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tion: Da sich beim DestillationsprozeB aus der Cellulose
durch die kochende Schwefelsdure fliichtige Sauren bilden,
deren Menge abhingig ist von der Konzentration der
Schwefelsdure, so kann der Sauregehalt der Celluloseester
leicht zu hoch ausfallen, wenn eine Korrektion unterbleibt.
Ost2l) und Schliemann?) destillierten bei gleich-
bleibendem Volumen der destillierenden Fliissigkeit 4 Stun-
den, in welcher Zeit bei ihren Versuchsbedingungen die
Essigsiure vollstindig itbergetrieben wurde. Sie destillierten
hierauf nochmals 4 Stunden, zogen den zweiten Titrations-
wert vom ersten ab und erhielten so den wahren Essig-
sduregehalt.

Nach einer spateren Verdffentlichung??) ist alles in den
ersten 4 Stunden Ubergegangene beim Titrieren ohne Ab-
zug in Rechnung zu ziehen, wenn das Wasser des Dampf-
topfs vorher ausgekocht und mit etwas Natronlauge ver-
setzt ist, und ferner die Konzentration der Schwefelsaure
entsprechend niedrig gehalten wird.

Da bei den Verseifungen der Celluloseester der Homo-
logen der Essigsidure stirkere Konzentration als 1 :1 an-
gewandt wird, und ferner die organischen Siuren um so
langsamer mit Wasserdampf iiberdestillieren, je groBer das
Volumen im Destillierkolben ist, so wurde bei den folgen-
den Versuchen von einer Korrektion nicht abgesehen; sie
wurde jedoch nicht auf die Zeit, sondern auf die Menge
Destillat bezogen. Einige, willkiirlich aus der Reihe der
Destillationen herausgegriffene Beispiele mégen alles Ndhere
zeigen.

1. Beispiel (Acetylcellulose).

Volumen der destil-/ Volumen des Zeit | Ablesung an der KOH
lierenden Flissigkeit| Destillates ! Biirette
com (abgerundet) |com (abgerund.)| Min. cem cem
150 0
100 6 15,00 15,00
150 200 13 26,90 11,90
100 7 28,90 2,00
155 100 |7 30,00 1,10
100 ! 8 30,68 0,68
100 ; 6 31,22 0,64
150 100 6 31,69 0,47
100 | 7 32,03 0,34
150 100 @ 7 32,34 0,31
100 7 32,58 0,24} 2
100 | 6 32,88 0,30| &
100 | 33,12 0,24 =
155 100 ir 21 33,40 0,28 =
100 33,64 0,24| &
150 100 — 33,91 0,27) &

32,34 —10. 0,26 = 29,74 ccom KOH

= 29,24 cem 1/;,-n. KOH (29,74 . 0,983).
29,24 ccm 1/;5-n. KOH entsprechen 29,24 .0,006 = 0,17544 ¢
Essigsiure.

0,3931 g angewandte Substanz: also 44,639, Essigsaure.

2. Beispiel (Acetylcellulose).

Volumen des Destillates Ablesu_ng KOH
ccm an der Bilrette
(abgerundet) ccm ccm
0
500 17,50 17,50
100 17,97 0,47
500 20,00 2,03
100 20,38 0,38
100 20,72 0,34 N
100 21.11 0,39 0,37 im Mittel
100 i 21,49 0,38

20,00 — 11 . 0,37 = 15,93 ccm KOH

= 16,78 ccm 1/;,-n. KOH (15,93 . 1,053).
16,78 ccm 1/,5-n. KOH entsprechen 0,100 68 g Essigsaure.
0,1829 g angewandte Substanz: 55,059, Essigsiure.

21y Ost, Angew. Chem. 19, 995 (1906).
22) Schlie mann, Dissertation, Hannover 1910, S. 48.
23) Ost und Katayama, Angew. Chem. 25, 1469 (1912).

3. Beispiel (Butyrylcellulose).

Volumen des Destillates Ablesung

cem Zeit an der Biirette KOH (‘fsn)
(abgerundet) Minuten ccm ccm
0

100 17 11,90 11,90

100 17 13,66 1,66

100 16 13,95 0,39

100 17 14,21 0,26

100 18 14,43 0,22

100 20 14,66 0,23

100 17 14,90 024 {004 i Mittel
100 17 15,10 0,20

100 16 15,39 0,29

100 b 17 15,64 0,25

14,21 — 4. 0,24 = 13,25 cem 1/;o-n. KOH.

13,25 cem 1f;;-n. KOH entsprechen 13,25 .0,0088 = 0,116 60 g
Buttersiure.

0,2668 g angewandte Substanz; 43,709, Buttersaure.

Da Klein?) betreffs der Ausfiihrung der Analysen
einige Bedenken duflerte, so sei kurz auf folgendes hin-
gewiesen. Fiir eine Analyse wurden mehrere Titrationen
von je 100 ccm Destillat ausgefithrt, und so hitte leicht
ein Fehler durch Ubertitrieren entstehen kénnen; um dies
zu vermeiden, wurden die Einzelproben vor der Titration
zu dem schon titrierten Teil hinzugegossen. Ob die ange-
wandte 1/,,-n. Lauge einen Vorteil vor !/;-n. Lauge bietet,
moge dahingestellt bleiben. Barytwasser ware wohl zweck-
miliger gewesen, weil bei Kalilauge geringe Mengen Kohlen-
siure vorhanden sind, die einen Farbenumschlag des Phenol-
phtaleins unscharf machen und leicht Ubertitrieren hervor-
rufen koénnen. Kleinere Mengen als 1 g Substanz, wie
O st angab, liefern ebenfalls gute Werte, wenn auf kon-
stantes Volumen der destillierenden Fliissigkeit geachtet
und die Menge des Destillates zur Anbringung der Kor-
rektion genau beriicksichtigt wird.

Gr.-Mochbern bei Breslau. [A.197.]

Uber die Bestimmung des Sduregehaltes von
Mehl, Grie8 und Brot unter Beriicksichtigung
der Bakterien- und Enzymwirkung.

Von Dr. O. RamMsTEDT.
(Eingeg. 27./9. 1913.)

Gelegentlich meiner Arbeiten ttber Mais- und Maismahl-
produktel) hatte ich Sduregehaltsbestimmungen auszufith-
ren. Von den bekannten Methoden befriedigte mich keine
vollstdndig, weder bei Weizen und Roggen, noch bei Mais,
am wenigsten die Methode von Hilger und T. Giin-
ther?), welche auch scheinbar bei den Vif. des Artikels
,-Mehl und Brot“ der Vereinbarungen zur einheitlichen
Untersuchung der Nahrungs- und Genufimittel keine Gnade
gefunden hat. Ferner habe ich die Methoden von Kreis -
Arragon?), Planchon?t und die von Josef
Schindler?’) durchgepriift; die hierbei gesammelten
Erfahrungen und Resultate mégen im folgenden mitgeteilt
werden, - vielleicht geben sie Veranlassung dazu, dafl man
gich mit diesem etwas vernachlissigten Thema der Nah-
rungsmittelchemie mehr beschiftigt und sich fir die Fest-
setzung einer Einheitsmethode entschlieBt, deren Mangel
auch von A. Beythien?®) in seinem neuen , Handbuche

24) Klein, Privatmitteilung, vgl. auch 15),

1) Z. 5ff. Chemie 19, Heft 15, 16, 17 (1913).

%) Mitteilg. a. d. pharm. Institut Erlangen 1889, Heft II, S. 13.
Vereinbarg. Heft II, 8. 10. Springer, Berlin 1899.

3) Schweiz. Wochenschrift 1900, 64; 1901, 304.
4) J. Pharm. Chim 20, 299 (1889); Chem.-Ztg. 13, Rep. S. 308
(1889). v

5) Z. landwirtschaftl. Versuchswesen Osterreichs 12, 751 (1909).

) A.Beythien,C. Hartwich, M. Klimm er, Handb.
d. Nahrungsmittelunters. Tauchnitz, Leipzig, 1913, 393.
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der Nahrungsmitteluntersuchung‘ besonders hervorgehoben
wird.

Nach Hilgerund Gianthcr werden 10,0 g Mehl mit
der gleichen Menge reinen Sandes innig gemischt ; die Mischung
wird in eine Papierpatrone gebracht und 12 Stunden lang
im Soxhlet mit absolutem Alkohol ausgezogen. In einem
aliquoten Teile des auf 100,0 cem gebrachten Auszuges wird
die vorhandene Saure unter Benutzung von Lackmuspapier
bestimmt und dabei der Siuregehalt des urspriinglich ver-
wendeten Alkoholes in Abzug gebracht. Dies ist die Vor-
schrift, welche die ,,Vereinbarungen‘ anfithren. Nach den
Angaben Beythiens, dem offenbar das Original von
Hilger und Ginther zur Verfiigung stand, wird der
alkoholische Auszug zur Trockne verdampft, und der Riick-
stand mit heilem Wasser aufgenommen. Die filtrierte Lo-
sung wird nach dem Auswaschen mit heifem Wasser auf
100,0 ccm aufgefillt und ein aliquoter Teil der Losung mit
1/,0-n. Barytlauge unter Verwendung von Lackmus'als In-
dicator in der Siedehitze titriert. Nach Beythiens An-
gabe habe ich gearbeitet, nur verwendete ich statt der
Barytlauge Kalilauge; der Sauregehalt wurde in 50,0 ccm
der Flissigkeit bestimmt. Nach dieser Methode verbrauch-
ten 50 ccm der Flussigkeit aus weilem, mittelfeinem Mais-
grie} 1,5 ccm ein Hundertstel Lauge, aus Hartweizengriel)
Nr. 3 = 3,0 ccm 1/,5-n. Lauge und aus Weizenmehl 3 gleich
4,5 cem 1/,,,-n. Lauge. Diese Zahlen sind so unwahrschein-
lich niedrig, daB ich die Methode nicht weiter verfolgt habe,
zumal sie auflerdem noch viel Zeit und Miihe erfordert.

Kreis-Arragon, deren Methode vom schweize-
rischen Lebensmittelbuch aufgenommen wurde, arbeiten
folgendermallen: 10,0 g Mehl werden in einem Becherglase
mit 100,0 ccm Wasser angeriihrt, mit einem Uhrglase be-
deckt und wahrend 30 Minuten auf ein kochendes Wasser-
bad gesetzt. Hierauf fiigt man 0,5 ccm einer 29 igen Phe-
nolphthaleinlosung hinzu und titriert mit */;,-n. Natron-
lauge bis zur bleibenden Rotfirbung. Der Sauregehalt des
Mehles wird wie bei Brot?) angegeben durch die Anzahl Ku-
bikzentimeter Normallauge, welche zur Titration von 100,0 g
Mehl erforderlich sind.

Die Methode von Kreis-Arragon hat zwei Nach-
teile: Beim Anrithren des Mehles mit Wasser beginnt sofort
die Enzymwirkung und in deren Folge eine Anderung des
Sauregehaltes. Hierauf deutet auch A. Be y thien?) hin
und gibt die einschligigen Literaturstellen an, die sich in-
zwischen um eine vermehren lassen. Annibal Fer-
raro®) hat nimlich seine diesbeziiglichen Studien fort-
gesetzt und kommt nach einem Referat von C. Grimme19)
zu dem Resultate, daBl die Bestimmung des Sauregehaltes
von Mehl und Mehlpraparaten nur im Auszuge mit neu-
tralem Alkohol richtige Werte liefert, da im wisserigen Aus-
zuge sich infolge Gehaltes von Diastase Siuren bilden, so
daBl zu hohe Werte gefunden werden. Diese Befunde wer-
den durch meine unten angefithrten Versuche bestitigt.
Ein zweiter Ubelstand bei der Kreis- Arragonschen
Methode ist der, dal der Farbenumschlag mit Phenolphtha-
lein in der mit Mehl und GrieB durchsetzten Fliissigkeit un-
scharf ist und besonders bei gelbem Maismehl- und Gries
schwer zu sehen ist, so daBl man auch deswegen gewohnlich
mehr Lauge gebraucht als der vorhandenen Siuremenge
entspricht.

Nach Planchon!!) werden 5 g Mehl nach und nach
mit 50 ccm Wasser verteilt, der erhaltene Brei wird mit
2—3 Tropfen Phenolphthalein versetzt und mit 1/4-n. Na-
tronlauge titriert. Die Saure wird als SO; berechnet und
der normale Gehalt zu 0,105—0,1339, angegeben. Diese
Methode leidet an demselben Fehler wie die von Kreis -
Arragon, sie schlieBt die Enzymwirkung nicht aus;
der Farbenumschlag ist dagegen besser zu sehen, zumal,
wenn sich das Mehl usw. zu Boden gesetzt hat, was in diesem

7) K. B. Lehmann, Siurebestithmung im Brot. Ar. f. Hy-
giene 19, 363 und Vereinbarg. z. einheitl. Unters. d. Nahr. u. Genum.
Heft 11, 20.

8) A, Beythien, loc. cit. S. 393, 394.

9) Boll. Chim. Farm. 50, 910—912 (1911).

10) Z. Unters. Nahr.- u. GenufSm. 23, 698 (1912).

11) J. Pharm. Chim. 20, 299 (1889); Chem.-Ztg. 13, Repert. 308
(1889).

Falle leicht geschieht, da nach dem Verfahren von Plan -
chon eine Verkleisterung, wie bei Kreis-Arragon,
nicht eintritt. Substanzen, deren Siuregehalt nach Plan -
chon bestimmt werden soll, miissen fein gemahlen sein
(Mullergaze 6), da sie sonst nicht vollig ausgezogen werden,
wie aus folgender Tabelle hervorgeht. Die Methode liefert
also bei grobkornigen Substanzen, trotzdem die Enzym-
wirkung dicht ausgeschaltet ist, zu niedrige Resultate.

L cem 1/g-n. Kalilauge
Bezeichnung urspriingliche | gemahlene Substanz
; Substanz Mitllergaze Nr. 6
. . (4,30
WeiBler MaisgrieB, grob 1,65 495 4,28
. N . 4,35
WeiBler MaisgrieB, mittel 0,90 490 428
Weiller MaisgrieB, fein 0,80 3,15
Gelber Maisgrie3 0,70 2,85

Nach Schindler werden 10,0 g des fein vermahlenen
Mehles in ein mit eingeriebenem Stépsel verschlieBbares
Glaskolbchen (Glaszylinder) gebracht und 50 cem Alkohol
von 85 MaBprozent zugesetzt. Das luftdicht verschlossehe
Gefal wird bei Zimmertemperatur 24 Stunden stehen ge-
lassen und wihrend dieser Zeit einige Male durchgeschiittelt.
25 ccm der tiber dem Mehle stehenden alkoholischen Fliis-
sigkeit, ev. des Filtrates, werden unter Verwendung von
Phenolphthalein als Indicator mit 1/,,-n. alkoholischer Kali-
lauge titriert. Unter Sauregraden versteht Schindler
die Anzahl Kubikzentimeter 1/},-n. Alkalilauge, die 100,0 g
Substanz entsprechen.

Das Schindlersche Verfahren ahnelt demjenigen
von Balland2): 5g Mehl werden mit 25 cem Alkohol
von 85—909%, geschiittelt, nach zwolfstiindigem Stehen fil-
triert und 10,0 cem des Filtrates mit 1/y,-n. alkoholischer
Natronlauge unter Verwendung von Curcuma als Indicator
titriert.

Ich habe nur die Schindlersche Methode, nicht aber
die Ballandsche nachgepriift. Zunichst wurde die Substanz,
ein alter MaisgrieB, mit auffallend hohem Siuregehalt, mit
Alkohol verschiedener Konzentration ausgezogen, die Re-
sultate fielen nicht gleichmiBig aus, sie lassen nicht er-
kennen, weshalb mit 859, igem Alkohol der héchste Wert
gefunden wurde. Die Tabelle 2 gibt die Versuche wieder:

Tabelle 2.
Konzentration des
voipagesen | Sender
Weiler feiner Maisgrie3 969%,ig 30,7
Weiler feiner Maisgrie3 919%ig 30,2
Weiller feiner Maisgrie3 85%.ig 34,8
Weiller feiner Maisgrie3 75%ig 31,9
WeiBler feiner Maisgrie} 50%,ig 314

Durch Zusatz von Wasser zu dem Filtrat der alkoho-
lischen Ausschiittlung wurde der Farbenumschlag noch
deutlicher, und zwar war er am schirfsten bei einer Ver-
diinnung zu gleichen Teilen, wihrend bei gréerem Wasser-
zusatz die Schiarfe des Umschlages wesentlich abnahm.
Folgende Tabelle 3 (S. 679) illustriert diesen Versuch:

Durch weitere Versuche wurde festgestellt, daB auch bei
Benutzung der Methode von Schindler die Substanz
sehr fein gemahlen sein muf}, damit sie vollstindig ausge-
zogen wird.

Um die genannten Unannehmlichkeiten und Unzuver-
lassigkeiten auszuschalten, mdchte ich folgende Sidurebe-
stimmung vorschlagen, die aullerdem noch den Vorteil hat,
daB sie innerhalb einer Stunde ausgefiihrt werden kann:
10,0 g fein gemahlene Substanz (mindestens Miillergaze 6),
GrieBe mufl man vorher zerkleinern, werden mit 100,0 ccm

1t) Balland, J. Pharm. Chim. 28, 159 (1893); Ber. Beckurts 3,
53 (1897), zit, nach Beythien, loc. cit.
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Tabelle 3.

Kublkz(:lnt‘i-v ! Saureghmd: g

Il:e{fl:o}; ° Ky | Scharfe des Sc;;f"cdle"‘ggg

| holischen |y, % N oD, ]

Bezelchnung ; M:ui;:gs- zu:::::s. u’f:c'lﬂizes L::gg,% ;ﬂr E 5,%

i (869% iger Substanz

[ Alk.) cem ccm. | cem
Weiller MaisgrieB, fein | 250 | 0,0\ gut | 3130 3,13
WeiBer MaisgrieB,fein | 25,0 | 25,0 besser | 29,60 | 2,96
WeiBer MaisgrieB, fein | 25,0 | 50,0 | 298 } 29,10 |2,01
WeiBler Maisgriel}, fein | 25,0 75,0 gut 31,90 (3,19
Gelber Maisgriel . .| 25,0 0,0| gut | 23,90 |2,39
Gelber Maisgriel . .| 25,0 | 25,0| besser | 22,80 | 2,28
Gelber MaisgrieB . .| 250 | 50,0 DR | 99,80 2,28
Gelber MaisgrieB . .| 25,0 | 75,0 gut 23,40 2,34

siedendem, absolutem, neutralem Alkohol ibergossen und
30 Minuten lang am RiickfluBkiihler auf siedendem Wasser-
bade gekocht, dann filtriert und der Filterriickstand drei-
mal mit je 10,0 ccm absolutem, neutralem Alkohol nach-
gewaschen; das Filtrat samt der Nachwaschfliissigkeit wird
unter Zusatz von Phenolphthalein als Indicator mit 1/,,-n.
Lauge titriert. Als Séuregrad bezeichnet man die Anzahl
Kubikzentimeter Normallauge, welche zur Titration des
Sauregehaltes von 100,0 g Substanz gebraucht werden,
ebenso driicken die ,,Vereinbarungen, K. B. Lehmann
und Kreis-Arragon den Siuregrad aus. Da die Na-
tur der Saure nicht bekannt ist, so verdient diese Berech-
nungsweise den Vorzug vor denjenigen, die das Titrations-
resultat in 1/,, oder 1/gm-n. Lauge ausdriicken.

Arbeitet man nach der von mir angegebenen Weise, so
wird jegliche enzymatische Beeinflussung des Siuregrades
ausgeschlossen; der Farbenumschlag ist gut zu sehen. Die
Substanz mull aber trotz, des Ausziehens mit siedendem
Alkohol, fein gemahlen sein. In der folgenden Tabelle 4 sind
die Untersuchungsergebnisse zusammengestellt.

Tabelle 4.
S#uregrad-Kubikzentimenter Normal-
lauge flUr 100,0 g Substanz
Bezeichnung
urspriingliche 1nochmnls gemahlene
Substanz iSubst.z. (Milllergaze 6)
WeiBer MaisgrieB, grob . . 2,25 2,88
Weifler Maisgrief, grob . . 2,10 2,60
WeilBer MaisgrieB, mittelfein 1,55 2,25
WeiBer MaisgrieB, fein . . 1,70 2,35
Gelber MaisgrieB . . . . . 1,85 2,25

Die Ermittlung des Sauregehaltes durch Auskochen mit
absolutem Alkohol wurde auch auf Brot angewendet, und
Methode, sowie Resultate verglichen mit der Methode nach
Lehmann, sowie mit einer Methode, die ich den beiden
Methoden nach Kreis-Arragon und nach Leh-
m a nn 13) nachgebildet habe.. Nach K. B. Lehmann
wird der Gesamtsiuregehalt im Brote in der Weise be-
stimmt, dafl der wisserige Brotbrei aus 50 g rindenfreier
Brotkrume und etwa 200 ccm Wasser mit 1/,-n. Natron-
lauge unter Verwendung von Phenolphthalein als In-
dicator titriert wird. L e hm a nn drickt den Sauregehalt
eines Brotes durch die Anzahl Kubikzentimeter Natron-
lauge aus, welche zur Titration von 100,0 g frischer Krume
erforderlich sind. Diese Methode habe ich folgendermafen
mit der Arragonschen Methode der Sauregehaltsbestim-
mung in Mehl kombiniert: 20,0 g Brotkrume werden in
einem Becherglase mit 100,0 ccm Wasser angeriihrt, mit
einem Uhrglas bedeckt und withrend 30 Minuten auf ein
siedendes Wasserbad gestellt. Nach Zusatz von 0,5 cem
einer 2%igen Phenolphthaleinlésung wird mit 3/,,-n. Na-

13) Vereinbarungen Heft II, 20.

tronlauge bis zur bleibenden Rotfarbung titriert. Sowohl
nach Le hm anns Methode wie auch nach der kombi-
nierten ist der Farbenumschlag sehr schwer zu erkennen,
erst nach lingerem Absetzenlassen der Brotmassen kann
man den roten Farbenschimmer erkennen.

Die Ermittlung des Siuregehaltes von Brot durch Aus-
kochen mit Alkohol wird am besten nach folgender Vor-
schrift ausgefiihrt: 20,0 g Brotkrume werden in einem Er-
lenmeyerké6lbchen nach und nach mit 175,0 ccm siedendem,
absolutem, neutralem Alkohol derart iibergossen, dall zu-
nichst nur so viel Alkohol zugegeben wird, dal die Brot-
krume gleichmaBig durchtrinkt ist; dann zerdriickt man
die Krume mit einem Glasstabe und setzt den Rest des sie-
denden Alkohols nach und nach zu, so dafl die Krume
gleichmiBig zerfallen ist und infolgedessen vom Alkohol
gut ausgezogen werden kann. Nun wird 30 Minuten lang
am RiickfluBkiihler auf kochendem Wasserbade erhitzt, fil-
triert und der Riickstand dreimal mit je 25,0 ccm neutralem,
absolutem Alkohol nachgewaschen. Das gesamte Filtrat
wird mit 1/,5-n. Lauge unter Benutzung von Phenolphthalein
als Indicator titriert; der Umschlag ist sehr gut zu erkennen.
Der Sauregrad wird angegeben in Kubikzentimeter Normal-
lauge fiir 100,0 g Brotkrume.

%)ie Resultate der drei verschiedenen Methoden der Saure-
gehaltsbestimmung in Brot sind in folgender Tabelle 5 zu-
sammengestellt.

Tabelle 5.
S#uregrad pach Methode
Bezeichnung Lehmann, neue
Lehmann |Kreis-Arragon| Alkohol-
kombiniert methode
1. Dresdener Schwarzbrot, _
3. Sorte 9,95 6,84
2. Dresdener Schwarzbrot, 974 10,48 7,85
3. Sorte

Ich habe schon erwihnt, daB beim Anrithren des Mehles
mit Wasser sofort die Enzymwirkung und in deren Folge
eine Anderung des Siuregehaltes eintritt. Am auffallend-
sten ist dies bei ausgewachsenem Weizen, in welchem die
Enzymwirkungen besonders rege sind; in Tabelle 6 fihre
ich dafiir ein typisches Beispiel an:

Tabelle 6.
Sduregrad nach Methode
Bezeichnung Krels- neue
Arragon Alkoholmethode
Ausgewachsener Weizen (Schrot) | 5,80 1,61
Daraus hergestelltes Mehl . . . 3,60 1,21
Dabei erhaltene Kleie . . . . . 10,85 2,66

Um den Einflufl der Enzymwirkung auf den Siauregehalt
exakt festzustellen, habe ich WeizenhartgrieB und Weizen-
mehl einmal mit Wasser, einmal mit Wasser und Toluol,
schlieBlich mit Wasser und Chloroform 3, 6, 24, 48 Stunden
lang bei 17,5° unter zeitweiligem Umschwenken stehen ge-
lagsen; der Zusatz von Toluol und Chloroform bezweckt,
Bakterienwirkung hintanzuhalten, um auf diese Weise den
Einfluf der Enzymwirkung, getrennt von der Bakterien-
wirkung, auf die Hoéhe des Séuregehaltes kennen zu lernen.
Die Versuche wurden auf folgende Weise angestellt:

1. 30,0 g GrieB3 resp. Mehl wurden mit 150,0 ccm Wasser
in einem Erlenmeyerkslbchen angeschiittelt bzw. bei Mehl
fein angerieben und mit Wattebausch verschlossen unter
zeitweiligem Umschwenken 3, 6, 24, 48 Stunden lang bei
17,5° stehen gelassen, dann schnell durch ein Faltenfilter
filtriert, mehrmals nachgewaschen, Filtrat nebst Wasch-
wasger auf ein bestimmtes Volumen aufgefiillt und in einem
aliquoten Teile der Flissigkeit der Siuregehalt bestimmt
und fiir 100,0 g Substanz in Kubikzentimetern Normallauge
angegeben.

II. und III. wurde ebenso untersucht, nur wurde dem
Gemisch aus 30,0 g GrieB resp. Mehl mit 150,0 ccm Wasser
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einerseits 5,0 ccm Toluol, andererseits 5,0 cem Chloroform
zugesetzt.

Die Ergebnisse — Normallauge fiir 100,0 g Substanz
— sind in folgender Tabelle 7 mit den nach Kreis-Ar-
ragon, sowle mit den nach der Alkoholmethode gewon-
nenen Resultaten zusammengestellt worden.

Tabelle 7.
a | g o g = =
S o S e 3 o | B o 3 5 g g "‘_O'8
Bezeichnung EE:@ | Egl‘f— gz2 Egﬁ 5'5 g 5%%%
&7 g% 85 |85 | g4k ([Paas
o _leo 3 |z |& “)& ="
30 ¢ Hartweizengrief3 :
+ 150cem Wasser . | 2,56 | 2,62 | 3,11 : 3,33 | 3,70 | 1,05
30 g Hartweizengrief
+ 5cem Toluol . . 12,22 12,221 23312,22| — —
30 g Hartweizengriel3
+ 5cem Chloroform | 2,22 1 2,22 ° 2,00 [ 2,00 | — —
30 g Weizenmehl
+ 150 ccm Wasser. | — — ¢ — 13,781 3,50 | 1,05
30 g Weizenmehl : |
+ 5cemnToluol . .| — — i — 12,33 — —
30 g Weizenmehl '
+ 5cem Chloroform | — | — — 1200 — —

DaBl eine Enzymwirkung in Betracht kommt, erkennt
man deutlich an der Differenz der nach dem Alkoholver-
fahren gewonnenen Werte und den Zahlen der Toluol- und
Chloroformversuche. Andererseits sieht man aber auch
auBler der Enzymwirkung noch eine Bakterienwirkung an
der Differenz der Versuche mit und ohne Toluol und Chloro-
form. Interessant ist die Tatsache, daB nach Kreis-
Arragon hohere Zahlen gefunden werden als z. B. bei
dem 48stiindigen Versuche, es ist das aber leicht erklarlich,
wenn man bedenkt, daBl nach Kreis-Arragon 30 Mi-
nuten lang auf einem Wasserbade erhitzt wird. Die Mehl-
Wassermischung erreicht eine Temperatur, bei der Enzyme
und Bakterien unwirksam sind, nur allmahlich, so
daB geniigend Zeit fiir Enzym- und Bakterienwirkungen
vorhanden ist, die natiirlich zwischen den Temperaturen
25—50° sehr intensiv sind. Um den EinfluBl dieser giin-
stigen Temperaturen auf den Sauregehalt zu zeigen, habe
ich einerseits 30,0 g Mehl resp. GrieB mit 150,0 ccm Wasser
angeschiittelt und Im mit Wattebausch verschlossenen Er-
lenmeyerkblbchen 12 Stunden lang bei 45—50° stehen lassen,
filtriert, nachgewaschen und auf 1000,0 cem aufgefiillt;
150,0 ccm dieses Filtrates wurden titriert. Andererseits habe
ich 10,0 g GrieB resp. Mehl nach Kreis-Arragon mit
100,0 cem Wasser angerieben, gleichfalls bei 45—50° 12 Stdn.
lang stehen lassen und dann dieses Gemisch, ohne weitere
Erhitzung, direkt titriert. In Tabelle 8 sind die so erhaltenen
Ergebnisse mit den Resultaten nach Kreis-Arragon
verglichen.

Tabelle 8.
Methode | 12 Stunden bei
Bezeichnun nach | 125tunden bel| 45 500 Mehl. | Neue Alko-
g Kreis- Filtrat titriert Wasserbrei holmetode
Arragon direkt tritriert
HartweizengrieB| 3,70 2,91 379 | 1,05
Weizenmehl . .} 3,50 3,13 4,34 ‘ 1,05

Man sieht, daB bei Temperaturen um 45° herum Bak-
terien- und Enzymwirkungen einen nicht zu vernachléssi-
genden EinfluB haben, der auch bei der Methode von
Kreis-Arragon eine Rolle spielt und fiir die hohen
Sauregrade, welche nach dieser Methode gefunden werden,
verantwortlich .zu machen ist. Es kann deshalb das Ver-
fahren von Kreis-Arragon nicht ohne weiteres zur
Bestimmung des Sauregehaltes eines Mehles usw. verwendet
werden. Einwandfreiere Werte liefert das Auskochverfahren
mit Alkohol und Titration des Filtrates, es gibt uns den
urspringlichen Siuregehalt an, wihrend man nach
Kreis-Arragon einen bei Gegenwart von Wasser
durch Enzym- und Bakterienwirkung nachtriglich erhdhten
Sﬁuregehartn}indet. Handelt es sich aber darum, den pré-

existierenden Siuregehalt kennen zu lernen, so méchte ich
das Alkoholverfahren empfehlen. Handelt es sich aber
darum, das Verhalten des Mehles bei der Garung kennen
zu lernen oder seine enzymatischen Verhéltnisse zu studieren,
so wiirde sich das Verfahren von Kreis-Arragon
neben dem Alkoholverfahren bewihren, und die Diffe-
renz zwischen den Resultaten der beiden Methoden diirfte
vielleicht zur Beantwortung verschiedener Fragen der Mehl-
und Brotchemie beitragen. [A. 212]

Zur Kaliendlaugenfrage.
Von Dr. C. L. Remer.
(Eingeg. 15./9. 1913.)

In Nr. 63 dieser Zeitschrift, Wirtschaftlicher Teil, S. 532,
ist von Prof. C. M ai das Gutachten von Prof. Dunbar,,betr.
die Versalzung der Fliisse durch die Abwisser der Kaliindu-
stric* in empfehlendem Sinne besprochen worden. Da das ge-
nannte Gutachten eine ganze Anzahl exakter Untersuchungen
des bekannten Vf. zu seinem Thema bringt, bildet es ohne
Zweifel einen wertvollen Beitrag zur Frage der Kaliabwisser;
insoweit kann man dem ihm von dem Referenten gespendeten
Lobe durchaus zustimmen. Die SchluBfolgerungen, dic Prof.
Dunbar aus seinen Versuchen zieht und am Ende seines
Gutachtens zusammenstellt, bekunden indes eine gewisse
einseitige Stellungnahme gegen die Kaliindustrie und fordern
teilweise zum Widerspruch heraus. Es sei mir daher ge-
stattet, im folgenden auf einige Punkte des Gutachtens
niher einzugehen. _

Es scheint mir zweckmaBig, zunichst einen kurzen Uber-
blick iiber die wichtigsten Arbeiten zur Endlaugenfrage zu
geben, die in den letzten Jahren erschienen sind. Gegen
die Ableitung der Kaliabwisser in die Fliisse wird bekannt-
lich von gewissen Seiten seit mehreren Jahren lebhaft
agitiert. Welche Rolle bei dieser Agitation Unkenntnis und
unbegriindete Vorurteile gespielt haben, hat Bergassessor
Dr. Selle kiirzlich treffend dargelegt!). Durch griindliche
Untersuchungen verschiedener Forscher, auf die hier nicht
eingegangen zu werden braucht, hat sich mehr und mehr
herausgestellt, daB die seitens der Landwirtschaft und
Fischerei beziiglich der Versalzung der Fliisse vorgebrachten
Befiirchtungen grundlos oder mindestens sehr iibertrieben
waren. GroBere praktische Bedeutung wird man den Be-
denken zuschreiben miissen, die von den Einwohnern einiger
auf die Benutzung des Elb- bzw. Weserwassers zu Trink-
zwecken angewiesener GrofBstidte erhoben werden. An ein
zu menschlichen GenuBzwecken dienendes Wasser werden
mit Recht strengere Anforderungen gestellt wie an ein nur
als Viehtranke zu benutzendes. Es fragt sich nur, wo die
Grenze fir den zuldssigen Gehalt des Trinkwassers an
Salzen zu ziehen ist.

Als der bedenklichste Bestandteil der Kaliabwisser gilt
von jeher das Chlormagnesium, weil es in geniigender Kon-
zentration unstreitig dem Wasser einen unangenehmen
bitteren Geschmack verleiht. Man hat daher die Konzen-
tration zu ermitteln gesucht, bei welcher dieser Geschmack
sich bemerkbar zu machen anfingt. Derartige Feststellungen
leiden natiirlich an groBer Unsicherheit, weil der Geschmacks-
sinn der einzelnen Menschen recht verschieden entwickelt
ist, und weil die Geschmacksbeurteilung desselben GenuB-
mittels durch denselben Menschen zu verschiedenen Zeiten
ungleich ausfallen kann; schlieflich kommt es dabei auch
auf die Art an, in welcher die betreffenden Versuche ange-
stellt werden. Prof. Dunbar gibt auf S. 54 seines Gut-
achtens eine interessante Zusammenstellung der von ver-
schiedenen Forschern angegebenen Geschmacksgrenzen fiir
Chlormagnesium, die sich zwischen 28 und 1500 mg MgCl,
im Liter bewegen. Im Jahre 1907 beschiftigte sich der
Reichsgesundheitsrat mit diesem Gegenstande?) und er-
klarte, daB durch einen Chlormagnesiumzusatz von 110 mg
pro Liter eine nachweisbare Geschmacksverinderung des

1) Angew. Chem. 23, 1665 (1912).
2) Gutachten iiber den EinfluB der Ableitung von Abwissern aus
Chlorkaliumfabriken auf die Schunter, Oker und Aller. 1907.



