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Nr. 401—4083.

Chemische Mittheilungen von
C. Brunner. .

{Vorgetragen den 13. November 1857.)
I. Priffung der Milch.

In mehreren Stidten sah man sich i neuester Zeit
veranlasst, den offentlichen Milchverkauf polizeilich zu
itberwachen. Es wurden zu diesem Zwecke mehrere
der bereits bekannten Auskunftsmittel in Anwendung
gebracht, die dazu geeignet sind, durch ein moglichst
leichtes und schnelles Verfahren das Verhiltniss der
Hauptbestandtheile dieser Fliissigkeit zu bestimmen.

Wiire die Milch einfach eine Verbindung oder auch
Gemenge von Wasser und Fett (Butter), so wire das
spezifische Gewicht derselben ohne Zweifel das leichteste
und sicherste Kennzeichen ihrer Giite, vorausgesetzt
niamlich, dass diese sich im Wesentlichen nach dem Ge-
halt an Butter bestimmen liesse, indem es klar ist,
dass beil zunehmendem (iehalt dieses Bestandtheiles, das
spezifische Gewicht sich beziehungsweise vermindern
wiirde. Es wire leicht, durch Erfahrung Tafeln zu ent-
werfen, welche mit Correktur des Wirmegrades, den
Prozentgehalt an Butter angeben wiirden. Man hitte
dabei den gleichen Fall wie bei Mischungen von Wasser
und Weingeist, dem Brandtwein.

So einfach ist jedoch die Sache nicht, denn bekannt-
lich enthilt der wiisserige Antheil der Milch nebst dem
Kisestoff noch Milchzucker, einige Salze und eine kleine
Menge jener noch unbekannten organischen Substanz
(sogenanntes Milchextrakt) aufgelost. Da nun diese Be-
standtheile ohne allen Zweifel einiger quantitativen Ver-

Bern. Mittheil. Dezember 1857.
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dnderlichkeit unterworfen sind und ihre Menge in umge-
kehrter Weise als diejenige der Butter auf das spezifi-
sche Gewicht Ilinfluss hat, so sieht man leicht ein, dass
durch blosse Beobachtung des spezifischen (Gewichtes der
Milch nicht mit einiger Sicherheit aut den Buttergehalt
oder respektive den Werth derselben geschlossen werden
kann.

Wir haben hier einen dhnlichen Fall wic beim Wein,
wo uns bei verindertem Zuckergehalt das Ariometer
zur Bestimmung des Alkoholverhiltnisses ginzlich im
Stiche lisst.

So wie nun bei dieser Fliissigkeit nach allen vergeb-
lichen Versuchen die chemische Abtrennung des Alko-
hols durch Destillation, das einzige Mittel gewihrt, um
die Menge dieses Bestandtheiles zu bestimmen, so diirfte
auch bei der Milch uvur die Darstellung der Butter selbst
zum gewiinschten Ziele fithren.

Gewiss hat man dieses immer eingesehen, und nur
dem Bestreben, eine von jedem Polizeibeamten oder
Milchkiufer leicht auszufithrende Priifungsmethode zu
besitzen, verdanken die nach uud nach in Anwendung
gebrachten, theils auf Aridometrie, theils anf mechanische,
meist sehr unvollkommene Trennung gegriindeten Instru-
mente und Methoden (z. B. die von Quevenne [Instruc-
tion pour l'usage du luctodensimélre, suivie a'une notice sur
le lait. Paris 1842.] angegebene und wie es scheint, an
vielen Orten gebriuchliche) thre Entstchung.

Eine vollstindige Analyse der zu untersuchenden
Milch anzustellen, ist nun freilich eine Arhbeit, welche
zur gewohnlichen Praxis kaum geeignet sein diirfte. Da-
gegen scheint ein Verfahren, durch welches man ohne
zu grossen Zeitanfwand denjenigen Bestandtheil, den
man mit einigem Recht als den wesentlichsten betrachten
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darf, bestimmen kann, wohl in den meisten Fillen geniigen
zu konnen. |

So wie nun (um wieder obige Vergleichung zu be-
nutzen) bei dem Wein der Alkoholgehalt im Allgemeinen
als massgebend betrachtet wird, so ist solches bei der
Milch ihr Gehalt an Butter.

Diesen zu bestimmen, dirfte folgendes Verfahren
geeignet sein: _

Von der zu untersuchenden Milch wird eine genau
gewogene Menge, z. B. 20 Gramm mit der Hilfte ihres
Gewichtes, also 10 Gramm, gut ausgeglithter, gréblich
gestossener und vom feinen Staube durch Absieben
befreiter Holzkohle vermischt, das Gemenge bei gelinder
Wirme (etwa 70—80° C.) vollkommen eingetrocknet, als-
dann in eine an dem einen Ende etwas ausgezogene
1y Zoll weite und etwa 2 Fuss lange Glasrshre gegeben.
Damit das einzufiillende Pulver nicht durchfalle, wird
die nach unten gerichtete engere Oecffnung der Riohre
mit etwas Baumwolle leicht verstopft. So vorgerichtet,
wird die Rohre mittelst eines Stativs senkrecht aufgestellt,
Hierauf giesst man ungefihr 30 Gramm Aether auf den
Inhalt derselben, welcher natiirlich alsbald durch das
Kohlenpulver durchdringt und, mit der aufgeldsten Butter
beladen, in ein untergestelltes Glas abfliesst. Damit die
Auflosung vollkommener geschehe, giesst man den durch-
geflossenen Aether noch 1 oder 2 Mal zuriick auf das
Kohlenpulver, alsdann lisst man noch 30 Gramm frischen
Aether in kleinen Portionen nachfolgen und verdringt
endlich den noch mn der Kohle stecken gebliebenen durch
ebensoviel einer Mischung und 1 Th. Aether und 3 Th.
Alkohol. Simmtliche Fliissigkeiten werden nun in einer
kleinen Porzellanschaale bei gelinder Wirme verdampft
und die erhaltene Butter gewogen.
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Um die Genauigkeit, welcher dieses Verfahren fihig
ist, zu beurtheilen, wurden ofter mehrere Proben der
nimlichen Milch dem Versuche unterworfen. Es ergaben
sich Differenzen von 1—2 pro mille. Noch muss bemerkt
werden, dass bei Milch von grésserem Buttergehalt,
z. B. ber Rahm, eine etwas grossere Menge von Aether
oder, wenn man lieber will eine kleinere Menge der zu
untersuchenden Fliissigkeit genommen werden muss,

Ks wurden bei mehrern Proben folgende Werthe
erhalten :

Milch :
I. aus 20 Gramm 0,612 Butter = 3,06 p. c.

% » . 0632 , =316 ,

. , ” 0701 , = 3,505 ,

» » 0,712 , =356 ,

5 B % 0,705 , = 3,02 ,
Rahm:

aus 20 Gramm 2204 , = 11,02 ,

i B 4 2,126 , = 10,63 ,

Es dirften vielleicht Manche diese Probe noch zu
umsténdlich finden. Es muss allerdings zugegeben wer-
den, dass sie sich nicht dazu eignet, an jedem Stadt-
thore unmittelbar ausgefithrt zu werden und sogleich ein
Urtheil zu gestatten. Dagegen wiire es ganz leicht eine
Einrichtung zu trefien, dass die den einen Tag abge-
fassten Proben bis den folgenden beurtheilt werden konn-
ten. Jedenfalls diirfte die Methode in besondern strei-
tigen Fillen ein ziemlich sicheres Urtheil gewihren. Xs
mag immerhin ausser diesem ein Apotheker mit einem
Ardometer bewaflnet als ein zweckmissiges Abschre-
ckungsmittel von Zeit zu Zeit am Stadtthore erscheinen.

Das einzige, welches vielleicht gegen dieses Ver-
fahren eingewendet werden konnte, wire die Moglich-
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keit, durch Zusatz von Fett zu einer Milch von gerin-
gerem Buttergehalt getiuscht zu werden. Ob eine solche
Verfilschung jemals vorgekommen sei, ist mir nicht be-
kannt. Jedenfalls diirfte sie nicht leicht zu bewerk-
stelligen sein und wiirde sich anch wohl bald auf ver-
schiedene Weise verrathen.

e

Dass das ndmliche Verfahren zor Bestimmung des
Fettgehaltes andrer emulsionartigen Fliissigkeiten ange-
wendet werden konne, war wohl kaum zu bezweifeln.
Nichtsdestoweniger schien es mir passend, hieriiber
einige Versuche anzustellen.

Es wurden zu diesem Ende genau abgewogene Quan-
tititen (1 — 2 Gramm) Olivensl mit arabischem Gummi
und Wasser auf die gewshnliche Art zu Emulsion ange-
rithrt, diese mit Kohlenpulver eingetrocknet und nachher
auf die angegebene Art mit Aether ausgezogen, wobei
sehr anndhernd die in Anwendung genommenc Menge
des Oeles wieder erhalten wurde.

Auf die nédmliche Art kann auch der Fettgehalt der
Chokolade bestimmt werden. Man lisst cine gewogene
Menge derselben in warmem Wasser zergehen, trocknet
die Fliissigkeit mit Kohle ein und zieht das Fett in dem
Verdringungsapparate mit Aether aus. Die erhaltene

Butter ist vollkornmen rein und von blendend weisser
Farbe.

Da ich bei simmtlichen auf die eben angefiihrte Art
behandelten fetten Oelen bemerkt hatte, dass dieselben
beim Verdampfen des Aethers von viel hellerer Firbung
als sie urspriinglich angewandt worden, einige sogar ganz
wasserhell wieder erhalten wurden, so versuchte ich auf
diesem Wege ein allgemeines
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XX, Verfahren die fetten Oele 2u enlfirben

zu erlangen. Der Zweck wurde bei mehrern derselben
vollkommen erreicht. Man verfihrt dabei am besten auf

folgende Art:

Das Oel wird mit Wasser, welchem durch irgend
ein Verbindungsmittel, z. B. Gummi oder Stirkeklei-
ster die gehorige Consistenz gegeben wurde, zu Emul-
sion angerithrt, diese Emulsion mit gréblichem Kohlen-
pulver von der oben angegebenen Beschaffenheit gut
durchgearbeitet. Auf 1 Th. Oel nimmt man ungefihr
2 Th. Kohlenpulver. Die teigartige Masse lisst man
nun in einer Temperatur, die 100° nicht iibersteigt, voll-
kommen austrocknen und zieht nachher das Oel in der
Kilte in einem Verdringungsapparate mit Aether aus.
Dieser Auszug wird hierauf, nachdem sich das zuweilen
beim Ausziehen mit durchgegangene Kohlenpulver zu
Boden gesetzt hat, in eine Retorte gebracht und der
Aether im Wasserbade abdestillirt.

Olivens]l und Nussél wurden auf diese Weise voll-
kommen entfirbt.

Man kinnte der Meinung sein, die Kohle wirke hier
direkt auf das Oel entfirbend ein, so wie dieselbe in
bekannter Weise viele wisserigen Fliissigkeiten klért.
Dieses verhiilt sich jedoch nicht so. QOele mit Kohle
wochenlang hingestellt, erlitten nicht die geringste Ent-
firbung, selbst nicht, als sie in Aether geldst mit Kohlen
digerirt wurden. Die Gegenwart*des in der Emulsion
enthaltenen Wassers scheint die Wirkung erst zu ver-
mitteln. Wahrscheinlich wird durch die Emulsionberei-
tung der Firbestoff, welcher dem Oele selbst nicht ange-
hort, vom Wasser aufgenommen und hierauf von der
Kohle absorbirt.
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Die Wirkung diirftc eine dhnliche zein wie bei dem
Verfahren, welches die Maler anwenden, um Oele zu
bleichen, und welches darin besteht, dieselben mit ihrem
gleichen Volumen Wasser gehorig durchzuschiitteln und
das Gemenge der Sonne auszusetzen. Das Wasser, wel-
ches sich bald wieder vom Qel abtrennt, erscheint als-
dann getriibt, oft mit schleimigen Flocken gemengt. Die
Operation wird wochenlange unter ofterm Krneuern
des Wassers wiederholt, bis dieses nicht mehr getriibt
wird und das Oel wasserhell erscheint.

Wesentlich scheint ber obigemm Vertahren das ginz-
liche Austrockunen der mit der Emulsion angeriihrten
Kohle zu sein. Zieht man nidmlich das Oel frither mit
Aether aus, so erhidlt man es es mt seiner urspriing-
lichen Farbe wieder.

Endlich ist noch zu bemerken, dass durch diese
Behandlung die austrocknenden Oele eine sehr merkliche
Verdickung erleiden. So erhilt man das Nussal von fast
butterartiger Cosistenz. Auch hievon diirfte eine Anwen-
dung zu machen sein.

IXY. Neuere Beobachtungen stber die PDar-
stellung des Viangans.

Unter den beiden Reductionsmethoden des Mangans,
welche ich in meiner frithern Mittheilung beschrieb *),
verdient ohne Zweifel die letztere, nimlich diejenige
durch Reduction des Chlormangans mittelst Natrium, in
praktischer Hinsicht den Vorzug.

Eine genaue Beschreibung des Verfahrens, welches
sich seither durch die Erfahrung hinlinglich erprobt zu
haben scheint, findet sich in Dinglers polvtechn. Journal,

*) Mittheilungen, Nr. 394.
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Oktober 1857. Es diirfte daher iiberfliissig sein, sie hier
zu wiederholen.

In Folge dieser Bekanntmachung erhielt ich mehrere
Mittheilungen iiber diesen Gegenstand, unter denen eine
eine besondere Beachtung verdient.

Prof. Wo6hler bemerkte, dass eine Probe des ihm
iibersandten Metalles beim Auflosen in Salzsiure eine
nicht unbedeutende Menge eines weisslichen Riickstandes
lieferte, den er fiir das kiirzlich von ithm entdeckte Sili-
ciumoxydhydrat Si, O; + 2H 0 erkannte. Er glaubte hie-
raus zu schliessen, dass das nach der von mir beschrie-
benen Methode dargestellte Metall eine Verbindung von
Mangan mit Silicium sei, und vielleicht die grossere
Schmelzbarkeit desselben, als diejenige des bisher be-
kannten, in dieser Beimischung begriindet sein konnte,

Nachdem ich mich von der Richtigkeit der Beobach-
tung dieses ausgezeichnetcn Naturforschers iiberzeugt
hatte, boten sich zur Aufklirung dieses Verhaltens zwei
Fragen dar.

1) Ist der Siliciumgehalt eine nothwendige Folge der
angewandten Darstellungsmethode, und somit das erhal-
tene Metall nothwendigerweise Siliciummangan, oder
findet sich das Silicium in demselben nur als zufilliger
Nebenbestandtheil ?

2) Kann durch irgend ein Mittel der Siliciumgehalt
des Mangans kiinstlich vermehrt oder vermindert oder
ginzlich entfernt werden?

Was die erstere Frage anbelangt, so zeigte es sich
sogleich durch Untersuchung von 12 Proben, die von
verschiedenen Darstellungen herrithrten, dass dieser Ge-
halt sehr verinderlich ist. 1 Gramm (von jeder Probe)
hinterliess beim Auflésen in Salzséure 0,016 —0,068 jenes
Oxydes. Bei einigen erschien der Riickstand mehr



— 137 —

schmutzig briunlichgrau, dem amorphen Silicium #hnlich,
Es war dieses besonders bei denjenigen der Fall, wo
seine Menge gering war. Da wo sich ein grosserer
Riickstand zeigte, ging. wie auch Wahler beobachtet
hatte, die Auflosung des Metalles schwieriger vor sich,
indem das weisse Oxvd die noch ungeldsten Metallstiick-
chen einhiillte. Erst nach ofteremn Zerdriicken und fort-
gesetzter Einwirkung gelang es dasselbe vollstindig aut-
zuldsen.

Ich versuchte nun den Silicumgehalt kiimstlich zu
vergrossern, vorziiglich in der Absicht, zu erfahren, ob
durch eine solche Vermehrung dieses Bestandtheiles das
Metall wesentliche Verinderung seiner Eigenschaften
erleiden wiirde. Es gelang dieses sowohl durch Zusatz
von etwas Fluorsiliciumkalium bei der Reduction als
durch Zusatz von Kieselerde beim Umschmelzen des
Metalles mit Kochsalz. Durch diese beiden Mittel wurde
der Siliciumgehalt soweit vermehrt, dass der Riickstand
von 1 Gramm 0,194 betrug. Dieses gibt, wenn man
ihn als Si; 03 4+ 2HO berechnet, 9,86 p. c. Silicium in
der Verbindung.

Viel schwieriger als die Vermehrung des Silicium-
gehaltes zeigte sich die Verminderung und die ginzliche
Beseitigung desselben. Es war dieses wohl zu erwarten,
wenn man bedenkt, dass alle diese Arbeiten in irdenen
Tiegeln bei Weissgliihhitze vorgenommmen werden miissen,
wo sowohl beim Umschmelzen des Metalles als vorziig-
lich bei der Reduction selbst sich Silicium aus dem Tiegel
oder aus dem zugesetzten I'lussspath einmengen kann *).

*) Ich versucite eine Reduction des Chlormangans ohne Zusatx
von Flussspath, indem ich statt dieses letziern Kochsalz nahm. Der
erhaltene Regulus war gleichwol siliciumhaltig.
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Viele Versuche mit Anwendung verschiedenartiger (irde-
nen und Porzellan —) Tiegeln gaben keine befriedigende
Resultate. Eben so wenig fithrte das Auskleiden der’
Tiegel mit Kohle zum Ziele, indem diese sich in der
Weissglithhitze durch die Einwirkung der geschmolzenen
Salzmasse von dem Tiegel ablost und das Metall den-
noch mit diesem in Berithrung kommt. Kohle schien es
dabel nicht autzunehmen.

Am besten gelang es auf folgende Art:

Das reducirte Metall wird in einen gut gehirteten
Stahlmorser *) zu groblichem Pulver zerstossen. Als-
dannp mengt man es mit seinem doppelten Gewichte
wasserfreien Kochsalzes, welchem 1 p. c. chlorsaures
Kali zugesetzt worden, und schmelzt es bei Weissgliih-
hitze, die man nicht linger, als ndthig ist, d. h. 8-~ 10
Minuten, einwirken lidsst. Durch das chlorsaure Kali
wird die geringe Menge Silicinm oxydirt und geht als-
dann in die Salzschlacke ein.

Auf diese Art gelingt es leicht, den Siliciumgehalt
aut ein Minimum, etwa /44, vielleicht noch weniger
zu reduciren. Hiemit wird man sich einstweilen begniigen
miissen, bis man Tiegel hat, die kein Silicium abgeben
konnen.

Im Uebrigen habe ich nicht bemerkt, dass die Eigen-
schaften des Mangans durch diese Beimischung (wenig-
stens in den beobachteten Grinzen) wesentlich abgeiindert
wiirden. Farbe, Schmelzbarkeit, Hirte und Glanz blieben
bei den verschiedenen Proben so ziemlich die ndmlichen

#) Hat man keinen sehr harten Morser, so kann man sich dadurch
behelfen, dass man zwei klcine gut gehiirtete Stahlplattchen von /5 Zoll
Dicke in den Morser legt und die Metallstiicke zwischen denselben
zerschlagt, — Der Mirser selbst kaun alsdann ein eiserner sein.
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