
taler abgclost hat ,  in Hohlen bzw. Felsiiberhangeu (Abris) i n  
Kalksteingebirgen wohnte und in den Perioden voni Aurignacien 
bis Magdalenien (von etwa 50- bis 30000 bis zu 10000 v. Chr.) 
im franko-kantabrischen Gebiet Hohlen, insbesondere mit Objek- 
ten seiner Grolltierjagd, ausgemalt hat. Das Alter der Malereien 
wurde uber Steinwerkzeuge und Knochen in gleichaltrigen, intakt  
gebliebenen Straten, durch Palimpseste und Stilvergleichung sowie 
14C-Bestimmung (z. B. in Lascaux a n  Holzkohlefund) bestimmt. 

Entwicklungsstufen der Malereien: Handsilhouetten, hergestellt 
durch Aufstauben pulverformiger Farbkorper um die auf den Fels 
gelegte Hand;  Umrillzeichnungen: mit trockenem Farbstift als 
Linie, rnit pastoser Farbe entweder in  Form von Punktfolgen 
(Daumen- oder Fingerkuppenabdruck) oder konlinuierlich & U s -  
gcfiihrte Linien; Ubergang von der linienforrnigen Wiedergabe zu 
erst teilweiser, spater vollstandiger Flachenausfiillung, von mono- 
ehromer zu polychromer FarbtOnung iibergehend. Untergrund: 
Aufbringen der Farbe auf unvorbereitete Felswand, in Sonder- 
fallen mechanische Homogenisierung der Wand, haufig Benut,zung 
von Felsbnckeln zu teilplastischer Darstellung, wiederholt Ein- 
ritzung der Gestaltsumrisse als helfende VorstuIe zur Aus- 
malung. 

Die Vorbereitung und Verwendung der F a r b k o r p e r  stellt 
gleichsam einen Urbereich der chemischen Teehnologie dar. Als 
Farbkorper sind nachgewiesen: E i s e n o c k e r ,  d. h. Hydroxyde 
mit wechselndem H,O-Gehalt sowie Eisenoxyde niit verschiede- 
iiem Sauerstolf-Gehalt, insgesamt alle Farbtonungen von gelb, 
braun und  rot ergebend; weiterhin M a n g a n  in der Form voii 
Weichmanganerz und Manganmulm (Verwitterungsprodukt) so- 
wie K o h l e  zur Schwarzfarbung (grune und blaue Farbtdne fehlen 
ganz). Farbkarper, darunter aueh zugespitzte Farbstifte, sind in  
einzelnen Hdhlen erhalten. Der Farbstoffbedarf wurde durch Vor- 
koinmen in den gleichen Gebieten, heute noch nachweishar, ge- 
dec,kt. 

Die bis in die neueste Literatur immer wieder auftretende An- 
sicht, daI3 die Farbe mit Bindemittcln wic Talg, Fet,t oder Biut 
angemacht und so au l  den Stein aufgebracht wurde, trifft fur das 
Palaolithikum nicht zu. Nach K. Herberts ist die Farbe, sofern 

nicht itu troakeuen Zuataad, stets i n  Wasser auspeundiert auf den 
Stein gebracht worden. Eigene Arbeiten des Vortr. be1 der 
Restaurierung einer durch mutwillige zeitgenossische Einkratzuup 
s tark beschadigten Felswand in  El Pendo (Kandabrien), die eine 
.iurignacien-Ritzung tragt, haben die Richtigkeit der Bindemittel- 
f'reien, lediglich waWrigen Suspension der Farbkorper und deren 
Aufbringung in diesem Zustand auf die Wand erhartet. Friihere 
Uiitersuchungen des Vortr. zusammen rnit Miiller-Skiold a n  einem 
Ahri-Bild der 10. Frobenius-Expedition (Ain Dua, Nordafrika) 
haben ergeben, dall Ocker nnd Rote1 mit einem stickstoff-haltigen 
Bindemittcl ( Quark, Topfen) verwendet wurden, was zugleich 
cinen Hinweis auf eine milchwirtschafttreibende, also wesentlich 
,jiingere Bevolkerung gab. 

Fur  daa Vcrhalten Stein/Farbkorper und die Erhaltung der auf- 
:ebracliten Malerei ist die Lage des Gleichgewiohtes CaCO, + 
CO, + H,O + Ca(HCO,), entscheidend. Der Farbkorper bedarf 
zum Haften des Vorhandenseins eines F e u c h t i g k e i t s f i l m s  auf  
dern Gestein, praktisch bestehend aus H,O, in dcm CO, gelost ist,  
bzw. aus einer Losung von Calciumhydrogencarbonat. Erhalt sich 
diese Feuchtigkeitsschicht iiber Jahrzehntausendc, so erhalt sich 
auch die Malerei, die z. T. in  wasserhaltige Ca-Ferrite ubergegan- 
gen sein diirfte. Scheidet sich aus gesattigter Calciumhydrogen- 
carbonat-Losung wiederum Calciumcarbonat in  Form von Sinter 
ab, so bleibt die Malerei sichtbar existent, sofern die Sinterschicht 
30 diinn bleibt, dall sie transparent wirkt. Die Malerei mu13 aber 
als vernichtet gelten, wenn die Sehichtdieke des Sinters sich so 
verstarkt, daW das Bild gleichsam zuwachst. Die Feuchtigkeit ist. 
also, im Gegensatz zu allen iibrigen Bildtechniken, bedingend und 
erhaltend fur die Malereicn an Hohlenwanden. Zu hoher C 0 , -  
Gehalt und Ubersehreiten der Szttigungsgrenze seiner Liislichkeit 
in H,O bzw. Oberscbreiten der Loslichkeit fur das Hydrogen- 
carbonat ha t  Versinterung der Bilder zur Folge; zn geringer H,O- 
Gehalt in  der Hohlenatmosphare dagegen fuhrt  zum Austrocknen 
und anschliellenden Abfallen von Bildpartien. Die Anderung tier 
atmospharischen Bedingungen der Hohlen nach ihrer Wiedereut- 
deckung gefahrdet vielfach die noch erhaltenen Malereien. 

[VB 8821 

GDCh-Fachgruppe Lebensmittelchemie 
Arheitskreis Nordrhein-Westfden nni 

A u s  d e n  V o r t r a g e n :  
H A  N SS E N ,  Hannover : liber den mikroskopischen Naehweis 

con Gewurzen und anderen pilanzliehen Elementen in Lebensniitteln. 
Zum Nachweis von pflanzlicbcn Elementen in Lebensmitteln 

ist die mikroskopisch-histologische Arbeitsweise das Mittel der 
Wahl. Es ist allerdings notwendig, das zu untersuchende Material 
fu r  die Mikroskopie c h e m i s c h  aufzubereiten. Hierfiir gibt es un-  
terschiedliche Verfahren je nach dem Lebensmittel. Nach der vom 
Vortr. entwickelten Arbeitsvorschrift werden ja nach dem Gehalt 
an pflanzlichen Elementen 20-80 g des fein zerkleinerten Materials 
zuerst durch Auswaschen mit heiWem Wassor entzuckert undloder 
entfettet. Danach wird (zum Abbau von Starke)  rnit l-2proz. 
Salzsaure oder Schwefelsaure gekocht. Man filtriert den Itiickstand 
ab,  wascht ihn aus und laWt ihn zur Entfernung der EiweiBstoffe 
(und der Fet te)  mit 1-Zproz. Natronlauge einmal aufwallen. Da- 
bei bleiben sowohl die charakteristischen Zellgewebsformen wie 
auch die diagnoatisch wichtige Eigenfluoreszenz pflanzlicher Be- 
standteilc erhalten. 

Bei der Mikroskopie so gewonnener ZelIgewebselemente wurden 
einige eharakteriatische Bestandteile von Johannisbeere, Paprika 
und Vanille gefunden, die in der Literatur bislang kaum erwahnt 
und auf deren pharmakognostische Bedeutung z.Z. noeh gar  nioht 
hingewiesen worden war. 

L U TZ, Essen: Nachweis aon E 606 in. der tozikologischen Anc4- 
Iyse. 

Auf Grund Y O U  77 Leichenuntersuchungen auf E 605 kommt 
der Vortr. zu dem Schlull, daO es bisher keine spezifische Erken- 
nungsreaktion fur E 605 gibt. Von den bekannten Methoden haben 
sioh die Reaktionen nach Averell und Norris l )  (Reduktion, Diazo- 
tierung und Kupplung mit a-Naphthylamin) und nach aon Eieken2) 
(Reduktion des p-Nitrophenols mit Titantrichlorid und Bildung 
von Indophenolblau mit o-Kresol) a m  besten bewahrt. Die Vor- 
probe rnit Natronlauge auf p-Nitrophenol nach Schwerd und 
Schmidt ist nur  danu braucbbar, wenn keine Gelbfarbung eintritt 
und daher E 605 auszuschliellen ist. Der Versuch, eine eintretende 
Gelbfarbung in Beziehung zum E 605-Gehalt zu aetzen, wird als 
unsicher abgelehnt. Die Pjllung von Blut und Organen rnit Tri- 

1 )  Z. analyt. Chem. 735 401 119521. 
?) Diese Ztschr. 66, 551'[1954]. 

I 8 2  

2. November 1956 iu Gelserkirolien 

chloressigsaure wird nicht fur  zweckmaBig gehalten, da. E 605 
schwer wasserloslich ist und etwa vorhandene Spuren von E 605 
von dem Eiweill-Niedersohlag mitgerissen werden. Alteres Lei- 
chenblut ergibt mit Trichloressigsaure kein klares Filtrat. Es wird 
daher die Fallung rnit Alkohol empfohlen, da E 605 in  Alkohol 
leicht loslich ist.  

T o m a t e n f a r b s t o f f  ergibt, wie der Vortr. bei der Unter -  
auchung eines Mageninhaltes festgestellt hat ,  positive Reakti- 
onen naoh Scbwerd und  Schmidt sowie nach Averell und Norris. 
Eine Verwechselung rnit E 605 ist daher mdglich. Tomatenfarb- 
stoff gibt keine Indophenolblau-Reaktion, so daW dieser Reaktion 
der Vorzug gegeben wird. Um die durch Tomatenfarbstoff verur- 
sachten Reaktionen auszusehliefirn, ist eine Wasserdampfdestilla- 
tion des Mageninhaltes erforderlich. Der Nachweis des E 605 kann 
aber nur dann als gesichert gelten, wenn alle drei Nacbweismetho- 
den positiv verlaufen. 

In  den Organen ist der Nachwcis des E 605 am besten im alko- 
holischen Auszug nach der Indophenolblau-Methode zu fiihrcn. 
d a  bei Leichenuntcrsuchungen die Methode von Averell und N w r i a  
auch bei Abwesenheit von E 605 haufig eine mehr oder wenigcr 
starke Rotfarbung ergibt. Die Reaktion nach Schwerd und Schnlidt 
h a t  sich nioht bewahrt, d s  alle Organauszuge mit Natronlauge 
unter Gelbfarbung reagieren. 

A. 8'1 N C I< E ,  Koln: Viscositatsmessung (in Schokolade?i. 
Geschmolzene Schokolade bildet ein disperses System; Zuckcr- 

kristall-Bruchstucke und Kakaokern-Bruchstucke sind in  der qr- 
schmolzenen Kakaobutter suspendiert. Der Durchmesser der sus- 
pendierton festen Teilchen liegt meist zwischen 3-50 p. Rheolo- 
gisch gehijrt Hchokolade zu den Nicht-Newtonschen Stoffen. Neben 
einer stets mehr oder weniger s tark ausgepragten Strukturvia- 
cositat kann sie noch andere Fliellanomalien in Form von Thixo- 
tropie, Rheopexie und FlieBfestigkeit zeigen. Jedoch gehort ge- 
schmolzene Schokolade nicht zn den Binghanisehen Korpern. Das 
Fliellverhalten geschmolzener Schokoladen kann nur mit Rota- 
tionsviscosimetern (Couette- oder Plattc-Kegel-Typ) untersucht 
und durch Angabe einer FlieD- oder Viscositatskurve gekennzeieh- 
ne t  werden. Der Fettgehalt, der Wassergehalt, die KorngroWe n n d  
die KorngroI3enverteilung der suspendierten festen Teileheu, der 
Gehalt an oherflachenaktiven Stloften (Lecit,hin) und die Art n n d  
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die Uauer einer mechanischen und thermischen Vorbehandlung 
beeinflussen das FlieOverhalten geschmolzener Schokoladen sehr 
stark. Dagegen ist die Art der Fettes ziemlich belanglos. Die rheolo- 
gisohe Untersuchung einer Sohokolade kann daher nicht Zuni Nach- 
weis eiues unzulassigen Fremdfettzusatzes benutzt werden. Je  
nach dem Schergefallebereich, in  dem die Viscositatsmessung 
vorgenommen wird, liegt die Viscesitat geschmolzener Schokola- 
den gewohnlich ' d 3  Zehnerpotenzen iiber der Visoositat der nahe- 
zu reinvisoosen Kakaobutter (etwa 42 cP bei 40 "C). 

R. W E R N E R ,  Diisseldorf-Mettmann: Die Begriffe ,,Verfiil- 
sehung", ,, Ausreichende Kenntliehinuchung" und Jrrefiihrende Be- 
zeichnung". 

Definitionen dieser Begriffe sind im Einzelfall Spezialgcsetzen 
und der standigen hochstrichterlichen Rechtsprechung zu ontneh- 
men. Verfalscht ist ein Lebensmittel, ,;wenn in seiner normalen 
stofflichen Zusammensetzung eine Wertminderung eingetreten ist, 
durch die es einen seinem wahren Wesen nioht entspreehenden 
Schein erhalt" (BGH).  Irrefiihrend bezeichnet sind e c h t e  Le- 
bentmittel, denen ein falscher Name beigelegt .wurde. Verwassern 
oder Abrahmen der Vollmilch sind typische Verfalschungen; Feil- 
halten von Pferdefleisch als Rindfleisch, von Roggenmehl als Wei- 
zenmehl usw. irrefiihrende Bezeichnungen. Verfalsohen setzt eine 
s t o f f l i c h e  V e r a n d e r u n g  des Eohten voraus, irrefiihrendes Be- 
zeichnen dagegen nicht. Verfalschte Lebensmittel konnen bei aus- 
reiohender Kenntlichmachung verkehrsfahig sein (z. B. gequollene 
Trockenerbsen in Dosen, konservierte Eier, nachgemachte Butter 
als ,,Margarine"), sofern nichts anderes bestimmt wird. In  den naoh 
S; 5 Nr. 5 LMG erlassenen Spezialverordnungen sind die 0. a. Tatbe- 
stande keineswegs ersohopfend aufgezahlt. Allgemein verbindliohe 
Definitionen des Verfalschten bzw. falsoh Bezeiehneten kann man 
ihnen nicht entnehmen, wie dies von niehtjuristischer Seite ge- 
legentlich hehauptet wird; aber auoh in Gerichtsurteilen und 
Rechtsgutachten sind Verkennungen dea Verfalschungsbegriffs 
nicht selten, wenn z. B. Zusatze von Magermilohpulver zu Schlag- 
sahne bzw. von Kaliumbromat zu  Weizenmehl als normal ange- 
sehen werden. 

Vortr. empfiehlt, im Sinne der klassischen Nahrungsmittelohe- 
mie (Beythien) vom Begriff der o b j e k t i v e n  Verfiilschung Bus- 
zugehen und warnt vor einer zu engen Auslegung des Verfal- 
sohungsparagraphen, die dem Willen des Gesetzgebers zuwider- 
laufen wiirde. [VB 8551 

GDCh-Ortsverband Braunschweig 
am 18. Januar 1957 

H. W. X O H L S C H U  T T E R ,  Darmstadt: Chendsche Reaktio- 
nen i n  Grenzfkachenzonen fester Stoffe l). 

Umsetzungen, bei denen feste Stoffe in  angrenzenden Lbsungs- 
schiehten nnter Neubildung fester Stoffe reagieren (fest I + Lo- 
sung -+ fest 11), sind weit verbreitet. In  den Losungsscbichten 
zwischen fest I nnd fest 11, in den sog. Grenzflaehenzonen, werden 
oft mehr Stoffe, mehr Zustande und mehr Teilreaktionen gefun- 
den, als dies naoh gelauflgen Formulierungen erwartet werden 
konnte. Die Ausdehnung der Grenzflachenzonen hangt ab von dem 
Verhaltnis der Diffusionsgesehwindigkeiten zu den Reaktionsge- 

Chemisehe untl physikalische Messungen des Wassergehaltes 
an dem benntzten Silicagel fuhrten zu ubereinstimmenden Befun- 
den uber den Wassergehalt, der in Form von SOH-Gruppen und 
in Form ven molekular gebundenem Wasser vorliegt. [VB 886) 

G DCh-Ortsverband Hannover 
am 24. Januar  1967 

I< L .  S C H A F  E R ,  Heidelberg: Meehanisnaus der Energi.eGber- 
tragung auf ndsorbierie Gasntolekeln an festen Oberfltichen. 

Ausgehend von der Beobaohtung eines Zusammenhanges zwi- 
schen der Geschwindigkeit, mit der Energie auf die Oszillations- 
hewegung von N,O-Molekeln iibertragen wird, die an verschiede- 
nen Metalloberflachen adsorbiert siud, und der katalytischen Wirk- 
samkeit dieser Metalle fur  die Zersetzung des N,O in N, und I/, 0, 
wird iiber die Mogliehkeiten beriehtet, genauere Aussagen iiber 
den Mechanismus der Energieiibertragung zu gewinnen. 

Die Messungen der Temperaturabhangigkeit der thermiseheu 
und der mechanischen Akkommodation im Gebiet kleiner Drucke 
( p  a l O P  bis 1 0 P  Torr) gestatten'eine genaue Ermittlung der- 
jenigen Energieanteile, die auf die Translationsenergie der adsor- 
bierten Molekeln beim Desorptionsakt iibertragen werden. Die 
restlichen Anteile, die auf Rotation und Schwingung der adsor- 
bierten Molekeln entfallcn, lasscn sich durch eine Methodik tren- 
nen, bei der die Akkommodation einmal bei einfaohen und ziim 
andern bei zwei hintereinander folgenden Adsorptionsakten un- 
tarsucht wird. Die Temperaturabhangigkeit der auf die Oszilla- 
tionsbewegung entfallenden Akkommodation laOt bei Beriick- 
sichtiguiig der Beitrage, welche die einzelnen Normalschwingun- 
gen zur Molwarme liefern, die Sehwingungsakkommodation noch 
weiter aufteilen. uber  die Beziehung cq = "/, + B r ,  in der af die 

so bestimmte Akkommodation eines Oszillationsfreiheitsgrades 
ist und 'i die anderweitig ermittelte Adsorptionszeit der Mole- 
keln an der Metalloberflache, kann die Geschwindigkeit '/pi er- 
halten werden, mit der die Energie auf einen bestimmten Frei- 
heitsgrad f iibertragen wird. 

Die Anwendung dieser Untersuohungsmethodik auf die Energie- 
iibertragung und die katalytische Wirksamkeit von ( P t C u ) - L e -  
gierungen verschiedener Zusammensetzung fur  die Z e r s e  t z u n g  
des  A t h a u s  in  Athylen und Wasserstoff zeigt, daD bei dieaem 
Beispiel diejenigen Legierungen katalytisoh besonders wirksam 
sind, welohe die Energie vornehmlich auf die bei 825 om-' gelegene 
8'-Schwingung des Athans iibertragen. Die Schwingungskonflgu- 
ration dieser Normalschwingnng laDt erkennen, daB gerade bei 
dieser Schwingung H-Atome der versohiedenen CH,- Gruppen ein- 
ander stark genahert werden, wodurch 'die Zerseteungsreaktion 
vorberritet wird. [VB 8891 

G DCh-Ortsverband Bonn 
am 20. Xovember 1966 

sehwindigkeiten der beteiligten Komponenten. Sie kann in ver- H .  -J. E N G E L L ,  Elektroehemische Unterszrehungen 
schiedenartigen Stoffsystemen sehr verschiedene Werte haben. an Metal lozyden und Zunderschichten. 
Extreme Beispiele: a )  Eisen(II1)-sulfat in wasserfreier kristalli- 
sierter F~~~ setzt sich mit Amrnoniak-Losung zu streng pseudo- Durch Messung der Potentialabhangigkeit der Losungsgeschwin- 
morphem ~ i ~ ~ ~ ( 1 1 1 ) - h ~ d ~ ~ ~ ~ d  optisehe und radiochemische digkeit laDt sich zeigen, daO die Auflosung von Metalloxyden in 
Methoden zeigen, daa hier , I n m i t t e l b a r  a n  d e r  0 b e r f l a c h e  Elektrolytlosungen ein elektrochemiseher Vorgang iet. Diese Er- 

f e s t  1 ein ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ t ~ ~ ~ ~ h  ~ 0 ~ 2 -  + OH- stattfindet, und kenntnis ergibt fur  die Entfernung yon Oxydschichten von Stahl 
&a5 die umsetzung in die phase fest I fortschreitet. b )  ~i~ duroh Beizen neue Gesichtspunkte. Anf Grund der Lokalelement- 
Hydrolyse T~calciumsilieat ffihrt zu losliehen wirkung zwischen Oxyd und Metall erfolgt eine beschleunigte Auf- 
tionsprodukten. Sekundar findet in einer weiten Grenzfl&chenzone losung des Oxyds entlang der Phasengrenze Oxyd/Metall, so daO 
vor fest I der Aufbau zu Mono- bzw. Dioalciurnsilioathydraten die Oxydsehicht vom Metall a b g e l o s t  wird, ohne vollig a u f g e -  
gelostem Caleiumhydroxyd und Polykieselsauren s ta t t .  l o s t  zu werden. 

D~ bei Reaktionen fest I + L~~~~~ +, fest 11 nicht nur die zU- Ein elektrochemisches Verfahrenl) ermoglicht fur ein Oxyd der 
sammensetzung und die Struktur, sondern aueh die Verteilungs- Zusammensetzung Men+yOm die Bestimmung y* der Ab- 
eustande oder die Formeigenschaften der festen Stoffe beschrieben weiehung Ton der stochometrischen Zusammensetzung. Die Er- 
werden miissen, ha t  neben der chemisehen Analyse die mar- gebnisse fur Eisen(I1)-oxyd, Zinkoxyd, Cadmiumoxyd und einige 
p hologische  Analyse besondere Bedeutung. Moglichkeiten und Mischoxyde wurden bereits mitgeteilt'). Neu bestimmt wurde y 
Grenzen der morphologisohen Analyse wurden a n  dem System fiir cU,-yo. Fiir eine aus der Sohmelze abgeschreckte Oxyd-Probe 
Blci(II)-oxyd + Hydroxyd +, Hydroxysalzz) erlautert. Am SY- ergab sich y = 0,010 3~ 0,0015, fur eine bei 1100 "c an LUft geSin- 
stem Silicagel-Metallsalzlosungen wurden Ergebnisse der the- terte Probe 9 = 0,002 & 0,0005. Ferner 1aOt sich das Verfahren an- 
misohen  Analyse fiir die Stoffbilanz bei der Adsorption bespro- wenden, um den Konzentrationsgradienten der Gitterstorstellen 
then. In  Grenzflachenzonen vor dem Geriist des Silicagels findet in oxydischen Anlaufschichten zu bestimmen, der mit Y zusam- 
sag. hydrolytische Adsorption 1ijsEcher basjscher Aluminium- menhangt. 2. B. fallt y in einer bei 700 "C in 72 h in SaUerStOff ge- 
chloride s ta t t ,  als Bruttoreaktion formuliesbar : bildeten Wiistit-Schioht von der Phasengrenze Wustit-Magnetit 

bis zur Phasengrenze Wiistit-Eisen von 0,098 linear auf 0,060 ab. 
[VB 8741 

l) Vgl. diese Zeitschr. 69, 104 119571. 
*) Erscheint ausfiihrlich in Kollold-Ztschr. 1) 2. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chern. 60, 905 [1956]. 
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AI(OH),CI + Silicagel (= fest I )  + 
Al-hydroxyd/Silicagel (= fest 11) + HCI . 

____ 




