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BAND III 1912 HEFT 2

Ein neuer Sublimierapparat und einige damit gemachte Erfahrungen.
Von Dr. E. PHILIPPE..

(Mitteilung aus dem Laboratorium des schweizerischen Gesundheitsamtes.
Vorstand : Prof. Dr. Schaffer.)

Bei Versuchen zum Nachweis von Benzoésiure und Salizylsiure in
Milch '), wobei das durch Extraktion mit Aether isolierte Konservierungs-
mittel durch Sublimation gereinigt werden musste, wurde das Bediirfnis
nach einer einfachen, leicht zu handhabenden Sublimiervorrichtung empfun-
den, welche auch fiir kleine Substanzmengen mdoglichst quantitative Aus-
beuten liefern sollte. Diesem Bediirfnisse abzuhelfen, ist der nachstehend
beschriebene und in mehrfacher Anwendung erprobte Apparat konstruiert
worden,

Sieht man sich im Laboratorium vor die Aufgabe gestellt, Substanzen
als solche oder aus Mischungen mit andern Korpern zu sublimieren, so
behilft man sich wohl in den meisten Féllen nach dem alten Vorschlage
von Kolbe mit zwei iibereinander gelegten und durch eine Ringklemme fest-
gehaltenen Uhrgldsern. Die wihrend der Sublimation erforderliche Kiithlung
des oberen Uhrglases sucht man durch Auflegen von mehrfach zusammen-
gelegtem und mit Wasser getriinktem Filtrierpapier oder von feuchter Lein-
wand so gut als moglich zu bewerkstelligen. An Stelle des unteren Uhr-
glases kann auch eine (ilasschale mit abgeschliffenem Rand ohne Ausguss
Verwendung finden, woraus der Vorteil entspringt, dass sich bei dieser
Anordnung die konkave Seite des aufzulegenden Uhrglases nach oben kehren
und zum Zwecke der Kiihlung mit Wasser oder Eisstiickchen fiillen lisst.
Dieser Vorteil verwandelt sich aber insofern in einen Nachteil, als in diesem
Falle das Sublimat an der konvexen Uhrglasseite haftet und vor der Vor-

') Mitteil. a. d. Geb. d. Lebensmittelunters. u. Hyg., 1911, 2, 377,



nahme weiterer Reaktionen hiervon erst wieder abgelost werden muss.
Weder auf die eine noch auf die andere Weise lassen sich aber mit diesen
Hilfsmitteln quantitative Sublimierversuche durchfiihren.

BEs hat deshalb an Bemiihungen nicht gefehlt, Instrumente zu ersinnen,
deren Beschaffenheit den speziellen Bediirfnissen des Verfahrens der Subli-
mation nach Moglichkeit entgegenkommt, woraus verschiedene, bei normalem
Drucke zu verwendende Sublimierapparate hervorgegangen sind. Vor wenigen
Jahren hat dann E. Kemp[') auf die grossen Vorziige der Sublimation im
Vakuum hingewiesen und einen hierfiir geeigneten Apparat angegeben,
dessen Verwendung allerdings ausser der eigentlichen Sublimiervorrichtung
auch den Besitz eines mit seitlichem Ausschnitt versehenen Trockenschrankes
oder eciner an dessen Stelle tretenden Einrichtung erfordert. Alle diese
Apparate dienen vorwiegend priiparativen Laboratoriumsarbeiten, bei denen
bisher das Verfahren der Sublimation fast ausschliesslich in Gebrauch ge-
wesen ist. Kempf hat aber des niihern dargelegt,') dass diese Methode der

Reingewinnung chemischer Sub-

o —— S'tar')zen. mit Unrecht et\x‘fas stief-
: - \ AN miitterlich behandelt wird, und

dass ihr, die gegeniiber andern
Trennungs- und Reinigungsver-

fahren mancherlei Vorziige be-

= S ; j : : :
] QPN sitzt, cine weitere Verbreitung
,ﬁ,}t‘ ] ‘(;::x sehr zu wiinschen wire, was ins-
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= | besondere dann gilt, wenn sie

mit Apparaten ausgefithrt werden
kann, welche eine quantitative
- Ausbeute gewiihrleisten.
(]| Ty Die neue Sublimiervorrichtung
(Fig. 1), deren Beschreibung hier
zuniichst folgen soll, ist in erster
Linie fiir die analytische Praxis be-
stimmt, wo sie, wie die bereits da-
mit angestellten Versuche ergeben
haben, mannigfacher Verwendung
fiihig und namentlich auch fiir quan-
- U SSF=————=— tifative Bestimmungen brauchbar
ist. Sie besteht der Hauptsache
nach aus einer zu Kiihlzwecken
Fig.tl dienenden, auf der Unterseite
offenen Metallkapsel aus Nickel-
blech, deren Durchmesser 7 cm betriigt. Diese Kapsel wird mit ihrem unteren,
freien Rande unter Zwischenschaltung eines etwa 12 mm breiten und 6 —7 mm

"y Journ. f. prakt. Chem. 1908, 78, 201.
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dicken Ringes aus weichem Gummi auf die konvexe Seite eines Uhrglases
von 11 em Durchmesser aufgesetzt und mit Hilfe von drei, in gleich-
miissigen Abstiinden auf der Aussenseite der Kapsel angebrachten Spiralfeder-
haken, welche sich am Rande des Uhrglases einhiingen lassen, auf die-
sem befestigt. Durch den

Deckel der Kapsel gehen e i
zwel rechtwinklig gebo- |
gene Rohren von etwa

8mm Durchmesser, deren 4
eine bis bheinahe zum un-
teren Kapselrande reicht,
withrend die andere etwa
1 em nach ihrem Ein-
tritt in das Kapselinnere
endet (Fig. 2). Mit Hilfe

dieser beiden Rihren /W/ e g
kann bei aufgesetzter Figi0;

Kapsel durch Wasserzir-

kulation eine starke Kiithlung der durch den Kapselumfang begrenzten
inneren Uhrglaszone bewerkstelligt werden, auf welcher die sublimierende
Substanz sich ansetzt. Vermoge der Federspannung wird der untere Kapsel-
rand auf den Gummiring und dieser wiederum auf das Uhrglas festgedriickt,
so dass bei richtiger Montierung des Apparates ein vollkommen wasser-
dichter Verschluss entsteht. Von den beiden Réhren wird die lingere durch
einen Grummischlauch mit der Wasserleitung verbunden, wihrend die kiir-
zere als Ablauf dient. Ist der Apparat auf diese Weise montiert, so kann
er alsbald in Gebrauch genommen werden, indem man ihn mit der kon-
kaven Flidche des Uhrglases auf den Rand des Gefiisses aufsetzt, aus welchem
heraus die Sublimation vorgenommen werden soll. Als solches Gefiiss ver-
wendet man am besten eine flache Glasschale mit abgeschliffenem Rand,
deren Hohe etwa 3 cm betrigt, und deren Durchmesser demjenigen der
Metallkapsel gleichkommt, oder etwas hinter diesem zuriickbleibt, keines-
falls aber ihn iibertrifft, da die Oeffnung der (ilasschale aus naheliegenden
Griinden nicht griosser sein soll als die gekiihlte Uhrglasfliche. Hat man
die Wasserzirkulation in Gang gesetzt, so bringt man es nach kurzer Uebung
sehr leicht dahin, dass der mit Wasser gefiillte Apparat durch seine eigene
Schwere auf der Glasschale fest aufsitzt und wihrend der Dauer der Sub-
limation in symmetrischer Gleichgewichtlage verharrt. Hieraus ergibt sich
auch die Begriindung fiir die scheinbar unnitige Hohe der Metallkapsel,
indem eben das Gewicht des Apparates plus Wasser ausreichend sein muss,
um etwaigen, durch die Schlauchverbindungen verursachten Zugwirkungen
nach der Seite oder nach unten geniigend Widerstand leisten zu konnen.
Die Verwendung eines besonderen Halters fiir die Sublimiervorrichtung ist
so lange als moglich zu vermeiden, da der Innenraum der Glasschale von

- A — e — e
——————— — ————————
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der Aussenluft am sichersten abgeschlossen werden kann, wenn das ganze
FEigengewicht des Apparates auf dem Schalenrande lastet. Die Glasschale
wird vor dem Aufsetzen der Sublimiervorrichtung auf einen Dreifuss oder
einen Stativring mit doppeltem Drahtnetz gebracht; als Wirmequelle dient
ein untergestellter Pilzbrenner, dessen Entfernung von den Drahtnetzen nach
Bedarf zu regulieren ist, je nachdem niedrigere oder hohere Temperaturen
erforderlich sind. FEine weitere Moglichkeit der Wérmeregulierung liegt
selbstverstindlich in der Einstellung der Flammengrosse. Man beginnt die
Sublimation bei kleinster Flamme und schreitet allmihlich zu stirkerer
Erhitzung vor unter Befolgung des Prinzips, unnotig hohe Temperaturen
nach Moglichkeit zu vermeiden. Ist der Versuch beendet, so loscht man
die Flamme, unterbricht die Wasserzirkulation und lisst erkalten. Sodann
fasst man die Metallkapsel, hebt sie langsam senkrecht etwas in die Hohe
und kehrt sie vorsichtig um. Das bel quantitativen Bestimmungen vorher
tarierte Uhrglas lisst sich nunmehr leicht aus seiner Fixierung durch die
drei Haken befreien, wird auf der Unterseite abgetrocknet, notigenfalls
durch ein mit Aether befeuchtetes Tuch von etwa anhaftenden Gummiteilchen
gereinigt, ungefihr eine halbe Stunde lang im KExsikkator belassen und
gewogen. Durch das Aufsetzen der Sublimiervorrichtung wird die den Raum
der Glasschale fiillende Luft eingeschlossen und der in diesem Luftquantum
enthaltene Wasserdampf kondensiert sich zu Beginn der Erwirmung eben-
falls auf der gekiihlten Uhrglasfliche. Auf die Beschaffenheit des Sublimates
hat dies jedoch nach den bisher gemachten Erfahrungen in keinem Falle
ungiinstig eingewirkt, und die geringe Wassermenge lidsst sich nachher
durch kurzes Trocknen im Exsikkator sehr leicht vollstindig entfernen.
Der Abschluss zwischen Schalenrand und Uhrglas bat sich stets als dicht
genug erwiesen, um nennenswerte Substanzverluste zu verhindern, wie aus
den angefithrten Beispielen ersehen werden kann. Die Kiithlwirkung der das
Uhrglas auf der oberen Seite direkt bespiilenden Wasserzirkulation ist so
gross, dass der sublimierende Kiorper gewissermassen vom Uhrglase ange-
zogen wird und sich nach der Mitte der gekiihlten Fliche hin konzentriert.
Die allerniichste Umgebung des Schalenrandes ist in der Regel sublimat-
frei, so dass das Abheben der Sublimiervorrichtung nach Beendigung des
Versuches ohne Gefahr eines Substanzverlustes erfolgen kann. Auch bei
schwer sublimierenden Korpern wird die Dauer eines Versuches den Zeit-
raum einer Stunde selten iiberschreiten, meist sogar wesentlich kiirzer sein.
Es empfielt sich, die Wasserzirkulation nur bei ganz schwacher Stromung
zu erhalten, was vollkommen geniigt. Sollte die Aussenseite der Metall-
kapsel sich mit Wasser beschlagen und dieses auf den heissen Uhrglasrand
herabzufliessen drohen, was insbesondere hei lange dauernden Sublimationen
zuweilen vorkommt, so kann man diese Gefahr vermeiden, indem man die
auf dem Gummiring sich ansammelnden Wassertropfen mittelst Filtrier-
papier absaugt. Bei den hier angegebenen Grossenverhéiltnissen des Apparates
sollte das Gewicht des Sublimates im allgemeinen 0,15 gr nicht iibersteigen.
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In der analytischen Praxis braucht diese Grenze weder zu qualitativen noch
zu quantitativen Bestimmungen zu iiberschritten werden. Da bei dieser Art
von Sublimiervorrichtung das Sublimat sich auf einer senkrecht nach unten
gekehrten Fliche anzusetzen hat, diirfen keine grissseren Substanzmengen
angewendet werden, als vermoge der Adhiisions- und Kohidsionswirkung
auf der zur Verfiigung stehenden Uhrglasfliche festgehalten werden konnen.
Fig. 1 zeigt die durch die Firma C. Desaga in Heidelberg und Bern zu
beziehende Sublimiervorrichtung in gebrauchsfertiger Montierung.

Bevor nun der vorstehend beschriebene Apparat auf seine Brauchbar-
keit fiir eine Anzahl praktischer Anwendungsmiglichkeiten gepriift werden
konnte, hatte man sich zu vergewissern, his zu welchem Grade er quanti-
tative Ausbeuten zu liefern in der Lage ist. Zu diesem Zwecke wurde eine
Reihe von Substanzen in genau gewogenen Dosen der direkten Sublimation
unterworfen und hierauf durch Vergleich mit den in Sublimatform wieder-
gefundenen Mengen der Verlust ermittelt. Zur Ausfithrung dieser Versuche
dienten von elementaren Korpern das Jod, ausserdem organische Verbin-
dungen verschiedenster Art, von denen mehrere auch fiir die in der Praxis
vorkommenden Fille nicht ohne Bedeutung sind. Ueber die Resultate gibt
nachstehende Zusammenstellung Auskunft:

Angewandte | Wiedergefundene Verlast in
Substanz Menge ’ Menge o
| /o
er | gr ]
Jod . 0,1078 r 0,1024 ‘ 5,01
0,1440 I 0,1382 4,03
Salizylsiure 0,0100 \ 0,0098 - ‘ 2,00
0,0206 | 0,0200 2,92
0,0308 \ 0,0208 3,25
0,0802 ‘ 0,0800 ‘ 0,25
0,1014 ‘ 0,1000 1,89
Benzoésiiure i 0,0100 ‘ 0,0102 =
0,0688 0,0682 ‘ 0,88
1 0,1086 0,1062 ? 2,21
Hydrochinon 1 0,0978 = 0,0076 0,21
‘ 0,1136 j 01111 | 1,m
I |
Cumarin i 0,0512 ; 0,0500 : 2,35
i 0,0700 0,0692 1 1,15
|
Vanillin \ 0,0592 0,0578 j 2,87
0,0761 0,0722 | 5,50
| |
Coffein ‘ 0,0501 0,0492 2,39
‘ 0,0718 0,0684 ; 4,14
| 1 =
i 0,1012 : 0,0960 . 5,14
Saccharin l 0,0272 0,0262 ’ 3,68
0,1042 0,1016 ) 2,50
Brenzkatechin 3 0,0502 0,0492 2,00
| 0,1074 0,1074 I —
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o A 11?;;3\\’:[?1(“.9 \W’ietl§}‘geF}1n(](1|11' Verlust in

enge | Menge o/

i g e e el 7!77 A" ) 7{.3,']'7 : T | agr !
Menthol 0,076 l 0,0360 4,26
0, 1068 | 0,1050 1,60
a-Naphtol 0,0564 ; 0,051 3,55
0,1030 | 0,1012 1,75
p-Naphtol ‘ 0,002 0,0290 3,08
0,1070 | 0,1042 2,62
Naphtalin 0,0514 0,0488 5,06
0,1074 0,1040 3,11
Sulfonal \ 0,0560 00,0548 2,15
‘ 0,1028 0,0996 3,12
Veronal 1 00,0548 0,0554 2,56
‘ 0,1066 | 0,1046 1 1,97

Vergleicht man diese aus 35 Versuchen gewonnenen Zahlen, so darf
zuniichst einmal behauptet werden, dass die quantitative Ausbeute durch-
weg den Anforderungen entspricht, welche von Seite der Praxis gerechter-
weise gestellt werden konnen. Nur in ganz vereinzelten Fillen iibersteigt
die Grosse des Substanzverlustes bei der Sublimation den Wert von 5 %, —
Maximum 5,50 %, bei Vanillin — wiithrend in der Regel wesentlich mehr
als 959 der angewandten Substanzmenge wiedergefunden werden. Selbst
bei dem ausserordentlich leicht sublimierenden und schon bei gewdhnlicher
Temperatur an der Luft sich verfliichtigenden Jod gingen nicht mehr als
59 verloren. Fiir die Bewertung der aus dem Vergleiche der beiden ersten
Zahlenreihen sich ergebenden Differenzen ist zudem noch zu beriicksichtigen,
dass die in dieser Tabelle angefithrten Versuche mit den in der Sammlung
unseres Laboratoriums befindlichen und teilweise bis zu drei Jahre alten
Priiparaten ausgefithrt worden sind, fiir deren absolute Reinheit nicht mehr
garantiert werden kann. Da nun aber die Sublimation als ein Reinigungs-
verfahren anzusehen ist, so kann miglicherweise wenigstens ein Teil der
erhaltenen Differenzen hierdurch seine Erklirung finden. Allerdings hiochstens
ein Teil, da die bei mehreren Bestimmungen mit der gleichen Substanz
ermittelten Gewichtsverluste einander nicht proportional sind, sondern jeden-
falls auch als Versuchsfehler gedeutet werden miissen, deren Grisse von
den Eigenschaften des zu sublimierenden Kérpers sowie von der Vertraut-
heit des Analytikers mit diesem Apparat abhiéingig bleiben wird. Aus der
vorliegenden, spiiterhin nach Mboglichkeit noch zu erweiternden Versuchs-
reihe. mit einheitlichen chemischen Verbindungen lisst sich ferner der Schluss
ziehen, dass einerseits leicht fliichtige Korper wie Jod und Naphtalin bei
quantitativen Bestimmungen auf dem Wege der Sublimation die relativ
grossten Fehler verursachen, wiihrend anderseits bei verhiiltnisméssig schwer
sublimierenden Substanzen wie Vanillin und Cofféin der Fehler proportional
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der verwendeten Gewichtsmenge zunimmt. Stets sind aber die Resultate
geniigend zuverléissig, um in der Praxis die einwandfreie Beurteilung eines
Untersuchungsobjektes zu ermoglichen. Die Differenzen zwischen den zu
erwartenden und den tatsiichlich gefundenen Werten machen sich erst in
der dritten Dezimale geltend, wie dies auch sonst bei gravimetrischen und
titrimetrischen Methoden meist der Fall ist. Einige praktische Beispiele
werden die Richtigkeit dieser Behauptung erweisen. Dass die Verwendbar-
keit dieses neuen Apparates an gewisse Grenzen gebunden ist, kann nicht
bestritten werden. Vor allem wird er nur zur Reingewinnung solcher Korper
sich eignen, welche bei gewthnlichem Drucke unzersetzt sublimieren, und
deren Sublimation sich, sofern eine quantitative Bestimmung angestrebt
wird, ohne allzu grossen Zeitaufwand durchfithren ldsst. Fiir vergleichende
Kontrollbestimmungen inshesondere besitzt dieses eine direkte Bestimmungs-
form reprisentierende Verfahren unstreitig den Vorzug, dass mit seiner
Hilfe die in Frage stehenden Substanzen in reinem Zustande isoliert,
gewogen, durch qualitative Reaktionen und Schmelzpunktsbestimmung néher
identifiziert und notigenfalls auch als Beweismittel vorgelegt werden kinnen.

I,

Nachdem sich herausgestellt hatte, dass der im ersten Teile dieser
Arbeit beschriebene Sublimierapparat nicht nur zu qualitativen, sondern auch
zu quantitativen Untersuchungen beniitzt werden kann, musste es als niichste
Aufgabe erscheinen, seine Zuverlidssigkeit an einer Reihe von Beispielen
aus der Praxis zu erproben, woriiber einige Mitteilungen hier angeschlossen
werden sollen. Das Material hierzu, mit Ausnahme der unter 1 stehenden
Ausfithrungen, wurde in verdankenswerter Weise durch zwei unserer schwei-
zerischen amtlichen Untersuchungsanstalten geliefert. Der Verfasser wiire
fiir weitere Ueberlassung geeigneter Objekte zur Fortsetzung seiner Ver-
suche in der angegebenen Richtung sehr verbunden.

L. In einer bereits erwidhnten') Arbeit itber den Nachweis von Salizyl-
siure und Benzodsiure in Milch konnte empfohlen werden, eine auf diese
Konservierungsmittel zu priifende Milch nach dem von Ritthausen vorge-
schlagenen Fillungsverfahren mit Kupfersulfat und Natronlauge zu behan-
deln, das Filtrat nach dem Ansiiuern mit Aether zu extrahieren und den
nach dem Verdunsten des Aethers hinterbleibenden Riickstand der Subli-
mation zu unterwerfen. Hierdurch wird etwa vorhandene Salizylsiure oder
Benzoésdure in reinem Zustande isoliert und kann sodann zu Identitéits-
reaktionen Verwendung finden. Fiir die praktischen Bediirfnisse der Lebens-
mittelkontrolle geniigt hierbei der qualitative Nachweis dieser Substanzen,
da nach Art. 7 der schweiz. Verordnung betreffend den Verkehr mit Lebens-
mitteln und Gebrauchsgegenstinden Milch, welche Konservierungsmittel oder
andere Zusitze enthiilt, nicht in den Verkehr gebracht werden darf. Der

Halse:
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Besitz eines einfachen, auch zu quantitativen Untersuchungen brauchbaren
Sublimierapparates mag jedoch gelegentlich in Versuchung fiithren, die einer
Milch zugesetzte Menge Salizylsiiure oder Benzoésiure gleichwohl gravi-
metrisch zu ermitteln, namentlich wenn, wie hier, bei Verwendung tarierter
Uhrglidser eine solche Bestimmung mit Hilfe einer einzigen Wigung aus-
gefithrt werden kann. Wird doch ein Untersuchungsbefund stets an Wert
gewinnen, wenn sich seine Schlussfolgerungen auf genaue Zahlenangaben
stiitzen lassen. Inwieweit man nun berechtigt ist, die aus einer nach Ritt-
hausen vorbehandelten Milch durch Sublimation erhaltene Gewichtsmenge
Salizylsiiure oder Benzoésiiure als ein Mass fiir den wahren Gehalt der
Milch an einem dieser beiden Konservierungsmittel anzusprechen, kann aus
folgenden Versuchen entnommen werden:

Je 100 em?® Milch wurden mit wechselnden Mengen Salizylsidure ver-
setzt, hierauf nach dem in die neue Bearbeitung des Kapitels « Milch» des
schweizerischen Lebensmittelbuches aufgenommenen Verfahren untersucht
und die durch Sublimation wiedergefundenen Mengen Salizylsiure gewogen.
Das Verhiltnis der zugesetzten zu den wiedergewonnenen Gewichtsteilen
ist aus nachstehenden Zahlen zu ersehen.

zugesetzt pro 100 cm® wiedergefunden Differenz
1) 0,0100 gr 0,0064 gr 36,00 9
. 2) 0,030 » 0,0248 » 36,42 0y
3) 0,036 » 0,0261 » 33,31 %
4) 0,0480 » 0,0320 » 33,34 %
5) 0,018 » 0,0484 » 32,60 %
6) 0,024 » 0,0688 > 32,82 0)p
7) 0,610 » 0,1076 » 33,17 %
8) 0,1800 » 0,1202 » 31,64 %

Aus diesen Zahlen scheint die iiberraschende Tatsache hervorzugehen,
dass auf dem betretenen Wege nur zwei Drittel der einer Milch zugesetzten
Salizylsiuremenge wiedergefunden werden, und zwar, wie man annehmen
mochte, mit konstanter Regelméssigkeit. Die aus dieser Versuchsreihe, mit
wechselnden und bis zu mehr als dem 18fachen des ersten Versuches an-
steigenden Salizylsiuremengen sich ergebenden Differenzen der einzelnen
Resultate untereinander sind nicht von Bedeutung, wenn man die unver-
meidlichen Versuchsfehler mit in Beriicksichtigung zieht. Am meisten mogen
wohl die beiden ersten, einen Fehlbetrag von 36,00 und 36,42 %, aufweisenden
Bestimmungen zur Kritik herausfordern. Hier ist aber zu bedenken, dass
die diesen zwei Versuchen zu Grunde liegenden Salizylsiiuremengen an und
fiir sich sehr gering sind, und dass nach Massgabe der Vorschriften des in
Anwendung gebrachten Priifungsverfahrens auch bei absolut quantitativer
Ausbeute iiberhaupt nur die Hilfte davon hitte wiedergefunden werden
konnen, da effektiv nur 50 em Milch mit Aether ausgeschiittelt werden.
In Wirklichkeit gelangten nur 3,2 anstatt 5,0, beziehungsweise 12,4 anstatt
19,5 mgr zur Wigung, also nur rund 64 %, was gegeniiber der nach den
Ergebnissen der iibrigen Versuche zu erwartenden Ausbeute von 66 9,
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einen Wiigungsfehler von nur 0,1 beziehungsweise 0,6 mgr bedeutet. Welche
Rolle die Wgungsfehler hier iiberhaupt spielen, davon gewinnt man leicht
eine Vorstellung, wenn man jeweils die sehr einfache Probe auf das Exem-
pel ausfithrt. Unter der Voraussetzung, dass tatséichlich nur zwei Drittel
der in einer Milch enthaltenen Salizylsiuremenge wiedergefunden werden
und hiervon nur die Hilfte gravimetrisch bestimmt wird, muss die gefun-
dene Gewichtsmenge Salizylsiiure immer den dritten Teil der in 100 c¢m?
Milch urspriinglich vorhandenen ausmachen. Inwieweit dies fiir die hier
angefiihrten Beispiele stimmt, zeigt folgender Vergleich:

berechnet gewogen Differenz in mgr
1)y 0,010 : 3 = 0,0033 0,0032 0,1
2) 00300 : 3 = 0,0130 0,0124 0.6
3) 0,0896 : 3 = 0,0132 0,0152 0,0
4) Oy480 : 3 = 0,0160 0,0160 0,0
5) 0,018 : 8 = 0,023 0,0242 0,3
6) 0,024 : 3 = 0,0841 0,0344 0,3
7) 0,610 : 3 = 0,0537 0,0538 0,1
8) 0,1890 : 3 = 0,0630 0,0642 12

Man wird sich nun fragen, worin die Ursache fiir die aus diesen Ver-
suchen hervorgehende Krscheinung zu finden ist, dass nur ein Teil, und,
wie es den Anschein hat, nur ein ganz bestimmter Teil der einer Milch
zu Konservierungszwecken zugesetzten Salizylsiure nach dem erweiterten
Ritthausen’schen Verfahren wiedergewonnen werden kann. Hier darf wohl
die Vermutung, dass der bei der Behandlung einer Milch mit Kupfersulfat
und Natronlauge entstehende dicke Niederschlag einen Teil der Salizylsiure
mit sich reisst, die grosste Wahrscheinlichkeit fiir sich beanspruchen, um
so mehr, wenn nachgewiesen werden kann, dass von Beginn der Aether-
extraktion an nennenswerte Substanzverluste bei sorgfiltigem Arbeiten als
ausgeschlossen zu betrachten sind., FKine #therische Losung von 0,0206 gr
Salizylsdure wurde in einer Glasschale bei gelinder Wirme auf dem Wasser-
bade verdunstet und der Riickstand sublimiert. Es konnten 0,0200 gr wieder-
gefunden werden. Kin zweiter Versuch brachte eine Modifikation in der
Weise, dass die Hauptmenge des Aethers in einem Kolben aus dem Wasser-
bade abdestilliert und nur der Rest in der Glasschale verdunstet wurde.
Von 0,0308 gr Salizylsiure wurden hierbei 0,0298 gr wiedererhalten. Die
Fliichtigkeit der Salizylsiure mit Aetherdampf konnte somit als Fehlerquelle
vernachlissigt werden. Es war aber um so eher notwendig, dies durch den
Versuch festzustellen, nachdem Th. von Fellenberg') in seiner Arbeit iiber
die quantitative Bestimmung von Salizylsdure in Konfitiire bei der Destil-
lation einer Atherischen Salizylsiurelosung einen Verlust von 13,39, fest-
gestellt hatte. Dieser Verlust lisst sich offenbar auf ein Minimum reduzieren,
wenn die Geschwindigkeit der Destillation so reguliert wird, dass der Aether
aus dem Kiihlrohr nicht in kontinuierlichem Strome, sondern nur in rasch

") Diese Mitteilungen, 1910, I, 145.
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aufeinander folgenden, aber noch deutlich von einander unterscheidbaren
Tropfen abfliesst. Auch der Vorwurf, es sei die Aetherextraktion eine un-
vollstiindige gewesen, konnte durch den Versuch zuriickgewiesen werden.
0,0818 gr Salizylsiiure wurden analog den bei der Untersuchung von Milch
einzuhaltenden Volumverhiiltnissen in 250 e¢m?® Wasser aufgenommen, mit
5 cm?® konzentrierter Salzsidure versetzt und in gleicher Weise wie bel der
hier angefithrten Versuchsreihe (8. 47) mit je ca. 50 ecm® Aether ausge-
schiittelt. Die Wigung der durch Sublimation wiedergefundenen Salizylsiure-
menge ergab 0,0310 gr. Ks bleibt also vorldufig kaum eine andere Deutung
des Fehlbetrages von rund 33 °), bei den 8 Salizylsiinrebestimmungen als die
bereits erwithnte. Auffallend ist nur die Konstanz, mit der jeweils ein Drittel
des zugesetzten Konservierungsmittels zuriickgehalten wird, eine Krscheinung,
zu deren Erklirung das Massenwirkungsgesetz herangezogen werden konnte.

Erweist sich hei der Priifung von Milech auf Salizylsiure nach dem
erweiterten Verfahren von Ritthausen dieses Verhiltnis 2 : 1 weiterhin als

konstant — es miissten diese Versuche auch noch von anderer Seite
bestitigt werden, um das in solchen Féllen vielleicht nicht unwichtige per-
sonliche Moment des Analytikers nach Moglichkeit auszuschalten — so

wiirde daraus fiir die Praxis eine Nutzanwendung gezogen werden kénnen.
Kinstweilen wird noch einige Zuriickhaltung am Platze sein, um so mehr
als eine mit Benzoésiure in genau der gleichen Weise angestellte Versuchs-
reihe ein derartiges Verhiltnis innerhalb so enger Grenzen bis anhin nicht
ergab. Hier schwankte die jeweils wiedergefundene Menge zwischen 84,81
und 96,41 %,. Auch fiir diese Substanz konnte die Fliichtigkeit mit Aether-
dampfen als Fehlerquelle ausgeschaltet werden. Aus allen diesen Versuchen
geht aber zum mindesten so viel hervor, dass Benzoésiure in geringerem
Grade zuriickgehalten wird als Salizylsiure, was auch fiir den qualitativen
Nachweis der Anwesenheit ecines dieser beiden Konservierungsmittel von
einiger Wichtigkeit ist, da wir zur Zeit fiir Salizylsdure ecine empfindlichere
und zuverlidssigere Identitéitsreaktion besitzen als fiir Benzoésiure.

Man wiirde nun im Anschlusse hieran festzustellen haben, ob und auf
welche Weise ein Zuriickbleiben von Salizylsiiure oder Benzoésiure in dem
bei der Fillung von Milch mit Kupfersulfat und Natronlauge entstehenden
Niederschlage sich verhindern liesse. Untersuchungen nach dieser Richtung
hin sind vorldufig noch nicht durchgefithrt worden, da, wie bereits erwéhnt,
die quantitative Ermittlung von Konservierungsmitteln -in Milch nach Mass-
gabe der gesetzlichen Vorschriften nicht als Notwendigkeit angesehen
werden kann. Es sollte hier nur darauf aufmerksam gemacht werden, dass
bei einer etwaigen Verwertung der nach dem in die neue Auflage unseres
Lebensmittelbuches aufgenommenen Verfahren gefundenen Salizyl- oder
Benzoésiuremengen zu genaueren Gehaltsangaben Vorsicht ratsam ist.

2. In zwei Erdbeerkonfitiiren war durch Doppelbestimmungen nach dem
von Th. von Iellenberg ') ausgearbeiteten Bromtitrierungsverfahren ein ausser-
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gewohnlich hoher Salizylsiuregehalt von 0,980 und 0,960 beziehungsweise 0,510
und 0,500 gr pro kg gefunden worden, wihrend die Verordnung zum schwei-
zerischen Lebensmittelpolizeigesetz nur einen Hichstgehalt von 0,250 gr pro
kg gestattet. Das amtliche Gutachten nahm von einer Beanstandung der
Ware Umgang, da kolorimetrische Vergleichsversuche einen wesentlich
niedrigeren, wenn auch gleichwohl noch zu hohen Gehalt an Salizylsédure
ergeben hatten, und der als vertrauenswiirdig anzusehende Fabrikant auf
das entschiedenste bestritt, mit dem Zusatze dieses Konservierungsmittels
iiber das erlaubte Mass hinausgegangen zu sein. Zur Erkldrung der grossen
Differenz zwischen den auf titrimetrischem und kolorimetrischem Wege
ermittelten Salizylsiuremengen wurde die an und fiir sich durchaus im
Bereiche der Moglichkeit liegende Annahme gemacht, dass vielleicht diese
beiden Konfitiiren gleichzeitig noch ein zweites Konservierungsmittel ent-
hielten, das die nach dem Fellenberg’schen Verfahren erhaltenen Resultate
beeinflusse. Diese Frage musste sich aller Voraussicht nach mit Hilfe des
neuen Sublimierapparates aufkléiren lassen. Je 30 gr der beiden Konfitiiren
wurden in der von Th. von Iellenberg angegebenen Weise vorbehandelt und
mit Aether ausgeschiittelt. Aus dem Riickstande des Aetherauszuges konnten
dureh Sublimation 0,533 und 0,266 gr Salizylsiure gewonnen werden, also ziem-
lich genau die Hilfte jener Werte, die als iiber alles Erwarten gross auf-
gefallen waren. Diese Resultate nitigten zur Annahme eines bei der ersten
Untersuchung der beiden Konfitiiren unterlaufenen Irrtums. KEs gab dies Ver-
anlassung, mit den noch iibrig gebliebenen Konfitiireresten, die freilich nicht
mehr als richtige Durchschnittsproben angesehen werden konnten, den Salizyl-
siuregehalt nun auch noch einmal nach dem Bromtitrierungsverfahren zu be-
stimmen. Hierbei wurden 0,472 und 0,273 gr pro kg gefunden, also Werte,
welche mit den durch Sublimation ermittelten immerhin noch gut iiberein-
stimmen. Der vermutete Trrtum konnte damit als hewiesen angesehen werden.
Dieser Fall ist insofern von Interesse, als eine durch den Sublimierapparat
ermoglichte und zu Kontrollzwecken verwendbare zweite Methode zur quanti-
tativen Bestimmung von Salizylsiure einerseits die Zuverlissigkeit des Fellen-
berg’schen Verfahrens demonstrierte, anderseits ein Versehen aufdecken half, das
unter Umstiéinden zu unrichtiger Beurteilung einer Ware hiitte fiihren kinnen.

3. Aus Frankreich war ein als «Jus de pommes» deklariertes Produkt
in die Schweiz eingefithrt worden, das zur Herstellung von Apfelgelée Ver-
wendung finden sollte. Die Beschaffenheit dieses Produktes liess in erster Linie
eine Priifung auf Konservierungsmittel als notwendig erscheinen, welche die An-
wesenheit erheblicher Mengen von Salizylsiiure ergab, auf Grund deren die
Ware zu beanstanden war. Je 50 cm? dieses Saftes wurden nach Zusatz von
Salzsiiure mit Aether extrahiert. Die Sublimation des Aetherriickstandes
ergab einen Gehalt an Salizylsiure von 0,812 und 0,804 gr pro Liter. Kinige
Wochen spiter wurde dann auch noch eine Bestimmung nach dem Bromtitrie-
rungsverfahren ausgefiihrt. Hierbei konnten 0,771 gr pro Liter gefunden werden.

4. Bin Apfelgelée, das aus dem «Jus de pommes>» durch Einkochen
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von 1 Liter Saft auf '}z kg Zucker his zum sogenannten Geléegrad her-
gestellt worden war, gelangte gleichfalls zur amtlichen Untersuchung.
Da es sich hier nicht mehr um einen Fruchtsaft handelte, dem mit Aus-
nahme von Alkohol (unter Deklarationszwang) iiberhaupt keine Konservie-
rungsmittel zugesetzt werden diirfen, sondern um ein unter Art. 108 der
Verordnung zum schweizerischen Lebensmittelpolizeigesetz fallendes Pro-
dukt, so musste die Bestimmung des Salizylsiuregehaltes auch nach der
quantitativen Seite hin durchgefiihrt werden. Die uns freundlichst iibermit-
telten und nach dem Bromtitrierungsverfahren erhaltenen Resultate von 3
Analysen hatten 1,09 gr, 1,17 gr und 1,20 gr Salizylsiiure pro kg Gelée er-
geben, also etwas mehr als das Vierfache der gesetzlich gestatteten Menge.
Es wurden nun zunichst 30 gr dieses Gelées unter Erwirmen auf dem
Wasserbade in Wasser gelost und nach Zusatz von Salzséiure direkt mit
Aether ausgeschiittelt. Aus dem Aetherriickstande liessen sich 0,0346 gr
Salizylsdure sublimieren, was 1,15 gr pro kg entspricht. Sodann wurde diese
Bestimmuang mit 15 gr Gelée und mit der Abiinderung wiederholt, dass die
wiisserige Losung vor dem Ausschiitteln mit Aether in der von Th. von
Fellenberg empfohlenen Weise mit Natriumzitrat und Bleiessig vorbehandelt
wurde. Die Sublimation ergab in diesem Falle 0,0172 gr Salizylsiure
(0,0846 : 2 = 0,0173) oder 1,14 gr pro kg. Also auch hier Uebereinstimmung
der nach beiden Methoden gefundenen Werte mit einer Genauigkeit, die
nichts zu wiinschen iibrig ldsst. Bringt man den Salizylsiuregehalt des ur-
spriinglichen Fruchtsaftes in Parallele zu demjenigen des Gelées, so zeigt
sich die selbstverstéindliche Tatsache, dass letzteres mehr Salizylsiure ent-
hilt als ersterer. Wenn — vielleicht wider Erwarten — der Unterschied
zwischen beiden nicht grisser ist als der durch die angefiihrten Analysen-
zahlen zum Ausdruck gelangende, so liegt dies jedenfalls daran, dass ein
Teil der Salizylséure sich wihrend des Einkochens mit den Wasserdimpfen
verfliichtigte. Die in sehr kurzer Zeit durchfithrbare Vorbehandlung der
wisserigen Konfitiire oder Geléelosung mit Natriumzitrat und Bleiessig ist
fiir das Sublimierverfahren nicht unbedingt notwendig, aber stets empfehlens-
wert, da sich hierdurch stoérende Emulsionsbildungen beim Ausschiitteln mit
Aether vermeiden lassen.

5. HEine Kaffee-Surrogat-Mischung, welche unter der Bezeichnung « Gloria-
Familien-Kaffee » in den Handel gelangt und laut Inhalt der Reklameauf-
schrift nur aus erstklassigen Produkten hergestellt, sowie fiir das Nerven-
system in keiner Weise schédlich sein soll, wurde auf Veranlassung der
zustédndigen Amtsstelle u. a. auch hinsichtlich Koffeingehalt untersucht. Eine
nach dem Verfahren von Trillich-Gickel') durch Extraktion mit Essigidther
vorgenommene Kofteinbestimmung hatte, aut die wassertreie Substanz be-
zogen, 0,91 % ergeben. Da das in dieser Arbeit beschriebene Sublimierver-
fahren ohnehin auch auf die Moglichkeit seiner Verwendung zur Unter-
suchung von Kaffee und Tee gepriift werden soll, wurde diese Surrogat-

) Forschungsberichte, 1897, 86.



mischung zur Vornahme eines orientierenden Versuches beniitzt. 10 gr
wurden mit Petroldther entfettet und nachher unter Zusatz von 10 cm?
Ammoniak wiederholt mit Chloroform ausgeschiittelt. Die Chloroformausziige
wurden gesammelt, die Hauptmenge des Choroforms abdestilliert, der Rest
in einer (Glasschale auf dem Wasserbade vorsichtig verdunstet. Die Subli-
mation des Riickstandes ergab 0,852 9 Koffein. Sodann wurden 10 gr
Kaffee am Riickflusskiihler mit Petrolither behandelt, hierauf ebenfalls am
Riickflusskiihler unter Zusatz von 10 em® Ammoniak wihrend etwa 2 Stunden
mit Chloroform extrahiert. Das Gewicht des in diesem Falle aus dem
Chloroformriickstande sublimierten Koffeins entsprach einer Menge von
0,920 9,. Die geringe Verunreinigung des sublimierten Koffeins durch olige
Kaffeebestandteile wird aller Voraussicht nach ausgeschaltet werden kinnen.
Weitere Versuche iiber die quantitative Bestimmung von Koffein in Kaffee
und Tee nach dem Sublimierverfahren sollen alsbald folgen.

Beitrag zur Kenntms des Bindungszustandes der Schwefelsdure

im Weine.
Von W.I BARAGIOLA und CH. GODET.

(Mitteilung aus der Chemischen Abteilung der Schweizerischen Versuchsanstalt
fiiv Obst-, Wein- und Gartenbaun in Wiidenswil.)

1. Allgemeiner Teil.

(. Magnanini') und G. A. Venturi®) haben durch den Versuch und zwar
durch Messung der Inversionsgeschwindigkeit von Rohrzucker bewiesen,
dass selbst gegipste Weine nur sekundiires, nicht aber primires Kalium-
sulfat oder gar freie Schwefelsiiure enthalten. A. Quartaroli®) geht bei
seinen Versuchen, die verschiedenen Sduren des Weines rechnerisch auf
die Basen zu verteilen, gleichfalls von der Annahme aus, die Schwefelsiiure
miisse als vollstindig gebunden angesehen werden, weil ihre Dissoziations-
konstante sehr viel grisser als diejenige der anderen Séuren des Weines
ist. C. von der Heide und W. I. Baragiola*) haben durch Rechnung und
zwar durch physikochemische Bilanzierung der Siuren und Basen bei einem
Moselweine dargelegt, dass die Schwefelsiiure im Weine vollstéindig abge-
sattwt 1st ohne indessen vorliufig auf die Moglichkeit der Esterbildung

) G M(ynrmnu Ueber die Inversionsgeschwindigkeit des in gegipsten Weinen auf-
gelosten Zuckers, Bericht iiber den 5. Internationalen Kongress f. angew. Chem., Berlin,
1903, Bd. 4, S. 661—662.

) G. A. Venturi, Nuove ricerche sopra 1’ inversione dello zucchero in 25 campioni
di vini gessati della Sicilia. Staz. sperim. agr. ital, 1906, T. 88, pag. 978—936.

%) A. Quartaroli, Ricerche chimico-fisiche sui vini, Staz. sperim. agr. ital., 1907, T. 40,
pag. 321—350.

Y . von der Heide und W. I. Baragiola, Beitrige zur Chemie und Analyse des
Weines, Landw. Jahrbiicher, Berlin, 1910, 8. 1021—1081.
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