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chlorididsung, so erhilt man eine nicht intensive, rotlich-
violette karbung; aut Zusatz von weiteren zwei ‘lropien
offizineller Kisenchloridiosung verschwindet diese Fir-
bung wieder, es tritt jetzt die lerriion-Brauniirbung
ein. Dadurch unterscheidet sich der Ester von der
Salicylsaure, bei der die intensive blauviolette karbung
unter diesen Bedingungen bestehen bleibt. k. Weifiv)
benutzte zuin Nachweis der Ester Millons Reagens. Man
versetzt die als p-Oxybenzoesaureester zu charakteri-
sierende Substanz mit einigen 1ropfen Millons Reagens,
bei Gegenwart der Lster soll innerhalb 15 Minuten eine
Rotfarbung auftreten. Wir erwarmen bei Benuizung
des Millons Reagens auf oder im Wasserbade, um den
Eintritt der Rotrarbung auch bei Anwesenheit sehr ge-
ringer Estermengen eher zu erreicheu, und bekomnien
so noch Rottarbung mit 1 ccm Millons Reagens und
2 ccm wiasseriger Losung von 0,00015% Estergehalt. Fiir
Nickels Reagens, das speziell zum Nachweis von Vaniilin
dient, geben H. Kreisund J. Studinger?) folgende
Zusammensetzung an: 7 g Sublimat und 4,4 g Kalium-
nitrit werden in 100 ecm Wasser geldst, von dem in ge-
ringer Menge sich bildenden braunen Niederschlag wird
abnitriert. Dieses Reagens mischt man mit gleichen
Teilen wéasseriger Esterlosung oder man gibt 1 cem zu
dem trockenen Ester und erhitzt im Wasserbad 15 Mi-
nuten. Der ksier gibt sich durch allmahlichen Eintritt
einer Rotlarbung zu erkennen. Die Farbung tritt noch
ein bei Anwenaung einer 0,0015% KEster enthaltenden
wisserigen Losung. Dieselbe oder dhnliche Farbungen
geben aber auch andere phenolische Hydroxylgruppen
enthaltende Stotfe, so auch Vanillin. Die kstenarpung
und die Vanillintarbung mit Nickels Reagens kann man
umerscheiden durch ihr verschiedenes Verhalten gegen-
ilber Ather. Schiittelt man bei der Estertarbung die
wisserige Losung mit Ather aus, so farbt sich dieser
rotviolett, die wasserige Losung wird braungelb, bei
oiteremn Ausathern fast farblos. Beim Ausathern der
Vaniliinfarbung farbt sich der Ather blauviolett und
bleibt 'die wasserige Losung kirschrot. Beim Nachweis
der Ester in Lebensmitteln und dgl. ist zu beriicksich-
tigen, daf Eiweifisiofte mit Millons Reagens ihnliche
Farbungen geben, dafi die als Ester zu identifizierende
Substanz gut zu reinigen ist. Ich mochte nur auf die
dafiir von F. W ei 3 angegebenen Methoden verweisen,
ebenso auf die dort beschriebenen Verfahren zur Be-
stimmung der Ester.

Bei  Verwendung eines Stoffes zur Konserv1erung
von Lebensmitteln und pharmazeutischen Priparaten
ist auch seine Wirkung auf den Menschen zu beriick-
sichtigen. Schon seit lingerer Zeit ist von G. Jo-

8) Zischr. Unters. Lebensmittel 55, 24 [1928].
7) Mitt. aus d. Gebiete d. Lebensmittelunters. u. Hyg. 18, 333.
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acihimoglu durch Versuche an ’1‘1er und Menschen
iestgestelil, dafy die taguche Einnahme von 1 bis 2 g
Ester, monatelang durchgetiihrt, beim Menschen nicht
die geringsto Schadigung bewirkt; Versuche in der
Hamburger Augenpohklinik®) ergaben, dal Eintrdufe-
lungen von 0,1wiger Methylesterlosung ins Auge dort
keinerlei Reizerscheinungen bewirken. Neuerdings
studierte Schiibel eingehend die Pharmakologie der
Ester. Da er selbst dariiber ausfiihrlich berichiet, sei
hier nur das Ergebnis seiner Versuche mitgeteilt. Es
wirken beimn Hund vom Methylester 2 bis 3 g pro. Kilo-
gramm Korpergewicht toxisch, 3 g pro Kilogramm
Korpergewicht todlich, vom Athylester 4 g pro Kilo-
gramm toxisch und 5 g todlich, vom Propylester 3 bis
4 g 1oxisch uud 6 todlich. Wenn man bedenkt, dafl von
der allgemein als praktisch ungiftig angesehenen
Benzoesaure unter denselben Bedingungen 1 g toxisch
und 2 g todlich wirken, erkennt man die Unschadlichkeit
der Ester bei ihrer Verwendung als Konservierungs-
mittel fiir Lebensmittel und dgl. Die Ester sind noch
weniger giftig als die Benzoesidure, dieser somit auch
hier uberlegen. In Nr. 18 der Tabelle sind fiir dasselbe
Material die zur sicheren Halibarmachung benotigten
Konzentrationen fiir die Benzoesiaure, den Methylester
und den Athylester der p-Oxybenzoesiure angegeben.
Unter Beriicksichtigung der konservierenden Konzentra-
tion und der toxischen Dosis ergibt sich hier gegeniiber
der Benzoesiure eine achtfache Uberlegenheit des

Methylesters, eine 17fache Uberlegenheit des Athyl-
esters:
Benzoesiure . 1:0,425 .- 8 1
p- Oxybcnzoesauremethylester 25:0,0875 - 67 8
p-Oxybenzoesduredthylester 4:0,03 --133 17

Mit dem Ansteigen der Alkylgruppe nimmt diese
Uberlegenheit noch weiter zu. So ergab sich z. B. unter
Beriicksichtigung der entwicklungsverhindernden Min-
desikonzentration bei Staphylococcus und der pharma-
kologischen Wirkung eine 14fache Uberlegenheit des
Athylesters und eine 35fache des Propylesters iiber die
Benzoesiure?®).

So diiriten die Ester der p-Oxybenzoesiure in der
Haltbarmachung der verschiedensten Materialien gegen-
iiber den bisher benutzten Konservierungsmitteln
mehrere Vorteile bieten. Fiir die Konservierung von
Lebensmitteln ist von besonderer Bedeutung, daffi die
Ester gegen die Zersetzer der Lebensmittel zwar stirker
wirken als die Benzoesiure, fiiy den Menschen aber
noch weniger schiadlich als die Benzoesiure sind.

[A.92.]

'8) Vgl.ILEschenbrenner, Pharmaz Ztg. 72, 470 [1927].
¥) Arch. Pharmaz. 267 u. Ber. Disch. pharmaz. Ges. 39, 290
[1929].

Beitrdge zur Kenntnis der Bleicherdentone.

Von Dr.

O. Eckart, Hecufeld.

(Eingeg. 12. Mai 1929.)

Die immer grofere Entwicklung der Bleicherde-
indusfrie und der dadurch gesteigerte Abbau des Roh-
produktes macht es wiinschenswert, nihere Aufklirung
iiber die Rohtone zu erhalten. Vor allem geht heute das
Bestreben dahin, analytische Untersuchungsmethoden
ausfindig zu machen, welche Schliisse auf die Brauchbar-
keit eines Tones fiir die Bleicherdeherstellung zulassen.

- Bis jetzt ist man zur Ermittlung der Verwendbarkeit
eines Tones fiir obengenannte Industrie auf eine reine
empirische Probiererei angewiesen. Zu diesem Zwecke
werden die Rohtone getrocknet, zerkleinert und Ent-

farbungsversuche angestellt. Die erzielte Entfarbung
wird mit der Bleichwirkung einer als gut bekannten
Fullererde verglichen.

Ahnlich liegen die Verhiltnisse bei der Suche nach
geeignetem Rohmaterial fiir chemisch akt1v1erte Bleich-
erden. Hier wird der Rohton einer Kochung mit Salz-
saure unterworfen, welche genau so, wie sie in der
Praxis dieser Industrie iiblich ist, durchgefithrt wird.
Das aufgeschlossene Produkt wird dann auf seine ent-
firbende Wirkung Fetten und Olen gegeniiber geprift,
und die erhaltene Wirkung mit der Entfirbungskraft
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emer gulen Handelsmarke verglichen. Der jeweilige
Austall dieser Proben entischeidet dann iiber die Beur-
teilung des Rohtones.

Diese Proben lassen nun, wenn sie von Personen
ausgefiithrt werden, welche grofle Praxis in der Bleich-
erdeherstellung besitzen, wohl ein ziemlich genaues Ur-
teil zu, immerhin aber sind auch hier durch Zufallig-
keiten Fehlschliisse nicht ausgeschlossen. Werden diese
Proben aber von Stellen durchgefiihrt, welche mit der
Materie der Bleicherdegewinnung nicht absolut vertraut
sind, so ergibt sich durch Nichtbeobachtung von Klei-
nigkeiten eine Reihe von Trugschliissen. Die Folgen
davon sind, dafl grofle Hoffnungen auf das Rohprodukt
gesetzt werden, welche dann im Verlaufe der prak-
tischen Auswertung der Versuchsergebnisse nicht ein-
treffen. Arge Enttiuschung und Geldverluste mit Vor-
wiirfen den untersuchenden Stellen gegeniiber sind meist
das Ende,

Diese Erwigungen und die Wiinsche von einigen
Seiten, das Rohmaterial fiir die Bleicherdeindustrie
niher zu keunzeichnen, sowie eine Untersuchungs-
methode anzugeben, welche auch dem Nichtfachmann auf
dem Gebiete der Enttarbungserden ermdglicht, ohne
Aufbereitungs- und Bleichversuche ein Urteil iiber die
Brauchbarkeit eines Tones fiir obengenannte Zwecke ab-
zugeben, waren die Anreguug zu folgender Arbeit.

In der Literatur ist mehriach schon erwahnt, daf
analytische Zusammensetzung keinen Riickschluffi auf
dio Giite der Bleicherde gestattet!).

Neumann und Kober?) fanden, dafi die Ent-
wisserungskurve von Fullererde Floridin XXF erheb-
lich von der der Tone abweicht, Auf Grund ihrer Ver-
suche kommen beide Autoren zu dem Schluf, dal bei
obengenannter Fullererde die Wasserabgabe auf einen
gelartigen Charakter der Substanz hinweist. Da nun
meines Erachtens die Tone der bayerischen Erdvorkom-
men ebenfalls gelariigen Charakler haben, miissen sie
sich dhnlich wie die Fullererde kloridin verhalten. Die
Entwisserungskurve mufl dann ein besonderes Er-
kennungsmerkmal gegeniiber den gewohnlichen Tonen
und den Kaolinen ergeben.

In den folgenden Versuchen wurde daher eine
Reihe von Tonen der Entwésserung bei verschiedenen
Temperaturen unterworfen. Ehe die Tone der Erhitzung
ausgesetzt wurden, wurden sie bei 110° bis zur Gewichts-
konstanz getrocknet und dann so fein gemahlen, daf
auf 2500 Mascheu pro Quadratzentimeter kein Riickstand
mehr blieb. Die Wasserabgabe wurde durch Er-
hitzen von 5 g Substanz in einem Tiegel bei der ge-
wiinschten Temperatur bestimmt. Die Dauer der Er-
hitzung war 15 Minuten. Durch Zuriickwiegen der Tiegel
wurde der Gewichtsverlust und damit die Wasserabgabe
bestimmi. Da ich gefunden habe, dafi die Wasserabgabe
bei Temperaturen bis zu 500° besonders charakteristisch
ist, geniigte diese Versuchsanordnung. Den Tonen teil-
weise bis zu 4 und 5% beigemengter kohlensaurer Kalk
storte weiter nicht, da dieser sich erst iiber 600° bei
Atmosphirendruck zu zersetzen beginnt. Der Verlauf
der Entwisserungskurve bei Hitzegraden iiber 700° ist
fir diese Untersuchungen belanglos.

Untersucht wurden Rohtone der drei bayerischen
Bleicherdevorkommen, ferner Zettlitzer Kaolin, als Ver-
treter der reinen Kaoline; ein gewohnlicher Ton ober-
bayerischer Herkunit, der in der Analyse dem Bleich-
erdeton nahekommt. Dieser letztere ist nach Angabe

1) Eckart, Seilensieder-Ztg. 52, 753; Schulz, Neues
Jahrbuch fiir Mineralogie, Beilagenband LIV, Abt. B, 289—349;
Weldes, Ztschr. angew. Chem. 40, 79.

2) Ztschr. angew. Chem. 40, 327.

des Tonfeldbesitzers nicht fiir keramische Zwecke ge-
eignet; da diese Eigenschaft den Bleicherdetonen eben-
falls eigen ist, wurde er als Vergleichsobjekt gewihit.
Die Zusammensetzung ist folgende:
S?/Oz ‘ ALO, ‘ Fe0 | MgO | Ca0 | Glihverlust
®lo %l %l °lo : % i °lo
|

29,15 | 10,01

53,0 2,49 ‘ 0,7 | 5.8

|
I
I
Weiter wurde noch in den Kreis der Betrachtungen
ein gewohnlicher Topferton gezogen mit folgender Zu-
sammensetzung:
Si0, | ALO,
°lo | *lo

62,2

| Fe0, = MgO | Ca0 | Glihverlust
°la 0/0 ulo i %l

15,5 6,01 2,7 4,1 10,6

Um zu sehen, ob die Wasserabgabe durch die che-
mische Aktivierung eine Veridnderung erleidet, wurden
auch zwei aufgeschlossene Erden (Edelerden) untersucht.

Die Wasserabgabe in Prozent bei den verschiedenen
Temperaturen war:

Temperatur 20000:300°c|400°claooocl700°cgoo°cx‘},’ﬁ'§“'
{
' i |
Zettlitzer Kaolin. . . .. 06 0,7 108 562 l13,4 138 I
Oberbayerischer Ton .. |08 |1 1,14,2,25 4,7 | 58| II
Tépferton . ........ 075:1,1 114 24 | 84 |10,b 111
Roherde Landshut 09 2,76'384-45 | 7,18 9,10| IV
Roherde Landau. . . .. 05 155 2,73 4,10| 7,2 10,7.| V
Roherde Mainburg ... [1,1 18 .26 32 :55[79| VI
Edelerde Mainburg ... {1,14 21 {32 478 58 6,9 | VII
Edelerde Landshut . 14 1224:33 143 |53 7,06 VIII
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Aus den Versuchen ist zu ersehen, daf3 die Wasser-
abgabe bei den Kaolinen und den gewohnlichen Tonen
wesentlicho Unterschiede zeigt gegeniiber den Bleich-
erdetonen. Bis 400° ist bei Kaolin sowohl wie bei
den gewdhnlichen Tonen bei Atmosphidrendruck keine
nennénswerte Wasserabgabe festzustellen. Diese Be-
funde stehen im Einklang mit denjenigen von Neu-
mann und Kober?) und Spangenberg und
Rhode?). Die zur Herstellung von Bleicherde ge-
eigneten Tone verhalten sich ganz anders. Bei diesen
wurde das Wasser ziemlich gleichmifig'abgegeben. Die
Entwiisserungskurve zeigt einen steilen Verlauf. Durch
chemische Behandlung wird die Wasserabgabe nicht be-
einfluit. Edelerden verhalten sich beim Erhitzen dhn-
lich wie die Roherden, der Verlauf der Entwisserungs-
kurve ist ebenfalls praktisch geradlinig. In dieser Tat-
sache erblicke ich eine Stiitze meiner frither gefiufierten

~ 3) Sonderdruck aus der Keram. Rdsch. Nr. 21 [1927].
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Ansicht*), daBl durch die Aktivierung das eigentliche
Tongerippe nicht angegriffen wird, sondern da3 durch
die Siurebehandlung nur die wirksame Oberlldche frei-
gelegt wird. Der Verlauf der Entwisserungskurve sagt
weiter, da} wir es bei den Bleicherdetonen mit Kérpern
gelartiger Natur zu tun haben.

Ein weiteres Charakteristikum fiir Bleicherdetone
ist der Angriff derselben durch Salzsdure. Im folgenden
soll dieser naher beleuchtet werden.

Die Versuchsbedingungen waren folgendermaien: Die
Tone wurden bei 1109 bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.
Die Mahlfeinheit war 2500 Maschen pro em?. 10g des Materials
wurden mit 200 em3 einer }2-normalen Salzsdure drei Stunden
gekocht. Das withrend der Kochdauer verdampfende Wasser
wurde stets durch Zugabe von destilliertemm Wasser erseizi.
Nach drei Stunden wurden 300 c¢m3 destilliertes Wasser zu-
gegeben und filtriert. Im Filtrat wurde dann die in Losung
gegangene Menge Aluminjum- und Eisenoxyd, sowie die Kiesel-
sdure bestimmt. Da Vorversuche und die Praxis erwiesen haben,
dafl Galeium- und Magnesiumoxyd praktisch vollstandig bei dieser
Behandlung in Losung gehen, so wurden diese beiden Oxyde
nicht weiter beriicksichtigt. Gelést wurden von 10 g Substanz:

! Gesamt-|Verlust v. Verlust
| menge | Gesamt- Gesamt-,von der
Tonart Al, 04 Fe,0, | Si0, +Ai?gba KRR ‘%;ﬁg’e"
: im Ton | - Fe, 0, Si04
%o Sl °ly g oo ; g °la
Zettlitzer Kaolin . 0,6710,13 0,1 « 3,8 2,07 468 | 0,21
Oberbayerisch.Ton |5,08,5,76 1,8 + 3,91 | 27,62 53 3,39
Topterton . . ... 289/278 1,53 2,15 | 2637 62 | 2,45
Bleicherdeton ‘ ‘
Mainburg .13,8611,0210,7 | 295 | 1654 58 : 1.2
Bleicherdeton | ‘
Landshut .]2,96:16 (0,95 2,66 | 17,1 6,12 | 1,55
Bleicherdeton | (
Landau ..... 3,3211,08'08 | 272 1617 602 13
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charakteristisch ist fiir Tone, welche zur Herstellung von
aktivierter Bleicherde geeignet sind. Bei dreistiindigem
Kochen mit *-normaler Salzsiure, in dem Verhiltnis,
daB auf 1 g des bei 110° getrockneten Tons 20 cm?®
%n.-NCl kommen, miissen 16—18% der im Ton enthal-
lenen Mengen Eisen- und Aluminiumoxyd in Ldésung
gehen. Wird mehr oder weniger Aluminium- und
Eisenoxyd bei vorstehender Behandlung geldst, so sind
die Tone nicht als Rohmaterial fiir die Herstellung von
hochaktiven Bleicherden (Edelerden) geeignet.

Zusammeoenfassung.

In den vorstehenden Ausfilhrungen wurde auf Grund
von Versuchen gezeigt, dal die Entwisserungskurve der
Bleicherdetone einen beinahe geradlinigen Verlauf auf-
weist. Charakteristisch vor allem ist der Wasserverlust
bei den Temperaturen bis zu 400°. Bei diesen’ Hitze-
graden wird von den Bleicherdetonen schon erheblich
Wasser abgegeben, wihrend Kaolin und die gewdhu-
lichen Tone kaum Wasser verlieren. Weiter wurde ge-
zeigt, dal Bleicherdetone eine beslimmte Menge AlO;,
und Fe,0; bei dreistiindigem Kochen mit 4-normaler Salz-
sdure abgeben, welche bei der beschriebenen Versuchsan-
ordnung 16—18% von der im Rohton enthaltenen Gesamt-
menge an Eisen- und Aluminiumoxyd ausmacht. Diese
Loslichkeit und die Wasserabgabe bei verschiedenen
Temperaturen sind das Erkennungszeichen fiir einen
Bleicherdeton. [A. 80.]

Zur Bestimmung kleinster Quecksilbermengen.

Die Bemerkung von Herrn Prof. Bodnar in der Ztschr.
angew. Chem. 42, 826 gibt uns Veranlassung zu folgender
Stellungnahme:

1. Die Verésifentlichung von Bodnar und Sz ép ist vor
der unseren erschienen, ihre Prioritat also unbestritten.

2. Die Arbeit selbst blieb uns leider unbekannt, bis wir
iin Mai dieses Jahres von befreundeter Seite auf sie hingewiesen
wurden. ‘Da unsere Arbeitsweise in Einzelheiten von der hier
beschricbenen abweicht, werden wir in Kiirze auch unsere Er-
gebnisse, die viéllig unabhidngig und ohne Kenntnis von der
gleichgerichteten Arbeit der Genannten gewonnen wurden, an
dieser Stelle verdfientlichen.

Dr. R. Thilenius., Dr. R. Winzer.
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26. Hauptversammlung
des Vereins Deutscher Nahrungsmittelchemiker.
Koblenz, 6. und 7. Mai 1929,
Vorsitzender: Prof. Dr. A, Bomer, Miinster.

Prof. Dr. Tillmans, Frankfurt a. M.: ,Die Verirelung
der Lebensmillelchemie an den deutschen Hochschulen.

Vortr. ist der Meinung, dafi der Verein Deutscher Nahrungs-
mittelchemiker mit der Vertretung des Fachs der Lebensmittel-
chemie an den deutschen Hochschulen nicht zufrieden sein
kann. Es mifiten zum wenigsten an einer Reihe von Univer-
sitaten und Hochschulen, insbesondere den groflen, reine Ordi-
nariate fiir Lebensmittelchemie vorhanden sein, mit den dazu-
gehorigen Instituten, welche sich nur der Lehre und Forschung
zu widmen haben. —

Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. A. Juckenack, Berlin: ,Die
bisherige Entwicklung der reichsrechllichen Regelung des Ver-
kehrs mil Milch."

In der Zeit vor dem Kriege ist zwar wiederholt angeregt
worden, in einem Reichsgesetz Giber den Verkehr mit Milch
wenigstens die Fragen zu regeln, deren einheitliche Regelung
fiir das ganze Reichsgebiet moglich ist. Alle darauf abzielen-
den Bemiihungen scheiterten stets von vornherein an dem
Widerstand der Landwirtschaft. Das erste deutsche Gesetz zur
Regelung des Verkehrs mit Milech vom 23. Dezember 1926 ist
im wesentlichen heute noch in Kraft, es gestattet den Gemein-

den, den Milchhandel unter gewissen Voraussetzungen und in
bestimmtem Umfang konzessionspilichtig zu machen. Weiter
gibt es den obersten Landesbehérden das Recht, Anordnungen
liber den Fettgehalt und die duBlere Kennzeichnung einzelner
Kisesorten zu treffen, sowie Ausliihrungsbestimmungen zum
Gesetz zu erlassen und dieses Recht ganz oder teilweise auf
andere Behorden zu iibertragen. Das neue, in Vorbereitung
befindliche Gesetz will alle wichtigen Fragen im Gesetz selbst
regeln und den Ausfithrungsbestiinmungen nur das iiberlassen,
was mit Riicksicht auf das nicht einheitliche Verwaltungsgesetz
der Lénder, auf die verschiedenartigen wirtschaftlichen Ver-
hiltnisse imn Reichsgebiet oder aus wissenschaftlich-technischen
Gritnden nur in Ausfilhrungsbestimmungen geregelt werden
kann. Das Gesetz wird wahrscheinlich in Etappen in Kraft
freten. Es handelt sich um sehr einschneidende Mafinahmen.
Das wird sofort klar, wenn man bedenkt, dal der Wert der
Milchprodukte den der Kohlen- und Roheisenerzeugnisse in
Deutschland weit iiberwiegt.

Iin Anschluf} an die Ausfithrungen von Prisidenten Jucke-
nack wiinscht Prof. Dr. Behre, Altona, dafl beziiglich der
Uberwachungsstellen der § 26 des Entwurls des Milchgesetzes
dahin ge#ndert wiirde, daB bei der Erlassung regionaler Be-
stimmungen die Stadtverwaltungen mit herangezogen werden
miissen. In dem Entwurf ist keine Muf3-Vorschrift, sondern
nur eine Kann-Vorschrift, nach der es heifit, dafi die obersten
Landesbehdrden bestimmen konnen, dafl die Uberwachung auch
anderen Stellen als den gesetzlichen Berufsvertretern der Land-
wirtschaft itbertragen wird. Weiterhin wird der Wunsch ge-





