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namentlich auffiihren und die samtlich in 
rnehr oder weniger groDem Umfange dazu 
beitragen , die Selbstkosten der erzeugten 
Saure herabzusetzen und damit die Renta- 
bi l i t i t  des Bleikammerprozesses zu heben. 

Endlich ist es auch durch die Kessler- 
when und Benkerschen Konzentrationsanlagen 
gelungen, einen tatsachlich vollkommenen Er-  
satz fir die  Platinapparate zu finden, Anlagen, 
deren Anschaffungskosten i n  gar keinem Ver- 
hi l tnisse  zu denjenigen von Platinapparaten 
stehen und die es wie der Benkersche Apparat 
ermijglichcn, selbst die hijchstkonzentriertesten 
Sauren und bis zu 98'/, Proz. Monohydrat 
hinauf zu niedrigen Selbstkosten herzustellen. 

Es liegt nicht in  dem Rahmen dieses 
Aufsatzes, diese Apparate naher zu beriihren ; 
wir haben dieses einem spiiteren Aufsatze 
vorbehalten. Auch liegt es nicht in  unserer 
Absicht, die Vergleiche zwischen dem moder- 
nen Bleikammerprozesse und den verschiede- 
nen Kontaktverfahren rechnerisch zu behan- 
deln, zumal dieses berrits im vorigen Jahre  
von anderer Seite versucht wurde. Im iib- 
rigen diirfte die Beurteilung dieser Frage 
ohne genaueste Kenntnis der verschiedenen 
Kontaktverfahren auch kaum mijglich und 
noch verfriiht sein, d a  dic meisten Inhaber 
von Kontaktverfahren sich iiber die wichtige 
Frage der Amortisierung noch nicht klar 
sein konnen, weil die  Mebrzahl der Ver- 
fahren erst zu kurze Zeit arbeitet. 

Es unterliegt aber wohl schon heute 
keinem Zweifel, daB der BleikammerprozeB 
dauernd seine vorherrschende Stellung be- 
haupten wi.rd, wenn auf den bcschrittenen 
Wegen weiter gearbeitet wird , Wege und 
Verbesserungen , die  samtlich darauf hinaus 
laufen, die Kosten der Anlage und des Be- 
triebes in  allen Einzelheiten einzuschranken 
und damit die Leistungen im Verhiltnis zu 
den Anlagekosten zu erh8hen. Auf diesem 
Wege haben uns die vorstehend beschriebe- 
nen Einrichtungen des kiinstlichen Zuges 
und des Ersatzes des Wasserdampfes durch 
zerstiubtes Wasser schon einen guten Schritt 
voran gebracht. 

Der Nachweis einer Erhitznng der Milch. 
Von ICorps- Stabsapothckcr Utz, Vorstand dcr 

chcniischen Abtcilung dcr hygicnisch- chomischcn 
Untcrsuchungsstation 11. Armcckorps, WiirzLurg. 

Unter obigem Titel hat S i e g f e l d  in dieser 
Zeitschrift 1903, XVI, 32. Heft, S.  764-773, 
eine Arbeit serijffentlicht, welche mich veran- 
IaOt, cinige seiner dortselbst gemachten Angaben 
richtig zu stellen bezw. zu erginzen. 

Was die Unzuverlissigkeit der Reaktion 
rnit Guajaktinktur anbelangt, SO war ich nach 

- 

B r e t e a u ' )  der erste2), der auf Grund ausfiihr- 
licher Versuche die Angaben hicriiber bestitigcn 
konnte. Spiter3) habe ich nochrnals iiber die 
gleiche Reaktion berichtet und  zwar mit bc- 
sonderer Beriicksichtigung der von W e b e r  vor- 
geschlagenen Modifikation der A r n o l d  schcn 
Guajakprobe; hierboi habe ich dio Weborsche 
Modifikation als einen Fortschritt bezeichnct, 
allerdings gleichzeitig auch hinzugofiigt, d d  cs 
als ein Nachteil zu bezeichnen sei, da13 die 
(We bersche) Reaktion meistens nicht sofort, 
sondern erst nach einigcn Ninuten auftritt; bei 
allen hbrigen bis jetzt bekannten Verfahren tritt 
die Reaktion dagegen sofort nach dern Um- 
schiitteln ein. 

Uber die Brauchbarkeit und Zuverlissigkeit 
der S torchschen Reaktion habe ich ebenfalls 
bereits friiherd) ausfiihrlich berichtet, also noch 
etwas friher als S iegfe ld .  Ich habe dimals 
auch bemerkt, daB das Wasserstoffsuperoxyd 
durch Terpentinul, ebenso auch durch ICarbol- 
s&ure ersetxt werden kijnne, ebenso daI3 kleinere 
Mengen Formaldehyd das Eintreten der Reaktion 
rwar verzfigern, nicht aber ganz verhindern 
kbnnen, daB dies aber grBHere Mengen Form- 
aldehyd zu tun vermijgen. S i e g f e l d  verwendet 
an Stelle des von S t o r c h  angegebenen 0,2-pros. 
Wasserstoffsuperoxydes angeblich mit gutem Er- 
folge das etwa 1,fhproz. Priparat, da die Reak- 
tion rascher und intensiver eintritt. Das letztere 
m u 8  cntschieden zugegeben werden. Ich habe 
jedoch schon wiederholt Veranlassung genommen, 
zu betonen, und auch W i r t h l e j )  hat neuerdings 
darauf hingewiesen, daB man bei Verwendung 
zu konzentrierter Lijsungen oder zu grol3er Mengen 
von Wasserstoffsuperoxyd Reaktionen erhalten 
kann, die zu Tiuschungen Veranlassung geben 
Itijnnen. Welche schbnen Reaktionen Ldsungen 
von Paraphenylendiamin und Wasserstoffsuperoxyd 
allein - ohne rohe Milch - zu geben ver- 
miigen, davon kann man sich durch einen ein- 
fnchen Versuch iiberzeugcn. Ich habe deshalb, 
statt starkere Lbsungen zu verwenden, stets mit 
noch schwicheren, rnit einer 0,l-proz. Lijsung 
von Wasserstoffsuperoxyd, gearbeitet und trotz- 
dem trat die Reaktion bei roher Milch s o f o r t  
und d e u t l i c h  ein. Nicht nur bei dem Para- 
phenylendiamin liegen die Verhiiltnisse so, auch 
bei dern Jodkaliumstirkekleister. Auch hierauf 
habe ich lange v o r  R a u d n i t z  aufruerksam 
gcmachtG). Wenn S i e g f e l d  die Reaktion nach 
D u  Roi  und Ki jh le r  auch bei erhitzter Milch 
erhalten hat, so kann das nur die Reaktion 
zwischen Jodkaliumstirkekleister und Wasser- 
stoffsuperoxyd allein gewesen sein - ein Beweis, 
wie rccht ich mit meiner Warnung hinsichtlich 
der Konzentration der Wasserstoffsuperoxydlosung 
habe. Ich habe daher gerade bei Besprachung 
dos  Verfahrens von D u  R o i  und Ki jb le r  aueh 

1) Journ. de  Pharm. et Chini. 1898, S. 569. 
z, Pharm. Zentnlh. 1901, No. 10, S. 149 u. 150. 
3, Sedd. Ap.-Ztg 1902, No. 97, S. 861 11. 862. 
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5, Chem.-Ztg. 1903, No. 36. 
6 )  Siidd. Ap.-Ztg. 1902, No. 16, S. 132 und 

Milch-Ztg. 1902, No. 10, S. 145. 



darauf aufmerksam gemacht, d d  man die Rea- 
gentien - Jodkaliumstiirkekleister und Wasser- 
stoffsuperoxyd - zuerst mischen und erst dann 
die zu untersuchendc Milch hinzufiigen soll, da 
man sich nur hierdurch vor Tguschungen be- 
wahren kann. Hatte S i e g f e l d  nur einen Ver- 
such auf diese Weise angestellt, so wiirde er 
sicher mit e r h i t z t e r  Milch k e i n e  Reaktion 
erhalten haben. Beziiglich der Haltbarkeit des 
Jodkaliumst8rkekleisters verweise ich auf meine 
Verdffentlichung in der Milchzeitg. 1902, No. 10, 
S. 145 und bemerke hierzu, dall sich eiu mittels 
der dort beschriebenen kleinen Vorrichtung von 
S o l t s i e n  ein Jodkaliumstirkekleister heute noch 
(nach etwa 3/4 Jahren) als gebrauchsfkhig er- 
wiesen hat ;  man braucht also die offizinelle 
Jodzinkstiirkel6sung, die auch nicht unbegrenzt 
haltbar ist, gar nicht. 

Nun zu den1 von niir vorgeschlagenen 
,,Ur601 D". Was das Priparat  selbst betrifft, 
so schreibt S i e g f e l d :  ,,Leider stelltc sich heraus, 
da5 Ursol D nichts anderes ist - als p-Phenylen- 
diamin in unreinem Zustande". Es wire mir 
wirklich von Interesse zu hijren, wer das nach- 
gewiesen hat. S i e g f e l d  erwihnt nichts davon, 
daI3 er es getan hat, auch aus der mir zurVer- 
fiigung stehenden reichhaltigen Literatur kann 
ich eine derartige Angabe nicht entnehmen. 
Bei der Diskussion, die sich an einen hier in 
der ,,Pharmazeutischen Gesellschaft" gehaltenen 
Vortrag anschloll, habe ich allerdings g e i d e r t ,  
d d  es sich vielleicht (P) um unreines p-Phenylen- 
dinmin handeln k6nne; nach S i e g f e l d  hat sich 
das jedoch schon als sicher herausgestellt; nach 
meinen neuesten Untersuchungen, iiber die ich 
auch bereits berichtet habe'), muD ich darauf 
bestehen bleiben, d d  p -Phenylendiamin und 
Ursol D mit einander nicht identisch sind. 

S i e g f e l d  bemftngelt auch, da13 daa Ver- 
fahren mittels der von mir empfohlenen Tabletten 
umstindlich sei, da sich p-Phenylendiamin nur 
schwer und langsam lost. Da5 man durch ge- 
eignete Zusitze das Priiparat leichter lbslich 
machen kann, daran hat er jedenfalls . nicht 
gedacht. Die ,,Vereinfachung" habe ich aller- 
dings, wie S i e g f e l d ,  nicht darin gesucht, da5 
mnn die Aufl6sung der Substanz bei jedem ein- 
zelnen Versuch ausfiihren mu5, sondern darin, 
da5 man in der Tablette eine Anwendungsform 
besitzt, durch welche jederzeit ein gebrauchs- 
fiihiges Reagens in geeigneter Dosierung ge- 
boten wird. So wird man beispielsweise mit 
solchen in erhitzter Milch nie eine Reaktion 
erhalten kGnnen, da die Mengen der einzelnen 
Bestandteile durch viele Versuche ausprobiert 
sind. 

Beziiglich der Verwendung von Baryum- 
superoxyd ist zu bemerken, da5 hiervon nur 
ganz geringe Mengen zur Entwicklung des zur 
Reaktion erforderlichen HaOa benotigt sind, die 
ade rdem noch mit indifferenten Stoffen gemischt 
sind, s o d d  die Befkchtung S i e g f e l d s ,  d d  
daa gebildete unlosliche Baryumsulfat das noch 
unzersetzte Superoxyd einschlie5en und der Reak- 
tion entziehen kcnne, ganz. unn6tig ist. 

K a l i u m p e r s u l f a t  habe ich bei meinen 
Versuchen nie verwendet, sondern A m m o n i u m -  
p e r s u l f a t .  S i e g f e l d  verwendet aber trotz- 
dern das erstere zu seinen Versuchen und be- 
merkt dazu, ,,in der Annahme, d d  das Kalium- 
salz in genau derselben Weise reagiert wie das 
Ammoniumsalz'. Fiir die Verwendung zum 
beabsichtigten Zwecke spricht nach S i e g f e l d  
auch nicht, da5 bei einem Uberschull des Salzes 
beim Vermischen mit p-Phenylendiamin - auch 
ohne Milch - eine Reaktion eintritt. Dasselbe 
ist ja,  wie wir gesehen haben, auch beim Wasser- 
stoffsuperoxyd der Fall, daher : Anwendung in 
solchen Dosen, daB eine Reaktion ohne rohe 
Milch nicht eintreten kann, worauf ich ebenfalls 
ausdriicklich aufmerksam gemacht habe. Was 
die L6slichkeit von Kaliumpersulfat und Am- 
moniumpersulfat anbelangt, so verhalt sich die- 
selbe ahnlich wie zwischen Kaliumnitrat und 
Ammoniumnitrat, d. h. also, das Ammonium- 
persulfat ist leichter lijslich gegeniiber dem 
Kaliumpersulfat, das ja nach den Angaben von 
S i e g f e l d  ,,recht schwer loslich" ist. Wenn 
S i e g f e l d  auch bei der e r h i t z t e n  Milch wieder 
eine Reaktion erhnlten hat, so hat er eben auch 
hier wieder den Fehler gemacht, zu starke bez. 
zu gro5e Mengen der Persulfatlosung verwendet 
zu haben. Bei Ammoniumpersulfat ist wegen 
der leichten und raschen Loslichkeit desselben 
doppelte Vorsicht und genaueste Einhaltung der 
niitigen Mengen erforderlich. Bei Baryumsuper- 
oxyd (und auch Kaliumpercarbonat) ist das nicht 
so nijtig, weil die Einwirkung der Siure  auf 
das Priiparat eine langsamere ist und nicht 
sofort - wie beim Ammoniumpersulfat - 
grd5ere Mengen von H,O, in Renktion treten. 
Ich halte daher nach wie vor das Ammonium- 
persulfat als geeignet, die Losungen von Wasser- 
stoffsuperoxyd in geeigneter Form (Tabletten) 
zu ersetzen - entgegen S i e g f e l d ,  der das 
Kaliumpercarbonat vorziehen wiirde. Was die 
Bildung von KHSO, oder K,SO, anbelangt, so 
wollen wir dahingestellt sein lassen, ob nicht 
ersteres zunhchst gebildet wird; das tut  j a  auch 
gar nichts zur Sache. 

S. 771 sagt S i e g f e l d  weiter: ,,Ein anderer 
von U t z  gemachter Vorschlag geht dahin, das 
p-Phenylendiamin durch Guajakol zu ersetzen". 
An der von demselben zitierten Stelle ist nirgends 
yon sinem ,,Vorschlage" meinerseits die Rede. 
Es heifit dort wbrtlich: ,,Gleichzeitig habe ich 
noch einen anderen K6rper in den Bereich meiner 
Untersuchungen gezogen, namlich das krystalli- 
sierte Guajakol . . . . . . Uber die Brauchbar- 
keit desselben als Reagens zur Unterscheidung 
von ungekochter und gekochter Milch gedenke 
ich nach Abschlull meiner in dieser Richtung 
angestellten Versuche zu berichtenus). D upouys)  
hat als besondere Vorziige des Guajakols hervor- 
gehoben, da13 sich die Guajakollbsung nur sehr 
langsam oxydiert und sich unbegrenzt lange halt, 
wenn man eine gelbe Flasche zur Aufbewahrung 
derseIben benutzt - ein Vorteil vor den iibrigen 

') Milch-Ztg. 1903, NO. 27, S. 417 U. 418. 

Milch-Ztg. 1903, No. 9, S. 131. 
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zum gleichen Zwecke beniitzten Reagentien, der  
mir das Verfahren einer eingehenden Priifung 
wert erscheinen IieB. Uber die Resultate dieser 
Versuche werde ich an anderer Stelle berichten. 

Bei Besprechung der  S c h a r d i n g e r s c h e n  
Reaktion iihersieht S i e g f e l d ,  daB ich mich 
bereits vor ihm mit derselben beschaftigt nnd 
auch die Resultate meiner Versuche veriiffent- 
licht habe'"). S c h a r d i n g e r  erwihnt,  daB sich 
neutrale oder nlkdische Reaktion fdrdernd fiir das 
Eintreten der  Entfirbungserscheinungen erweist. 
Ich habe aber (1. c.) gefunden, dall eine Milch, 
wenn man sie alkalisch macht, die von S c h a r -  
d i n  g e r  als Unterscheidungsmerkmde zwischen 
roher und gekochter Milch angegebenen Ent- 
firbungserscheinungen gibt, n i c h t  n u r  w e n n  
s i e  u n g e k o c h t ,  s o n d e r n  a u c h  w e n n  s i e  

Technische Chemie. 
Ed. Donath und H. Dite. Zor Unterscheldnng yon 

(Osterr. Zeitschr. f. 

Verfasser hatten sich die Aufgabe gestellt, speziell 
jene Eigenschafteu der Braunkohle nhher zu stu- 
dieren, durch welche sie sich in chemischer Hin- 
sicht von der Steinkohle beeonders unterscheidet. 
Es sind bereits verschiedene Merkmale f ir  die 
Untrracheidung von Steinkohle und Braunkohle 
angegeben worden. Schon in der prozentischen 
Zusammensetzung hat man einen gewissen An- 
haltspunkt fiir die Beurteilung, da bei Braunkohlen 
der Kohlenstoffgehalt meist niedriger, der Sauer- 
stoffgehalt relativ h6her wie bei der Steinkohle ist. 
Die Destillationsprodukte der Steinkohlen reagieren 
steta lasiscb, jene der Braonkohlen meist sauer. 
Anch die Hygroskopizitiit bildet ein Unterschei- 
dungsmerkmal. Ganz besonders ebarakteristisch 
giIt bei Braunkohleu das Verbalten gegen Alkali- 
huge, welche beim Erwirmen mit der gepulverten 
Probe sich mehr oder minder intensiv braun fiirbt. 
Doch sollen auch echte Steinkohlen (z. B. englische) 
diese Reaktion zeigen. 

Verfasser untersuchten zunichst qualitativ die 
alkalil6slichen Substanzen von Braunkohlen ver- 
schiedenen Alters, zweier Pechkohlen von tief- 
schwarzer Farbe und glinzendem, muscheligem 
Bruche und einer hellbraonen, lignitischen Braun- 
kohle, die noch den Eabitus des Holzes erkennen 
l ick  Die gepulverten Kohlen wurden zunichst 
direkt mit 10-proz. Kalilauge erwirmt, die braun- 
gefiirbten kcsungen nach der Filtration rnit Salz- 
siure im Uberschnsse verselet, der braunflockige 
Niederschlag abhltriert und mit heillem Wasser 
ausgawaschen. Die nach dem Trocknen erhaltenen 
kalil6slichen Substanzen l6sten sich fast vollstiindig 
in Ammoniak und Natriumcnrbunatlosuog, teil- 
weise in Natriumacetat und Schwefelnatrium. Es 
wurden d u n  die gepulverten Braunkohlen vor der 
Behandlung- mit Kalilauge mit Alkohol und hier- 
auf mit Ather im S o x  hletschen Extraktions- 

Braun- nnd Steinkohle. 
Berg- u. Hiittenw. 51, 310.) 

lo) Milch-Ztg. 1903, No. 9, S. 129-131. 

g e k o c h t  ist.  Ich habe auch darauf hingewiesen, 
da5 nicht dem Schwefelwasserstoff, wie S c h a r -  
d i n g e r  annimmt, sondern wahrscheinlich dem 
Milchzucker bei den beschriebenen Reduktions- 
erscheinungen eine Rolle zukommt. Die  S c h a r -  
d i n g e r s c h e  Reaktion wurde also von mir boreits 
vor S i e g f e l d  als unbrauchbar erkl8rt. 

Ich habe vorstehende Angaben f i r  not- 
wendig erachtet, weil ich annehme, dall S i e g -  
f e  Id  verschiedene Literaturangaben aus Refe- 
raten und nicht aus den betr. Originalarbeiten 
entnommen ha t  (was j a  auch die Hinweise auf 
die Literatur bestitigen), ferner weil demselben 
einige Arbeiten auf diesem Gebiete nicht bekannt 
gewesen zu sein scheinen; auf diese hinzuweisen 
und einzelne Angaben richtig zu stellen, ist der  
Zweck der vorstehenden Zeilen. 

apparat extrahiert und der Riickstand erst mit 
Kalilauge wie friiher behandelt; die aos der L6- 
sung gefiillten , kalil6slichen Substanzen nochmals 
in Kalilauge g e l k t  und wieder mit SaIzsHure ge- 
fillt .  Die nach dem Trocknen erhaltenen kali- 
l6slichen Substanzen sind in 96-proz. Alkohol 
teilweise I6slich. Da die beiden Braunkohlen vor der 
Behandlung mit Kalilange mit Alkohol und Ather 
extrahiert worden waren, so ist der in Alkohol 
l6sliche Bestandteil der kalil6slichen Substanzen 
kein in der urspriinglichen Braunkohle selbst ant- 
haltenes Produkt, sondern ein bei der Bebandlung 
mit Kalilauge entstandenes Spdtungsprodokt, das 
in der Braunkohle in der Form einer ester- oder 
lactonartigen Verbindung enthalten sein diirfte. 
E e r z hat bereits friiher aus dem alkalil6slichen 
Teil einer Braunkohle des siidlichen Bayero durch 
Behandlung mit Weingeist zwei Substanzen, die 
Carboulmiosiiure und die Carbohuminsiiure, her- 
gestellt und deren Zusammensetzung ermittelt. 

Der nach der Digeation der Braunkohle mit 
Kalilauge verbliebene Riickstand wurde nun rnit 
verdiinnter Salpetersaure (1 Teil konz. Salpeter- 
siure, 9 Teile Wasser) bei miiDigem Erwbmen 
behandelt. Es tritt eine stiirmische Reaktion ein ; 
die resultierende rotgefirbte Fliissigkeit wurde von 
dem ebenfalls rotgefhrbten Riickstand durch Fil- 
tration getrennt. Letzterer l6st sich zum groBen 
Teile in starkem Alkohol und zwar wurden von 
10 g des lufttrockenen, alkaliunl6slichen Teiles der 
lignitischeu Braunkohle nach der Behandlung mit 
Salpetersiure (1 : 9) ca. 5 g der in Alkohol 16s- 
lichen und ca. 1 g der in Alkohol unl6slichen 
Siibstanz erhalten. Die in der salpetersauren, 
roten L6sung gelbste Substanz wurde ebenfalls 
nach vorhergehender Neutralisa$on mit Baryum- 
carbonat durch Fillung mit Atzbaryt nnd Zer- 
setzung der Baryumverbinduog mittels Schwefel- 
siiure als eine Masse Ton hellockergelber Farbe 
plewonnen. 

Es wurde nun versucht, aoch die urspriiog- 
lichen Braunkohlen rnit derselben verdhnnten 
Salpetersiure (spez. Gew. 1,055) zu behandelo. 
Sowohl die Pechkohle als aoch die lignitische 
Kohle ergaben beim Kochen mit der verdiionten 




