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D i c  P o r o s i t a t  u n d  d a s  K a u m g e w i c h t  
bez.  d e r  G e w i c h t s r a u m  s i n d  a u c h  b e i  
d e n  auf  S e g e r k e g e l  9 e r h i t z t e n  S te in -  
c h e n  u n t e r  s i ch  n u r  w e n i g  v e r s c h i e d e n  
bez .  g l e i ch  grofl. 

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

1. D e r  W a s s e r g e h a l t  h a n d r e c h t e r  
M a s s e n ,  d e r e n  S c h w i n d u n g  b e i m  
T r o c k n e n ,  Verg l i ihen  u n d  Gar- 
b r e n n e n  w i r d  w e s e n t l i c h  d u r c h  d i e  
Korngr i iDe  d e r  a l s  M a g e r m i t t e l  
v e r w e n d e t e n  S a n d k l a s s e n  bed ing t .  

2. J e  f e i n e r  d a s  K o r n  d e s  Magermi t -  
t e l s  i s t ,  d e s t o  m e h r  W a s s e r  n i m m t  
d i e  d a r a u s  h e r g e s t e l l t e  Masse  au f ,  
d e s t o  w e n i g e r  p l a s t i s c h  e r s c h e i n t  
d i e  M a s s e  b e i m  Ver fo rmen ,  d e s t o  
m e h r  s c h w i n d e n  d i e  d a r a u s  be- 
r e i t e t e n  S t e i n e  b e i m  T r o c k n c n  u n d  
Brennen .  

3. D i e  M a s s e n  a l l e r  K l a s s e n  g e b e n  
b e i m  H r e n n e n  S t e i n e ,  d i e  s i c h  in  
B e z u g  auf  R a u m g e w i c h t  u n d  Poro-  
s i t a t  n i c h t  s e h r  m e r k l i c h  un te r -  
s c h e i d e n .  

W a s  s e r  d u r c h 1 iis si g k e i  t d e r 
S t c i n e  s t e h t  i n  d i r e k t c m  V e r h a l t -  
n i s  z u r  GroDe d e r  zu d e n  S t e i n e n  
v e r w e n d e t c n  Sandk t i rne r .  J e  g robc r  
d a s  K o r n  i s t ,  d e s t o  d u r c h l z s s i g e r  
s i n d  a u c h  d i e  d a r a u s  h c r g c s t e l l t e n  
S t e i n e ,  j e f e i n e r ,  d e s t o  m e h r  Wide r -  
s t a n d  s e t z e n  s i e  d e m  D u r c h g a n g  
von  W a s s e r  (und  G a s e n  bez. 
D Lm p f e n) en  t g e g en. 

4. D i e 

Der Nachweis einer Erhitzung der Milch. 
(Mttteilung am dom Hilchwirtschaftlichen Institut 

Hameln.) 
Von Dr. M. Siegfeld. 

Die Frage des Nachweises einer Erhitzung 
der Milch durch chcmischc Mittel halt seit 
geraumer Zeit das Interesse der beteiligten 
Kreise wach. Das ist in Anbetracht ihrer 
Wichtigkeit nicht nur f i r  dcn Chemiker, 
sondern auch fur den Hygieniker, den Arzt, 
den Landwirt , den Molkereifachmann nicht 
zii verwundern. Daher ist auch die Literatur 
dafiber auflcrordentlich umfangreich geworden, 
alle moglichen Mittel zum Nachwcis der Er- 
hitzung sind vorgcschlagen worden, soda0 es 
fur jemand, der beginnt sich mit diesem 
Gegenstand zu befassen, schwierig wird, einen 
klaren fiberblick iiber das ganze Gebiet zu 
gewinnen, vor allem zu wissen, ob jedes der 
vorgeschlagenen Mittel auch seinem Zwccke 
zu entsprechen vermag. Eine kurze kritische 
Ubersicht ist daher wohl am Platze. 

Die Methoden zum Nachwcis einer Er- 
hitzung der Milch lassen sich in 3 Gruppen 
eintcilen : 

1. Solchc, die auf dem Koagulieren des 
Kiisestoffs und dem Nachweis des Albumins 
i m  Filtrate beruhen; 

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

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

Zur ersten Gruppe gehiiren die Verfahrcn 
von d c  J a g e r  (Ausfallen dcs Caseins mit 
verd. Essigslure und Kohlenslure), von 
S o x h l e t  (Ausfallen des Caseins mit ver- 
dunnten Sauren), von K i r c h n e r  (Entfernung 
des Casei'ns durch freiwiHige Sauerung), von 
R u b n e r  (Ausfiillen des Caseins durch Chlor- 
natrium) und F a b e r  (Ausfillen des Case'ins 
mit Magncsiumsulfat und quantitative Restim- 
mung der EiweiSstoffe im Filtrat). 

Diese Mcthodcn erfordcrn alle mehr oder 
weniger umstbndliche und zeitraubende che- 
mische Rcaktionen und konnen hcute neben 
den anderen beiden Gruppen, bei dencn der 
Nachweis durcb Zusatz einiger Tropfen ver- 
schiedener Reagentien zu geringen Mengen 
Milch bewirkt wird, fur die grone Praxis 
nicht mehr in Frage kommen. 

Die Verfahren dcr beidcn letzten Gruppen 
griinden sich auf gewisse oxydative Eigen- 
schaften der Milch, welche heute allgemcin 
dern Vorhandenscin von Fermenten zugc- 
echricben werden. a b e r  die Natur diescr 
Fermente ist nichts Genaues bekannt, da jede 
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Moglichkeit ihrer Isolierung fehlt. Desto 
iippiger schieflen die Hypothesen und die 
Nomenklatur ins Kraut. 

DaO oxydierende Fermente in Kiirper- 
saften vorkommen, ist seit geraumer Zeit 
bekannt. Ich entnehme dem Lehrbuch der 
physiologischen Chemie von N e u m e i s t e r  
folgende Angaben (S. 13): ,,Mischt man z. B. 
n-Naphtol, Paraphenylepdiamin oder andere 
leicht oxydable Chromogene und Soda, so 
werden diese Losungen beim Stehen an der 
Luft allmahlich 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 Bliiuung in wenigen Minuten. In ahn- 
licher Weise werden geringe Mengen von 
Benzylalkohol zu Benzoesiure, Salicylaldehyd 
zu Salicylsaure, sowie Traubenzncker oxy- 
diert und endlich das leicht oxydierbare 
(7 d. Verf.) Wasserstoffsuperoxyd durch tieri- 
sche Gewebe energisch zersetzt. . In  letzteren 
sind offenbar nicht naher bekannte Verbin- 
dungen enthalten, welche auch nach der 
volligen Zerstorung der Zellen als Sauerstoff- 
iibertrager wirken. Die betreffenden Stoffe 
werden durch siedendes Wasser augenblick- 
lich, dagegen selbst durch lange Einwirkung 
von absolutem Alkohol nicht verandert. Denn 
filtriert man dieselben ab, so erhiilt man ein 
trockenes Pulver, welches die Fiihigkeit, beim 
Zusammenseihen mit Wasser auf die oben 
genannten Chromogene Sauerstoff zu iiber- 
tragen, jahrelang bewahrt". 

Da5 auch Milch oxydierende Fermente 
enthalt, ist ebenfalls seit llingerer Zeit be- 
kannt. Babcock')  fand, dall frischer Milch 
die Fahigkeit zukornmt, Wasserstoffsuperoxyd 
unter Bildung von Sauerstoff zu zersetzen, 
und zwar wird im Durchschnitt etwa des 
Volumens der Milch an Sauerstoff in Freiheit 
gesetzt. Colostrum und Milch von krmken 
Kiihen zersetzen mehr Wasserstoffsuperoxyd ; 
es wurde von solcher Milch bis zum Fiinf- 
facheu ihres Volumens an Sauerstoff ent- 
wickelt. Milch von Kiihen, 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, dafl der EiweiOstoff 
des letzteren, das Fibrin, auch in geringer 
Menge in der Milch vorkommt. In einer 
spateren Arbeit') nimmt er die wasserstoff- 
superoxydzersetzende Wirkung fiir dasselbe 
Ferment in Anspruch, welchem er die hydro- 

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

z, Ann. Rep. of Agr. Exp. Stat. Univ. Wisconsin 
1889, S. 63. 

1897, S. 161. 

lytische Zersetzung des Kasestoffs unter Bil- 
dung von Albumosen und Peptonen und die 
dadurch bewirkte Reifung des Kjises ZU- 
schreibt. In einer noch spateren Veroffent- 
lichung3) schlug er den Namen Galactase fiir 
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 4O-proz. Alkohol geniigend 
starke Extrakte erhalten, um seine wich- 
tigsten Eigenschaften studieren zu kiinnen. 
E r  fand, daS es Wasserstoffsuperoxyd stiir- 
misch (rapidly) zerlegt, d d  es den Kasestoff 
unter Bildung von Albumosen, Peptonen, 
Amidosiiuren und Ammoniak zersetzt, daD 
das Optimum seiner Wirkung bei 37-42" C. 
lie@ und da5 es durch 10 Min. langes Er- 
hitzen auf 16'' C .  und ebenso durch starke 
Desinfizientien (Quecksilberchlorid, Formalde- 
hyd, Phenol, SchwefelkohlenstofF) zerstijrt 
wird. In alkalischer Losung ist es gegen 
Erhitzung widerstandsfahiger als in saurer. 

B a r t h e 1 3  stellte kurz darauf die Hypo- 
these auf, daS die wei6en Blutkorperchen 
(Leukocyten) in der Milch die Trager 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, iiber deren Ergebnisse 
und iiber die dadurch geschaffene reichhaltige 
Nomenklatur R a u d n i t z  in der Monatsschrift 
f. Kinderheilkunde 1903, Bd. I, No. 5 in 
einem sehr beachtenswerten Sammelreferate 
berichtet, auf das ich hiermit verweisen 
mochte. 

A r n o l d s c h e  Reak t ion .  
Der erste, der die erwiihnten oxydieren- 

den Eigenschaften der Milch zum Nachweis 
einer stattgehabten Erhitzung benutzte, war 
Arnold5),  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 unbestkndige tiefblaue Far- 
bung an. Die gleiche Fiirbung tntt auf, 
wenn man Guajaktinktur zu roher Milch 
setzt, wihrend auf 80'' C. oder dariiber er- 
hitzte Milch keine Reaktion gibt. O s t e r -  
tag6) gab fiir die Ausfiihrung der Reaktion 

a) Ann. Rep. of Agr. Exp. Stat. Unir. Wisconsin 
1898. S. 77. 

i) Milchzeitun 1889, S. 487. 
5, Jahresber. i e r  Konigl. Tieriirztl. Elochschule 

Zeit.schr. f. Fleisch- u. Milchhyg. VII, Heft 1. 
tiannover 1880/82, S. 161. Zitiert nach Web er. 
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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 k6nnen. 

Nachdem der Frage eines Nachweises 
der Erhitzung der Milch lange Zeit wenig 
Interesse entgegengebracht worden war, wird 
das Versaumte jetzt in ausgedehntestem MaDe 
nachgeholt. Aus der reichhaltigen Literatur, 
die in den letzten Jahren iiber die A r n o l d -  
sche Reaktion entstanden ist ,  zitiere ich 
folgende Angaben, die fiir ihre Beurteilung 
yon Bedeutung sind. 

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

Du R o i  und Kiihler') beurteilen die 
Reaktion abfiillig, ,, weil einerseits die Reak- 
tion nicht scharf genug hervortritt, andrer- 
seits die vorgeschlagenen Reagentien nicht 
in gleichmaflig wirksamem Zustande erhalten 
werden k6nnen'. 

A r n o l d  und Menzelg) heben hervor, 
daO sie rnit roher Milch mit Harz- sowohl 
wie mit Holztinkturen gute Resultate er- 
hielten, wenn sie die Milch nicht rnit der 
Tinktur mischten, sondern iiberschichteten. 
Sie konstatierten ferner einen EinfluS des 
Losungsrnittels auf die Reaktion , sie fanden 
xviiflrige 50-proz. und alkoholische 25- bis 
50-proz. Chloralhydratl6sung, Epichlorhydrin, 
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, i t h e r  und 
Schwefelkohlenstoff gkzlich ungeeignet , er- 
klkren dagegen Aceton fiir das beste L6- 
sungsmittel, und zwar halten sie die aus 
Harz hergestellte L6sung fiir besser als die 
aus Holz hergestellte. 

Weber'") hat die Arnoldsche Probe 
zum Gegenstand eingehender Untersuchungen 
gemacht. E r  fand die als Mischprobe aus- 
gefiihrte Reaktion unzuverliissig, da eine vor- 
her gepriifte und brauchbar gefundene Tinktur 
sich der Milch verschiedener Kiihe gegen- 
iiber ganz verschieden verhielt, dagegen als 
Ringreaktion sehr zuverlassig. Er benutzte 
ein neues Verfahren zur Ausfiihrung, der 
letzteren, indem er 3 Tropfen der Tinktur 
auf die Oberflache der Milch fallen lieB, 

7) Milchzeitung 1902, S. 182. 
Milchzeitung 1902, S. 18. 

3 Milchzeitung 1902, S. 247. 
lo) 1naug.-Dissert. Leipzig 1902; ferner Milch- 

zeitung 1903, S. 26. 

wobei er iingstlich vermied, die Glaswan- 
dungen darnit zu beriihren. Ich habe gegen- 
tiber der gewohnlichen Uberschichtung in 
diesem Verfahren keine besonderen Vorteile 
erblicken konnen. Bis zum Eintritt der 
Reaktion vergehen bei roher siiDer Milch 
5-20 Sek., bei roher saurer Milch bis zu 
2 Min. 

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

Die Reaktion ist also unzuverlassig. 
Wenn Weber  der Meinung ist, daS ,,der 
Zusatz dieser geringen Rohmilchmenge fiir 
die Praxis des Milchverkehrs als nicht 
lohnend auSer Betracht zu lassen' sei, so 
liegt darin m. E. e k e  Verkennung der Sach- 
lage. SelbstverstZindlich kann ein absicht- 
licher Zusatz von roher Milch zu erhitzter 
in der Weise etwa, wie Vollmilch mit Mager- 
milch verfalscht wird, nicht in Frage kom- 
men; wenn aber die Erhitzung nicht mit ge- 
niigender Sorgfalt durchgeftihrt wird, so wird 
sich die Milch wie ein Gemisch von erhitzter 
mit geringen Mengen roher verhalten. Fiir 
die in der Praxis auszuiibende Kontrolle 
mu1 also gerade auf den Nachweis solcher 
Mischungen Wert gelegt werden. 

Von Bedeutung' ist ferner die Feststel- 
lung, daS das Alter der Tinkturen von 
wesentlichem EinfluS ist. (S. 50.) Bis zu 
14 Tage alte Tinkturen gaben iiberhaupt 
keine Reaktionen ; altere gaben Reaktionen, 
deren Intensitiit mit der Zeit zunahm, aber 
erst mindestens 95 Tage alte Tinkturen geben 
wirklich brauchbare Reaktionen. Web e r  em- 
pfiehlt aus diesem Grunde, nur Tinkturen zu 
verwenden, die mindestens 3 Monate alt 
sind (I). Nichtsdestoweniger erklart er die 
Guajakringprobe fiir die beste Methode znr 
Unterscheidung von roher und gekochter Milch 

Neumann-Wender")  fand, daS frische 
Guajakholz- und Harztinkturen nur bei Gegen- 
wart von Wasserstoffsuperoxyd reagieren, 8 
bis 10 Tage alte Tinkturen dagegen ohne 
dieses. E r  schreibt dies der Bildung von 
Wasserstoffsuperoxyd oder eines ahnlichen 
Peroxyds durch Autoxydation der Tinktur 
zu und erblickt den Beweis dafiir in dem 
Auftreten einer Violettfarbung auf Zusatz von 
Tetramethyl-p-Phenylendiamin und Diastase, 
welche Reaktion sonst nur bei Gegenwart 
von Wasserstoffsuperoxyd eintritt. 

(S. 122). 

]I) Chem.-Ztg. 1902, No. 102, S. 1221. 
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ZinkIa) halt die Ringreaktion in der 
We b er schen Ausfiihrungsform fur praktischer 
als die A r n o l d -  0 st  e r t  a g sche Mischreaktion 
und fand ferner 10- bez. b-proz. Losungen 
besser geeignet als 20-proz. Er bestatigt 
die von W e b e r ,  N e u m a n n - W e n d e r  und 
anderen beobachtete Tatsache, daD frisch 
hergestellte Tinkturen keine Reaktion geben, 
jedoch nach einiger Zeit durch Autoxydation 
die Reaktionsfahigkeit gewinnen. Aufbewahren 
am Licht und an der Luft begiinstigt die 
Autoxydation. Durch Zusatz geringer Mengen 
Wasserstoffsuperoxyd wird die Reaktion giinstig 
beeinfluot ; frisch hergestellte nicht reaktions- 
fahige Tinktur wird dadurch reaktionsfihig, 
bei bereits aktivierter Tinktur wird eine 
wesentlich hiihere Empfindlichkeit und halt- 
barere Farbung erzielt. Durch Zusatz grijflerer 
Mengen dagegen wird die Reaktion stark be- 
eintrachtigt. Die bis zum Eintreten der 
Blanfirbung vergehende Zeit sowie die 
Intensitiit der FHrbung sind bei verschiedenen 
Milchproben verschieden. 

Meine eigenen Arbeiten iiber den Nach- 
weis einer Erhitzung der Milch erstrecken 
sich iiber eine Reihe von Jahren. Bei meinen 
ersten Versuchen, iiber die ich bereits be- 
richtet habe13), habe ich wenig Wert auf die 
Guajakprobe gelegt, veil  ich die S t  o r  ch'sche 
Reaktion fiir wesentlich besser hielt (und 
heute noch halte). Ich hatte die von G l a g e ,  
D u  R o i  und Ki jh l e r ,  W e b e r ,  Z i n k  und 
anderen beobachte Unzuverliissigkeit der kiiuf- 
lichen Tinkturen konstatieren kiinnen und 
hatte auf die spater von Neumann-Wender  
und von Z i n k  bestatigte Tatsache aufmerksam 
gemacht, daD eine an und f i r  sich nicht 
reaktionsfahige Tinktur nach Zusatz von 
etwas Wasserstoffsuperoxyd reaktionsfahig 
werden kann. Eine Anzahl von neueren 
Arbeiten, auf Grund deren verschiedene 
Autoren der Guajakreaktion vor allen anderen 
den Vorzug geben, veranlanten mich, meine 
diesbeziiglichen Versuche wieder anfzunehmen. 

Versuchsreihe I. 
Aus einem kiuflichen Guajakharz von 

hellgelber Farbe wurde eine 5-proz. Aceton- 
und eine 5-proz. Alkohollijsung hergestellt. 
Die Acetonlijsung gab unmittelbar Gach ihrer 
Herstellung ohne Zusatz von Wasserstoff- 
superoxyd a19 Misch- sowohl wie als Ring- 
reaktion mit roher Milch eine durch kar- 
moisinrot und violett in ein prachtvolles 
Tiefblau iibergehende Farbung. Nach etwa 
einer Minute war die Farbung rein blau. 
Nach einigen Tagen wurden keine Uber- 
gangsfarben mehr, sondern eine sofort ein- 

l a )  Milchzeitung 1903, S 193. 
'7 Milchzeitung 1901, S. 793. 

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 schwachere, aber 
deutliche Renktion. Erhitzte Milch gab keine 
Reaktion. Saure rohe Milch gab eine etwas 
abgeschwachte 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 Reaktionsfahigkeit 
der Lijsung l i d  sehr rasch nach; nach '/, Jahr 
gab diese mit roher Milch zwar momentan 
eintretende, aber sehr schwache schmutzig- 
blaue Verfarbungen, die nach 1-2 Minuten 
vollstandig verschwunden waren. Auch durch 
Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd konnten 
keine giinstigeren Ergebnisse erzielt werden. 
Nach weiteren 1 4  Tagen hatte sie die Re- 
aktionsfahigkeit gHnzlich eingebiiot. 

Die aus demselben Harz hergestellte 
5-proz. alkoholische Liisung gab frisch her- 
gestellt keine, nach Zusatz von Wasser- 
stoffsuperoxyd eine im Laufe einer Minute 
eintretende intensive Reaktion. Die Losung 
wurde in zwei Teile geteilt, von denen 
der eine in verschlossener, der andere in 
ofkner Flasche aufbewahrt wurde. Beide 
Lijsungen wurden taglich gepriift. Sie gaben 
mit roher Milch, der einige Tropfen 0,l-proz. 
Wasserstoffsuperoxydlijsung auf 10 ccm zu- 
gesetzt waren, sehr schijne Reaktionen. Ohne 
Wasserstoffsuperoxyd gab die in verschlossener 
Flasche aufbewahrte Lijsung erst nach 7 Tagen 
eine schwache, schmutzigblaue, rasch ver- 
schwindende Farbung, nach 9 Tagen eine 
momentan eintretende intensive Reaktion. 
Die in offener Flasche aufbewahrte L i j sug  
gab nach 4 Tagen eine momentan eintretende 
intensive Reaktion. Mit  einem Gemisch aus 
90 Teilen erhitzter und 10 Teilen roher, 
Milch gaben beide alkobolische Lijsungen 
erst etwa 8 Wochen nach ihrer Herstellung 
schwache Reabtionen. Von da ab nahm ihre 
Reaktionsfahigkeit stark ab und war nach 
einem Vierteljahr giinzlich verschwunden. 
Auch nach Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd 
erfolgte keine Reaktion mehr. 

Versuchsreihe 11. 
Aus kauflichem geraspeltem Guajakholz 

wurden Lijsungen hergestellt, indem 20 g 
Holz mit 100 g Aceton 6 Stunden lang dige- 
riert und abfiltriert wurden. Die Aceton- 
losung gab frisch hergestellt ohne Wasser- 
stoffsuperoxydzusatz mit roher Milch eine 
augenblicklich eintretende sehr intensive Re- 
aktion, gegeniiber Mischmilch verhielt sie sich 
\vie die Harzlosung. Auch die rasche Ab- 
schwkhung der Reaktionsfihigkeit war in 
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derselben Weise zu konstatieren wie bet der 
Harzlosung, nach einem Vierteljahr gab die 
Liisung keine Reaktion mehr. Die alkoholische 
Losung gab ohne Wasserstoffsuperoxyd keine, 
mit Wasserstoffsuperoxyd eine innerhalb 

Min. eintretende, sehr schiine Reaktion. 
Sie wurde ebenso wie die Harzlijsung z. T. 
in verschlosscner, 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 Tcilen erhitzter 
und 10 Teilen roher Milch gaben sie wHh- 
rend der ganzen Versuchsdauer iiberhaupt 
keine Reaktion. Die Reaktionsflihigkeit fing 
ebenso wie bei den IIarztinkturen nach Ab- 
lauf von 8 Wochen an schwlchcr zu werden 
und war nach einem Vierteljahr glnzlich cr- 
loschen. Die von verschiedenen Forschern 
beobachtete jahrelange Haltbarkeit kommt 
also durchaus nicht allen Guajaklosungen zu. 

Auffallend ist die Tatsache, die auch von 
Z i n k  (I. c.) konstatiert worden ist,  dafl 
gr6Bere Mengen Wasserstoffsuperoxyd die 
Reaktion stark beeintriichtigm. Werden auf 
10 ccm Milch 2-3 Tropfen medizinisches 
Wasserstoffsuperoxyd (ungcfghr 1,S-proz.) zu- 
gesetzt, so tritt  die Reaktion wesentlich 
spater ein und ist schwiicher und weniger 
bestiindig, als dies bei frischen Acetonlasungen 
und aktivierten alkoholischen LBsungen ohne 
Vasserstoffsuperoxydzusatz oder bei frischen 
alkoholischen LBsungen nach Zusatz von 
einigen Tropfen 0,l-proz. Wasserstoffsuper- 
oxyds der Fall ist. J e  mehr Wasserstoffsuper- 
oxyd zugesetzt wird, desto s t k k e r  wird die 
Reaktion abgeschwicht. 

K c u m a n n - W e n d e r  (I. c.) hat die Theorie 
aufgestellt, daB die Anwesenheit von Wasser- 
stoffsuperoxyd oder eines ahnlichen Super- 
oxgds notwendig fiir den Eintritt der Reak- 
tion ist. Die Tatsache, daB ganz frische 
Acetonlijsungen intensive Reaktionen geben, 
steht mit dieser Theorie nicht im Einklang. 
Es mu0 iibrigens bemerkt werden, da6 Z i n k  
(I .  c.) im Gegensatz zu meinen Beobachtungen 
auch eine frisch hergestellte Acetonlijsung 
nicht rcaktionsfihig fand und erst nach 
10 Tagen damit Reaktionen erzielen konnte. 
Die Reaktionsfihigkeit nahm d a m  rasch zu 
und nach Verlauf eines Jahres wieder stark ab. 

Bei Betrachtung aller vorliegenden .&- 
beiten iiber die Guajakreaktion komme ich 
zu dem Schlusse, daB sie eine vorziigliche 
Reaktion zum Nachweis einer Erhitzung der 
Milch darstellt, und daO sie zu diesem 
Zwecke von kciner anderen iibertroffen wird 
- wenn man zufiilligerweise eine gute Lijsung 
zur Hand hat. Es kann jedoch nicht ver- 

hehlt werden, daO sie rnit manchern Wenn 
und Aber verbunden ist. Die Unzuverliissig- 
keit der kauflichen Liisungen, die Ungleich- 
maigkei t  dcr Ausgangsmaterialien und die 
dadurch bewirkte ungleiche ReaktionsGhig- 
keit der selbst hergestellten Liisungen be- 
dingen eine groOe Uneicherheit. Der s tkks t e  
Einwand, der sich dagegen erhebt, ist aber, 
daO eine frisch hergestellte Liisung -- auch 
Acetonl6sung - nicht rnit Sicherheit brauch- 
bar ist,  und dafl man auch keine G e w a r  
dafiir hat, daB im Laufe der Zeit durch 
.Autoxydation' eine geniigende Reaktions- 
fahigkeit erreicht und auf liingere Zeit hinaus 
bewahrt wird. In dem einen Falle sind die 
Liisungen nach einem Vierteljahr noch nicht, 
in dem anderen Falle nicht mehr brauchbar. 
Kurz und gut, man ist gezwungen, hei jedem 
einzelnen Versuch die Guajaklosung auf ihre 
Brauchbarkeit zu priifen, und das ist recht 
unbequem. 

Durch die gleichxeitige Anmendung von 
Wasserstoffsuperoxyd in den richtigen Mengen- 
verhaltnissen lassen sich manche Schwierig- 
keiten vermeiden, immerhin sind auch hier 
die Reaktionen verschiedener Losungen nicht 
gleichm5Big und auflerdem geht der der 
S t o r c h  schen Probe gegeniiber hervorgehobene 
Vorzug verloren, namlich die Anwendung 
eines einzigen Reagens. Bedenklich ist ferner, 
da6 man den eigentlich reagierenden Stoff 
nicht kennt und daB daher gar keine MBg- 
lichkeit vorliegt , ihn in gleichmi6iger Kon- 
zentration anzuwenden. Zu Gunsten der 
Guajakreaktion spricht allenfalls , daD sic 
durch das Sauerwerden der Milch nur wenig 
beeintrlichtigt wird, das fallt jedoch ihren 
Nachteilen gegeniiber kaum ins Gewicht. 
Alles in allem kann zu r  Anwendung der 
Guajakreaktion in der Praxis nicht unbedingt 
zugeraten werden. 

S t o r c h s  ch  e R e a  k t i on. 
Angeregt durch B a b c o c k s  Arbeiten iiber 

das wasserstoffsuperoxydzerseteende Ferment 
der Milch, arbeitete Storch") ein Vcrfahren 
aus, den bei der Zersetzung des Wasserstoff- 
Ruperoxyds frei werdenden Sauerstoff zur Unter- 
scheidung von roher und erhitzter Milch zu 
verwenden. E r  stellte fest, daO eine Anzahl 
von Substanzcn 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 zerstBrt wird. Au6er 

1') 40de Beretn. fra d. Kgl. Vet.- &, Landboh. 
Kopenhagen 1898, S. 1. Vgl. Lab. f. land6k. F o r 6  

Biedermanns Zen t raha t t  1898, S. 711. 



Chromsaure und Jodkalium waren es ver- 
schiedene mehrwertige aromatische Aminc 
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 Ol2-proz. 
Wasserstoffsuperoxyds und einige Tropfen 
einer 2-proz. p-Phenylendiaminliisung zuzu- 
setzen. Rohe Milch gibt dann eine augen- 
blicklich eintretende blaugraue Farbung, die 
rasch in indigoblau iibergeht, erhitzte Milch 
gibt keine Farbung. Molke von nicht er- 
hitzter Milch gibt eine violettrotbraune Far- 
bung. Die Temperatur, bis zu welcher die 
Milch erhitzt werden kann, ohne die Reaktions- 
fihigkeit einzubiilen, liegt je nach den Um- 
standen zwischen 76 und 80' C. Saure Milch 
gibt die Reaktion nicht, erlangt jedoch durch 
Neutralisieren die Reaktionsfahigkeit wieder. 

Ebenso wie die Guajakprobe ist auch die 
S t o rch  sche Reaktion Gegenstand zahlreicher 
Untersuchungen gewesen, und es hat an Ab- 
linderungsvorschlagen nicht gefehlt. 

Verf.I5) verwandte bei seinen ersten Ver- 
suchen an Stelle des von S t o r c h  angegebenen 
Ol2-proz. Wasserstoffauperoxyds mit gutem 
Erfolge das etwa 1,5-proz. Wasserstoffsuper- 
oxyd f i r  medizinische Zwecke. Die Reak- 
tion tritt bei Anwendung dieses Prjiparats 
rascher und intensiver ein, und es ist bequem, 
ein kaufliches Praparat direkt verwenden zu 
kiinnen. 

Web  er16) bestjitigt dies. 
Richmond '? )  schlug vor, an Stelle des 

p- das m-Phenylendiamin zu verwenden. Ich 
konnte in der Anwendung des letzteren keinen 
Vorteil erblicken. 

D u  R o i  und Kiihler'*) bemangeln die 
Zersetzlichkeit und den hohen Preis des 
p-Phenylendiamins ; sie ziehen ihm Jodkalium- 
stirkekleister vor , den sie durch Aufliisen 
von 2-3 g Jodkalium in wenig Wasser und 

In Minute 
eintretende inten- 

sive Reaktion 

ebenso 

ebcnso 

schrift lautet: ,, Man setzt der Milch 2 Proz. 
ihres Volumens an I-proz. Wasserstoffsuper- 
oxyd zu und gieBt davon 3 ccm in ein 
Reagensglas, in welches schon vorher die 
gleiche Menge Jodkaliumstiirkeliisung gebracht 
war. Rohe Milch gibt tiefe Blaufirbung, 
wahrend erhitzte rein mei6 bleibtu. 

S t o r c h  (1. c.) hatte bei seinen ersten 
Versuchen Jodkaliumstiirke ebenfalls gepriift, 
aber weniger brauchbar gefunden als p- 
Phenylendiamin. 

Die D u  Roi -Ki ih le rsche  Methode hat 
den prinzipiellen Fehler , d a l  Wasserstoff- 
superoxyd aus Jodkalium auch ohne Gegen- 
wart von Milch Jod frei macht. R a u d n i t z  
(1. c.) erklart sie infolgedessen fiir giinzlicli 
unbrauchbar. 

DaB das D u  Roi -K6hlersche  Reagens 
vor dem p-Phenylendiamin den Vorzug wesent- 
lich griilerer Billigkeit hitte, 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, d a l  
bei den geringen Mengen der angewendeten 
Reagentien der Preis iiberhaupt keine Rolle 
spielt. Aulerdem ist Jodkaliumstarkekleister 
nicht vie1 haltbarer als eine p-Phenylen- 
diaminliisung; wahrend man aber die letztere 
in wenigen Minuten frisch herstellen kann, 
ist die Herstellung der Jodkaliumstarkelijsung 
recht listig und zeitraubend. 

Bei meinen eigenen Versuchen, bei welchen 
auDer der nach D u R o i und K 8 h 1 e r s Vorschrift 
hergestellten Jodkaliumstarkelijsung auch die 
offizinelle Jodzinkstirkeliisung und eine dem 
Jodgehalt der letzteren entsprechende Jod- 
kaliumstarkeliisung Verwendung fanden, stellte 
sich heraus, daB die D u  Roi-Kiihlersche 
Reaktion auch i n  erhitzter Milch nach kurzer 
Zeit auftritt, sodal man wohl allenfalls rohe 
Milch von erhitzter unterscheiden kann, nicht 
aber letztere von Gemischen. 

In Stunde 
keine Reaktion 

ebenso 

ebenso 

rohe Milch I 
D u Iioi-Kti h lersche Jod1~~liumst;irltelBsung . 

Offizinelle Jodxinkstirkellisung . . . . . . 
O,2-proz. JodkaliumstB1.kellis~~ng . . . . . 

In wenigen Se- 
kunden ein- 

tretende intensive 
Reoktion 

ebenso 

ebenso 

erh'tate erhitzte Milch + 10 T1. rohe Milch 

Mischen mit einer Liisung yon 2-3 g Starke ' Spater inderten die genannten Autoren 
in 100 ccm Wasser herstellen. Ihre Vor- ' das Verfahren dahin ab ,  daB sie nur die 

' halbe Menge des oben vorgeschriebenen 
Wasserstoffsuperoxyds anwandten, also auf 1 100 ccm Milch 1 ccm 1-proz. Wasserstoff- 

1 superoxyd und gleiche Mengen Jodkalium- 

15) Milchzeitung 1901, S. 723. 
16) 1. c. S. 30. 
IT) The Analyst 1900, S. 231. 
I") Milchzeitung 1902, S. 17. 

Cb. 1909. 65 



770 

stiirke und Milch mi~chten'~).  Eine Priifung 
dieses Verfahrens ergab vorstehende fiir eine 
grijOere Anzahl von Versuchen iibereinstim- 
mende Resultate. 

Trotz ihres prinzipiellen Fehlers ist also 
die Reaktion brauchbar, und zwar recht gut 
brauchbar. Vorziige vor der Storchschen 
Reaktion hat sie jedoch nach meinem Dafiir- 
halten nicht. Fiir das beste Reagens hake 
ich die offizinelle Jodzinkst&rkelosung, welche 
haltbar ist und schanere reinere Blaufarbun- 
gen gibt als die Jodkaliumlijsungen, bei 
welchen zuweilen schmutzigviolette Ubergangs- 
farben auftreten. 

Utzm) schlug vor, anStelle desp-Phenylen- 
diamins das von der A.-G. f. Anilinfabrikation 
in den Handel gebrachte ,,Ursol D" zu ver- 
wenden. Zur Vereinfachung (?) wendete er 
das Praparat nicht in Lijsung an ,  sondern 
in Tablettenform und ging, um auch das 
Wasserstoffsuperoxyd iiberfliissig zu machen, 
schlieOlich dazu iiber, das ,,UrsoI' mit Sub- 
stanzen zusammenzupressen, welche beim Auf- 
liisen Wasserstoffsuperoxyd bilden"). Solche 
Substanzen sind: 

1. Barpmsuperoxyd 3- Natriumbisulfat, 
2. Ammoniumpersulfat, 
3. Kaliumpercarbonat. 

Leider stelite sich heraus, daO ,,Ursol D" 
nichts anderes ist als - p-Phenylendiamin 
in unreinem Zustande. Nichtsdestoweniger 
halt U t z  daran fest, daO das Ursol, also das 
unreine p-Phenylendiamin vor dem chemisch 
reinen Praparat einen Vorzug besitzt , den 
niimlich, daE das letztere in roher Milch, 
der Rhodansalze zugesetrt sind, keine Reak- 
tion gibt, wohl aber das unreine Ursol. Da 
demnach nach seiner Meinung gewissenlose 
Produzenten durch Zusatz von Rhodmsalzen 
das Pasteurisieren umgehen konnten, hPlt er 
die Anwendung des technischen Priiparats 
fiir zweckmii8iger. Ich traue auch dem 
gewissenlosesten Produzenten nicht zu , daS 
er, um der entfernten Mijglichkeit einer 
kleinen Ordnungsstrafe zu entgehen, einen 
Massenmord veriibt, und halte den Zusatz 
von Rhodansalzen zur Milch so lange fiir 
gegenstandslos, bis ein solcher Fall aus der 
Praxis nachgewiesen wird. 

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

'3 Diese Vorschrift ist noch nicht ver6ffentlicht. 
Ich verdanke sie einer privaten Yitteilung des Herrn 
Dr. KBhler. 

%) Milchzeitung 1902, S. 803. 
,') Molk.-Ztg. Berlin 1903, S. 171. 

stanz wie das p-Phenylendiamin, welche sich 
schwer und langsam 16st. Die ,,Yerein- 
fachung' wiirde nur darin bestehen, d a l  man 
eine Arbeit, die man sonst nur alle paar 
Wochen zu verrichten h i t te ,  namlich die 
Auflijsung der Substanz, bei jedem einzelnen 
Versuch ausfiihren mii0te. 

Die verschiedenen von U t z  zum Ersatz 
fiir das Wasserstoffsuperoxyd vorgeschlagenen 
Substanzen habe ich ebenfalls einer Prufung 
unterzogen. Die von ihm beschriebenen 
Tabletten, in denen p-Phenylendiamin mit 
den betreffenden Substanzen zusammengepreDt 
ist, standen mir nicht zur Verfiigung. 

1. B a r y u m s u p e r o x y d  + N a t r i u m -  
b i su l f a t .  

Nach U t z  sollen diese beiden Substanzen 
beim Adosen  nach folgender Formel mit- 
einander reagieren : 

B a 0 , + 2 K H S 0 , = B a S 0 , + K , S 0 , + H , 0 2 .  
Dime 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 
Praparat von Baryumsuperoxyd wurde in 
verdiinnter Salzsiiure gelost und in der iib- 
lichen Weise mit 'Ilo N.-Kaliumpermanganat 
titriert. Es enthielt 67,39 Proz. Ba02. Wurde 
das Priiparat rnit Schwefelsaure zersetzt, so 
wurdon bei der Titration rnit Permanganat 
nur 14,60 Proz. BaO, gefunden, bei der Um- 
setzung rnit einem groOen UberschuE von 
Natriumbisulfat nur 7,05 Proz. Es reagierten 
also rnit Schwefelsaure nur 21,66 Proz., mit 
Natriumbisulfat nur 10,46 Proz. des vorhan- 
denen Baryumsuperoxjds im Sinne der von 
U t z  angegebenen Gleichung. Dies ist augen- 
scheinlich der Bildung des unl6Blichen 
Baryumsulfats zuzuschreiben , welches das 
noch unzersetzte Superoxyd einschlieOt und 
der Reaktion entzieht. 

Das als chemisch rein bezogene Praparat 
von Natriumbisulfat enthielt 57,46 Proz. SO3, 
entsprechend einem Gehalte von 86,17 Proz. 
NaHSO, + aq.; es enthielt also nur 13,83 
Proz. hygroskopisches Wasser. Beim Zu- 
snmmenreiben mit dem Baryumsuperoxyd 
wurde es nichtsdestoweniger feucht; beim 
Aufbewahren der zusammengeriebenen Masse 
trat ein leichtes Aufblahen ein, wahrschein- 
lich infolge von Sauerstoffentwicklung. Wurde 
zu roher Milch, die einige Tropfen p-Phenylen- 
diaminlosung enthielt, eine geringe Menge 
der Auflijsung dieses Gemisches gegeben, so 
war eine langsam eintretende Reaktion mit 
grauem Farbenton wahrzunehmen; bei Zu- 
satz gr6Eerer Mengen trat  keine Reaktion 
ein, zweifellos eine Folge der Siiurewirkung. 
Baryumsuperoxyd + Natriumbisulfat ,kijnnen 
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also sls brauchbarer Ersatz fur Wasserstoff- 
superoxyd nicht angesehen werden. 

2. K a l i u m p  e r  su l f  a t .  
U-tz hat das Ammoniumpersulfat als 

bestes Ersatzmittel fiir 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 
U t z  selbst an, daO die genauesten Mischungs- 
verhiltnisse innegehalten werden miissen, 
weil bei einem UberschuS des Salzes beim 
Mischen mit p-Phenylendiamin auch ohne 
Gegenwart von Milch eine Blaurarbung ein- 
tritt, und daB es sich, sobald es feucht wird, 
unter Abgabe von ozonisiertem Sauerstoff 
zersetzt. Beides spricht nicht fiir seine Ver- 
wendung zum vorliegenden Zwecke. 

Das Salz ist recht schwer liislich, seine 
neutrale Liisung entwickelt Sauerstoff, noch 
starker die angesauerte. Die neutrale Lo- 
sung gibt mit p-Phenylendiamin eine Griin- 
farbung, die rasch durch blau in violett 
iibergeht. 

Zu je 10 ccm roher und erhitzter Milch 
wurden 2 Tropfen 2-proz. p-Phenylendiamin- 
liisung und 2, 4, 8 und 16 Tropfen einer 2-proz. 
Kaliumpersulfatlijsung gegeben. Es  wurde 
iibereinstimmend in der rohen und erhitzten 
Milch mit 2 Tropfen Kaliumpersulfat keine 
Reaktion erhalten, mit 4 Tropfen eine lang- 
Sam eintretende Reaktion, rnit 8 Tropfen 
eine rascher cintretende und rnit 16 Tropfen 
eine schnell eintretende. Der Farbenton war 
derselbe wie bei Waaserstoffsuperoxydzusatz. 
Bei der rohen Milch trat die Reaktion etwas 
friiher ein und die Fiirbung war etwas 
dunkler als bei der erhitzten, aber der Unter- 
schied war so gering, daB er nur zu erkennen 
war, wenn man die Proben nebeneinander 
hielt. Auch das Kaliumpersulfat ist dem- 
nach als Ersatz fiir Wasserstoffsuperoxyd 
nicht zu gebrauchen. 

3. K a l i u m p e r c a r b o n a t .  
Dieses Reagens soil nach U t z  mit SIuren 

gemiiS folgender Gleichung reagieren : 
K,Ca06 + 2 H,SO, = 2 KBSO, + 2 CO, + H,O,. 
Ich bezweifle, daB man die Existenz einer 
Verbindung von der Formel KHSO, in Lii- 
sung annehmen kann; plausibler erscheint 
die Gleichung: 

Die in der Milch enthaltenen Sauren sollen 
geniigen, um die Reaktion herbeizufiihren. 

Das Salz liist sich leicht mit stark al- 
kalischer Reaktion in Wasser; die Liisung 
entwickelt ein Gas, welches Jodkaliumstiirke- 
papier bliiut , also hiichstwahrscheinlich ozo- 
nisierter Sauerstoff ist. In der angesauerten 

& C p 0 6 + & S 0 ,  = KaSO,+2CO,-kH,O,. 

Losung sind durch die Chromsaurereaktion 
erhebliche Mengen Wasserstoffsuperoxyd nach- 
weisbar. Werden einige Milligramm des 
Salzes in Substanz oder einige Tropfen der 
2-proz. Losung zu je 10 ccm Milch gegeben, 
welche 2 Tropfen p-Phenylendiamin enthiilt, 
so gibt: 

rohe Milch: monientan eintretende intensive Re- 
aktion, 

90 TI. erhitzte + 10 T1. rohe Milch: monientan 
eintretende intensive Reaktion, 

95 T1. erhitzte + 5 TI. rohe Milch: momentan 
eintretende schwachere Resktion, 

erhitzte Milch: keino Reaktion. 
Das Kaliumpcrcarbonat kann also wohl 

an Stelle von Wasserstoffsuperoxyd gebraucht 
werden; irgend welche Vorteile bietet es 
diesem gegeniiber nicht. 

Ein anderer von Utzlg) gemachter Vor- 
schlag geht dahin, das p-Phenylendiamin 
durch Guajakol zu ersetzen. Auch R a u d -  
n i t z  (1. c.) hiilt dieses Reagens f i r  das beste, 
wiihrend Weberm) in der Anwendung des 
offizinellen Kreosots , welches zum grijbten 
Teil aus Guajakol besteht, einen Vorteil er- 
blickt. 

Das Guajakol ist bereits von S t o r c h  
(1. c.) gepriift und verworfen worden; gegen 
dasselbe ist einzumenden, daIJ es eine bei 
weitem schwachere Reaktion gibt als p-Phe- 
nylendiamin. Bei meinen friiheren Versuchen 
(1. c.), wo ich es in 2-proz. Liisung anwandte, 
waren 10 ccm notig, um in 10 ccm Milch, 
der 2 Tropfen Wasserstoffsuperoxyd (med.) 
zugesetzt waren, eine hellfleischfarbene rasch 
verblassende Reaktion hervorzurufen. In 
einem Gemisch von 90 T1. erhitzter und 
10 T1. roher Milch gab es, in den gleichen 
Mengenverhaltnissen angewendet, keine Reak- 
tion. In 20-proz. alkoholischer Liisung gibt 
es bei Zusatz von 10 Tropfen auf 10 ccm 
Milch + 2 Tropfen Wasserstoffsuperoxyd eine 
nach etwa 'la Min. beginnende Reaktion. Die 
Fliissigkeit farbt sich erst fleischfarben, dann 
allmahlich orange, nach etwa einer Viertel- 
stunde beginnt die Farbung zu verblassen 
und ist nach etwa 25 Min. vollstiindig ver- 
schwunden. In denselben Verhiiltnissen an- 
gewendet, gibt es mit einem Gemisch aus 
90 T1. erhitzter und 10 T1. roher Milch eine 
rasch zur vollen Starke ansteigende Reaktion, 
in einem Gemisch aus 95 TI. erhitzter und 
5 T1. roher Milch keine Reaktion. Bei An- 
wendung von 1 ccm des Reagens fjirbt sich 
die Fliissigkeit nach etwa 1 Min. hellfleisch- 
farben. Guajakol ist also sehr wohl brauch- 
bar, es ist jedoch hinsichtlich der Schiinheit, 
der Intensitiit und der Schnelligkeit des Ein- 

Milchzeitung 1903, S. 129. 
=) 1. c. S. 124. 
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tretens seiner Reaktion mit dem p-Phenylen- 
diamin nicht zu vergleichen. 

E inen  Vorteil kijnnte das von Weber  
vorgeschlagene Kreosot bieten, denn dieses 
ist ein in jeder Apotheke klufliches und 
recht haltbares PrBparat. Leider steht der 
direkten Anwendung des kauflichen Kreosots 
seine Schwerlijslichkeit in Wasser und w d -  
rigen Fliissigkeiten entgegen, wodurch die 
Reaktion nur langsam und schwach eintritt. 
Wird das Kreosot in 20-proz. nlkoholischer 
Lijsung zugesetzt, so entsprechen die damit 
erzielten Reaktionen ungefahr denen des Gua- 
jakols; der Farbenton spielt etwas ins Briiun- 
liche. Durch die Anwendung des Priiparats in 
LBsung fallen aber auch seine Vorteile - die 
direkte Beuutzung eines kauflichen Priiparats 
und die griiI3ere Haltbarkeit - fort. Der 
intensive Gerucli des Kreosots macht es niclit 
empfehlenswerter. 

Wasser (Formalin-Methylenblaulijsung). Beim 
Erwarmen von 20 ccm Milch mit 1 ccm der 
LBsung auf 45" im Wasserbade 8011 die 
Methylcnblaulijsung durch frische Milch nicht 
entfiirbt werden, wohl aber durch gesauerte, 
Formalin-MethylenblaulBsung sol1 durchfrische 
Milch innerhalb 2 -10 Min. entflrbt werden, 
durch erhitzte nicht. 

Im folgenden sind die Ergebnisse der 
hier angestellten Versuche wiedergegeben, 
wobei der Kiirze halber nach S c h a r d i n g e r s  
Vorgang die Methylenblaulijsung mit M., die 
Formalin-Methylenblaulijsung mit F.-M. be- 
zeichnet ist. 

Frische Milch entfSirbte M. nicht, F.-M. 
innerhalb 5 Min., erhitzte Milch entfiirbte 
beide LBsungen nicht. Sauer gewordene Milch 
entfarbte beide Lijsungen schon in der Kalte 
sehr rasch; nach einigem Stehen an der Luft 

1 tritt die Fhbung  wieder auf. Gegen Phenol- 

11 e a g e n  s 

Anilin . . . . . . . . , . 
o -Tohidin . . . . . . . . 
p -Tohidin . . . . . . . . 
Anilin $- p-Toluidin . . . . . 
Anilin + o -Toluidin + p -Tohidin 
o -Ni t roadin  . . . . . . . 
m-Nitroanilin . . . . . . . 
p-Nitroanilin . . . . . . . 
a-Amidophenol . . .- . . . 
p-Amidophenol . . . . . . 

Dianiidophenol . . . . , . 
Piperazin . . . . , , . . 
a-Amidobenzoesinre . . . . . 
m-Amidobenzoiisiiure , . . . 
p-Amidohenzo8s;ure . . . . . 
Dimethyl-p -Phenylendianiin . . 

Brenzcatechin . . . . , . 

Hydrochinon . . . . . . . 

10 
do.  
do. 
do. 
do. 
2 

do. 
do. 
do. 

do. 

do. 
do. 
do. 

do. 
do. 
do. 

20 

do. 

- __ 
Uenge 

auf 
0 ccm 
bfllch 
tBTr.  
Ha oa 

? ccm 
do. 
do. 
do. 
'do. 
do. 
do. 
do. 

2 Tr. 

do. 

do. 
do. 
do. 

do. 
do. 
do. 

do. 

do. 

keine Renktion , keine Reaktion 
do. I do. 

do. I do. 
do.  . I do. 
do. do. 
do. 

do. I ao. 

I 

do. 
sofort tiefgelb 

lnngsam eintre- 
tende kaffee- 

braune Firbung 
sofort rnsa 

keine Reaktion 
schwach violette 

Verf-rbung 
do. 
do. 

sofort tief- 
carmoisinrot, gehi 
allrn%hlich in Via. 

lett iiber 
gelbbraune Far- 
bung, nimmt all. 
mahlich rctlicher 

Ton an 
sofort fleisch- 

farben 

Ein auf einem anderen Prinzip beruhendes 
Verfahren. beschreibt Schardinger'').. E r  
verwendet zwei Lijsungen, die erste ist. ein 
Gemisch von 5 TI. geszttigter alkoliolisaher 
MethylenblaulBsung xnit 195 TI. Wasser 
(MethylenblaulBsung), die zweite ist cine 
Mischung von 5 ccm Formalin, 5 ccm konz. 
alkoholischer Methylenblaulijsung und 190 ccm 

2') Berl. Molk.-Ztg. 1903, S. 614. 

(10. 
do. 

tlautl. Reaktion 

keine Reaktion 

deutl. Reaktion 
lieine lleaktion 

do. 

do. 
do. 

intensive Re- 
aktion 

keine Reaktion 

nach I/, Minute 
deutl. Reaktion 

95 TI. erhitzte 
+ 5 TI. rohe 

keine Reaktion 
do. 
do. 
do. 
do. 
do. 
do. 
do. 

cleutl. lleaktion 

kcine Reaktion 

deutl. Reaktion 
keine Reaktion 

do. 

do. 
do. 

sehr deutliche 
Reaktion 

koinc Reaktion 

do. 

erhitzte Milch 

keine Reaktion 
do. 
do. 
do. 
do. 
do. 
do. 
do. 

;anz geringe Ver- 
firbung 

keine Reaktion 

Verfirbung 
keine Reaktion 

do. 

do. 
do. 

kcine Reaktion 

do. 

do. 

phtalein genau neutralisierte Milch schwiichte 
die Farbung von M. bedeutend, ohne sie 
jedoch ganz zu entfarben, F.-M. wurde da- 
durch innerhalb 10 Min. fast vollstiindig ent- 
farbt. Alkaliech gemachte Milch entfarbte 
beide LBsungen schon in der Kalte in wenigen 
Sekunden. 

Die Reaktion kann nicht empfohlen wer- 
den. Die Ausfiihrung ist zu umsthdlich, 
die Beobachtungsdauer. zu lang, die zu beob- 
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achtenden Farbenunterschiede zu gering. Das 
Verschwinden einer FHrbung ist zudem immer 
vie1 weniger gut festzustellen als das Auf- 
treten einer solchen. 

AuBer den bisher erwlihnten habe ich 
nocli eine Reihe von Aminen und Phenolen 
auf ihre Brauchbarkeit fur die Storchsche 
Reaktion gepriift. Die Ergebnisse sind in 
vorstehender Tabelle zusammengestellt. 

Damit ist natiirlich der Kreis der in 
Frage kommenden Reagentien nicht ersch6pft. 
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 S t o r c h  dem letzteren den Vor- 
zug gegeben hat. Die von S t o r c h ,  dem 
geistigen Eigentiimer der Reaktion, ange- 
gebene Ausfiihrung mit der von m u  vorge- 
schlagenen unwesentlichen Verbesserung halte 
ich nach wie vor fur die beste. Das p- 
Phenylendiamin geniigt in jeder Hinsicht voll- 
kommen. Bei Anwendung einer unzersetzten 
Lijsung gestattet es 5 Teile roher Milch in 
95 Teilen erhitzter mit aller SchHrfe nachzu- 
weisen, und mehr ist fiir die Praxis nicht 
n6tig. Die Reaktion tritt momentan ein; 
die entstehende Farbung ist sehr intensiv 
und sehr bestandig; erst nach mehreren 
Stunden bis mehreren Tagen verblaBt sie zu 
einem hellen Rosa. Allerdings treten bei 
stundenlangem Stehen an der Luft auch in 
erhitzter Milch Verfirbungen auf , die den 
durch die Storchsche Reaktion erzeugten 
Hhnlich sind; aber da schon bei einem Ge- 
halt von 5 Proz. roher Milch die Reaktion 
momentan eintritt , so sind Verwechselungen 
ausgeschlossen. Es ist in chemisch reinem 
Zustande leicht zu haben und, in gut ver- 
schlossenen GefHflen gegen Licht geschiitzt 
aufbewahrt, jahrelang haltbar, allerdings bis 
auf eine leichte Verfirbung. Und wo man 
niir ein technisches Prliparat zur Hand hat, 
kann man die geringe zur Herstellung einer 
Losung notwendige Menge mit der grijdten 
Leichtigkeit durch Sublimation zwischen zwei 
Uhrglasern in Form schneeweaer Krystalle 
rein herstellen. Die Losung zersetzt sich 
allerdings allmahlich und muE von Zeit zu 
Zeit erneuert werden, ein nbelstand, den sie 
mit einer groOen Anzahl von Reagensliisungen, 

in erster Linie rnit allen fur den vorliegenden 
Zweck verwendbaren teilt. Die Herstellung 
einer frischen Lasung macht aber nicht die 
geringsten Schwierigkeiten. Die Zersetzung 
der L6sung gibt sich durch Dunkelfiirbung 
und einen dunklen Absatz an den GetaO- 
wandungen zu erkennen. 

Bei dieser Gelegenheit mijclite ich noch 
erwahnen, daE in den meisten Arbeiten iiber 
diesen Gegenstand als ein ganz besonderer 
Vorzug irgend eines zu empfehlenden Ver- 
fahrens hervorgehoben wird, daO es von 
jedem Laien leicht ausgefiihrt werden kann. 
Mi t  Verlaub, fur den Laien sind derartige 
Reaktionen nichts. Fiir kein einziges Ver- 
fahren werden unzersetzliche Reagentien ver- 
wendet, und wer derartige Arbeiten ausfiihrt, 
mud zum mindesten im stande sein, seine 
Reagentien zu priifen, eine Losung herstellen 
und filtrieren und eine chemische Reaktion 
richtig deuten zu k6nnen. Es ist also nicht 
wiinschenswert, dafJ dernrtige Priifungen von 
Laien ausgefiihrt werden, und besonders auch 
nicht, dafl eine auf solche Reaktionen ge- 
stiitzte Kontrolle der Molkereien den unteren 
Polizeiorganen iibertragen wird. 

Einige Betrachtnngen iiber Milch- 
nntersnchnng. 

Von J. van Haarst. 

Seit man den Grundsatz in Anwendung 
bringt, die Milch ausschliefllich nach ihrem 
Fettgehalt zu bezahlen, tritt  die Milchunter- 
suchung stets mehr in den Vordergrund. 
Will man dieses Prinzip in der Praxis durch- 
fiihren, d a m  ist die notwendige Folge da- 
von, d d  zu bestimmten Zeiten eine groOe 
Anzshl von Fettbestimmungen gemacht werden 
muO, weshalb die dazu anzuwendende Me- 
thode der Untersuchung bestimmten An- 
forderungen zu geniigen hat. - Es liegt 
auf der Hand, daO dazu nur Schnellmethoden 
verwendbar sind. 

Von den Schnellmethoden wurden dieser- 
seits drei einer vergleichenden Priifung unter- 
zogen, namlich die Methoden von G e r b e r ,  
von ThBrne r  und von B a b c o c k - L i s t e r .  
D a m  befolgten wir den folgenden Gang der 
Vergleichung. - Dasselbe Milchmuster wurde 
nach jeder dieser Methoden untersucht und 
sobald wir Abweichungen in den Resultaten 
fanden , wurden dieselben rnit denjenigen 
einer Kontrollmethode verglichen. Als Kon- 
trollmethode gilt noch stets die Gewichts- 
analyse, welche aber den Nachteil hat ,  daE 
sie vie1 Zeit in Anspruch nimmt. In der 
Literatur findet man die araometlische Me- 




