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Beitrég zur Analyse der Mischsduren fiir die
Cellulose-Nitrat-Erzeugung. '

Von E. BERL und W. vON BOLTENSTERN.
(Mitteilung aus dem chem.techn Laboratorium der Techn. Hochschule, Darmstadt.)

Bei der Herstellung von Cellulosenitraten, besonders fiir die Zwecke
der Fertigung von Kunstseide, Celluloid und rauchschwachen Pulvern
kommt es auflerordentlich darauf an, daf} die als giinstigste. Arbeits-
verhilinisse erkannten richtig eingehalten werden. Von besonderer
Bedeutung ist in solchen Fillen die Festhaltung einer besonderen Misch-
siiurezusammensetzung, so dafl unter sonst gleichbleibenden Be-
dingungen jene Abfallsiure resultiert, welche die Eigenschaften des
Cellulosenitrats bestimmt. Es ist ja bekannt, daf3 nicht die Ausgangs-
siure, sondern die Endsdure die Zusammensetzung des Cellulose-
nitrates definiert, sofern es sich um einen Nitrierprozel handelt, bei
welchem zwischen Cellulosenitrat und Mischsiiure der Gleichgewichts-
zustand eingetreten ist.

Meistenteils wurden bisher zur Festlegung der Zusammensetzung
von Nitriersiuren, Schwefelsiure, Salpetersiiure und niedrige Stickstoff-
sduren in der Mischsiiure bestimmt. Angewendet wurden zur Be-
stimmung entweder nach krmittlung der Gesamtaziditit, die den wert-
vollen Bestandteil, d.i. die Salpe'ersiiure direkt ermittelnde Nitrometer-
methode (vgl. Lunge und Berl, Ztschr. . angew. Chem. 13, 16x1 [1905],
Chem.-Ztg. 31, 45 [1907]), oder die Methode ‘on Schlésing-
Grandeau, oder aber die Griesheimer Abrauchmethode, welche die
Salpetersiiure aus der Differenz der Gesamtaziditiit und der beim Ab-
rauchen der Stickstoffsiiuren zuriickbleibenden Schwefelséure ermittelt.

Die in der Technik zur Anwendung gelangenden Nitriersduren
zirkulieren stindig, d.h. die Abfallsiuren werden durch konzentrierte
Verstiirkungssiuren wiederum auf den urspriinglichen Zustand auf-
gefrischt und je nachdem, ob ein s#dureiiberschuf oder ein Siuredefizit
vorhanden ist, der Uberschufl eliminiert und fiir andere Zwecke ver-
wendet, oder aber die fehlende Sidure durch frische Siiuren erginzt.
Durch die \erunreinigungen des zu nitrierenden Materials, dann aber
auch durch die oxydative Einwirkung der Nitriersdure auf das Cellulose-
material, schlieBlich durch Mitreilen von uitriertem Cellulosematerial
in die Abfallsiiure verursacht, findet im l.aufe der Zeit eine Anreicherung
der Gebrauchssidure mit organischen Stoffen statt. Sofern nicht anormale
Nitrierbedingungen gewihlt werden (hohe Nitrierlemperaturen, lange
Nitrierzeiten, sehr wasserreiche Mischsiuren) reichern sich diese
organischen Stoffe in den Nitriersiiuren bis zu einem gewissen Gehalte
an. Hiufig pflegt dieser Gehalt an organischer Substanz im Winter
geringere, im Sommer h&here Betriige anzunehimen, was wohl durch
die schwiichere oder stiirkere Einwirkung der Nitriersiure auf das in
die Sidurebehilter mechanisch mitgerissene, feinverteilte nitrierte
Material zu erkliren sein diirfte.

Die organische Substanz, welche durch Permanganatverbrauch er-
mittelt werden kann, liegt, soweit man sehen kann, in verschiedener
Form vor. Ein Teil der organischen Substanz ist relativ leicht- durch
Permanganat oxydierbar, wihrend ein anderer Teil erst durch Kochen
mit Permanganat vollstindig in Kohlensiure und Wasser, oder in andere
gegeniiber Permanganat bes dndige Endprodukte iibergefiihrt werden
kann. Das Verhiltnis der leichtoxydablen zur schweroxydablen orga-
nischen Materie schwankt, und zwar ist um so mehr leichtoxydable
organische Substanz vorhanden, je stiirker der Eingriff der Nitriersiiure
aut das Cellulosemolekiil statifinden konnte. Es ist nicht mdglich,
den Permanganatverbrauch, soweit er durch die Oxydation der orga-
nischen »ubstanz verursacht wird, mit Exaktheit auf eine definierte
organische Substanz zu beziehen, wie es eigentlich wiinschenswert
wiire, um den Wassergehalt der Nitriersdure mit Zuverldssigkeit zu er-
mitteln. Man wird fiir ininder genaue Analysen nicht fehl gehen, wenn
man den Permanganatverbrauch auf abgebaute Cellulose (CgH;(05)x
bezieht, wobei hiermit sicherlich eine nicht ganz einwandfreie Berech-
nung statt hat. Will man, was fiir die Zwecke der Praxis iin allgemeinen
nicht erforderlich ist, noch genauer vorgehen, dann kann man unter-
scheiden zwischen leichtoxydabler und schweroxydabler Substanz,
d h. man ermirtelt einmal den Permanganatverbrauch fiir die organische
Substanz bei ungefihr 409 Titriertemperatur, ein zweites Mal den Ver-
brauch bei Siedetemperatur. Es entspricht als leichtoxydable organische
Substanz der bei 40—45° ermittelte Permanganatverbrauch auf Oxal-
siiure bezogen (1 cem 1/, Permanganat == 0,0225 g (COOH),), wihrend
schweroxydable organische Substanz sich aus der Differcnz des
Gesamtverbrauches an Permanganat bei 100° und dem bei 40—45¢
ermittelten ergibt.

Bezieht man diese Werte auf (CgH;3Os)x, so entspricht 1 cem 1/,
Permanganat 0,003376 (log = 0,52849—3) g (CgH,O5)x.

Durch die Anwendung der Arndschen Reduktionsmethode (vgl.
Ztschr. f. angew. Chem. 30, 169 [1917] und 3, 296 [1920]) 148t sich
nunmehr die Analyse von Mischsiiure wie folgt durchfiihren:

1. Bestimmung der Gesamtaziditdt und der Stickstoffsduren.

Man titriert ca. 1,5—2,56 g (bei Anwendung von Normallauge), ab-
gewogen in einer Sdurepipette nach Berl (Chem.-Ztg. 34, 428 [1910],
mit Lauge und Methylorange, das man erst gegen SchluB8 der Titration
zufligt, um den zerstérenden Einflul der salpetrigen Siure auf den
Indikator bei der Titration zu vermeiden; besser noch lifit man die
Sdure in einem gemessenen UberschuB8 von Normallauge einlaufen
und titriert zuriick. Vorteilhaft titriert man auch mit Fluoreszein als
Indikator, wobei natiirlich die Normallysungen mit dem gleichen Indi-
kator eingestellt sein miissen. In der nunmehr neutralen L&sung werden
die Gesamtstickstoffsduren nach Arnd (vgl. oben) bestimmt; zur Titra-
tion des Ammoniaks verwendet man vorteilhaft Methylrot als Indikator.

2, Bestimmung der salpetrigen Sédure und der organischen
Substanz.

Da die fiir die Nitrierung von Cellulosen angewandten Nitriersiiuren
im allgemeinen nicht zu wasserreich sind, empfiehlt es sich, die Be-
rechnung der niedrigen Stickstoffsiuren als Salpetersiureanhydrid
(Ny0y), das als Nitrosylschwefelsiure gebunden ist, vorzunehmen, wie-
wohl bei wasserreicheren Gemischen ein mehr oder minder grofier
Anteil auch als Stickstoffperoxyd vorhanden ist.

a) Bestimmung der organischen Substanz und der
salpetrigen Siure gemeinsam.

@) Gesamtoxydable organische Substanz und salpetrige
S#ure: :

Die Mischséure wird in verdiinnte tiberschiissige Permanganatlsung
einlaufen gelassen, kurze Zeit zum Sieden erhitzt, hierauf vollstindig
erkalten lassen und der Permanganatiiberschufi zuriicktitriert, zweck-
mifligerweise nach Zusatz von Kaliumjodid nach Volhard. Der er-
mittelte Permanganatverbrauch (= ¢ ccm /s KMnO, fiir 1 g Mischsiure)
ergibt die gesamtoxydable Substanz, d. h. gesamtorganische Substanz
und salpetrige Siure.

pB) Leichtoxydable organische Substanz und salpetrige
Sdure:

Die Mischsidure wird nach Lunge (Ber 10, 1075 [1877]) mit Per-
manganat bei 40 —459 titriert (= ¢; ccm 1/, KMnOy fiir 1 g Mischséure).
b) Bestimmung der organischen Substanz allein.

Man versetzt das Sduregemisch nach erfolgter Verdiinnung mit
Wasser mit ausreichender Menge salmiakfreiem Ammonsulfat oder
Harnstoff, erhitzt zum Sieden und erhilt ungefihr 10 Minuten im
Kochen. Wird nunmehr mit tberschiissigem Permanganat kurze Zeit
gekocht und der Uberschufy, wie oben, zuriicktitriert, so ergibt der
Verbrauch an Permuanganat die gesamte organische Substanz
allein (=d cem KMnO, fiir 1 g Mischsiure).

Aus den drei Bestimmungen (a a, a g und b) ergibt sich der Perman-
ganatverbrauch fiir salpetrige Séure, leichtoxydable organische Substanz
und schweroxydable organische Substanz fiir 1 g Mischsiure wie folgt:

Salpetrige Sdure aus. a« und b: zu ¢—d cem 1/, Permanganat.

Leichtoxydable organische Substanz aus aB, acund b zu: dy=¢,

— (c—d) cem 1/, Permanganat.
Schweroxydable organische substanz aus a und b zu: &, =c—c; eccm
n/, Permanganat.
Verschiedene Berechnungsmethoden fiir Mischsiiure-
analysen,

Sind fiir 1 g Mischsdure gefunden:

Gesamtaciditit: @ ccm 1)y Lruge (nach 1),

Gesamtslickstoffsiuren: by ccm 1/; Sdure nach Arnd (nach 1) oder

b cem NO (U0 und 760 mim) mit Nitrometer oder nach Schlé-
sing-Grandeau (s. nebenstehend),

Gesam'prrmanganatverbrauch: ¢ cem "y KMnOy (nach 2a ),
davon fiir leichtoxydable orgsnische Subs anz:

d, cem nf, KMnO, (nach 2a, b),
davon fiir schweroxydable organische Substanz:

dy cem 1y, KMnOy (nach 2a; b),
fiir gesamtorganische Substanz:

' | + dy = d ccm 1/, KMnO, (nach 2b),
so berechinet man den Gehalt der einzelnen Komponenten nach fol-
genden Formeln:

Prozente:
Bei Berechnung auf
H,S0, | HNO, | N,y (COOH), | CyHy0s
H,S0,, HNOy, H,O . . . . .. ... ... .. ’ 4,9045 (a — by) 6,302 b, — — -
c
H,SO,, HNO,, NyO3, HyO . . . . . ... .. | 4,9045 (a — b,) 6,302 (b1 — Z) 0,9503 . ¢ - —
i
—d

H,SO,, HNO,, N;03, CH,05, H,0. . . . . i 4,9045 (a — b)) 6,302 (bl — 9_1* 0,9503 « (c — d) — 0,33767 . d

d —d
H,S0,, HNO;, N,05, CgH,0;, (COOH),, H,0 | 4,9045 (a — by — gt 6,302 (bl o=t 0,9508« (¢ — d) 2,2505 . d, 0,33767 2 d,
Logarithmen der Faktorem . . . . . ... .. 0,69060 0,79948 0,97784 — 1 0,35228 0,62849 — 1

3*
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Den Wassergehalt berechnet man auns der Differenz 100 weniger
der Summe der {ibrigen Komponenten.

Hat man die Gesamisiickstoffsiiuren mit dem Nitrometer oder
nach Schldsing-Grandeau bestimmt, so wird behufs Benii'zung
der Tabelle die Anzihl der gefundenen ccm Stickoxyd (b cecm) mit
0,04166 (log == 0,64989 — 2) multipliziert und die gefundene Zahl als b,
in Rechnung 0e~te|lt

Versuche:

Zur Feststellung, ob sich Unterschiede in den Resultaten ergeben,
wenn man die Mischsiiure zur Bestimmung der N,O; in der iiblichen
Weise in eine gemesscene Menge verdiinnter Permangan (t1ésung von 400
einlaufen }if3t (Lunge, Ber. 10, 1075 [1877], oder wenn 1man in einen
gemessenen Ubersehufd von Permanganat zulaufen ldBt, zum Sieden
erhitzt und nach dem vollstiindigen Abkiihlen und Zusatz von Kalium-
jodid mit Thiosulfat und Stiirke zurlicktifriert, wurde eine Mischsiiure,
die frei von organischer Substanz war, durch Mischen von 3 Vol. Teilen
konz. Schwefelsiiure mit 1 Vel, Teil konz. rauchender Salpetersiiure
hergestellt.

£s ergaben sich folgende Werte:

1. Titration bei 40" nach Lunge.

vorgelegt Mischsiiure®) verbraucht Mlschsaure eutﬂpncht J Prozent
KMnO, 0 emd £ n, KMnO, | N0,
50,0 7,92 14,54 0,6875 6,635
50,0 7,70 14,14 0,7072 6,720
50,0 7,85 14,42 0,6936 6,691
50,0 1,54 18,55 0,7221 6,862
50,0 7,80 14,33 0,6981 6,634
Mittelwert: 6,700/, N,yO,.
*) spez. Gew. 1.336.

I[I. Titration in der Siedehitze und Ricktitrieren des Permanganat-
iberschusses nach Volhard.

Mischsdure .1 g Mischsidure

vorgelegt | angewandi | Nay8,05 - KMnO, 1y, verbraucht | roent
KMnO, g0 s . verbraucht  verbraucht n/, KMnO4 N,04
50,0 7.35 1,350 213 41,87 6,931 L 6,587
50.0 7,56 - 1,352 1,52 43,48 7,171 6,815
50.0 7.28 1,337 1,90 310 7,196 6,839
50.0 6,84 1,288 4,90 45,10 ! 7,003 ' 6,656
Mittelwert: 6,720 N,O,.

Die Resultate stimmen inunerhalb der Versuchstehlergrenzen gut
tiberein, woraus folgt, dafl ein Kochen keinen Einfluf auf die Genauigkeit
der Resultate hei der Bestimmung der salpetrigen Siure ausiibt.

Weiterhin wurden Versuche dartiber angestellt, ob sich durch
Kochen mit chloridfreiemt Ammonsulfat die salpetrige Siiure restlos
zerstoren Lifit.

Mischsdure - mit H,0 (NH),80, ge- ‘KMnOJ "/ 1o Na,S O “110 ; KMnO(

angewand! verdinnt  zugegeben  kocht 7u- ; 7u1uck 10
cm3 g em? I Min, grgeben | titriert | verbr.
2, ( 3,77 25 2 10’ 10,0 9,985 ‘ 0,015
.2 O 377 50 4 1y 10,0 10,00 ' 0,00

)

Die beiden Versuche zeigen, dafl durch Kochen mit {iberschiissigem
reinen Ammonsulfat sich die <rvs(1mie salpetrige Sdure entfernen Lift.

I's folgen nunmehr dic Kesultate bei der Gesamtanalyse zweier
Mischsiiuren. Die Gesamtstickstoffsiiuren wurden einmal nach Arnd,
dann nach der Nifrometermethode bestimmt.

A. Mischsiure L
1. Gesamtaziditiit :

Q?ﬁg;::::ﬂi( verbraucht 1 g Mischsiiure ent- a
ARmEERATIE NaOH n/, sprieht ©/, NaOH
o 2
) o ! Mlttelwut
0.7745 24,60 31,76 | ] 31,70 n,
1,1050 34,95 31,62 . oder
1,3040 41,36 31,71 I 15,85 nj,
2. Stickstoffsiuren:
u) Nach Arnd.
T = T
Angew. vorgclegt zurick- verbr. 1g l\’lscll*dllle[
Mischs. © nj, f tilliext n’, ' verbraucht ’ b { P;ﬁ:gm
g H SO \'AOH H. bOl ni, H 504 | J 3
o : o o B V I - V Ml“LlWe—rt/i B
1,1050 ¢ 25,05 19,00 6,05 6,475 1 5,470 n, 17.24
1,3040 34,98 27.85 7.13 5,465 [ f=2,735 1, } ’

B) Mit dem Nitrometer.

Angew Barom, | gefunden | redu- . cem NO 0, Prozent
Mischsiiure | Temp. (o oms , Zert auf HNO,
g © m/m | | NO 1g.=b 31 Mittelwert
1,5150 746 | 170 100,02 ' 9242 61,00 1717 } 1719
1,9385 746 | 170 © 128,60 118,83 61,30 17,21 ot

Man sieht aus den beiden Versuchsreihen, daf3 die Bestimmungen

der Stickstoffsiuren nach Arnd it denen nach der Nitrometer-
methode iibereinstiilnmen.
3. Salpetrige Siiure und organische Substanz.
= {, - = C. : d. -
BT | an- - o = ;': IR R ) kg g
= e ewandte 22 =S ,ux5€= 27 S éoN
el e 85 S @B E L BIm & =z
&g Mischsdure |2 = 58 " Zs58 5% - 2.
> &= 52 5§5E. 2% £ ZE
> cm3j g >&7 ‘“Egg swmd ,
63,00 2,95 . 5,034 © 1" 6,65, 656,35 2,239 1,040 - 1,199
62,90 . 2,95 ' 5,034 17 6,02 5688 2260 N 1,220 1.299
50,00 2,63 ' 4,489 10’ '0,08 49,92 2,255 ) 1,215 s
50,00 2,45 | 4,181 10’ 11,60 48,40' 2,315 1,275 e
50,00 2,57 | 4,875 . 10’ 0,52 4948 2,262 . 1,222 [ 2
50,00 2,33 -3, 9165 5" 13,40 46,60: 2,343 “ 1,303 1
50,00 2,67 ' 4,556 5’ 10,83 49,17 2,158 , 1,118
Mittelwert: ¢ =- 2,262 n’y KMnO,
b) Gesamtorganische Substanz.
- - e ” o . e a
o S ol - =2
Au- B xg S =z <= 35 ez
gewandte = 7 "'g = 2. B2 25 ‘?; e
Mischsiure *) Z ' = £ EE% Z = z | £ % Il =S
= 1 as s = L= S% | =T 5982
o > oL g | 9 L E L 5=
emy | g g il gz | PE I TEe
5,00 | 8,5325 '5 100+ 44,90 Y 0.95 43,95 ‘f 1,0302
4,00 | 6,8260 2 10’ 39,90 10 3.20 36,70 ' 1,0752
3,76 | 6 4164 2 15’ 35,10 1 | 2,00 33,10 1,032
3,70 | 6,3150 5 10’ 35,00 | 17 . 2,07 . 32,93 k 1,043
3,70 | 6,3150 5 15’ 35,00 5 . 285 32,15 1 1,018
*) spez. Gew. 1,7065. Mittelwert: d=:1,040
cm? nj, KMnO,,

¢) Salpetrigé Siure und leicht oxydable organische Substanz.

- = Cana w .
=T [ - - i N
ﬁf“_, angew. SIS EES z <§—:§§
A=l Mischsdure ' qFS =9 Z ?: 3 ‘g =3 E‘Z’
52! o3 & 22 EE 1582
z,x,i‘“# g o mE o - =2
26,17’» 2,05 350 400 1,495 Iody
50, 57; 4 00 6,825 [ 400, 1,482 0,773
4. Berechnung der einzelnen Komponenten in Prozenten:
Mlschmme 1 Prozente:
3 g kd EN ! O:
Bei Berechnung auf: % 9 2, 2@ :r:: s
t ""‘N o] ro -2 =
-~ 2| 5
1. H, SO4,HN03,H O e 64,3217,24° — — ' — 1844
2 H,S0,, HNOy, NyOy, Hy0 . . . . . . . . 64,32 18,67 2,156~ | — 19,86
3. Hy80,, HNOy, N0y, CoH ;005 HoO . . . . . 64,32 15,31 1,16 — 10,35 18,86

4. H,S0,, HNOy, N,0,, C;H;y05, (COOH),, H,0 63,67 15,31 ,1,16,0,600,26 19,00

wobei: a = 15,85, by = 2,735, ¢ == 2,262, d, == 0,267, dy = 0,772, d == 1,040,

Man ersieht, dal man rechnerisch zu sehr verschiedenen Zu-
sammensetzungen der Mischsiiuren kommt, je nachdeni man die Be-
rechnung vornimmt. Die zuverlissigste ist die nach Nr. 4. Die Ursache
der reclinerischen Ditferenzen ist einmal in der Beriicksichtigung voun
salpetriger Siure und organischer Substanz gelegen, die (im Falle 1)
als Salpetersiiure berechnet sind, dann aber auch, weil die organische
Substanz rechnerisch verschieden ins Resultat eingeht, je nachdem,
ob sie auf Oxalsiiure, welche bei der Bestimmung der Gesamtaziditiit
mitbestimmt, berechnet wird, oder auf abgebaute Cellulose, die keinen
Siurecharakter besitzt.
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B. Mischséiure IL
1. Gesamtaziditiit:

Angew. Mischszure E verbraucht 1 g Mischsdure
. nj, NaOH | entspricht 1/, NaOH &
|
2,8280 | 94,5 33,42 ] Mittelwert:
4,0572 135,56 33,40 33,42 1/,
3,7295 124,65 33,43 I =16,71 1/,

2, Stickstoffsduren:
«) Nach Arnd.

Angew. |vorgel. ! verbraucht | verbraucht * 1 g Mischsiure ‘ Mittelwert‘ 0
Mischséiure, n/, @ n, 0 verbraucht ly

¢ | HSO,| NaOH | RSO, | njHso, | b | HNOs
40572 | 500 | 19,60 | 30.40 7,493 |
37295 | 50.9 ' 22,00 ’ 28,00 7,508 }3,75 2y | 23,63

3) Mit dem Nitrometer.

Angew. | I ? . ’ cem NO |
: .. Barom | gefunden | reduziert L9
M‘“’::a“‘e{: mim | °™P 1 NO em? | NO emd | if 1 | nno
1,3690 ‘ 741 | 16 | 12515 11527 | 8426 | 2371
1,218 | 741 160 | 112,82 | 101,55 | 83,66 | 2352
H i '
3. Salpetrige Siure und organische Substanz:
a) Salpetrige Siure und gesamtorganische Substanz.
CVor- angew.| | .|| e | 4 |cd T Ml
gelegt | Misch- | ge- N\;ersbg gi{:{){ 1gMS. |forgan| o [ wert
KMnOy i sdure |kocht| 27273 nj 4 veibr. Sub- | v fiir
771‘19—“_£__ 10 TN ‘KMLO41\'2 stanz 23 N,04

- — - i
4998 13,1266 1' | 13,92 | 36,06 2,254 | 0,739 }1,516!}1,638 n/y

49,98 13,3980 2 . 10,90 | 39,08, 2,300 | 0,739 |1,561 KMnO,
Mittelwert ¢ == 2,277 n/, KMnO,.
b) Gesamtorganische Substanz,
angew. e o | vorg, || suracke | vemr. |8
ngew. = -
Mo o (NH),80; ek | gyio | gk | o | g0, | T 18 MS.
: M Y Min Na,S,0 o) verbr,

g i g (‘ 10 i 2°2%3 10 ‘n/‘z KMnO4
4,5690 4 100 | 24,94 | v 877 | 1617 | 0,708
3,6131 2 107 7 24,94 | ¥ 10,90 |, 14,04 0,777
5,9635 4 P10", 249¢ | 1 | 307 | 21,87 0,733

| !
Mittelwert: d = 0,739
cem By KMnO,.

¢) Salpetrige S#ure und leicht oxydable organische Substanz,

Vor- = angew.! 1 ._ [1 g Ms. f.leicht-| f. schwer
golegt | Misch- \p | YOrPE  FebE | ye | far |oxydabl| oxydable
KMnO, - siure | P 2728 T4 KMoQ, | NyOy | organ. | oiganische
My 8 100 0 nfy Subst: | Substanz
24,94 | 2,1290| 400 | 4,16 @ 20,78 1,952 |1,538] 0,414 0,739
24,94 | 22143 170 | 322 | 21,72 1,962 |1,538] 0,424 ——-g—g-;-?-
34,91 | 2,7550| 400 | 7,93 | 26,98 1,958 | 1,638 0,420 || n/, KMnO,
3491 | 2,1832| 170 | 3,86 | 31,05 1,951 | 1,538 0,413

Mittelwert: 0,418 n/, KMnO,.

4. Berechnung der einzelnen Komponenten in Prozenten.

-Migchsdure II Prozente:
=) J sl <
Bei Berechnung auf: &, % Q2 ma ;"
= EEIE 8
1. H,SO,, HNOg, H;0 . . ... ...... 63,56/ 23,63 — | — | — !12,81
2. 1,80, HNOy, N0y Hy0. . . . . . .. 63,561 20,06( 2,16| — | — 114,23
3. H,S0,, HNO,, CgHy05 H,0 . . . . .. 63,56| 21,21 1,46| — | 0,25/ 13,52
4. H,S0,, HNOy, N,05, (COOH),, CgH,,05, H,0| 62,54] 21,21| 1,46] 0,94 0,11] 13,74

wobei: a = 16,71, by = 8,75, ¢ = 2,277, d, = 0,418, d, = 0,321, d ==0,739.
Darmstadt, Dezember 1920. [A. 231.]

(Iber cinige neuere Verfahren zum Nachweis
einer Wdsserung der Milch.
Von Oberstabsapotheker Utz, Miinchen.

Die verhiiltnismiBig vielen und starken Verfilschungen der Milch
wiihrend des verflossenen Welikrieges und auch nocb nach Beendigung
desselben haben Veranlassung gezeben, dem Nachweis eines Wasser-
zusatzes zur Milch erhdhte Aufmerksamkeit zu schenken. Von allen
bisher empfohlenen Verfahren, diesen Nachweis zu tiihren, darf die
BestimmungdesLichtbrechungsvermégensdesMilchserums
als das einfachste und dabei doch sichesste bezeichnet werden. Selbst-
verstandlich mufl nicht nur bei der Herstellung des Serums selbst,
sondern auch bei der Entnahme der fiir die Beurteilung unerlédfilichen
Stallproben mit der erforderlichen Sorgfalt verfahren werden. Von
den verschiedenen Vorschriften zur Gewinnung des Milehserums
fiir die Bestimmung des Lichtbrechungsvermdégens hat das Chlor-
kalziumserum nach Ackermann in nahezu allen Untersuchungs-
stellen, in denen man sich iiberhaupt des genannten Verfahrens be-
dient, Eingang gefunden.

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

So bestimmt H. Durand (J. Ind. Eng. Chem. 9, 44, 1917) unter der
Voraussetzung, dafl das Serum von Vo!lmilch eine konstante Menge
Silt er 16st, aie sich bei Zusatz von Wasser erhéht, durch Titration
mit Rhodanldsung die Silbermenge, die im Serum vorhanden ist, wenn
man 2 g fein gepulvertes Silbermitrat zu 100 ccm Mich hinzufigt.

Ich habe mit diesem Verfahren einige Versuche angestellt, aber,
wie auch gar nicht anders zu erwarten war, hdchst un:iinstige Er-
gebnisse damit erzielt. Zundchst mufl erwiihnt werden, dafl das Ver-
fahren fir die Praxis viel zu umstiindlich ist und zu lange Zeit he-
ansprucht. Dann kommt in Betracht, dafi eine und dieselbe Milch
unter verschiedenen Versuchsbedingungen — Schwankungen der Tem-
peratur, hiufigeres oder weniger hiufiges Umschiitteln u. dergl. —
schon verschiedene Mengen Silber zu 16sen imstande ist. Das gleiche
trifft natiirlich auch auf Milch zu, die mit Wasser versetzt ist. Ge-
ringer Was<erzusatz ist nach diesem Verfahreu infolge der grofen
Schwankungen in den Werten uberhaupt nicht nachzuweisen, und auch
bei stirkerer Verfilschung der Milch durch den Zusatz von Wasser
wird es schwer sein, ein einwandfreies Gutachten auf Grund der mit
diesem Verfahren erhallenen Krgebnisse abzugeben. Angefiigt mag
werden, dafl auch der Chlorgehalt des zum Verfilschen der Milch
verwendelen Wassers einen Einflul auf die Befunde ausiibt. Das
Verfahren von H. Durand ist also nach meinen Unter-
suchungen fiir den Nachweis einer Wisserung der Milch
fiir praktische Zwecke nicht brauchbar.

Ferner sind zwei Verfahren verdffentlicht worden, die beide den
Zweck verfolgen, fiir den Nachweis eines Wasserzusatzes zur Milch die
Menge des nach bestimmten Verfahren abgeschiedenen
Serums zu messen und daraus auf die Reinheit oder Verfilschung
einer Milch zu schlieBen. Nach Knappe (Chem.-Ztg 38, 941 [1914])
werden 10 ccm Milch in einem Reagenzglase durch einen Tropfen Lab-
15sung zum Gerinnen gebracht, indem das Glas etwa 2 Min. in Wasser
von 35—409 eingetaucht wird. Be'm Beg nn des Gerinnens wird mit
einem Platindraht geriihrt, v das Zusammenballen des Kaseins zu
einer kompakten Masse zu verhindern. Das Ganze wird in einen sehr
feinmaschigen Drahtnetzzylinder gegossen, der sich im obe'en Teile
eines unten verjlingten Glasrohres befindet. Der verjlingte Teil it in
10 cem geteilt; in ihn flieBt das Serum ab, wober der im Drahineiz
zuriickbleihende Quark mit einem entsprechend dicken Glasstab zu-
sammengeprebt wird, um alles Serum auszutreiben. Wenn die Fiiissig-
keit mehr als 8 cem betriigt, liegt Wis-erung der Milch vor.

Ahnlich verfihrt W, Gerd (7. Unters. Nahr.- u. Genufim. 32, 572
[1916]). 100 ccm Milch werden in einem weithalsigen Stgpselglas der
Gerinnung tibeilassen. Man wartet erforderlichenfalls unter Emstellen
in warmes Wasser oder in den Brutschrank, bis sich der geronnene
Teil von der Flaschenwand absondert, was durch Schiefhal en der
Flasche und Drehen beftrdert werden kann, giefit dann die abge-
schiedene F.iissigkeit auf ein Filter von 9,5 cm Durchmesser, hilt den
Trichter gut bedeckt, gibt nach achtstiindivem Filtrieren die Molke
in ein Metglas und bestimmt so die Menge bei 17°. Die normale

- Molkenmenge betriigt 59—65 (selten 68) ccm; eine groliere Menge

zeigt Wasserzusafz an.

Fiir die Brauchbarkeit dieser beiden Verfahren gilt das gleiche,
was 'ich oben iiber das Verfahren von Durand gesagt habe. Sie
sind also beide fiir die Praxis unbrauchbar.

In Nachstehendem werien nun zwei Verfahren behandelt, die sich
auf die Ermittlung des Lichtbrechungsvermdgens des Milch-
serums griinden. Bei der Methode nach Ackermann wird bekannt-
lich das Miichserum in der Weise gewonnen, daf 30 ccin Milch mit
Chlorkalziumlosuug von bestimmter Stirke versetzt werden; die
Mischung wird dann eine Viertelstunde im kochenden Wasserbade
erhitzt und das Serum nachherjeinfach vom ausgeschiedenen Kasein
abgegossen. Bei dem Kohlen- und Gasmangel im letzten Winter war
das Erhitzen der Milch wihrend einer Viertelstunde eine Arbeit, die
bei groferen Reihen von Milchuntersuchungen einen immerhin nicht
unbedeutenden Gasaufwand erforderte. Es ist daher nur zu begriillen,



