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Die Porositit und das Raumgewicht
bez. der Gewichtsraum sind auch bei
den auf Segerkegel 9 erhitzten Stein-
chen unter sich nur wenig verschieden
bez. gleich groB.

Gleiche qualitative und quantitative Zu-
sammensetzung der zu den Massen ver-
wendeten Materialien vorausgesetzt, 1aft sich
das Resultat meiner Untersuchungen in folgen-
den Sitzen zusammenfassen:

1. Der Wassergehalt handrechter
Massen, deren Schwindung beim
Trocknen, Verglihen und Gar-
brennen wird wesentlich durch die
KorngrBe der als Magermittel
verwendeten Sandklassen bedingt.

2, Je feiner das Korn des Magermit-
tels ist, desto mehr Wasser nimmt
die daraus hergestellte Masse auf,
desto weniger plastisch erscheint
die Masse beim Verformen, desto
mehr schwinden die daraus be-
reiteten Steine beim Trocknen und
Brennen.

3. Die Massen aller Klassen geben
beim Brennen Steine, die sich in
Bezug auf Raumgewicht und Poro-
sitdt nicht sehr merklich unter-
scheiden.

4. Die Wasserdurchliassigkeit der
Steine steht in direktem Verhilt-
nis zur GréBe der zu den Steinen
verwendeten Sandkérner. Je grober
das Korn ist, desto durchlissiger
sind auch die daraus hergestellten
Steine,jefeiner, destomehr Wider-
stand setzen sie dem Durchgang
von Wasser (und Gasen bez.
Dimpfen) entgegen.

daruber auBerordentlich umfangreich geworden,
alle moglichen Mittel zum Nachweis der Er-
hitzung sind vorgeschlagen worden, sodaf es
fir jemand, der beginnt sich mit diesem
Gegenstand zu befassen, schwierig wird, einen
klaren Uberblick tiber das ganze Gebiet zu
gewinnen, vor allem zu wissen, ob jedes der
vorgeschlagenen Mittel auch seinem Zwecke
zu entsprechen vermag. Eine kurze kritische
Ubersicht ist daher wohl am Platze,

Die Methoden zum Nachweis einer Er-
bitzung der Milch lassen sich in 3 Gruppen
einteilen:

1. Solche, die auf dem Koagulieren des
Kiasestoffs und dem Nachweis des Albumins
im Filtrate beruhen;

2. Solche, die auf der Wirkung oxy-
dierender Fermente beruhen, ohne Anwen-
dung von Wasserstoffsuperoxyd;

3. Solche, die auf dem Nachweise des
durch oxydierende Fermente der Milch aus
‘Wasserstoffsuperoxyd freigemachten Sauerstoffs
beruhen.

Zur ersten Gruppe gehoren die Verfahren
von de Jager (Ausfillen des Caseins mit
verd, Essigsiure und Kohlensiure), von
Soxhlet (Ausfillen des Caseins mit ver-
diénnten Siuren), von Kirchner (Entfernung
des Caseins durch freiwillige Ssuerung), von
Rubner (Ausfillen des Caseins durch Chlor-
patrium) und Faber (Ausfillen des Caseins
mit Magnesiumsulfat und quantitative Bestim-
mung der EiweiBstoffe im Filtrat),

Diese Methoden erfordern alle mehr oder
weniger umstindliche und zeitraubende che-
mische Reaktionen und konnen heute neben
den anderen beiden Gruppen, bei denen der
Nachweis durch Zusatz einiger Tropfen ver-
schiedener Reagentien zu geringen Mengen
Milch bewirkt wird, fir die groSe Praxis
nicht mebr in Frage kommen.

Die Verfahren der beiden letzten Gruppen
grinden sich auf gewisse oxydative Eigen-
schaften der Milch, welche heute allgemein
dem Vorhandensein von Fermenten zuge-
schricben werden. Uber die Natur dieser
Fermente ist nichts Genaues bekannt, da jede
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Moglichkeit ihrer Isolierung fehlt. Desto
ippiger schieBen die Hypothesen und die
Nomenklatur ins Kraut.

DaB oxydierende Fermente in Korper-
siften vorkommen, ist seit geraumer Zeit
bekannt. Ich entnehme dem ILehrbuch der
physiologischen Chemie von Neumeister
folgende Angaben (8. 18): ,Mischt man z. B.
a-Naphtol, Paraphenylepndiamin oder andere
leicht oxydable Chromogene und Soda, so
werden diese Losungen beim Stehen an der
Luft allmihlich violett und dann blau. Wird
aber zu einer Probe nur eine ganz geringe
Menge frischen Organbreies, z. B. von der
blutfrei gewaschenen Leber, gesetzt, so erfolgt
die Bliuung in wenigen Minuten. In &hn-
licher Wcise werden geringe Mengen von
Benzylalkohol zu Benzoesiiure, Salicylaldehyd
zu Salicylsiure, sowie Traubenzucker oxy-
diert und endlich das leicht oxydierbare
(? d. Verf.) Wasserstoffsuperoxyd durch tieri-
sche Gewebe energisch zersetzt. .In letzteren
sind offenbar nicht niher bekannte Verbin-
dungen enthalten, welche auch nach der
volligen Zerstorung der Zellen als Sauerstoff-
iibertriger wirken. Die betreffenden Stoffe
werden durch siedendes Wasser augenblick-
lich, dagegen selbst durch lange Einwirkung
von 2bsolutem Alkohol nicht verindert. Denn
filtriert man dieselben ab, so erhilt man ein
trockenes Pulver, welches die Fahigkeit, beim
Zusammenseihen mit Wasser auf die oben
genannten Chromogene Sauerstoff zu iiber-
tragen, jahrelang bewahrt“,

. DaBl anch Milch oxydierende Fermente
enthdlt, ist ebenfalls seit lingerer Zeit be-
kannt. Babcock®) fand, daB frischer Milch
die Fahigkeit zukommt, Wasserstoffsuperoxyd
unter Bildung von Sauerstoff zu zersetzen,
und zwar wird im Durchschnitt etwa '/; des
Volumens der Milch an Sauerstoff in Freiheit
gesetzt., Colostrum und Milech von kranken
Kithen zersetzen mehr Wasserstoffsuperoxyd;
es wurde von solcher Milch bis zum Fiinf-
fachen ihres Volumens an Sauerstoff ent-
wickelt. Milch von Kiithen, die an Euter-
entziindungen litten, entwickelte davon sogar
das 30—40-fache ihres Volumens. Weil die
Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds in der-
selben Weise vor sich geht, wie durch frisches
Blutserum, nahm er an, da der Eiweilstoff
des letzteren, das Fibrin, auch in geringer
Menge in der Milch vorkommt. In einer
spiteren Arbeit?) nimmt er die wasserstoff-
superoxydzersetzende Wirkung fir dasselbe
Ferment in Anspruch, welchem er die hydro-

1) Ann. Rep. of Agr. Exp. Stat. Univ. Wisconsin

1889, S. 63.
?) Ann. Rep. of Agr. Exp. Stat. Univ. Wisconsin
1897,’S. 161. _

lytische Zersetzung des Kisestoffs unter Bil-
dung von Albumosen und Peptonen und die
dadurch bewirkte Reifung des Kises zu-
schreibt. In einer noch spiteren Verdffent-
lichung?) schlug er den Namen Galactase fir
dieses Ferment vor. Er hat es zwar nicht
rein darstellen konnen, aber doch durch
Behandlung von Zentrifugenschlamm, der
48 Stunden lang bei Gegenwart von Chloro-
form der Selbstverdauung unterworfen ge-
wesen war, mit 40-proz. Alkohol geniigend
starke Extrakte erhalten, um seine wich-
tigsten Kigenschaften studieren zu kdonnen.
Er fand, daB es Wasserstoffsuperoxyd stir-
misch (rapidly) zerlegt, daB es den Kisestoff
unter Bildung von Albumosen, Peptonen,
Amidosiuren und Ammoniak zersetzt, daB
das Optimum seiner Wirkung bei 37—42°C,
liegt und da es durch 10 Min. langes Er-
hitzen auf 76° C. und ebenso durch starke
Desinfizientien (Quecksilberchlorid, Formalde-
hyd, Phenol, Schwefelkohlenstoff) zerstort
wird. In alkalischer LOsung ist es gegen
Erhitzung widerstandsfihiger als in saurer.

Barthel?) stellte kurz darauf die Hypo-
these auf, daB die weiBen Blutkdrperchen
(Leukocyten) in der Milch die Triger dieses
Ferments sind, ohne jedoch einen direkten
Beweis dafiir zu erbringen.

Die oxydierenden resp. wasserstoffsuper-
oxydzersetzenden Fermente der Milch sind
Gegenstand .einer groflen Anzahl von Unter-
suchungen geworden, fiber deren Ergebnisse
und iiber die dadurch geschaffene reichhaltige
Nomenklatur Raudnitz in der Monatsschrift
f. Kinderheilkunde 1903, Bd. I, No. 5 in
einem sehr beachtenswerten Sammelreferate
berichtet, auf das ich hiermit verweisen
mdochte.

Arnoldsche Reaktion.

Der erste, der die erwihnten oxydieren-
den XKigenschaften der Milch zum Nachweis
einer stattgehabten Erhitzung benutzte, war
Arnold®), und zwar mit Hilfe von Guajak-
tinktur. Eine Losung des Harzes von
Guajakholz (Guajacum offic.) in organischen
Losungsmitteln oder ein direkt aus dem Holze
gewonnener Extrakt nimmt durch oxydierende
Substanzen eine unbestiindige tiefblaue Fér-
bung an. Die gleiche Farbung tritt auf,
wenn man Guajaktinktur zu roher Milch
setzt, wahrend auf 80° C. oder dariiber er-
hitzte Milch keine Reaktion gibt. Oster-
tag® gab fiir die Ausfilhrung der Reaktion

3 Ann. Rep. of Agr. Exp. Stat. Univ. Wisconsin
1898, S. T1.

#) Milchzeitung 1889, S. 487.

%) Jahresber. ger Koénigl. Tierdrztl. Hochschule
Hannover 1880/82, S. 161. Zitiert nach Weber.

6) Zeitschr. f. Fleisch- u. Milehhyg. VII, Heft 1.
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die Vorschrift, der Milch den zehnten Teil
ihres Volumens an Tinktur zuzusetzen, nach
20—30 Sek. soll dapn bei roher Milch die
Blaufirbung eintreten. Man soll auf diese
‘Weise noch 15 Proz. rohe Milch in erhitzter
nachweisen kdnnen.

Nachdem der Frage eines Nachweises
der Erhitzung der Milch lange Zeit wenig
Interesse entgegengebracht worden war, wird
das Versiumte jetzt in ausgedehntestem MaBe
nachgeholt. Aus der reichhaltigen Literatur,
die in den letzten Jahren iiber die Arnold-
sche Reaktion entstanden ist, zitiere ich
folgende Angaben, die fiir ihre Beurteilung
von Bedeutung sind.

Glage”) prifte 60 kiufliche Guajak-
tinkturen verschiedener Herkunft und fand
von 31 Holztinkturen nur 14, von 27 Harz-
tinkturen nur 4 fiir die Arnoldsche Reak-
tion brauchbar, zwei ammoniakalische Tink-
turen waren unbrauchbar. Er hebt die Not-
wendigkeit hervor, jede Tinktur vor ihrer
Verwendung auf ihre Brauchbarkeit zu priifen.

Du Roi und Kohler®) beurteilen die
Reaktion abfillig, , weil einerseits die Reak-
tion nicht scharf genug hervortritt, andrer-
seits die vorgeschlagenen Reagentien nicht
in gleichmifig wirksamem Zustande erhalten
werden konnen“.

Arnold und Menzel?) heben hervor,
da8 sie mit roher Milch mit Harz- sowohl
wie mit Holztinkturen gute Resultate er-
hielten, wenn sie die Milch nicht mit der
Tinktur mischten, sondern {iiberschichteten.
Sie konstatierten ferner einen XTinflul des
Losungsmittels auf die Reaktion, sie fanden
wifrige 50-proz. und alkoholische 25- bis
50-proz. Chloralhydratlésung, Epichlorhydrin,
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Ather und
Schwefelkohlenstoff giinzlich ungeeignet, er-
kliren dagegen Aceton fiir das beste Lo-
sungsmittel, und zwar halten sie die aus
Harz hergestellte Losung fiir besser als die
aus Holz hergestellte.

‘Weber'®) hat die Arnoldsche Probe
zum Gegenstand eingehender Untersuchungen
gemacht. Er fand die als Mischprobe aus-
gefiihrte Reaktion unzuverlissig, da eine vor-
her gepriifte und brauchbar gefundene Tinktur
sich der Milch verschiedener Kiithe gegen-
iiber ganz verschieden verhielt, dagegen als
Ringreaktion sehr zuverlissig. Er benutzte
ein neues Verfabhren zur Ausfihrung der
letzteren, indem er 3 Tropfen der Tinktur
auf die Oberfliche der Milch fallen lief,

) Milchzeitung 1902, S. 182.

) Milchzeitung 1902, S. 18.

9) Milchzeitung 1902, S. 247.

1) Tnang.-Dissert. Leipzig 1902; ferner Milch-
zeitung 1903, S. 26.

wobei er @ngstlich vermied, die Glaswan-
dungen damit zu berithren. Ich habe gegen-
iiber der gewdhnlichen Uberschichtung in
diesem Verfahren keine besonderen Vorteile
erblicken koénnen. Bis zum Eintritt der
Reaktion vergehen bei roher siiler Milch
5—20 Sek., bei roher saurer Milch bis zu
2 Min.

Von Bedeutung ist die Priifung von Ge-
mischen aus roher und erhitzter Milch, die
Weber angestellt hat (S. 42). In Gemischen
von 10 Teilen roher Milch mit 90 Teilen
erhitzter trat die Reaktion friihestens nach
einer, spitestens nach 15 Minuten, in etwa
10 Proz. der Fille iiberhaupt nicht ein.

Die Reaktion ist also unzuverlissig.
Wenn Weber der Meinung ist, dal ,der
Zusatz dieser geringen Rohmilchmenge fiir
die Praxis des Milchverkehrs als mnicht
lobnend auBer Betracht zu lassen“ sei, so
liegt darin m. E. eine Verkennung der Sach-
lage. Selbstverstindlich kann ein absicht-
licher Zusatz von roher Milch zu erhitzter
in der Weise etwa, wie Vollmilch mit Mager-
milch verfilscht wird, nicht in Frage kom-
men; wenn aber die Erhitzung nicht mit ge-
niigender Sorgfalt durchgefiihrt wird, so wird
sich die Milch wie ein Gemisch von erhitzter
mit geringen Mengen roher verhalten. Fir
die in der Praxis auszuiibende Kontrolle
muf also gerade auf den Nachweis solcher
Mischungen Wert gelegt werden.

Von Bedeutung ist ferner die Feststel-
lung, da8 das Alter der Tinkturen von
wesentlichem EinfluB ist. (8. 50.) Bis. zu
14 Tage alte Tinkturen gaben {iberhaupt
keine Reaktionen; @ltere gaben Reaktionen,
deren Intensitdt mit der Zeit zunahm, aber
erst mindestens 95 Tage alte Tinkturen geben
wirklich brauchbare Reaktionen. Weber em-
pfiehlt aus diesem Grunde, nur Tinkturen zu
verwenden, die mindestens 3 Monate alt
sind (1). Nichtsdestoweniger erklirt er die
Guajakringprobe fiir die beste Methode zur
Unterscheidung von roher und gekochter Milch
(S. 122).

Neumann-Wender!') fand, daB frische
Guajakholz- und Harztinkturen nur bei Gegen-
wart von Wasserstoffsuperoxyd reagieren, 8
bis 10 Tage alte Tinkturen dagegen ohne
dieses. Er schreibt dies der Bildung von
‘Wasserstoffsuperoxyd oder eines &#hnlichen
Peroxyds durch Autoxydation der Tinktur
zu und erblickt den Beweis dafiir in dem
Auftreten einer Violettfirbung auf Zusatz von
Tetramethyl-p-Phenylendiamin und Diastase,
welche Reaktion sonst nur bei Gegenwart
von Wasserstoffsuperoxyd eintritt.

11) Chem.-Ztg. 1902, No. 102, S. 1221.
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Zink'?) hilt die Ringreaktion in der
Weberschen Ausfiihrungsform fiir praktischer
als die Arnold-Ostertagsche Mischreaktion
und fand ferner 10- bez. 5-proz. Lésungen
besser geeignet als 20-proz. Er bestitigt
die von Weber, Neumann-Wender und
anderen beobachtete Tatsache, daB frisch
hergestellte Tinkturen keine Reaktion geben,
jedoch nach einiger Zeit durch Autoxydation
die Reaktionsfihigkeit gewinnen. Aufbewahren
am Licht und an der Luft begiinstigt die
Autoxydation. Durch Zusatz geringer Mengen
‘Wasserstoffsuperoxyd wird die Reaktion giinstig
beeinfluflt; frisch hergestellte nicht reaktions-
fahige Tinktur wird dadurch reaktionsfihig,
bei bereits aktivierter Tinktur wird eine
wesentlich héhere Empfindlichkeit und halt-
barere Firbung erzielt. Durch Zusatz groBerer
Mengen dagegen wird die Reaktion stark be-
eintrichtigt. Die bis zum Eintreten der
Blaufarbung vergehende Zeit sowie die
Intensitdt der Firbung sind bei verschiedenen
Milchproben verschieden.

Meine eigenen Arbeiten iber den Nach-
weis einer Erhitzung der Milch erstrecken
sich iiber eine Reihe von Jahren. Bei meinen
ersten Versuchen, iiber die ich bereits be-
richtet habe®), habe ich wenig Wert auf die
Guajakprobe gelegt, weil ich die Storch’sche
Reaktion fiir wesentlich besser hielt (und
heute noch halte). Ich hatte die von Glage,
Du Roi und K6hler, Weber, Zink und
anderen beobachte Unzuverlédssigkeit der kiuf-
lichen Tinkturen konstatieren kénnen und
hatte auf die spiter von Neumann-Wender
und von Zink bestiitigte Tatsache aufmerksam
gemacht, dal eine an und fir sich nicht
reaktionsfahige Tinktur nach Zusatz von
etwas Wasserstoffsuperoxyd reaktionsfihig
werden kann. Eine Anzahl von neueren
Arbeiten, auf Grund deren verschiedene
Autoren der Guajakreaktion vor allen anderen
den Vorzug geben, veranlafSten michk, meine
diesbeziiglichen Versuche wieder aufzunehmen.

Versuchsreihe I.

Aus einem kiuflichen Guajakharz von
hellgelber Farbe wurde eine 5-proz. Aceton-
und eine 5-proz. Alkohollisung hergestellt.
Die Acetonldsung gab unmittelbar nach ihrer
Herstellung ohne Zusatz von Wasserstoff-
superoxyd als Misch- sowohl wie als Ring-
reaktion mit roher Milch eine durch kar-
moisinrot und violett in ein prachtvolles
Tiefblau iibergehende Firbung. Nach etwa
einer Minute war die Farbung rein blau.
Nach einigen Tagen wurden keine Uber-
gangsfarben mehr, sondern eine sofort ein-

%) Milchzeitung 1903, S 193.
13) Milchzeitung 1901, S. 723.

tretende Blaufarbung hervorgerufen. Eine
Mischung von 90 Teilen erhitzter und 10

Teilen roher Milch gab eine intensive, eine

Mischung von 95 Teilen erhitzter und 5
Teilen roher Milch eine schwichere, aber
deutliche Reaktion. Erhitzte Milch gab keine
Reaktion. Saure rohe Milch gab eine etwas
abgeschwiichte Reaktion; diese war in einem
Gemisch von 90 Teilen erhitzter und 10 Teilen
roher Milch noch wahrzunehmen; in einem
Gemisch aus 95 Teilen erhitzter und 5 Teilen
roher nicht mehr. Die Reaktionsfihigkeit
der Lésung lie8 sehr rasch nach; nach !f, Jahr
gab diese mit roher Milch zwar momentan
eintretende, aber sehr schwache schmutzig-
blaue Verfirbungen, die nach 1—2 Minuten
vollstindig verschwunden waren. Auch durch
Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd konnten
keine giinstigeren Ergebnisse erzielt werden.
Nach weiteren 14 Tagen hatte sie die Re-
aktionsfihigkeit ginzlich eingebiiBt.

Die aus demselben Harz hergestellte
5-proz. alkoholische Losung gab frisch her-
gestellt keine, nach Zusatz von Wasser-
stoffsuperoxyd eine im Laufe einer Minute
eintretende intensive Reaktion. Die Ldsung
wurde in zwei Teile geteilt, von denen
der eine in verschlossener, der andere in
offener Flasche aufbewahrt wurde. Beide
Losungen wurden téglich gepriift. Sie gaben
mit roher Milch, der einige Tropfen 0,1-proz.
‘Wasserstoffsuperoxydldsung auf 10 cem zu-
gesetzt waren, sehr schone Reaktionen. Ohne
Wasserstoffsuperoxyd gab die in verschlossener
Flasche aufbewahrte Lsung erst nach 7 Tagen
eine schwache, schmutzigblaue, rasch ver-
schwindende Firbung, nach 9 Tagen eine
momentan eintretende intensive Reaktion.
Die in offener Flasche aufbewahrte Lésung
gab nach 4 Tagen eine momentan eintretende
intensive Reaktion. Mit einem Gemisch aus
90 Teilen erhitzter und 10 Teilen roher
Milch gaben beide alkoholische Ldsungen
erst etwa 8 Wochen nach ihrer Herstellung
schwache Reaktionen. Von da ab nahm ihre
Reaktionsfahigkeit stark ab und war nach
einem Vierteljahr ginzlich verschwunden.
Auch nach Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd
erfolgte keine Reaktion mehr.

Versuchsreihe II.

Aus kiuflichem geraspeltem Guajakholz
wurden Ldsungen hergestellt, indem 20 g
Holz mit 100 g Accton 6 Stunden lang dige-
riert und abfiltriert wurden. Die Aceton-
l6sung gab frisch hergestellt ohne Wasser-
stoffsuperoxydzusatz mit roher Milch eine
augenblicklich eintretende sehr intensive Re-
aktion, gegeniiber Mischmilch verhielt sie sich
wie die Harzlésung. Auch die rasche Ab-
schwichung der Reaktionsfahigkeit war in
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derselben Weise zu konstatieren wie bet der
Harzldsung, nach einem Vierteljahr gab die
Lisung keine Reaktion mehr. Die alkoholische
Lisung gab ohne Wasserstoffsuperoxyd keine,
mit Wasserstoffsuperoxyd eine innerhalb
!/ Min. eintretende, sehr schéne Reaktion.
Sie wurde ehenso wie die Harzldsung z. T.
in verschlossener, z. T. in offener Flasche
aufbewahrt.  Beide Teile gaben bereits
3 Tage nach ihrer Herstellung mit roher
Milch augenblicklich eintretende und inten-
sive, aber sehr wenig bestindige Reaktionen.
Mit einem Gemisch aus 90 Teilen erhitzter
und 10 Teilen roher Milch gaben sie wih-
rend der ganzen Versuchsdauer iiberhaupt
keine Reaktion. Die Reaktionsfahigkeit fing
ebenso wie bei den Ilarztinkturen nach Ab-
lauf von 8 Wochen ar schwicher zu werden
und war nach einem Vierteljahr ginzlich er-
loschen. Die von verschiedenen Forschern
beobachtete jahrelange Haltbarkeit kommt
also durchaus nicht allen Guajaklésungen zu.
Auffallend ist die Tatsache, die auch von
Zink (1. c.) konstatiert worden ist, daB
groBere Mengen Wasserstoffsuperoxyd die
Reaktion stark beeintrichtigen. Werden auf
10 cem Milech 2—3 Tropfen medizinisches
Wasserstoffsuperoxyd (ungefahr 1,5-proz.) zu-
gesetzt, so tritt die Reaktion wesentlich
spiter ein und ist schwiicher und weniger
bestindig, als dies bei frischen Acetonlésungen
und aktivierten alkoholischen Ldsungen ohne
Wasserstoffsuperoxydzusatz oder bei frischen
alkoholischen Ld&sungen nach Zusatz von
einigen Tropfen 0,1-proz. Wasserstoffsuper-
oxyds der Fall ist. Je mehr Wasserstoffsuper-
oxyd zugesetzt wird, desto stirker wird die
Reaktion abgeschwicht.
Neumann-Wender (l. c.) hat die Theorie
aufgestellt, daB die Anwesenheit von Wasser-
stoffsuperoxyd oder eines &hnlichen Super-
oxyds notwendig fur den Eintritt der Reak-
tion ist. Die Tatsache, daB ganz frische
Acetonldsungen intensive Reaktionen geben,
steht wit dieser Theorie nicht im Einklang.
Es muB ibrigens bemerkt werden, daB Zink
(l. ¢.) im Gegensatz zu meinen Beobachtungen
auch eine frisch hergestellte Acetonldsung
nicht reaktionsfihig fand wund erst nach
10 Tagen damit Reaktionen erzielen konnte.
Die Reaktionsfahigkeit nahm dacn rasch zu
und nach Verlauf eines Jahres wieder stark ab.
Bei Betrachtung aller vorliegenden Ar-
beiten iiber die Guajakreaktion komme ich
zu dem Schlusse, daB sie eine vorziigliche
Reaktion zum Nachweis einer Erhitzung der
Milch darstellt, und daB sie zu diesem
Zwecke von keiner anderen ubertroffen wird
— wenn man zufilligerweise eine gute Ldsung
zur Hand hat. Es kann jedoch nicht ver-

hehlt werden, daB sie mit manchem Wenn
und Aber verbunden ist. Die Unzuverldssig-
keit der kiduflichen ILdsungen, die Ungleich-
méaBigkeit der Ausgangsmaterialien und die
dadurch bewirkte ungleiche Reaktionsfahig-
keit der selbst hergestellten Losungen be-
dingen eine groBe Unsicherheit. Der starkste
Einwand, der sich dagegen erhebt, ist aher,
daB eine frisch hergestellte Losung — auch
Acetonlésung — nicht mit Sicherheit brauch-
bar ist, und da8 man auch keine Gewihr
dafir hat, daB im Laufe der Zeit durch
sAutoxydation® eine geniigende Reaktions-
fihigkeit erreicht und auf langere Zeit hinaus
bewahrt wird. In dem einen Falle sind die
Losungen nach einem Vierteljahr noch nicht,
in dem anderen Falle nicht mehr brauchbar.
Kurz und gut, man ist gezwungen, bei jedem
einzelnen Versuch die Guajaklosung auf ihre
Brauchbarkeit zu priifen, und das ist recht
unbequem.

Durch die gleichzeitige Anwendung von
Wasserstoffsuperoxyd in den richtigen Mengen-
verhiltnissen lassen sich manche Schwierig-
keiten vermeiden, immerhin sind auch hier
die Reaktionen verschiedener I.dsungen nicht
gleichmafBig und auBerdem gebt der der
Storchschen Probe gegeniiber hervorgehobene
Vorzug verloren, nimlich die Anwendung
eines einzigen Reagens. Bedenklich ist ferner,
daB man den eigentlich reagierenden Stoff
nicht kennt und daB daher gar keine Mig-
lichkeit vorliegt, ihn in gleichmaBiger XKon-
zentration anzuwenden. Zu Gunsten der
Guajukreaktion spricht allenfalls, daB sie
durch das Sauerwerden der Milch nur wenig
beeintrachtigt wird, das fillt jedoch ihren
Nachteilen gegenitber kaum ins Gewicht.
Alles in allem kann zur Anwendung der
Guajakreaktion in der Praxis nicht unbedingt
zugeraten werden.

Storchsche Reaktion.

Angeregt durch Babcocks Arbeiten iber
das wasserstoffsuperoxydzersetzende Ferment
der Milch, arbeitete Storch') ein Verfahren
aus, den bei der Zersetzung des Wasserstoff-
superoxyds frei werdenden Sauerstoff zur Unter-
scheidung von roher und erbitzter Milch zu
verwenden. Er stellte fest, da eine Anzahl
von Substanzen mit roher Milch, der etwas
Wasserstoffsuperoxyd zugesetzt ist, intensive
und charakteristische Farbenreaktionen geben,
welche mit erhitzter Milch ausbleiben, weil
durch die Erhitzung das wasserstoffsuperoxyd-
zersetzende Ferment zerstért wird. AuBer

14) 40de Beretn. fra d. Kgl. Ver.- & Landboh.
Lab. f. landok. Forsog. Kopenhagen 1898, S.1. Vgl
Biedermanns Zentralblatt 1898, S. T11.
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Chromsdure und Jodkalium waren es ver-
schiedene mehrwertige aromatische Amine
und Phenole, sowie Amidophenole und Deri-
vate derselben, die er in den Kreis seiner
Betrachtungen zog. Als das beste Reagens
erkannte er das p-Phenylendiamin und schrieb
vor, einigen ccm Milch einen Tropfen 0,2-proz.
‘Wasserstoffsuperoxyds und einige Tropfen
einer 2-proz. p-Phenylendiaminlésung zuzu-
setzen. Rohe Milch gibt dann eine augen-
blicklich eintretende blaugraue Firbung, die
rasch in indigoblau ibergeht, erhitzte Milch
gibt keine Firbung. Molke von mnicht er-
hitzter Milch gibt eine violettrotbraune Fir-
bung. Die Temperatur, bis zu welcher die
Milch erhitzt werden kann, ohne die Reaktions-
fihigkeit einzubiifien, liegt je nach den Um-
stinden zwischen 76 und 80° C. Saure Milch
gibt die Reaktion nicht, erlangt jedoch durch
Neutralisieren die Reaktionsfihigkeit wieder.

Ebenso wie die Guajakprobe ist auch die
Storchsche Reaktion Gegenstand zahlreicher
Untersuchungen gewesen, und es hat an Ab-
dnderungsvorschligen nicht gefehlt.

Verf.'s) verwandte bei seinen ersten Ver-
suchen an Stelle des von Storch angegebenen
0,2-proz. Wasserstoffsuperoxyds mit gutem
Erfolge das etwa 1,b-proz. Wasserstoffsuper-
oxyd fiir medizinische Zwecke. Die Reak-
tion tritt bei Anwendung dieses Priiparats
rascher und intensiver ein, und es ist bequem,
ein kidufliches Priparat direkt verwenden zu
konnen.

Weber'®) bestitigt dies.

Richmond") schlug vor, an Stelle des
p- das m-Phenylendiamin zu verwenden. Ich
konnte in der Anwendung des letzteren keinen
Vorteil erblicken.

Du Roi und Kéhler'™) bemingeln die
Zersetzlichkeit und den hohen Preis des
p-Phenylendiamins; sie ziehen ihm Jodkalium-
stirkekleister vor, den sie durch Aufiésen
von 2—3 g Jodkalium in wenig Wasser uand

schrift lautet: ,Man setzt der Milch 2 Proaz.
ihres Volumens an 1-proz. Wasserstoffsuper-
oxyd zu und gieBt davon 3 cem in ein
Reagensglas, in welches schon vorher die
gleiche Menge Jodkaliumstirkel6sung gebracht
war. Rohe Milch gibt tiefe Blaufirbung,
wihrend erhitzte rein weiB bleibt®,

Storch (l.c.) hatte bei seinen ersten
Versuchen Jodkalinmstirke ebenfalls geprift,

aber weniger brauchbar gefunden als p-
Phenylendiamin.
Die Du Roi-Kohlersche Methode hat

den prinzipiellen Fehler, da8 Wasserstoff-
superoxyd aus Jodkalium auch ohne Gegen-
wart von Milch Jod frei macht. Raudnitz
(1. e) erklirt sie infolgedessen fiir ginzlich
unbrauchbar.

DaB das. Du Roi-Ko6hlersche Reagens
vor dem p-Phenylendiamin den Vorzug wesent-
lich groBerer Billigkeit hatte, trifft nicht zu.
Nach dem Merckschen Katalog kosten 100 g
Jodkalium neutral 4 M., 100 g p-Phenylen-
diamin 5 M., das ist keine nennenswerte
Preisdifferenz, ganz abgesehen davon, daB
bei den geringen Mengen der angewendeten
Reagentien der Preis iiberhaupt keine Rolle
spielt. AuBerdem ist Jodkaliumstirkekleister
nicht viel haltbarer als eine p-Phenylen-
diaminldsung; wihrend man aber die letztere
in wenigen Minuten frisch herstellen kann,
ist die Herstellung der Jodkaliumstirkel6sung
recht lastig und zeitraubend.

Bei meinen eigenen Versuchen, bei welchen
aufler der nach DuRoiund K6hlers Vorschrift
hergestellten Jodkaliumstirkel6sung auch die
offizinelle Jodzinkstirkelosung und eine dem
Jodgehalt der letzteren entsprechende Jod-
kaliumstirkeldsung Verwendung fanden, stellte
sich heraus, daB die Du Roi-Kohlersche
Reaktion auch in erhitzter Milch nach kurzer
Zeit auftritt, sodaB man wohl allenfalls rohe
Milch von erhitzter unterscheiden kann, nicht
aber letztere von Gemischen.

90 TI. erhitate

rohe Mileh

+ 10 T1. rohe Milch

erhitzte Milch

Du Roi-Kohlersche Jodkaliumstirkeldsung

Offizinelle Jodzinkstirkelosung

0,2-proz. Jodkaliumstirkeldsung

Mischen mit einer Lésung von 2—3 g Stiirke
in 100 ccm Wasser herstellen. Ihre Vor-

In wenigen Se-
kunden ein-
tretende intensive
Reaktion

ebenso

ebenso

In !/ Minute
eintretende inten-
sive Reaktion

ebenso

ebenso

In !/; Stunde
keine Reaktion

ebenso

ebenso

‘ Spiiter édnderten die genannten Autoren

15) Milchzeitung 1901, S. 723.
16) 1 c. S. 30. |
17y The Amalyst 1800, S. 231.
18) Milchzeitung 1902, S. 17.

Ch. 1903,

| das Verfahren dahin ab, dal sie nur die

halbe Menge des oben vorgeschriebenen

' Wasserstoffsuperoxyds anwandten, also auf

100 ccm Mileh 1 ccm  1-proz. Wasserstoff-
superoxyd und gleiche Mengen Jodkalium-
65
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stirke und Milch mischten'). Eine Priifung
dieses Verfahrens ergab vorstehende fiir eine
groBere Anzahl von Versuchen fibereinstim-
mende Resultate.

Trotz ihres prinzipiellen Fehlers ist also
die Reaktion brauchbar, und zwar recht gut
brauchbar. Vorzige vor der Storchschen
Reaktion hat sie jedoch nach meinem Dafiir-
halten nicht. Fiir das beste Reagens halte
ich die offizinelle Jodzinkstirkeldsung, welche
haltbar ist und schonere reinere Blaufirbun-
gen gibt als die Jodkaliumldsungen, bei
welchen zuweilen schmutzigviolette Ubergangs-
farben auftreten.

Ut2z%) schlug vor, an Stelle des p-Phenylen-
diamins das von der A.-G. f. Anilinfabrikation
in den Handel gebrachte ,Ursol D“ zu ver-
wenden. Zur Vereinfachung (?) wendete er
das Priparat nicht in Ldsung an, sondern
in Tablettenform und ging, um auch das
‘Wasserstoffsuperoxyd fiberfliissig zu machen,
schliefllich dazu #ber, das ,Ursol“ mit Sub-
stanzen zusammenzupressen, welche beim Auf-
16sen Wasserstoffsuperoxyd bilden®). Solche
Substanzen sind:

1. Baryumsuperoxyd -+ Natriumbisulfat,
2. Ammoniumpersulfat,
3. Xaliumpercarbonat.

Leider stellte sich heraus, da8 , Ursol D
nichts anderes ist als — p-Phenylendiamin
in unreinem Zustande. Nichtsdestoweniger
hilt Utz daran fest, daB das Ursol, also das
unreine p-Phenylendiamin vor dem chemisch
reinen Priparat einen Vorzug besitzt, den
nimlich, daB das letztere in roher Milch,
der Rhodansalze zugesetzt sind, keine Reak-
tion gibt, wohl aber das unreine Ursol. Da
demnach nach seiner Meinung gewissenlose
Produzenten durch Zusatz von Rhodansalzen
das Pasteurisieren umgehen konnten, hilt er
die Anwendung des technischen Priparats
fir zweckmiBiger. Ich traue auch dem
gewissenlosesten Produzenten nicht zu, daB
er, um der entfernten Moglichkeit einer
kleinen Ordnungsstrafe zu entgehen, einen
Massenmord veriibt, und halte den Zusatz
von Rhodansalzen zur Milch so lange fir
gegenstandslos, bis ein solcher Fall aus der
Praxis nachgewiesen wird.

Auch in der Anwendung von Tabletten
kann ich keinen Vorteil erblicken. Die
Tabletten mfissen vor ihrer Verwendung erst
aufgelost werden; dadurch wird das Ver-
fahren umstindlich, besonders bei einer Sub-

19) Diese Vorschrift ist noch nicht verdffentlicht.
Ich verdanke sie einer privaten Mitteilung des Herrn
Dr. Kéhler.

%) Milchzeitung 1902, S. 803.

) Molk.-Ztg. Berlin 1903, S. 171.

stanz wie das p-Phenylendiamin, welche sich
schwer und langsam 16st. Die ,Verein-
fachung“ wiirde nur darin bestehen, da8 man
eine Arbeit, die man sonst nur alle paar
‘Wochen zu verrichten hitte, ndmlich die
Auflosung der Substanz, bei jedem einzelnen
Versuch ausfithren miiBte.

Die verschiedenen von Utz zum XErsatz
fiir das Wasserstoffsuperoxyd vorgeschlagenen
Substanzen habe ich ebenfalls einer Priifung
unterzogen. Die von ihm beschriebenen
Tabletten, in denen p-Phenylendiamin mit
den betreffenden Substanzen zusammengepreft
ist, standen mir nicht zur Verfiigung.

1. Baryumsuperoxyd + Natrium-
bisulfat.

Nach Utz sollen diese beiden Substanzen
beim Auflésen pach folgender Formel mit-
eipander reagieren:

Ba0, + 2 KH SO, = BaSO, + K, SO, + H,0,.

Diese Reaktion geht vor sich; es setzt
sich aber nur ein ganz geringer Prozentsatz
des Baryumsuperoxyds in der angegebenen
Weise um, wie aus folgenden Versuchen her-
vorgeht. Ein hier zur Verfiigung stehendes
Priparat von Baryumsuperoxyd wurde in
verdiinnter Salzsaure gelSst und in der iib-
lichen Weise mit !/ N.-Kaliumpermanganat
titriert. Es enthielt 67,39 Proz. BaO,. Wurde
das Priparat mit Schwefelsiure zersetzt, so
wurden bei der Titration mit Permanganat
nur 14,60 Proz. BaO, gefunden, bei der Um-
setzung mit einem groBen UberschuB von
Natriumbisulfat nur 7,05 Proz. Es reagierten
also mit Schwefelsiure nur 21,66 Proz., mit
Natriumbisulfat nur 10,46 Proz. des vorhan-
denen Baryumsuperoxyds im Sinne der von
Utz angegebenen Gleichung. Dies ist augen-
scheinlich der Bildung des unléslichen
Baryumsulfats zuzuschreiben, welches das
noch unzersetzte Superoxyd einschlieft und
der Reaktion entzieht.

Das als chemisch rein bezogene Priparat
von Natriumbisulfat enthielt 57,46 Proz. SO,,
entsprechend einem Gehalte von 86,17 Proz.
NaHS8O0, + aq.; es enthielt also nur 13,83
Proz. hygroskopisches Wasser. Beim Zu-
sammenreiben mit dem Baryumsuperoxyd
wurde es nichtsdestoweniger feucht; beim
Aufbewahren der zusammengeriebenen Masse
trat ein leichtes Aufblihen ein, wahrschein-
lich infolge von Sauerstoffentwicklung. Wurde
zu roher Milch, die einige Tropfen p-Phenylen-
diaminlésung enthielt, eine geringe Menge
der Aufldsung dieses Gemisches gegeben, so
war eine langsam eintretende Reaktion mit
grauem Farbenton wahrzunehmen; bei Zu-
satz groBerer Mengen trat keine Reaktion
ein, zweifellos eine Folge der Saurewirkung.
Baryumsuperoxyd + Natriumbisulfat kénnen
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also als brauchbarer Ersatz fiir Wasserstoff-
superoxyd nicht angesehen werden.

2. Kaliumpersulfat.

Utz hat das Ammoniumpersulfat als
bestes Ersatzmittel fir Wasserstoffsuperoxyd
vorgeschlagen; ich habe zu meinen Versuchen
Kaliumpersulfat verwendet, welches mir zur
Verfiigung stand, in der Annahme, dafl das
Kaliumsalz in genau derselben Weise reagiert
wie das Ammoniumsalz. Von diesem Salz gibt
Utz selbst an, da die genauesten Mischungs-
verhiltnisse innegehalten werden miissen,
weil bel einem UberschuB des Salzes beim
Mischen mit p-Phenylendiamin auch ohne
Gegenwart von Milch eine Blaufirbung ein-
tritt, und daB es sich, sobald es feucht wird,
unter Abgabe von ozonisiertem Sauerstoff
zersetzt. Beides spricht nicht fir seine Ver-
wendung zum vorliegenden Zwecke.

Das Salz ist recht schwer 15slich, seine
neutrale Losung entwickelt Sauerstoff, noch
stirker die angesdiuerte. Die neutrale Ld-
sung gibt mit p-Phenylendiamin eine Griin-
firbung, die rasch durch blau in violett
fibergeht.

Zu je 10 ccm roher und erhitzter Milch
wurden 2 Tropfen 2-proz. p-Phenylendiamin-
16sung und 2, 4, 8 und 16 Tropfen einer 2-proz.
Kaliumpersulfatlosung gegeben. Es wurde
ibereinstimmend in der rohen und erhitzten
Mileh mit 2 Tropfen Kaliumpersulfat keine
Reaktion erhalten, mit 4 Tropfen eine lang-
sam eintretende Reaktion, mit 8 Tropfen
eine rascher cintretende und mit 16 Tropfen
eine schnell eintretende. Der Farbenton war
derselbe wie bei Wasserstoffsuperoxydzusatz,
Bei der rohen Mileh trat die Reaktion etwas
friber ein und die Férbung war etwas
dunkler als bei der erhitzten, aber der Unter-
schied war so gering, daB er nur zu erkennen
wenn man die Proben nebeneinander

war,
hielt. Auch das Kaliumpersulfat ist dem-
nach als Ersatz fir Wasserstoffsuperoxyd

nicht zu gebrauchen.

3. Kaliumpercarbonat.

Dieses Reagens soll nach Utz mit Sduren
gemél folgender Gleichung reagieren:
K,C,y 0 + 2 H,80, = 2 XHSO, + 2 CO, + H,0,.
Ich bezweifle, dal man die Existenz einer
Verbindung von der Formel KHSO, in Lé&-
sung annehmen kann; plausibler erscheint
die Gleichung:

K,C, 05 + H,80, = K,S0, + 2 CO, -+ H,0,.
Die in der Milch enthaltenen Sduren sollen
geniigen, um die Reaktion herbeizufiihren.

Das Salz 15st sich leicht mit stark al-
kalischer Reaktion in Wasser; die Losung
entwickelt ein Gas, welches Jodkaliumstéirke-
papier bliut, also hdchstwahrscheinlich ozo-
nisierter Sauerstoff ist. In der angesiuerten

Losung sind durch die Chromséurereaktion
erhebliche Mengen Wasserstoffsuperoxyd nach-
weisbar. Werden einige Milligramm des
Salzes in Substanz oder einige Tropfen der
2-proz. Losung zu je 10 cem Milch gegeben,
welche 2 Tropfen p-Phenylendiamin enthilt,
so gibt:
rohe Milch: momentan eintretende intensive Re-
aktion,
90 TI. erhitzte 4+ 10 TL rohe Milch: momentan
eintretende intensive Reaktion,
95 Tl erhitzte + 5 Tl. rohe Milch: momentan
eintretende schwichere Reaktion,
erhitzte Milch: keine Reaktion.

Das Kaliumpercarbonat kann also wohl
an Stelle von Wasserstoffsuperoxyd gebraucht
werden; irgend welche Vorteile bietet es
diesem gegeniiber nicht.

Ein anderer von Utz*) gemachter Vor-
schlag geht dahin, das p-Phenylendiamin
durch Guajakol zu ersetzen. Auch Raud-
nitz (L. c.) hilt dieses Reagens fiir das beste,
wihrend Weber®) in der Anwendung des
offizinellen Kreosots, welches zum groften
Teil aus Guajakol besteht, einen Vorteil er-
blickt.

Das Guajakol ist bereits von Storch
(1. ¢.) gepriaft und verworfen worden; gegen
dasselbe ist einzuwenden, dall es eine bei
weitem schwichere Reaktion gibt als p-Phe-
nylendiamin. Bei meinen fritheren Versuchen
(1. ¢.), wo ich es in 2-proz. Losung anwandte,
waren 10 ccm nétig, um in 10 ccm Milch,
der 2 Tropfen Wasserstoffsuperoxyd (med.)
zugesetzt waren, eine hellfleischfarbene rasch
verblassende Reaktion hervorzurufen. In
einem Gemisch von 90 Tl. erhitzter und
10 T1. roher Milch gab es, in den gleichen
Mengenverhiltnissen angewendet, keine Reak-
tion. In 20-proz. alkoholischer Losung gibt
es bei Zusatz von 10 Tropfen auf 10 cecm
Milch + 2 Tropfen Wasserstoffsuperoxyd eine
nach etwa !/, Min. beginnende Reaktion. Die
Flissigkeit farbt sich erst fleischfarben, dann
allmihlich orange, nach etwa einer Viertel-
stunde beginnt die Fdrbung zu verblassen
und ist nach etwa 25 Min. vollstéindig ver-
schwunden. In denselben Verhdltnissen an-
gewendet, gibt es mit einem Gemisch aus
90 T1. erhitzter und 10 TI. roher Milch eine
rasch zur vollen Stirke ansteigende Reaktion,
in einem Gemisch aus 95 TI. erhitzter und
5 T1. roher Milch keine Reaktion. Bei An-
wendung von 1 cem des Reagens firbt sich
die Flussigkeit nach etwa 1 Min. hellfleisch-
farben. Guajakol ist also sehr wohl brauch-
bar, es ist jedoch hinsichtlich der Schonheit,
der Intensitit und der Schnelligkeit des Ein-

) Milchzeitung 1903, S. 129.
#) Lo, S. 194
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tretens seiner Reaktion mit dem p-Phenylen-
diamin nicht zu vergleichen.

Einen Vorteil konnte das von Weber
vorgeschlagene Kreosot bieten, denn dieses
ist ein in jeder Apotheke kidufliches und
recht haltbares Praparat, Leider steht der
direkten Anwendung des kiuflichen Kreosots
seine Schwerldslichkeit in Wasser und wil-
rigen Fliissigkeiten entgegen, wodurch dic
Reaktion nur langsam und schwach eintritt.
Wird das Kreosot in 20-proz. alkoholischer
Losung zugesetzt, so entsprechen die damit
erzielten Reaktionen ungefihr denen des Gua-
jakols; der Farbenton spielt etwas ins Briun-
liche. Durch die Anwendung des Praparats in
Losung fallen aber auch seine Vorteile — die
direkte Benutzung eines kiuflichen Priparats
und die griéfere Haltbarkeit — fort. Der
intensive Geruch des Kreosots macht es nicht
empfehlenswerter.

Wasser (Formalin-Methylenblaulésung). Beim
Erwirmen von 20 ccrn Mileh mit 1 ccm der
Lésung auf 45° im Wasserbade soll die
Methylenblauldsung durch frische Milch nicht
entfirbt werden, wohl aber durch gesiuerte,
Formalin-Methylenblauldsung soll durchfrische
Milch innerhalb 2-—10 Min. entfirbt werden,
durch erhitzte nicht.

Im folgenden sind die Ergebnisse der
hier angestellten Versuche wiedergegeben,
wobei der Kiirze halber nach Schardingers
Vorgang die Methylenblaulésung mit M., die
Formalin-Methylenblauldsung mit F.-M. be-
zeichnet ist.

Frische Milch entfirbte M. nicht, F.-M.
innerhalb 5 Min., erhitzte Milch entfiirbte
beide Losungen nicht. Sauer gewordene Milch
entfirbte beide L&sungen schon in der Kilte
sehr rasch; nach einigem Stehen an der Luft
tritt die Fiarbung wieder auf. Gegen Phenol-

Menge
| 90 Tl erhitzte | 95 Tl erhitate
der | 10 cem ; . g . H i
Reagens Losang| Mileh rohe Milch + 10 TL rohe | -+ 5 TL rohe erhitzte Milch
-+ 2Tr.
Proz. | HaO;
Anilin . 10 |2 cem | keine Reaktion | keine Reaktion | keine Reaktion | keine Reaktion
o-Toluidin do. do. do. I do. do. do.
p-Toluidin - do. do. | do i do. do. do.
Anilin + p-Toluidin . . do. | do. do. | de. do. de.
Anilin + o- Tolmdm—+— p “Toluidin | do. | ‘do. do. | do. do. do.
o-Nitroanilin 2 do. do. ' do. , do. do.
m-Nitroanilin do. | do. do. do ! do. do.
p-Nitroanilin do. do. do. do. '\ do. do.
o-Amidophenol do. | 2 Tr. | sofort tiefgelb | deutl. Reaktion | deutl. Reaktion ganzfgeringeVer-
arbung
p-Amidophenol do. do. | langsam eintre- | keine Reaktion | keine Reaktion | keine Reaktion
tende kaffee-
braune Firbung
Diamidophenol do. do. sofort rosa deutl. Reaktion | deutl. Reaktion Verfirbung
Piperazin . do. do. | keine Reaktion | keinc Reaktion | keine Reaktion | keine Reaktion
o-Amidobenzoésiure . do. do. |schwach violette do. do. do.
Verfirbung
m-Amidobenzoésiure do. do. do. do. do. do.
p-Amidobenzoésiure . . . do. do. do. do. do. do.
Dimethyl-p- Phenylendlamm . do. do. sofort tief- intensive Re- | sehr deutliche | keine Reaktion
carmoisinrot, geht aktion Reaktion
allmiahlich in Vio-
lett iiber
Brenzcatechin . 20 do. |gelbbraune Fir-| keine Reaktion | keine Reaktion do.
bung, pimmt all-
mihlich rétlichen
Ton an
Hydrochinon do. | do. sofort fleisch- | nach !/, Minnte do. do.
farben deutl. Reaktion

Ein auf einem anderen Prinzip beruhendes
Verfahren . beschreibt Schardinger™). Er
verwendet zwel Lisungen, die erste ist ein
Gemisch von 5 TI gesittigter alkoholischer
Methylenblauldsung mit 195 Tl Wasser
(Methylenblauldsung), die zweite ist eine
Mischung von 5 ccm Formalin, 5 cem konz.
alkoholischer Methylenblauldsung und 190 cem

#) Berl. Molk.-Ztg. 1902, S. 614.

phtalein genau neutralisierte Milch schwichte
die Firbung von M. bedeutend, ohne sie
jedoch ganz zu entfirben, F.-M. wurde da-
durch innerhalb 10 Min. fast vollstindig ent-
farbt. Alkalisch gemachte Milch entfirbte
beide Losungen schon in der Kilte in wenigen
Sekunden.

Die Reaktion kann nicht empfohlen wer-
den. Die Ausfithrung ist zu wumstindlich,
die Beobachtungsdauer. zu lang, die zu beob-
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achtenden Farbenunterschiede zu gering. Das
Verschwinden einer Farbung ist zudem immer
viel weniger gut festzustellen als das Auf-
treten einer solchen.

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

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

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

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

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

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

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

Von den Schnellmethoden wurden dieser-
seits drei einer vergleichenden Priifung unter-
zogen, nimlich die Methoden von Gerber,
von Thorner und von Babcock-Lister.
Dazu befolgten wir den folgenden Gang der
Vergleichung, — Dasselbe Milchmuster wurde
nach jeder dieser Methoden untersucht und
gobald wir Abweichungen in den Resultaten
fanden, wurden dieselben mit denjenigen
einer Kontrollmethode verglichen. Als Kon-
trollmethode gilt noch stets die Gewichts-
analyse, welche aber den Nachteil hat, daB
sie viel Zeit in Anspruch nimmt. In der
Literatur findet man die ardometrische Me-





