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BERICHT UBER DIE 55.JAHRESVERSAMMLUNG
DER SCHWEIZERISCHEN GESELLSCHAFT
FUR ANALYTISCHE UND ANGEWANDTE CHEMIE

am 17. und 18. September 1943 in Freiburg

COMPTE-RENDU DE LA 55¢ ASSEMBLEE ANNUELLE
DE LA SOCIETE SUISSE DE CHIMIE ANALYTIQUE ET APPLIQUEE

les 17 et 18 septembre 1943 a Fribourg

(Aus Griinden der Platzersparnis wurde in diesem Bericht diec Teilnehmerliste weg-
) geclassen. — Pour gagner de la place il a fallu supprimer dans ce compte-rendu la liste
des participants.)
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1. SITZUNG

Freitag, den 17. September 1943, 14.15 Uhr, im grossen Horsaal
der »Faculté des sciences« der Universitat

Der Prasident, Prof. Dr. Pallmann, begrisst die trotz der stets noch an-
dauernden schweren Zeiten zahlreich erschienenen Mitglieder und Gaste, dankt
Herrn Prof. Chardonnens fir den freundlichst zur Verfiigung gestellten Horsaal
und eroffnet die Versammlung, indem er Herrn Prof. Dr. P. Wenger, Genf. das
Wort erteilt zu seinem Vortrag tber:

L’ évolution d’une science et la microdhimie

Permettez-moi, en maniere d’introduction d’entr’ouvrir une fenétre sur le
passé et de vous rappeler que le grand chimiste frangais, Lavoisier, montait sur
I'échafaud il y a 150 ans, le 8 mai 1793, périssant victime de cette époque cruelle.

Ce grand savant, parce qu'il fut en quelque sorte le pere de la chimie mo-
derne, mérite I’hommage pieux de tous ceux qui, dans la mesure de leur force
et de leur intelligence contribuent au développement de notre science. (est en
partie grace a lui que la fin du 18e siecle fut une période héroique pour la chimie:
il fut I'un des 3 hommes qui, grace a leur génie, ont ouvert la voie aux recherches
et permis I'évolution des principes scientifiques.

Lavoisier, singulierement, fait figure de novateur génial. Il anéantit toutes
les imaginations dont la vanité des écoles philosophiques se bercaient depuis
deux mille ans, tout comme il anéantit la fausse doctrine du «phlogistique»
quune expérience incomplete avait suggérée a Stahl (Anspach 1660). Lavoisier
devoile toutes les harmonies de la nature tangible; il explique tous les phéno-
meénes qui se passent a portée de la main ou du moins il dote la chimie d'un
instrument qui vous permet d’en trouver vous-mémes I'explication sans difficulté.
Nul chimiste n’ignore aujourd’hui que pour la recherche de vraies théories,
l'analyse rigoureuse des matiéres employées et produites dans les phénoménes,
dont on veut l'explication, doit étre faite; que toute la chimie expérimentale
repose sur I'analyse et que la balance peut faire ou défaire des théories.

Et ce n’est pas seulement en chimie que Lavoisier est grand : lisez ses
ouvrages sur les chaleurs spécifiques et sur la théorie de la combustion chez les
animaux et les plantes, vous serez frappés de son esprit novateur et combien
de nos jours encore, ses données peuvent servir de base a 1'édifice moderne,
a telle enseigne qu'un biologiste me disait I'autre jour : «mes deux plus grands
maitres sont Lavoisier et Pasteur».

Enfin, comment n’étre point séduit quand a I’époque méme ol Scheele et
I'riestley qui, par ailleurs, furent remarquables, bégayaient leurs essais de théorie,

250



Lavoisier se levait en France et pronongait ces paroles si simples, mais si solen-
nelles : «Le phlogistique n’existe pas; l'air du feu, I'air déphlogistiqué est un
corps simple.»

«C’est lui qui se combine avec les métaux que vous calcinez,
«Cest lui qui transforme le soufre, le phosphore, le charbon en acides,

«(Cest lui qui constitue la partie active de I'étre ; il alimente la flamme qui
nous éclaire, le foyer qui nous chautfe,

«C’est lui qui, dans la respiration des animaux, change le sang veineux en
sang artériel, en méme temps qu’il développe la chaleur qui leur est
propre.

«Il forme la partie essentielle de la crofite terrestre, de 1'eau, des plantes
et des animaux.

«Présent dans tous les phénomenes naturels il change constamment de com-
binaison.

«Dans cet étre éternel, impérissable, qui peut changer de place, mais qui
ne peut rien gagner ni rien perdre, que la balance poursuit et retrouve
toujours le méme, il faut voir 'image de la nature en général. Car
toutes les espeéces de matiere partagent avec lui ces propriétés fonda-
mentales et sont, comme lui, éternelles, impérissables ; elles peuvent
changer de place, mais non de poids.» —

Certes la chimie analytique est issue des besoins de la pratique, certes on
peut placer sa naissance aux temps des deux grands naturalistes, Agricola et
Biringuccio (1500—1550), qui opéraient alors sur une quantité considérable de
matiére : quelques kilogs ; de méme les procédés de van Helmont étaient mé-
tallurgiques ; mais si Gay Lussac, le fondateur de la volumétrie, si Berzélius
ont pu travailler avec des quantités inférieures au gramme et avec précision
et méthode, c'est a Lavoisier qu’ils le doivent. Enfin si de nos jours nous nous
réjouissons des progres de notre science dus en grande partie a la physico-chimie,
n'oublions pas que cette derniére n’a pu évoluer qu'une fois la chimie établie
dans son édifice moderne, et Lavoisier en fut le principal architecte.

Voila pourquoi je voulais vous parler aujourd’hui sous 'égide de sa per-
sonnalité encore vivante dans nos esprits.

Alors que le 19e siecle ¢tablissait la chimie analytique classique, que de
grands noms, tels que Berzélius, Dumas, Rose, Frésenius créaient des méthodes
parfaites, techniquement parlant, mais constituant en somme, toujours des cas
particuliers, on pouvait lire en 1894, dans la préface d’un petit livre d’Ostwald
«. .. la chimie analytique qu'on laisse affublée des théories antiques, de tour-
nures vieillies, d’habits démodés. Quand il s’agit d’analyses, on ne se fait nul
scrupule de présenter les faits sous une forme qui était démodée, il y a 50 ans . . .»
signe précurseur d'un progres considérable dans les conceptions de l'analyse.
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A ce moment, la physico-chimie, suffisamment développée elle-méme, vient
apporter son tribut (et quel tribut!) au développement tant souhaité de I'analyse
chimique. Les chimistes spécialisés, dont les veeux et les regrets sont en quelque
sorte résumés dans la préface d’Ostwald, se mettent a I'ceuvre !

Et voici que cinquante ans ont passé encore depuis cette crise de croissance,
et bien que nous soyons en pleine évolution, peut-étre y aura-t-il intérét a faire
halte pour choisir I'un de ces domaines nouveaux, conséquence de cette évolution.

On peut envisager le role de la physico-chimie dans la chimie analytique,
/ A A 27 / 1

comme é¢tant double, en somme : Grace a I'étude des phénomenes et de leur
mécanisme, une nouvelle expérimentation est créée et des techniques inconnues
jusqu’ici voient le jour. C'est ainsi que I'on pourra se servir de propriétés élec-
triques, optiques, thermiques pour identifier ou séparer les corps, on disposera
des ressources de la potentiométrie, de la conductométrie, de la colorimétrie, de
12 spectro-photométrie, de la métallographie, pour ne citer que le plus important.

Mais les lois physico-chimiques permettent aussi d'expliquer les réactions
de la chimie analytique classique, de fixer les conditions optima du milieu dans
lequel on opére et enfin de faire appel a de nouveaux réactifs qui, augmentant
la sensibilité et la spécificité des réactions, repoussent la limite des méthodes
classiques de telle sorte que I'on est & méme de créer une technique aussi bien
quantitative que qualitative permettant de travailler sur quelques milligrammes
de substance en atteignant une sensibilit¢ de l'ordre de 1/100 et 1/1000 de
gamma. —

Vous aurez l'occasion d’entendre un exposé d'un spécialiste éminent, notre
collégue, Monsieur le Prof. Flatt, sur les richesses nouvelles apportées a notre
science par la potentiométrie et la conductométrie : permettez-moi donc d’en-
visager les techniques purement analytiques dans lesquelles le role novateur
de la physico-chimie a permis I’établissement des conditions optima du milieu
et des réactions, et je parlerai tout particulierement du domaine de la micro-
chimie, notre spécialité genevoise.

En fait, la microchimie ne comprend pas seulement I'analyse, mais aussi
d’autres domaines qui cependant jouent un role tres secondaire par rapport au
domaine analytique, c’est pourquoi 'on confond souvent microchimie et analyse
microchimique.

L’introduction de méthodes permettant des opérations chimiques avec de
faibles quantités de substances constitue 1'un des plus grands progres de la tech-
nique moderne. Il suffit de songer a certains domaines dans lesquels ces méthodes
apparaissent comme des nécessités, par exemple, pour l'investigation des hor-
mones, des vitamines, pour les recherches toxicologiques, dans le domaine de la
biologie ; les minéralogistes, les géologues, les archéologues eux-mémes faisant
souvent appel a nos laboratoires.
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Quantitat:f

[1 est assez intéressant de se souvenir que les premiers essais de microtech-
nique sont déja signalés dans la littérature de la seconde moiti¢ du 19e siecle ;
en 1903, W. Nernst et Riesenfeld font des déterminations de poids atomiques
avec des prises de substance plus faibles que le milligramme. Ils utilisent pour
les pesées un type de microbalance de torsion calibrée d'une fagon empirique.
En 1909, F. Emich et ses collaborateurs exécutent les premieres microdétermi-
nations du soufre et des halogenes dans les corps organiques. En 1911, les mémes
chimistes établissent une microméthode pour la détermination de 'azote par le
principe de Kjeldahl. 1ls se servent, eux, de la balance préconisée par Nernst,
tandis que le chimiste Donau introduit la balance Kullmann, systeme encore
actuel. C'est a la méme époque que le Prof. E. Pregl institua les microdétermi-
nations du carbone et de I'’hydrogene. (Il en avait besoin pour ses recherches
sur les acides galliques.) Il établit avec ses collaborateurs toute la technique
organique, et de ce fait, on peut le considérer avec Emich comme les fondateurs
de la microchimae quantitative.

Alors que la partie organique de cette discipline est arrivée au stade ou
on se voue au perfectionnement des méthodes établies, la partie inorga-
nique demande encore, pour l'achévement de 1'édifice, de nombreuses pierres
angulaires. Les chercheurs ont encore, devant eux, un vaste domaine ot les
investigations doivent éire faites, compte tenu des progres incessants de la
polarographie, de la potentiométrie, de l'analyse spectrale. Le développement
actuel de la microchimie quantitative ne permet pas encore de résoudre n'importe
quel probleme ; il manque encore, en particulier, de nombreuses méthodes de
s¢parations. Cependant, nous aurions la possibilité de citer plusieurs exemples
d’utilisation de méthodes établies, ainsi I'analyse d’un silicate. Dernie¢rement
nous etmes l'occasion d’appliquer cette technique a I'analyse d’une porcelaine
chinoise du 18e siecle, ce qui a contribué a identifier la provenance de cette
piece tres rare, sans, pour cela, la détériorer. On croit communément que les
microméthodes sont surtout des méthodes rapides; de la leur succes; il est
certain que dans de nombreux cas, la technique microchimique améne une éco-
nomie de temps, néanmoins, trés souvent, le but essentiel est d’arriver a un
résultat précis avec de tres petites quantités de substance, en établissant des
conditions d’expérience particuliérement sfires.

Je m’en voudrais, enfin, de ne pas insister sur le fait que cette microchimie
n'aurait pu voir le jour si I'application des théories des solutions n’avait point
cté faite dans le domaine de I'expérimentation ; la notion du pH, le produit
de solubilité, le coefficient d’activité, .la théorie des indicateurs et celles des
acides et de I'hydrolyse ont permis I’établissement de conditions telles que I'utili-
sation de tres petites quantités de substances a pu étre envisagée. Nous verrons
plus loin, enfin, que les phénoménes de coprécipitation et de post-précipitation
s’expliquent en partie, tout au moins, par des actions catalytiques ou indirectes,
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par I'adsorption ou encore la capillarité et que 'on peut, connaissant la cause,
limiter & son strict minimum le facteur empirique, qui pendant si longtemps
a retardé les progres de I'analyse.

Sans se faire I'illusion que la microchimie peut dans tous les cas remplacer
I'analyse classique on doit reconnaitre qu’elle est entrée dans la technique indus-
trielle par la grande porte : toutes les fabriques organiques importantes ont
leur laboratoire microchimique, les instituts universitaires font appel a ces mé-
thodes lorsqu’il s’agit de contrdler des recherches délicates ; les experts d’art
ont un intérét primordial a les utiliser afin de ne point détériorer les piéces rares
ou historiques, enfin les biologistes et les chimistes physiologistes ne peuvent s’en
passer | Dans ce dernier domaine notamment, cela permet de disposer d’un
laboratoire absolument propre et dans lequel chaque ustensile est strictement
adapté a son utilisation. Malheureusement I'emploi de la balance est délicat,
instrument trés sensible a tout agent extérieur, elle nécessite un entretien spécial ;
des conditions de température, de pureté d’air, d’humidité absolument cons-
tantes.

Qualitatif

Dans le domaine de la détection des corps, on constate, depuis son origine,
que I'on peut faire remonter a Agricola (1494—1555), des améliorations remar-
quables. Les premiers germes de rajeunissement de la macroanalyse qualitative,
qui pendant longtemps fut seule en cause, ont été l'identification des différentes
substances sous le microscope au moyen de leur facies cristallin. Dans ce domaine
il est bon de retenir le nom de Behrens (1890, Delft) qui est le principal fon-
dateur de la microcristalloscopie. Cette méthode dont I'instrument fondamental
est le microscope a ouvert un champ d’investigation nouveau. Elle a cependant
des inconvénients sérieux dont je rappellerai les 2 principaux : celui d’étre tres
difficile d’exécution et celui de ne pas s’adapter a une systématique de I'analyse.
Elle est cependant un excellent moyen d’'identification et de controle apreés la
séparation des éléments, les uns des autres.

Enfin, c’est seulement en 1923 que l'on voit surgir une nouvelle technique
qui permet d’inaugurer, pour l'analyse qualitative, une microméthode simple,
voir méme semi-micro, tres facilement réalisable. (Uest en Europe centrale qu’il
faut rechercher le berceau de cette technique a laquelle s’attachent les noms de
frergl, Gutzeit, Dubsky, Komarowsky, Nieuwenburg, Delaby, etc.

Cette méthode, qui cherche a repousser toujours davantage les limites de
la sensibilité et de la spécificité des réactions, est basée sur l'application de
réactifs appropriés utilisés dans de telles conditions que 'on puisse mettre en
jeu des phénomenes particuliers tels que 'adsorption, la capillarité, I'induction,
la catalyse.

Dans I'identification des corps, il n’est plus nécessaire de considérer le degré
quantitatif de la transformation de la substance en une nouvelle combinaison.
Une combinaison, méme trés partielle, suffit a condition qu'elle soit rapide et
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qu’elle améne un produit de réaction facilement identifiable. 11 n’est plus indis-
pensable d’exiger les rapports stoechiométriques de la transformation et le degré
de liberté accordé dans le choix des réactions applicables a la chimie analytique
n'exige méme pas que la substance a déterminer prenne part d'une fagon per-
ceptible a la transformation ; nous connaissons certains exemples ou la substance
a rechercher n’intervient que par son action catalytique qui augmente la vitesse
d'une réaction particulierement lente. (Action d’'un sel de mercure pour 'oxy-
dation de U aluminium.)

Il en est de méme dans le cas ou la substance a identifier, grace a une
transformation, produit une deuxi¢me réaction qui normalement n’aurait pas
\ieu (réaction induite). Ces réactions qui, dans 'analyse quantitative, constituent
des manifestations secondaires, presque toujours indésirables, peuvent étre les
bienvenues pour reconnaitre la mise en jeu de réactions primaires.

Enfin, dans les méthodes analytiques, il est trés important d’avoir une
grande liberté dans le choix des réactifs et du processus technique ; il ne faut
pas cependant que des substances étrangeres amenent quelque trouble par leur
presence.

L’analyse a la touche fait donc emploi de transformations chimiques en vue
d'atteindre la plus grande sensibilité et la plus grande sélectivité et en cela elle
ameéne une réelle économie de temps et de matériel et par 1a méme, elle possede
une grande valeur dans le travail analytique.

Comme il a été dit la valeur d’une identification résulte de la sensibilité
¢t de la plus ou moins grande précision ou spécificité de la réaction. Cependant
nous ne pouvons pas qualifier une réaction de sensible, si sa limite de percep-
tibilite n’est pas petite aux grandes dilutions.

Bien que la base de chaque détermination analytique soit, dans la regle,
la transformation chimique d’une substance, elle n’est cependant pas seule a
établir la sensibilité ; il faut souvent prendre en considération le mode opéra-
toire particulier a cette détermination ; dans le cas de 1'analyse a la touche sur
papier, on peut facilement enrichir un produit de réaction ou concentrer la
substance a analyser en un endroit déterminé du papier. Cette derniére maniere
de faire est particulierement importante en analyse, car elle est irréalisable,
sans traitement spécial, lorsqu'on opére en éprouvette, sur des solutions homo-
genes. Une technique propre aux réactions a la touche, sur papier, amene une
augmentation de la sensibilité.

Lors d’'une détermination analytique ou il se produit des combinaisons soit
solubles, soit insolubles, il n’y a presque jamais de lien final direct entre la
solubilité ou le produit des ions et la sensibilité. Bien plus, d’apreés Béttger on
est obligé de modifier les conclusions tirées des constantes physiques que l'on
vient de mentionner,-en tenant compte de la visibilité du produat de réaction
qui dépend de la valeur limite, du nombre et de la dimension des particules.
Cette valeur doit étre dépassée pour que l'ceil de I'observateur puisse apprécier
un changement au sein du mélange en réaction.
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Exemple : hydroxyde de Magnésium : on peut encore identifier 0.24 v de
Magnésium dans 10 cc de liquide (dilution 1 :4 XX 250 000) par adjonction de
soude caustique et de p-nitrobenzene-azo-résorcine si I'on concentre la combi-
naison d’adsorption colorée a la surface de séparation : eau-chloroforme.

Une identification tres sensible de 1'argent se fait au moyen de la p-dimé-
thylaminobenzylidénerhodanine; on peut, en effet, trouver 'argent grice a un
précipité rouge dans des solutions ou i1l ne donne qu'un trouble a peine appré-
ciable avec l'iodure de potassium ; il ne s’agit pas ici d'un sel d’argent de trées
faible solubilité, mais seulement de 'amélioration de la visibilité produite par
la grande masse moléculaire du réactif. Ceci constitue 'une des aides les plus
pratiques pour 'analyse a la touche.

En résumé, la possibilité dun choix et d'un emploi rationnel de réactions
diversement sensibles sera pour 'analyste entrainé d’une importance primordiale.
Méme si I'on ne veut pas qualifier d’hypersensible une réaction, faute de preuves
suffisantes, il faut cependant donner toute attention aux considérations qui
mettent en question la possibilité de découvrir de petites quantités de substances
par voie purement chimique, comme cela est d'une certaine importance, par
exemple, dans le probleme biologique de la variation des formes et du méta-
belisme. Certains auteurs sont arrivés (Brunschwig-Liebegang-Mayrhofer) a la
conclusion que les méthodes microchimiques actuelles ne peuvent pas collaborer
d'une facon définitive a la solution de problemes biologiques, étant donné leur
trop faible sensibilité et leur localisation trop peu précise.

Je ne peux pas me rallier a Uopinion de ces chercheurs pour autant qu’il
sagit de la sensibilité des essais de substances inorganiques ; nous connais-
sons actuellement un nombre appréciable de déterminations trés sensibles a
Paide de réactifs organiques variés qui décélent jusqua 10 ° gr. ‘au; cC. 3 ces
derniers pourraient encore, par modification de leur structure (incorporation de
nouveaux groupes atomiques) acquérir une augmentation de leur sensibilite.
Enfin I'on se trouve actuellement en présence d’un fait de la plus haute impor-
tance pour la mise en ceuvre de réactions extrémement sensibles, a savoir :
I'application analytique de réactions indirectes et de réactions catalytiques.
Dans ce cas, les réactions induites ou catalysées constituent le moyen de dé-
termination de I'inducteur ou du catalyseur. Des exemples montrent qu'il est
possible, dans cette voie, de déceler de petites quantités de substances et ces
reactions sont réalisables, soit par des réactions a la touche, soit par des réactions
avec gouttes. Une autre application de réaction catalytique, totalement diffé-
rente, est celle-ci : une réaction analytique déterminée, trés lente, donc dépour-
vue d'intérét, voit sa vitesse augmenter dans de telles proportions que la déter-
mination devient possible ; dans ce cas, la catalyse n’est plus un moyen d’iden-
tification du catalyseur, mais c’est le catalyseur qui est un adjuvant de 'augmen-
tation de la sensibilité d'une détermination. Je dois vous dire que le mécanisme
de ces réactions n'est que partiellement éclairci. Cependant il a été possible de
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les classer en divers groupes, compte-tenu de leur mécanisme. (Formation de
complexes, formation de corps intermédiaires.)

Exemples : Comportement de I'acide chlorhydrique en présence de chlorure
d’argent : tandis que Uacide chlorhydrique dilué ne réagit que trés lentement
avec le bioxyde de manganése, en dégageant du chlore, la réduction du MnO2
se poursuit rapidement en présence de tres petites quantiiés d’argent ; une re-
cherche sensible de Uargent, d’aprés Feigl, repose sur ce phénomene.

Cette activation est probablement en relation avec la formation d'un com-
piexe d’addition : acide chlorhydrique —- chlorure d’argent.

Un exemple appartenant a la classe des catalyses a réactions intermédiaires
est la réaction de l'iode avec 'azoture de sodium ; cette réaction normalement
lente devient instantanée en présence de sulfure de carbone (Feigl). Il se forme
ici tout d’abord azidodithiocarbonate de sodiwm qui réagit avec liode avec
régénération du sulfure de carbone (dégagement d’azote).

2 CS (SNa) N3 + I, = 2 CS; + 2 Nal + 3N,

peut servir @ rechercher le soufre en liaison détermnée (sote artificielle).

Notons encore les réactions d’oxydation qui sont accélérées par les sels de
certains métaux comme les sels de fer (I1) (changement de valence de ces sels).
Ainsi I'eau oxygénée est un oxydant plus énergique en présence de sels de fer
bivalent (oxydation de l'acide tartrique a I'état d’acide dihydroxymaléique en
présence de fer (II) ou cuivre).

Selon certains auteurs, on peut Lompletement ¢liminer ainsi, en solution
acide, lacide tartrique par chauffage avec Ueaw oxygénée (16 °/v) en présence
de sels de fer ou de cuivre ; cette réaction peut servir a la libération des ions
aluminium, dans les solutions alumino-tartriques.

Dans beaucoup de cas, la vitesse de réaction est augmentée par un processus
apparamment indifférent qui se produit un peu avant ou en méme temps que la
réaction. On parle alors d’action d’induction. 1’expression «réaction induite»
est due a F. Kessler (1863) et fut reprise par d’autres.

Les auteurs ont établi des lois et un rapport, le rapport d’inductiorn qui est
exprimé par un nombre rationnel permettant, entre autres, de différencier les
réactions d’induction et les réactions de catalyse ; pour ces derniéres, en effet,
ce facteur deviendrait pratiquement infini. —

Il s’en suit que souvent de petites quantités de substance fonctionnant comme
inducteur, qui d’aprés la loi d’action de masse ne pourraient réagir que trés
lentement, acquierent une action inductrice exceptionnellement grande.

Dans I'analyse qualitative, les réactions induites sont utilisées souvent avec
profit. Ainsi, a la base de I'exaltation de la sensibilité, lors de la recherche du
bismuth avec les stannites, on se trouve en présence d’une réaction induite, pour
autant que l'on est en présence de sels de plomb. Il est connu que I'’hydroxyde
de bismuth réagit avec une solution alcaline de stannite en formant du bismuth
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¢lémentaire. Les sels de plomb réagissent de méme, sculement tres lentement
et apres échauffement. Si I'on a les 2 ensemble cependant, la réduction des sels
de plomb est accélérée par le bismuth.

Il faut pour cela des traces de ce dernier ¢lément qui fonctionnent comme
germes de cristallisation pour la séparation du plomb a I'état de métal.

La réaction induite du plomb peut servir d’excellent moyen pour la re-
cherche des sels de bismuth (sensibilité augmentée 250 X).

L’observation ancienne de Frésenius est en relation avec ce phénomene :
la précipitation de 'antimoine élémentaire par le zinc est beaucoup plus rapide
st I'on est en présence d’étain.

Dans un grand nombre de réactions de précipitation, on peut constater que
des combinaisons qui seules réagissent lentement ou pas, le font avec le précipité ;
ces coprécipitations sont désignées comme précipilations induites. Nous pouvons
avoir identiquement des dissolutions induites. Il existe une certaine analogie
formelle avec les réactions induites citées plus haut.

Dans ces précipitations on a, en effet, trés souvent un ion commun entre le
précipité pur et la substance entrainée, qui fonctionne comme activateur.

Il faut reconnaitre que cette designation est encore un nom commun ex-
primant différents processus tels que 'occlusion, 'adsorption, la formation de
combinaisons chimiques, de m¢langes i1somorphes, solutions solides, cristaux
mixtes et solutions colloidales et tres souvent il n’est guére possible de distinguer
les uns des autres ces processus, ils se poursuivent simultanément ou les uns
apres les autres et dépendent de nombreuses conditions de précipitation ou de
dissolution. Feigl admet comme probable la participation des forces de volume
de méme nature, comme pour les combinaisons de coordination. Bien qu’il soit
désirable de connaitre le processus de précipitation induite, il faut mettre au
premier plan de I'intérét analytique, 'action pratique de ces phénomenes. [’ap-
plication restera donc encore quelque peu empirique.

Un exemple type est donné par la réaction des mercurithiocyanates : les
mercurithiocyanates alcalins donnent avec le zinc un précipité blanc ; mais si
I'on précipite ce cation, en présence de cobalt, on obtient un précipité bleu intense
qui augmente notablement la perceptibilité.

On rencontre beaucoup de précipitations induites chez les sulfures: le
cadmium est entrainé par le sulfure cuivrique en solution fortement acide, il en
est de méme du zinc. Le sulfure mercurique (HgS) entraine les sulfures de cuivre
et de cadmium ; le sulfure ferreux peut précipiter dans une solution 3 N acide
si 'on précipite le sulfure de cuivre. Le sulfure de zinc provoque une coprécipi-
tation du manganese, du cobalt, du nickel et du fer, en solution acétique, bien
que les ions des métaux cités ne précipitent pas en solution acétique. Dans ces
cas, il faut prévoir la formation de polymeéres qui n’ont plus les mémes propriétés
que les sulfures simples, produits qui varient suivant les conditions de précipi-
tation, et les é¢tudes de nombreux auteurs ont montré notamment des variations
treés grandes dans les produits de solubilité. (Sulfure de zinc par ex.) Pour la
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recherche d'une explication des processus partiels qui sont a la base des pré-
cipitations induites indirectes nous signalons les recherches de Kolthoff qui admet
que la précipitation du sulfure de zinc par le sulfure de cuivre et le sulfure de
mercure n'est pas une coprécipitation mais une post-précipitation, grace a I’hy-
drogene sulfuré adsorbé par le précipité primaire (action de surface). Les exem-
ples de solubilité induite sont beaucoup moins fréquents que ceux de précipi-
tation. Nous pouvons citer le cas du sulfure de mercure qui précipite en méme
temps que le sulfure stannique : dans ces conditions. non seulement 1'étain passe
a 'état de sulfosel ((NH4)2 Sn Ss) par digestion dans le sulfure d’ammonium.
mais des quantités appréciables de sulfure de mercure se dissolvent bien que
seul ou en présence d’autres sulfures, il soit completement insoluble.

La solubilité anormale des métaux nobles dans les acides montre une action
spécifique de certaines substances : ainsi le rhodium compact est rigoureusement
insoluble dans les acides ; allié au cuivre ou au platine, il est soluble dans l'eau
régale ; allié au bismuth dans la proportion de 1 :20, il est totalement soluble
méme dans l'acide nitrique a 50 9. S’il est allié a l'argent ou a l'or, il reste
completement inattaqué. [Alliage platine argent soluble dans 'acide nitrique,
permettant 'analyse des métaux précieux (autre action sur certains alliages —
ter, chrome — ferrochrome).] Je rappelle que les investigations dans I'étude de
ces phénomenes ont permis de fixer les conditions théoriques de nombreux do-
sages et séparations.

Nous avons envisagé les phénomenes de catalyse et d'induction a propos de
I'augmentation de la sensibilité des réactions.

Jaurais pu tout aussi bien vous signaler ia formation de complexes pour
avgmenter la sensibilité. En effet, les combinaisons organiques ont pris ces der-
nieres années une importance toujours plus grande, comme réactifs dans ['ana-
lyse inorganique. Il existe certains principes de classification d’apres la structure
des produits de transformation et quelques lignes directrices pour expliquer
I'action particuliere de certains groupes d’atomes qui permettent une recherche
logique de nouveaux réactifs et une amélioration de ceux qui sont connus. Ainsi,
dans les composés organiques, on a remarqué que trés souvent un groupe d’atomes

est spécifique pour un élément donné (—~ N = C — C = NOH pour le nickel) et

que cette spécificité subsiste malgré différents changements dans la molécule.
On a la possibilité d’influencer favorablement I’emploi du réactif par I'intro-
duction soit de groupes auxochromes, soit de groupes favorisant la solubilité
ou de groupes alourdissant la molécule. Ex.: la condensation facile de la rho-
danine avec le «p-diméthylaminobenzylidéne».

rhodanine
HN — CO HN —CO
| | | |
SC C =CH{( ) N(CHs), . S =i} CH:
e ol
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On aborde ainsi le deuxieme facteur de notre nouvelle technique, soit la sélec-
tivite. Comme dans la majorité des cas, il est rare que 1'on se trouve en présence
d’une substance pure, il n’est pas admissible de fixer la valeur d'une détermi-
nation uniquement d’aprés la sensibilité ; il faut chercher, en effet, des réactifs
qui affectent le plus petit nombre possible de substances ; nous distinguerons
alors (Commiss. Intern. des Réactions et Reéactifs analytiques nouveaux) entre
réactions spécifiques et réactions . sélectives, spécifique : permettant l'identifi-
cation d’une seule substance et sélectif : I'identification d’'un nombre relative-
ment restreint de corps. Ces derniéres sont en assez grand nombre, tandis que
les premiéres sont encore en nombre tres restreint. C'est, comme je le disais tout
a I'heure, parmi les combinaisons organiques qu’il faudra chercher encore les
réactifs spécifiques. On peut en outre rendre spécifiques ou sélectives des réac-
tions en utilisant des procédés de détermination comme les réactions catalytiques
induites, ou lorsque 1'on réussit a rendre inactifs des partenaires en solution qui
pourraient donner des réactions semblables : un exemple montrant qu'un réactif
non spécifique peut étre limité dans son action; les thiocyanates réagissent,
comme on le sait, en solution acide aussi bien avec les sels de fer (III) quavec
les sels de cobalt, par formation de thiocyanates doubles solubles, rouges et
bleus. La détermination sensible du cobalt par les thiocyanates ne pourrait donc
pas ¢tre réalisée en présence de sels de fer. Cependant par adjonction d'un fluo-
rure alcalin, ou d’acide phosphorique sirupeux, on peut diminuer dans une telle
mesure la concentration des ions ferriques, par formation d’un complexe. que
le produit ionique du thiosulfate ferrique n’est pas atteint et qu'on peut identifier
normalement le cobalt en présence des sels de fer. Cet exemple de réaction
masquée est d'une importance primordiale. On a aussi le moyen de créer le
milieu approprié, dans lequel un réactif non spécifique présente une action uni-
voque. On peut actuellement faire un choix méthodique des moyens de masquer,
et 'analyse a la touche en a déja de nombreuses applications pratiques. On peut
arriver a localiser dans des zones différentes et par séparation capillaire les
constituants d'une solution ; ces zones permettant une identification particuliere
de chacun des constituants du mélange en employant le méme réactif pour tous.
(Identification des acides cyanogénés avec le chlorure ferrique et le sulfate fer-
reux.) On pourrait également procéder, comme dans l'analyse classique, par
séparation de groupes ; dans certains cas généraux, il faut, en effet, s’y résoudre,
mais lorsqu’on travaille, a la touche, sur papier, on peut remplacer ce filtrage
en procédant au bloquage de 1'ion génant sous forme d’un précipité. Voici un
exemple : I'aluminium donne avec l'alizarine des laques colorées, le fer, le
chrome, 'uranium et le manganese le font aussi. Or, I’Al ne donne pas de com-
binaison insoluble avec le ferrocyanure de potassium, tandis que les autres cations
é¢numérés forment des précipités. On procede comme suit : sur un papier-filtre,
imprégné de ferrocyanure, on laisse tomber une goutte de la solution a examiner;
1l se forme une tache centrale composée de ferrocyanures insolubles.
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Tandis que la solution contenant I'ion aluminium continue de s’étendre par
capillarité formant un anneau, il suffira de toucher ce dernier avec une goutte
de solution alcoolique d’alizarine puis d’exposer le papier aux vapeurs d’am-
moniaque pour voir apparaitre 'auréole rouge caractéristique de I'aluminium.

On pourrait encore envisager comme moyen technique d’augmentation de
la spécificité les phénomenes oxydo-réducteurs, ou encore les propriétés carac-
téristiques du papier-filtre lorsque U'on opere dans l'analyse a la touche et qui
permettent des précipitations fractionnées ou encore la séparation capillaire des
ions. Ainsi, 'acide rubéanique permet d’identifier le nickel a coté du cobalt et
du cuivre qui cependant réagissent avec ce corps parce que le nickel par voie
capillaire se concentrera a la périphérie de la tache et I'on pourra ainsi faire
une touche caractéristique. De méme par formation de zones concentriques, lors-
que la vitesse de réaction est variable. C’est ainsi que 'on peut rechercher les
acides cyanogénés avec le chlorure ferrique et le sulfate ferreux.

L’analyse qualitative a la touche emploie toujours des procédés dont la
sensibilité permet d’arriver a une solution du probléme posé avec de tres petites
quantités de substance. Les réactions se font dans la regle avec une goutte de
solution a analyser, soit sur des supports imperméables (plaques, verres de mon-
tres) soit sur papier-filtre, et nous venons de voir les avantages énormes de ce
dernier objet. Ce papier n'est pas encollé et possede grace a son systeme com-
plexe de capillaires pressés les uns contre les autres, une forte capacité d’ab-
sorption des liquides. Il est évident que ces propriétés dépendent de la nature
des matieres employées pour la fabrication ; fibres courtes, fibres longues, etc.
il se produit un phénomene de diffusion dans le papier lors de I'ascension et de
I'étalement capillaire du liquide dans celui-ci, et nous devons tenir compte des
processus spéciaux qui se passent aux surfaces de séparation des différentes
phases. Les changements de concentration importent le plus, au point de vue
analytique. Ils peuvent se produire sous 'influence des forces qui se manifestent
aux surfaces de contact. Il nous faudra donc envisager .la notion de tension
superficielle, ’énergie superficielle qui se manifeste par le fait que de petites
quantités de liquide tendent a prendre la forme sphérique, et il faudra tenir
compte des substances capables d’augmenter ou d’abaisser la tension aux sur-
faces de contact. Tous ces phénomenes peuvent étre formulés mathématiquement
et dépendent de la physicochimie. D’autre part, une adsorption se manifeste en
général comme une augmentation de la concentration a la surface de contact,
et des forces chimiques de liaison de la nature de celles qui agissent a la for-
mation de complexe y jouent un réle essentiel, et nous devons tenir compte de
ces phénomenes de diffusion et d’adsorption lorsque nous faisons des réactions
a la touche sur papier. ‘

Lorsqu’il s’agira d'une résolution systématique des analyses, les manipu-
lations a effectuer seront de deux genres : d'une part, isoler et éliminer les ions ;
d’autre part effectuer leur caractérisation. Dans le premier cas les modes opéra-
toires relevent de ceux de la chimie classique. On doit cependant constater que
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pour la séparation des précipités notamment, on peut employer la centrifugation
qui permettra pour de petites quantités un travail beaucoup plus rapide. Pour
la caractérisation je rappelle encore qu’elle se fait en petits tubes a essais, soit
dans un godet, soit sur papier. Enfin on aura parfois recours au microscope.
Nous sommes étonnés aujourd hui de voir combien ces réactions ont trouvé déja
d'utilisations pratiques, soit dans le domaine métallurgique (détermination de
I"’Ag dans les monnaies, analyse des alliages), coit dans le domaine des produits
pharmaceutiques ou des denrées alimentaires (recherche des traces de cuivre),
<oit encore dans le domaine des arts comme nous le disions tout a 1’heure, ta-
bleaux, objets d’art, etc., fabrication du papier, vérification des produits phar-
maceutiques.

Mesdames et Messieurs, me voici arrivé a la fin de mon exposé. Je souhaite
que ces méthodes micro — qui constituent une partie trés importante de la
chimie analytique moderne — aient défilé devant vos yeux d’une fagon suffi-
samment claire pour vous donner le golit de les appliquer. Cependant, il faut
toujours garder un certain équilibre dans 'enthousiasme que 'on peut éprouver
pour les choses nouvelles ; et ce serait, certes, faire preuve d'ingratitude vis-a-vis
de I'analyse classique que de vouloir, comme certains auteurs, condamner sans
appel les méthodes qui ont rendu et qui rendent encore d’inestimables services.
Envisageons plutdt ces domaines nouveaux comme les sentiers permettant a
l'ascensionniste d’atteindre plus rapidement les hauteurs convoitées, mais n’ou-
blions pas que la large route, malgré ses méandres, peut souvent aussi nous
conduire au sommet.

Der sehr elegante und viel Interessantes bietende Vortrag wird vom Vor-
sitzenden bestens verdankt. Anschliessend wird der »Geschiftliche Teil« in An-
griff genommen.

Jahresbericht des Prasidenten
1042—-1043

Hochgeehrte Versammlung, werte Giste und liebe Kollegen !

Vor 17 Jahren — im Mai 1926 — tagten wir in Freiburg. Die Neubelebung
des Vereins stand auf der Tagesordnung. Die Belebungsanstrengungen sind wohl
geraten. Emsige Arbeit in den Kommissionen, neuer Zuzug aktiver Mitglieder
und die breite Basis der behandelten Geschifte zeugen davon. Die damals in
Freiburg diskutierte Umbenennung des Vereins in »Schweizerische Gesellschaft
fir analytische und angewandte Chemie« unterblieb bis zur letzten Jahresver-
sammlung in Schaffhausen. Heute treten wir erstmals mit neuem Titel in Frei-
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burg an. Nur die dussere Gewandung hat sich geandert; der alte bewahrte Geist,
die Schaffenslust und die freundschaftliche Atmosphare der Zusammenarbeit
sind geblieben.

Ich heisse Sie im Auftrag des Vorstandes zu unserer 55. Jahresversammlung
herzlich willkommen.

Herrn Kantonschemiker Dr. Burdel und seinen Helfern sind wir fir die
Vorbereitungsarbeiten fiir diese Freiburger Tagung sehr dankbar. Ebenso sind
wir den Universitatsbehorden und der Direktion der landwirtschaftlichen Schule
Grangeneuve fir die Gastfreundschaft zu grossem Dank verpflichtet.

1. Das Protokoll der letzten [ahresversammlung

Dem Vorstand wurden bisher keine Einwande gegen das Ihnen in den »Mit-
teilungen« Bd. 34, Heft 1—2, 1943 zugestellte Protokoll bekannt. Falls sich aus
der heutigen Versammlung keine Bemerkungen dazu ergeben, so erhalt das Pro-
tokoll die Genehmigung der 55. Jahresversammlung.

Wir danken unserem Aktuar, Herrn dipl. ing. chem. /. Ruffy fir die be-
wahrte Schriftfithrung.

Wir hoffen, dass mit der Zeit der Druck des Protokolls etwas rascher der
Versammlung folgen kann.

2. Mitgliederbestand

Der Mitgliederzuwachs hielt auch im vergangenen Berichtsjahr an. Funf-
zehn neue Elnzelmltgheder und sieben neue Firmenmitglieder diirfen wir unter
uns willkommen heissen; wir bitten diese Neumitglieder tatkraftig mitzuarbeiten.

a) Als neue Ewnzelmitglieder nennen wir die Herren:

F. Bachmann, dipl. ing. agr., Eidg. Landw.Versuchsanstalt, Ziirich-Oerlikon

Dr. K. Escher, Alimentana AG., Kempttal

O. Goetz, dipl. ing. agr., Unipektin AG., Ziirich

Dr. Kaelin-Bossard, Kleinriehenstrasse 96, Basel

Dr. M. Robbe, 6 rue Carteret, Genéve

Dr. J. Roggo, Directeur de I'Institut d’'Hygiene et de Bactériologie, Fribourg

Dr. Seebach; in Firma Knoll & Co., Liestal

Prof. Dr. R. Signer, Chem. Institut der Universitat, Bern

A. Schiirch, dipl. ing. agr., Assistent am Institut fir Haustierernidhrung,

ETH., Zirich

Dr. P. Urech, Chefchemiker der Aluminiumwerke AG., Neuhausen

G. Weder, dipl. ing. chem., EMPA., St.Gallen

F. Wilhelm, Chemiker, Eidg. Versuchsanstalt, Wadenswil

H. Siegrist, dipl. rer. nat., Chemiker des Schweiz. Obstverbandes, Sonnmatt-

strasse 8, Wadenswil

Dr. H. Hésli, in Firma Unipektin AG., Bischofszell

André Cevey, Laboratoire de Cornavin, Genf (4 bis rue Fendt)
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b) Als Firmenmitglieder sind neu in unsere Gesellschaft aufgenommen:

Galactina & Biomalz AG., Belp

Monakos AG., Nahrungsmittel, Bern 18

Institut agricole de Grangeneuve (M. Chardonnens, Directeur)

Laiterie centrale de Fribourg (M. Eggertswyler, Directeur)

Fabrique de produits alimentaires «Dyna», Fribourg (M. Dr. Blancpain)
Fabrique de Chocolat et de produits alimentaires «de Villars» SA., Fribourg
Brasserie du Cardinal, Fribourg

Die Firmenmitglieder: Aktienbrauerei Basel und Kohlensiurewerk Tild-
egg AG. melden uns ihren Austriit an.

Der Tod entriss uns im verflossenen Jahr 4 Mitglieder und Kollegen:
Herrn alt Bundesrat Ernest Chuard, 1.ausanne

Herrn Prof. Dr. J. U. Werder, Bern
Herrn Prof. Dr. Duboux, Lausanne
Herrn Ing. chem. Paccaud, Lausanne

Am 9. November 1942 entschlief in Lausanne unser Ehrenmitglied Herr
alt Bundesrat Ernest Chuard. Lassen Sie mich nur die Meilensteine am Rande
dieses reichen Lebens andeuten:

Der im 86. Lebensjahr verstorbene Magistrat und Wissenschafter kam am
31. Juli 1857 im kleinen Waadtlander Dorf Corcelles prés Payerne zur Welt.
Sein Vater war Infanterie-Instruktor der 1. Division, Conseiller d'Etat und lang-
jahriger Prafekt des Distriktes Payerne.

Ernest Chuard, der rotbemutzte »Helveter«, studierte Chemie an der Ecole
d'ingénieur in Lausanne und spater an der Universitat Wirzburg. Von 1884 an
unterrichtete der junge Chemiker an der damaligen kantonalen landwirtschaft-
lichen Schule Champs de I’Air, deren Direktion er 1911 tbernahm. In der Zwi-
schenzeit war er Chemiedozent an der Lausanner Akademie, bald Vorstand der
chemischen Laboratorien der Station viticole de Lausanne. Am 24. Mai 1904
wurde er Direktor der gesamten Versuchsanstalt.

Die sachkundige und initiative Personlichkeit war seinerzeit Prasident zahl-
reicher landwirtschaftlicher Verbande:

de la Société vaudoise d’agriculture et de viticulture,
de la Fédération des sociétés d’agriculture de la Suisse romande,
de la Fédération laitiére vaudoise-fribourgeoise.

Dem Schweiz. Schulrat diente er als Mitglied. Dem Schweiz. Bauernverband
gehorte er als Delegierter an und den Eidgendssischen landwirtschaftlichen Ver-
suchsanstalten widmete er seine Kenntnisse als Aufsichtsmitglied. Als Professor
der Chemie an der Universitdt Lausanne vermittelte er der akademischen Jugend
sein reiches Wissen. Zahlreiche Arbeiten auf dem Gebiete der Boden- und
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Diingeranalytik, der Wasserchemie, der Phytochemie, Garungsphysiologie,
Weinchemie usw. machten ihn als Wissenschafter bekannt. 28 Jahre lang diente
der Verblichene dem Unterricht und der Forschung.

Vom Vater her rithrte wohl seine Neigung zur Politik. Die Sprossen seiner
politischen Laufbahn erklomm er konsequent bis zum hochsten, von der Eid-
genossenschaft zu vergebenden Amt.

Der Lausanner Gemeinderat Chuard wurde 1907 Nationalrat; 1908 kam er
als Delegierter der Stadt Lausanne in das kantonale Parlament. 1912 war er
bereits Conseiller d’Etat des Kantons Waadt. Als Nachfolger von Bundesrat
Décoppet sel. wurde Ernest Chuard am 11. Dezember 1919 Bundesrat, wo das
Departement des Innern in ihm den bewahrten, iiberlegenen Steuermann fand.
Es tiberschreitet den Rahmen unseres Nachrufes, all die grosse und erfolgreiche
Arbeit anzufiihren, die Bundesrat Chuard fur unser Land vollbrachte.

1924 war der Verstorbene Bundesprasident. 9 Jahre seines Wirkens widmete
er seinem hohen, verantwortungsvollen Amt. 1928 zog er sich zuriick, um als
ristiger Privatmann sich um tausend Dinge des 6ffentlichen und geistigen Lebens
zu 1nteressieren.

Am 2. Februar 1943 vollendete sich das irdische Leben unseres verehrten
Prof. Dr. Joh. Ulrich Werder (geb. am 21. Oktober 187@). Eng war der Kontakt
zwischen unserer Gesellschaft und dem Verblichenen, viele unter uns trauern um
den Freund, alle beklagen den Verlust der kompetenten, tiberlegenen Personlich-
keit auf dem Gebiete der Lebensmittelchemie und -gesetzgebung. Ein gediegener
und ausgeglichener lieber Kollege ist von uns geschieden, gross sind seine Ver-
dienste um unseren Verein.

3 Etappen haben sich in seinem reifen Leben abgehoben: Die erste Etappe
war die der Assistenten- und Adjunktenzeit in Ziirich und St.Gallen. Sie umfasst
die Jahre 1893—1904. Zwei Jahre blieb WWerder Assistent beim Organiker Prof.
Abeljanz an der Universitat Zurich. Beinahe 10 Jahre weilte er als Assistent und
Adjunkt am kantonalen Laboratorium St.Gallen. Hier betrat er erstmals das
Gebiet der Lebensmittelchemie, dessen Meister er wurde.

Die zweite Etappe der Werder’schen Laufbahn spielte sich in Aarau ab.
Die Aarestadt wurde iiber 20 Jahre seine zweite Heimat. Als Hauptlehrer fiir
Chemie berief ihn die Kantonsschule 1904. Nebenamtlich beschiftigte er sich als
Sachverstandiger fir die kantonale Lebensmittelkontrolle. Nach der Annahme
des Bundesgesetzes betr. den Verkehr mit Lebensmitteln und Gebrauchsgegen-
standen im Jahre 1905 richtete sich Werder nun hauptamtlich das kantonale
chemische Laboratorium ein. Im damals gegriindeten Verband der Kantons- und
Stadtchemiker spielte er eine fiihrende Rolle; 10 Jahre lang war er dessen Prisi-
dent.

In der dritten und kennzeichnendsten Etappe stand unser Freund an der
Spitze der Eidg. Lebensmittelkontrolle am Eidg. Gesundheitsamt. 1924 erfolgte
die Berufung. Wir alle entsinnen uns seiner Tatigkeit in diesem Amt. Reiches

265



wissenschaftliches Wirken, stupendes Organisationstalent und elegante und klare
Formulierung der Verordnungstexte und iiber all dem grosses Verstandnis fiir
die Wirtschaft machten Werder zum tberragenden Chef der Lebensmittel-
kontrolle.

Prof. (Werder war kein Ubersteilter Spezialist, er beackerte das ganze weite
Feld der Lebensmittelchemie und wagte sich nach seinem vor zwei Jahren er-
folgten Riicktritt vom Amt mit beinahe jugendlichem Elan an das schwierige
Problem der Getreide-Eiweisse. ‘

Die schweizerische Lebensmittelverordnung verdankt (Werder zum grossen
Teil den folgerichtigen Ausbau und die klare, logische Fassung. Die grossen
Revisionen 1926 und 1936 erfolgten in erster Linie auf seine Initiative hin. Die
4. Auflage des grindlich revidierten Schweiz. Lebensmittelbuches erschien unter
seiner Leitung.

Zahlreiche Ehrungen wurden dem verdienten Meister der Lebensmittel-
chemie, -kontrolle und -verordnung zuteil: Unser Verein ehrte sich selbst, indem
er Werder zum Ehrenmitglied machte und ihm spater die goldene Medaille
tiberreichte. Die Société d’Experts-Chimistes de France banden ihn als korre-
spondierendes Mitglied enger an sich; der Verein Deutscher Lebensmittel-
chemiker fand Werder der Josef-Konig-Gedenkmiinze wiirdig. Vom Office In-
ternational du Vin in Paris erhielt er die bronzene Medaille.

Der Verband der Kantons- und Stadtchemiker der Schweiz liess die Werder’
sche Buste zu seinem 70. Geburtstag in Bronze kiinstlerisch gestalten. Dieser
Verband schuf, unterstutzt von wirtschaftlichen Verbanden, den Prof. (Werder-
Fonds, aus dem alljahrlich die besten Leistungen auf dem Gebiete der Lebens-
mittelchemie geehrt werden sollen.

Der Berner Universitéit diente Werder als gerne gehorter Dozent fir Lebens-
mittelchemie, der wirklich aus dem Vollen schépfen konnte.

Als Oberst der Verpflegungstruppen und langjahriger Kriegskommisséar der
alten 4. Division leistete er unserer Armee grosse Dienste. Er wurde Ehrenmit-
glied der Schweiz. Verwaltungsoffizier-Gesellschaft.

Johann Ulrich Werder, Du lebst in unserer Erinnerung weiter als der tiber-
ragende Meister der Lebensmittelchemie, als der grosse Organisator! Du bleibst
uns unvergessen durch Deine vornehme Haltung und Deine Kollegialitét!

Am 13. August 1943 verschied unerwartet unser langjahriges Mitglied Prof.
Dr. Marcel Duboux in Lausanne. Erst 60 jahrig wurde er von seinem Amt vom
Tode weggeholt.

Nach seinen Studien als Chemiker verblieb Marcel Duboux zunachst als
Assistent am physikalisch-chemischen Institut der Universitat Lausanne. 1909
verpflichtete er sich als Mitarbeiter dem kantonalen chemischen Laboratorium,
bereits ein Jahr spater siedelte er wiederum an die Universitat Lausanne iber,
um sich rein wissenschaftlichen Arbeiten zu widmen. Ein Studienjahr verbrachte
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er dann an der Sorbonne. Duboux habilitierte sich 1910 in Lausanne. 1918 wurde
ihm der Lehrstuhl fiir physikalische Chemie und Elektrochemie iibergeben.

Zahlreich sind die physikalisch-chemischen Arbeiten, die aus seinem Institut
hervorgingen und die fiir die Seridsitat seiner Forschung zeugen. Zahlreiche Ar-
beiten beschlagen die physikalisch-chemische Analyse des Weines. Darin war
er anerkannter Fachmann.

Der frithe Hinschied dieses ausgezeichneten Wissenschafters und akademi-
schen Lehrers bedeutet fiir seine Hochschule einen grossen Verlust. Wir verlieren
ein verdientes Mitglied.

In Ing. chem. Paul Paccaud verlieren wir ebenfalls ein treues Mitglied un-
serer Gesellschaft. Am 3. Oktober 1942 entschlief er im 77. Altersjahr.

Nach Studien in Lausanne machte der junge Ingenieur einen Forschungs-
aufenthalt am Institut Pasteur in Paris. Nach Lausanne zuriickgekehrt, eréffnete
er privat ein bakteriologisches Laboratorium. Wahrend kurzer Zeit hatte er dann
die Direktion der Grande Brasserie Beauregard in Lausanne inne Im Jahre 1904
verliess der nun Verblichene die Privatwirtschaft, um als Chemiker dem kanto-
nalen Laboratorium zu dienen.

Von 1909 bis zu seinem Riucktritt 1927 war er als kantonaler Lebensmittel-
inspektor tatig.

Unsere 4 Kollegen sind nun nach arbeitsreichem Leben in die Ewigkeit
eingegangen. Erheben wir uns zu ihrer Ehrung von den Sitzen und bewahren wir
ihnen ein gutes Andenken!

Der Mitgliederbestand unserer Gesellschaft zeigt im Vergleich zu den Vor-
jahren ein stetiges Anwachsen:

1940 1942 1943
Ehrenmitglieder 13 11 9
Einzelmitglieder 145 154 167
Firmenmitglieder 62 68 73
Total 220 293 249

Wir appellieren an unsere Kollegen, dafiir besorgt zu sein, dass junge
Krafte unserer Gesellschaft zugefiihrt werden. Unsere Gesellschaft will die
»ewige Jugend« besitzen und tatkriftig neue Aufgaben anpacken und l6sen. Wir
brauchen die Erfahrung unserer Alten und die Stosskraft unserer Jungen!

3. Bekanntgabe der Freimitglieder unserer Gesellschaft

Art. 2 der neuen Statuten stellt unter § 3 Absatz c fest, dass nach 35 jahriger
Zugehorigkeit zur Gesellschaft Einzelmitglieder zu Freimitgliedern ernannt
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werden. Diese Ernennung soll ein Zeichen des Dankes sein fiir die treue Ver-
bundenheit mit unserer Gesellschaft. Wir haben die grosse Freude, folgende 18
Freimitglieder bekannt zu geben:

Herr Apotheker E. Addor, Av. Béthusy 66, Lausanne 37 Jahre Mitglied
Herr Dr. Arbenz, Eidg. Lebensmittelinspektor, Bern 38 Jahre Mitglied
Herr Dr. Bakke, Conseiller commercial de la Légation

de Norvege, Bern 41 Jahre Mitglied
Herr Dr. Balavoine, Chimiste cantonal, Geneve 38 Jahre Mitglied
Herr Dr. Bissegger, Kantonschemiker, Solothurn 36 Jahre Mitglied
Herr Dr. Jos. Gyr, Basel 37 Jahre Mitglied
Herr Dr. W. Habel, Geneve 40 Jahre Mitglied
Herr Dr. Lahrmann, Zirich 37 Jahre Mitglied
Herr Dr. Philippe, Kantonschemiker, Frauenfeld 42 Jahre Mitglied
Herr Dr. Rieter, alt Stadtchemiker, Zurich 51 Jahre Mitglied
Herr Dr. Schenk, Kant. L.ebensmittelinspektor, Thun 35 Jahre Mitglied
Herr Dr. h. c. Siegfried. Zofingen 41 Jahre Mitglied
Herr Prof. Dr. W. D. Treadwell, ETH., Zirich 41 Jahre Mitglied
Herr Dr. Ualencien, alt Kantonschemiker, Genf 37 Jahre Mitglied
Herr Dr. Uerda, alt Kantonschemiker, Lugano 41 Jahre Mitglied
Herr Dr. de Wyttenbach, La Tour-de-Peilz 36 Jahre Mitglied
Herr Dr. Zurbriggen, alt Kantonschemiker, Sitten 35 Jahre Mitglied

Unser verehrtes Ehrenmitglied Herr Evégquoz, alt Kantonschemiker, in Fri-
bourg, ist seit 50 Jahren Mitglied unserer Gesellschaft.

Den beiden Jubilaren

Dr. Rieter in Zirich und

A. Evéquoz in Fribourg, die beide seit iber 50 Jahren unserer Gesellschaft
angehoren, spreche ich im Namen der Jahresversammlung den herzlichsten Dank

fur ihre treue Zugehorigkeit aus und verbinde diesen Dank mit unseren besten
Winschen fiir ihr Wohlergehen.

Den genannten Freimitgliedern werden nach der Jahresversammlung die
Urkunden zugestellt. Sollten wir beim mithsamen Durchsehen der alten Vereins-
akten ein weiteres Altmitglied tibersehen haben, so bitten wir um Entschuldigung
und baldméglichste Mitteilung.

4. Dankadresse an Herrn Prof. Dr. Fichter, Basel

Anfangs 1943 vollendete unsere »Helvetica chimica acta« das 25. Jahr ihres
Bestehens. Als Mitbegriinder und redaktioneller Leiter dieser international an-
gesehenen chemischen Schweizer Zeitschrift verdiente unser liebes Ehrenmitglied
Herr Prof. Dr. Fichter in Basel einen Spezialdank. Unsere Gesellschaft unter-
zeichnete daher das Dankesschreiben, das in Bd. 26 (1. Heft) an Herrn Prof.
Fichter gerichtet wurde. Mitunterzeichnete waren:
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das Redaktionskomitee der H. C. A.,

der Vorstand der Schweiz. Chem. Gesellschaft,

der Vorstand der Schweiz. Gesellschaft fur chemische Industrie,
der Prasident des Conseil de la chimie suisse.

5. Laufende Uereinsgeschifte

Im Berichtsjahr fanden wieder 2 Vorstandssitzungen zur Erledigung gros-
serer Geschafte statt. Die erste Sitzung fand am 27. Marz 1943 in Bern statt, die
zweite heute vor der Er6ffnung der Jahresversammlung.

Der Grossteil der Geschafte konnte brieflich oder telefonisch erledigt wer-
den. Als wichtige Traktanden wurden seinerzeit behandelt:

a) Neuanalyse schweizerischer Heilwisser, tiber die Sie der Vorsitzende
bereits an der Jahresversammlung in Schaffhausen erstmals orientierte, und tber
deren Stand Sie Herr Kollege /dgl anschliessend orientieren wird;

b) die Drucklegung des Methodenbuches zur Untersuchung der Seifen und
Waschmittel wurde anlésslich der letzten Jahresversammlung in Schaffhausen
grundsatzlich beschlossen.

Mitte Februar 1943 erhielt der Vorsitzende das bereinigte Manuskript der
Seifenkommission. Die Verhandlungen mit der Eidg. Drucksachenzentrale zogen
sich etwas in die Lange, sodass Thnen heute erst die Umbruchkorrektur vorgelegt
werden kann. Zwischen dem Verlag Hans Huber in Bern und unserer Gesell-
schaft als Herausgeberin wurde ein Verlagsvertrag aufgestellt, der Interessenten
gerne zur Einsichtnahme zur Verfiigung gestellt wird.

An der Jahresversammlung in Schaffhausen wurde der Wunsch gedussert,
man mochte dem neuen Methodenbuch méglichst verbindlichen Charakter geben.
Der Verband Schweiz. Seifenfabrikanten anerkennt die darin enthaltenen De-
finitionen und Anforderungen (Beschiuss vom 18. September 1942). Die Eidg.
Materialprufungsanstalt St.Gallen betrachtet diese Methoden als offizielle und
wird sie deshalb anwenden. (Schreiben vom 8. April 1943.) Der Verband der
Kantonschemiker beschloss in seiner heutigen Sitzung ebenfalls die Verbindlich-
keit der neu vereinigten Methoden und Definitionen fiir seine Mitglieder. Diese
Erklarungen werden im Vorwort der Publikation zusammengestellt.

Im Verlaufe des Herbstes wird das Methodenbuch im Buchhandel erschei-
nen, der Preis ist auf Fr. 2.80 angesetzt worden. Der Verband Schweiz. Seifen-
fabrikanten sicherte uns an die Drucklegung in verdankenswerter Weise 50 /o
der Kosten zu. i

Ich danke im Namen unserer Gesellschaft an dieser Stelle nach einmal den
Mitgliedern der Seifenkommission:

Herrn Dr. Sturm, Zirich, Kommissionsvorsitzender

Herrn Dr. v. Fellenberg, Bern
Herrn Dr. Jaag, Biel
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Herrn Dr. E. Iselin, Basel

Herrn dipl. ing. chem. Junghkunz, Basel
Herrn Dr. Pritzker, Basel

Herrn Dr. Thomann, Bern

Herrn Dr. R. Uiollier, Basel

Herrn dipl. ing. chem. (Weder, St.Gallen

fir die grosse und nitzliche Arbeit.

c¢) Die Ersatzlebensmittelkommission hat stets eine Fiille von Arbeit zu er-
ledigen. Sie tagte im Berichtsjahr zweimal; Herr Dr. Pritzker wird dariiber be-
richten.

d) Die neugedruckten Statuten wurden unseren Mitgliedern zugestellt. Eine
Verzogerung stellte sich auch hier ein, weil durch eine Abstimmung auf dem
Zirkularweg die Zeitansetzung fur die Freimitgliedschaft geandert werden
musste. Der Vorstandsantrag in Schaffhausen lautete: Freimitglied wird man
nach 35 jahriger Vereinszugehorigkeit; ein Gegenantrag setzte hierauf die Dauer
auf 30 Jahre fest. In Schaffhausen konnte die Konsequenz dieses Gegenantrages
noch nicht voll iiberblickt werden: 43 Mitglieder = 28 9/o der damaligen Einzel-
mitglieder waren zu Freimitgliedern geworden.

So gross die Freude tiber die Langlebigkeit und Treue unserer Mitglieder
war, so gross war auch der Schrecken vor untragbarer finanzieller Einbusse. In
der Abstimmung auf dem Zirkularwege (15. Mai 1943) wurde die 35 jahrige
Vereinszugehorigkeit wieder als Vorbedingung fir die Freimitgliedschaft fest-
gesetzt.

Der Prasident: Pallmann.

Der die Tatigkeit und die Ereignisse des verflossenen Jahres klar zusammen-
fassende Bericht, sowie derjenige des Kassiers und der Rechnungsrevisoren wird
mit bestem Dank entgegengenommen, worauf dem Kassier und dem Vorstand
Décharge erteilt wird.

Da Herr Dr. Helberg den Wunsch gedussert hat, das seit vielen Jahren ge-
fiihrte Amt eines Rechnungsrevisors niederzulegen, wird an seiner Statt Herr
Dr. Sturm vorgeschlagen und ‘gewihlt, wihrend Herr Dr. L. Gisiger fir ein
weiteres Jahr im Amte bestatigt wird.

Hierauf wird den verschiedenen Kommissionsreferenten das Wort erteilt.

" M. le Dr. Tschumi donne connaissance de la bréve communication suivante
du Président du Conseil de la chimie suisse:
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Rapport relatif a ['activité, pendant [’année 1042,
du Conseil de la chimie suisse
(Verband der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft)

La Commission internationale des Atomes (composée de MM. les Profes-
seurs F.-W. Aston (Angleterre), président, N. Bohr (Danemark), O. Hahn (Alle-
magne), W.-D. Harkins (Etats-Unis), F. Joliot (France), R.-C. Mulliken (Etats-
Unis) et M.-L.Oliphant (Angleterre)) a pu faire paraitre, a la fin de I'année 1942,
son rapport, ainsi qu'une nouvelle table des Isotopes stables. A la suite d'un
échange de vues, les membres de la Commission internationale des Poids atomi-
ques (composée de MM. les Professeurs G.-P.Baxter (Etats-Unis), président,
M. Guichard (France), O. Honigschmid (Allemagne) et R. Whytlaw-Gray (An-
gleterre)) se sont mis d’accord sur le texte d'un rapport, de sorte qu'une nouvelle
table des Poids atomiques pourra bientot paraitre.

Comme il I'a été décidé sur la proposition du Conseil de la Chimie Suisse,
les rapports établis par les Commissions internationales couvriront une période
de deux ans; cet espacement résulte des difficultés, — qui s’accroissent constam-
ment, — des communications.

Dans les messages regus par le Conseil, les membres des grandes Commis-
sions internationales de Chimie ne manquent jamais d’exprimer leur reconnais-
sance a la Suisse, qui assure entre eux les liaisons scientifiques nécessaires.

Le Président du Conseil de la Chimie suisse :
Prof. E. Briner.

En I'absence de M. le Prof. Bornand, qui représente notre société au sein
de la Gommission suisse du lait, empéché par du service militaire, le secrétaire
est chargé de donner lecture du rapport suivant:

Tatigkeit der Schweizerischen Mildikommission

Die Schweizerische Milchkommission musste im Berichtsjahr wie in den
vorhergehenden Jahren ihre Tatigkeit einschranken, zum Teil in Anpassung an
die Vorschriften des Eidg. Kriegserndahrungsamtes in besonderer Richtung ent-
wickeln. Die Arbeit einiger Spezialkommissionen verdient das Interesse unserer
Gesellschaft und soll hier kurz Erwahnung finden.

Die Spezialkommission [iir Propaganda {(Vorsitzender: E. Flickiger) ist in
diesen Zeiten nicht etwa, wie viele annehmen, tberflissig und beschaftigungslos
geworden, sondern hat ein sehr bedeutendes Mass an Arbeit geleistet. Es galt,
die Beziehungen zur Lehrerschaft, im besondern diejenigen zu den Haushaltungs-
lehrerinnen weiter zu pflegen, der Schulmilchangelegenheit unter den verdnder-
ten Verhaltnissen die gebiithrende Aufmerksamkeit zu schenken, neue Kochrezept-
sammlungen auszuarbeiten usw. Es sei bei dieser Gelegenheit hervorgehoben,
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dass Propagandachef Flickiger im Herbst 1942 wie im Vorjahre in St.Gallen mit
grossem Erfolg eine kantonale land- und milchwirtschaftliche Ausstellung or-
ganisierte.

Die Spezialkommission fiir das Gesundheitswesen der Milchiiere (Vorsitzen-
der: Prof. Flickiger) hat sich in erster Linie mit I'ragen der Seuchenbekampfung,
namentlich von Tuberkulose, gelbem Galt und Bang befasst. Auch das Stall- und
Kasereiinspektionswesen, sowie die Vereinheitlichung der Technik fiir Unter-
suchung der Milch vom gesundheitlichen Standpunkt war Gegenstand von Bera-
tungen. Die Zusammensetzung dieser Kommission aus fithrenden Vertretern der
Tiermedizin, der Landwirtschaft und Viehzucht garantiert fruchtbare Arbeit
auf den einschlagigen Gebieten.

Die Spezialkommission fiir technische Milchverarbeitung (Vorsitzender:
Dr. G. Koestler) befasste sich unter anderm mit der Frage der Wasser- und Fett-
gehaltsgarantie bei nichtfetten Rundkasen, ferner mit der Frage der Verwen-
dungsmoglichkeit von Silagemilch fir die Herstellung von Magerkase.

Die Spezialkommission fiir internationale Angelegenheiten (Vorsitzender:
Prof. Burri) ist ihrer Natur nach mehr als jede andere zur Entfaltung ihrer
Tatigkeit auf friedliche Verhaltnisse zwischen den einzelnen Nationen ange-
wiesen. Aus diesem Grunde ist mit Ausbruch des Krieges der sonst so riithrige
Weltmilchverband (Fédération internationale de laiterie) plotzlich zur Untatig-
keit verurteilt worden, zu einem Zeitpunkt, als schon die vorbereitenden Arbeiten
fir den nachsten Welt-Milchkongress in Wien begonnen hatten. Kurz nach Aus-
bruch des Krieges verlor der Welt-Milchverband seinen Prisidenten, Maenhout
van Lemberge, durch Tod. Die Leitung des Verbandes tibernahm dann dessen
Vizeprasident, der Hollander Exzellenz Dr. Posthuma, eine in land- und milch-
wirtschaftlichen Kreisen der Schweiz und des Auslandes hochangesehene Per-
senlichkeit. Dr. Posthuma hat sich im Laufe der kriegerischen Entwicklungen im
Sinne einer Zusammenarbeit mit der Besetzungsmacht eingelassen und wurde
anfangs Juni d. J., infolge von Anfeindungen, die sich seiner Stellungnahme
wegen gegen ihn richteten, durch hollandische Patrioten ermordet. Voraussicht-
lich wird, auf von massgebender Seite erfolgte Anregung, der stindige Delegierte
der Schweiz im internationalen Milchverband, Prof. Burri, bis auf weiteres die
Stelle eines Altersprasidenten des Verbandes {ibernehmen.

272



Als nachster Referent unterbreitet Herr Dr. Pritzker seinen

Beridit iiber die Ersatzlebensmittel-Kommission

Im folgenden mochte ich in aller Kiirze zusammenfassend tber die Tatigkeit

der Kommission berichten.

In personeller Hinsicht ist keine Anderung zu verzeichnen.

Die Kommission hielt 2 Sitzungen ab, und zwar am 12. November 1942 so-

wie am 16. August 1943, jeweils am Eidg. Gesundheitsamt in Bern. Die zu
erledigenden, zahlreichen Geschafte hatten eigentlich noch eine dritte Zusam-
menkunft winschbar gemacht. Leider war es unserem mit administrativen und
sonstigen Arbeiten iiberhauften Prasidenten nicht méglich, diese ein drittes Mal
emzuberufen. Die nachstehenden Traktanden, die zur Behandlung gelangten,
geben am besten eine Ubersicht tiber die Fragen, welche die Kommission be-
schaftigten.

L

Ov B G 19

Verwendung von Mehlen mit stark wirkenden Pflanzenstoffen (Wicken,
Rosskastanien usw.)

Zitronenersatzmittel
Deklaration von Eiersatzmitteln
Verwendung von Traubensaftkonzentraten

Verwendung von extrahierten (entfetteten) Mehlen fiir die menschliche
Ernahrung (extrahiertes Krdnuss-, Copra-, Haselnusskuchenmehl)

. a) Anforderungen an und Bezeichnung von Konzentraten aus Trauben-

und Obstsaften, Trockentrauben-Extrakten usw.
b) Anforderungen an die daraus durch Verdiinnung hergestellten Getranke

. Welcher Gehalt an Bindemitteln darf in Glacépulvern, Crémepulvern,

Puddingpulvern geduldet werden
Verwendung kiinstlicher Umblatter fiir Zigarren, Stumpen usw.

Dazu kamen noch spontan vielfache, von den Kommissionsmitgliedern vor-

gebrachte Wiinsche, Anderungen, sowie neue Produkte des In- und Auslandes.
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Betreffend die Verwendung von Mehlen mit stark wirkenden Stoffen, wie
Alkaloide, Blausaure, Saponine usw., war die Kommission der Auffassung, dass
z. B. Lupinenmehl erst nach Entbitterung fiir die menschliche Ernahrung ver-
wendet werden darf. Als obere Grenze fiir einen nach Entbitterung verbleiben-
den Alkaloidgehalt (Lupinin) wurde 0,07 °/0 angenommen, bestimmt nach der
gravimetrischen Methode von Mach und Lederle. Beziglich Verwendung von
I.upinen als Kaffee-Ersatzmittel sind folgende Richtlinien aufgestellt worden:

I. Entbitterte oder siisse L.upinen kénnen ohne Einschrankung gebraucht wer-
den.

2. Bittere, unbehandelte Lupinen sind auf den Gehalt an Alkaloiden in einer
amtlichen Lebensmitteluntersuchungsanstalt tiberprifen zu lassen. Die Zu-
mischung ist so zu wéhlen, dass die Menge von 0,3 g Alkaloiden pro 100 g
fertigen Ersatzes nicht iiberschritten wird.

Wickenmehl: Nach Untersuchungen von v. Fellenberg ist der Gehalt an
Blausdure bei denselben nicht derart, dass derselbe wirklich als gefdahrlich be-
trachtet werden kann. Von einer Grenzzahl betreffend Blausauregehalt wird
vorderhand abgesehen. Dagegen wurde beschlossen, die Verwendung von Wik-
kenmehl so zu begrenzen, dass es maximal 20 %/o eines genussfertigen Produktes
oder einer Speise ausmachen darf.

Saponinhaltige Mehle, wie z. B. solche aus Rosskastanien, sind bis auf wei-
teres von der Verwendung fiir die menschliche Ernahrung auszuschliessen.

Zitronenersatzmittel: Der eine Zeitlang vorhandene Mangel an frischen
Zitronen fithrte dazu, dass eine grosse Anzahl kiinstlich gefarbter, zitronensaure-
haltiger Flissigkeiten unter Zusatz eines Konservierungsmittels auf dem Markte
erschienen. Dabei waren die auf den Packungen angebrachten Vergleiche mit
einer gewissen Anzahl Zitronen unzutreffend. Die Kommission erklarte sich mit
der Zulassung derartiger Zitronenersatzmittel einverstanden unter der Bedin-
gung, dass flir den Vergleich mit Zitronen 3 g Zitronensiure als dem Safte einer
Zitrone entsprechend verlangt wird. Die Konservierung wird analog wie bei den
Fruchtsaften als zulassig erklart.

Ei-Ersatzmittel: Infolge der herrschenden Verwirrung in den Bezeichnungen
kommt die Kommission zum Schluss, dass es zu begrissen wire, wenn die Be-
zeichnung »Ei-Ersatz« tiberhaupt nicht mehr verwendet wiirde.

Obstsaft- und Traubensaftkonzentrate: Obwohl es sich hierbei nicht um
Kunsterzeugnisse, sondern um Naturprodukte handelt, denen hauptsichlich nur
das Wasser entzogen wurde, kamen sie doch mehrmals zur Behandlung im
Schosse der Ersatzkommission. Dies geschah, weil die Konzentrate in der gegen-
wartigen Zeit als Zuckerersatz im Haushalt, sowie im Konditoreigewerbe, als
auch in der Konservenindustrie ausgedehnte Verwendung finden. Gegenwartig
fehlen in der LMV Gehaltsanforderungen fiir Konzentrate vollstindig; das
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gleiche gilt fiir die aus denselben durch Verdinnung hergestellten Getranke.
{Viss, Aarau, wirft die interessante Frage auf, ob die aus Weinbeeren resp.
Trockentrauben hergestellten Produkte auch den Namen Konzentrate verdienen.
Vielmehr ist er der Auffassung, dass als Sachbezeichnung Extrakt, z. B. Trauben-,
Feigen-, Ceratoniaextrakt, in Anwendung kommen konne. Die Kommission
schliesst sich dieser Auffassung an, und zwar fir Feigen und Ceratonia mit
sofortiger Wirkung. Fiir Traubenextrakt wird vorldaufig die Bezeichnung »Kon-
zentrat aus Trockentrauben« toleriert. In Zukunft soll auch hier die Deklaration
Traubenextrakt oder Extrakt aus Weinbeeren in Anwendung kommen.

Was die Gehaltsanforderungen an Konzentrate und die durch Verdinnung
daraus hergestellten Getrdanke anbetrifft, so nimmt die Kommission Kenntnis von
den von Pritzker vorgelegten Untersuchungsergebnissen diverser Obstsaft- und
Traubensaftkonzentraten, sowie von einem Kirschenkonzentrat und einem Feigen-
extrakt. Die Kommission kommt nach grindlichen Beratungen zum Schlusse,
dass an Traubensaftkonzentrate und Obstsaftkonzentrate verschiedenartige An-
forderungen zu stellen sind. Pritzker wird beauftragt, auf Grund der von ihm
ermittelten Zahlen fiir Obstsaftkonzentrate die Gehaltsanforderungen an die-
sclben, sowie die diesbezliglichen Verdiinnungen auszuarbeiten und zu publizie-
ren. Sie betrachtet aber das schon jetzt vorgelegte Zahlenmaterial als gentigend,
um bei Obstsaftkonzentraten einen Gehalt von mindestens 65 °/o Trockensubstanz
vorzusehen. Bevor das gleiche fir Traubenkonzentrate geschieht, soll noch zu-
nachst weiteres Material gesammelt werden, auch soll vor der definitiven Rege-
lung ein Meinungsaustausch mit den Interessenten stattfinden.

Die Kommission stellt fest, dass die Verwendung von Extrakten aus Trok-
kenfriichten zur Herstellung von verdiinnten Getranken auf Grund des Kunst-
weingesetzes unzulassig ist. )

Uerwendung von extrahierten (entfetteten) Mehlen fiir die menschliche
Lrnihrung (extrahiertes Erdnuss-, Copra- und Haselnusskuchenmehl). Nachdem
Hogl ausserst interessante Mitteilungen tiber die Absicht, derartige Mehle, die
nicht rationiert sind, als Ersatz und Zusatz zu verschiedenen rationierten Pro-
dukten einzufiihren, gemacht hat, fand eine ausgiebige Aussprache iiber dieses
Thema statt. Die Kommission beschloss, den diesbeziiglichen Abschnitt des von
Ruffy abgefassten Protokolls allgemein zur Kenntnis zu bringen. — Es heisst dort-

»Nach eingehender Diskussion, insbesondere tiber Wiinschbarkeit und
Bediirfnis der Verwendung von Extraktionsriickstanden (Erdnuss, Copra,
Soja), fasste die Kommission folgenden Beschluss:

Die Ersatzlebensmittelkommission ist prinzipiell der Ansicht, dass die
Extraktionsriickstandsmehle vorab Futtermittel darstellen.

Muss aus Griinden, die durch die Kriegszeit bedingt sind, die Verwen-
dung dieser Extraktionsriickstandsmehle fir die menschliche Erndhrung —
im Widerspruch zu Art. 138 LMV — bewilligt werden, so miissen an diese
Produkte bestimmte Anforderungen gestellt werden.
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Mit Riicksicht darauf, dass bei der Olgewinnung oft ziemlich stark ver-
unreinigte, zum Teil verdorbene oder durch Kaferfrass beschadigte Roh-
stoffe verwendet werden, miussen an Mehle aus Extraktionsrickstanden,
welche gegebenenfalls zur menschlichen Erndhrung Verwendung finden
sollten, folgende Anforderungen gestellt werden:

1. Das fir die Olgewinnung verwendete Rohmaterial muss geruchlich und
geschmacklich einwandfrei sein.

2. Mineralische Verunreinigungen = in Salzsdure unlosliche Asche (Sand)
weniger als 0,5 /.

3. Fremde pflanzliche Elemente von gesundheitsschadlichen Stoffen, wie

Rizinus, Croton, Raden, diirfen mikroskopisch nicht nachweisbar sein.

Der Sdauregrad (wie bei Mehl bestimmt) soll 20° nicht tibersteigen.

Rohfaser (z.T. von den Schalen herrtihrend) soll 5 %/o nicht tibersteigen.

Das Extraktionsmittel darf auch nicht in Spuren nachweisbar sein.

Mit chlorierten Kohlenwasserstoffen extrahierte Produkte kommen fur

die menschliche Ernahrung tberhaupt nicht in Frage.

D Ot W=

Gegen die Zulassung von Copra-Extraktionsriickstanden wurden spe-
ziell Bedenken erhoben, da die Copragewinnung meistens unhygienisch ist,
so dass das Ausgangsmaterial oft schon stark .verunreinigt sein dirfte.
Immerhin wird eine prinzipielle Ablehnung des extrahierten Copramehles
nicht fir notig erachtet, da das Produkt in den meisten Fallen den gestellten
Anforderungen nicht geniigen und deshalb als L.ebensmittel vom Verkehr
ausgeschlossen werden diirfte.

Als Sachbezeichnung misste fiir solche Erzeugnisse der Ausdruck
Extrahiertes . ... Mehl” verwendet werden.«

Gehalt an Bindematteln in Pudding-Cremepulvern und Glacépulvern: Nach
der LMYV versteht man unter Pudding- und Cremepulver Mischungen von Mehl
oder Starke mit verschiedenen, den Geschmack und Geruch beeinflussenden Zu-
satzen. Der Zusatz von unschadlichen Verdickungsmitteln, wie Gelatine, Agar-
Agar, Pektin und Johannisbrotkernmehl, ist gestattet. Nun werden aber Pud-
ding- und Glacépulver in den Verkehr gebracht, welche zur Hauptsache Ver-
dickungsmittel enthalten. Nach kurzer Diskussion kommt die Kommission zum
Schluss, dass ein Zusatz von Verdickungsmitteln hochstens 10 /o betragen soll.

Uerwendung kiinstlicher ‘Tabakbldtter: Sie bestehen aus feinen Seiden-
papierblattern, die mit Tabakstaub und Ausziigen von Tabakabfillen nach
cinem besonderen deutschen Verfahren impragniert sind. Die kiinstlichen Tabak-
blatter werden als Umblatter bei der Zigarren- und Stumpenfabrikation ver-
wendet und in zerschnittenem Zustande billigeren Pfeifentabaken zugefiigt. Das
Blatt soll angeblich bis zu 60 °%/0 Tabakbestandteile enthalten. Nach gewalteter
Diskussion kam die Kommission zum Schlusse, dass die Verwendung dieses
»Kunsttabakes« fiir die Dauer der ausserordentlichen Verhiltnisse als zuldssig

276



zu erklaren und zwar als Umblatt bei der Zigarrenfabrikation, und dies aus dem
CGrunde, weil die zugesetzte Menge nur sehr gering ist. Bei Pfeifentabaken muss
aber ein derartiger Zusatz unter der Deklaration »Kunsttabak« oder »mit Kunst-
tabakzusatz« erfolgen.

Ko

Zu diversen vorliegenden Gesuchen wird folgende Stellune eingenommen:
O

. Die Bezeichnung »Suppenkonzentrat« wird fir Suppenpriparate als unzu-

ldssig erachtet.

. Das Begehren, gespaltene Johannisbrotkerne in den Kleinverkehr bringen

zu durfen, wird abgelehnt.

Den Schokoladenfabrikanten wird von der Warensektion des KEA ein er-
hebliches Ptlichtkontingent Magermilchpulver zur Verarbeitung zugeteilt:
es muss solches unter anderem auch dem Kakao beigemischt werden. Das
Gesuch, 15 %o Trockenmagermilch dem Kakao ohne Deklaration beimischen
zu diirfen, wird abgelehnt. Die Kommission ist der Ansicht, dass der dekla-
rationsfreie Zusatz auf 5 °/o beschrankt bleiben sollte. Bei hoheren Zusatzen
muss die Bezeichnung »Kakao mit Milchbestandteilen« lauten.

. Fir ein als Fleischersatz vorgesehenes Produkt, welches aus getrockneten

und mit den Gehidusen vermahlenen Schnecken besteht, wird Ablehnung
beantragt.

Unsere Berichterstattung ware unvollstindig, wenn wir nicht auf die Er-

tahrungen, die mit den von Dr. Hégl ausgearbeiteten Richtlinien fir die Ge-
nehmigung von Ersatzlebensmittel im Verlaufe des Jahres seit unserer letzten
Versammlung in Schaffhausen gemacht worden sind, hingewiesen hidtten. Es
wirden vom Eidg. Gesundheitsamt nach einldsslicher Priifung der Gesuche unter
Zugrundelegung der Analysen der in Frage kommenden kantonalen Laborato-
rien folgende Bewilligungen erteilt:

Pflanzenzuckerextrakt aus

Konditoreihilfsstoff 33 Caruben 1
Brotaufstrich 9 Nahrmittel 1
Vegetarische Produkte 5 Kasein fur Kiichenzwecke 2
Einmachtabletten 4 Ei-Ersatz 3
Frihstiicksgetrank 3 Crémepulver 2
Backereihilfsstoff 3 Sirupe couponfrei 6
Stiss-Backhilfsmittel | Zitronenrinde 1
Mayonnaise-Ersatz 1 Emulsionsfette 1
Zitronen-Ersatzmittel 3 Gewlirzersatz ]
Tomatensauce 1 Extrakt aus Weinbeeren 1
Backmasse 1 Mehl-Ersatz (aus entbitter-

Fruchtkernmehl 1 tem Wickenmehl) 1



Diese Ubersicht, die keineswegs Anspruch auf Vollstandigkeit erhebt, ver-
mittelt einen Begriff von der reichlichen Arbeit, welche durch die Bewilligungs-
pflicht der Ersatze dem Eidg. Gesundheitsamt entsteht. Bei der Durchsicht der
bewilligten Ersatze im einzelnen hat man den Eindruck, dass nicht engherzig
vorgegangen wird. Es soll aber dagegen nichts eingewendet werden, denn man
kann dem einen nicht verbieten, was man dem andern bewilligt hat. Was aber
fast unbegreiflich erscheint, das sind die exhorbitanten Detailpreise, die den
Ersatzfabrikanten von Amtsstellen fir ihre Produkte bewilligt werden. Die
Kommission beantragte deshalb dem Eidg. Gesundheitsamt, es mochte die Preis-
kontrolle ersuchen, sich vor der jeweiligen Preisfestsetzung vorerst iiber die
Zusammensetzung und den inneren Wert des Produktes beim Sektionschef fiir
[.ebensmittelkontrolle zu erkundigen.

Am Schlusse angelangt, mochte ich es auch dieses Mal nicht unterlassen,
unserem Présidenten fir die vorziigliche Vorbereitung der Traktanden und Lei-
tung der Sitzungen den wirmsten Dank auszusprechen. Ohne dessen Vorarbeiten
wiére es uns nicht moglich gewesen, die jeweils vorliegende reichhaltige Trak-
tandenliste an den Sitzungen zu erledigen.

Schliesslich erhélt Herr Dr. Higl das Wort, um tber den Stand der

Neuanalyse schweizerischer Heilwdsser
zu referieren.

Am 18. Mirz 1942 richtete der Verband der schweizerischen Badekurorte
an unsere Gesellschaft eine Eingabe betreffend Neuanalyse der schweizerischen
Mineralwasser. Der rithrige Prasident des Verbandes, Dr. Diethelm, Ragaz,
begriindete dies damit, dass eine gesunde schweizerische Baderpolitik, eine Sa-
nerung der damit verbundenen Kurhéduser usw. nur dann Erfolg haben kénne,
wenn die Grundlage des Ganzen wissenschaftlich unterbaut und absolut seris
behandelt werde. Im Zentrum des Baderproblems liege nun aber die Quelle
selber.

Auf Anregung von Herrn Dr. Keller, Rheinfelden, Prisident der schweizeri-
schen Gesellschaft fiir Balneologie und Klimatologie, und von Herrn Dr. Weber,
Baden, wurde im Jahre 1932 durch unsere Gesellschaft in Zusammenarbeit mit
dem Eidg. Gesundheitsamt die Herausgabe eines nach modernen, wissenschaft-
lichen Prinzipien verfassten Schweizerischen Mineral- und Heilquellenbuches
beschlossen. Der grosste Teil der Arbeit, die Umrechnung der alten Analysen-
angaben, die meist auf Salze lauteten, auf die moderne Darstellung in Jonen,
Millimol usw., wurde durch Prof. Nussberger, Chur, in vorbildlicher Weise
durchgefiithrt. Das Kapitel tiber die Heilindikationen der Quellen besorgte Herr
Dr. Keller, Rheinfelden, dasjenige tiber die Geologie der Mineralwasser wurde
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von Prof. Cadisch, damals in Basel, verfasst. Das Werk erschien 1937 und bildet
heute die Grundlage fiir jede weitere Arbeit dieser Art. Es hat sich dann als ein
schr wertvoller Beitrag zur Kenntnis unserer Bader erwiesen.

Bei Durchsicht der Analysen zeigt es sich jedoch, dass ein Teil derselben
recht alt ist; einzelne stammen aus den dreissiger und vierziger Jahren des letz-
ten Jahrhunderts. Manche sind nur summarisch durchgefiihrt worden. Moderne
Prinzipien, wie etwa die Spektographie, Potentiometrie, neue colorimetrische
Methode, konnten kaum Anwendung finden. So wird eine Neuanalysierung wohl
in mancher Hinsicht interessante Ergebnisse zeitigen. Zudem ist auch keineswegs
sicher, ob die Quellen alle gleich geblieben sind — auch hier treten ja bekannt-
lich im Laufe von Jahrzehnten Wandlungen ein.

Der Wunsch des Baderverbandes war daher begreiflich.

An einer Vorstandssitzung unserer Gesellschaft vom 31. Marz 1942 wurde
die Frage erstmalig behandelt und beschlossen, nach Mitteln und Wegen fiir
eine Bearbeitung des Problems zu suchen. Eine Finanzierung durch die Gesell-
schaft selber kam nicht in Frage, da eine eingehende Mineralwasseranalyse sehr
zeitraubend und kostspielig ist (mindestens einige hundert Franken). Es wurde
aber schon damals als wesentlich betrachtet, dass eine Analyse erst beginnen
kinne, wenn abgeklart sei, dass auch der Probe die geniigende Sicherheit zu-
komme.

Es ware sinnlos, schlecht gefasste, durch Tagwasser verdiinnte und eventuell
chemisch veranderte Wasser detailliert zu untersuchen. Es musste daher danach
getrachtet werden, die ganze Anlage, Fassung, Zuleitung und Behandlung des
Wassers auch von der technischen Seite zu beurteilen, und nur bei Vorliegen
einwandfreier Verhéltnisse konnte eine Quelle als analysenreif erklart werden.

Im Sommer 1942 klarte sich die Situation in verschiedener Hinsicht.

1. Herr Prof. Treadwell, ETH., erklarte sich bereit, die Analysen durchzu-
fuhren, womit alle Garantie fiir einwandfreie Arbeit nach modernen Ge-
sichtspunkten gegeben war.

2. Der Schweizerische Biaderverband tibernahm einen Teil der Finanzierung,
vor allem als Beitrag an die Besoldung der Mitarbeiter von Prof. Treadwell,
jedoch auch zur Anschaffung von Geriten, Instrumenten usw.

3. Die Analysenresultate sollten spétestens alljahrlich in den »Mitteilungen«
des Eidg. Gesundheitsamtes publiziert werden.

Nicht abgeklart blieb die Frage der technischen Begutachtung der Quelle und
entsprechend konnte auch die Reihenfolge der zu analysierenden Waésser nicht
festgelegt werden.

Unterdessen wurde bekanntlich in grossziigigster Weise mit einer Projek-
tierung auf lange Sicht im Sinne einer Arbeitsbeschaffung nach dem Kriege
begonnen.
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Die Sanierung von Kurorten und Badern steht dabei in vorderster Linie.
Die Plane Meili, Cottier und andere dienen als Wegleitung. Fiir die vorbereiten-
den Massnahmen wurden ganz betrachtliche Kredite vom Bunde bereitgestellt.

Prof. Neergard, Ziirich, belasste sich speziell mit der Frage der Klima- und
Padekurorte von der medizinischen Seite her. Vor einigen Jahrzehnten war die
Schweiz fiihrend in Europa, ja in der Welt, in bezug auf Klimabehandlung
gewisser Krankheiten, vor allem der Tuberkulose. Doch auch die Bader spielten
im Fremdenverkehr eine sehr wesentliche Rolle. Nach und nach hat hier das
Interesse nachgelassen, die wissenschaftlich-medizinische Bearbeitung hat auf-
gehort, der Fremdenverkehr ist rein zu einer sportlichen und Vergnigungs-
angelegenheit geworden. Das hat grosse Nachteile mit sich gebracht: kurze
Saison, unsichere Kundschaft, Modestromungen und dergleichen.

Wir sind mit Neergard uberzeugt, dass die Schweiz jedoch durch ihre kli-
matischen und andern natiirlichen Gegebenheiten ein fur die Heilung von ver-
schiedenen Krankheiten pradestiniertes Land ist. Die Klimakuren konnen aber
in vielen Fallen in bester Weise durch Bade- und Trinkkuren unterstiitzt und
erganzt werden.

Der Riickgang der Bedeutung der schweizerischen Bader und Kurorte ist in
erster Linie dem Umstand zuzuschreiben, dass das wissenschaftliche Interesse
tehlte. Eine seriose, moderne Forschung in medizinischer, chemischer, geologi-
scher Richtung wurde nicht mehr betrieben. Alte Kuranlagen gerieten in Verfall
und wurden den modernen Anforderungen nicht mehr angepasst. Die Bestre-
bungen unserer Gesellschaft und des Baderverbandes, von denen zu Beginn
gesprochen wurde, liegen nun genau in der Richtung der Landesplanung, wie
sie soeben angedeutet wurde. Die Vorarbeiten sind nun im Laufe dieses Sommers
so weit gediehen, dass heute schon nicht mehr tiber Zukunftsplane, sondern tber
die begonnene Arbeit berichtet werden kann.

Das Amt fiir Verkehr hat betrachtliche Gelder zur Verfigung gestellt,
welche, mit den vom Baderverband bereits vorher in Aussicht gestellten, eine
Bearbeitung der Mineralquellen auf einige Jahre (etwa 5) sicherstellen. In dieser
Zeit wird eine Analysierung der wichtigsten Quellen moglich sein.

Das Amt fir Bergbau (Dr. h. c. Fehlmann) hat die geologisch-technische
Begutachtung der Fassungen bereits eingeleitet. Mehrere Bader (Val Sinestra,
Schuls-Tarasp, Baden, Ragaz, Passugg) sind geologisch-technisch tiberpriift und
als analysenreif bezeichnet worden. Andere Bader werden in nachster Zeit folgen.

Auch Herr Prof. Treadwell hat mit der Analysenarbeit bereits begonnen.
Die Auswahl der Methoden und deren praktische Ausarbeitung nahm bisher
einen grossen [eil der Zeit in Anspruch. Jetzt wird nachstens die eigentliche
Untersuchungsarbeit beginnen.

Mit dieser eingehenden Erforschung der Wasser nach modernsten Prinzipien
wird fir die Arzte wiederum die Grundlage zu weiterem Ausbau in medizini-
scher Hinsicht geschaffen. Von anderer Seite wird die klimatische Auswirkung
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der Kurorte in ahnlicher Weise gefordert. Auf dieser soliden wissenschaftlichen
Grundlage wird eine seriose und, hoffen wir, erfolgreiche Verkehrswerbung ein-
setzen konnen, die bisher fehlte.

Unsere Gesellschaft hat, vor allem durch die Initiative unseres Prasidenten,
Herrn Prof. Pallmann, erfreulichen Anteil an dieser Entwicklung genommen.
Wir wollen nun die Frichte der Arbeit abwarten.

Hiermit sind alle Kommissionsberichte vorgebracht, und nach bester Ver-
dankung der geleisteten Arbeit und der dartber erstatteten Berichte geht der
Vorsitzende zur Behandlung des letzten administrativen Traktandums » Uerschie-
denes« tber.

Als erstes liegt ein Antrag aus dem Kreise der Mitglieder auf Ernennung
einer Kommission zur Untersuchung von Tabakwaren. Rauchtabaken und fir
die Schadlingsbekdmpfung bestimmte Tabakderivate vor. Der Vorstand hat von
diesem Antrag in zustimmendem Sinne Kenntnis genommen, da seines Erachtens
auf diesem Gebiet viel und nitzliche Arbeit geleistet werden kann. Auch seitens
der Versammlung wird der Antrag gutgeheissen und der Vorstand beauftragt,
zu gegebener Zeit eine 1abakkommission aus geeigneten Fachmannern zu er-
nennen.

Hierauf schldgt der Vorsitzende im Namen des Vorstandes der Versamm-
lung vor, Herrn Prof. Dr. Briner, aus Genf, ein verehrter und langjahriger
Ehrengast unserer Jahresversammlungen, Prasident des Verbandes der Schweiz.
Chem. Gesellschaften, die Ehrenmitgliedschaft unserer Gesellschaft zu verleihen:
«En signe de reconnaissance pour son inlassable activité au service de la chimie
suisse en général et pour l'inérét et la sympathie témoignés a notre société en
particulier.»

Der Vorschlag wird von der Versammlung einstimmig gutgeheissen.

Zum Abschluss dieses Traktandums erteilt der Vorsitzende noch Herrn
Dr. Betschart das Wort. Letzterer ladt die Gesellschaft ein, das nachste Jahr ihre
Tagung in der Innerschweiz abzuhalten. Der eigentliche Tagungsort soll spater
im Einvernehmen mit dem Vorstand festgelegt werden.

Die Versammlung nimmt mit Vergnugen in zustimmendem Sinne Kenntnis
von der freundlichen Einladung. Da sich sonst niemand mehr zum Worte meldet,
findet hiermit der geschaftliche Teil seinen Abschluss.
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Nach kurzem Unterbruch eroffnet Herr Dr. P. Urech, Neuhausen, die Reihe

der Kurzreferate mit dem seinigen tiber

Spurensudhe und Bestimmung in Reinstmetall

(Eine Zusammenfassung dieses Referates ist bereits in Nr. 21/22, 1943, von » T'echnik,
Industrie« und »Schweiz. Chemiker-Zeitung« erschienen.)

Als nachster Referent erhalt Herr Dr. E. Thomas. vom kant. Laboratorium
Zurich, das Wort zu seinem Referat:

Zur Biologie offentlidier Gewdsser

Die Schweizerlandschaft ohne Gewasser ware ein Kleinod ohne Glanz. Wir
benotigen das Wasser fir Technik und Hygiene, zum Trinken und fir den Fisch-
fang. Deshalb sind wir mit unseren Gewassern eng verbunden. Mit unseren Ge-
wissern ? Wem gehoren denn die Gewasser ?

Das kantonale Ziircher Wasserbaugesetz vom 15. Dezember 1901 bemerkt
im ersten Abschnitt (§ 1): »Samtliche Gewasser des Kantons Ziirich, sowohl die
privaten als die offentlichen, unterliegen der polizeilichen Aufsicht der Staats-
behorden. — Alle Seen, natiirlichen Teiche. Flisse und Bache gelten als offent-
liche Gewisser, soweit sie nicht nachweisbar im Privateigentum sich befinden. —
Streitigkeiten dariiber, ob ein Gewasser offentlicher Natur sei, entscheiden die
Gerichte. (§ 2). An einem offentlichen Gewasser kann weder Eigentum noch ein
anderes dingliches Recht ersessen werden.«

Danach hat der Staat an allen Gewdssern sehr weitgehende Befugnisse. Er
kann jederzeit Zutritt zu privaten Gewassern verlangen und diese fiir irgend-
welche Zwecke untersuchen. Private Gewasser sind vor allem kleinere Quellen,
die auf privaten Grundstiicken entspringen. Solche Quellen sind oft gefasst und
fliessen durch einen Brunnen, der sich in der Nahe eines Weges befindet. Falls
nun die Quelle schlechtes, fiir Trinkzwecke ungeeignetes Wasser fiihrt, so besteht
die Gefahr, dass Passanten, die von diesem Wasser trinken, sich Infektions-
krankheiten zuziehen. Es ist deshalb bedeutungsvoll, dass der Staat das Recht
hat, auch privates Wasser zu untersuchen und zu verlangen, dass ungeeignete
Brunnen entsprechend gekennzeichnet werden, auch wenn sie in Privatbesitz sind.

In friheren Zeiten gehorten viele grossere Gewasser Privaten, namlich
Adeligen oder Klostern, die vor allem den Fischbestand nutzten. Der Staat er-
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kannte aber die allgemeine Bedeutung der Gewaisser und trachtete mit der Zu-
nahme seiner Macht danach, sie in seinen Besitz zu bringen. An diesem Bestreben
wurde mit so grosser Konsequenz festgehalten, dass heute die meisten grosseren
Gewdsser des Kantons Zirich in der Hand des Staates sind. Als Reste des fru-
heren Privatbesitzes blieben vielerorts noch gewisse Fischereirechte fiir die nun-
mehr 6ffentlichen Gewasser bestehen. Allerdings ist im Kanton Ziirich die Zahl
der Fischenzen gegeniiber anderen Kantonen klein.

Bezeichnend ist, dass an einem offentlichen Gewasser weder Eigentum, noch
ein anderes dingliches Recht ersessen werden kann. Dieser Satz zeigt deutlich
die Tendenz des Staates, die Herrschaft uber alle Gewasser beizubehalten. Die
Bedeutung der Gewasser fir die Allgemeinheit ist in den letzten Jahrzehnten
standig gestiegen und steigt weiter, sei es fiir Badezwecke oder Wassersport, fir
Krafterzeugung oder industrielles Brauchwasser, fiir die Beschaffung von Trink-
wasser oder fir die Fischerei. Die Tatsache, dass die meisten grosseren Gewadsser
zu den 6ffentlichen Gewassern zahlen, erleichtert in rechtlicher Beziehung vieles.
Fir den Staat sind die offentlichen Gewasser ein Kapital, das in mancher Weise
Zinsen tragt. Er hat aber deshalb auch die Pflicht, ihnen Aufmerksamkeit zu
schenken.

Diese mehr juristischen Ausfihrungen lassen uns erkennen, dass man heute
unter »Offentlichen Gewassern« vor allem die Seen und grosseren fliessenden
Gewasser versteht, obschon auch zahlreiche kleine Rinnsale dem Staat gehéren.
Dass die Grundwasserstrome, die als Trink- und Brauchwassertrager eine enorme
Bedeutung erreicht haben, ebenfalls 6ffentliche Gewasser sind, sei hier erwahnt.
Da die Grundwisser verhidltnismassig organismenarm sind — Bakterien spielen
die Hauptrolle — wollen wir hier nicht ndher auf sie eintreten. Wir mdéchten
aber betonen, dass ihre weitere Erforschung hochste Aufmerksamkeit verdient.

Die Biologie des Siisswassers befasst sich mit den gleichen Wissensteil-
gebieten wie die Biologie der Landorganismen. Der schwedische Botaniker
G. E. du Rietz (1921, Diss., Uppsala) hat diese Einzelgebiete tibersichtlich zu-
sammengestellt. In einigen Teilgebieten kann oder muss der Hydrobiologe aufs
engste zusammenarbeiten mit dem Biologen der Landorganismen, vor allem auf
systematischem, genetischem und physiologischem Gebiet. In anderen Teil-
gebieten Ubt das Milieu, namlich das Wasser, einen besonders charakteristischen
Fanfluss aus, weshalb diese viel selbstandiger sind. Es handelt sich um die Mor-
phologie (Bau), die Chorologie (raumliche Verteilung), die Chronologie (zeitliche
Verteilung) und vor allem um die Okologie (Milieuanspriiche) der Wasser-
organismen.

In der Morphologie der Wasserbewohner (Hydromorphologie) kommen die
grundsatzlich anderen Eigenschaften des Milieus Wasser zum Ausdruck. Cha-
rakteristisch sind die Schwebeeinrichtungen der Planktonorganismen in Form
von Oberflachenvergrosserung und Lufteinlagerung. Fiir das Schwimmen dienen
anatomisch die verschiedensten Organe, die aber oft einen analogen Bau haben.
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Von grosser Bedeutung ist sodann die Versorgung der Organismen mit Sauer-
stoff, woflir ebenfalls sehr verschiedene, teilweise analoge Bildungen bestehen.

Bezuglich Chorologie der Wasserorganismen (Hydrochorologie) ist zu be-
achten, dass das Wasser im allgemeinen viel ausgeglichenere Lebensbedingungen
bietet als das Land. Fir die Wasserbewohner sind deshalb grossere synchorolo-
gische Raume zu erwarten. Anderseits sind die chronologischen Unterschiede im
Wasser (Hydrochronologie) grosser als auf dem Lande, weil der Winter fir das
Leben in den Gewassern nur teilweise eine Ruheperiode 1st.

Die Okologie der Wasserorganismen (Hydrockologie) ist das Kerngebiet
hydrobiologischer Forschung, weil sie mit allen aufgezahlten hydrobiologischen
Teilgebieten in Beziehung steht und weil sie auch fur die angewandte Hydro-
biologie ausschlaggebende Bedeutung hat. Sie erforscht die chemischen und phy-
sikalischen Eigenschaften des Wassers, die hydrographischen und hydrogeogra-
phischen Eigenschaften des Gewassers, das Einzelleben im Wasser und das
Gemeinschaftsleben des Biotops und baut daraus eine Gesamtbeurteilung des
Gewissers auf. Im erweiterten Sinne kommt deshalb die Hydrodkologie der
Hydrobiologie oder, wenn wir uns nur auf die Binnengewasser beziehen, der
Limnologie nahe (nach T hienemann, 1926, Die Binnengewasser).

Die o6kologische Betrachtungsweise der Organismen ist noch jung. Die
Ukologie der Landpflanzen hat in den letzten Jahrzehnten einen gewaltigen
Aufschwung genommen. Es wiirde zu weit fihren, ihre praktische und wissen-
schaftliche Bedeutung hier auch nur anzudeuten, doch seir z. B. auf die boden-
kundlich-soziologischen Arbeiten der Herren Prof. Pallmann und Prof. Koch und
threr Schiler hingewiesen.

Fiir die Okologie der Wasserorganismen bildet das vor 40 Jahren aufgestellte
Saprobiensystem von Kolkwitz und Marsson einen Markstein. Auf Grund mikro-
biologischer Analysen kamen die beiden Autoren dazu, einen Wasserleben-
Standort (Hydrobiotop) je nach dem Vorhandensein von bestimmten Organismen
als polysaprob, a-mesosaprob, 3-mesosaprob, oligosaprob oder katharob zu be-
zeichnen, womit sie eine Skala fir den Nahrstoffgehalt des Biotops schufen.
Diese biologische Skala hat dann allerdings zu vielen Enttduschungen gefiihrt,
weil die Organismen sich durchaus nicht immer an die aufgestellte Skala hielten.
Es ergibt sich daraus die Wiinschbarkeit einer genaueren Préazisierung der ver-
schiedenen Saprobienzonen. Dies kann dadurch geschehen, dass weniger quali-
tativ auf die Einzelorganismen, als auf die Organismengesellschaften und auf
das quantitative Vorhandensein der einzelnen Vertreter geachtet wird. Dabei
scheint es uns unerlasslich, dass zur Abgrenzung der einzelnen Saprobienstufen
auch chemische und bakteriologische Untersuchungen beigezogen werden. Erst
dann wird es moglich sein zu beurteilen, wie weit Organismen Aufschluss geben
konnen tiber den Nihrstoffgehalt des Wassers und wie weit andere Faktoren wie
z. B. der Sauerstoffgehalt des Wassers einen fordernden oder hemmenden Ein-
fluss auf das Wachstum bestimmter Organismen austiben. Fur Experimente sind
die Verhiltnisse deshalb ungiinstig, weil es schwierig ist, beziiglich Wasser-

284



beschaffenheit, Organismenbestand und ausseren Einflissen stabile Grundlagen
zu schaffen. Wir glauben indessen, dass es wertvoll, ja sogar notwendig ist, eine
genauere Abgrenzung der Saprobienstufen zu suchen, obschon hiefiir zahlreiche
Versuche und Untersuchungen erforderlich sind.

Unsere offentlichen Gewdsser befinden sich seit langem nicht mehr in ithrem
urspriinglichen Reinheitszustand; sie werden durch Abwasser teilweise tiber-
diingt, teilweise vergiftet. Der Staat als Eigentimer der offentlichen Gewasser
hat ein grosses Interesse daran, ihren Reinheitsgrad zu kennen, um beurteilen zu
konnen, ob Abwasser in asthetischer Beziehung unangenehm werden, in fischerei-
licher oder hygienischer Bezichung Schaden anrichten (Trinkwasserbeschaffung,
Bademdglichkeit) oder ob das Wasser sogar als Brauchwasser fir technische
Zwecke gefahrdet ist. Daraus ergibt sich, dass hydrobiologische Untersuchungen
nicht allein wissenschaftliches Interesse haben, sondern in. hohem Masse von
praktischer Bedeutung sind. Der verstorbene Ziircher Kantonschemiker Herr
Prof. Dr. E. Waser hat dies vor mehr als zehn jahren erkannt und mit gross-
ziigigen Untersuchungen der offentlichen Gewasser des Kantons Ziurich be-
gonnen. Diese Untersuchungen zeigten, wo die schlimmsten Verunreinigungen
unserer Gewasser stattfinden, und sie dienten schon in vielen Fallen als Grund-
lage zur Bekampfung der Abwasserschaden. '

Bei der Untersuchung o6ffentlicher Gewisser missen wir unterscheiden
zwischen fliessenden Gewassern und stehenden Gewassern. Die hydrobiologi-
schen Untersuchungsmethoden sind zwar in beiden Fallen ahnlich. Man unter-
sucht die Einzelorganismen und die Organismengesellschaften des freien Wassers
und des Untergrundes, also des Flussbettes oder des Seegrundes oder -ufers.
Diese biologische Analyse gibt Aufschluss Giber die Nahrungsverhaltnisse fiir die
Fische des Gewassers. In manchen Fallen ist auch bereits auf Grund des Sa-
probiensystems von Kolkwitz und Marsson eine Klassifizierung des Gewassers
moglich. FEine eingehende Untersuchung der Milieufaktoren ist aber immer
~erwunscht und aufschlussreich, woftr chemische und physikalische Methoden
beizuziehen sind. Die Milieuuntersuchung erstreckt sich in erster Linie auf das
Wasser, darf aber auch die Beschaffenheit des Untergrundes nicht ausser Acht
lassen. Dass fur eine hygienische Beurteilung des Gewassers im allgemeinen
bakteriologische Untersuchungen notwendig sind, braucht nicht weiter erwéahnt
zu werden.

Methodologische Unterschiede ergeben sich fir die biologische Unter-
suchung dadurch, dass fliessendes Wasser viel darmer an Schwebeorganismen ist
als stehendes Wasser. In fliessenden Gewdssern kommt deshalb den Organismen
des Gewasserbettes erhohte Bedeutung zu. Ferner wechseln in stehenden Ge-
wassern die Milieufaktoren mit zunehmender Tiefe weit mehr als bei den un-
tiefen fliessenden Gewdssern. Aber wichtiger als diese Unterschiede in der Me-
thodik sind die Unterschiede in der Beurteilung der Untersuchungsergebnisse
bei fliessenden und stehenden Gewissern, weil die Selbstreinigungskraft in den
beiden Gewissertypen sehr verschieden ist.
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Die Selbstreinigungskraft besteht aus einer biologischen und einer chemi-
schen Komponente, die allerdings nicht streng voneinander zu trennen sind. Bei
der biologischen Selbstreinigung entziehen die Wasserorganismen — es sind
vorwiegend die Wasserpflanzen — einen Teil der mit dem Abwasser ins Ge-
wasser gebrachten organischen und anorganischen Verbindungen und bentitzen
diese Stoffe fiir ihre Ernahrung und ihren Aufbau. Die grinen Pflanzen geben
dabei dank der Assimilationstatigkeit gleichzeitig Sauerstoff an das Wasser ab
und erleichtern dadurch die chemischen Selbstreinigungsvorgiange. Diese beste-
hen hauptsachlich in der oxydativen Zersetzung organischer Verbindungen und
in der volligen Oxydation der anorganischen Verbindungen.

Fine in ein fliessendes Gewasser eingebrachte Abwassermenge kommt inten-
siv mit Wasserpflanzen in Bertiihrung. Die verhaltnismassig grosse Wasserober-
flache ermoglicht eine gute Durchliftung des Wassers. Auf diese Weise geht
die Selbstreinigung — wenn nicht die Abwassermenge im Verhaltnis zur Wasser-
fuhrung des Vorfluters zu gross ist — rasch vonstatten. Da tberschiissige Nahr-
«foffe immer wieder durch frisches Wasser talabwirts geschwemmt werden, geht
das fliessende Gewisser wieder zum friheren Zustand zuriick. wenn die Ab-
wassereinleitung aufgehort hat.

Empfindlicher sind stehende Gewasser, weil die einmal vorhandenen Nahr-
stoffe sich in ihnen grossenteils in einem Kreislauf bewegen, der kurz geschildert
folgendermassen verlauft: die Nahrstoffe des Abwassers bewirken eine vermehrte
Planktonentwicklung. Nach Verbrauch der Nihrstoffe und wihrend der Ab-
nahme der Belichtungsintensitiat und der Temperatur gegen Sommerende stirbt
ein grosser Teil des Planktons ab und sinkt auf den Seegrund. Dort zersetzen sich
die Planktonkérper, wodurch das ob Grund befindliche Wasser mit Nahrstoffen
angereichert wird. Die frithjahrliche und herbstliche Vollzirkulation bringen die
Nahrstoffe wieder in die oberen Wasserschichten, wo sie erneut kriftige Plank-
tonentwicklung verursachen. In diesem Kreislauf entstehen Verluste dadurch,
dass ein Teil des Planktons mit dem aus dem See fliessenden Wasser verschwin-
det. Ferner gibt das auf dem Seegrund verfaulende Plankton die aufgenommenen
Nahrstoffe nicht restlos an das Wasser ab; ein Teil davon bleibt im Sediment.
Und schliesslich zieht der Mensch einen Teil der Planktonnahrstoffe in Form von
I'ischfleisch aus den Seen. Je grosser aber die Abwassermenge im Vergleich zum
Seevolumen ist, umso schneller werden diese Verluste wieder aufgefullt und
uberboten, sodass eine teilweise Summierung der in den See gebrachten Diing-
stoffe erfolgt. Man bezeichnet diesen Vorgang als Eutrophierung.

Im urspriinglichen, nahrstoffarmen oder oligotrophen See findet man wih-
rend des ganzen Jahres wenig Plankton; seine gesamte Wassermasse enthilt zu
allen Jahreszeiten reichlich Sauerstoff. Der Seegrund und der Uferschlamm sind
in allen Tiefen gut besiedelt. ‘

Der Ubergang eines Sees vom oligotrophen zum eutrophen Zustand bringt
gewaltige limnologische Veranderungen mit sich. Das Oberflachenplankton
andert seine qualitative und quantitative Beschaffenheit. Im Frithjahr treten mit

286



zunehmender Wassertemperatur und Insolation gewisse Plankter in ungeheuren
Mengen auf. Thr Absterben bewirkt, dass im extrem eutrophen See im Spat-
sommer das unter der sog. Sprungschicht liegende Wasser sozusagen allen Sauer-
stoff verliert. Die Sprungschicht grenzt im Sommer die oberste, warme Wasser-
schicht, in der sich die Hauptmasse der Planktonorganismen befindet und in der
die taglichen Temperaturschwankungen und andere Aussere Faktoren noch zur
Auswirkung kommen, gegen das kiithle Tiefenwasser mit seinen stabileren Eigen-
schaften ab. Fiir samtliche aerophilen Organismen verkleinert sich somit der
l.ebensraum des Sees auf die oberhalb der Sprungschicht liegende Wassermasse,
also von rund 10 m Tiefe bis zur Oberflache; dies gilt auch fiir die Schlamm-
bewohner, die cinen wesentlichen Teil der Fischnahrung ausmachen. Diejenigen
f.ebewesen, .die in oligotrophen Seen im kiithlen Tiefenwasser unterhalb der
Sprungschicht Ieben, sind bei der Eutrophierung des Sees zum Aussterben ver-
urteilt, weil das im Sommer warme Wasser oberhalb der Sprungschicht nicht
ihren Lebensbedingungen entspricht. Solche Organismen sind die Felchen, die
zu unseren wertvollsten Speisefischen zahlen.

Wir erkennen somit, dass die Diingung eines Sees zu seiner Verarmung
fiihrt, weil der Sauerstoff des Tiefenwassers viel zu rasch und zu weitgehend
aufgezehrt wird; eine Erneuerung ist nur zweimal im Jahr moglich, namlich im
I'rihjahr, wenn das unter 4° abgekiihlte Oberflachenwasser sich auf die Tempe-
ratur der grossten Schwere erwarmt, und im Herbst, wenn das Oberflachenwasser
durch Abkiithlen schwerer wird.

In unseren Ausfihrungen versuchten wir darzulegen, wie die Biologie eines
Gewassers eng verkniipft ist mit den allgemeinen Lebensbedingungen des Ge-
wassers. Ein Gewasser ist eine Einheit. Seine hydrobiologische Erforschung ist
nur moglich durch das Studium seiner Organismenarten und Organismengesell-
schaften und seiner chemischen und physikalischen, hydrographischen und hydro-
geographischen Eigenschaften. Aus solchen Teiluntersuchungen ergibt sich die
Maoglichkeit einer Synthese zur Beurteilung des Gesamtzustandes eines Gewassers.

Schliesslich sei erwiahnt, dass als Begriinder der modernen Hydrobiologie
ein Schweizer anerkannt wird, der verstorbene Genfer Professor F. A. Forel.
Heute sind als fiihrende Lander in der hydrobiologischen Forschung Deutsch-
land, Schweden und Russland zu nennen. In diesen, sowie in zahlreichen anderen
Landern sind hydrobiologische Institute eingerichtet worden. die einer Hoch-
schule unterstehen. In der Schweiz lasst leider der Zusammenhang zwischen den
Hydrobiologen noch zu wiinschen tibrig. Es ist zu hoffen, dass auch bei uns die
Hydrobiologie in absehbarer Zeit ein bleibendes Heim finde.



Mit dem besten Dank an die Referenten schliesst der Vorsitzende um 18.20
Uhr diesen ersten Teil der Verhandlungen und ladt die Teilnehmer ein, sich zum
nachsten Traktandum um 19.30 Uhr im »Hotel Suisse« einzufinden.

Am Bankett begrisste der Prasident die Gaste, insbesondere Herrn Regie-
rungsrat Bovet und Herrn Gemeinderat Dr. Michel, dankte fir den freundlichen
Empfang und die durch Herrn Kantonschemiker Dr. Burdel vorzuglich durch-
geftihrte Organisation und gab der Hoffnung Ausdruck, dass auch in Zukunft
keine Schwierigkeiten irgendwelcher Art unsere Gesellschaft davon abhalten
werde, getreu dem Motto »Arbeit in Freundschaft und Forschung in Freiheit«,
ihre dem allgemeinen Wohl dienende Tatigkeit fortzusetzen. Au nom des autori-
tés cantonales et municipales de Fribourg M. le Conseiller d’Etat Bovet adresse
d’aimables paroles de bienvenue a la Société de chimie analytique et appliquée
et déclara que la réunion de notre société a Iribourg lui avait permis de cons-
tater que le chimiste est somme tout un homme fort utile et point du tout si

wystérieux et séparé du reste du monde que ne se le réprésentent fréquemment les

simples mortels. — Puisse cette réjouissante constatation se faire jour aupres de
nombre d’autorités de notre pays et permettre ainsi a notre société de déployer
une activité toujours plus utile. — Der durch die schonen Lieder des »Chceur
qui chante« bereicherte Abend verfloss wie gewohnt in bester freundschaftlicher
Stimmung und gipfelte in dem von den Damen des Chors und zahlreichen An-
wesenden ausgefithrten Genfer Nationaltanz, dem »picoulet«.
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2.SITZUNG

Samstag, den 18. September 1943, im Horsaal der landwirtschaftlichen Schule
Grangeneuve

Programmgemass versammeln sich die Teilnehmer um 8 Uhr aut dem Bahn-
hofplatz zur Abfahrt nach Grangeneuve in den von den Freiburger Behorden
freundlichst zur Verfigung gestellten Autocars. Nach einer kurzen Begrissung
durch Herrn Direktor Chardonnens, in Grangeneuve, eroffnet der Vizeprasident,
Herr Dr. Hogl, die Sitzung und erteilt Herrn Prof. Dr. Flatt, Bern, das Wort zu
seinem Vortrag tiber

Die elektrometrische Massanalyse

In der analytischen Chemie sind in den letzten Jahrzehnten Bestimmungs-
methoden eingefiihrt worden, die sich aus den Erkenntnissen und Beobachtungen
der physikalischen Chemie entwickelt haben. Zu ihnen gehoren die Methoden
der Potentiometrie und der Konduktometrie, die zusammen unter der Bezeich-
nung Elektrometrie heute einen bedeutsamen Platz in der Massanalyse ein-
nehmen.

Es ist bekannt, dass ein Metall, das in eine wisserige Losung eines Salzes
dieses Metalls eintaucht, ein elektrisches Potential annimmt. Wesentlich ist nun,
dass das Potential von der Ionenkonzentration des Kations abhiangt. Das lasst
sich durch einen sehr einfachen Vorlesungsversuch zeigen (Fig. 1).
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Das Gefass A enthalt zwei Kupferspiralen, von denen die eine (B) direkt
uber dem Boden liegt, die andere (C) in den obern Teil eingehangt ist. Das Ge-
fass enthalt eine verdinnte Kupfersulfatlosung. D ist ein Galvanometer: es zeigt
keinen Ausschlag. Ldésst man nun sehr sorgfaltig konzentrierte Kupfersulfat-
losung durch den Trichter E zufliessen, sodass sich die untere Spirale in der
konzentrierten, die obere Spirale in der verdinnten Losung befindet, so zeigt das
mit den Spiralen verbundene Galvanometer einen Strom an, und zwar fliesst er
so, dass die Spirale B in der konzentrierten [.osung positiv ist gegeniiber der
Spirale C in der verdinnten Losung.

Die Stromlieferung beruht darauf, dass von der obern Spirale C Kupfer-
atome als Ionen in Losung gehen, wodurch Elektronen frei werden, die durch
die aussere Stromleitung auf die Spirale B gelangen. Sie neutralisieren Kupfer-
lonen der konzentrierten Losung und schlagen sie als Kupfermetall auf der
lilektrode nieder.

Rihrt man gut durch, bis die Kupfersalzkonzentration iiberall gleich ist, so
kehrt die Galvanometernadel in die Null-Lage zuriick.

Ein derartiges galvanisches Element, dessen Stromlieferung auf Konzen-
trationsunterschieden beruht, nennt man eine Konzentrationskette.

Es ist von Wichtigkeit, dass die Hohe der Potentialdifferenz aus den [onen-
konzentrationen berechnet werden kann. Nernst hat mit Hilfe des zweiten Haupt-
satzes der Thermodynamik eine mathematische Beziehung abgeleitet, die heute
unter der Bezeichnung »Nernst’sche Formel« jedem Chemiker vertraut ist. Sie
e R Ci _ 0,058 o

AE = O In D A log C. Volt

Aus dieser Formel ist ersichtlich, dass nur das Verhaltnis der Konzentra-
tionen einen Einfluss auf A E hat, nicht aber ihre absoluten Werte.

Bekanntlich ist es nicht moglich, die Einzelpotentiale der Elektroden mit
Sicherheit zu messen. Daher bezieht man die Elektrodenpotentiale auf ein be-
stimmtes Vergleichspotential, ndmlich auf dasjenige der Normal-Wasserstoff-
elektrode, das willkirlich gleich null gesetzt wird.

1

H,—= "‘BFV
(7 Aém)
platiniertes Pt— P [—14
2n H,50,- - Lo A LR AGND,
Normal-Wasserstoff- Normal-Silber-
Elekérode Elektrode
Fig. 2
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In Fig. 2 ist links die Normal-Wasserstoffelektrode gezeichnet; sie besteht
aus einem platinierten Platinblech, das in eine doppeltnormale Schwefelsaure
taucht und dauernd mit Wasserstoffgas von 1 Atm. Druck bespiilt wird. Rechts
ist eine Silbernormal-Elektrode gezeichnet; es ist dies ein Silberblech, das in eine
Silbersalzlosung mit der Silberionkonzentration | eintaucht.

Bei gewohnlicher Temperatur misst man fiir diese Stromquelle eine Poten-
tialdifferenz von -+ 0,81 Volt. Dieser Wert wird, weil die Silber-Ionenkonzen-
tration 1 betragt, als Normalpotential des Silbers bezeichnet.

Ersetzt man das Silberblech durch ein Kupferblech und die Silberlosung
durch eine molare Kupfersulfatlosung, so erhdlt man das Normalpotential des
Kupfers. Es betragt + 0,34 Volt.

In analoger Weise kann man die Normalpotentiale aller Metalle angeben.
Eine Tabelle der Normalpotentiale (Fig. 3) entspricht der bekannten Spannungs-
reihe, in der nun nicht nur die Reihenfolge der Metalle beziiglich des elektro-
chemischen Verhaltens festgelegt ist, sondern in der auch ein quantitativer Wert
~ hiefiir, namlich das Normalpotential der Metalle in Volt, abgelesen werden kann.

Normalpolentiale
Melalle Melalloide Jonenumladungen
ohne H’ Emf!uss mit H' Einfluss
U0 e e PN e d e
+2 volt Eriate n S f——aaiee s e A A e e .-._.--—-..-n.....-.-.—n_—ﬁ;;»P—b—;—gA_:.‘------- R
ot L a0t ~Cl usf T CE=Ce™ T gfé} 5 (i
HVolb L p sy e ARl flisey. - Hyz=2Hg™ a7 V(r)
ks T Fe—Fe ki A
FCu-cu’ e e i L e i
0 Volt — T —H,—2H" Ti=r
T Fe—~—Fe" ‘ = - 5:!_._5 fesl‘ -+ Crt=Cp""
~Zn-Zn
A WVlh . = ke e e e e e
P Ab=AL"
G Voll‘l | Mg—rg~ 1
- Na—~Na
B S B e e L

291



Beispiele: Das Kupfer ist 0,47 Volt elektropositiver als das Silber: das Zink
ist 0,32 Volt elektropositiver als das Eisen.

Auch fir die Nichtmetalle lassen sich Normalpotentiale angeben. Man er-
halt das Normalpotential des Jods, wenn man eine Platinelektrode in eine an Jod
gesittigte n- Jodidlosung eintaucht und dieses Halbelement der Normal-Wasser-
stoffelektrode gegenuberstellt. Es betragt - 0,58 Volt.

Der stromliefernde Vorgang ist der folgende. Die Wasserstoffmolekiile wer-
den zu Wasserstoffionen umgewandelt, wodurch Elektronen frei werden. Diese
gehen durch den Verbindungsdraht und laden auf der andern Seite das neutrale
Jod zu negativen Jodionen auf. Aus den Elementen H2 und J2 entsteht also eine
wasserige Losung von Jodwasserstoff, und die Spannungsdifferenz misst direkt
in Volt die freie Bildungsenergie von gelostem Jodwasserstoff aus den Elementen.

Die entsprechenden Werte {lir die Normalpotentiale der tibrigen Halogene
sind:

Fluor { -+ 2:85 Violt)
Chlor + 1,36 Volt
Brom + 1,07 Volt

Es gibt aber noch eine dritte Art der Potentialbildung, die fir die Belange
der analytischen Chemie von gréosster Bedeutung ist, ndmlich die Potentiale, die
mit einer lonenumladung verkniipft sind. Fig. 4 illustriert ein Beispiel.

il =t

A —tFe7e1
—f—tFe" 17
Norma/ Wasserstoff- MNormal-Fell/Fe T~
Elektrode Elektrode
H—=2H +2e 2fe"+rle—~2Fe"
Fig. 4

Das Halbelement links ist die bekannte Wasserstoffelektrode; rechts ist ein
Halbelement, bestehend aus einem Platinblech, das in eine L.osung eintaucht, dlC
an Fe (II)-Tonen und Fe (I11)-Ionen molar ist.

Die Spannung betragt + 0,77 Volt; sie kommt dadurch zustande, dass Elek-
tronen von der Wasserstoffelektrode durch das Messinstrument zum Platinblech
rechts stromen. Sie reduzieren die Fe (III)-Ionen zu Fe (II)-Ionen.
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Es ist einleuchtend, dass die Potentialdifferenz andert, wenn die Konzentra-
tionen der Fe (II)- und der Fe (Il1)-Ionen gedndert werden. Auch hiefiir gibt es
eine Nernst'sche Formel. Die Spannung der Zelle betragt:

By b e e B TG O

]
°F [Fe ] Volt

Wesentlich ist hier wiederum, dass nur das Verhaltnis der Konzentrationen
potentialbestimmend ist und dass ihre absoluten Werte ohne Einfluss sind. Zu
beachten ist ferner, dass die Aziditat des Milieus nicht hineinspielt.

Der Wert von 0,77 Volt ist das Normalpotential von Eisen (II) / Eisen (I1I)
(Ferroferrinormalpotential). Alle Metalle, die mehrere Salzreihen bilden, sind
zt. solcher Potentialbildung befahigt; hier einige dieser sog. Normal-Redox-
potentiale:

Ce(Il) | Cr (1) —0,41 Volt
Ti (II) | Ti AV) —0,04 Volt
Sn (I) /| Sn (IV) +0,15 Volt
Cu(l) |/ Cu(l) +0,17 Volt
Fe (I) | Fe (III) +0,77 Volt
Hg() | Hg(l) +0,91 Volt
Ce (II1) | Ce (IV) +1,44 Volt

In entsprechender Weise gibt die Anionenumladung

Fe (CN)s””" | Fe (CN)s™”  +0,47 Volt

Fiir alle diese Falle gilt sinngemass die Nernst'sche Formel:

o RT [oxyd. Form]
oy e e e

Im Gegensatz zu den vorerwahnten Systemen gibt es nun noch Redox-
systeme, deren Potentiale siaureabhangig sind. Das bekannteste Beispiel ist das
System Mn (II)-Salz / Permanganat.

Eine Platinelektrode, die in eine Losung eintaucht, die an Mn (II)-Ionen,
MnO4’-Ionen und H -Ionen molar ist, nimmt gegentiber der Normal-Wasserstoff-
elektrode ein Potential von + 1,52 Volt an. Dieser Wert ist das Normalpotential
von Mn (II) / Mn (VII). Es liegt sehr hoch, was bedeutet, dass das Permanganat
ein sehr kraftiges Oxydationsmittel ist.

Variiert man die Konzentrationen, so ergibt sich aus der Nernst’schen For-
mel folgendes Redoxpotential:

RT . [MnO.].[H]®
CRER [Mn ]

Volt



[MnOy’]
[Mn" -]
tentialbestimmend auftritt, sondern auch die Aziditat, und zwar letztere in er-
heblichem Ausmass, namlich in der 8. Potenz. Es rihrt dies daher, dass bei der
elektrochemischen Uberfiihrung des MnO4’-Tons in das Mn " -lon die H'-Tonen

mitbeteiligt sind gemass der Gleichung

Hier ist nun bemerkenswert, dass nicht nur das Verhaltnis po-

M@y £ &H b §ea ——=s My + 4 H, 0
Analoge Falle liegen vor bei den Redoxsystemen

Cr(Ill) / Cr(VI) Eo = + 1,83 Volt
As(IIl) | As(V) Ey = + 0,58 Volt

Diese elektrochemischen Erscheinungen und Gesetzmassigkeiten, die wir
kurz skizziert haben, bilden das Fundament, auf dem sich die Potentiometrie
aufbaut.

Die Apparatur zur potentiometrischen Analyse besteht prinzipiell aus fol-
genden Teilen (Fig. 5):

Titriergefass mit Ruhrer,

Indikatorelektrode,

Burette mit Titrierlosung,

Stromschliissel (U-Rohr, mit Elektrolytlosung gefiillt),

Vergleichselektrode mit beliebigem, aber bei der Titration konstant bleiben-
dem Potential,

Messinstrument (Potentiometer).
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Wir konnen in der Potentiometrie im wesentlichen 3 grosse Abteilungen
unterscheiden:

1. die Fallungstitration,
2. die Saurebasentitration,
3. die Oxydations- und Reduktionstitration.

Fillungstitrationen.

Will man Silber potentiometrisch titrieren, so kann man als Vergleichselek-
trode ein Silberblech verwenden, das in eine an Silberchlorid gesattigte Losung
taucht. In die zu titrierende Silberlosung wird ein Silberblech als Indikatorelek-
trode eingesetzt.

Zu Beginn der Titration wird eine Potentialdifferenz festzustellen sein, da
eine Silberkonzentrationskette vorliegt. Nun titriert man mit einer eingestellten
Natriumchloridlésung und ermittelt den Potentialverlauf in Abhangigkeit vom
Reagenszusatz (Titrationskurve). Im Titrationsdiagramm wird die Reagens-
menge als Abszisse, das Potential als Ordinate aufgetragen.

Im Aquivalenzpunkt ist die Silberionenkonzentration auf beiden Seiten die-
selbe. Die Potentialkurve geht hier durch den Wert null. Bei weiterem Reagens-
zusatz wird durch den Chloridiberschuss zufolge Massenwirkung die Silber-
konzentration in der Titrierzelle zuriickgedrangt. Das Potential nimmt daher
negative Werte an.

Charakteristisch fiir den Aquivalenzpunkt ist folgendes:

1. die Kurve zeigt hier die steilste Stelle,
2. die Kurve weist hier einen Wendepunkt auf.

Das gilt fur alle potentiometrischen Titrationen. Man bestimmt den Aqui-
valenzpunkt, indem man ermittelt, bei welcher Reagensmenge der Wendepunkt
(zugleich die steilste Stelle) auftritt. Die Stelle, bei der das Potential null wird,
als Titrationsendpunkt anzusprechen, ist nicht ratsam, da durch zusitzliche Dif-
fusionspotentiale Verschiebungen der Kurve in vertikalem Sinn auftreten konnen.

Es ist einleuchtend, dass man nach diesem Verfahren nicht nur Silber-Ionen
mit Chlorid titrieren kann, sondern ebensogut Chlorid mit Silbernitrat. In ana-
loger Weise lassen sich nattirlich auch Bromid und Jodid, sowie Cyanid und
Rhodanid potentiometrisch titrieren.

Es sei bei dieser Gelegenheit erwahnt, dass Behrend. der als Erster potentio-
metrische Titrationen ausgefuhrt hat, im Jahre 1893 derartige Halogenid-
titrationen beschrieb. Die Potentiometrie begeht also dieses Jahr das 50 jdhrige
Jubilaum.

Behrend hat damals bereits versucht, Gemische von Jodid, Bromid und
Chlorid zu titrieren. Auf Grund der Loslichkeiten der Silberhalogenide war zu
erwarten, dass die Titrationskurve aus mehreren Stufen besteht, die der Fallung
der einzelnen Halogenide in der Reihenfolge Jodid, Bromid, Chlorid entsprechen.
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Die potentiometrische Halogenidbestimmung als Fallungstitration ist von
vielen Autoren bearbeitet worden und wird heute oft und gern angewandt. Die
Ausfithrung ist einfach, und die Prazision lasst nichts zu wiinschen tibrig.

Azidimetrische Titrationen.

Auch hier haben die potentiometrischen Analysenmethoden Eingang ge-
funden. Sie leisten in vielen Féllen wesentlich mehr als die Titrationen mit Farb-
indikatoren und haben daher weitgehende Verbreitung erlangt.

Das Potential der Wasserstoffelektrode hangt von der Aziditat des Milieus
ab. Die Nernst’sche Formel liefert

RT . e ,
E = BT In [H] = 0,058 log [H*] == —0,058.pH Volt

Da die Spannungsanderungen bei der potentiometrischen Titration von
Basen und Sauren proportional den pH-Anderungen sind, liefert die Titrations-
kurve direkt den pH-Verlauf wahrend der Analyse. Das ist naturgemass oft sehr
wertvoll, denn man ist in diesem Fall weit besser iiber die Vorgange bei der
Neutralisation orientiert als beim Titrieren mit Farbindikatoren, da mit diesen
lediglich die Aquivalenzpunkte mehr oder weniger scharf erfasst werden. Man
kann auf diesem Weg sofort ersehen, ob eine starke oder eine schwache Saure
vorliegt, ob sie ein- oder mehrbasisch ist oder schliesslich ob irgendeine Puffe-
rung mitspielt (Fig. 6).

Titration von S&uren mil NaOH

PH
}

starke Saure

ey

schwache Sdure

——cm’ NaOH

starke Saure

zweibasische Fdure +schwache Jdur

t f
lﬁlufe 2.5tufe

Fig. 6
Das Titrieren mit Hilfe der Wasserstoffelektrode zeigt immerhin einige

Unannehmlichkeiten:

1. Man muss stindig reinen Wasserstoff durchperlen lassen, der unter Um-
standen flichtige Sauren oder Basen mitreisst.
2. Die Potentialeinstellung an der Indikatorelektrode erfolgt langsam.
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Diese Mingel konnen auf verschiedene Art behoben werden:

1. durch die Chinhydronelektrode.

Man ersetzt den Wasserstoffgasstrom durch eine kleine Menge Chinhydron,
das in der Losung in Chinon und Hydrochinon zerfallt. Letzteres liefert gemass
der Gleichung

-CijI_].l (OH)} ;} C6H~LOZ -+ H'.3

Wasserstoff, der eine analoge Funktion ausibt wie der gasformige Wasserstoff
in der gewohnlichen Wasserstoffelektrode.

Die potentiometrische Analyse einer Saure besteht also darin, dass man in
der oben angegebenen Apparatur die zu titrierende Losung mit Chinhydron ver-
setzt und dann potentiometrisch mit einer Base titriert.. Der Aquivalenzpunkt
fallt mit der steilsten Stelle der Titrationskurve zusammen.

Leider ist diese elegante Methode nur anwendbar, wenn der Aquivalenz-
punkt in saurem, neutralem oder hochstens nur ganz schwach basischem Milieu
(bis max. pH = 8) liegt; sie eignet sich daher nicht zur Titration schwacher
Sduren. Ferner diirfen oxydierende oder reduzierende Stoffe nicht zugegen sein.

2. durch die Antimonelektrode.

Sonderbarerweise nimmt ein Antimonstab, der in eine Losung mit gegebener
Aziditdt eintaucht, ein Potential an, das durch das pH der Losung definiert ist.
- Man kann daher die Wasserstoffelektrode, bestehend aus platiniertem Platin
und dem Gaseinleitungsrohr fiir den Wasserstoft, ersetzen durch einen Antimon-
stab. Die Potentialkurve zeigt dann die selbe Gestalt wie bei der Verwendung
der Wasserstoffelektrode, und zwar kann man sowohl in saurem, wie in alkali-
schem Milieu arbeiten, ohne dass Stérungen auftreten.

3. durch die Glaselektrode.

Schliesslich sei die fiir die potentiometrische Sdurebasebestimmung heute
vielfach beniitzte Glaselektrode erwahnt, die an Stelle der Wasserstoffelektrode
eingesetzt werden kann. Ihre Verwendung beruht darauf, dass an Glaswanden
Potentiale auftreten, deren Hohe von der Aziditat des Milieus bestimmt wird.

Fir das Gelingen einer Potentialmessung mit der Glaselektrode ist Voraus-
setzung, dass das verwendete Glas eine geniigend hohe Leitfahigkeit besitzt. Die
Industrie liefert heute Spezialglassorten, die sich hiefiir besonders gut eignen.
Zu erwahnen ist das stark alkalihaltige Glas Corning 016. Die Glaswinde miissen
ausserst diinn sein, damit der Widerstand geniigend klein gehalten wird, und
zudem muss man tiber sehr empfindliche Messinstrumente verfiigen.

Die Glaselektrode bietet den enormen Vorteil, dass die Messungen auch bei
Gegenwart oxydierender oder reduzierender Substanzen storungsfrei durchfiihr-
bar sind.
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Oxydations- und Reduktionstitrationen.

Die dritte, sehr umfangreiche Klasse der potentiometrischen Analysen-
methoden umfasst die Titrationen mit Oxydations- und Reduktionsmitteln.

Als Beispiel sei die Titration von Eisen (II) mit Permanganat heraus-
gegriffen.

Zu Beginn der Titration enthalt die Losung das Eisen fast ausschliesslich in
der zweiwertigen Form, und nur ganz kleine Mengen dreiwertigen Eisens sind
vorhanden. Das Potential der Platin-Indikatorelektrode 1st deshalb gemass der
Nernst'schen Formel

RT [Fe

- BT ']
B =907 P In

TFET Volt

relativ niedrig. Im Masse, wie Permanganat zugesetzt wird, wachst die Eisen(I1I)-
Konzentration auf Kosten des zweiwertigen Eisens. Das Potential steigt zuerst
rasch, dann langsamer, dann wieder rascher, und schliesslich beobachtet man
einen ausserst steilen Potentialanstieg, der nach einem Wendepunkt zu dem
Potentialniveau fithrt, das dem tberschiissigen Permanganat entspricht.

Die Ermittlung des Aquivalenzpunktes lasst sich in diesem Fall mit grosster
Scharfe vollziehen .Bekanntlich kénnen bei der tiblichen permanganometrischen
Fisenbestimmung, in der man bis zur ersten leichten Rosafarbung titriert, durch
Chlorid Storungen auftreten, die man durch Kunstgriffe, wie etwa durch Zusatz
der Zimmermann-Reinhard-Losung, zu beheben versucht. Bei der potentio-
metrischen Analyse ist dies nicht erforderlich, da die erwahnten Stérungen erst
nach Uberschreitung des Aquivalenzpunktes auftreten konnen.

Es besteht die Moglichkeit, mit Permanganat auch in gefarbten Losungen
zu titrieren. Sodann kann man, da man beim potentiometrischen Titrieren nicht
auf eine Farbreaktion angewiesen ist, statt mit Permanganat mit andern Oxyda-
tionsmitteln titrieren. Gerne verwendet man heute fiir die Oxydimetrie Kalium-
bichromat, Kaliumbromat und Cer (I'V)-sulfat.

Nach der Besprechung des Prinzipiellen muss nun noch einiges tber die
Apparatur der potentiometrischen Analyse mitgeteilt werden.

Was die Titriervorrichtung anbetrifft, so ist dem bereits Gesagten nur wenig
beizufugen.

Eine gute Rithrung, am besten mit Elektromotor, ist unerlasslich.

Fir Redoxtitrationen verwendet man als Indikatorelektrode fast durchwegs
glattes Platin als Blech oder Draht.

Die Vergleichselektrode kann ganz beliebig gewihlt werden; von ihr wird
ja nur verlangt, dass ihr Potential wahrend der Titration unverindert bleibt.

Die fir physikalisch-chemische Messungen so oft beniitzte Kalomelelektrode wird
auch hier weitgehend verwendet.
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Es gibt aber Fille, in denen man gerne eine Vergleichselektrode beniitzt,
deren Potential in der Niahe des Umschlagspotentials liegt, z. B. fiir die Chlorid-
bestimmung eine Vergleichselektrode aus Silber in einer an Silberchlorid gesat-
tigten Kaliumnitratlosung. Beim Aquivalenzpunkt geht dann die Titrationskurve
durch den Wert null. Bei Titrationen mit starken Oxydationsmitteln kann als
Vergleichselektrode ein Platindraht in einer Lésung von Kaliumbromid und
freiem Brom gute Dienste leisten.

Zur Verbindung von Titriergefass und Vergleichselektrode ist ein »Strom-
schliissel« erforderlich. Schott liefert hieflir U-Rohre mit eingesetzten Fritten,
die die Vermischung der verschiedenen Losungen weitgehend hintanhalten. Ver-
wendet man sehr empfindliche Messinstrumente, so kann man sogar Strom-
schliissel mit eingesetztem Hahn verwenden. Wahrend der Titration bleibt dieser
geschlossen; die geringe Menge Flussigkeit, die im Hahnschliff eingeschlossen ist,
geniigt fur die Stromleitung.

Zur Potentialmessung sind verschiedene Verfahren iiblich. Man kann mit
sechr primitiven Hilfsmitteln recht gute Ergebnisse erzielen. Es liegt durchaus
kein Grund vor, bei Nichtvorhandensein von Mitteln zur Beschaffung von teuren
Messinstrumenten, auf die Vorteile der Potentiometrie zu verzichten.

KRompensationsschaltung nach Po_g_gendo)ﬁ‘
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Fig. 7

Weit verbreitet ist die Potentialmessung nach der Poggendorff’schen Kom-
pensationsmethode (Fig. 7). Man braucht dazu eine Stromquelle (Akkumulator),
eine Messbriicke, ein Nullinstrument und einen Taster. Man kompensiert durch
Verschieben des Schleifkontaktes so lange, bis im Sekundirkreis Stromlomgkmt
festgestellt wird; dann besteht die Beziehung

EX ]3

EAK: ok
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Es wiirde zu weit fithren, all die schonen, raffiniert ausgestatteten Potentio-
meter, die nach diesem Prinzip arbeiten, hier zu beschreiben. Viele Instrumente
sind speziell zur pH-Messung konstruiert. Sie gestatten, nach erfolgter Kompen-
sation den pH-Wert einer Losung direkt abzulesen. Diese Gerdte sind aber auch
fir jede andere potentiometrische Aufgabe verwendbar.

Die Kompensationsmethode hat immerhin den Nachteil, dass nach jeder
Reagenszugabe manuell im Sekundérkreis kompensiert werden muss, bevor das
Potential abgelesen werden kann. Es gibt nun auch Apparaturen, in denen man
an einem Zeigerausschlag direkt das Potential ablesen kann.

In Iig. 8 ist eine Schaltung nach 7Treadwell angegeben, die in vielen FFallen
anwendbar ist.

Schaltung nach Treadwell

J

Bk
s
X
J‘A/Tﬁfv'v

Fig. 8

G ist ein Galvanometer oder Millivoltmeter mit hohem innern Widerstand:
S ist ein Stromwender und R ein Regulierwiderstand.

In dieser Anordnung ist der Zeigerausschlag von G proportional der elektro-
motorischen Kraft der Titrierzelle. Man erhalt daher die Titrationskurve, indem
man den Zeigerausschlag in Funktion der Reagensmenge auftragt.

Die Ergebnisse, die mit dieser einfachen Vorrichtung erzielt werden, sind
nur dann richtig, wenn keine merklichen Mengen Elektrolyt in der Zelle durch
Elektrolyse umgesetzt werden. Es ist daher notwendig, rasch zu titrieren und
durch einen hohen Vorschaltwiderstand dafiir zu sorgen, dass nur ganz geringe
Strome fliessen. Aus diesem Grund muss das Messinstrument recht empfindlich
sein. Es soll einen innern Widerstand von mindetens 500 Ohm aufweisen.

In modernen Rohrenpotentiometern sind die beiden Vorteile der soeben
beschriebenen Schaltungen vereinigt. Man misst das Potential an einem Zeiger-
ausschlag und hat gleichwohl den Vorteil der Stromlosigkeit im Titriergefass.
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Fig. 9

Fig. 9 zeigt schematisch die Schaltung eines einfachen Rohrenpotentio-
meters, wie sie vor langerer Zeit von Berl, Herbert und tUahlig angegeben wor-
den ist. Jeder Radiobastler wird in der Lage sein, ein solches Instrument mit
wenig Mitteln zusammenzustellen.

Auf diesem Gebiet haben die Apparatebauer Hervorragendes geleistet. Man
findet heute im Handel Rohrenpotentiometer zum Anschluss an das Wechsel-
stromnetz, die mit allen erdenklichen Schikanen ausgeriistet sind. Sie dienen
nicht nur der Potentiometrie; sie leisten auch fiir andere Messungen im analyti-
schen Laboratorium sehr gute Dienste.

Diese schonen Instrumente haben nur den einen Nachteil: sie sind recht
teuer! Es soll aber nochmals betont werden, dass man auch Potentiometrie mit
FErfolg betreiben kann, ohne diese kostspieligen Apparate anschaffen zu miussen.

Wenn man die gegenwartigen Entwicklungstendenzen auf dem Gebiet der
potentiometrischen Massanalyse tiberblickt, so kann man folgendes feststellen.

In diesem Arbeitszweig ist zur Zeit eine Entwicklung in die Breite zu er-
kennen. Immer mehr versucht man, analytische Aufgaben mit der Potentiometrie
zu 1osen. Es handelt sich naturgemass weniger darum, bestehende gute Verfahren
der klassischen analytischen Chemie mit potentiometrischen Methoden zu kon-
Kurrenzieren, als vielmehr darum, diejenigen Probleme mit der Potentiometrie
zu bearbeiten, die mit andern Analysenmethoden bisher nicht zur vollen Zu-
friedenheit gelost worden sind, sei es, dass diese zu ungenau oder aber dass sie
zu umstandlich und zu zeitraubend sind.

So sucht man beispielsweise seit langem eine einfache potentiometrische
Sulfatbestimmung, um die immer noch dominierende gravimetrische Bestimmung
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endlich einmal zu ersetzen. Wohl sind diesbeziglich recht interessante Vor-
schlage gemacht worden, ein durchschlagender Erfolg ist jedoch diesen Bemii-
hungen bis jetzt versagt geblieben.

Dasselbe gilt fiir die Phosphatbestimmung, insbesondere in Dingemitteln.
Hier ist die gravimetrische Bestimmung immer noch die sicherste. Eine potentio-
metrische Phosphatbestimmung ware dringend erwiinscht. Sie stosst besonders
deshalb auf grosse Schwierigkeiten, weil es sich ja meist darum handelt, Phos-
phat neben Calcium, Aluminium, Eisen und I'luor zu ermitteln. Diese Fremd-
substanzen erschweren diese Aufgabe ganz bedeutend.

Die grossten Erfolge hat die Potentiometrie in denjenigen Fallen zu ver-
zeichnen, in denen es darum geht, mehrere Komponenten einer Analysensubstanz
neben einander zu bestimmen. Die klassische Analyse verlangt hier oft vorerst
die Zerlegung der Substanz in die einzelnen Bestandteile, und erst dann konnen
die Komponenten quantitativ ermittelt werden. Die Potentiometrie fihrt in man-
chen Fallen zu einer Vereinfachung, indem es moglich wird, mehrere Bestand-
teile in einer einzigen Operation quantitativ zu erfassen.

Ein typisches Beispiel dieser Art ist die Analyse eines Gemisches der drei
Halogenide Chlorid, Bromid und Jodid.

Es ist bereits darauf hingewiesen worden, dass Behrend vor 50 Jahren den
Versuch unternommen hat, mit Silbernitrat diese drei [onen nebeneinander zu
titrieren. Die vielen Versuche, die seither in dieser Richtung ausgefiithrt worden
sind, haben zu folgenden Feststellungen gefiihrt.

Wenn die drei Halogenide in anndahernd gleichen Mengen vorliegen, erhalt
man eine Titrationskurve, die deutlich 3 Stufen zeigt; die erste entspricht der
Ausfallung des Silberjodids, dann folgt das Silberbromid und schliesslich das
Silberchlorid. Das Resultat fir das Jodid ist hinreichend genau, dagegen erhalt
man stets etwas zuviel Bromid und dafir entsprechend zu wenig Chlorid, weil
wahrend der Silberbromidfallung stets etwas Silberchlorid mitgefallt wird.

Es hat sich nun gezeigt, dass die Resultate fiir das Bromid besser werden,
wenn man sehr langsam titriert, da in diesem Fall der Finbau des Chlorids in
das ausfallende Silberbromid weniger stark in Erscheinung tritt.

Diese argentometrische Halogenidtitration versagt aber vollig, wenn die
drei Komponenten in sehr ungleichen Mengen zugegen sind.

Da der Bestimmung kleinster Mengen Jodid neben viel Bromid und Chlorid
grosse Bedeutung zukommt, wurde versucht, diese Aufgabe auf andere Art zu
losen. Ein Blick auf die Normalpotentiale der drei Halogene zeigt, dass die frak-
tionierte Oxydation weit mehr Erfolgschancen in sich birgt als die fraktionierte
Fallung der Silbersalze. Tatsdachlich gelingt es, Jodid in stark salzsaurer Losung
mit Permanganat oder Bromat potentiometrisch sehr genau zu titrieren. Es war
nach diesem Verfahren noch moglich, einen Teil Jodid neben 200 000 Teilen
Bromid und 10 000 000 Teilen Chlorid mit hinreichender Genauigkeit zu bestim-
men. Das Verfahren wurde auch als Mikromethode ausgebaut; man kann noch
Jodidmengen von der Gréssenordnung von ca. 1 v quantitativ erfassen.
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Die Bromidbestimmung neben viel Chlorid ist schwieriger. Man kommt zum
Ziel, wenn man in schwefelsaurer Losung mit wenig Permanganat oxydiert und
ein Gemisch von freiem Brom und freiem Chlor mit Tetrachlorkohlenstoff ex-
trahiert. Das Extrakt wird mit arseniger Saure potentiometrisch titriert. Man
kann auf diese Weise einen Teil Bromid neben 1000 Teilen Chlorid noch genau
bestimmen.

Zur Analyse von Legierungen leistet die Potentiometrie ganz hervorragende
Dienste. Da viele Legierungsmetalle in mehreren Oxydationsstufen auftreten
konnen, besteht die Moglichkeit der oxydimetrischen Titration z. B. mit Per-
manganat. Liegen mehrere derartige Metalle in einer L.osung vor, so kann man
sie zur untern Oxydationsstufe reduzieren und dann potentiometrisch durch Oxy-
dation titrieren. Es treten dann wie bei der fraktionierten Fallung der Halogenide
mit Silbernitrat in der Titrationskurve mehrere Stufen auf, aus deren LLange man
die Menge der einzelnen Legierungsbestandteile ablesen kann.

Ein Beispiel soll dies illustrieren.

Titriert man eine Losung, die Titan (I1I)- und Eisen (1I)-Ionen enthalt, mit
Permanganat, so wird zuerst das Oxydationsmittel zur Oxydation des Titans zur
vierwertigen Stufe verwendet; dann erscheint ein sehr deutlicher Potentialsprung,
und beim Weitertitrieren wird jetzt auch das Eisen (II) in die dreiwertige Stufe
oxydiert. Das Ende dieser Reaktion zeigt sich wiederum durch einen schon aus-
gepragten Potentialsprung.

Aus diesen Gesichtspunkten heraus drangt sich die Potentiometrie zur Ana-
lyse der Edelstahle geradezu auf. Es handelt sich um Analysen, in denen folgende
Metalle auftreten konnen: Eisen, Mangan, Nickel, Chrom, Molybdan, Wolfram,
Vanadium und Titan.

Uber die Analyse von Losungen mit derartigen Komponenten liegt eine
umfangreiche Literatur vor. Der tibliche Weg ist der, dass man vorerst reduziert
und dann die Analyse durch Oxydation durchfiihrt.

In einer vor kurzem abgeschlossenen Untersuchung war die Aufgabe gestellt,
den umgekehrten Weg zu beschreiten und die Titration der oxydierten Losung
durch ein geeignetes Reduktionsmittel potentiometrisch durchzufthren.

Da die Normalpotentiale der in Frage kommenden [onenumladungen zum
Teil sehr tief liegen, musste als reduzierendes Reagens ein sehr kraftiges Reduk-
tionsmittel gewdhlt werden. Hiezu eignen sich nun ganz ausgezeichnet die
Chrom (II)-Salze, da das Normalpotential Chrom (IT) / Chrom (III) bei — 0,41
Volt liegt, also noch 0,4 Volt tiefer als das schon recht niedrige Redoxpotential
Titan (III) / Titan (IV).

Es ist bekannt, dass Chrom (II)-Salze sich durch Luftsauerstoff sehr rasch
oxydieren. Die Aufgabe bestand daher vorerst darin, cine Apparatur aufzubauen,
die die Titration unter volligem Luftabschluss gewahrleistet.

Man titriert in einer Kohlensidure- oder Stickstoffatmosphare, die mit gross-
ter Sorgfalt von jeglichen Spuren Sauerstoff befreit werden muss. Hiefiir hat sich
eine Leuko-Indigocarminlésung als sehr energisches Sauerstoffabsorbens aus-
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gezeichnet bewihrt. Es ist selbstverstindlich, dass auch die Vorratslosungen der
Chrom (IT)-Salze vom Sauerstoff ferngehalten werden miussen. Ist diese Voraus-
setzung erfilllt, so sind Chrom (II)-Salzlosungen ebenso titerstabil wie Per-
manganat. Die in der Literatur hin und wieder erwahnte Selbstzersetzung der
Chrom (II)-Losungen zu Chrom (III) und Wasserstoff tritt in reinen, gut ge-
schutzten Losungen nicht auf. Kontrollversuche. die sich uber Jahre erstreckten,
zeigten keine Wasserstoffentwicklung.

Im folgenden sollen nun ein paar Titrationskurven beschrieben werden, die
mit dieser Apparatur erhalten worden sind.

Kupfertitration.

Titriert man Kupfer(I1)-Losungen in schwefelsaurem Milieu mit Chrom(II)-
sulfat, so wird das Kupfer direkt zu Metall reduziert. Wenn man aber in stark
salzsaurer Losung arbeitet, so tritt auf halber Strecke ein sehr scharfer Potential-
sprung auf, der der Reduktion zu Kupfer (I)-chlorid entspricht.

Man erkennt daraus, dass man je nach Wahl des Milieus bestimmte Oxyda-
tionsstufen scharf hervortreten lassen kann. Aus dieser Erkenntnis kann man
auch in andern Fallen Nutzen ziehen.
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Fig. 10

Eisen und Titan.

Fig. 10 zeigt die Titration von Eisen neben Titan. Nachdem die chromo-
metrische Titration durchgefithrt war, wurde mit Permanganat zurticktitriert.
Die zuerst beobachteten Stufen treten nun in umgekehrter Reihenfolge nochmals
auf.

In dieser Moglichkeit des »Hin- und Hertitrierens« liegt ein grosser Vorteil

des Verfahrens, indem so eine sehr erwiinschte Kontrolloperation zur Verfiigung
steht.
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Eisen und Uanadium.

Recht interessant sind die Verhaltnisse bei der Titration von Eisen und
Vanadium. Zuerst wird Vanadium (V) zu Vanadium (IV) reduziert, dann
Eisen (IT1I) zu Eisen (II) und schliesslich Vanadium (IV) zu Vanadium (III). Der
zweite Potentialsprung ist nicht sehr scharf. Man wird daher zur Auswertung
nur die Aquivalenzpunkte des ersten und des dritten Sprunges verwenden und
die Eisenmenge aus der Differenz Reagensverbrauch bis zum dritten Sprung
minus zweimal Reagensverbrauch bis zum ersten Sprung errechnen. Der zweite
Potentialsprung ist immerhin zu Kontrollzwecken sehr erwiinscht.

Eisen und Molybddn.

Ahnlicken Verhaltnissen begegnet man bei der Bestimmung von Eisen und
Molybdén in salzsaurem Milieu. In der ersten Stufe werden Molybdan (VI) zu
Molybdan (V) und Eisen (II1) zu Eisen (II) gemeinsam reduziert. Die zweite Stufe
entspricht der Reduktion von Molybdan (V) zu Molybdan (I1I). Aus der Lage

der beiden Potentialspriinge ist der Gehalt an Molybdan und Eisen leicht zu
berechnen.

Titriert man aber unter Ausschluss von Chlorid in schwefelsaurem Milieu,
so wird in der ersten Stufe nur das Eisen reduziert; dann folgt, sauber getrennt,

dic Reduktion von Molybdan (VI) zu Molybdan (V).

Eisen, Molybddn und Colfram.

Schliesslich sei noch auf die Moglichkeit der gemeinsamen Bestimmung von
Eisen, Molybddn und Wolfram hingewiesen.

In salzsaurer Losung sind folgende Stufen scharf erfassbar:

1. Stufe: Reduktion von Eisen (I1I) zu Eisen (IT) und von Molybdan (V1) zu
Molybdan (V).

2. Stufe: Reduktion von Molybdan (V) zu Molybdan (I11) und von Wolf-
ram (V1) zu Wolfram (V).

In schwefelsaurem Milieu zeigen sich folgende Stufen:
1. Stufe: Eisen (IIT) zu Eisen (II) allein.

2. Stufe: Molybdan (VI) zu Molybdan (V) allein.

Das Wolfram bleibt auf der Wertigkeitsstufe VI stehen.

Beide Titrationen geben zusammen die Moglichkeit, alle drei Komponenten
zu berechnen.

Uberblickt man zusammenfassend nochmals die analytischen Moglichkeiten,

die fir die Metalluntersuchung durch die Potentiometrie gegeben sind. so ergibt
sich folgendes Bild:
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Die Redoxpotentiale der in Frage kommenden Ionenumlagerungen liegen
meist auf verschiedenen Niveaus, sodass sich beim potentiometrischen Titrieren
die einzelnen Komponenten durch Stufen der Titrationskurve erkennen lassen.

Liegen die Stufen zu nahe beieinander, sodass die Wendepunkte nicht scharf
erfasst werden konnen, so besteht dic Moglichkeit, sie von einander zu trennen

a) durch Anderung der Aziditit, da viele Redoxpotentiale saureabhangig sind;

b) durch Zusatz gewisser Anionen, die mit einzelnen Oxydationsstufen stabile
Komplexe oder Fallungen geben, was wiederum auf die Hohe der Redox-
potentiale von Einfluss ist.

Die Konduktometrie oder Leitfihigkeitstitration hat bei weitem nicht die
Bedeutung erlangt wie die Potentiometrie. Sie wird praktisch eigentlich nur in
vereinzelten Fallen angewandt. Es handelt sich um folgendes.

In wisseriger Losung zeigen die lonen sehr verschiedene Ionenbeweglich-
keiten. Einige Zahlen mogen dies belegen.

H: - Kv. Ca -Na OH SO, CI' NOy
315 65 il 44 174 68 66 62

Daraus ist zu ersehen, dass beispielsweise eine verdinnte HCl-L.6sung eine
viel grossere Leitfahigkeit aufweist als eine gleich konzentrierte NaCl-Losung.
Ierner leitet auch eine NaOH-Lésung besser als NaCl-Losung gleicher Konzen-
tration.

Die konduktometrische Titration der Salzsaure mit Natronlauge besteht
darin, dass man tber den ganzen Analysenverlauf die Leitfahigkeit misst und
diese in einem Titrationsdiagramm als Funktion der Reagensmenge auftrigt.

Im ersten Teil der Titration wird durch den Natronlaugezusatz die Salzsaure
durch Natriumchlorid ersetzt, und, da dieses schlechter leitet als HCI, sinkt die
Leitfahigkeit. Nach Uberschreitung des Aquivalenzpunktes steigt die Leitfahig-
keit wieder an, da jetzt zum schon vorhandenen NaCl laufend NaOH hinzu-
kommt. Der Neutralpunkt liegt im Minimum der Kurve. Die beiden Kurvenaste
sind praktisch geradlinig. Immerhin besteht an der tiefsten Stelle eine Ab-
-rundung, sodass es nicht leicht ist, den Aquivalenzpunkt mit Sicherheit zu er-
fassen. Meist geht man so vor, dass man die geradlinigen Teile des Diagramms
mit dem Lineal verlangert und den Schnittpunkt der beiden Geraden als Aqui-
valenzpunkt anspricht.

Somit besteht immer eine gewisse Unsicherheit, und in der Tat erreicht man
mit der Konduktometrie nie die hohe Prazision. die man von andern analytischen
Methoden, insbesondere auch von der Potentiometrie zu verlangen gewohnt ist.
Nur in den glinstigsten Fillen kann man mit einer Genauigkeit von etwa 1%
rechnen. Das ist auch der Grund, weshalb man die Konduktometrie meist nur
dann zu Hilfe zieht, wenn andere, bessere Verfahren nicht in Betracht fallen.
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Liegt zur Analyse ein Gemisch einer starken und einer schwachen Séure vor,
so liefert die konduktometrische Titration ein Kurvenbild mit 3 geradlinigen
Teilstiicken; das erste entspricht der Neutralisation der starken Saure, das zweite
derjenigen der schwachen Sdaure und das letzte dem Reagensiiberschuss.

Die Titration einer Losung von NaOH und Na2COs mit Salzsaure gibt ein
steil abfallendes Kurvenstiick fir die Neutralisation des NaOH, dann folgt eine
annahernd horizontale Linie fiir den Umsatz des Na2COs zu NaCl, und nach
Uberschreiten des Aquivalenzpunktes steigt die Titrationskurve wieder an.

Neben der Verwendung in der Azidimetrie kann die Leitfahigkeitstitration
zur Fédllungsanalyse herangezogen werden. Als Beispiele seien erwahnt-

Titration von NaCl mit AgiNOs,
Titration von Ca™ mit Na20204,

Dagegen besteht keine Moglichkeit, Oxydations- und Reduktionstitrationen
konduktometrisch zu verfolgen.

Die Titrierapparatur fir die Konduktometrie ist ausserst einfach: Titrier-
gefass mit Rihrer, Burette fir die Titrierflissigkeit, 2 Elektroden aus platinier-

tem Platin (Blech oder dicke Drahte).
Als Messvorrichtungen sind verschiedene Konstruktionen ublich.

Das primitivste Messgerat ist die bekannte (WWheatstone’sche Bricke. Man
arbeitet mit Wechselstrom (Induktorium) und ermittelt die Lage des Schleif-
kontakts, fiur die Ton-Minimum im Telephon festgestellt wird.

Die in vielen Laboratorien vorhandene Kohlrausch-Briicke arbeitet nach
diesem Prinzip.

Diese Instrumente haben aber den grossen Nachteil, dass nach jeder Rea-
genszugabe das Ton-Minimum abgetastet werden muss, eine mithsame, unerfreu-

liche Arbeit!

Man hat daher versucht, Apparate zu konstruieren, die gestatten, ohne
Manipulation die Leitfahigkeit als Zeigerausschlag abzulesen. Diese Vorrichtun-
gen zur sog. »visuellen« Leitfahigkeitstitration sind jetzt allgemein tblich.

Apparatur zur visuellen Leilfdhighkeitstitration

® Lo

O+
O+
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Recht gut brauchbar ist die in Fig. 11 wiedergegebene Messvorrichtung. Sie
besteht aus
Klingeltransformator 220/ 12 Volt
Titrierzelle
Widerstand, ca. 50 Ohm
Selengleichrichter
Millivoltmeter fir Gleichstrom

Durch die Zelle fliesst Wechselstrom, der zur Messung mittelst eines Trok-
kengleichrichters gleichgerichtet wird. Man kann auf diese Art die wohl in jedem
[.aboratorium vorhandenen Millivoltmeter fir Gleichstrom (z. B. Pyrometer-
instrumente) bentitzen.

" Wenn in der Titrierzelle die Leitfihigkeit ansteigt, so wird der Zeiger-
ausschlag vergrossert. Man hat also lediglich den Zeigerausschlag als Funktion
der Reagensmenge im Diagramm aufzutragen.

‘Die bereits erwahnten Réhrenpotentiometer konnen zur visuellen Leitfahig-
keitstitration verwendet werden. Man beniitzt hier die Gleichrichterwirkung der
Elektronenrohren und hat dem Messinstrument nur noch ein kleines Zusatzgerat
beizufiigen.

Der sehr klare, lebendige, allseitiges Interesse erweckende Vortrag wurde
mit grossem Beifall verdankt. Hierauf nahm der Vorsitzende eine kleine Pro-
grammumstellung vor und erteilte Herrn Heinzl, Zirich, der wegen militarischen
Pflichten die Sitzung vorzeitig verlassen musste, das Wort zu seinem Referat

Uber die Methodik des Gesamtstoffwediselversudies
Einige Grundlagen und Erfahrungen

1. Einleitung

Den Ernahrungsphysiologen, die sich mit der Iitterung landwirtschaftlicher
Nutztiere abgeben, dient der Gesamtstoffwechselversuch zur quantitativen Er-
fassung des im tierischen Organismus sich abspielenden Stoff- und Energic-
umsatzes. Fur die Futterungspraxis sind exakte Messungen und vergleichende
Untersuchungen des tierischen Stoff- und Energichaushaltes von grésster Bedeu-
tung, da sie die Grundlage jeder rationellen IFitterung darstellen.

Nachfolgend sollen einige Probleme. die mit der Messung des Energie-
umsatzes in Zusammenhang stehen, behandelt werden. Zu diesem Zwecke fiihren
wir zunachst eine schematische Darstellung an, die erkennen lédsst, wie die im
I'utter enthaltene Energie im tierischen Organismus umgesetzt wird.
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Darstellung der Energieumsetzung im tierischen Organismus

(nach E. Crasemann)

Gesamtenergie des Futters

Energie des Kotes

prilale
Energie des Harnes
und der Gargase

—
Energie fiir Erhaltung
S

" T
- ~~

4 Tk
Energie fir innere

Arbeit und Aufhei-

Energie fur Kau- und
Verdauarbeit = ther-

Energie des v

erdauten Futters

Physiologisch nutzbare =
umsetzbare Energie

I —
b I

Energie fiir Produktion

,,/) i

-

o
Energie fir Kau- und
Verdauarbeit, dazu

o

Energie der tierischen
Leistung (dussere Ar-

mische Energie des zung = Nettoener-  Abfallwirme bei der  beit, Produktion von
Erhaltungsfutters gie des Erhaltungs- Umwandlung der Fett, Fleisch, Milch
futters Futterenergie in die usw.) = Nettoener-
Energie d. tierischen gie des Produktions-
Leistung = thermi- futters
sche Energie des Pro-
duktionsfutters

Gesamte Warmebildung des Organismus
fo] te]

Aus dieser Darstellung geht hervor, dass die Grosse der Produktionswirkung
eines Futtermittels ausser von den durch die Ausscheidung von Faeces, Harn und
Gargasen entstehenden Verluste von einer Reihe von Vorgingen abhangig ist,
deren Endergebnis einheitlich als Warme erscheint. Je grosser die teilweise von
der Beschaffenheit des Futters, von der Natur des Tieres und von der Art der
Leistungsrichtung abhangige Warmebildung ist, desto kleiner ist die Produk-
tionswirkung und umgekehrt. Handelt es sich darum, die uns letztendlich am
meisten interessierende Produktionswirkung eines Futters bei einem beliebigen
Tier und irgend einer Leistungsrichtung zu erfassen, so wird man die Wirkung
entweder auf Grund einer Kohlenstoff- und Stickstoffbilanz bestimmen, oder
man wird die gebildete Warme messen und diese nebst den iibrigen Energiever-
lusten (feste, flissige, gasformige Exkremente) von der Gesamtenergie des Fut-
ters in Abzug bringen. Die eine wie die andere Bestimmungsart verlangt die
Durchfithrung des eingangs erwihnten Gesamtstoffwechselversuches. Nachfol-
gend soll im besonderen gezeigt werden, wie die Wdérmebildung eines Tieres
gemessen werden kann.
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2. Die direkte Bestimmung der vom Tier gebildeten Wéirme

Am einfachsten erscheint es uns, die vom Tier abgestrahlte Warme direkt
mit Hilfe eines Kalorimeters zu messen. Die hiefiir notwendigen Tierkalorimeter
sind jedoch bis jetzt verhdltnismassig selten verwendet worden, da ihr Bau sehr
teuer zu stehen kommt, und da es sich namentlich fir grossere Tiere als schwierig
erwies, die frei werdende Warme mit gentgender Genauigkeit zu bestimmen.

3. Die indirekte Bestimmung der (Wdrmebildung

a) Die Berechnung der Widarmebildung auf Grund der Kohlenstoff- und
Stickstoffbilanz. Diese Methode wird angewendet, wenn uns in erster Linie die
Produktionswirkung eines Futtermittels interessiert, wobei gleichzeitig die
Wirmebildung auf Grund der Ansatzwirkung (Fett- und Fleischansatz) und der
vom Tier aufgenommenen und ausgeschiedenen Energiemengen nach folgender
Gleichung berechnet werden kann:

Abgegebene Warme = Energie des l'utters —

(Energie der festen, flussigen und gasformigen Aus-
scheidungen + Energieinhalt von Fett- und Fleisch-
ansatz) :

Was unter der fiir die Berechnung des Fett- und Fleischansatzes notwendi-
gen Kohlenstoff- und Stickstoffbilanz zu verstehen ist, geht aus folgendem Bei-
spiel hervor:

Schema einer Kohlenstoff- und Stickstoff bilanz

g G g N
Aufgenommen im Futter 281,80 12,83
Ausgeschieden in festen + flussigen Exkrementen 120,63 11,87
Kohlensdaureproduktion 145,63 —
Methanausscheidung 10,39 ey
Summe aller Ausgaben 276,65 E1.87
Bilanz abilh ik 096

Der aus der Bilanz hervorgehende Kohlenstoff- und Stickstoffansatz dient
zur Berechnung des Fett- und Fleischansatzes. Wegen Raummangel missen wir
auf Einzelheiten der Auswertung der Bilanzen verzichten.

Die hier angefiithrte Methode hat den Nachteil, dass sie keine Auskunft dar=
uber gibt, welche Stoffe sich an der Warmebildung beteiligen. Zudem bertihrt
die Tatsache unangenehm, dass die Warmebildung auf Grund einer Differenz
berechnet wird, wobei nie vollig vermeidbare Versuchsfehler infolge einer mog-
lichen Summation das Endergebnis nicht unbedenklich verfalschen konnen.
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b) Die Bestimmung der (Ddarmebildung auf Grund der Stoffzersetzung.
Hiebei geht man aus von dem im Harn ausgeschiedenen Stickstoff (Flarn-IN),
von der Kohlensaureproduktion und vom Sauerstoffverbrauch des Tieres. Die
entsprechenden, im Gesamtstoffwechselversuch festgestellten Grossen werden,
wie folgt, ausgewertet:

Gramm Harn-N . 6,25 = Gramm zersetztes Fiweiss

Gramm zersetztes Eiweiss . 4,5 = Wairme aus Eiweissverbrennung
(Kal. n)

Gramm Harn-N . 0,97 = (z-Verbrauch fiir die Verbrennung
N-haltiger Substanz in Litern

Gramm Harn-N . 0,78 = (Oz2-Produktion der Verbrennung

N-haltiger Substanz in Litern

Die beiden letzten Grossen, subtrahiert von der gesamten, im Gesamtstoff-
wechselversuch bestimmten Menge COz2 und Oz ergeben die COz2-Produktion und
den Oz2-Verbrauch, die von der Oxydation N-freier Substanz, also von der Fett-
und Kohlehydratverbrennung herrithren. Die auf die Oxydation N-freier Stoffe
entfallende Warmebildung berechnet sich nach folgender Formel:

COz NF

Kalnp = O: N [4,686 + 0,128 Gr Fie 0,707) |

Hierin bedeuten:

Kal. g = Kal. Wéarmebildung aus Fett- und Kohlehydratverbrennung

O, g = Liter Sauerstoffverbrauch fir die Verbrennung von Fett und

Kohlehydraten
COq NE - = Liter Kohlensaure, die hiebei erzeugt werden.

Fir die Berechnung der Warmebildung des Wiederkauers, in dessen Pansen
durch Garungsvorgange N-freie Stoffe unvollstandig verbrennen, erfahrt die er-
wahnte Formel eine gewisse Abanderung, auf die hier lediglich hingewiesen sei!).

Dic gesamte Warmeabgabe des Tieres ergibt sich durch Addition der aus
der Verbrennung N-haltiger Stoffe einerseits und aus der Verbrennung N-freier
Substanz anderseits berechneten Wirme.

Gegentiber der vorerwihnten Methode der Warmebestimmung hat das hier
kurz skizzierte Vorgehen vor allem den Vorteil, dass es Auskunft tiber die Natur
der an der Warmebildung beteiligten Stoffe gibt. Dabei ist zu erwahnen, dass
nicht nur tber die Menge des zersetzten Eiweisses und der verbrannten N-freien
Stoffe als solche Aussagen gemacht werden konnen; auf Grund einfacher Bezie-
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hungen kann auch berechnet werden, in welchem Umfange sich Kohlehydrate
einerseits und Fett anderseits am Verbrennungsprozess der N-freien Substanz
beteiligten.

4. Apparative Ewnrichtungen

Nachfolgend werden zwei Einrichtungen des Instituts fGr Haustiererndhrung
an der Eidg Techn. Hochschule in Ziirich gezeigt, mit denen die Produktions-
wirkung eines Futters und die nach indirekter Methode feststellbare \Varme—
bildung des Tieres bestimmt werden konnen.

Photo [ Photo I

Gesamtstoffwecnselapparat [iir Kaminchen
(Photo I)

Das Prinzip dieses Apparates beruht auf der quantitativen Absorption und
Wigung der gesamten, vom Versuchstier ausgeschiedenen Kohlensaure. Der
Sauerstoffverbrauch ergibt sich durch Wagung des gesamten Respirations-
systems?).

Pettenkofer-Apparat fiir Schafe und Schweine
(Photo 11)

Der Apparat besteht zur Hauptsache aus einer luftdichten Kammer, die mit
einem standig arbeitenden Ventilationssystem in Verbindung steht. Von der
gemessenen, austretenden Luft werden kontinuierlich aliquote Teilproben ent-
nommen, die anhand volumetrischer Absorptionsanalysen sowohl die COz2- und
CHa-Produktion, als auch den O2-Verbrauch bestimmen lassen.
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Oorrichtung zur kontinuwierlichen, aliquoten T eilprobenahme
der Respirationsluft!)
(Photo III)

Photo 111

5. Die energetische Wirkung von Trockengras
(Beispiel einer mit Gesamtstoffwechselversuchen verbundenen Untersuchung)

Nach O. Kellner?®) erleiden Rauhfuttermittel, verglichen mit konzentrierten
Futterstoffen, einen sog. Wertigkeitsverlust. Der Unterschied der beiden Futter-
mittelgruppen bezieht sich vor allem auf den Gehalt an Rohfaser, welche die
physikalische Beschaffenheit der Futtermittel stark beeinflusst. Rohfaserreiche
Futtermittel zwingen das Tier zu vermehrter Arbeit fir das Kauen und Verdauen
und damit zu grosserer Warmebildung. Dieser Befund Kellners blieb lange Zeit
unangefochten. Unsicher wurde die Lage erst, als man begann, junges Griin-
futter mit einem relativ niedrigen Rohfasergehalt kiinstlich zu trocknen, indem
man diesem lediglich das Wasser entzog, ohne es im tbrigen zu verandern.

Durch das Trocknen erfahren alle Stoffgruppen des Grases, verglichen mit
dem Frischgut, eine Konzentrationszunahme. Es fragt sich nun, ob insbesondere
die Konzentrationszunahme der Rohfaser zu einer Vermehrung der Kau- und
Verdauungsarbeit und damit zu einer vermehrten Wirmebildung fihrt, die wie-
~derum einen Wertigkeitsverlust bedingen wiirde. Die Abklarung dieser Frage
war Gegenstand unserer ersten Versuche mit dem oben abgebildeten Respirations-
apparat fur Schafe. Wir konnten damit zeigen, dass Junggras durch den Wasser-
entzug beim Trocknen tatsachlich einen Wertigkeitsverlust erleidet, auch dann,
wenn seine Verdaulichkeit in keiner Weise verdndert wird. Diese Wertigkeits-
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verminderung ist gekennzeichnet durch eine, offenbar durch starkere Belastung
des Kauapparates verursachte vermehrte Warmebildung des mit Trockengras ge-
futterten Tieres, der anderseits eine herabgesetzte Produktionswirkung gegeniiber-
steht. Gemessen an der Produktionswirkung von jungem Frischgras, betrug die
Wirkungseinbusse des daraus gewonnenen Trockengrases in unsern Versuchen
16 — 17 %o, wobei zu betonen ist, dass wir das Trockengras in unzerkleinertem
Zustande verfiitterten. Es ist moglich, ja sogar wahrscheinlich, dass das Mahlen
des Trockengutes die von uns nachgewiesene Wertigkeitsverminderung wieder
aufhebt.

Lateratur

1) O. Heinzl, Der Einfluss der kiinstlichen Trocknung auf die energetische Wirkung
von Junggras, festgestellt durch Gesamtstoffwechselversuche am Schaf, Diss.
ETH. 1943.

) A. Ghoneim, Uber den Gesamtstoffwechsel bei Unterernahrung und Produk-
tionsfutter, Diss. ETH. 1929.

3) O.Kellner, Die Erndhrung der landwirtschaftlichen Nutztiere, 9. Aufl.,, Berlin
1920.
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Als nédchster Referent spricht Herr Dr. L. Gisiger, Ziirich-Oerlikon. Sein
Referat ist betitelt:

Der Einfluss des Vitamins B auf das Wadistum und den Ertrag

verschiedener Kulturpflanzen

Klinisch experimentelle Beobachtungen legten die grosse Bedeutung der
Vitamine und Hormone fir die Gesundheit des menschlichen und tierischen
Organismus dar. Dabei zeigte sich, dass Haupttrager der vorerst noch unbe-
kannten, in der Nahrung zuzufiihrenden Gesundheitsstoffe die pflanzliche
Kost ist.

Im Hinblick auf die Zweckmassigkeit ist die Frage naheliegend, ob die
Pflanzen diese Stoffe auch wirklich notwendig brauchen.

Umfassende Versuche zeigen, dass die Auxine besonders jene Vorginge
regeln, die der Botaniker unter den Begriffen Geotropismus und Phototropismus
kennt. Auch wurden durch Eintauchen von Saatgut in verdiinnte Heteroauxin-
l6sungen ganz beachtliche Mehrertrage erzielt.

Versuche mit Pilzen ergaben den eindeutigen Nachweis, dass diese zum Teil
auf das Vorhandensein von Vitamin Bi1 im Niahrmedium angewiesen sind.
Einige von ihnen zeigen sogar zum Vitamin Bi-Gehalt proportionales Wachstum;
gestiitzt auf diese Feststellung hat Prof. Schopfer den sogenannten Phycomyce-
tentest aufgebaut, eine Methode, um das Vitamin B1 quantitativ zu bestimmen.
Eine grosse Zahl von Pilzen ist im Stande, das Vitamin Bi1 zu synthetisieren oder
brauchen nur eines seiner beiden Derivate.

Interessant ist die Feststellung, wonach Keimlinge ofne die Kotyledonen
in Vitamin Bi-haltigen Losungen beliebig lang im Wachstum erhalten werden
konnen, wahrend sie in Vitamin Bi-freien Nahrlosungen bald eingehen. Trotz
dieser eindeutigen Feststellung sind nur wenig Versuche bekannt geworden, die
dartun, dass Vitamin Bi-Zugabe zu grinen Pflanzen eine Wachstumsbegiinsti-
gung bringt. Es ist aber zu erwarten, dass von interessierter Seite verlangt werden
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konnte, dass die Dinger auch nach ihrem Gehalt an Vitamin B1 zu bewerten
seien, dies namentlich von jenen Firmen, die aus Abfallen pflanzlicher und
tierischer Herkunft Diinger herstellen.

Diese Uberlegung einerseits und andererseits, um auf Grund eigener Ver-
suche ein Urteil tiber diese Frage zu erhalten, wurden wahrend 2 Jahren Kultur-
versuche unter Zugabe steigender Mengen Vitamin B1 mit héheren Pflanzen
durchgefithrt. Die Versuche des ersten Jahres konnten nur mit je 2 Wieder-
holungen durchgefithrt werden und ergaben wenig zuverlassige Ergebnisse. Im
zweiten Jahre wurden die Versuche mit vierfacher Wiederholung angelegt, so-
dass von den einzelnen Verfahren der mittlere Ertrag mit dem dazu gehorenden
mittleren Fehler berechnet werden konnte. Uber die Vitaminzugabe und die
erhaltenen Resultate orientiert die beiliegende Zusammenstellung.

Die Zahlen zeigen, dass von einer wachstumsbegunstigenden Wirkung nichts
zu merken ist, dagegen kann beim Lein mit Sicherheit eine Schadigung und
Ertragseinbusse festgestellt werden. Die durch Wachstumsbilder erganzten Aus-
fihrungen zusammenfassend wurde erwahnt:

1. Die durchgefiihrten Vegetationsversuche zeigen, dass durch Zufuhr von
Vitamin Bi, dem Aneurin, zu Sonnenblumen, Mais, Weizen, Lein und
Buschbohnen keine wachstumsfordernde Wirkung erreicht wird und die
Ertrage mit und ohne zusatzliche Vitamingabe gleich hoch sind.

2. Da andererseits die Kulturpflanzen Vitamin Bi als lebensnotwendigen
Wuchsstoff brauchen, missen wir aus diesen Versuchen schliessen, dass die
Pflanzen Vitamin B in ausreichender Menge aufbauen konnen.

3. In den Dingern braucht ein eventueller Gehalt an Vitamin Bi1 nicht bertick-
sichtigt zu werden, dieser Stoff kommt als wertgebender Bestandteil nicht in
Frage, er braucht in den Diingern auch nicht mengenmadssig ermittelt zu
werden.
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L1g

Lanfluss steigender Mengen

Uitamin B1 auf das Wachstum und den Ertrag verschiedener Kulturpflanzen

Wachentlich zweimal

Mittlere Ertrige fiir jedes Verfahren und mittlerer Fehler

) Sonnen- Mai s Weizen Weizen Bohnen Bohnen
mit 200 cc begossen, blumen als iR Stroh Koérner Stroh frisch
enthaltend Vitamin Bs Trocken- Trocken- Trocken- Trocken- Trocken- Trocken- g
substanz substanz substanz substanz substanz substanz AREH
M ) M +m M +m M +m M + m M ol M + m
0 103 +2,85|140 + 495| 60,0+0,08 | 47,1 +0,63 | 251+0,62 |13,75+0,58 | 39,6 +1,28
0,8 y 191 -+ 38711305191 576+1,24 | 46,7 +1,87 | 254+ 0,74 134+1,65 | 34,3+1+0,83
DiHerenZ _'2 >+: 4;8 _915 t 10135 '_'2r4 _t 1f24 _014 _—i— 1197 +Or3 i 0197 . 014 ji_ 117 V5I3 jl: l,r5
(VerE 2173 mg™)
4,0 y 190 +3,55(137,8 +3,25 | 584+0,55 | 454+ 0,68 | 254 1+0,43 129+1,22 | 38,1+1+0,72
Differenz -3 +46 | —22+59 |—-1,6+055 |—1,7+092 |+03+0,75 | -09+13 | —-15+1.5
(Verf. 3—1) + mg
20,0 Y 191,54+ 3,57 |138,1 +4,98 | 553+0,79 | 48,0+1,92 | 23,1+0,82 14,3+0,75 | 39,6 + 0,90
Differenz -2 146 | -19+7,0 —47+0,79 |+H09+2,1 —2,0+1,03 | +0,5+0,9 0 + 1.6
(Verf. 4—1) + mg

*) Berechnung des mittleren Fehlers des Mittels m = —+ V

i |
**) Berechnung des mittleren Fehlers der Ertragsdifferenz mg = + l/ mi2 4 mz2

,, 5
n (n-1)

(V2) = Summe der Quadrate der Einzel-Abweichungen
n = Zahl der Wiederholungen (4)

mi und me sind die mittleren Fehler der fir die Differenzbildung
verwendeten Mittelertrige



Im Anschluss an das Referat bemerkt Herr Haag, Dyna S. A., Freiburg, dass
die Versuche nicht in sterilen Boden angesetzt wurden. Bakterien, Algen oder
andere Organismen konnten folglich darin Vitamin Bi1 synthetisieren, sodass die
Schlussfolgerungen des Referenten nicht ganz sicher scheinen. Letzterer erwidert,
dass die Versuche nur dartun sollen, dass in der Dingung auf den Vitamin-Bi-
Gehalt nicht Riicksicht genommen zu werden braucht, trotzdem unbestritten ist,
dass die Pflanze Vitamine benotigt.

Nach kurzer Pause wird vom Vorsitzenden Herrn Dr. Uiollier, Kantons-
chemiker, Basel, das Wort erteilt fir sein Referat

Zur Frage des Fettverderbs

Als die Lebensmittelchemiker sich mit dem Problem des Fettverderbs aus-
einandersetzten, haben sie sich zuerst mit dem Ausarbeiten von Verfahren zum
Nachweis der Fettverderbnis befasst; dann versuchten sie den Mechanismus des
Verderbens der Fette zu erforschen. Wie weit dies gelungen ist, ergibt sich aus
folgender Feststellung eines der bedeutendsten deutschen Fettchemiker:

»Mit dem Problem des Verderbens beschaftigt man sich seit rund 150 Jahren;
trotzdem ist man iber die Vorgange des Fettverderbens noch recht unvollkommen
unterrichtet.«

Wenn die Untersuchungen auf dem Fettgebiet, die das Basler Kantonale
Laboratorium, seiner Tradition gemass, in den letzten Jahren durchfiihrte, uns
mit dieser rage etwas vertraut machten und fiir gewisse Zwecke einige Bedeu-
tung haben konnten, so sind wir noch weit davon entfernt, das Problem »Fett-
verderb« zu beherrschen. Ich werde mich deshalb darauf beschranken, iiber das
Verderben der Fette einige orientierende Betrachtungen in zwangloser Reihen-
folge darzulegen und ankniipfend iiber die Arbeiten kurz zu berichten, die wir
hauptsachlich auf Veranlassung der Sektion fiir Speisefette und Speisedle des
Eidg. Kriegsernahrungsamtes unternommen haben.

Was verstehen wir unter Fettverderb? Unter diesem Begriff fasst man alle
chemischen Verdnderungen zusammen, bei welchen das Fett eine mehr oder
weniger nachteilige Verdnderung im Aussehen, Geruch und Geschmack, im Ver-
gleich zum normalen Produkt, erleidet. Es ist also ein sinnesphysiologischer
Begriff, und man unterscheidet, den verschiedenen Merkmalen gemass,

das Sauerwerden,

das Seifigwerden,

das Talgigwerden,

das Ketonranzigwerden und
das Aldehydranzigwerden.
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Dazu kommt das Fischigwerden oder Vertranen, das bis jetzt weniger be-
kannt und weniger erforscht ist.

Das Verderben kann bedingt sein durch Einwirkung von Zeit, Warme,
Wasser, Sauerstoff und Licht, oder durch einen biochemischen Prozess (Wirkung
von Fermenten), oder auch durch die Wirkung von Mikroorganismen.

Die Produkte des Fettverderbens, deren Nachweis und Bestimmung die
Lebensmittelchemiker immer beschéftigten, entsprechen den verschiedenen sin-
nesphysiologischen Merkmalen:

Beim Sauerwerden sind es hohere Fettsauren, die durch chemische oder
biologische Hydrolyse (sog. Lipolyse), oder durch Abbau der ungesattigten Sau-
ren zu andern Sdauren, entstehen.

Die Freilegung von Buttersdure hingegen ist kennzeichnend fiir die spezielle
Ranzigkeit der Butter.

Die Seifigkeit besteht in einer Freilegung von Sduren mittlerer Molekular-
grosse wie Capron-, Capryl- und Caprinsdure, meistens durch Wirkung von
Mikroorganismen.

Das Talgigwerden dussert sich durch das Auftreten von Oxysduren oder
durch Polymerisation ungesattigter Anteile, stets unter Erhohung des Schmelz-
punktes.

Bei dem hauptsdachlich durch Schimmelpilze bewirkten Ketonigwerden
erleiden die freien Fettsduren eine B-Oxydation in B-Ketosiuren und durch
Einwirkung von Carboxylase werden diese zu einem Methylalkylketon (von
Methylamyl- bis Methylundecylketon) abgebaut. Wegen des mehr oder weniger
angenchmen Geruchs dieser Ketone spricht man von Parfumranzigkeit.

Die Aldehydranzigkeit ist eine Folge des autoxydativen Fettabbaus und ist
durch die Entstehung von Heptylaldehyd und Nonylaldehyd sowie von Epi-
hydrinaldehyd gekennzeichnet. Der Epihydrinaldehyd ist der Trager der nach
meinem verehrten Vorgianger genannten Verdorbenheitsreaktion, die er vor
44 Jahren entdeckte. Dieser tiberall als Kreis-Reaktion bekannte Nachweis des
Epihydrinaldehyds hat seine endgiiltige Deutung durch die Arbeiten von Powick
erhalten, wihrend seine Ausfithrung durch Taufel wesentlich verfeinert wurde.

Betrachten wir jetzt das Fettverderben nicht mehr nach den entstandenen
Produkten, sondern nach der Art der Vorgange, nach dem Mechanismus der
Umsetzungen, so lassen sich zwei Hauptgruppen unterscheiden:

die Prozesse des Fettumsatzes durch Mikroorganismen und
diejenigen des rein chemisch verursachten Fettumsatzes.

Entsprechend diesen beiden Arten des Verderbens ist die Frischhaltung der
Fette, ihre Vorratspflege, zu gestalten: '

z. B. wird der Schutz vor biologischem Verderben durch Fernhaltung von
Keimen unter Abtotung der Mikroorganismen oder Anwendung von Konser-
vierungsmitteln, durch starke Abktihlung oder Lagerung in Kohlensaure oder
anderen inerten Gasen erreicht, wahrend der Schutz vor chemischem Verderben
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durch Ausschluss der Luft und des Lichtes sowie durch starke Abkithlung oder
durch Anwendung von Antioxygenen geschieht. — Selbstverstandlich ist eine
erste Bedingung der ganzliche Ausschluss jeder Spur von Wasser, da schon 0,3 %
Wasser gentigen, um z. B. die Fettspaltung des Schweinefetts durch lipophile
Bazillen, lipasebildende Mikrokokken oder Schimmelpilze wie Aspergillus niger
einzuleiten, und erst unter 0,01 °/0 Wasser jedes Wachstum dieser Mikroorganis-
men ausbleibt.

Zu den Prozessen des rein chemisch bedingten Fettumsatzes gehoren:

der autoxydative Fettabbau,
die Methylketonbildung (also hier ohne Mikroorganismen) und
der fermentative Fettabbau.

Es ist nicht meine Absicht, hier erschopfend tiber alle Vorgange des che-
“misch bedingten Fettverderbens zu berichten; hingegen mochte ich noch einige
Augenblicke bei dem autoxydativen Fettumsatz verbleiben, welcher im ganzen
Fettverderben eine zentrale Stellung einnimmt. Die erste Phase dieses Umsatzes,
tiber dessen Reaktionsmechanismus erstmals von 7schirch und Barben eine zu-
sammenfassende Vorstellung entwickelt wurde, welche in der »Schweiz. Apo-
theker-Zeitung« 1924 erschien, ist eine Anlagerung von Luftsauerstoff an die
Lickenbindung der olefinischen Glyceride mit Bildung von peroxydischen Ver-
bindungen, die destruktiv wirken und sehr verschiedene Zersetzungsprodukte
erzeugen. Prof. Tdufel, der sich seit einigen Jahren dem Studium dieses Problems
widmet, unterscheidet noch neben dem Molekiilabbau einen Molektilaufbau, d. h.
eine Autoxy-Polymerisation bzw. Autoxy-Kondensation, deren Produkte uns
durch die Verdickung von alten Olen, durch die Haut- oder Filmbildung auf
altem Olivenol, durch die Oxynbildung, z. B. bei Leindl, sowie durch die Viskosi-
tatserh6hung bei altem Schweineschmalz offenbart werden, ohne dass der Ge-
nusswert dieser Ole oder Fette praktisch beeintrachtigt wird. — Unter den Pro-
dukten des Molekiilabbaus erwahnt 7 éaufel neben Wasser und Kohlensaure oder
Kohlenmonoxyd alle diejenigen, die wir eingangs angegeben haben, d. s. Sauren,
Ketone und Aldehyde, vor allem Heptyl- und Nonylaldehyd und, bei Autoxy-
dation unter Lichteinfluss, Epihydrinaldehyd, welcher demnach das spezifische
Merkmal dieses besonderen Verderbens ist.

Zur Erkennung der ersten Phase der Autoxydation dient die Bestimmung
des Peroxydsauerstoffs, auch aktiven Sauerstoff genannt (Peroxydzahl nach Lea.
Verdorbenheitszahl nach Gangl und Rumpel), wahrend andere Methoden die
schon gebildeten, wasserloslichen oder mit Wasserdampf fliichtigen oxydier-

baren Produkte ermitteln (Oxydationszahl nach Issoglio, nach Strohecker oder
nach Hogl). .

Wir sind in Basel auf die Bestimmung der Peroxydzahl gekommen, als wir
gegen Ende des Jahres 1940 eine Frage betreffend den Frischezustand bzw. die
Lagerfestigkeit von Speckseiten, die in einem Kiihlhaus eingelagert waren, zu
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beantworten hatten. Von dem aus drei Proben Speck extrahierten Fett bestimmte
damals mein Mitarbeiter, Dr. Iselin, zum ersten Male die Peroxydzahl nach der
Methode von Lea, wie sie in verschiedenen Publikationen in der Zeitschrift
»Fette und Seifen« angegeben war. In den folgenden Jahren hatten wir Gelegen-
heit, die Lea-Zahl von vielen verschiedenen Proben Speck, Fett oder Ol zu be-
stimmen, sodass wir heute auf Erfahrungen zurtckblicken konnen, die auf mehr
als 340 Bestimmungen beruhen. Wir untersuchten namlich folgende Proben:

_ Ole aus Eikonserven
Speck Speisefette Speisedle u.Mahlprodukten  Total

1940 3 o = L 3
1941 13 75 10 ol 98
1942 30 18 98 7 153
bis 20, IX. 49 + ~= 70 17 1 88
Total 46 168 - 195 8 3492

Nicht inbegriffen sind einige Kontrollbestimmungen, die mit alteren Mu-
stern ausgefiihrt wurden, um die Auswirkung des Alterns zu konitrollieren. Wenn
wir beriicksichtigen, dass wir jeden Monat einige Fette und Ole fortlaufend
untersuchen und wir vor acht Tagen noch einen Auftrag zur Untersuchung von
81 Olproben erhielten, so werden wir am Ende dieses Jahres auf ein Total von
ca. 200 Untersuchungen ankommen, was fir die drei Jahre 1941—1943 ein Ge-
samttotal von ca. 450 ergibt. Wir glauben demnach behaupten zu diirfen, und
dies in Ubereinstimmung mit zahlreichen anderen Laboratorien, dass die Per-
oxydzahl als zuverlassiger Wertmesser fiir die Qualitdt eines Speisefetts oder
eines Speiseols angesehen werden kann.

Die Peroxydzahl stellt tatsichlich ein bequemes, schnell feststellbares und
ausreichendes Kriterium dar, um Fette nach dem Grade ihrer Frische zu beur-
teilen und um ihre Lagerfestigkeit zu kontrollieren. Sie erlaubt die erste Phase
des Verderbens, die Autoxydation, zu erkennen und in ihrem Fortschreiten zu
verfolgen. Mit Hilfe der Peroxydzahl kénnen Oxydationsvorginge frither als
mit irgendwelchen anderen zur Zeit bekannten Mitteln festgestellt werden. Bei

leineren Peroxydzahlen erhalt man z. B. noch keine Verdorbenheitsreaktion
nach Kreis und kann man auch mit der Sinnenprifung keine nachteiligen Ver-
anderungen feststellen. — In Anlehnung an verschiedene Publikationen, nehmen
wir flir unsere Beurteilung als Grenze fir frische genussfihige Fette die Per-
oxydzahl 5 an, die auch als »Ranzidititsgrenze« bezeichnet wird.

Da die wenigsten schweizerischen Laboratorien iiber unsere Lea-Zahl-
Bestimmungen orientiert sind, erlaube ich mir, einige Worte tiber die Methode
Zu sagen:

Die Peroxydzahl nach Lea ist die Zahl der ¢m? einer 1,500 N Natriumthio-
sulfatlésung, die erforderlich sind, um das Jod zu titrieren, das durch den aktiven
Sauerstoff aus 1 g Fett von der Verbindung Kaliumjodid abgeschieden wurde.
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Da 1 Mol Thiosulfat 1 Atom Jod und /2 Atom Sauerstoff entspricht (demnach
1 cm?® n/500 Thiosulfat 16 v Sauerstoff entsprechen), ist die Erfassungsgrenze (bei
/10 cm3) 1,6 v aktiven Sauerstoffs in 1 g Fett.

Unsere, im Laufe der Erfahrungen von Dr. Iselin ausgearbeitete Labora-
toriumsvorschrift lautet:

In einem Reagensglase von 180>X18 mm gibt man nacheinander zu 1 g Ol
oder geschmolzenem Fett 20 cm?® eines Gemisches von 2 Vol. Eisessig + 1 Vol.
Chloroform sowie 1 g Jodkalium pulverisiert. Alsdann leitet man Kohlensaure
ein und verschliesst das Reagensglas mit einem Gummistopfen. Der Inhalt wird
gut durchgemischt und das Reagensglas in einem Kupferbecher mit siedendem
Wasser eingetaucht. Sobald das Chloroform zu sieden beginnt, liftet man den
Stopfen und wartet kurz, bis das Reaktionsgemisch kocht und in die Nahe der
Rohroffnung steigt. Dann kiithlt man rasch unter dem Wasserhahnen ab, giesst
in einen 100 cm? Erlenmeyer mit 25 cm?® einer 1%oigen Losung Jodkalium und
spult das Reagensglas mit weiteren 25 cm?® dieser Jodidlosung nach. Nach Zusatz
von frischer Starkelésung wird mit n/100 Thiosulfatlosung bei diffusem Licht
titriert.

Durch einen Blindversuch kontrolliert man die Jodabscheidung der Reagen-
zien und zieht den Betrag (cm?® n/100 Thiosulfat) ab. Die Differenz, mit 5 multi-
pliziert, ergibt die Lea-Zahl.

Die Verdorbenheitszahl nach Gangl, welche die mg Kaliumjodid, die vom
aktiven Sauerstoff von 10 g Fett zersetzt werden, angibt, kann aus der Lea-Zahl
berechnet werden, indem man diese mit 3,32 multipliziert.

Wie bereits erwiahnt, nehmen wir als Grenze fir frische genussfdhige Fette
die Lea-Zahl 5 an, wahrend Gangl die Ranzidititsgrenze bei einer Verdorben-
heitszahl von 15 (entsprechend einer Lea-Zahl von 4,5) festsetzen méochte. Sein
Masstab ware demnach ein wenig strenger als derjenige, den wir anwenden.

Am Anfang haben wir aber nur die Fette beanstandet, welche die Ranzidi-
tatsgrenze deutlich tberschritten hatten und oft gleichzeitig wegen des hohen
Sauregrads zu beanstanden waren. Aber bereits in meinen Jahresberichten von
1940 und 1941 wurde auf die Tatsache hingewiesen, dass der Sauregrad kein
richtiger Anzeiger und kein zuverldassiger Masstab fir die Verdorbenheit der
Fette ist. Auch in unseren Publikationen mit Dr. Iselin in den Mitteilungen 1941
haben wir auf die Bestimmung und Bedeutung der Lea-Zahl und auf die Un-
zuldnglichkeit des Sduregrads hingewiesen. Wir schrieben damals (S. 261): »Die
tibliche Bewertung des Sduregrades fir den Frischezustand und die Qualitiit eines
Fettes ist daher zu revidieren, und der Peroxydgehalt muss als Ausdruck fiir die
Umsatzbereitschaft im Sinne des Verderbs oder fiir eine bereits eingetretene Ver-
derbnis massgebend sein.«

Einige Beispiele werden unseren Standpunkt noch besser illustrieren (siche
Tabelle).
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Beanstandete und verddchtige Fette und Ole

Art des Fettes Lea-Zahl Sauregrad Bemerkungen
Schweinefett 19,2 8,9
Schweinefett 1,7 10,3 X
Premier jus 12,5 1,1
Premier jus 19,0 1,3
Premier jus 112,1 2.6
Premier jus 95,1 2.9
Schweinefett | 10,2 1,9
Schweinefett 13,4 1,6
Schweinefett - 18,5 | i
Schweinefett 28,7 1,8
Schweinefett 8,1 30,2 X (6°0 Wasser)
Schweinefett 7.1 1.6
Knochenfett 49,1 2,7
Rohes Kokosfett 0.5 154 X
Ziegenbutter 1,2 123,6 (stark ketonranzig)
Speiseo] 7,0 0,2
Speiseol 40,0 0,1
Speiseol 8,6 0,6
Speiseol 8,7 0.6
Speiseol 13,1 0,4
Olivenol 8,5 3,1
Olivenol 6,5 3,6
Mohnol 1.2 446 X °
Gansefett 31,0 9,1
Hiuhnerfett 14,5 5,4
5 Ole aus Volleipulver B 88 hig 5 X
Ol aus Haferflocken 0,2 12,8 4 Jahre Lagerung
Ol aus Haferflocken 40,0 24,4 havariert
Ol aus Hirsemehl 4,2 809,0 X (87 %0 freie. Sdure)

Wir sehen also, dass gar kein Verhaltnis zwischen dem Sauregrad und der
Peroxydzahl besteht. Der Sduregrad spielt bei der Autoxydation keine Rolle, da
die freien Fettsiauren durch Lipolyse entstehen. Diese Lipolyse ist es gerade,
. welche bei den mit einem Kreuz bezeichneten Proben das Verderben bewirkt hat:
die Glyceridhydrolyse ist hier massgebend fiir die Verderbnis der betreffenden
F'ette. Aber viel haufiger ist die Autoxydation dafiir verantwortlich, welche mit
der Lipolyse nicht parallel geht.
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Noch frappanter ist diese Tatsache der Nichtparallelitit, dargestellt in den
Kurven, die wir anldsslich der periodischen’ Untersuchung von 8 Fettproben aus

KEA-Lagern im Auftrag der Sektion fiir Speisefette und Speisedle aufstellen
konnten (Kurven 1 und 2).

L2,
[

=1 —

E ki
I cafeemraapicssadiomicadianen eo. .
— poy PP

1 F’_Lm '..'-’. 1
1J1. I 1JIL. 1R 147 1.E 17, 1.?@ 8.

Fig.1 Zunahme der Peroxyd-Zahl wihrend 8 Monaten
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Fig.2 Zunahme des Siuregrads

Die Unterschiede zwischen den Fetten IT und III, welche ungefihr gleich-
zeitig hergestellt worden und zur Untersuchung gelangt waren, haben uns lange
beschaftigt. Wir fragten uns wie diese Differenzen moglich waren und versuch-
ten, sie mit kleinen Unterschieden in der Zusammensetzung oder mit der ver-
schiedenen Herkunft der Rohmaterialien, oder durch den Umstand zu erklaren,
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dass Fett I1 gefarbt, wihrend Fett III nicht gefarbt war. Bei dieser Gelegenheit
dachten wir an die prooxygene Wirkung gewisser Farbstoffe wie Chlorophyll.
das die Oxydation fordert, wahrend hingegen Xantophyll als Antioxygen (Anti-
oxydans, oder Inhibitor) gilt. Die Erklarung scheint viel einfacher zu sein: erst
vor kurzem vernahmen wir, dass bei der Herstellung des Fettes 1I die Schmelze
vor dem Eingiessen in die Formen stark geschlagen oder »hochgerithrt« (sozu-
sagen schaumig gerithrt) wurde, sodass eine weitgehende Bertthrung mit Luft
zustande kam. Diese Beliftung, die eventuell von einer hoheren Erhitzung be-
gleitet wurde, kann sehr gut fiir die starkere Oxydationsbereitschaft von Fett 11
verantwortlich gemacht werden.

Um die Haltbarkeit der Fette besser zu beurteilen, haben wir ithre » Umsatz-
bereitschaft« bestimmt, indem wir die Schnelligkeit des Anwachsens der Lea-
Z:ahl (und eventuell die Starke der Aldehydbildung) innerhalb eines bestimmten
Zeitraumes kontrollierten. Will man aber nicht zu lange warten, so kann man
die Oxydation der Fette etwas forcieren, wie dies von Ritter und Nussbaumer
fiir die Butter oder von Diemair und Fox fir andere Fette vorgeschlagen wurde.
Ritter erhitzt das Butterfett 8 Stunden lang auf 104° C in Petri-Schalen im
Trockenschrank, wahrend Diemair Sauerstoff durch das geschmolzene Fett bei
94° C wahrend 30 oder 60 Minuten mittelst einer Glasfritterplatte einblidst. Da
durch die Ubermassige Warme kunstliches Peroxyd entwickelt werden kann,
verwenden wir eine Temperatur von 50° C wihrend 48 Stunden. Um gleiche
Verhaltnisse zu haben, werden immer 10 g geschmolzenes Fett in die Petri-Schale
eingewogen und in den Brutschrank gestellt. So bleiben die Fette nur in ge-
schmolzenem Zustande und laufen keine Gefahr, in ihrer Beschaffenheit und
Haltbarkeit beeintrdchtigt zu werden, d. h. es bildet sich dabei kein zusétzliches,
durch die Temperatur allein bedingtes Peroxyd. Schweigart hat namlich gezeigt,
dass schon bei 65° zusatzliche Peroxydigkeit eintreten kann. Wir erhielten in
dieser Weise Werte, die uns erlauben, die Umsatzbereitschaft einigermassen
anzugeben.

Bei der Kontrolle von amerikanischen Schweinefetten erhielten wir folgende
l.ea-Zahlen vor und nach Forcieren der Oxydation :

Probe 1 vor 1,8 nach 1,9
Probe 2 vor 3,1 nach 3,6
Probe 3 vor ' 7,7 nach 94,7 !

Mit den 3 Fettproben aus KEA-Lagern sieht die Sache so aus, wie in der
Kurve Nr. 8 darstellt.
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Fig. 3 Zunahme der Umsatzbereitschaft
(Peroxyd-Zahl nach 48-stiind. Erwiarmen auf 50° C)

Zum Schlusse muss noch ausdriicklich betont werden, dass es sich bei unse-
ren unglnstigen Beurteilungen nicht immer um eigentliche Beanstandungen
handelt. Der grosse Vorteil der Peroxydzahl-Bestimmung liegt, wie gesagt, darin,
eine beginnende Autoxydation friithzeitig zu erkennen und woméglich zu ver-
folgen, was heute bei Fett- oder Olproben aus grosseren Lagern besonders wichtig
ist. Wird dann eine ziemlich fortgeschrittene Autoxydation wahrgenommen, so
kénnen Massnahmen getroffen werden, um das Lager vor dem Verderben zu
schiitzen oder zu retten, sei es durch rechtzeitige Verwertung oder durch passende
Raffination. Handelt es sich um Lager, deren Bestand in die Hunderte von Ton-
nen gehen kann und deren Wert leicht 1 oder 2 Millionen Franken erreicht, so
muss man, besonders in dieser Zeit der Verknappung unserer Fettvorrite, mog-
lichst zuverlassige Methoden anwenden, um fir die Landesversorgung empfind-
liche Verluste zu vermeiden. Ich hoffe, dass es mir gelungen ist, mit diesen Aus-
fiihrungen Ihnen eine kleine Orientierung tiber eine dieser Methoden zu geben.

Auf eine Frage des Uorsitzenden antwortet der Referent, dass Sinnenprii-
fung und Verdorbenheitsreaktionen mit der Lea-Zahl meist parallel verlaufen.
M. Sjistedt, Neuchétel, remercie M. Uiollier d’avoir relevé que le degré d’acidité
d'une graisse n’est pas un indice caractéristique de son altération. Aussi serait-il
indiqué de modifier en conséquence la limite fixée par 'ODA a 5 et 8 dégrés
d’acidité pour les beurres de cacao.
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Le rapporteur suivant est M. Perrenoud, de I'Institut ‘de chimie agricole de
I'EPF, Zurich, qui parla des

Aspects colloidaux de la lignine

La lignine est un des problémes de la chimie des plus discutés et des plus
actuels. Comme composante du tissu ligneux, elle intéresse en premier lieu
I'industrie chimique du bois ; elle pose également de nombreux problemes aux
analystes en tant que composante importante de la fibre végétale, ou comme
substance presque inerte, elle exerce une grande influence, par exemple sur la
digestibilité des fourrages. Dans la formation du sol, la lignine joue un réle
de premier plan. Alors que les hydrates de carbone des débris végétaux sont
rapidement détruits par les microorganismes du sol, la lignine semble assez
résistante a ces agents, et, par oxydation lente et sorption sur les parties miné-
rales du sol, elle forme le complexe humique dont elle influence profondément
les propriétés. C’est dans ce domaine surtout qu'ont porté nos recherches.

On considere aujourd’hui la lignine comme un réseau de chaines de valences
principales, dont les chainons sont principalement des dérivés du phénylpropane,
contenant des groupes hydroxyles, carbonyles, carboxyles et méthoxyles, qui
enrobe la cellulose et peut ici et 1a s’y combiner chimiquement.

Il ressort de cette définition que la lignine ne se trouve a 1'état naturel et
originel que dans le bois. Quelle que soit la méthode d’isolement, on sera toujours
forcé de rompre les valences qui unissent le complexe de lignine a la cellulose
et, par la, d’en modifier les propriétés chimiques.

L’isolement de la lignine peut se faire de deux maniéres : premi¢rement,
en dissolvant la cellulose du bois par des méthodes appropriées, liqueur de
Schweizer ou saccharification a 1'aide d’acides. On obtient des lignines dites
résiduelles, qui sont une masse poreuse ou les lacunes représentent la place
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occupée a lorigine par la cellulose. Ces méthodes, spécialement la saccharifi-
cation du bois, sont assez violentes et il est probable qu’elles modifient plus
profondément les lignines que les méthodes de la seconde maniere, qui consistent
a dissoudre la lignine a I'aide soit de solvants organiques, souvent des alcools
ou du dioxane, soit dans I'industrie d’acide sulfureux. On obtient dans ce dernier
cas des lignosulfites solubles, tandis que la cellulose peut étre isolée comme
residu.

Si on songe a l'extension qu’a prise ces derniéres années |'industrie chimique
du bois et que le bois contient 30 %o de lignine dont on n’a pas encore trouvé
d’utilisation rationnelle et complete, il est facile de se rendre compie de I'im-
portance et de l'acuité du probleme de la lignine.

Les principales difficultés dans la recherche scientifique sur la lignine ré-
sident dans son manque de caractéristiques typiques. Comme polymérisat de
corps analogues dont la constitution et le mode d’assemblage varient suivant la
sorte, I'age et la provenance du bois de départ, ainsi que de la méthode d’isole-
ment, la lignine est un corps completement amorphe. Toutes les méthodes de
purification et d’identification basées sur la cristallisation sont donc exclues.
La lignine est solide, elle ne fond qu'en se désagrégant ; il est donc impossible
de la distiller. La seule méthode analytique qui permette de la caractériser est
sa teneur en méthoxyle, voisine de 15 %/, mais qui varie également suivant les
lignines. Il existe bien des réactions colorées de la lignine, mais aucune ne lui
est spécifique et permet sans contestation possible de l'identifier.

Aussi presque toutes ses caractéristiques sont-elles négatives :

(C’est un corps amorphe, d'un brun plus ou moins foncé, insoluble dans
l'eau, I'éther, I'acétone et les hydrocarbures, partiellement soluble 4 chaud dans
les alcools, soluble dans la pyridine, I'acétylbromure, le phénol et le dioxane
(ces derniers caracteres ne sont valables que pour la lignine extraite au dioxane)
et qui contient environ 15 %o de groupes méthoxyles.

Ces caractéristiques sont extrémement vagues et variables. Elles prétent
facilement a confusion. Il n’est pas rare qu'on prenne pour de la lignine des
hydrates de carbone plus ou moins dégradés et caramélisés. La lignine se dis-
tingue cependant de ces derniers par sa plus forte teneur en carbone, ce qui
prouverait son caractére aromatique.

Les organiciens s’efforcent de mettre au clair la constitution chimique des
composants de la lignine. On en a déja une idée fort nette. On en est arrivé a
la conclusion que les corps de base sont nombreux et extrémement semblables
entre eux, donc difficiles a séparer, et qu’ils sont liés I'un a 'autre suivant toutes
les manieres possibles.

Ce qui fait la lignine et ses caractéres propres, c’est d'une part la nature
de ses composants, les dérivés plus ou moins oxydés du type du phénylpropane,
mais surtout leur mode d’assemblage en complexe. Ce complexe est de grandeur
indéterminée, aussi la notion de poids moléculaire et d’unité de la lignine perd
toute signification.
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Si vous me permettez une comparaison dans le domaine politique, la lignine
serait un assemblage de composants aussi semblables et différents que les cantons
suisses. Bien que tous les cantons aient des points communs, aucun ne peut ¢tre
pris comme exemple d'une petite Suisse, c’est leur assemblage qui forme notre
pays et ce dernier ne représente pas seulement la somme des cantons qui le com-
posent, mais a ses caractéres propres qui dépendent de sa structure interne.
Il serait aussi arbitraire de vouloir définir la Suisse en analysant chacun des
individus qui la composent que de croire définir la lignine par les molécules qui
sont a sa base.

Le complexe de lignine est aussi compliqué que le complexe suisse, les lois
de la chimie de la lignine sont aussi vagues et difficiles a définir que les lois
d’économie et de politique nationales.

Le chimiste colloidal envisage donc ce complexe en tant que tel et cherche
a en découvrir les propriétés sans descendre chaque fois jusqu'au niveau de
I'individu, ce qui compliquerait le probléme jusqu’a l'infini.

Nos essais qui avaient pour but de mettre en lumiere l'influence de 'oxy-
dation et de différents traitements chimiques sur la solubilité de la lignine et
sa capacité d’étre sorbée par les minéraux du sol pour former le complexe hu-
mique, ont porté sur de la lignine extraite du bois d’épicéa, a I'aide de dioxane
contenant 0,2 %o d’'HCI, a 100° C. Cette méthode livre un complexe de lignine
facilement soluble, de couleur claire et aussi peu détérioré que possible.

Cette lignine extraite se distingue des lignines résiduelles de la saccharifi-
cation du bois trés peu quant & ses propriétés chimiques : Elle a exactement la
méme constitution élémentaire, la méme teneur en méthoxyle et la méme cou-
leur ; en revanche, elle se laisse beaucoup plus facilement disperser dans les
alcalis dilués. Nous avons essayé de voir si un traitement a l'acide sulfurique
chaud a 4 % sur la lignine au dioxane influencerait sa dispersion et les essais
ont confirmé notre attente.

Une suspension microscopique de lignine dans l'eau a été additionnée de
quantités croissantes de soude caustique diluée, puis filtrée a travers un ultra-
filtre. Le pH de la suspension a été déterminé électrométriquement et la quan-
tité ‘de lignine dispersée a été titrée dans le filtrat avec du permanganate de
potassium. (Fig. 1)

Il est probable que l'acide sulfurique, par un processus encore inconnu,
avgmente 'affinité de la lignine pour elle-méme et produit un resserrement du
réseau colloidal du complexe, ce qui le rend moins soluble.

On utilisait le traitement a 'acide sulfurique, qui semblait sans influence
sur sa structure, pour purifier la lignine des hydrates de carbone inclus. On voit
a la lueur de cet exemple qu'il faut étre fort prudent lors de I'isolement de la
lignine, si I'on veut obtenir des préparations comparables entre elles et aussi
proches que possible de la lignine originelle.
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DISPERSION DES LIGNINES EN FONCTION DU pH
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Fig. 1 (Les chiffres arabes signifient la durée en heures du traitement)

La lignine dispersée absorbe d’elle-méme de fortes quantités d’oxygéne.
Cette oxydation qui se produit aussi dans le sol provoque une augmentation des
- groupes acides hydrophiles, la lignine disperse pour un pH plus bas (Fig. 1) et
forme des complexes sorptifs plus stables avec les surfaces basiques des minéraux
du sol que la lignine non oxydée. Les quantités d’oxygéne absorbées par g de
lignine sont :

pour I 2 Maq/g
II 4 Maq/g
III 7 Maqg/g

Cela explique la migration de la lignine oxydée dans le sol, par exemple dans
les podsols humiques.

Nous n’entrerons pas ici dans tous les détails des essais d’oxydation et de
sorption effectués. Cela sortirait des cadres de ce bref exposé. Pour terminer,
nous allons décrire une méthode nouvelle que nous avons utilisée pour déter-
miner la grandeur des particules colloidales de la lignine dissoute et pour étudier
I'influence des différents traitements sur cette grandeur.

Il s’est avéré que la lignine dissoute a des particules d’'un poids moléculaire
voisin de 2300, aussi bien en solution de dioxane qu'en dispersion alcaline.
L’oxydation ainsi que le traitement a I'acide sulfurique provoquent une conden-
sation de ces micelles ; on obtient alors des particules d'un poids voisin de 5000.

La méthode utilisée est due a H. Brintzinger. Elle permet de déterminer
non seulement le poids de particules colloidales, mais encore des poids molécu-
laires allant de 0 a 15 000. Elle se base sur le principe de la dialyse (Fig. 2).
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Appareil pour la mesure du coefficient de dialyse " d'un corps en solution.
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Un corps dissout, représenté par un pointillé, placé dans la cellule de dialyse
(i est séparé du solvant pur contenu dans une cuve par la membrane M dont
les pores sont choisis de fagon a permettre un libre passage des particules dis-
soutes. Les particules dialysent a travers la membrane et la solution contenue
dans la cellule se dilue de plus en plus. Cette dialyse suit les lois suivantes :
la concentration ¢ du corps dissout dépend aprés le temps t de la concentration
mitiale ¢, suivant la relation exponentielle :

Cette expression logarithmée donne :
log ¢y — log ¢

}L:_

legie.t

A est une grandeur caractéristique appelée coefficient de dialyse. A dépend de
la membrane, de la température, de la viscosité du solvant, de la forme de
'appareil et enfin du poids moléculairc des particules qui dialysent. Tous les
autres facteurs étant maintenus constants, A donne une mesure du poids molé-
culaire M du corps dialysant. En effet, par analogie avec 'équation de Riecke
pour la diffusion libre, nous avons aussi pour la dialyse la relation :

Ay VMI = A2 VM2
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On peut donc déterminer un poids moléculaire inconnu Mz en étalonnant le
dialyseur utilisé a 'aide d’un corps connu de poids moléculaire M1 et en déter-
minant les deux coefficients de dialyse A1 et Je.

Il est indispensable d’agiter pendant I'opération le solvant pur aussi bien
que la solution, afin d’éviter des changements de concentration au voisinage de
la membrane, ce qui fausserait les mesures. Cette agitation doit étre strictement
constante, d’oti la nécessité d’'un moteur synchrone.

(Cette méthode relativement simple donne des résultats bien reproductibles
et dans une limite d’erreur de 5 %o ; elle est susceptible de rendre de grands
services la ou les autres méthodes sont inapplicables.
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Der nichste Referent, Herr Dr. Dewel, agrikulturchemisches Institut der

ETH., spricht hierauf

Uber den oxydativen Abbau des hodimoleKularen Pektins

Hochmolekulare Verbindungen sind in der belebten Natur sehr weit ver-
breitet. Es gehoren hierher z. B. Zellulose, Starke, Pektin, Mucin, Chitin und
Eiweiss. Der Vorgang der Makromolekiilentstehung im Organismus ist wenig
abgeklart. Immerhin ist es in den letzten Jahren gelungen, Glykogen und Starke
mit Hilfe von Enzymen in vitro aus niedermolekularen Bausteinen zu syntheti-
steren. Aber wie allgemein gilt auch fir die Makromolekiile, dass es bedeutend
leichter ist zu zerstoren als aufzubauen. So haben auch wir beim Studium des
Pektins zundchst den Abbau, d. h. die Aufteilung der Fadenmolekiile des Pektins

in einzelne Bruchstiicke, in Angriff genommen.

1. ALLGEMEINES UBER DEN PEKTINABBAU

Aus der Konstitution des Pektins ergeben sich die Angriffsmoglichkeiten
zur Makromolekilzerstorung. Pektin ist partiell mit Methylalkohol veresterte
Polygalakturonsidure. Die Galakturonsiaureringe sind, wie allgemein bei Poly-
sacchariden, durch glycosidische Bindungen miteinander verkniipft. Das Mole-
kulargewicht der wahrscheinlich wenig verzweigten Fadenmolekiile kann bis zu
einigen Hunderttausend betragen. Da das Pektin wasserloslich ist, kann hier der
Abbau im homogenen System studiert werden. Dadurch ist die Abbaukinetik
bedeutend klarer als z. B. die Zellulosedegradation bei der Hypochloritbleiche.
Hochpolymeres Pektin liefert sehr viskose wassrige [.osungen, sog. hydrophile
Sole. Wihrend des Abbaus nehmen alle fiir den hochmolekularen Stoff charakte-
ristischen Eigenschaften wie die hohe Viskositdt der Losungen, das Gelierungs-
vermogen, die Filmbildung und die Koagulierbarkeit durch verschiedene Fal-
lungsmittel ab. Durch kontinuierliche Messung der Uiskositit der Reaktions-
losung lasst sich der Abbau leicht verfolgen, wenn auch die genaue Beziehung
zwischen Viskositat und Molekulargewicht vorlaufig noch unbekannt ist.
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Ein Abbau des Pektins zu den einzelnen Kettengliedern kann zunachst ein-
fach durch Hydrolyse der glycosidischen Bindungen erfolgen. Dabei werden
laufend Aldehydgruppen frei. Diese Hydrolyse findet z. B. leicht in kochendem
Wasser statt. Zusatz von Sdure beschleunigt diesen Abbau noch. Auch auf enzy-
matischem Wege, durch die spezifisch wirkenden Pektinasen, konnen die glyco-
sidischen Bindungen gesprengt werden. Diese Fermente sind bei vielen Mikro-
organismen, besonders phytopathogenen Pilzen, anzutreffen.

Die Pektinmakromolekile konnen z. B. auch durch Bestrahlung (Radium,
Rontgen und Ultraviolett) oder durch mechanische Beanspruchung (intensives
Uermahlen, Ultraschall) zerstort werden.

Wir haben uns vor allem mit dem oxydativen Abbaw des Pektins in wiss-
riger Losung bei saurer bis neutraler Wasserstoffionenreaktion befasst. Die Ab-
bauprodukte sind hier viel mannigfaltiger als beim hydrolytischen Zerfall. Durch
Sauerstoff in stark alkalischer Losung oder durch starke Oxydationsmittel wie
Bichromat, Permanganat und Perjodsiure wird das Pektin, wie die meisten
Kohlehydrate, leicht angegriffen. Bei viskosimetrischen Untersuchungen zeigte
sich nun, dass schon bedeutend schwachere Oxydationsmittel in sehr geringer

Konzentration das hochmolekulare Pektin zu niedermolekularen Verbindungen
abzubauen vermogen.

2. ABBAU DES PEKTINS DURCH ASCORBINSAURE

Bei Zusatz von Ascorbinsdure zu Pektinlosungen nimmt die Uiskositit mit
der Zeit kontinuierlich ab. Dieser irreversible Abbau erfolgt nur, wenn Sauer-
stoff oder ein anderer Wasserstoffakzeptor vorhanden ist.
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Figur 1. Pektinabbau durch Ascorbinsiure ber verschiedenen pH-Uerten
Wassrige Pufferlosungen
0,20 °/o Pektin (Aeq.-gew. 810)
m/1000 Ascorbinsaure
20,00C

Alle Losungen zeigen bei Ascorbinsdurezusatz Abnahmen der Viskositit
mit der Zeit. Ohne Ascorbinsdure nimmt die Zahigkeit der Pektinlosungen
wahrend der sechstiagigen Versuchszeit nur ganz unbedeutend ab. Die Abbau-
geschwindigkeit des Pektins durch Ascorbinsaure ist umso grosser, je geringer
die Wasserstoffionenkonzentration der Losung ist. Die Ascorbinsaure verschwin-
det mit der Zeit aus der Losung (bestimmt durch Titration mit Dichlorphenol-
indophenol) und zwar ebenfalls umso rascher, je hoher der pH-Wert ist. Ascor-
binsaureoxydation und Pektinzerstorung weisen also ein paralleles Oerhalten auf.
Die Ascorbinsaure muss sich dehydieren konnen. Durch Reaktionskoppelung
wird dabei das Pektin abgebaut. Es scheint sich hier jedoch nicht um eine st6-
chiometrische Pektinoxydation durch dehydrierte Ascorbinsiure zu handeln. Der
schwierig zu ermittelnde Reaktionsmechanismus steht enzymatischen Desmolysen
nahe. :
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Figur 2 zeigt, dass die Wirkung der Ascorbinsiure aurch einen geringen
Zusatz von Wasserstoff peroxyd wesentlich gesteigert werden kann. Aber auch
schon durch geringe Mengen an Wasserstoff peroxyd allein wird Pektin irrever-
sibel zerstort. Vielleicht sind Spuren von Schwermetallionen zur Aktivierung des
Wasserstoffperoxyds notig. Anstelle von Ascorbinsaure kann auch zweiwertiges
Eisen die Wirkung des Wasserstoffperoxydes stark erhohen.

Es ergibt sich also, dass das Pektin durch Sauerstoff, Wasserstoffperoxyd
und eventuell noch andere Oxydationsmittel leicht oxydiert werden kann, wenn
ein Ubertriager (Redoxsubstanz) wie die Ascorbinsdure vorhanden ist. Noch viele
andere elektroaktive Verbindungen kénnen ahnlich wie Ascorbinsdure eine oxy-
dative Pektindegradation beschleunigen.

Die Pektinmakromolekiile konnen also auf recht verschiedene Weise zu
niedermolekularen Bruchstiicken abgebaut werden. Je nachdem erhilt man ver-
schiedene Abbauprodukte. Der Abbauweg mit Hilfe von Ascorbinsiure kann
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sicher auch in der Natur stattfinden, so z. B. in frischen Sdften won Zitrus-
friichten, die sowohl Pektin als auch Ascorbinsdure enthalten. In der unverletzten
Frucht wird wegen Sauerstoffmangel eine Oxydation noch nicht eintreten. In
den frisch gepressten Siften kommt es jedoch an der Luft zur Ascorbinsaure-
dehydierung und damit zur Pektmzerstorung, wenn keine Inhibitoren vorhanden
sind. Kiinstlich kann man jedoch eine solche Pektindegradation z. B. durch
Zugabe von schwefliger Saure verunméglichen. Dadurch wird die Oxydation
verhindert. Beir genauer Kenntnis des moglichen Pektinabbaus kann man durch
geeignete Massnahmen Uerlustquellen ausschalten. Dies gilt bei der Pektinher-
stellung besonders dort, wo hochpolymeres Pektin fiir Gelierungszwecke gewon-
nen werden soll.

Es gibt jedoch auch Fille in der Praxis, bei denen gerade der Abbau des
Pektins angestrebt wird. Oft ist jedoch hier ein drastisches Vorgehen wie das
Kochen mit Mineralsauren nicht durchfithrbar. Hier kann der Abbau eventuell
durch Zugabe von Ascorbinsdure oder durch Beglinstigung dieser Reaktion er-
reicht werden. Dies gilt z. B. fir die Herstellung klarer Fruchtsdifte. Diese sind
oft durch das geloste Pektin sehr viskos und schwer filtrierbar. Dadurch werden
ausserdem die Trubstoffe am Sedimentieren verhindert. Durch kiinstliche Zer-
storung der Pektinmakromolekiile wird die Saftgewinnung stark erleichtert. Dies
kann durch Filtrationsenzyme (Pektinasen) oder durch vorsichtige Oxydation
des Pektins geschehen. Ahnliches gilt auch fir die Rdste von Pflanzenfasern,
durch die man die Zellulose von dem anhaftenden Pektin befreien will. Auch
hier kann prinzipiell der Abbau enzymatisch oder durch Chemikalien hydro-
lytisch oder oxydativ durchgefiihrt werden.

Nur der durch Pektinasen bewirkte Pektinabbau ist ein spezifischer. Im
tibrigen konnen auch andere hochmolekularen Verbindungen auf ahnliche Weise
wie Pektin degradiert werden; z. B. zerstért Ascorbinsdure mit Wasserstoff-
peroxyd auch wasserlosliche Methylzellulose sehr rasch.

Vom thermodynamischen Standpunkt aus ist sehr wenig tiber die Stabilitit
von Makromolekiilen bekannt. Sie scheinen nur bei relativ geringen Tempera-
turen existenzfahig zu sein. Trotz der hdaufig zu beobachtenden Tendenz zur
Bildung von Makromolekiilen machen sich iberall jedoch auch in entgegen-
gesetzter Richtung wirkende Krafte, die den Abbau bedingen, bemerkbar. Wie
im ganzen Geschehen an der Erdoberflache, besonders bei biologischen Vor-
gangen, sind auch in diesem Fall die Verhaltnisse sehr labil. Es kommt nur
selten zur Einstellung von Gleichgewichten. Lokal eng beieinander kann Auf-
und Abbau von Makromolekiilen stattfinden. Es ist dafiir gesorgt, dass die
Baume nicht in den Himmel wachsen, und es ist dafir gesorgt, dass unsere Erde
nicht zu einem Ultramakromolekiil erstarrt.

Die hier beschriebenen Abbauerscheinungen am Pektin wurden bereits unter an-
derem von Pallmann, Eichenberger und Deuel, Schweiz. Patentanmeldung 80 933 (1943).
behandelt. Eine ausfihrlichere Mitteilung tber dlesen Gegenstand wird in der Helv. 26,
Fasc. VI (1943) erscheinen.
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Zum Schluss wird trotz der schon etwas vorgeriickten Zeit noch Herrn
Wuhrmann, Eidg. Gesundheitsamt, Bern, das Wort erteilt zu seinem Referat

Uber die Mehlverderbnis und die Wasserbestimmung in Mehl

Die Mehlverderbnis und die Wasserbestimmung in Mehl sind ein Teilgebiet
der Mehlchemie und verhiltnismassig jung. Abgesehen von einigen alteren
franzosischen Arbeiten, sind die ersten systematischen Versuche auf diesem Ge-
biet in Amerika unternommen worden. Kurz darauf folgten grossere englische
und russische Arbeiten, und vor etwa 15 Jahren begann man auch in Deutsch-
land sich intensiver mit diesen Problemen zu beschiftigen. Seit Kriegsbeginn ist
infolge der notwendigen Lagerung grosser Mengen gemahlenen Getreides das
Interesse an diesem Problem stark gestiegen. Auch fiir unsere Landesversorgung
ist es von grosser Wichtigkeit.

Bei der Betrachtung von Mehl muss man sich immer vergegenwartigen, dass
man es nicht mit einem »toten« Korper zu tun hat. Das Korn ist ein in sich
abgeschlossenes organisiertes Gebilde, dessen natiirliche Lebensvorginge auch
bei der Zertrimmerung durch den Mahlprozess nicht v6llig unterbunden werden.
Der normale Verlauf dieser Lebensvorgange ist, wenn man von der Arteigenheit
des Gewdchses absieht, ausschlaggebend fiir die backtechnische Giite des Mehles.

Uber diese Lebensvorgange ist man bis heute nur ungenau orientiert. Man
spricht von der Tatigkeit der Phytase, welches Ferment Phosphorsaure aus dem
Phytin abspaltet und so eine Sauerung des Mehles bewirkt. In der gleichen Rich-
tung liegt die Tatigkeit der Lipase. Ebenfalls enzymatischer Natur scheint der
Kleber-Abbau zu sein. Schulerud ist der Ansicht, dass das Gluthation entweder
den Kleber selbst abbaut, oder dass. nach der Meinung Jorgensens, das Gluthation
auf die proteolytischen Enzyme aktivierend wirkt. Kent-Jones vermutet eine
Spaltung der Kohlehydrate in Milchsaure und erkldart dadurch das Ansteigen
des Sauregrades im Mehl und daraus folgend wieder die Hemmung des Bak-
terienwachstums. Mit der Lagerung steigt die Sdurezahl des Mehlfettes konti-
nuierlich an, sodass man glaubt, aus ihr das Alter des Mehles ungefahr schitzen
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zu konnen. Nach polnischen Angaben soll das Gliadin mit Phytinsdure unlésliche
Verbindungen bilden, usf. Es ist also bis heute eine stattliche Anzahl von Einzel-
tatsachen bekannt geworden, sie reicht jedoch bei weitem nicht aus, um schon
jetzt ein abgeschlossenes Bild von den in lagerndem Mehl sich abspielenden
Vorgingen zu zeichnen. Bedenkt man weiter, dass diese Vorgdnge je nach der
Provenienz des betrachteten Mehles, seinem Ausmahlungsgrad, seinen Bei-
mischungen von anderem Brotgetreide, seinem Wassergehalt, der Temperatur
des Lagerraumes, dem Keimlingsgehalt usw. anders verlaufen konnen, so erhalt
man einen Eindruck von den Schwierigkeiten, denen man bei der Bearbeitung
dieser Fragen gegeniibersteht. Speziell der Wassergehalt spielt fir die Mehl-
lagerung eine sehr grosse Rolle, worauf ich im Folgenden noch zu sprechen
kommen werde.

Die beste Lagerung von Mehl ist diejenige, bei welcher der Zustand des
Klebers, der Kohlehydrate usw. auf lingere Zeit hinaus nicht oder nur unwesent-
lich verandert wird. Man hat die Bedingungen fir eine einwandfreie Lagerung
einigermassen ermitteln konnen. So ist es z. B. gelungen, durch teilweisen Wasser-
entzug und Pressen des Mehles zu Tafeln die Haltbarkeit stark zu verbessern.
Wie ich jedoch bereits betonte, ist die Frage nach den im Mehl bei der Lagerung
unter normalen Feuchtigkeitsverhiltnissen sich abspielenden Vorgingen noch
nicht eindeutig beantwortet.

Im Auftrage und unter Leitung von Herrn Dr. Hogl habe ich nach Anhalts-
punkten gesucht, welche als Wegweiser fiir griindlichere Untersuchungen dienen
konnten. Von den verschiedenen Arten der Mehlverderbnis machten wir die fol-
genden zwei zu Ausgangspunkten unserer Arbeit. 1. Das Muffigwerden und 2. die
Sauerung des Mehles. Nach der heute wohl allgemein vertretenen Ansicht beruht
das Muffigwerden vom Mehl auf einer abnormal starken Entwicklung von
Schimmelpilzen, wie sie bei einem Wassergehalt von iiber 16 %0 leicht eintreten
kann. Als die eigentlichen Trager des Dumpfgeruches sieht man die Abbau-
prodd. des Pilzstoffwechsels an. Unsere Bemiihungen waren zunichst darauf
gerichtet, den bis heute rein subjektiven Befund der Muffigkeit zahlenmassig
auszudriicken. Zu diesem Zwecke wurde an gesunden und muffigen Mehlen der
Gehalt an direkt reduzierendem Zucker in den wisserigen Ausziigen, die Bak-
terienkeimzahl, die Pilzkeimzahl, die fliichtigen Sauren und Basen, das Mehlfett,
der Sauregrad nach verschiedenen Methoden, die Oxydase und Katalase sowie
das Wasserbindungsvermogen und die Triebkraft untersucht. Die Resultate
konnen dahingehend zusammengefasst werden, dass eine genaue Unterscheidung
von gutem und muffigem Mehl im Einzelfall noch nicht gelingt. Die Schwierig-
keit ist vor allem darin zu suchen, dass verschiedene Konstanten und Eigen-
schaften des Mehles sich mit dem Alter wesentlich und vorlaufig zum Teil noch
unkontrollierbar verandern. Dadurch werden geringfiigige Verschiebungen, wie
sie durch das Muffigwerden bedingt sein konnen, verdeckt und der analytischen
Bestimmung entzogen. Bei Vergleich von einem guten mit einem muffigen Mehl
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kénnen keine bestimmten Aussagen gemacht werden. Vergleicht man jedoch
cine Serie von guten mit einer Serie von muffigen Mehlen, so zeigt sich das
Folgende: |

Der Gehalt an direkt reduzierenden Zuckerarten der wasserigen Auszuge
ist bei muffigen Mehlen etwas erniedrigt und nimmt mit zunehmender Verschim-
melung ab. Ferner weist gutes Mehl eine wesentlich hohere Bakterienkeimzahl
auf als muffiges Mehl und, gerade umgekehrt, zeigt muffiges Mehl eine wesent-
lich hohere Pilzkeimzahl als gesundes Mehl. Gleich wie der Zuckergehalt verhalt
sich auch der Sduregrad: er ist bei muffigen Mehlen etwas erniedrigt. Diese Fest-
stellung war fir uns um so merkwiirdiger, als sie im Widerspruch zu den meisten
uns bekannten Literaturangaben steht. Interessant ist ibrigens die Tatsache, dass
bezliglich Wasserbindungsvermégen und Triebkraft muffige und gesunde Mehle
nicht voneinander unterschieden werden konnen. Wir begegneten sogar einem
muffigen Mehl, welches eine grossere Triebkraft entwickelte als die gesunden
Mehle gleichen Ausmahlungsgrades. Wir haben auch versucht, den muffigen
Geruch durch CO2 auszutreiben und in Wasser, Bichromat-Schwefelsaure, Per-
manganatlosung. Jod- Jodkaliumlosung und Nesslers Reagenz aufzufangen. Alle
diese Versuche verliefen ergebnislos, gleich wie durch Wasserdampf keine
nennenswerten Mengen leicht fliichtiger Sdure austreibbar waren, noch sich gra-
duelle Unterschiede in der Menge der freiwerdenden leicht fliichtigen Basen
zeigten.

Wie erwidhnt, haben wir auch eine zweite Art der Mehlverderbnis, das
Sauerwerden von Mehl, zum Gegenstand unserer Untersuchung gemacht. Hierbei
stellten wir fest, wie iibrigens bereits aus der Literatur bekannt, dass, im Gegen-
satz zur Verderbnis durch Muffigkeit, die Backfdhigkeit bei der Mehlsauerung
geschadigt wird. Als interessantes Teilergebnis unserer Vorversuche kann ferner
angefithrt werden, dass ein saures Mehl, welches einen dreimal héheren Sdure-
grad aufwies als ein gesundes, einen niedrigeren Sauregrad im Alkohol-Ather-
Auszug zeigte als das gesunde Mehl. Damit ist fur den vorliegenden Extremfall
die von einigen russischen Forschern lebhaft verfochtene Theorie, die Sauerung
des Mehles beruhe auf einem Freiwerden der Fettsaure aus dem Mehlfett, wider-
legt. Auch die zweite Theorie der Mehlsduerung, wonach durch Freiwerden der
Phosphorsdaure aus dem Phytin das Sauerwerden des Mehles bedingt sein soll,
konnte auch nur teilweise bestatigt werden. Wenn man namlich einerseits die
titrierbare Sdure des wassrigen Mehlauszuges als primares Kaliumorthophosphat
berechnet in der ersten Annahme, dass es sich nur um dieses saure Salz handelt,
und andererseits den Phosphorgehalt des wassrigen Auszuges durch Verbrennung
bestimmt, so ergibt sich bei gesundem Mehl eine gute Ubereinstimmung, bei
saurem Mehl hingegen eine grosse Differenz. Aus dieser Differenz muss man
schliessen, dass nur ein Teil der titrierbaren Saure saure Phosphate sind. Es sind
Untersuchungen im Gange, um die Frage abzukldren, auf welches Konto der
Kestbetrag geschrieben werden muss. Interessant ist auch die Feststellung. dass
der Milchsauregehalt im 48 Stunden alten Dialysat bei gesundem Mehl auf etwa
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die Halfte absank, wahrend er bei saurem Mehl auf den annahernd dreifachen
Betrag anstieg. Zur Bestimmung des Phosphors benutzten wir die von Fiske-
Subbarow fur biologisches Material angegebene Methode der Verbrennung in
Mischsaure, Fallung mit NHs-Molybdat und Reduktion des entstandenen Phos-
phorammonmolybdates zu Molybdanblau mittelst einer Losung von 1, 2, 4 -
Aminonaphtolsulfonsiure in Sulfit-Bisulfit-L.osung.

Aus der neueren Literatur geht hervor, dass der Wassergehalt bei langerer
Lagerung von Mehl im Maximum 14 %o betragen darf. Ber 16 und mehr %0 ist
die Tatigkeit der Mikroorganismen und vor allem der Fermente so stark akti-
viert, dass das Mehl schon innert kurzer Zeit der Verderbnis anheimfallt. Bringt
man andererseits Mehl auf einen Wassergehalt von unter 10 %o, so kann es, wie
Mohs gezeigt hat, selbst bei Temperaturen von 90° ohne Schadigung der Back-
tahigkeit in luftdichten Behdltern aufbewahrt werden.

Durch diese kurzen Hinweise sollte auf die Wichtigkeit der Wasserbestim-
mung bei der Lagerkontrolle von Mehl hingewiesen werden. Der Ausfithrung
der Wasserbestimmung haben wir grossere Aufmerksamkeit geschenkt, da die
Eidg. Getreideverwaltung uns ersuchte, die Methode den Vorschriften des Ver-
bandes deutscher landwirtschaftlicher Untersuchungsanstalten anzugleichen,
welche bei 130° arbeitet. Da in den Vereinigten Staaten von Nordamerika, in
(Canada, Finnland, dem Baltikum und in Polen ebenfalls nach dieser Methode
gearbeitet wird, lag es nahe, sie etwas genauer zu tuberprifen.

Erfahrungsgemass kann der grosste Teil des Wassergehaltes von Mehl leicht
ausgetrieben werden, der Rest jedoch mit zunehmender Schwierigkeit, je wasser-
armer das Mehl wird. Kent-Jones spricht deshalb von Feuchtigkeits- und von
Konstitutionswasser und nimmt fir letzteres eine mehr oder weniger enge Ver-
gesellschaftung und sogar Bindung an die Proteine an. Da die Grenze zwischen
leicht und schwer austreibbarem Wasser nur sehr verwischt ist, lasst sich keine
genaue Unterscheidung treffen. Diese Erscheinung, in Verbindung mit der aus-
gepragten Hygroskopizitat des Mehles, erschwert die genaue Feuchtigkeits-
bestimmung an Mehl stark und schafft die fiir solche biologischen Materialien
typische Situation: man sieht sich gezwungen, zu einer sog. Konventionsmethode
seine Zuflucht zu suchen, d. h. zu einer Methode, welche in allen, auch den
scheinbar nebensédchlichsten Einzelheiten genauestens umschrieben und festgelegt
st und welche schon bei kleinen Modifikationen zu anderen als den fiir richtig
festgelegten Werten fihrt.

Fir Mehl sind eine Reihe solcher Methoden ausgearbeitet worden, welche
kurz wie folgt zusammengefasst werden kénnen:
1. Die Destillationsmethoden mit Toluol, Xylol oder Ol.

2. Die Trocknungsmethoden unter normalem Druck in Wasser-, Luft- oder
Dampfofen verschiedener Konstruktion, wobei die Luftofen bei verschie-
denen Temperaturen betrieben werden, zum Teil bis zu 160°.
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3. Die Trocknung unter Vakuum in wasser-, luft- oder 6lgeheizten Trocken-
schranken, und

4. Die elektrischen Schnellmethoden, aufgebaut auf der Widerstandsmessung,
der Messung der dielektrischen Konstanten und der Messung mittels hoch-
frequenter Strome.

Die Methode der Trocknung unter normalem Druck und bei erhohter Tem-
peratur ist in bezug auf die notigen Einrichtungen die einfachste und in den
allermeisten Laboratorien anwendbar.

Die Trocknung bei 130° besitzt gegeniiber der bisher angewandten bei 100°
wesentliche Vorteile. Die relative Feuchtigkeit des Trockenraumes ist bei 130°
viel niedriger als bei 100° und dem entsprechend auch die Menge des im Mehl
zuriickgehaltenen Wassers. Ferner gentigen 60 Minuten Trocknungszeit, um Ge-
wichtskonstanz zu erreichen, was bei 100° erst nach 8 — 5 Stunden moglich ist.
Wir haben die Trocknung bis auf 120 Minuten bei 130° ausgedehnt und fest-
gestellt, dass auch das Doppelte der zur Trocknung notigen Zeit das Resultat
nicht tiber die Fehlergrenze hinaus verandert. Damit ist bereits dem moglichen
Einwand begegnet, dass bei einer so hohen Trocknungstemperatur Veranderun-
gen in einem so empfindlichen Material wie Mehl stattfinden konnen, welche
sich auf das Resultat auswirken werden. Morrison hat bei Filllung des Ofens mit
indifferenten Gasen und mit Luft keine unterschiedlichen Resultate erhalten,
was fur das Ausbleiben von Oxydationserscheinungen spricht. Da Kdster wah-
rend 240 Minuten Trocknungszeit im Brabender-Halbautomaten ebenfalls keine
Gewichtsveranderung feststellte, darf die Temperatur von 130° als ungefahrlich
angesehen werden.

Das Resultat der Wasserbestimmung bei 130° wird ferner beeinflusst durch
das Verhaltnis der Mehleinwaage zur Grosse der verwendeten Schalen, von der
Art des Schalenmaterials und damit von der Art des Temperaturanstieges im
Mehl und von der Lage der Proben zueinander im Ofen. Wichtig ist ferner das
Erkaltenlassen in gedecktem Zustande im Exsiccator. Ich erwidhne diese Tat-
sache, da wir die unliebsame Feststellung machen mussten, dass scharf getrock-
netes Mehl hygroskopischer ist als Calciumchlorid. Diese kurzen Hinweise sollten
dazu dienen, den Charakter der Wasserbestimmung in Mehl als Konventions-
methode zu unterstreichen.

Die Genauigkeit der Trockensubstanzbestimmung bei 130° ist grosser als bei
daer 100°-Methode infolge des bereits erwdahnten kleineren Einflusses der rela-
tiven Feuchtigkeit der Aussenluft und der Luft im Trockenraum. Wie wir an
Mehrfachbestimmungen feststellen konnten, liegt die Fehlergrenze meist unter
+ 0,15 %0. Zum Vergleich der Resultate zweier Laboratorien wird sie jedoch mit
+ 0,15 %0 angenommen werden miissen.

Wir haben die Resultate unserer Wasserbestimmungen in einer demnichst
erscheinenden Arbeit in den »Mitteilungen« niedergelegt!). Wir haben daselbst
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deutlich auf alle Fehlerquellen hingewiesen und eine genaue Arbeitsvorschrift
angegeben. Die Methode wird von uns zur Aufnahme in das schweizerische
Lebensmittelbuch vorgeschlagen und als massgebliche Konventionsmethode emp-
fohlen.

Lateratur
1) Mitt. 84, 149 (1943).

Mit diesem Referat war die Tagesordnung erschopft, und der Vorsitzende
schloss den wissenschaftlichen Teil der Tagung mit dem besten Dank an alle
Referenten.

Die Teilnehmer begaben sich nun in den Speisesaal des Institutes, wo ihnen
ein unter der Aufsicht von Frau Direktor Chardonnens in der Schule selbst zu-
bereitetes, vorziigliches Mittagessen serviert wurde; dem entsprechend entfaltete
sich denn auch die beste, freundschaftlichste Stimmung. Freundliche Worte von
Herrn Direktor Chardonnens wurden vom Présidenten mit dem herzlichsten
Dank fiir die in heutiger Zeit besonders hoch einzuschatzende gastfreundliche
Aufnahme in Grangeneuve erwidert. Und nur mit Mithe konnte der Entschluss
zu dem durch die unaufhaltbar vorriickende Zeit aufgezwungenen Aufbruch ge-
fasst werden. '

Nach rascher Besichtigung der Einrichtungen der milchwirtschaftlichen
Schule wurde zur Riickfahrt angetreten, und in Freiburg fand die wohlgelungene
Tagung durch die grosses Interesse bietende Besichtigung der modernen, in jeder
Beziehung grossartig ausstaffierten Universitit ihren wiirdigen Abschluss.

Der Aktuar: /. Ruffy
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