genauen Methode zu suchen.

~ Die guten Ergebnisse mit dem Tetrabromkautschuk bei der Unter-
suchung von Rohkautschukproben gaben Veranlassung, das Verfahren
auch auf vulkanisierte Kautschuke auszudehnen.

Es sind von zwei Seiten, Esch3) und Dittmar4), Einwinde
gegen das Bromadditionsverfahren erhoben worden, auf die hier kurz
cingegangen werden soll. Wenn die Einwinde fir die Bestimmung
im Rohkautschuk stichhaltig wiren, wiirden sie fiir vulkanisierte
Produkte erst recht angebracht sein. Esch hat behauptet, dafi bei
der Bromierung das Brom auch auf die Harze des Kautschuks, unter

1) Ber. d. Deutschen Chem. Gesellschaft. 38. No. I.
2) Gummizeitung. 1905. No. 19.

3) Chemikerzeitung. 1906. No. 19.

4) Gummizeitung. 1906.




Ueber Werlbestimmung von vulkanisiertem Kautschuk. 103

denen haufig Zimmtsiureverbindungen vorkdmen, einwirke, und daB
dadurch die Ergebnisse falsch wiirden.

Dall Brom auf Zimmtsidureverbindungen einwirkt, ist eigentlich
selbstverstindlich. Ls ist ja eine Eigenschaft aller doppelt gebundenen
Kohlenstoffe Halogene zu addieren, also mubl das auch die Zimmt-
séiure tun. '

DaB Brom nicht darauf einwirkt, ist auch nirgends in der Arbeit?)
behauptet, es ist nur durch Versuche hewiesen worden, dall der
Acetonextrakt, in dem sich die Zimmtsdureverbindungen befinden
miBten, bei dem Verfahren keine unlosliche Verbindung gibt. Es
wurde im Hauptsanititsdepot aber noch besonders nachgewiesen,
daB der Eschsche Einwand, die Zimmtsiure betreffend, ungerecht-
fertigt war. Perubalsam, der nach E. Schmidt?) etwa 609/, Zimmt-
sdure-Benzylither, 8 bis 109/, freie Zimmtsiure und 309/, Harz ent-
hilt, das sind wohl alle Zimmtséureverbindungen, die im Kautschuk
vorkommen konnen, Perubalsam wurde also wie eine Kautschuklosung
mit der Brommischung behandelt. Auf Zusatz von Alkohol wurde
die Mischung vollstindig blank, ein Beweis, dal die Brom-Zimmt-
sidureverbindungen die Reaktion nicht mit Kautschuk teilen, das heiBt,
sie sind in einem Gemisch von zwei Teilen Tetrachlorkohlenstoff und
einem Teil Alkohol léslich. Auf die weiteren theoretischen Einwinde
niher einzugehen, eriibrigt sich. In nichster Zeit wird von dritter
Seite in eciner besonderen Arbeit dargetan werden, dafl die ver-
schiedensten sauerstoffhaltigen Anteile des Kautschuks sich nach der
Bromierung in einem Gemisch von zwei Teilen Tetrachlorkohlenstoff
und einem Teil Alkohol 16sen. AuBerdem wird in der folgenden
Arbeit eine maflanalytische Brombestimmung im Tetrabromkautschuk
vorgeschlagen, die bei jeder Kautschukbestimmung ausgefithrt, fremde

mit dem Tetrabromkautschuk etwa mitgerissene Korper sicher erkennen

liBt. DaB bromhaltige Fremdkirper mitgerissen werden, milte erst
einwandfrei bewiesen werden.

In der Sanititsausriistung des Heeres befinden sich groBe Bestinde
an Irrigatorschlduchen, Drains und elastischen Schliuchen. Da diese
Bestande bereits im Frieden vorrdtig gehalten werden miissen, und
die Haltbarkeit der Gummigegenstinde eine sehr schwankende und
beschrinkte ist,- wiirde .es eine grole Geldersparnis bedeuten, wenn
cs gelinge, schon bei der Abnahme feststellen zu konnen, ob sich
die untersuchten Sachen lange halten werden oder nicht. Es sind

1) Heft 29 der Veriiﬂ'entlichungeh aus dem Gebiete des Militir-Sanitétswesens.

2) Organische Chemie.
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auller den ohen genannten kautschukhaltigen Gegenstinden noch andere
in den Bestédnden, wie elastische Binden, Luftkissen, Eisbeutel, Katheter,
Durit-, auch Hartgummipraparate. Die Untersuchung dieser mit Hilfe
des Bromverfahrens hat jedoch noch zu keinem derartigen Ergebnis
gefiihrt, daB dariiber berichtet werden kann. Das weiler unten be-
schriebene Verfahren kann daher vorldufig nur fir die zuerst aufge-
fihrten Gegenstidnde als einfach und sicher empfohlen werden. An
diese wird von der Militirverwaltung die Anforderung gestellt, da8
sie keine Schwermetalle enthalten, und daB sie aus Patentgummi her-
gestellt sind. Mit Patentgummi werden Kautschukpréparate bezeichnet,
die mit Schwefelchloriir auf kaltem Wege vulkanisiert sind. Die An-
forderung, dal sie keine Schwermetalle enthalten, wird deshalb ge-
stellt, weil sich diese mit gewissen Chemikalien herauslosen. Ur-
spriinglich wird auch wohl zur Herstellung dieser Gegenstinde in den
meisten Fillen Reingummi verwandt worden sein. Seitdem aber der Ver-
brauch an Kautschuk so enorm gestiegen ist, sind auch die Gummi-

* priparate immer schlechter geworden. Hat doch sogar die Herslellung

der Surrogate, Kunstgummi oder Faktis, sich zu einer besonderen
Industrie entwickelt.

Die Wertbestimmung cines Kautschukproduktes mub sich deshalb
in erster Linie auf die Ermittlung des Reinkautschuks erstrecken.
Es ist klar, dal dem kautschukreicheren Priiparat unter allen Um-
stinden der Vorzug vor dem kautschukirmeren gegeben werden mub.
Ein Kunstgummi, der die wertvollen Eigenschaften des Kautschuks
besitzt, ist noch nicht erfunden.

“An elastischen Binden, dic jetzt 5 Jahre in Gebrauch sind,
wurde dic Beobachtung gemacht, daB ein Teil von ihnen friiher
unbrauchbar wurde, als der anderc. DBeide waren aber zu gleicher
Zeit von der gleichen Firma bezogen, beide waren, wie die Unter-
suchung ergab, aus gleichwertigem Rohkautschuk hergestellt. Hier
konnte nur ein Fabrikationsfehler vorliegen, der bei der Vulkanisation
gemachi war. In zweiter Linie muBite man deshalb darauf bedacht
sein, den Vulkanisationsgrad zu bestimmen. Das hat aber leider bis-
her noch zu keinem fiir alle Waren einwandfreien Ergebnis gefiihrt.
Jedoch ist es gelungen, Anhaltspunkte bei der Bestimmung von Kaul-
schukwaren zu gewinnen, die gestatten, Schliisse auf ihren Vulkanisations-
grad und damit auf ihre Haltbarkeil zu ziehen.

Bestimmung des Reinkautschuks.

Zur Bestimmung des Reinkautschuks in kalt vulkanisierien Kaut-
schukwaren, die keine Schwermetalle enthalten, hat sich das folgende,
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im Hauptsanititsdepot ausgearbeitete Verfahren als zuverlissig be-
wahrt.  Es zerfallt in zwei Teile.

1. Man liBt Brom mit cinem Ucbertriger auf den gequollenen
Kautschuk ecinwirken und erhilt dadurch ecinen Korper, in dem simt-
liche noch freien doppelten Kohlenstoffbindungen durch Brom auf-
gehoben sind.

2. In dem so crhalienen Bromschwefelkautschuk wird der Brom-
gehalt maBanalytisch hestimmt und aus ihm der Kautschukgehalt
berechnet.

Die Frage der Ixistenz einer Verbindung C,o Hig S, kann hier
auBer Betracht bleiben, da es fiir das Endergebnis bei der Berechnung
sich gleich bleibt, ob das vulkanisierte Produkt eine Mischung von
Reinkautschuk mit C;H;¢ S, ist, oder ob es eine Verbindung (C,H;g)n Ss
darstellt. Im ersten Falle wirde nur der Reinkautschuk be-
stimmt{ werden, im zweiten wiirde aber dieselbe Menge Brom gebunden
werden, da in dem gleichen Gewicht dieselbe Anzahl von doppelten

Bindungen noch vorhanden sein millten. Aueh ist es fir die Be- .

stimmung gleichgiiltig, wieviel Gruppen C,,H,s sich zu cinem Molekiil
vereinigt haben, da an der Polymerisation die doppelten Bindungen
nicht teilnehmen. 320 g Brom zeigen immer 136 g Reinkautschuk an.

Zur Feststellung der Fihigkeit Brom zu addieren, wird. der
Kautschuk maoglichst.fein zerschnitten. 0,1—0,15 g bei gehaltreichen
Proben, bei drmeren entsprechend mehr, werden mit 50 ccm Tetra-
chlorkohlenstoff ibergossen und 24 Stunden zur Quellung bei Seite
gestellt. Zum gequollenen Kautschuk werden darauf 50 ccm der
in der ersten Arbeit iiber Rohkautschukbestimmungen schon ange-
fiihrten Bromierungsfliissigkeit (auf 1000 cem Tetrachlorkohlenstoff
6 ccm Brom und 1 g Jod) gegeben und 6 Stunden unter bisweiligem
Bewegen einwirken gelassen. Der vorher auf der Flissigkeit
schwimmende Kautschuk nimmt Brom auf, wird dadurch schwerer
und setzt sich zu Boden. Nach der angegebenen Zeit wird das halbe
Volumen absoluten Alkohols hinzugegeben und kurze Zeit stehen
gelassen. Die klare Flissigkeit wird durch ein bei 50—60° ge-
trocknetes und gewogenes Filter abfiltriert mit der Vorsicht, dall

Teile des Bromschwefelkautschuks nicht aufs Filter gelangen. Das -

Zuriickbleibende wird mit einem Gemisch von 2 Teilen Tetrachlor-
kohlenstoff und cinem Teil Alkohol mit Hilfe eines Glasstabes aus-
gedriickt und die Flissigkeit durch dasselbe Filter gegeben. Bei
kautschukarmen Mischungen kann der Riickstand ohne weitere Be-
handlung getrocknet und zur Wigung gebracht werden. Bei gehalt-
reichen Verbindungen gelingt es jedoch auf diese Weise noch nicht,

LANE WBRARY. STANFORD UNIVERS
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aus dem Innern des Bromschwefelkautschuks die letzten Reste des
iberschiissig zugesetzten Broms vollig zu entfernen. Dazu ist noch
eine weitere Behandlung erforderlich. Iis wird der ganze im Rund-
kolben befindliche Nicderschlag mit 30 ccm Schwefelkohlenstoff iiber-
gossen und nach 24 stiindigem Stehen mit 50 cem Petrolither ver-
mischt. Im Schwefelkohlenstoff quillt der Bromschwefelkautschuk
auf wie vulkanisierter Kautschuk; man kann dabei beobachten, wie
aus dem Innern das iberflissige Brom heraustritt. Der Petrolither
hat die Eigenschaft, den im Schwefelkohlenstoff gequollenen und zum
Teil gelosten Bromschwefelkaulschuk wie Alkohol in eine bestindige
und unldsliche Form iiberzufihren und leicht zu durchdringen. Der
vorher gallertige Teil wird nach kurzer Zeit hart und ein heraus-
genommenes Stickchen zeigt sich im Innern mit schwammformigen
Géangen durchsetzt. Das iberschiissig zugesetzte Brom wird durch
diese Behandlung sicher entfernt, wihrend der Alkohol allein die
dufere Schicht des Bromschwefelkautschuks vollstindig undurchlissig
- macht und den letzten Brommengen den Austritt verwehrt.

Die Schwefelkohlenstofl-Benzinlosung wird durch dasselbe Filter
gegeben und mit Alkohol nachgespiilt. Mit Alkohol lassen sich die
kleinen Teilchen von Tetrabromkautschuk leichter vom Kolbenhals
aufs Filter oder zuriick bringen, als mit Benzin. Das Filter wird
mit den geringen Teilchen, die aus dem Kolben mit iibergerissen sind
und die aus Tetrabromkautschuk bestehen, bei 50—600° getrocknet
und zur Wigung gebracht.  Durch Multiplikation mit 0,298
(456 : 136 = 1: x) erhilt man aus dem Filterinhalt den Reinkautschuk.
In dem im Kolben zuriickbleibenden Teil wird der Bromgehalt mal-
analytisch bestimmt und durch Multiplikation des Bromgehalts mit 0,425
(320 : 136 = 1:x) auch aus ihm der Reinkautschuk berechnet. Beide
Zahlen zusammen geben den Reinkautschuk in der untersuchten Probe an.

Nach Einwirkung des Broms auf Zusatz von Alkohol besteht
der Niederschlag aus gelblichem, zusammenhingendem Bromschwefel-
kautschuk, wenn der Kautschuk vollstindig ausvulkanisiert und weon
er zu hoch vulkanisiert gewesen ist. Dagegen enthdlt er mehr oder
weniger weillen, pulverformigen Tetrabromkautschuk, wenn er niedrig
vulkanisiert gewesen ist. Je mehr der Niederschlag von letzterem
enthilt, um so wertvoller ist der Gummi fir die Zwecke
der Militdrverwaltung als Dauerware, wie an Versuchen,
die noch naher beschrieben werden, festgestellt worden ist,
Kin zu niedriges Vulkanisieren wird sich fiir die Fabrikation schon
von selbst verbieten, weil eine derartige Ware schon éduferlich als
nicht clastisch genug zu erkennen ist.
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Die malBanalytische Brombestimmung.

Zur Brombestimmung wird der Riickstand im Kolben mit 25 ccm

1/, Normalsilbernitratlosung ibergossen, mit einem Trichter bedeckt
und vorsichtig 10 cem rauchender, halogenfreier Salpetersdure hinzu-
gegeben. Nachdem die erste, etwas lebhafte Entwickelung von Stick-
stofftetroxyd vorbei ist, wird auf einem Asbestdrahtnetze mit kleiner
Flamme erhitzt und die Flissigkeit in leichtem Sieden gehalten.
Wasser- und Salpetersauredimpfe entweichen durch den Trichter, und
der Bromschwefelkautschuk wird durch die immer stirker werdende
Salpetersdure zu einer farblosen Losung oxydiert. Das Brom hat
sich mit dem iiberschiissig vorhandenen Silbernitrat in Bromsilber
umgewandelt und als schweres, gelbliches Pulver auf dem Boden an-
gesammelt. Wenn alle Stickchen des Bromschwefelkautschuks ver-

schwunden sind, wird das lirwdrmen unterbrochen, das Zuriickbleibende
(etwa 5 cem) mit destilliertem Wasser verdiiant und mit 1 cem Ferri-

“ammoniumsulfatlosung verselzt und nach Volhardt der Ueberschufs
von Silbernitrat mit 1/; Normal-Rhodanammoniumlésung zuriicktitriert.

Aus dem verbrauchten Silbernitrat wird die aufgenommene Brommenge

und aus der Brommenge der Reinkautschuk berechnet. 320,0 g Brom

zeigen 136 g Reinkautschuk an. Dall die Brombestimmung nach

diesem Verfahren ecinwandfreie Resultate gibt, wurde am Tetrabrom-

kautschuk nachgewiesen.
Es wurden gewichtsanalytisch nach der Cariusschen Methode

im Schieofen in einer Paramischung gefunden: a) 80,159/, Rein-
kautschuk und in einem Kixiakautschuk b) 81,559.

MaBanalytisch nach dem angegebenen Verfahren wurden in beiden
crhalten: a) 79,739/, b) 81,439,.

Es sei hier erwihnt, dab man bei einer Nachpriifung diese ver-
gleichende Bestimmung nur am Tetrabromkautschuk vornehmen kann.
Der aus kaltvulkanisiertem Kautschuk gewonnene Bromschwefel-
kautschuk mufl maBanalytisch und gewichtsanalytisch verschiedene
Resultate geben, weil gewichtsanalytisch das Chlor der Vulkanisation
als solches, maflanalytisch dagegen als édquivalente Menge Brom er-
halten wird.

Die Fehlerquellen des Verfahrens.
Nach den heutigen Ansichten iiber die Kaltvulkanisation addiert

sich ein Molekill S, Cl, zu zwei doppelten Bindungen. Guthrie?)
hat Schwefelchloriir auf Amylen einwirken lassen und hat Anlagerungs-

1) Annalen d. Chemie und Pharmacie. No. 131. S. 270.
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produkte crhalten, dic auf 2 Molckile 1 Molekil Schwefelchloriir
enthalten. Ferner hat Weber!) angegeben, dal zu einem Molekiil
Kautschuk (= 2 Isopren) ein Molekiil Schwefelchloriir sich addiert.

Der kalt vulkanisicrte Kautschuk muB deshalb Chlor enthaltien,
und dicses Chlor wird zu Fehlern Veranlassung gcben miissen.

Iis war daher von Wert, die Grolle dieses Fehlers festzustellen.
Weber?) behauptet, da die niedrigste Stufe der Vulkanisation, bei
welcher kein freier Kautschuk in der Verbindung enthalten ist, die
GroBe (CyoHyg)105:Cly darstellt.  Ein derartiger Korper enthilt
4,759/, Chlor. Er mull 36 Atome Brom aufnehmen, da von 20 doppelten
Bindungen zwei durch die Einwirkung von Schwefelchloriir aufgehoben
sind. Zu diesen 36 Atomen Brom (= 18 doppelten Bindungen)
kommen dann noch die zwei Atome Brom, welche den beiden Chlor-
atomen gleichwertig sind. Bei der mabanalytischen Bestimmung
werden mithin 1495 g [(C;oH;g)105:Cly] des kalt vulkanisierten
Kautschuks bei der Bromeinwirkung 3040 g (= 38 Atomen) Brom
addieren, oder was dasselbe ist, 100 g geben bei der Bestimmung '
203,3 g Brom. Das wire ein Reinkautschukgehalt von 86,409/,
(Brom X 0,425), wahrend er theoretisch 90,9, betrigt (1495 : 1360
= 100:x). Man wiirde also bei ausvulkanisierten Praparaten 4,759/,
Reinkautschuk zu wenig finden, wenn die Weberschen Angaben
richtig sind. Wie oben und weiter unten noch nachgewiesen wird,
sind die Waren als Dauerware die bestén, die noch Teile unvulkani-
sierten Kautschuks enthalten. Bei diesen mull der Fehler also
noch geringer als 4,759/, sein. Die Angaben Webers, dall die
niedrigste Stufe der Vulkanisation auf 10 Molekile ein Molekiil
Schwefelchloriir, d. h., dal sie mindestens 4,75% Chlor enthilt,
wurden einer Nachprifung unterzogen. Es wurden Kautschukstreifen
in einem Gemisch von Schwefelchlorir mit Schwefelkohlenstoff ver-
schiedene Zeit lang vulkanisiert und in der Probe, die bei der Brom-
einwirkung nur noch minimale Mengen weiien Tetrabromkautschuk
gegeben hatte, die also gerade ausvulkanisiert war, der Halogengchalt
bestimmt. Diesc Halogenbestimmung wurde im einerseits offencn
Bajonettrohr (60 cm lang) durch Glihen mit halogenfreiem Calcium-
oxyd vorgenommen, aullerdem wurde auch maBanalytisch, wie vorher
beschrieben, das Chlor bestimmt. Nur wurde nicht mit /5, sondern
mit 1/;, Normallosungen gearbeitet. Das Erhitzen nach Carius im
Schielofen ist hier aus zwei Grinden nicht zu empfehlen. Es wird

1) Berichte der Chem. Gesellsch. 1901.
2) Gummizeitung. 1902. No. 41.
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die Kieselsdure, die immer im Kautschuk vorkommt, die auch hiufig
vom Talkum der Vulkanisation herriihrt, mit in das Bromsilber gehen,
das Ergebnis wird zu hoch ausfallen. Auflerdem kann man nach
Carius auch nur sehr wenig Substanz in Arbeit nehmen, ein Analysen-
fehler wird daher durch Multiplikation sehr groB werden. Die Be-
stimmungen nach Carius fielen auch tatsdchlich hoher aus, als nach
den beiden anderen Verfahren.

Zu den Vulkanisationsversuchen wurde eine Platte verwandt,
die dem Hauptsanititsdepot bereitwilligst von der groften Gummi-
fabrik, Harburg-Wien, zur Verfigung gestellt war. Die Platte be-
stand aus Parakautschuk und war mit 10, Schwefel gemischt, sie
war urspriinglich zur Bestimmung des Vulkanisationsschwefels in heil
vulkanisiertem Kautschuk bestimmt, mufite aber auch zu diesem
Zwecke brauchbar sein. Die Reinkautschukmenge unvulkanisiert betrug
im Mittel 79,949,. Nach der Vulkanisation wurden nach dem be-
schriebenen Verfahren 78,729, Reinkautschuk gefunden. Der Chlor-
gehalt betrug maBanalytisch bestimmt 0,939, gewichtsanalytisch im
offenen Rohr 1,129/,.

Einem Chlorgehalt von 0,93°/, entspricht aber ein Schwefelgehalt
von 0,83%.

In dem vorliegenden Falle hatte demnach ein gerade ausvulkani-
sierter Kautschuk nur einen Vulkanisationskoeffizienten (gebundener
Schwefel in 100 g Reinkautschuk) von 1,03. Ein dhnliches Ergebnis
hat Henriques schon beschrieben, er hat angegeben, dall er einen
vollstindig ausvulkanisierten Kauilschuk gehabt hat, der nur 0,59,
gebundenen Schwefel enthielt.

Fiir das Bromverfahren kann jedenfalls aus diesem Versuch der
Schlufl gezogen werden, da die Fehlerquelle, die durch die Kalt-
vulkanisation entsteht, bei Dauerwaren sehr gering ist und daher ganz
vernachlissigt werden kann.

Eine weitere Fehlerquelle ist in den Kunstgummis, den Factis,
zu suchen.

Es gibt im Handel weilen und braunen Kunstgummi. Der Kaut-
schuk Nobel?), der Gemische der Nitroverbindungen von Kohlenwasser-
stoffen (Cumol, Naphthatin, Toluol) mit Nitrozellulose darstellt, hat der ge-
fihrlichen Darstellung wegen noch nicht in die Industrie Eingang gefunden.

Brauner Kunstgummi, der fiir die zur Kaltvulkanisation gebrauchten
Platten wohl nur in Betracht kommt, weil es sich um dunkle Préparate
handelt, wird durch Einwirkung von Schwefel auf fette Ocle erhalten.

1) Bullet. d. Scienc. Pharmac. Oktober 1906.
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Es sind aber in ihm noch ungesattigte Kohlenwasserstoffe vorhanden,
so dafl bei der Einwirkung von Brom sich auch Brom addieren wird.
Wie Versuche im Hauptsanititsdepot crgeben -haben, geht brauner
Kunstgummi, nach Binwirkung der Bromierungsfliissigkeit auf Zusatz
des halben Volumens Alkohols, jedoch glatt in Losung. Brauner
Kunstgummi allein wiirde mithin zu Fehlerquellen keinc Veranlassung
geben.  Aber es wird sich bei der Vulkanisation mit Schwefelchloriir
 auch dieses addieren. Weitere Versuche haben auch hier ecrgeben,
daf} brauner Kunstgummi, der in eine Schwefelchloriir-Schwefelkohlen-
stofflosung gebracht war, getrocknet, sich nach Einwirkung von Brom
in einem Gemisch von zwei Teilen Tetrachlorkohlenstoff und einem Teil
Alkohol 16st. Der Kunstgummi, kurz Factis genannt, gibt daher keine
Veranlassung zu Fehlern. Das mull als ein grofer Vorteil des Ver-
fahrens bezeichnet werden. Bei dem Verfahren von Henriques
mul} er erst durch langwieriges Kochen mit Lauge entfernt werden.
Andere zum Verdinnen von Kautschuk gebriuchliche Stoffe wie Harze,
Mineralfette, fette Oele addieren entweder kein Halogen oder sie
gehen bei dem beschriebenen Verfahren in Lisung. ‘

Wir haben deshalb in der Bestimmung der Bromaufnahme-
fihigkeit einen ausgezeichneten Malstab zur DBeurteilung unserer
Gummiwaren aus Patentgummi. Je mehr Brom sie aufnehmen, um
so mehr Kautschuk enthalten sie, um so wertvoller ist die Ware.

Versuche tber die Haltbarkeit verschieden vulkanisierter
Produkte.

Um iber den Einflub der Dauer der Kaltvulkanisation auf die
Haltbarkeit der Gummiwaren ein Urteil gewinnen zu konnen, hatte
eine Gummifabrik im Jahre 1904 auf Veranlassung des Haupt-
sanitdtsdepots gleich lange Stiicke eines Gummischlauches
verschiedenlangeihrer Vulkanisationsflissigkeit ausgesetuat,
die Zusammensetzung der letzteren hatte sie nicht angeben wollen.
Das Hauptsanititsdepot hatte die Fabrik ersucht, gleiche Stiicke
eines Schlauches /,, /5, %/,, 1 und 1!/, Minuten in die Lisung zu
bringen und gebeten, anzugeben, welcher Schlauch nach ihrer,
Ansicht am vorteilhaftesten vulkanisiert sei. Nach Angabe der
Fabrik sollte der Schlauch, der 1, Minute in der Fliissigkeit ge-
wesen war, die beste Vulkanisation besitzen. Die Versuchsreihe
wurde mit einem zweiten Gummischlauch von anderem Kautschukgehall
wiederholt. Die 10 Schliuche zeigten nun im Jahre 1904 bei der
Abnahme keine merklichen Verschiedenheiten, wenigstens nicht
derart, dal§ nicht besonders vorgebildete Abnehmer nach dem iubieren
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Aussehen den ecinen oder den anderen Schlauch hédtten beanstanden
missen. (Die cine Platte enthielt 44,029/, die andere 44,949/,
Reinkautschuk.) Alle 10 Schliuche wurden in gleicher Weise auf-
bewahrt, anfangs in einem mit Zinkblech ausgeschlagenen Schrank,
spater unginstiger im Arbeitstische des Laboratoriums, aber immer
gleichartig. Nach nicht zu langer Zeit begannen die Schliuche, welche
die lingste Zeit vulkanisiert waren, Risse zu zeigen, sie ver-
loren ihre Elastizitdit. Nach zwei Jahren waren von allen Proben
beider Platten nur noch die unverdndert brauchbar, welche 1/, Minute
lang vulkanisiert waren, alle andern waren unbrauchbar geworden.
Es ist das ein Beweis, daB fiir die Zwecke der Militirverwaltung,
das heiit fir Waren, die erst nach lingerer Lagerung gebraucht
werden, dic niedrig vulkanisierten die besten sind. Es hat sich
aber auch aus den Versuchen ergeben, daB wenigstens diese eine
Fabrik fir Dauerwaren zu hoch vulkanisiert. Ferner hat sich bei

einer ganzen Reihe von Untersuchungen gezeigt, daB besonders die

minderwertigen Waren es sind, bei denen zu hohe Vulkanisation an-
gewendet wird und zwar aus dem Grunde, weil bei ihnen durch eine
hohere Vulkanisation gréBere Elastizitdt erzielt und damit ein
hoherer Kautschukgehalt vorgetiduscht wird.

Bei der Einwirkung der Bromierungsflissigkeit auf die vorstehend
erwihnten Schliuche hatte cs sich gezeigt, dall bei den niedrigst
vulkanisierten der Bromschwefelkautschuk groBere Mengen weillen
Tetrabromkautschuk enthielt. Dagegen hatten alle Schliuche, die
iiber 1/, Minute vulkanisiert waren, nur gelben Bromschwefelkautschuk
gegeben.

Eine weitere Priiffung wurde mit zwei Irrigatorschliuchen, die
aus einem anderen Korpsbereich stammten, vorgenommen. Im Train-
depot dicses Armeekorps bestand schon seit Jahren die Gewohnheit,
allen Gummiwaren das Beschaffungsjahr aufzustempeln. Sie wurden
aber nicht nach dem Beschaffungsjahr aufgefrischt, sondern nach be-
ginnendem Schlechtwerden. So kam es dort hiufig vor, dall spater
angeschaffte Bestinde eher erneuert werden mufiten, als die aus
friheren Jahren.  Auf Ersuchen des Hauptsanititsdepots wurden
zwei Irrigatorschliuche, von denen einer 1891 und der andere 1906
beschafft war, zur Untersuchung zur Verfigung gestellt. Die chemische
Priiffung hatte folgendes Ergebnis. Der 1891 angekaufte Schlauch
hatte, nachdem er 15 Jahre in den Destinden gelagert hatte, noch
75,869/, Reinkautschuk; er gab nach Einwirkung der Bromierungs-
flissigkeit viel weilen Tetrabromkautschuk, war noch vorziglich
crhalten und zeigte auch gute Elastizitit. Der 1906 beschaffte Irri-
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Uebersicht iiber die Kautschukbestimmungen in vulkanisierten Kantschukwaren.

Martin.

=]
“ i Rein- Preise Der Vul-
2 Bezeichnung kaut- | .. . . " . kani- Urteil iiber
) des schuk f;;..m]': lfl]‘(r fu]: ! l;g I}i.m]:x- sations- | Haltbarkeit
E Gegenstandes in 9/, ;{0 Mg au BS‘C U¥ | grad war
11 Elastischer Schlauch, | 51,2 1,65 | 22 43 niedrig haltbar
1904 bezogen.
2| Elastischer Schlauch, | 51,4 1,65 | 22 43 » »
1904 bezogen.
3| Elastischer Schlauch, | 62,15] 1,65 | 22 35 " "
1906 bezogen.
4| Elastischer Schlauch, | 45,34| 1,65 | 22 48,50 n -
1906 bezogen.
5| Elastischer Schlauch, | 64,24 | 1,65 | 22 34 ” -
1906 bezogen.
6| Elastischer Schlauch, | 45,04 1,65 | 22 48,50 ” ”
1902 bezogen,
gut crhalten.
7| Gummistopfen, zu einem | 72,22| — — — " "
Geschol8 gehorig.
8| Irrigatorschlauch 1m, im | 75,86 | 0,75 | 16,60 22 - - .
Jahre 1891 angekauft. '
9 | Irrigatorschlauch 1m,im | 42,50| 0,85 17 | 40 hoch wenig haltbar
Jahre 1906 angekauft. | )
10| Irrigatorschlauch 1 m, | 51,17} 0,80 20 , 37 gerade nur be-
1906 geliefert. i ausvul- schrankt
| kanisiert haltbar
11 | Irrigatorschlauch 1,5 m,| 60,35 1,20 ' 20 | 31,30 » ”
1906 geliefert.
12 Irrigatorschlauch, 40,291 0,80 | — — hoch | wenig haltbar
1906 angekauft
13 Irrigatorschlauch, 63,371 1,20 . 20 ! 34 gerade nur be-
1906 angekauft. ausvul- schrankt
kanisiert haltbar
14 Irrigatorschlauch, 33,44 — — — boch | wenig haltbar
schwarz gefarbt, enthilt
9,349/, Asche (chne
Antimon und Blei).
15| Drain, mittel, 1 m, 46,07] 0,53 ; 22 48 » wenig baltbar
Anfang 1906 bezogen. ; (war nach
kurzer Zeit
verdorben)
16 Drain, mittel, 498 | 0,53 | 20 40 gerade pur be-
1906 bezogen. ausvul- schrinkt
| kanisiert haltbar
17 Drain, stark, 42,58 0,69 12 | 28 niedrig | einige Jahre
1906 bezogen. | I haltbar
18 Drain, stark, 40,63] 0,69 — — - -
1906 geliefert. : .
19 Gummibinde nach 33,25 8,50 , 28 52 gerade "
Martin, 1906 bezogen. ! I ausvul-
| kanisiert
20| Gummibinde nach | 50,15| 3,50 i 28 56 . .
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S . .
f Bezeichnung E‘ei"‘; Preise Di‘ vul- Urteil iiber
2 des 2U% |fiir in| fiir | fiirl kg Rein-| 3% N
5 . schuk |'ar | £ sations- | Haltbarkeit
g Gegenstandes in 0, St;‘{(’k 'ng ! k“t;;’hUk grad war
! -
21 | Echt Martinsche Gummi- | 81,77 15,50 96,80 ' a::af:rﬂ;:rvlﬁtz — —
binde heiB vulkanisiert, 1 Lanisation noch
1906 angekauft. eine Korrektion
vorg;nomm;n
werden mub.
22 | Para-Platte mit 83,25%, | 82,11 — — — - —
Reinkautschuk, selbt | wieder-
vulkanisiert. gefand.
23| Platte mit 51,67°/, | 50,36 — — | —_ — —
Reinkautschuk, selbst | wieder- I
aus vulkanisiert. gefund. ;
24| Gummi eines Augen- | 49,66 — — - — —
tropfglases. |
25 | Gummi einer elastischen | 81,6 — — — — —
Binde, der Gummi war i
heiB vulkanisiert.
26 Luftkissen-Gummi. 23,50 — — — — —
27| Luftkissen 1906 ange- | 49,11 — — — niedrig | lange haltbar

kauft, mit 32,929/, Asche.

gatorschlauch hatte dagegen nur 42,59, Reinkautschuk und gab nur
wenig weilen Tetrabromkautschuk. Es gibt diese Prifung also auch
den Hinweis, fiir unsere Gummiwaren, die erst nach langer Lagerung
in Gebrauch genommen werden, neben viel Reinkautschuk geringe
Vulkanisation zu fordern, d. h. bei Linwirkung der Bromierungs-
flissigkeit muB weiller Tetrabromkautschuk neben gelblichem Brom-
schwefelkautschuk gebildet werden. Dall die Folgerungen der vor-
stehenden Priifungen richtig sind, bestitigen alle Beobachtungen, die
im letzten Jahre im Hauptsanititsdepot gemacht wurden. Bei Beginn
dieses Jahres wurde z. B. eine Probe mittlerer Drain, der einer neuen
Lieferung fiir das Sanititsdepot des Gardekorps entnommen war,
chemisch untersucht. Es wurden gefunden 46,079/, Reinkautschuk.
Die Vulkanisation war hoch, weier Tetrabromkautschuk bildete sich
nicht nach sechsstiindiger Einwirkung. Das Urteil iber die Haltbarkeit
dieser Probe multe deshalb sein: Nur kurze Zeit haltbar. Im Juli
desselben Jahres war der mittlere Drain schon vollstindig unbrauch-
bar, obwohl dullerlich bei der Abnahme ein Grund zur Beanstandung
nicht vorlag.

Eine groflere Menge von 1904 beschafften Irrigatorschléduchen
war nach zwei Jahren mit wenigen Ausnahmen verdorben, aber auch
diese wenigen Ausnahmen zeigten hohe Vulkanisation. Ihr Rein-
kautschukgehalt betrug 40,29 9/,.

Veroffentl. aus dem Gebiete des Milit.-Sanitatsw. 38, Heft. 8
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In der vorstehenden Uebersicht ist das Ergebnis einiger Unter-
suchungen, die in den beiden letzten Jahren im Hauptsanitats-
depot an Gummigegenstinden vorgenommen wurden, zusammen-
gestellt. Es sind nicht nur die chemischen Ergebnisse in der Ueber-
sicht aufgefiihrt, sondern auch die Preise, welche fiir die betreffenden
Handelssorten gezahlt worden sind; in einer besonderen Spalte ist
auch die Summe angegeben, mit der 1 kg Reinkautschuk in der be-
treffenden Ware bezahlt wurde. -

Die Uebersicht gestattet mancherlei Schliisse.

Sie zeigt 1., dall die Irrigatorschlduche, die Drains und die
elastischen Schliuche meistens groBere Mengen Nichtkautschuk
enthalten, ja dal von diesen Gegenstinden Waren aus Reinkaut-
schuk kaum noch im Handel vorkommen;

2. daff die Vulkanisation bei einer ganzen Reihe von Handels-
praparaten zu hoch ist;

- 8. dall der Kéufer in den Gummisachen mit geringerem Kautschuk-
gehalt ibervorteilt wird. So wird in den elastischen Schlauchen
(No. 4 und 6 der Uebersicht) 1 kg Reinkautschuk mit 48 Mark
bezahlt, wihrend in manchen anderen Produkten der fiir Reinkautschuk
gezahlte Preis viel niedriger liegt und mit dem Tagespreise von Roh-
kautschuk besser in Einklang zu bringen ist. Der Preis bewegt sich
in den letzten beiden Jahren zwischen 12—15 Mark fiir 1 kg Rein-
kautschuk, wenn man annimmt, daB Parakautschuk durchschnittlich
90 9/, Reinkautschuk enthilt. Auf Grund der immerhin noch geringen
Anzahl von Analysen schon fiir alle Waren Abnahmebedingungen
aufzustellen, wird nicht angéingig sein, weil es sich nicht um zahl-
reiche Bezugsquellen handelt. .

Es wird sich empfehlen, in allen Untersuchungsstellen nach dem
beschriebenen Verfahren moglichst zahlreiche Proben untersuchen zu
lassen und auf Grund der Ergebnisse dann die Bedingungen fest-
zustellen. Es kann aber vorliufig aus der Uebersicht schon ent-
nommen werden, dall dic Irrigatorschliuche, Drains und elastischen
Schlauche bei unserm jetzigen Hochstpreise mindestens 609
Reinkautschuk enthalten miissen. '

Es soll auch nicht verkannt werden, dall auf die Haltbarkeit von
Gummiwaren noch andere Vorginge Einfluf haben; diese sind jedoch
noch zu wenig bekannt, die Ansichten dariiber in der Literatur wider-
sprechen sich noch zu sehr. Der Gehalt an Reinkautschuk und der
Vulkanisationsgrad werden jedoch immer die wichtigsten Anhaltspunkte
bleiben. Es kann schon heute mit ziemlicher Sicherheit behauptet
werden, dall die chemische Untersuchung unserer Gummi-

A
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gegenstinde nach den beschriebenen Gesichtspunkten be-
wirken wird, dal Klagen iiber frihzeitiges Verderben
seltener werden, und dal die Haltbarkeit der Gummigegen-
stinde auf die doppelte und dreifache Zeit steigen wird.

Zum SchluB sei noch erwihnt, daB das Bromverfahren auch auf
warm vulkanisierte Kautschukpriparate ausdehnbar ist, solange sie
kein Schwefelantimon und kein Blei enthalten. Nur muf hierbei der
Fehler, der durch den Vulkanisationsschwefel entsteht, erst genau
festgestellt werden. Bei einer Vernachlissigung desselben wie bei
den kalt vulkanisierten Priparaten wiirden zu grole Fehler entstehen.
Es sind weitere Versuche, den gebundenen Schwefel in warm vulkani-
sierten Priparaten zu bestimmen, in die Wege geleitet.

Dal aber die chemische Untersuchung auch bei den warm vul-
kanisierten Waren lohnenden Erfolg verspricht, zeigen die in der
Uebersicht zuletzt aufgefiihrten Untersuchungsergebnisse von Luft-
kissen = Handelsproben.

(Eingegangen Januar 1907.)

8*
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