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Die Zahlen der Tabelle zeigen, dnB in beiden Fallen das Tri- 
acetat erzielt worden ist. Die gute Ubercinstinimung in den Aus- 
beuten sowie bei den A c e t y 1 w e r t c n veranschaulicht die Iden- 
titat der beiden Cellulosepraparate verschiedener IIerkunft. 

2. H y d r o l y s e  d e r  A c e t a t e  u n d  G l u c o s i d h i I t l u n g .  
Wir hielten uns an d ie  Vorschrift yon I r v i n  e und H i  r s t :  

I g des Triacetats wurden mit 75 g acetonfreiem Methylalkohol, 
dem etwa 1 yo Chlorwasserstoff zugefugt worden waren, in einer 
Druckflnsche auf 1250 wlhrend 65-70 Stunden erhitzt. Es ist 
enipfehlenswert, d ie  Erhitwng moglichst nicht zu unterbrechen. 
Andernfalls tu t  man gut, wenigstens 8-10 Stunden ohne Unter- 
brcchung zu erhitzen. Nach 65-70 Stunden war ein kleiner Teil 
ungelost geblicben. Dieser wurde durch Dekantieren a b  etrennt 
und dann noehmals rnit etwa 50 ccm Methylalkohol (1 # Chlor 
enthaltend) 12-15 Stunden erhitzt. Der dann noch verbliebene 
Iileine unlosliche Rest wurde abfiltricrt, gewaschen, getrocknet und 
gewogen. 

Die goldgelbe 1,iisung des so entstandenen $1 e t h y 1 g 1 u c o - 
s i d s w r d e  niit Silbercnrbonat neutralisiert, niit Tierkohle ent- 
f l rbt  und durch Ahdestillieren des iiberschiissigen Mcthylalkohols 
auf ein kleines Volumen konzentriert. Die weitere Konzentrierung 
geschah durch Eintlampfen der in einer Kristallisierschale hefind- 
lichen Flussigkeit im Vakuum (40 mm). Der so erli;iltene Sirup 
blieh iihar ltonzentrierter Schwefelsaure ini Vekuuniexsikkntor 
stehen. In wcnigen lagen  war die game Masse kristallisiert. Sie 
wurde getrocknet und bis Zuni konstanten Gewicht gewogen. Nach 
dem Urnkristallisiereii nus absolutem Alkohol erhielten wir die 
Cr 1 u c o s i d e iii feinen, neiBen, nadelahnlichen Kristnllen voni 
Schnielzp. 163-165 0, enlsprechend der a-Form der Methylglucoside. 

Die A u s b e u  t e n  und die Werte fur die spezifische R o t a -  
t i o n  zeigt Tabelle 2. 

Tabelle 2. 
. __ - .  - 

Baumwoll- I cellulose I Iiolzcellnlose 

Gkwicht des aschefreien Acetats . . . . . . . .  
Ausbeuten an Methylglucosid . . . . . . . . .  
Aiisbeulen in ProZenten d. aschefreien Acetats 
Schmelzpunkt der Glucoside *) . . . . . . . . .  
Spez. Rotation des krist. Glucosids c r ~  . . . .  
Spez. Rotation des aus der Mutterlaage ge- 

wnnnenen Riickstands (Mischung von a- und 
P-Form) u ~ .  . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Theoretische Glucosidausbeute . . . . . . . . .  
Ausbeute in Prozenten der Theorie . . . . . .  
Spez. Itolation von reinem u-Glucosid**) . . .  

4,77 g i 439 
3.06 g I 2,99 g 
64,lO ol0 65.10 01" 
164-1650 I 163-164O 
18O: 157,2 1 166,3 

18 O : 42,46 ' 33,36 
67,300/, i 6 7 ~ 0  yo 
96,20°/, , 96,70 Oi0  

157,6 I 167,5 
156,8 I 156,8 

*) Schmelzpunkt von reinem a-Glucosid : 165-166O. Die oben an- 
geeebenen elwas kleineren Werle sind offenbar auf Spuren von 8 -  Glucosid 
zuriickzufiihren (p -  Glucosid schmilzt bei 108-110 O). 

**) Vgl. B u r q u e l o t ,  H e r i s s e y  und B r i d e 1  C. r. 156, 491 [1913] 
uod Ti e t z c ,  Chem. Zentralbl. 1898, 11, S. 1080.- ,8-G1ucosid zeigt die spezif. 
Rotation von - 32. 

1)a die enielten Glurosidausbeotcn als recht befriedigend be- 
zeichnet werden konnen (vgl. Tabelle 2, Spalte 3, 7 und 8), so haben 
wir in diesem Fallo auf die weitere Spallung der Glucoside und die 
Abscheidung der Glucose vcrzichtet. 

Die recht gute Ubereinstimmung in den A u s b e u t e n , in den 
S c h m e l z p u n k t e n  (Spalte 4) und den K o t a t i o n s w e r t e n  
(Spalte I und Spalte 9) bei den Glucosiden von Raurnwollcellulosc 
litid von Holzcellulose beweisen wiederum die Identitiit der beiden 
Cellulosepraparate. 

11. Gewinnung von Glucose naeh lonier-Williams. 
1. H y d r o l y s e  d e r  C e l l u l o s e  m i t  7 2 p r o z e n t i g e r  

S c h \v e f e 1 s a II r e. Wir folgten zunachst der Methode von 0 s t 
und W i l  k e n  i n g : 

5 g Cellulose wurden mit 25-30 ccm 72 Yo iger Schwefel- 
saure verrieben, die Masse blieb etwa eine Wocbe stehen. Die 
Cellulose loste sich nach ein paar Stunden in der  Schwefelsaure 
zu einer triiben Losung, die bei langerem Stehen braun und 
schlieBlich dunkelbraun wurde. Nach einer Woche wurde die 
Losung auf 2 1 Wasser verdunnt und etwa 15 Stunden im Kolben 
mit RuckfluBkuhler gekocht, wobei eine unloslich gebliebene kol- 
loide Suspension koagulierte und sich zu Boden setzte. Diesen 
Ruckstand haben wir abfiltriert, gewaschen, getrocknet und ge- 
wogen. Sein Gewicht betrug (bei verschiedenen Versuchen) nur 
0,02-0,5 % der angewandten Cellulose. 

Wir verfuhren nun weiter nach dem .Vprschlage von M o n i e r -  

Die klare Losung wurde mit Bariumcarbonat neutralisiert, 
dann filtriert (wobei das gebildete Bariumsulfat gut ausgewaschen 
wurde) und schlieI3lich im Vakuumverdampfer (40 mm) auf dem 

W i l l i a m s :  

Wasserbade eingeengt. IIierbei trugen wir Sorge, die sich beim 
Eindampfen einstellende, schwach alkalische Reaktion jeweils durch 
Zufiigen yon wenigen Tropfen n.-Schwefelsaure (nach Zugahc ~ 0 1 1  
ctwis Methylrot As Indicator) zu bescitigen, urn Verluste an 
Gliicose zu yemeiden. Der erhaltene, schwach braun geflrbte 
Ruckstand wurde nun mit ncetonfreiem Methylnlkohol extrahiert. 
Sach dem Abfiltricren des Extraktes von unloslicher anorgsnischcr 
Substanz wurde er mit Tierkohle entflrht und neuerdings im 
Vakuum zum Sirup eingedanipft. Indessen kristallisierte di3 
Masse, irn Qcgensatz zu M o n i e r - W i 1 1  i a in s' Mitteilung, nicht 
so leicht. Auch nach tagelangem Stehen und Trorknen im Exsik- 
kator zeigte er keine h'eigung zur  Kristallisatioii. Erst als wir 
ilin mit wenigcii Glucosekristallen impften, setzte (beim Auf- 
bewihren im Vakuumexsikkator iiber Schwefelsaure) die I<rist;il- 
lisation ein und 1iet3 in wenigen Tagen die ganze Masse erslarren. 
- Viclleicht wird die Kristallisation, die nach M o n i e r - W i 1 - 
1 i a m s sofort einsetzen soll, dadurch verziigert, dnW der Methyl- 
alkohol nicht ganz wasserfrei bleibt, wenn die einzelnen Opera- 
tionen nicht schnell und -unmittelbar aufeinanderfolgen. - Die 
kristallisierte Masse wurde nunniehr im Vakuum (20 mm) ge- 
trocknet und dann gewogen. 

Die so fcstgestellte A u  s b e u  t e haben wir dann nocli durch 
Ikstimrnung der spez. R o t a t i o n und des R e d u k t i o n s v c r - 
ni o g e n s kontrolliert. Zur weiteren Idcntifizierung scliieden wir 
das 0 s a z o n ab. 

Tabelle 3. 
Die Ergebnisse finden sich in Tahelle 3. 

- ... I .- .~ -. ~. .. 

Baumwoll- cellulose I Ilolzcellulo~e 

. . . . . . .  5.00 g 1 5.00 g Lufttrockcne Cellulose nngewandl 
Wasser- u. aqchefreie Cellulose angewandt . . 4.6R e 4 6 3  e 
IJnloalirher Riicksland . . . . . .  r .  . . . . .  I 0,0235 
Ausbeutc an wasser- u. aschefreier Glucose . 
Ausbeute in Prozenten der wasser- u. asche- 

freien Cellulose . . . . . . . . . . . . . . . .  
Theoretische Auubeute . . . . . . . . . . . . .  
Ausbeute in Prozenten d. Theorie (wieder- 

erhal ten) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Ausbeute in Prozenten besl. durch Rotalion . 
Ausbeulo i i i  Prozenten best. dutch Reduktion 
Schmelzpunkt der Orazone . . . . . . . . . . .  

4999 g 

100.6 " l o  
111,1 O i 0  

101.0 O!, 

101,9 ", 
95.96 O i 0  

2100 

0,092 g 
4797 g 

111,l o/o 
107.3 O J 0  

103.4 o/o 
105,8 "!,, 

207-208 
96.54 01, 

Aus den Zahlen der Tabelle gelit herror, dnD in beiden Fallen 
rund 96 Yo der Theorie an k r i s t a 11 i s i e r t e r G 1 u c o s c erhnlten 
worden sind. Die durch Rotation und durch Reduktion kontrollierten 
Ausbcuten blciben hinter den Substanzausbeuten etwas zuruclc; so 
daD der wirkliche Ausbeulewert ctwas nicdriger als 96 yo ange- 
nommen werden muI3. 

Im iibrigen finden wir auch hier eine befriedigende Ubercin- 
stimmung in den Suhstanzausbeuten und in den iibrigen Werten 
bci beiden Cellulosearten, so daI3 auch hier wieder die Hypothese von 
der Identitiit aller pflanzlichen Cellulosearten aufs heste gestiitzt wird. 
l)ie geringen llnterschiede in den Werlen dcr briden Cellulose- 
praparate sind offenbar auf cinen geringen Pentosanrest (1,62 yo) in 
der Holzcellulose zwuckzufiihren. 

Z u s a  m m e n f  a s s u  n g :  
Die Auffassung von der Identitat dcr Cellulose verschiedener 

Xlrrkunft (im vorlicgenden Fall von Biiumwollcellulose einerseits und 
llolzcellulose anderseits) \\ ird durch folgende Ergebnisse gestutzt: 

1. Aus beiden Cellulosepriipnraten llBt sich (nach der Methode 
von I3 a r n e t 1) ein reines Triacetat in der gleichen Ausbeute ge- 
winnen. 

2. Die Behandlung der Triacetate init Methylalkohol in Gegen- 
wart von Chlonvnsserstoff nach I r v i n e ,  S o  u t a r und 11 i r s t 
ergibt in beiden Fallen das gleiche u - M e t h y 1 g 1 u c o s i d in der 
gleichen Ausbeute. 

3. Durch Sulfolyse nach 0 s  t und W i l k  c n i n g  und weitere 
Aufarbeitung nach M o n i e r - W i I 1 i a m s erhalt man aus beiden 
Cellulosepraparaten die gleiche Menge k r i s t a 11 i s i e r t e G 1 u - 
c o s e .  [A. 174.1 __-__ 

Nachweis eines Alkalizusatzes zur Milch durch 
Ti tration de r Asch en p hosp hate. 

Von G. GAHRTZ. 
Mitteilung aus dem Staatlichen Hygieniwhen Institut zu Hamburg. 

(Eineee. 10 R. 1Rn.* 

Wie bekannt, ist die hlilchasche reich an Phosphorsaure. Zu 
ihrer Dindung stehen Kalium, Natrium, Calcium, Magnesium und in 
Spuren Eisen zur Verfiigung. Bei dem hohen Prozentsatz a n  Calcium 
kann man annehmen, daB vorwiegend Phosphate der Erdalkalimetalle 
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0,2160 
0,1672 
0,1632 
0,1646 
0,1786 
0,1872 

0.1968 
0,2130 
0.1840 
0,1994 
0,2292 

rorhanden sind, und demnach die Menge an wasserloslichen l'hos- 
phaten nur gering ist. 

I h  jedoch S o l d n e r ' )  anderseits fur einen Liter Milch an sich 
berechnet : 

CaHP04 zu 0,671 g entsprechend 0,3501 g Pp05 

MgHP04 zu 0,336 g 
Ca3(1'04)2 ZU 0,806 g 9,  0,3691 g P,05 

9,  0,1967 g Pa05 

KII,POI zu 1,156 g 9,  0,6001 g PZO, 
KtHPOI zu 0,835 g 9, 0,3404 - . - -_ g PzO, - - 

0,9405 g P205, 

_--___ 
0,9159 g P205 

kiinnte man unter der Voraussetzung, da5  bei der Veraschung keine 
Umsetzungen stnttfinden, wiederum erwarten, daf3 in der Asche etwa 
die Halfte der Gesanitphosphorsaure, namlich die an Kalium gebun- 
dene,inWasserloslichsei. Nun kommt aber bereits F a r n s t e i n e r2) 
in der Arbeit uber den Alkalitatswert der Aschen zu dem SchluS, da5 
in phosphorsaurereichen magnesiahaltigen Aschen eine Bereclinung 
des wasserloslichen und wasserunloslichen Anteils nicht moglich ist. 

Zur Klarung der Frage blieb demnach nur noch die experimen- 
telle Prufung. Zur Bestimmung der Phosphorsaure schien das mafi- 
analytische Verfahren von P f y l r ) ,  das auch in der neuesten amt- 
lichen Untersuchung des Weines Eingang gefunden hat, wegen seiner 
Einfachheit recht geeignet zu sein, mmal  in der angefuhrten Arbeit 
diese Methode bereits fur Milch besonders empfohlen ist. Zur wei- 
teren Priifung des Verfahrens wurde daher in einigen Milchaschen 
die Phosphorsaure gewichts- und mafianalytisch bestimmt. 

Es wurde gefunden in 50ccrn Milch P2O5: 

7,9 
8,3 
7,9 
1,3 
8,6 
2 , l  

1.8 
9,3 
1,1 
6,3 
6,2 

maDanalytisch : 
0.1065 g 
0,0987 g 

0,1125 g 
0,0920 g 

Ferner wurden in aliquoten 
mil telt : 

maSanalylisch: 
0,0012 g PZO5 
0,0082 g 99 

gewichtsanalytisch : 
0,0983 8 

0,0842 g 
0,1062 g 

0,0960 g 

Teilen von Milchaschenlosungen er- 

gewichtsanalytisch: 
0,0017 6 Y&j 
0 , m g  9,  

Demnach gab also die mafianalytische Methode zur Bestimmung 
der Phosphorsaure in der Milchasche befriedigende Ubereinstimmung 
mit der gewichtsanalytischen. 

Wohl infolge einer geringen Loslichkeit der Calciumphosphate 
enthielt aber der Aschenauszug stels Spuren von Calcium. Je nach 
dem Grade des Auswaschens der Asche mu5te daher die hlenge der 
Phosphorsaure im wasserloslichen Anteil verschieden seiq und die 
Eindeutigkeit der Reurteilung beeintrachtigen. Durch Zusatz von 
etwas Ammoniak zurn Wasser lie5 sich dieser Nachteil beseitigen. 
Hierdurch wurde der Auszug frei von Calcium. Es wurde nun wie 
folgt gearbeitet: 

50ccm Milch werden in  einer Platinschale eingedampft, in be- 
kannter Weise sorgfaltig verascht, und die Asche wiederholt mit 
nmmoniakhaltigem Wasser bis zum Verschwinden der Chlorreaktion 
auf einem Filter ausgewaschen. Nnchdem das Filtrat auf dem Was- 
serbade zur Trockne eingeengt ist, wird der Ruckstand mit 10ccm 
25%iger Salzsaure wiederum eingedampft und schlieIjlich mit eini- 
gen Tropfen konzentrierter Salzsaure aufgenommen. Die saure Lo- 
sung wird darauf nach Zusatz von einem Tropfen Methylorange mit 

n.-Natronlauge fast bis zum Umschlag des Methyloranges titricrt. 
Nach kunem Erwarmen auf dem Wasserbade neutralisiert man 
dann die Losung in der Kalte rnit l/lon.-Natronlnuge. Die nicht 
mehr als 20 ccm betragende Fliissigkeitsmenge wird nun nach Zu- 
gabe von 30 ccm neulraler 40%iger Calciumchloridlosung zum Sie- 
den erhitzt, in Eiswasser angekiihlt, darauf mit einigen Tropfen 
Phenolphthalein versetzt und mit n.-Natronlauge bis zur Ro- 
tung titriert. Die gut verkorkte Fliissigkeit beaahrt  man im Eis- 
sshrank nuf und titriert sie am folgenden Tage nach. Die bei Gegen- 
wart von Phenolphthalein verbrauchte Menge Lauge rnit 335 multi- 
pliziert, ergibt dann die vorhandenen Milligranime aasserloslicher 
Phosphate aus  50 ccm Milch, berechnet als P205. 

Zur Bestimmung der in Wasser unloslichen Phosphate lost mail 
den Riickstand auf dem Filter mit Salzslure, wiischt dieses niit 
Wasser nach und fiillt' das Filtrat im 100 ccm-Kolbchen bei 150 C 
auf. 25 crni hiervon werden zur Trockne eingedampft. Der Riick- 
stand wird dann nach Zusatz einiger Tropfen konzentrierter Salz- 
siiure in wenig Wasser gelost, und die darnuf etwa 20ccm betra- 
gende Fliissigkeit, wie vorhin angegeben, nacheinander bei Gegen- 
wart von Methylorange und Phenolphthalein titriert. Da jeder bei 
Gegenwart von Phenolphthalein verbrauchte Kubikzenlinieter wieder 

1) K 8 n i g , Chemie dcr menschl. Nahrungs- und GenuOmittel, 11. Bd.. 

2) Z. U. N. G .  13. 337 [19071. 
3) Arb. a. d. Kaiserl. Gesundheilsamt. 47. Bd., S. 1. 

4. Aufl. ,  S. 591. 

3,55 nig P205 entspricht, so erhllt man durch Multiplikation der An- 
zahl Kubikzentimeter mit 1 4 2  den in Wasser unloslichen Anteil der 
Phosphate der urspriinglichen Milchasche als P205. 

Hei den Titrationen wurde auf die Spuren Eisen, die sich in 
der Milchasche finden, keine Rucksicht genommen. In der nach- 
folgenden Tabelle ist das Ergebnis zusammengestellt. 

- Tabelle 1. _ _  . .  -. .. - - - . .. - . . -. - - 

In 100 ccm Milch: 1 lo 100 g PP06 

- 
1 
2 
3 
4 
6 
6 

7 
8 
9 

10 
11 

Mittel - 

I Gew. I oj0 

I 

l -  
i - 

1,03121 2,76 
1.0313 2 3 0  
1,0313' 3,06 
1,02921 2,76 
1,0323 0,2 

1,03161 2,65 
1,0303i 2,16 
1,03101 2.66 
1,03121 3,60 
1,03091 3,86 

I 
I 

1,03101 2,62 
I 

Marklmilch 
0,7608 i 0,0170 I 0,1980 
0,7666 10,0138 I 0,1634 
0,7690 0,01281 0,1604 

0,736610,01621 0,1694 
0,7600 I 0,0040 ! 0,1832 

O,7660jO,O036 j 0,1932 
0,78601 0.0198 I 0.1932 

0,7306~0.0106 o.in88 

0,7i22,0,0022 I 0,1624 

Stallproben 

0.69321 0.0022 I 0,1818 

0,7412,0,0120) 0,2172 

g - 
92,1 
9! ,7 
92.1 
98.7 
91,6 
97,9 

98,2 
90,7 
98,9 
94,7 
94,8 

0 , 7 6 0 0 ~ 0 , 0 1 0 3 ~  0,1806 I 0,1907 i 5,3 I , 94,7 
I I 

Ziegel:1,0316 3,66 ,0 , i66610,0018.  0,1846 I 0,1864 i 1,OO \ 99,O 
,, I! 1,0316 4 , l  ;0,7864;0,0002 0,8158 i 0,2260 ' 4, l  95,9 

I .  I 

Hiernach sinkt in 100 ccm Milch der Wert der wasserloslichen 
Phosphate, ausgedriickt in mg P20J bis auf 2,2 und erreicht die Hiichst- 
grenze yon 19,8mg. Fur  den unloslichen Anteil ergeben sich die 
Grenzen 150,4 und 217,2mg. Bezieht man die Werte auf die Gesamt- 
menge P205, so findet man: 

Ioslich: 1,l - 9,3 yo P205 
unloslich : 90,7 - 98,9 % P205 

Zwei Proben Ziegenmilch, die in der gleichen Weise untersucht 
wurden, lieferten ein iihnliches Ergebnis. 

\Vie aus der Zusanimenstellung zu ersehen ist, sind weder das 
spezifische Gewicht, noch der Fettgehalt oder die Menge der Asche von 
Einflu5 su t  die Liislichkeit der Phosphate. Wie jedoch weiter unten 
gezeigt wird, hiingt diese von der Alkalitat der Asche ab. 

Bislang wurde bei der titrimetrischen Bestimmung des Alkalis in 
phosphorsaurereichen Aschen die Gegenwart dieser S u r e  als sehr 
storend empfunden. Nach P f y 1 4, war der Nachweis eines Alkali- 
zusstzes zur Milch auf titrimetrischem Wege ohne einwandfreie Titra- 
tionderhschenphosphate nicht sicher zu erbringen. F a r n s t e i n e r5) 
entfernt deshalb vorher die Phosphate in seinem bekannten Ver- 
fahren der Alkalitiitsbestimmung durch Fallung. Da nun, wie oben 
festgestellt, im wasserigen Auszug der Milchasche die Menge der  
Phosphorsaure nur gering und quantitativ leicht zu bestirnmen ist, 
so durfte nian hoffen, einen Alkalizusatz zur Milch irn wasserloslichen 
Anteil der  Asche 'titrimetrisch leirht nachweisen zu kSnnen. Zwar 
lllit sich, wie beknnnt, mit Rosolsaure auf einfache Weise zugefugtes 
Alkali im allgenieinen schnell ermitteln; jedoch versagt diese Prti- 
fung, wenn der Alkalizusatz dem Sauregrad der Milch geschickt an- 
gepaDt oder die alkalische Realttion durch fortschreitende Sauerung 
wieder. aufgehoben ist, desgleichen, wenn die Milch bereits vollends 
geronnen ist. Fiir solche Falle ist der sichere Nachwcis eines Alkali- 
zusatzes ganz besonders erwiinscht. 

Wenn zur Milch Alkali (NaHCO, oder Na,C03) gegeben wird, so 
ist von vornherein mit zwei Moglichkeiten hinsichtlich des Erschei- 
nens des Alkalis in  der Asche zu rechnen. 

1. Ilas Alkali geht unverandcrt in den wasserigen Auszug der 

2. Dns Alkali selxt sich mit der Asche ganz Qdor teilweise urn. 
Der Losung dieser Fragen lag folgende Uberlegung zugrunde: 
Titriert innn freie Phosphorsaure bei Gegenwart ' von Methyl- 

orange, so schlagt, wie bekannt, die Farbe dann in Gelb um, rvenn 
das erste H'-ion abgesattigt und nur noch Dihydrophosphation II,PO, 
vorhnnden ist. Da nun infolge der Behandlung der Milchasche mil 
Arnmoniak ini wlsserigen Auszug die Phosphorsaure als tertilres 
Salz vorliegt, so niulj hinsichtlich der Phosphate die Losung gegen 

Asche iiber; 

_ _ _  _ _  
4) Arb. a. d. Kaiserl. Gesundheitsamt, 47. Bd.. S. 2. 
5 )  %. U. N. G. 19, ,305 119071. 
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Milch 
Asche: 

f3 

10 
filr waaserltisliche 
Asche aus 60 ccm 

Milch: 

In Nr. 2 tritt die Umsetzung deutlich zutage; da hier der Gelialt 
an loslicher Phosphorsaure nicht unwesentlich erhoht ist, vermutlich 
im Sinne der Gleichungen: 

'2 CaHPO, 4- 3 Na2C03 = 2 Na3P04 4- 2 CaCO, 4- CO, 4- 1110 und 
Ca,(FO,), 4- 3 Na2CO3 = 2 Na,PO, + 3 CaCOS. 
Rei der Berechnung des wiedergefundenen Alkalis wurde daher 

in diesem Falle das Mehr a n  loslicher Phosphorsiure mitberiicksich- 
tigt. Urn nun wenigstens den schadlichen EinfluB von CaHPO, aus- 
zuschalten, wurde in dem Versuch Nr. 5 zugleich mit Natriumbicarbonat 
Calciumcarbonat zur Milch gegeben. Jetzt fand man durch Titration 
zu vie1 Natriumbicarbonat in der Asche. Wahrscheinlich wurde das 
Ergebnis durch etwas in Ammoniakwasser gelostes Calciumcarbonat 
beeintracht igt. 

Im wasserigen Auszug der Asche war also zugesetztes Alkali 
qiiantitativ nicht bestimmbar. Trotzdem laBt sich ein Alkalizusatz 
zur Milch nachweisen. Wie namlich analytisch in zehn Proben fest- 
grstellt war, verbraucht im Durchschnitt der Aschenauszug von 50 ccm 
Milch zur Titration der wasserlaslichen Phosphorsaure 1,35 ccm n. 
NaOII entsprechend 1,35 ccm n.HCI. Da ferner bei Nr. 3 im IIochst- 
falle fur die Titration des Alkalicarbonats der Asche von 50 ccm ur- 
spriinglicher Milch 1,3 ccm l/lon. HCl geniigen, so liegt der Verdacht 
eines Alkalizusatzes vor, wenn der wiisserige Auszug der rnit Ammoniak 
behandelten Asche ron 50ccm Milch zurNeutralisation mit Methylorange 
als Indicator mehr als 2,65 oder rund 2,7 ccm n.HC1 verbraucht. 
In diesem Falle mu0 bei nachfolgender Titration der Phosphorsiiure 
mitNatronlauge bei Gegenwart von Chlorcalcium und Phenolphthalein 
die der Phosphorsaure entsprechende Anzahl Kubikzentimeter n. 
HC1 festgestellt und von der Gesamtmenge der verbrauchten Kubik- 
zentimeter HCl abgezogen werden. Verbleiben jetzt mehr als 1,3 ccm 
'Ilo n.HC1, so hat die Milch mit groBer Wahrscheinlichkeit einen Zu- 
satz von Alkali erfahren. Zwei Fiille der Praxis bestatigten die 
Richtigkeit dieser Ausfiihrungen: 

1. M a r k t m i l c h :  
Spez. Gewicht . . . . . . . . . . 1,0303 
Fett . . . . . . . . . . . . . 3,3% 
Fe?tfreie Trockensubstanz . . . . . 8,50 % 
Reaktion gegen Lackmuspapier . . . schwach alkalisch 
Reaktion gegen Rosolsaure . . . . . rotlich 
Die Milch hatte also durchaus normale Zusammenselzung. 

Immerhin zeigten die beiden Farbreaktionen deutlich an, dat3 ihr  
Alkali zugefiigt war. Die weitere Untersuchung in  dieser Richtung 
ergab folgendes: Der wilsserige Auszug der  Asche aus  50ccm Milch 
verbrauchte 3,l ccm n.HC1. Fur  die Titration der  Phosphorsaure 
geniigten 0,35 ccm 1ll0 n.NaOH. Mithin waren f i l r  a n  Kohlensiiure 
gebundenes Alkali 2,75 ccm n.HC1 vorhanden, die  um 1,45 ccm 
l/lon.HCl die Hochstgrenze von 1,3 ccm fiir normale Milch iiber- 
schritten und somit den durch Rosolsjiure und Lackmuspapier fest- 
gestollten Alkalizusatz bestiitigten. 

Methylorange neutral sein, wenn bei der Titration mit SalzsKure die 
verbrnuchtcn Kubiltzentimeter Salzskure der Gleichung 

geniigen. hlit anderen Worten zwei Molekiile Salzsiiure entsprechen 
einem Molekiil Phosphorsliure (H,PO,). 

Versetzt man darauf die gegen Methylorange neutrale Phosphat- 
losung rnit geniigend Chlorcalciumlosung und titriert bei Gegenwart 
von Phenolphthalein als Indicator weiter bis zur neutralen Reaktion, 
so findcn folgende Umsetzungen statt: 

2 KII,PO, 4- 3 CaClr = Ca3(P0,)2 4- 2 KC1 4- 4 IlCl und 
4 HCI -f 4 NaOH =T 4 NaCl + 4 H20.  

In diesem Falle entsprechen also zwei Molekiile Natriumhydroxyd 
ebenfalls einem Molekiil Phosphors5ure (H,PD,). 

Will man also die Menge des an Kohlensfiure gebundenen Alkalis 
feslstellen, so braucht man nur den Aschenauszug zuerst mit Salz- 
silure bei Gegenwart von Methylorange und dann nochmals nach Zu- 
satz von Chlorcalcium . mit Natronlauge, Phenolphthalein als Indicator, 
zu titrieren. Aus den verbrauchten Kubikzentimetern Sa lzeure  ab- 
ziiglich der Kubikzentimeter Natronlauge 1aBt sich dann Ieicht die 
ryfenge des vorhandenen Alkalicarbonats berechnen. 

KZ(NHI)PO, + 2 HC1 = KHzPO, 4- (NH4)Cl 4- KCl 

Praktisch gestalteten sich die Versuche folgendermal3en: 
50ccm Milch wurden, um den normalen Gehalt an Alkalicar- 

bonat zu bestimmen, gegen Flammengase moglichst geschiitzt, fur 
sich verascht. AuBerdem wurden auf Zusatz weniger gemessener 
Kubikzentimeter n.-Natronlauge oder einer gewogenen Menge 
Natriumbicarbonat weitere 50 ccm der gleichen Milch verascht. Die 
in bekannter Weise hergestellten Aschenausziige verdampfte man 
dann zur Trockne, 16ste sie in iiberschussiger gemessener 'Ilo n.- 
Salzsaure und titrierte mit 1/,,n.-Natronlauge, Methylorange a l s h d i -  
cator, zuriick. In der von neuem zur Trockne ein eengten Fliissig- 
keit wurde dann die Phosphorsaure mit n.-lfatronlauge, wie 
friiher beschrieben, titriert. 

Wie ersichtlich, verbraucbt die wasserlasliche Asche aus 50 ccm 
Kuhmilch mitunter bis zu 1,3 ccm l/,o n.-Salzsiiure (Nr. 3) fur natiir- 
lich vorhandenes Alkalicarbonat und geht anderseits herunter 
bis auf 0,5 ccm n.-Salzsiiure (Nr. 2). Theoretisch ware aller- 
dings als geringster Wert hochstens 0 zu erwarten, wenn die Asche 
iiberhaupt kein Alkalicarbonat enthielte; aber es ist sehr wohl denk- 
bar, daB ein Salz (NH4)K,P04 hydrolytisch zerlegt wird in NH40H 
und KJWO,, und daD dann beim Einengen der LBsung Ammoniak 
entweicht. Werden doch auch bekanntlich neutrale. Chlorammonium- 
losungen bei langerem Kochen sauer. \Vie sich ferner aus der  Ta- 
belle ergibt, wurde in den Fallen 1-4 zugesetztes Alkali zwar er- 
mittelt, jedoch stets nicht unerheblich weniger als die  zugesetzte 
Menge. Das Alkali hat sich also mit den unloslichen Phosphaten 
teilweise uingesetzt und sich so dem Nachweis eotzogen, vielleicht 
nach der Gleichung: 

2 CaHPO, 4- Na2C0, =. 2 CaNaPO, 4- CO, 4- H,O oder 
Ca3(P0,)2 + Na2C08 =: 2 CaNaPO, 4- CaC03. 

Tabelle 2. 
._.___ - _  

In 100 g P,O,: AlkalilBt nach 
Farns te iner  

in der 
waeserltislicheo 

Asche au8 
100 ccm Milch: 

Wleder- I 
gelundenes 

Alkali: 

g 

Nr. I Art der Probe: 
Gesamt- 

unl6slich I meoge 
I 

l8slich 

g 

unltislich 

g 

I 

I 

0.0036 
0,0049 

0,0198 

0,0022 
0,0022 

0,0504 

0,0106 
0,0142 

0.0120 
0,0036 

0,0018 

0,0092 

0.1932 
0,1902 

0,1932 
0,1648 

0,1818 
0,1738 

-0.1888 
0,1832 

0,2172 
0.2216 

0,1846 

0.2168 

0,1968 
0,1944 

0,2130 
0,2162 

0,1840 
0,1760 

0,1994 
0,1974 

0,2292 
0,2262 

0,1864 

0.2260 

98,2 
97,8 

90,7 
76.6 

98,9 
98,7 

94,7 
92,8 

94,8 
98,4 

99,o 

96,9 

1. Milch 

1 NaOH 
2. ' Milrh 

I + 0.0400 g 

I + 0,4000 g 
I NaHCO, 

: -J- 0,0600 g 
3. Milrh 

NaOH 
4. I Milch I 

I + 0,2000 g 

I + 0,06 g 

I + 093 g 

I NaHCO, 
6. I Milch 

I EaHCO, 

i CaCO, 
6. d ,  h 

7. '16' h 
5 3 , l  I 

3 I ,  I1 

0,0172 g 
NaOH 

0,3394 g 
NaHCO, 

0.0304 g 
NaOH 

0,12R1 g 
NaHCO, 

0,0807 g 
NaHCO, 

I I 
I 

0,3930 ! 2,3 ! 2,8 
4 40.3 7,l 

! 

0,3 I 

093 I 

280 I 
1,5 I 

I 
1.7 I 
0,6 1 

i 
! 

I 

0,26 

113 

0,3466 1 1.6 

0,3663 

0,3706 

0,3783 

0,3932 
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2. M a g e r m i l c h :  
Spez. Gewicht . . . . . . . . . 1,0314 
Fett . . . . . . . . . . . . . 2,8 % 
Fettfreie Trockensubstanz . . . . . 8.67 % 
Reaktion gegen Lackmuspapier . . . noch 'eben amphoter 
Reaktion gegen Rosolsiiure . . . . . schwach rosa 

Hiernach lag eine normale Milch vor, die verdachtig war, einen 
geringen Alkalizusatz erhalten zu haben. Die Titration des Aschen- 

. auszuges gab folgende Werte: 
Gesamtverbrauch an 'Ilo n.HC1 . . . . . . . 3,40 ccm 
Titration der Phosphorsaure an n.NaOH . . 1,65 ccm 

1,75 ccm, 
davon ab fiir Alkali normaler Milch a n  n.HC1 1,3 ccm 

- - _  

Rest:-0,45ccm n.HC1 
fur zugesetz- 
tes Alkali 

Die Titration steht also im Einklang mit dem durch Rosolsaure 

Auf diesen Fall wird weiter unten noch einmal eingegangen. 
Man kann also in der  geschilderten Weise einen Alkalizusatz in 

der Asche nachweisen. Wiinschenswerter mullte es jedoch erscheinen, 
diesen wenigstens anniihernd quantitativ zu bestimmen. Auch wird 
sich ein Falscher eher zu einem Gestiindnis verstehen, wenn er merkt, 
da5 der Sachverstiindige uber seine Falschung durch die chemische 
Analyse gut unterrichtet ist. 

Wie bereits nachgewiesen, findet man bei der Titration des 
Aschenauszuges nur einen Teil des zugesetzten Alkalis wieder. Bei 
sinngemaBer Titration der Gesamtasche lag aber die Moglichkeit vor, 
alles zu fassen. 

Es wurden daher je 50 ccm Milch, einmal ohne und einmal mit 
Zusatz von 0,05 g NaHCOs eingedampft und wie gewohnlich ver- 
ascht. Ein Behandeln der Asche mit Ammoniak war, wie durch 
Parallelversuch festgestellt wurde, ohne EinfluB. Man lost sie daher 
in  tiberschiissiger, gemessener n.HC1 und fiiM sie nach kurzem 
Erwarmen aus dem Wasserbad in  einen 100ccm MeDkolben tiber. 
Nach dem Erkalten wird bei 15 0 aufgefiillt und umgeschiittelt. Hier- 
von werden jetzt 25 ccm bei Gegenwart von Methylorange zuruck- 
titriert und daraus der Gesamtverbrauch von Salzsiiure berechnet. 
Dann wird die Fliissigkeit zur Trockne eingeengt, der Trockenruck- 
stand mit einigen Tropfen Salzslure vom spez. Gewicht 1,124 und 
wenig Wasser in Liisung gebracht, in bekannter Weise erst mit I/, n.- 
und dann mit n.-Natronlauge neutralisiert und schlieBlich die 
Phosphordure nach Zugabe von 30 ccrn neutraler 40 % iger 
Chlorcalciumlosung titrimetrisch rnit Phenolphthalein als Indicator 
durch I/,, n.NaOH unter den bereits fruher angegebenen Bedingun- 
gen bestimmt. 

Milch: Milch 4- 0,05 g NaHCO, 

bzw. Lackmuspapier festgestellten Befund. 

Es wurden gefunden f i i r  50 ccm Milch: 

Gesamtverbrauch an l/,,n.HCI . . 31,6ccm 37,2 ccm 
Titrationder Phosphorsiiure n.NaOH 30,6 ccm 29,6 ccm 
Verbrauch fiir Alkalicarbonat dem- 

nach n.HC1 . . . . . . . . 1,0 ccm 7,6 ccm 
Mithin verbleiben f i i r  zugesetztes NaHCOs 6 6  ccm n.HC1 = 

0,0554 g NaHCO,. Durch die Analyse konnte also anniihernd die an- 
gewandte Menge ermittelt werden. Da nun die Bestimmung des 
zugesetzten Alkalis in der  ganzen Asche einfacher und bei weitem 
genauer ist als die in ihrem wasserigen Auszug, wo fast immer zu 
wenig vorhanden war, so bleibt nur noch ubrig, den Durchschnitts- 
verbrauch an Salzsiiure fiir Phosphorsiiure und Basen in normaler 
Milch festzulegen. Nach N o t t b o h m e )  u. a. hat Kuhmilch 
in hiesiger Gegend im Mittel 0.77 % Asche, und der  Gehalt der  
Asche an P205 betriigt im Durchschnitt 27,47 %. In 100 ccm Kuh- 
milch sind demnach 0,2115 g P20, oder in 50 ccm 0,1058 g P20,. Da 
aber 3,55 mg P205 1 ccm n.HC1 entsprechen, betragt der Mittel- 
wert an */lo n.HC1 fur  P20s aus 50 ccm Milch 29,8 ccm. 

In der bereits angefiihrlen Arbeit von F a r n s t e i n e r 7) fand 
dieser in einer Milch die Alkalitiit von + 463 fiir Asche aus 100 ccm 
Milch. Nach weiteren, bislang nicht veroffentlichten Untersuchungen 
von 24 Milchproben am hiesigen Institut durch Dr. N o t t b o h m be- 
triigt die Alkalitiit nach F a r n s t e i n e r fur 100 ccm Milch im Durch- 
schnitt 4- 0,76 oder f i i r  50 ccm 4- 0,38. Legt man diesen Wert zu- 
grunde, so heiBt das rnit anderen Worten, der Verbrauch von '/,,n. 
Salzsaure der  nicht an Phosphorsaure gebundenen Basen betragt fiir 
Asche aus 50 ccm normaler Milch 3,8 ccm. 

Sind also mit Methylorange als Indicatnr zur Neutralisierung der 
Asche aus 50 ccm mehr als 33,6 ccm I/,, n.HC1 notig, so liegt der Ver- 
darht eines Alkalizusatzes zur Milch vor. Zur weiteren Aufkliirung 
muB man dann noch den Wert der  der Phosphorsiiure entsprechenden 
Kubikzentimeter nHC1, wie in dem Beispiel oben gezeigt wurde, 
bestimmen, um die durch zugesetztes Alkali gebundenen Kubikzenti- 
meter l/lo n.HC1 zu erhalten. 

0) Biochem. Ztschr.. Bd. g6, H. 1/2, S. 3. 
7 )  Z. U. N. G. 1s. 32!2 [1907]. 

Fur den zuletzt ausgefiihrten Versuch ergabe sich folgendes Rild : 
Sesamtverbrauch a n  n.HC1 = 37,2 ccm (verdachtig) 

- 29,6 ccm 
- 3,8 ccm - 

tur zugefugtes Alkali bleiben also: 3,8 ccmT/lo n.HC1, demnach in 
50 ccm Milch 0,0319 g NaHCOs. In diesem Falle wurden also filr 1 Liter 
Milch an zugefiigtem Natriumbicarbonat 0,6 g statt 1 g gefunden. 

Wie bereits oben bei der Untersucliung der verdachtigen zweiten 
Marktmilch ermittelt, titrierte man im wasserloslichen Anteil der 
Asche aus 50 ccm 0,45ccm1/,,n.HCI mehr als normal, woraus sich 
bir 1 Liter Milch eine Zugabe von 0,08 g Natriumbicarbonat berechnet. 

Untersuchte man aber die game Asche, so fand man 2,2 ccm 
n.HC1 fur zugesetztes Natriumbicarbonat, entsprechend 0,37 g im Liter. 
Ein solcher Wert wird jedenfalls den tatsiichlichen Verhaltnissen 
wesentlich naherkommen. 

Um sich nun von dem Vorteil der Titration zum Nachweis eines 
Alkalizusatzes zur Milch in den Fallen, bei welchem die Prtifung rnit 
Rosolsiure versagt, zu ubeneugen, wurden folgende Versuche ausge- 
tiihrt : 160 ccm einer einwandfreien, auf Rosolsiiure negativ reagieren- 
den Milch wurden 0,15 g NaIICO, zugefiigt. Die Milch zeigte jetzt deut- 
liche Rotfarbung rnit Rosolsiiure; aber bereits am anderen Tage lieB 
sich hiermit ein Zusatz von Natriumbicarbonat nicht mehr nach- 
weisen, obwohl die Milch einen sonst durchaus normalen Eindruck 
machte. Nun wurden 50 ccm wie ublich verascht. Der Gesamtver- 
brauch der Asche an l/ion.HCl betrug 38,4 ccm. Hierdurch ware das 
Verdachtsmonient gegeben. Nach Abzug der  fih Phosphorsaure be- 
stimmten28,8 ccm n.HC1 verblieben noch 9.6 ccm fur Alkalitat. Mit- 
hin 9,6 ccrn - 3,s ccm (fiir Normalmilch) = 5,8 ccm, die fiir zugesetz- 
tes Natriumbicarbonat in Frage kamen. Hieraus berechneten sich fur 
50ccm Milch 0,0487gNaHC0, anstatt 0,05g, oder in  einem Liter 
wiirden gefunden statt 1 g NaHCO, 497  g. 

AlTdiese Milch vollends geronnen war, wurde sie kraftig durch- 
geschuttelt, und hiervon wurden 64,9853g verascht. In der  Asche 
wurde zunachst wieder die Gesamtmenge der verbrauchten Kubikzenti- 
meter n.HC1 festgestellt, und hiervon wurden die fur Phosphor- 
saure ermittelten Kubikzentimeter abgezogen. Es blieben dann noch 
12,8ccm fur nicht a n  diese S u r e  gebundenen Basen ubrig. Berech- 
net man hieraus die  fur 50 g Milch notigen Kubikzentimeter, 60 erhalt 
man 9,86ccm1/,,n.HCl und nach Abzug des Normalwertes von 3,8 
bleiben 6,05 ccm */lo n.HCI. Mithin waren in 50 g Milch, oder setzt man 
dafiir ohne erheblichen Fehler 50 ccm ein, 0,0508 g NaHCOI. Das ent- 
spricht aber fast genau der zugesetzten Menge. 

Zui  Ergiinzung sei noch ein Fall aus  der amtlichen Milchkon- 
trolle angefiihrt: Eine Marktmilch mit spez. Gew. 1,0326, dem 
Fettgehalt von 1,7 yo und der fettfreien Trockensubstanz 8,75, rea- 
gierte gegen Lackmuspapier amphoter. Mit Rosolsaure lie5 sich 
ein Zusatz von Alkali nicht sicher nachweisen, jedoch war die  Far- 
bung immerhin derartig, daD die Milch als verdlchtig angesprochen 
werden muate, .zugefiigtes Alkali zu enthalten. Am gnderen Tage 
war sie sauer. Der geronnene Rest von 37,9158g wurde nun ver- 
ascht, und die Asche wie ublich behandelt. Die fiir Alkali gefundenen 
Kubikzentimeter n.HC1 wurden auf 50 ccm Milch berechnet. Nach 
Abzug der 3,8 ccm fiir Normalmilch verblieben 12.2 ccm. Hieraus er- 
gaben sich fur 1 Liter Milch an zugesetztem Alkali, ausgedruckt als 
NaHCOS2,05g. Durch die Titration der Asche war also ein nicht 
unerheblicher Zusatz von Alkali zur Milch in einfacher Weise sicher 
erbracht, wo bereits die Farbreaktionen ganz oder teilweise ver- 
sagten. 

Nun noch eine Remerkung zu der Konstanten 3,8. Wie No t t - 
b o h m 8 )  gefunden hat, kann gegen Ende der Laktation die Alkalitat 
nach F a  r n s t e i n e r in 100 ccm die Hohe von 4- 2,42 erreichen. Das 
heiBt, in diesem Falle verlore die Zahl 3,8 ihre Giiltigkeit, da sic dann 
den Wert von 12,l hatte. Immerhin wird fur Marktmilch, bei der es 
sich doch um Mischmilch von verschiedenen Kiihen handelt, die Kon- 
stante 3,s zugrunde zu legen sein. Hingegen ist nur mitunter, wenn 
man die Milch einer einzelnen Kuh oder einiger weniger Kiihe in 
Handen hat, im Verdachtsfalle auf eine Stallprobe zuriickzugreifen, 
wie es ja auch sonst in Zweifelsfallen ublich ist. 

Bisher bestimmte man in der Milchasche fur den Nachweis eines 
Alkalizusatzes hierin die Kohlensaure, ein nicht ganz einfaches und 
nicht sehr schnelles Verfahren. Die titrimetrische Methode hat also 
den gro5en Vorteil, da5 sie rasch und sicher zum Ziel fuhrt, besonders 
dann, wenn es sich um die Untersuchung vieler Proben handelt. Wird 
doch schon bei der ersten Titration, Methylorange als Indicator, ein 
Oberblick fiber die Verdachtsfiille gewonnen. Die zweite Titration 
darauf bei Gegenwart von Chlorcalcium, Phenolphthalein als Indicator, 
bringt in kurzer Zeit die  Entscheidung und gibt anniihernd die Menge 
des zugesetzten Alkalis wieder. 

8 )  Biochem. Ztschr. ffi, H. 1/2, 5. 5. 
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Bei einer weiteren Betrachlung von Tabellc 2 findet nian ferner 
noch, daB bei deutlicher positiver Alkalitat des Aschenauszuges die 
Loslichkeit tler Phosphate am geringsten ist, und d:iO sie wachst, wenn 
die Alkalitat sich dem Wert Null nahert oder negativ wird. Wie man 
aullerdem sieht, wirkt ein Alkalizusatz verschieden. Es nimmt namlich 
die Loslichkeit bei groDeren Gaben zu, kleinere Mengen dagegen 
driicken sie bei negativer Alkalitat der urspriinglichen Milch anschei- 
nend herunter und sind bei positiver ohne Wirkung. 

Wahrscheinlich iibt auch der Kalkgehalt der Milch einen ent- 
scheidenden Einflui3 auf die Loslichkeit der Aschenphosphate aus. Re- 
rechnet man namlich die gefundene Menge an P,O, und CaO in Pro- 
zenten der Asche, so ergibt sich folgendes Bild: 

Tabelle 3. 

In 100 ccm I psoo 1 CaO j Differeuz 

0,0022 g 26.64 22.64 4,OO 
22,04 6,25 ' 6,35 

0,0106 
0,0198 

__ - - ._ - __ - - - - .- - - - - - 

I6islicbea P,O,: "lo der Asche: der Asche: O l 0  PsO,-o/o CeO: 

i . I 20,74 , 

Wie man sieht, wachst hiernach die Loslichkeit in demselben 
In dieser Grade, wie der Gehalt an CaO gegeniiber P,O, zuriickgeht. 

Hichtung sollen weitere Untersuchungen vorgenommen werden. 
Z u s a m m e n  f a s s u  n g. 

Die Phosphate der Milchasche sind in  Wasser nur sehr wenig 18s- 
lich, im Hochstfalle etwa 9 "/u der Gesamtphosphate, berechnet als'P,05. 

Die Loslichkeit hangt a b  von der Alkalitiit nach F a  r n s t e i n e r 
im wiisserigen Auszug. Anschcinend ist auch der Kalkgehalt von 
wesentlichem Einflufl. 

Unterschiede zwischen Kuh- und Ziegenmilch konnten in bezug 
auf die Phosphate nicht festgestellt werden. 

Ein Zusatz von Alkali (Natriumbicarbonat) zur Milch lieD sich SO- 
wohl im wasserloslichen Teil der Asche als in der Gesamtasche auf 
Grnnd eines Titrationsverfahrens nachweisen. Die Feststellung in der 
Gesamtasche ist ihrer groBeren Genauigkeit und ihrer schnelleren 
Ausfiihrung wwgen vorzuziehen. 

Auf Grund von Konshnten 1aBt sich ein Zusatz annahernd be- 
rechnen. [ A. 176.1 

Fortschritte in der physikalischen Chemie 
seit 1921. 

Von Dr. GEORG-MARIA SCBWAB, Berlin. 
(Schlu5 von Seite 23.) 

C h a r  a k t e r  i s t i s c h e  p h y s  i k a  1 i s  c h e E i g  e n s c h a  f t e n. 
Eine Anzabl physikalischer Eigenschaften entsprechender Verbin- 

dungen weisen nach B i 1 t z 18,) im periodischen System lineare Re- 
ziehungen zwischen den Elementen auf. Fur Atonivolumen, kritische 
Temperatur, Atomrefraktion, Atomradius gelten solche Reziehungen. 
Wassentoff gruppiert sich dabei vielfach als Halogen ein. Weiter- 
gefiihrt werden diese Untersuchungen durch H e n g 1 e i n lee), der 
viele Eigenschaften in lineare Beziehung zum Siedcvolumen setzt 
und insbesondere fur kristallisierte Stoffe gleicher Kristallform lineare 
Abhangigkeit des Volumens von Atomkonstanten findet. L o r e n z 
und 'H e r z 167) berechnen auf verschiedenen Extrapolationswegen 
,,Nullpunktsvolumina" zahlreicher Stoffe. 

In der Hefraktometrie will v. S t e i g e r 188) die iibliche Summa- 
tion von Atomrefraktionen durch eine solche von ,,Bindungskonstan- 
ten" erselzt wissen, die fur aromatische und aliphatische Verbindungen 
verschieden seien. v. A u w e r s 109) weist diese Abanderung des 
allgemeinen Verfahrens zuriick, da sie zwar formell zulassig ist, aber 
Fraktisch nicht stimmt. Die Formel von G 1 a d s t o n e - D a 1 e wird 
von D i e t e r i c i 1 7 0 )  an verdunnten H,SO,- und NaC1-Losungen be- 
stiitigt. Die L o r e n z - L o r c n t z - F o r m e l  wenden P a r k e r  und 
T h o m p s o n 171) auf Benzol mit abgqanderten Zahlensummanden an. 
H e r z 172) macht auf die universelle Konstanz des kritischen 
Rrcchungsindex aufmerksam. Er versucht auch, den Brechungs- 
index in das Theorem der ubereiristimnienden Zustande ein- 
zubeziehen 173) und bringt die Molekularrefraktion mit anderen Eigen- 

Ztschr. f. anorg. Chem. 115.241 [1921]. Ztachr. 1. anorg. Chem. 117,81 
[1921]. Ztschr. 1. Elektrochem. 28, 66 [1922]. Ztschr. f. anorg. Chem. 118. 
166 [1921]. Ztechr. 1. anorg. Chem. 120, 77 [1921]. Is)) Ztschr. 1. anorg. 
Chem 117, 267 [1921]. Ztichr. 1. anorg. Chem. 119, 221 [1921]. las) Ber. 
54, 1381 [1921]. "'3 Ber. 64, 3188 [1921]. ''9 Ann. d. Phys i 0 ,  
658 [1922]. 179 Ztschr 
I. pbys. Chem. 98, 176 [1921]. Ztechr. 1. anorg. Cbem. 123, 132 [1922]. 

- __ ... 

Journ. of Chem. SOC. 121, 1341 [1922]. 

schaften in Zusammenhang 174). E i s e n 1 o h r 175) schlagt als neue 
Materialkonstante den ,,molaren Brechungsindex" n * M vor. L e 
B a s 176) findet lineare Abhangigkeit von Atomrefraktion und Atom- 
volumen, und entsprechend berechnet H e y d w e i 1 I e r 177) Ionen- 
radien aus Ionenrefraktionen. 

Dielektrizitltskonstanten hat J a c k s o n 178) bei tiefen Tempera- 
turen gemessen. Sie sind dort der D e b y  eschen Theorie gem113 
konstant und sogar fur alle Stoffe nahezu gleich. Das letztere fordert 
H e r z 179) nuch fur die 1)ielektrizitatskonstante am kritischen Punkt. 
In Losungen niuD die Konstante ein Maximum der  Konzentrations- 
abhlngigkeit besitzen, wie die Dipoltheorie ergibt und F ii r t h 180) 

auch findet. 
Die Verdampfungsgeschwindigkeit wird von H e r z 181) als kon- 

stitutive Eigenschaft gewertet. E p h r a i m 18') entwickelt eine 
interessante Ansicht iiber die Konstitution von Salzen und deren Los- 
lichkeit. Wenn namlich Anion und Kation der GroDe nach gut auf- 
einander passen, so sol1 kcine Hohlung zur Wassereinlagerung ent- 
stehen und daher ein solches Salz schwcrloslich sein. (iroiie Kationen 
ganz verschiedener Konstitution konnen so ahnliche Fallungsreak- 
tionen besitzen. 

R e a  k t i  o n  s k i n e t i k. 
In der Frage, ob fur jede Heaktion die aktivierende Energie als 

strahlende Energie aufgefaflt werden kann, sind die Ansichten durch- 
aus geteilt. T o 1 m a n 18s) halt die Strahlung fur ein notwendiges 
Aktivierungsmittel, da die stalistische Mechanik die Reaktionsge- 
schwindigkeit nicht ableiten konne. Die Geschwindigkeitskonstante K 
ist ihm das Integral iiber alle monochromatischen K,. Auch 
P o 1 a n y i 18.) bemerkt, daB z. B. die Rromdissoziation vie1 schneller 
erfolgt, als die statistische Mechanik voraussieht. Unter der An- 
nahme elementarer Unordnung und einer Wechselwirkung mit dem 
Ather berechnet e r  die Wahrscheinlichkeit einer Reaktion als 
quantenhaften ,,Atomsprungs". Nach L e w i s und K e o w n 185) 

unterscheiden sich photochemische und thermische Reaktionen 
nur darin, ob die Einstrahlung hohere oder gleiche Tempe- 
ratur hat wie das Reaktionsgut. Eine richtige Geschwindigkeit erhalt 
man jedoch nicht bei Annahme kontinuierlicher Absorption im System, 
sondern bei Einsetzen der Strahlungsdichte in den Molekiilen. 
Nach L e w i s l a e )  muR dann auch fur thermische Vorgange das  
E i n s t e i n sche Gesetz im Infraroten erfiillt sein. 

Gegen diese pbotochemischen Theorien dcr Reaktionsgeschwin- 
digkeit wendet sich unter andern L i n d e m a n n 187). In vielen Fal- 
len erhohe Sonnenlicht die Strahlungsdichte auf das 1013 fache, ohne 
daB sich die  Reaktionsgeschwindigkeit andere. L a n g m u i r 1m) weist 
darauf hin, daD eine Absorptionsbande von der Frequenz der Akti- 
vierungswarme meist gar nicht vorhanden sei. Die Analogie zwischen 
dem Temperaturkoeffizienten der Reaktionsgeschwindigkeit nach 
A r r h e n i u s mit dem W i e n schen Strahlungsgesetz sei nur durch 
ihre gleichartigen Grundlagen bedingt. 

Die T r a u t z sche Aufspaltung der  Warmetonung in Aktivierungs- 
warmen wird von verschiedenen Seiten aufgenommen. So gewinnt 
1) u s h m a n 189) nach T r a u t z aus Temperaturkoeffizienten Akti- 
vierungswarme nieist gar nicht vorhanden sei. Die Analogie zwischrn 
geschwindiglteiten. H c r z f e 1 d 190) wendet die Theorie auf Reak- 
tionen mi t  Zwischenstufen (Katalysen) an. Wenn diese schneller 
verlaulen als die dirckte Reaklion, so ist die Rildungswarme des 
Zwischenprodukts aus den Atomen kleiner als die der Ausgangsstoffe. 
Als aktivierter Zustand werden nlmlich hier die freien Atome an- 
geschen. C h r i s t i a n s e n 191) nimmt primiir eine Aktivierung 
durch Stof3 an und sckundar geschwindigkeitsbestimmende Ketten- 
reaktionen zwischen aklivierten und neutralen Molekeln, fiir die die 
Wahrscheinlichkeit von Quantenzustlnden und -iibergangen ma& 
gebend ist. T r a u t z 192) selbst findet an einer nionomolekularen 
Gasreakt ion (Trimethylen 4 Propylen) seine Geschwindigkeits- 
isochore bestatigt. Rei Ionenreaktionen sind nach H r o n s.t e d 193) 
in das ;\lassenwirkungsgesetz statt Konzentrationen Aktivitaten ein- 
zusetzen. Geschwindigkeitsbestimmend ist die Hildung kritischer 
Komplexe maximaler Instabilitat. 
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