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Beitrag zur Analyse der Mischsauren fur die 
Cellulose-Nitrat-Erzeugun g. 

Von E. BERL und W. VON HOLTENSTERN. 
(Mitteilung aus dem chem . lechn Laboratorium der T e c h  Hochschule, Darmstadt.) 

Rei der Herstellung von Cellulosenitraten, besondkrs fur die Zwecke 
der Fertinunn von Kunstseide. Celluloid und rauchschwachen Pulvern 
kommt e s  a&erordentlich daiauf an, dafi die als giinstigste Arbeits- 
verhaltnisse erkannten richtie eineehalten werden. Von besonderer 
Bedeutung ist in solchen Fallei die Festhaltung einer besonderen Misch- 
siiurezusammensetzune. so dai3 unter sonst nleichbleibenden Be- 
dingnngen jene Abfafisaure resultiert, welche die Eigenschaften des 
Cellulosenitrats brstimmt. Es ist ja bekannt, dai3 nicht die Ausgangs- 
siiure, sondern die Endslure die Zusammensetzung des Cellulose- 
nitrates definiert, sofern es sich um einen Nitrierprozefi handelt, bei 
welchem zwischen Cellulosenitrat und Mischslure der Gleichgewichts- 
zustand eingetreten ist 

Meistenteils wurden bisher zur Festlegung der Zusammensetzung 
von Nilriersfiuren, Schwefelsaure, Falpetersiiure und niedrige btickstoff- 
sauren in der Mischslure bestimnit. Angewendet wurden zur Be- 
stimmung entweder nach b rmittlung der Gesamtaziditat, die den wert- 
vollen Bt slandteil, d. i. die Salpe'erslure direkt ermittrlnde Nitrometer- 
methode (vgl. L u n g e  und B e r l ,  Ztschr. f .  angew. Chem. 18, 1681 [IUOJ], 
Chem.-Ztg. 31, 4b5 [1907]), oder die Methode i o n  S c h l t i s i n g -  
G r a n d e a u ,  oder aber die Griesheimer Abrauchmethode, welche die 
Salpeterslure aus der Differenz der Gesamtaziditat und der beim Ab- 
rauchen der StickstoffsEuren zuriickbleibenden Schwefrlsaure ermittelt. 

Die in der Technik zur Anwendung gelangenden Nitriersauren 
zirkulieren slandig, d. h. die Abfallsauren werden durch konzentrierte 
Vcrstarkungssiiuren wiederum auf den ursprunglichen %&and auf- 
gefrischt und je nacIAdem, ob ein saureitberschuij oder ein Sauredefizit 
vorhanden ist, der Uberschufi eliminiert und fur andere Zwecke ver- 
wendet, oder aber die fehlende Saure durcli frische Siiuren erganzt. 
Durch die \ erunreininunnen des zu nitrierenden Materials. dann aber 
auch durch die oxydanre-Einwirkung der Sitriersaure auf das Cellulose. 
material, schliefilich durch Mitreifien von nitriertem Cellulospmaterial 
in die Ahfalls>iure verursacht, findet im Laufe der Zeit eine Anreicherung 
der Gebrauchssaure mit organischen Stoffen statt. Sofern nicht anormale 
Nitrierbedingungen gewahlt werden (hohe Nitrierlemperaturen, lange 
Nitrierzeiten, sehr  wasserreiche Mischsauren) reichern sich diese 
organischen Stoffe in den Nitriersauren bis zu einern gewissen Gehalte 
an. HRufig pflegt dieser Gehalt an organischer Substanz im Winter 
geringere, im Sommer hbhere Hetriige anzunelimen, was wohl durch 
die schwlchere oder starkere Einwirkung der Nitriersaure auf das in 
die Saurehehiilter mechanisch rnitgerissene, feinverteilte nitrierte 
Material ZLI erklaren sein durfte. 

Die organische Substanz, welche durch Permanganatverbrauch er- 
niittelt werden kann, liegt, soweit nian sehen kann, in verschiedener 
Form vor. Ein Teil der organischen Substanz ist relativ leicht, durch 
Pt rnianganat oxydierbar, wahrend ein andrrrr  Teil erst durch Kochen 
rnit Perinanganat vollstlndig in Kohlenslure und Wasser, oder in andere 
grgeniiher Permanganat bes andige Endprodukte iibergefuhrt werden 
kann. Das VerhHltnis der leichtoxydablen zur schweroxydablen orga- 
nischen Materie schwankt, und zwar ist urn so mehr leichtoxydable 
oreinische Substanz vorhanden, ie stiirker der Eingriff der Nitriersiiure 
auk das Celluloseniolekiil stattfinden konnte. Es ist nicht m6inlich. 
den Permanganatverbrauch, soweit er durch die Oxydation der irga: 
nischen :wbstanz verursacht wird. mit Exaktheit auf eine definierte 
organische Substam zu  beziehen , wie es eigentlich wiinschenswert 
wiire, urn den Wassergehalt der Nitriersiiure mit Zuverlaissigkeit zu er- 
mitteln. Man wird fiir minder genaue Anallsen nicht fehl gehen, wenn 
man den Permanganatverbrauch auf abgc.baute Cellulose (C6Hl,,0Jx 
bezieht, wobei hiermit sicherlich eine nichi ganz einwandfreie Berech- 
nung statt hat. Will man, was fur die Zwecke der Praxis im allgemeinen 
nidit erforderlich ist, noch genauer \ orgehen, dann kann man unter- 
scheiden zwischen leichtoxydabler und schweroxydabler Substanz, 
d 11. nian ermiltelt einmal den Permanganatverbrauch fiir die organische 
Substanz bei ungefahr 40" Tilriertemperatur, ein zweites Ma1 den Ver- 
brauch bei Siedetemperatur. Es entspricht als leichtoxydable organische 
Substanz der bei 40-450 ermitlelte Perm:ingmatverbrauch auf Oxal- 
siiure bezogen (1 c-cm n/2 Permanganat = 0,0225 g (COOH),), wahrend 
schweroxydable organische Substanz sich aus der Differcnz des 
Gesamtverbrauches a n  Permanganat bei 100" und dem bei 40-45" 
erniittelten ergibt. 

Bezieht man diese Werte auf ( C B H ~ ~ O ~ ) X ,  so entspricht 1 ccrn n/* 
Permanganat 0,OO 3376 (log = 0,52849-3) g (C6Hlo05)X. 

Durch die Anwendung der A r  n d  schen Reduktionsmethode (vgl. 
Ztschr. f. angew. Chem. 30, 169 [1917] und 63, 296 [1920]) I a t  sich 
nunmehr die Analyse von Mischsaure wie folgt durchfiihren: 
1. Bestimmung der Gesamtazidiflt und der Stickstoffsluren. 

Man titriert ca. 3,5-2,5 g .@ei Anwendung von Normallauge), ab- 
gewogen in einer Saurepipette nach B e r l  (Chem.-Ztg. 34, 4'28 [1910], 
rnit Lauge und Methylorange, das man erst gegen Schlufi der Titration 
zufugt, um den zersttirenden E i n f l d  der salpetrigen Saure auf den 
Indikator bei der Titration zu vermeiden; besser noch l a t  man die 
Saure in einem gemessenen Uberschui3 von Normallauge einlaufen 
und titriert zuruck. Vorteilhaft titriert man auch rnit Fluoreszein als 
Indikator, wobei naturlich die Normalltisungen mit dem gleichen Indi- 
kator eingestellt sein mussen. In der nunmehr neutralen Idsung werden 
die Gesamtstickstoffsiiuren nach A r  n d (vgl. oben) bestimmt; zur Titra- 
tion des hmmoniaks verwendet man vorteilhaf t Methylrot als Indikator. 

2. Bestimmung der salpetrigen Saure und der organischen 
Substanz. 

Da die fur die Nitrierung von Cellulosen angewandten Nitriersauren 
im allgemeinen nicht zu wasserreich sind, ernpfiehlt es sich, die Be- 
rechnung der niedrigen Stickstoffsauren als Salpetersaureanhydrid 
( N n 0 3 ) ,  das als Nitrosylschwefelsaure gebunden ist, vorzunehmen, wie- 
wohl bei wasserreicheren Gemischen ein mehr oder minder gro8er 
Anteil auch als Stickstoffperoxyd vorhanden ist. 
a) B e s t i m m u n g  d e r  o r g a n i s c h e n  S u b s t a n z  u n d  d e r  

s a 1  p e t r i g e n S l u r e  g e m  e i n s a m. 
a)  G e s a m t o x y d a b l e  o r g a n i s c h e  S u b s t a n z  u n d  s a l p e t r i g e  

SBure :  
Die Mischsaure wird in verdunnte iiberschussige PermanganatlSsung 

einlaufen gelassen, kurze Zeit zum Sieden erhitzt, hierauf vollstandig 
erkalten lassen und der PermilnganaIuberschuB zurucktitriert, zweck- 
maigerweise nach Zusatz von Kaliumjodid nach Volhard.  Der er- 
rnittelle Permanginatverbrauch (= c ccm "1,  KMn04 fur 1 g Mischsaure) 
ergibt die gesamtoxydable Substanz, d. h. gesamtorganische Substanz 
und salpetrige Siiure. 

b) L e i c h  t o x y d a b l e  o r g a n i s c h e  S u b s t a n z  u n d  s a l p e t r i g e  
S a u r e :  

Die Mischsaure wird nach L u n g e  (Rer 10, 1075 [1877]) mit Per- 
manganat bei 40 -45O titriert (= C, ccm 11,'2 KMn04 fur 1 g Mischsaure). 

b) B e s t i m m u n g  d e r  o r g a n i s c h e n  S u b s t a n z  a l l e i n .  
Man versetzt das Saurpgemisch nach erfolgter Verdiinnung rnit 

Wasser mit ausreichender Menge salmiakfreiem Arnmonsulfat oder 
Harnstoff, erhiizt zum Sieden und erhalt ungefiihr 10 Minuten im 
Kochen. Wird nunmehr rnit uberschussigern Permanganat kurze Zeit 
gekocht und der Uberschufi, wie oben, zuriicktilriert, so ergibt der 
Verbrauch an Perrnanganat die g e s a r n t e  o r g a n i s c h e  S u b s t a n z  
allein (= d ccm KMnO, fiir 1 g Mischslure). 

Aus den dr ei Bestimmungen (a a, a ,B und b) ergibt sich der Perman- 
ganatverbrauch fur salpelrige Saure, leichtoxydable organkche Substanz 
und schweroxydable organische Substanz fur 1 g Mischsaure wie folgt: 

Snlpewige Saure aus. a a und b :  zu c-d ccrn " l a  Permanganat. 
Leichtoxydable orgmische Substanz aus ap, a n  und b zu: dl = C, 

Schweroxydable organische substanz aus a und b zu: d, = c-c1 ccm 
- (c-d) ccm "/, Perrnanganat. 

" I2  Permanganat. 
V e r s c h i e d e n e  B e r e c h n u n g s m e t h o d e n  f u r  M i s c h s a u r e -  

a n a l y s e n .  
Sind fur 1 g Mischsaure gefunden: 
Gesamtaciditat: a ccm n, ,  Lwge (nach l) ,  
Gesamtstickstoffsiiuren: 6, ccni nil SBure nach A r n d  (nilch 1) oder 

b ccm NO (Oo und 760 mm) mit Nitrometer oder nach Schl t i -  
s i n g -  G r a n d  e a u  (s. nebenstehend), 

GesarnIp~.rmmganatverbrauch: c ccm " i e  KMn04 (nach 2a a),  
davon fur leichtoxydable orginische Subs anz: 

dl ccm KMnO, (nach 'La, b), 
davon fur schweroxydable organische Substanz : 

d2 ccm " 1 ,  KMnO, (nach 2a, b), 
fur gesamtorgmische Substanz : 

d, + d, = d ccm nl, KMnO, (nach 2 b), 
so hereclinet man den Gehalt der einzelnen Komponenten nach fol- 
genden Formeln: 

Prozente:  
Bei Berechnung auf 

H,SO,, HNO,, H , O .  . . . . . . . . . . . . . 
H2S0,, HNO,, N,O,, H,O . . . . . . . . . . 

H,SO,, HNO,, N,O,, CtiHIoOj, H,O. . . . . 

H,SO,, HNO,, N,O,, C6H1,,0,, (COOH), , H,O 

Logarithmen der Faktoren . . . . . . . . . . 

4,9045 (a - b,) 

4,9045 (a - bl)  

6,302 



Den Wassergeha1 t berechnet man ails der Differenz 100 weniger 
der Suniiiie der Cibrigen Kovnponenten. 

H a t  inan die ~ic:~,i i :~I. , i ic~stoffsiiuren init dein Nitrometer oder 
nach S c h l 8 s i n l : - G l ; i n d o a ~ i  hestimnit, so wird beliufs Benii'zung 
der Tabelle die Anz Ihl der  geftiiidenen ccin Stickoxyd (b ccm) iiiit 
0,041h6 (log == O,fi411b9 - 2) trittltipliziert und die gefundene Zahl als b, 
in Rechnung geFtellt. 

V a  r s tic 11 e :  
Z ur Feststellung, oh sicli IJnterschietle in den Resultaten ergeben, 

wenn niiiii die b1isch:iiitire zur Bestimniung der N203 in der iiblichen 
\Veisc. in eine geniessc~nc Menge verdiiniitvr Permangin dlosung von 400 
einlaufen liiist ( L u n g e ,  Ber. 10, 1075 [187i], oder wenn inan in einen 
geiriessenen Ubersc-hull von Porm:inganat zulaufen llist, zum Sieden 
erhitzt un t l  nach deni vollstiintligc~ii Abkiihlen uiid Zus.ttz von K;iliuni- 
jodid mil Thiosulfat iind Stiirke zuriicktilriert, wurde eine Mischsiiure, 
die frei 7 on orgaiiischer Suhstaiiz \wr, dnrch Mischen von 3 Vol. Teilen 
konz Fcliwefelsi!ure iuit 1 Vol. Teil koiiz. rauchender Salpetersiiure 
hergrstel It. 

Es ergnben sich folgende Werte: 

1. Titr;ition bei 40" iiii(:Ii Lunge.  - 
~ ~~~ 

*) spez. G e w .  

hlisi~lisiiuw *) vei,braucht 1 ,rr Mischsaure entspricht ~ Prozent 
CIII:' P ",', KMn04 ~ N,O, 

?,$I2 14,66 0,6875 6,535 
7,70 14.14 O,i072 6,720 

. ~. ~~ ~ -.._ ___~__L__ ~- ..___ 

7,85 14,42 0,693ti 6,591 
7,54 13,.5 0,7221 6,862 
7,80 14J3 0,6981 6,634 

. Rlittelw(.rt: 6,iO0/, N,O:,. 
1.336. 

11. Titration in der Siedehitze n n d  Rucktitrieren des Permanganat- 
tiherschusses nach V o 1 h a r  d. 

. -- ~ ~ ._ - ~ . . _ _ _ _ _ _ ~ -  

50.0 7 . 3 6  1,350 2,13 47,s; 6,587 

4 J , l 0  7,196 6,839 
i:;:i 43,48 6,815 

la,10 ~ 7.003 ' 6,656 
Rlittel\vi~i~t: ( i , i21' ,  N,O,,. 

Die Resultat e sti uinien iiirierlialb dt:r Versuchsfehlergrenzen gut 
iiberr in, wornus t'olgt, d;iO ein Kochcn lteincm Einflufi wuf die Genauigkeit 
der Resul h t e  Iwi der Besl iniiiiiiiig der sdpetrigen SKure ausiibt. 

ti'eitarhin \ ~ . i i r d ~ n  Vtrsticlie dariiber ;ingestellt, ob sich durch 
Koc1ii.n i i i i t  chloridfixieiii i\niiiioiisiilt';it die salpetrige Siiure restlos 
zerstiiren liiist. 

~liscIi>iiuw niit I I , ~  ~ H ~ ~ + X ) ,  ge- ' iinillo, 1 1 : ~ ~  N~,s,o,, ll/lo I K M ~ Y O ~  

C I l I J  g rm:~ L< 

- .~ ~ 

aiige\v;indI Ccidi i i i i i t  ziigi*gebeu Itocht ZLI- zuriick- 1 11',,, 

R l i i i .  g c p h e n  ~ titriert 1 verbr. 

2 , 0 3 , i i  25 2 1 IS 10,o 0,985 1 0,015 
- ~- ~ ~ ---~_-____ 

2,0 : j , i y  , 50 1 13' 10,o 10,00 j 0,OO 
# 

Die l ~ e i d e n  t 'crs i i~~l ie  wigen, dais durrli Kochen niit iiberschiissigem 
reinen i\mnioiisnlf:it sich die grsanite saipetrige Siiure enifernen lafit. 

1,s folgen 1iunmc:hr d i e  kesultnte bei  der G e ~ ~ ~ ~ n t a n a l y s e  zweier 
hlisclisiiuren. Die Ges:initsticlrstoffslim.en wurden einmal nach A r n d ,  
(\;inn n:,vh der ?~itroiiieternietliutle hestiiiiint. 

,4. 1'I i s c 11 s ii 11 I. e 1. 
1. Gcsanitaziditiii: 

. _  

Prozent 
HNO, 

} 17,24 

Prozeiit 
l Temp. NO zieit auf HNO, 0'" I 

gefonden redu- rcm NO 

NO l l g - b  

Bai om. Misc11s;iure 
e HNoj Mittelwert nijm 1 

- -_ ___ _ _ ~  _ _ _  ~- - 

1,5160 746 17" 100,02 92,4? 61,OO 1 7 , l i  ] l i ,19 
1,9385 i 4 6  1 li" 128,GO 118,83 61,30 l i , 2 1  

Man sielit aus den beiden Versachsreihen, dafi die Nestitnmungen 
der Stickstoffsluren nach A r n d rnit denen nwh der Nitroineter- 
methode iibereinstiininen. 

3. Salpetrige Siitire rind organische Substnnz. 

I 

au- 
gewandte 

Y 3 '  

E$ i Mischsaure 

3 Y E  

1 c m ' ~  g 
-___.~- -  - _  
63,OO 2,95 5,034 
62,90 2,95 5,034 
50,OO 2,63 4,489 
50,OO 2,45 4,181 
50,OO 2,57 4 ,3 i5  

_______ 
I' 6,65 56,35 
1' 6,Oi 56 88 

10' ' 0,08 49,92 
10' l , 6 0  48,40 
10' 0,52 49 48 

C. d. 

~~ 

2,239 1,040 1,199 
2,260 " 1,220 
2,255 ,, 1.215 

2,262 1,222 
2,316 ,. 1,275 

50,OO 2,33  :$,9i65 6' 3,40 46.60 2,743 .. 1,303 
50,OO 2,67 4,556 6' 0.83 49,17 2,158 1,118 

Mittelwert c 2,262 L' KIllnO, 

b) Ciesamtorganische Substanz 

F: cmi R 

5 , O O  8,.5326 ' 5 
4 , O O  1 6,8260 2 
3,76 1 G 4164 2 
3,iO 6,3150 5 
3 , i O  1 6,3150 5 

*) spez. Gew. 1,7065. 

- - -  - 
10' 44,90 
10' 39,90 
15' 35,lO 

15' 35 ,OO 
10' 35,oo 1 '  , 2,07 32,,93 1 1,043 

5' 2,8.5 32,15 1,018 

Illitlelwert: d - 1,040 
Ctl ld  1112 KMuO,. 

c )  Salpetrige Siinre und leiclit oxydable orpinische Substanz. 
-- - - - ~  

4. Berechnung der einzelneu Koniponenten in I'rozenten: 

Mischs i iu re  I Prozeiitc : 
~~ ~ 

Bei Berechnung auf : 

- , -  _____ 
~ ~ . .  . ~~ -~ - -~ .. -~ -___ _____ 

I .  H,SO,,HNO,,,H,O . . . . . . . . . . . . . G4,32 1i ,24  - -- - 18,44 
2 H,SO,, HNO,, N,O,,H,O . . . . . . . . . 01,32 13,G7,2,15 - , - 19,86 
3 .  H,SO,, HNO:,, N,O.,, C,H,,O,, B,O . . . . . ti4,32 15,:31 1 , l 6  - 10,85 18,86 
i. H,SO,,HKO3,N,0~~,C,H1,,OS, (COOH),,H,O 63,67,15,31,1,1G 0,60~0,26 19,OO 

Nobei: a = 15,85, b,=2,735,  c -2,262. d,-=:0,267, d,=0,772, d-1,040. 

Miln ersieht, daB man r e c h n e r i s c h  zu sehr verschiedenen Zu- 
jammensetzungen der Mischsiuren komint, je nachdeni man die Re- 
'echnung vornimmt. Die zuverllssigste ist die nach Nr. 4. Die Ursache 
ler rechnerischen Differenzen ist eininal in der Rerucksichtigung von 
jalpetriger Siinre und organischer Substanz gelegen, die (irn Falle 1) 
11s Salpetersiiure berechnet sind, d a m  aber auch, weil die organische 
jubstanz rechnerisch verschieden ins Resultat eingelit, je nachdeni, 
)b sie auf Oxalsiiure, welche bei der Uestirnmung der Gesamtaziditiit 
nitbestimmt, berechnet wird, oder auf abgebaute Cellulose, die keinen 
3iiurecharakter besitzt. 
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' f  leirht- 
fur oxydabl. 

N203 I ;;ci 

B. M i s c h s l u r e  11. 
1. Gesamtaziditiit: 

f .  schwer 
oxydable 
01 ganische 
Substanz 

I 

l " 1 ,  NaOH entspricht ni2 NaOH 
Augew. Mischsaure ' Wrbraucht 1 g Mischsaure 

$2 

____~ 
2,1290 

2,2143 

2,7550 

2,1832 

a. 

400 

170 

4 0 0  

1 7 0  

2,8280 94,5 Mi ttelwert : 
4,0572 135,5 
3,7295 124,65 33,43 

2. Stickstoffsauren: 
a) Nach A r n d .  

1,538 

1,538 

1,538 

Angew. I vorgel ' verbraucht verbiaucht 1 g Mischslure 
Mischsaure , n/y  n ', 1 verbraucht 

g I H,SO, i NaOH 1 H,SO, 1 H$O, 
__ 

4,0572 1 HI::( 1 19,60 30,40 -1 7,493 
3,7295 22,oo 28,OO 7,508 

13) Mit dem Nitrometer. 

0,414 

0,424 

0,420 

Angew. I 
Mischsaure I 

e l  ~ mlm 
' gefunden 1 'reduziert I ccrn No 1 O l O  
' N O  cmd I NO cm3 , auf = b  ' , HNO, Temp. 

- _ _  
160 I 325,15 115,27 

741 1 16" I 112,82 , 101,55 

~~ _ _  - - - - - - - - -_ 
1,3690 1 741 
1,2153 

1 
3. Salpetrige Slure  und orgimische 'Substanz: 

a) Salpetrige S lure  und gesamtorganische Substanz. 
- - - -__ - - _____ _- 

--___ 
49,98 3,1266 1' 13,92 I 36.06 2,254 0,739 1,5131 1,538 
49,98 3,3980 1 2' 10,90 1 39,08 ,  2,300 1 0,739 11,5611) KMn04 

Mittelwert c == 2,277 ni2 KMn04. 

b) Gesamtorganische Substanz. 
- _-___ .- ~ -~____-_ 

_ _ ~ ~ _ _ _  I _ _ _ _ _ _ ~ _ _ _ _ _ _  
10' I 24,94 I 1' p9; I 16,17 i 0,708 
10' 24,94 I I' 14,04 , 0,777 
10' 24,94 I 1' , 3,07 1 21,87 0,733 

4,5690 
3,G 1 3 1 
5,9635 4 

Mittelwert: d = 0,739 
ccm ni2 KMnO,. 

c) Salpetrige Slure  und leicht oxydable organische Substanz. 

Vor- 
gelegt 
KMnD4 

n/,o - ~ _  
24,94 

24,94 

34,91 

34,91 

anrrew. 1 

._ . - __ 

verbr. 
Na2S,03 

10 
11 I 

4,16 

3,22 

7,93 

3,86 

20,78 

21,72 

26,98 

31,05 

1.952 

1,962 

1,958 

1,951 1,538) 0,413 1 .  

0,739 
- 0 418 

0 321 
n/2 KMn04 

Mittelwert: 0,418 n/2 KMnO,. 

4. Berechnung der einzelnen Koniponenten in Prozenten. 

Misrhsaure I1 

Bei Berechnung auf: 

63,56~ 23,63 - - - 112,81 

63,66: 20,05 2,16 - - I14,23 

(;3,56 21,21 1,46 - 0,25 13,52 

(;2,541 21,21 1,46 0,94 0,11 I 13,74 

I 

wobei: a=16,71 ,  b,=3,75,  c=2,277,  d, ~ 0 , 4 1 8 ,  d2=0,321, d=0,739.  
D a r m s t a ti t , Dezember 1920. [A. 231.1 

Uber einige neuere Verfahren zum Nachweis 
einer Wasserung der Milch. 

Von Oberstabsapotheker UTZ, Munchen. 
Die verhlItnismaBig vielen und starken Verfalschungen der Milch 

wahrend des verflossenen Weltkrieges und auch nocb nach Beendigung 
desselben haben Veranlashung gezehen, dem Nachweis eines Wmser- 
zusiltzes zur Milch erh6hte Aufmerksamkeit zu schenken. Von allen 
bisher empfohlenen Verfahren, diesen Nachweis zu fuhren, darf d i e  
B e s t  i m m 11 ng d e s Li c h t  b r e c h u n gs v e r m  6 g e  n s d e s M i I c hse r u m s 
als das einfachste und dabei doch sicherste bezeithnet werden. Selbst- 
verstandlich mulj nicht nur bei der Herstellung des Serums selbst, 
sondern auch bei der Entnabme der fa r  die Beurteilung unerllSlichen 
Stallproben rnit der erforderlichen Sorgfalt verfahren werden. Von 
den verschiedenen Vorsvhriften zur G e w i n n u n g  d e s  M i l c b s e r u m s  
fur  die Bestimmung des Lichtbrechungsvermtigens hat das C h l  o r- 
k a l z i u m s e r u m  n a c h  A c k e r m a n n  in  nahezu allen Unlersuchungs- 
stellen, in  denen man sich uberhaupt des genannten Verfahrens be- 
dient, Eingang pefunden. 

In den letzten Monaten ist nun eine Reihe neuer Verfahren be- 
kannt geworden, die zur Ermitllung eines Wasserzusatzes zur Milch 
empfohlen wurden. Zweck dieser Ausfuhrungen sol1 es sein. diese 
neueren Verfahren hinsichtlich ihrer Brauchharkeit zu besprechen. 

So bestimmt H. D u r a n d  (J. Ind. Eng. Chem. 9, 44,1917)  unter der 
Voraussetzung, dal3 das Serum von Voilmilch eine konstante Menge 
Silt er It iat ,  aie sich bei Zusatz von Wasser erbtiht, durch Titration 
mit Rhodanl6sung die Silbermenge, die im Serum vorhmden ist, wenn 
man 2 g  fein gepulvertes Silbernitrat zu 100 ccm hlich hinzufugt. 

Ich habe rnit diesem Verfahren einige Versuche angestellt, aber, 
wie auch gar nicht anders zu erwarten war, htichst unrunstige Er- 
gebnisje damit erzielt. Zunlchst mu13 erwahnt werden, daS das Ver- 
fahren fur  die Praxis vie1 zu umstAndlich ist urid zu Jange Zeit he- 
ansprucht. Dann kommt in Betracht, daS eine und dieselbe Milch 
unter versvhiedenen Versuchsbedingungen - Pchwankungen der Tem- 
peratur, hlufigeres oder weniger haufiges Umst hutteln u. dergl. - 
schon verschiedene Mengen Silher zu l6aen imstande isl. Das gleiche 
ttifft natiirlich auch auf Milch zu, die niit Wasser versetzt ist. Ge- 
ringer Was-erzusatz ist nach diesern Verfahren infolge der groCen 
Svhwankungen in den Werten uberhmpt nicht nachzuweisen, untl auch 
bei starkerer Verfalschung der Milch diirch den Zusat4 yon Wasser 
wird es schner  sein, ein einwandfreies Gutachten auf Grund der rnit 
diesem Verfahren erhallenen Ergebnisse abzugehen. Angefiigt mag 
werden, daf3 auch der Chlorgehalt dks zum Verfllschen der Milch 
verwendeten Wassers einen EinfluB auf die Befunde ausubt. Das  
V e r f a h r e n  v o n  H. D u r a n d  ist a l s o  n a c h  m e i n e n  U n t e r -  
s u c h u n e e n  f u r  d e n  N a c h w e i s  e i n e r  W a s s e r u n g  d e r  Milch 
f u r  p r a k t i s c h e  Z w e c k e  n i c h t  br i lut .hhar .  

Ferner sind zwei Verfilhren vertiffentlicht worden, die beicje den 
Zweck verfolgen, fur  den Nachweis eines Wasserzusatzes zur Milch die 
Menge  d e s  n a c h  b e s t i m m t e n  V e r f a h r e n  a b g e s c h i e d e n e n  
S e r u m s  zu messen und daraus auf die Reinheit oder VerfAIwhung 
einer Milch zu srhlief3en. Navh K n a p p e  (Chem.-Ztg 38, 941 [1914]) 
werden 10 ccm Milch in einem Reagenzglase durch einen Tropfen Lab- 
l6sung zum Gerinnen gebracht, indem das Glas etwa 2 Min. in Wasser 
von 35-40" eingetaucht wird. Be'm Begnn des Gerinnens wird rnit 
einern Platindraht geruhrt, um das Zusnmmenballen des Kaseins zu 
:iner kompakren Maase zu verhindern. Dns Ganze wild in einen sehr 
Peinmaschigen Drahtnetzzylinder gegossen, der sich im obe. en Teile 
:ines unten verjunglen Glasrohres befindet. Der verjungte Teil i d  in 
10 cnm geteilt; in ihn flieljt das Serum ah, wober der im Dmhtnetz 
curiickbleihende Quark rnit einem entspi echend dicken Glasstnb zu- 
jamrnengepre1.t wird, um alles Serum auszutreiben. Venn die Fiussig- 
ieit mehr als 8 ccm belragt, liegt Wasberung der Milch Tor. 

Ahn1ia.h verfiihrt W. GerB (Z. Unters. Nahr.- u. Genul3m. 32, 572 
.1916]). 100 ccm Milch werden in einem weithalsigen Sltipselglas der 
ierinnung iibei lassen. Man wartet erforder.lichenfalls unter Etnslellen 
n warmes Wasser oder in den Brutschrank, bis sich der peronnene 
I'eil von der Flaschenwand absondert, was durch Schiefhal en der 
Plilsf.he und Drehen beftirdert werden kann, giet3t dann die ahge- 
xhiedene F,fissigkeit auf ein Filter von 9,5 cm Lhrchmesser, halt den 
rrichter gut bedeckt, gibt nach ach1stiindi:em Filirieren die Molke 
n ein Meljglas und beslimmt so die Menge bei 1 7 O .  Die norinale 
blolkenmenge betrlgt 59-65 (selten 68) ccrn; eine grtiliere Menge 
,eigt Wasserzusaiz an. 

Fur die Brauchbarkeit dieser beiden Verfahren gilt das gleiche, 
vas . ich oben iiber das Verfahren von D u r a n d  gesagt habe. Sie 
i ind a lso b e i d e  f u r  d i e  P r a x i s  u n b r a u c h b a r .  

In Nachstehendem wer'len nun zwei Verfahren behandelt, die sich 
mf die Errnittlung des L i c h t b r e c h u n g s v e r m B g e n s  d e s  M i l c h -  
e r u m s  granden. Bei der Methode nach A c k e r m a n n  wird hekannt- 
ich das Milchserum i n  der Weise gewonnen, daf3 30 ccm Milch rnit 
:hIorkalziurnllisuug von bestimmter Starke versetzt werden; die 
dischung wird dwnn eine Viertelstunde im kochenden Wasserbade 
rhitzt und das Serum nachherieinfach vom ausgeschiedenen Kasein 
bgegossen. Bei dem Kohlen- und Gasmangel in1 letzten Winter war 
las Erhitzen der Milch wahrend einer Viertelstunde eine Arbeit, die 
lei gr6Seren Reihen von Milchuntersuchungen einen immerhin nicht 
abedeutenden Gasaufwand erforderte. Es ist daher nur zu begrulien, 


