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Ueber den Gebrauch des Amylalkohols bei
der Milchfettbestimmung nach Gerber.
(Mitteilung aus dem Milchwirtschaftlichen Institut
Hameln.)

Yon Dr. M. Siegfeld,

In No. 19 dieser Zeitschr. findet sich eine
Abbandlung von J. van Haarst, in welcher
auf eine Fehlerquelle der Fettbestimmung
nach Gerber hingewiesen wird, die dadurch
entstehen kann, daB aus dem Amylalkohol beim
Mischen mit der Schwefelsdure unldsliche Pro-
dukte abgeschieden werden, welche als Fett mit
abgelesen werden. van Haarst fand, da8 bei
Anwendung eines aus der chemischen Fabrik
von E. Merck in Darmstadt bezogenen Amyl-
alkokols ,nach der Ph. G.)“ um 0,60 bis
0,95 Proz. hohere Resultate erzielt wurden
als bei Anwendung eines anderen Amyl-
alkohols oder nach der Thérnerschen Me-
thode, und zieht darans dem Schluff, ,daB
der beste Amylakohol fiir die Gerbersche
Methode ginzlich ungeeignet ist“, und des
weiteren, dafl ,die Methode zur Beurteilung
des Amylakohols nach Dr. Gerber als nicht
geniigend zu betrachten ist“. Da ich eben-
falls vor kurzem Gelegenheit hatte, mich mit
einem von der Firma E. Merck gelieferten
fir die Milchuntersuchung unbrauchbaren
Amylalkohol zu beschiftigen, so fibergebe ich
die hier gewonnenen Ergebnisse der Offent-
lichkeit. Das fragliche Priiparat, welches
die Aufschrift ,Mercks garantiert reine Re-
agentien. Amylalkohol, Alcokol amylicus
puriss. pro analysi® trug, war zur Unter-
suchungeingesandt worden von einem Molkerei-
verwalter, welcher bei der Fettbestimmung
nach Gerber unzweifelhaft falsche Resultate
damit erzielte. Der Alkohol war wasserhell
und hatte das spez. Gew. 0,815 bei 15° C.,
gab aber bei vergleichenden Fettbestim-
mungen viel zu hohe Resultate, welche im
folgenden aufgefithrt sind. Auch die Ver-
gleichsbestimmungen wurden nach Gerber
ausgefiihrt, benutzt wurde dazu ein Amyl-
alkohol der Firma de Haén in Hannover,
welcher hier seit vielen Jahren gebraucht
wird und stets zufriedenstellende Ergebnisse
geliefert hat.

1) Diese Bezeichnung ist nicht recht verstind-
lich; im ,Deatschen Arzmeibuch“ ist Amylalkohol
nicht aufgefahrt.

Ch. 1908.

Amylalkohol
von de Hadén von Morck
1. 320 3,15 4,16 4,20
2. 3,00 3,06 4,10 4,05
3. 320 320 4,10 4,15
4, 330 335 425 4,30
5. 300 300 400 400
6. 280 2,70 3,70 3,65
1. 0,15 015 1,00 1,00
8. 0,15 015 090 090
9. 015 0,15 09 095

Bei einer Anzahl von blinden Bestimmun-
gen wurden Abscheidungen erhalten, welche
zwischen 0,90 und 1,00 Proz. der Gerber-
schen Skala schwankten. Da 1 Proz. der
Gerberschen Skala etwa 0,122 ccm faBt und
1 ccm Amylalkohol verwendet wurde, wurden
also 11—12 Proz. desselben in unléslicher
Form abgeschieden. Auch der Siedepunkt
entsprach nicht der von Gerber gegebenen
Vorschrift. Von 89,5 ccm gingen fiber:

°C. cem

zwischen: 110—120 0,5
- 120—128 1,25
- 128—130 7,00

- 130132 26,5
- 132—140 3,25
Rest 1,00

Je hoher der Siedepunkt der einzelnen
Fraktionen war, desto gréfer war die Menge
der bei der Gerberschen Probe abgeschiedenen
unldslichen Substanz; die Fraktion von 132 bis
140° ergab eine Abscheidung von 1,9 Proz.,
der im Kolben zuriickbleibende Riickstand eine
solche von 3,9 Proz. der Gerberschen Skala.

Um wenigstens einige Anhaltspunkte iber
die Natur der unléslichen Substanz zu ge-
winnen, wurden die aus 120 blinden Be-
stimmungen herrithrenden Flissigkeiten zu-
sammengegossen, im Scheidetrichter getrennt,
die unldsliche Substanz sechsmal mit Schwefel-
sdure vom spez. Gew. 1,5 und sechsmal mit
‘Wasser gewaschen. Es hinterblieb ein gelb-
liches Ol, welches ein farbloses Destillat
lieferte. Dieses besal einen schwach ester-
artigen Geruch, der nach lingerem Stehen
stirker wurde. Der S.-P. war bei der dritten
Rektifikation konstant bei 169—170"C. unkorr.

Die Elementaranalyse, welche von Herrn
Dr. M. Popp im chemischen Laboratorium
der Universitit Halle ausgefiihrt wurde, ergab
folgende Werte:

I. Angewandt 0,112 g

CO, =0284g; HO=0,1131¢g
II. Angewandt 0,241 g
CO, = 0,609 g; H,0 = 0,284 ¢.
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Gefunden Berechnet (ir C,H), 0
. II.
C 69,20 Proz. 68,91 Proz. 68,19 Proz.
H 1304 - 1309 - 1364 -
0 17,716 - 18,00 - 1817 -

Die einzige Formel, auf die diese Zahlen
einigermaBen stimmen, ist Cs H,y O, die Formel
des Amylalkohols. Leider konnte das Mole-
kulargewicht nicht bestimmt werden; es ldfit
sich also iiber die Natur der vorliegenden
Substanz immer noch nichts Niheres angeben.
Amylalkohol kann es nicht sein, denn die 8
der Theorie nach mdglichen isomeren Amyl-
alkohole sind sidmtlich bekannt, ihre Siede-
punkte liegen zwischen 102,5 und 137° C.
Ob die fragliche Substanz als Verunreinigung
des Amylalkohols vorbanden ist, oder aus
einer solchen erst bei der Behandlung mit
Schwefelsiure entsteht, muB dahingestellt
bleiben. Fest steht, daB der Amylalkohol,
aus dem sie géwonnen wurde, in erheblichem
Mafle verunreinigt war; und van Haarst ist
im Irrtum, wenn er angibt, daf der beste im
Handel vorkommende Amylalkohol fir die
Fettbestimmung nach Gerber nicht zu ge-
brauchen 1ist, denn auf das, was auf der
Etikette steht, kommt es nicht an. Es muf
hervorgehoben werden, da8 die Firma E. Merck
auf die von hier aus erfolgte Reklamation
sofort ein Prédparat einsandte, welches allen
Anforderungen entsprach. Dasselbe war be-
zeichnet: ,Alcohol amylicus pur., fir die
Fettbestimmungnach Gerber”; es war wasser-
hell, hatte das spez. Gew. 0,815 bei 15° C.,
ging vollstindig zwischen 128—130,5° C.
tiber und gab bei der Gerberschen Probe
keine Spur einer Abscheidung. Es muB also
angenommen werden, daB nur eine Fabrika-
tion durch irgend einen Zufall verunreinigt
worden ist.

Die vorstehenden Erfahrungen veranlaBten
mich, eine Anzahl von Handelspraparaten
auf ihre Beschaffenheit unter besonderer Be-
riicksichtigung ihrer Brauchbarkeit fir die
Fettbestimmung nach Gerber zu untersuchen,
darunter auch einige rohe Fuseldle.

Der hier gebrauchte Amylalkohol wird
seit 10 Jahren von der Firma de Haén be-
zogen und hat noch niemals zu Beanstandungen
AnlaB gegeben. Er ist gelb gefarbt, das

_ Abscheidung. Bei der fraktionierten Destilla-
i tion gingen von 100 ccm iber:

|

: oC. cem

j zwischen 127—128 8,5

| - 128130 28,0

| - 130--130,5 der Rest.

Im Kolben verblieb ein stark gelb ge-
firbter Riickstand von einigen ccm. Eine
mit diesem Riickstand vorgenommene Gerber-
sche Probe ergab ein vollkommen negatives
Resultat.

Ein rohes Fuseldl von de Haén war hell-
gelb gefirbt und hatte das spez. Gew. 0,835
bei 15° C. Von 100 ccm gingen iiber:

°cC. cem

zwischen 90—100 27,0

- 100—-120 22,0

- 120128 28,0

- 128—130,5 20,0

Rickstand 3,0
Gerbersche Probe negativ

Rohes Fuselol von Merck war gelb ge-
firbt und hatte bei 15° C das spez. Gew.
0,838. Von 100 ccm gingen iiber

oC. ccm

zwischen 89— 90 10,0

- 90--100 22,5

- 100--120 12,0

- 120128 9,5

- 128-—130 9,5

- 130--131 345

Rickstand 2,0
Gerbersche Probe negativ.

Gereinigter Amylalkohol von Merck be-
zeichnet: ,Amyloxydhydrat, gereinigt, S.-P.
128 —132° Spez. Gew. 0,815%. Das Priparat
war wasserhell und hatte das angegebene

spez. Gew. Von 100 ccm gingen iiber
°cC. cem
zwischen 124—128 5
- 128 —130 der Rest
Gerbersche Probe negativ.

Amylalkohol von K&énig in Leipzig war
wasserhell und hatte das spez. Gew. 0,822

bei 15° C. Von 50 cem gingen iiber
°C. ecm
" zwischen 121—128 10,5
- 128 —131 35,0
- 131—133 3,5
Rickstand 1,0

Gerbersche Probe negativ, auch die mit
dem Destillationsriickstand vorgenommene.
Einige mit den verschiedenen Alkoholen

spez. Gew. betrigt 0,815 bei 15° C. und bei der | vorgenommenen Fettbestimmungen ergaben
Gerberschen Probe gibt er keine Spur einer | folgende Werte:
Firma Praparat 1. | 2. ‘ 3. ] 4. : 5. 6.
. |
de Haén | Amylalkohol 356 360,360 360|340 335 390 3932 3201300 2
- Rohfuselal . , .| — 3556 — — 340 3401 — — 320 320 29 295
Merck | Amyloxydhydrat . | 3,60 3,55 3,60 3,60 {340 340 390 3901320 320300 2,9
; Robfuseldl . 355 355 355 3,60 345 345|390 3585 320 320295 300
- Amylalkohol  fiir ! l ! i i
Fettbestimmung . | . '
nach Gerber . | 3,55 355 l 3,60 360,340 3,40 | 390 390320 320, 3,00 295
Konig Amylalkohol 3,65 3,55 13,60 3,60 | 3,40 3,40 : 390 390 320 320 3,00 295
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Hierzu ist zu bemerken, daB die mit rokem
Fuseldl behandelten Proben nach 3 Minuten
langem Zentrifugieren an Stelle der Fettschicht
eine hellfarbige Emulsion zeigten, also aus-
sahen wie Proben ohne Amylalkoholzusatz.
Bei den mit Merckschem Rohfuseldl be-
handelten Proben war die Ausschleuderung
nach 9 Min. erfolgt, bei den mit de Haén-
schem auch nach 12 Min. noch nicht in allen
Fallen. Wie die fraktionierte Destillation
zeigt, enthielten beide Fuselle erhebliche
Mengen von Athylalkohol und Wasser. Diese
Bestandteile wirken bei der Fettbestimmung
an und fir sich nicht schiadlich; die in 1 ccm
des Fuseldls enthaltene Menge Amylalkohol ist
aber zu gering, um die erwinschte Wirkung
auf das Fett ausiiben zu konnen. Die hier
vorliegenden Ole sind also fiir die Fettbe-
stimmung nicht brauchbar; es ist damit natiir-
lich nicht gesagt, daB im Handel nicht Roh-
fuselole vorkommen, die gehaltreich genug
sind, um direkt Verwendung zu finden.

DaB Schwefelsiure auf den Amylalkohol
chemisch einwirkt, und daB diese Einwirkung
von Bedeutung fiir die Fettbestimmung nach
Gerber werden kann, ist bekannt’). Die
sich hierbei abspielenden chemischen Vor-
ginge sind ziemlich komplizierter Natur.
Wenn man Amylalkohol mit starker Schwefel-
siure mischt, so verschwindet alsbald der
Geruch des ersteren; nach einiger Zeit scheidet
sich eine unlésliche 6lige Substanz ab, wihrend
gleichzeitig ein petroleum- oder benzinartiger
Geruch und weiterhin schweflige Siure auf-
tritt, ein Beweis, daB auch eine Oxydation
des Amylalkohols stattfindet. Man wird er-
warten diirfen, daB durch Wasserentziehung
zunichst Diamylather, dann Amylen entsteht,
letzteres besitzt aber, besonders bei Gegen-
wart von Schwefelsdure, eine auBerordentlich
groBe Neigung sich zu polymerisieren. Da
nun auflerdem noch Oxydation stattfindet, so
liegt auf der Hand daB, fir die zundchst ent-
stehenden Reaktionsprodukte die Méglichkeit
verwickelter Polymerisations- und Conden-
sationsvorginge gegeben ist.

150 ccm Amylalkohol wurden mit 750 ccm
Schwefelsiure vom spez. Gew. 1,81 gemischt
und 8 Stunden bei 50" C. stehen gelassen,
dann in 11 Wasser gegossen, das entstandene
Ol im Scheidetrichter von der Siure getrennt,
mit Schwefelsdure vom spez. Gew. 1,5 ge-

waschen, bis letztere nur noch schwach ge--

firbt ablief, daon mit Wasser, bis dieses
nicht mehr sauer reagierte. Es hinterblieb
ein dickes triibes graugrimes Ol von eigen-
artigem, gleichzeitig an Petroleum und an

%) Vergl. Richmond und ()’ Shanghnessy, The
gnalyst 1899, S.146. Siegfeld, Molk.-Ztg. 1899,
. 433.

" Amylalkohol,

Terpentin erinnernden Geruch, welches reich-
lich Wassertropfchen einschloB und sich nicht
filtrieren lieB. Auch eine Destillation war
nur moglich, solange noch Wasserdimpfe
ibergingen, danach brannte die Substanz fest
unter Entwicklung weiBer erstickend riechen-
der Dimpfe. Es wurde daher mit Wasser-
dimpfen destilliert, das tibergehende rétlich
gefirbte Ol im Scheidetrichter vom Wasser
getrennt, entwiissert und destilliert. Der
S.-P. stieg allmihlich und gleichmafig von
150 —240° C., irgend eine charakterisierte
Substanz konnte nicht daraus gewonnen
werden.

Aber nicht nur eine konzentrierte Schwefel-
sdure wirkt wasserentziehend auf den Amyl-
alkohol ein, sondern auch eine so verdiinnte,
wie siebei der Milchuntersuchung nach Gerber
entsteht. Siedel und Hesse®) machten zu-
erst darauf aufmerksam, da8 nach Gerber
behandelte Proben, wenn sie nach dem Zentri-
fugieren in das auf 60—70° C. geheizte
Wasserbad gelegt und dann noch einmal
durchgeschiittelt und zentrifugiert werden —
eine Behandlung, wie sie Gerber fir die
Rahmuntersuchung vorschreibt —, nun einen
hoheren Fettgehalt ergeben als vorher und
daB bei einer Wiederholung dieser Behand-
lung die Fettschicht sich abermals ver-
groBert. Verf.*) konnte diese Beobachtung
bestitigen und auf eine Einwirkung der
Schwefelsdure auf den Amylalkohol zuriick-
fihren, denn beim Aufkochen von 1 Teil
10 Teilen Schwefelsiure und
11 Teilen Wasser und Zentrifugieren der
Mischung wurden dunkel gefirbte Abschei-
dungen erhalten.

Siedel und Hesse®) erkliren meine
Versuche nicht fiir beweiskriftig, weil sie
sich nicht mit der Ausfihrungsweise des
Gerberschen Verfahrens decken. Ich habe
in der Folge noch mehrere Versuche in der-
selben Richtung angestellt.

1. 10 ccm Amylalkohol, 100 ccm Schwefel-
siure spez. Gew. 1,81 und 110 ccm Wasser
wurden 3 Stunden lang am RickfluBkiihler
gekocht. Schon nach wenigen Minuten be-
gann die Flussigkeit sich dunkel zu farben
und an der Oberfliche ein Ol abzuscheiden,
dessen Menge allmahlich zunahm. Nach Be-
endigung des Versuches war die Flassigkeit
dunkelrotgelb gefirbt und es schwamm ein
dunkles schmieriges Ol darauf, dessen Menge
etwa D ccm betrug. Gleicheeitigs war eine
betrachtliche Entwickelung von schwefliger
Siure wahrzunchmen.

%) Berl. Molk.-Ztg. 1901, S. 337.

Y) Molk.-Ztg. 1901, No. 44, S. 797.

%) Jahresber. d. Milchw. Zentr.-Stelle Gistrow
1901, S. 62.
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2. 1 cem Amylalkohol, 10 cem Schwefel-
séiure spez. Gew. 1,81 und 11 ccm Wasser
wurden gemischt, 3 Stunden lang bei 65°C.
gehalten und -zentrifugiert. Xs trat keine
Abscheidung auf, auch nach weiterem 4 stiin-
digen Behandeln bei 65° und abermaligem
Zentrifugieren nicht.

3. 50 ccm Amylalkohol, 500 ccm Schwefel-
sdure spez. Gew. 1,81 und 550 ccm Wasser
wurden direkt abdestilliert. Neben Wasser
und schwefliger Siure ging ein Ol iiber,
welches zum grofiten Teil aus Amylalkohol
bestand. Die beiden Fliissigkeiten wurden
im Scheidetrichter getrennt; das Ol gab bei
der Gerberschen Probe Abscheidungen von
1,7—1,8 Proz. der Skala. Es wurde zur
Entfernung des Amylalkohols mehrere Male
mit je 700 ccm Schwefelsdure vom spez. Gew.
1,5 gewaschen, dann mit Wasser bis zum
Verschwinden der sauren Reaktion, durch
mehrstiindiges Stehen iiber Chlorcalcium ent-
wissert, filtriert und destilliert. Der S.-P.
stieg gleichmaBig von 160—225°C., das

Destillat besaB einen angenehm esterartigen -

Geruch.

Aus diesen Versuchen geht mit Sicher-
heit hervor, da8 ein Gemisch von 10 Raum-
teilen Schwefelsiiure und 11 Teilen Wasser
auf den Amylalkohol hochst wahrscheinlich
gleichzeitig wasserentziehend und oxydierend
einwirkt unter Bildung von unl@slichen, oder,
besser gesagt, schwerldslichen Produkten. Die
Menge dieser Produkte ist nur, wenn die
Einwirkung bei hoherer Temperatur statt-
findet, groB genug, um sich freiwillig abzu-
scheiden; bei 60— 70% der Temperatur des
Gerberschen Wasserbades, findet auch bei
stundenlanger Einwirkung keine Abscheidung
statt. 'Wohl aber zeigt sich bei Gegenwart
von Fett eine Vermehrung der Fettschicht.
Es liegt also nichts niiher als der Schluf,
daB auch bei 60—70" schon Zersetzungs-
produkte des Amylalkohols entstehen und
daf sie der saurem Losung durch das Fett
entzogen werden.

‘Was nun die Zuverlissigkeit der Gerber-
schen Probe anbelangt, so liegt nach den
zuletzt mitgeteilten Versuchen die Méglich-
keit vor, daB ein Amylalkohol durch Sub-
stanzen verunreinigt ist, die bei der Gerber-
schen Probe keine Abscheidung geben, wohl

aber bei der Analyse eine Vermehrung der

Fettschicht. Man wird also gut tun, mit
jedem neuen Alkohol aufler der Gerber-
schen Probe eine Reihe von Vergleichs-
bestimmungen unter Zuhilfenahme eines be-
wihrten Priparates vorzunehmen. Die iibrigen
von Gerber fir die Brauchbarkeit des Amyl-
alkohols angegebenen Kriterien sind als neben-
sichlich anzusehen, vor allem ist es génzlich

gleichgiiltig, ob der Alkohol wasserhell ist
oder nicht. Ich habe mit gelbgefirbten
Priaparaten viele Jahre lang die besten Er-
folge erzielt. Uber die praktische Brauch-
barkeit entscheidet am besten der praktische
Versuch.

Bei sachgemifer Ausfiihrung der Bestim-
mung und Anwendung eines guten Priparats,
das ja, wie u. a. auch die Priifung der oben
erwibnten aufs Geratewohl zusammenge-
kauften Proben ergibt, iiberall zu haben ist,
lassen sich alle Fehlerquellen, welche aus
der Anwendung des Amylalkohols entstehen
kénnen, mit Leichtigkeit vermeiden. Diese
Verwendung ist also nicht ein Nachteil der
Gerberschen Methode, sondern ein grofer
Vorzug gegenitber den anderen Schnell-
methoden, denn dadurch wird eine Abschei-
dung des Fettes in wasserklarer Schicht mit

einer Sicherheit bewirkt, welche bei den
anderen Methoden nicht vorhanden ist. Bei
der Babcockschen Methode ist die Fett-

schicht in der Regel triilbe und es scheiden
sich biufig, besonders bei Magermilchproben,
zwischen der Siure- und Fettschicht Pfropfen
von EiweiBstoffen ab, die das Ablesen auBer-
ordentlich erschwerer und unter Umstinden
unmdglich machen. Verf.?) ist aus diesem
Grunde schon vor Jahren dazu iibergegangen,
den Amylalkohol auch bei der Fettbestim-
mung nach Babcock zu verwenden.

Bei der Thornerschen Methode bleiben
schr leicht Emulsionen zwischen der Fett-

-und Siureschicht zuriick, welche sich nur

sehr schwierig, sei es durch Jange dauern-
des Zentrifugieren, sei es durch Erhitzen
iiber der Flamme scheiden lassen wund
die jedenfalls mnicht dazu beitragen, die
Methode angenehmer und genauer zu machen.
Meiner Meinung nach ist die Gerbersche
Methode jeder anderen Schnellmethode weit
vorzuziehen. .

'Die Zerlegharkeit des Praseodyms.
Von C. R. Bohm.

Einleitung.

Im Jahre 1885 zeigte bekanntlich Auer
v. Welsbach, daB das bis dahin als Element
angesehene Didym aus zwei Komponenten:
Neodym und Praseodym besteht.

Zieht man vom Spektrum des Didyms
dasjenige dieser beiden Klemente ab, so
restieren zwei Banden 4 462,0 und 2 475,0,
soda8 Auer das Didym in drei Korper zer-
legt hitte. Crookes nimmt an, daB die

§) Molk.-Ztg. 1899, S. 51.





