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benutzt er einen O r s a t - A p p a r a t ,  der neben den t~blicben Absorptions- 

gef~ssen auch noch mit einer Explosio:lspipette tier ~'on (21. W i  ~ k 1 e r 1) 

angegebenen Form versehen ist. ~-ach absorptiometrischer Bestimmung 

des Kohlendioxyds in iiblieher Weise drt~ekt man den Inhalt des Mess- 

rohres i:" die Explosionspipette, die man in bekannter Art handhabt. 

Dann misst man die entstandene Volumverminderu::g und bestimmt 

hierauf das il:folge der Explosion entstandene Kohlendioxyd. I)as Vo- 

lumen des letzteren gleicht dem Volumen des im urspr~lngliehen Gase 

vorhanden gewesenen K o h l e n o x y d g a s e s ,  das n:an also auf diese 

Art  quantitativ bestimmt hat. Die Verbrennung des Kohlenoxydgases 

erfolgte nach der Formel 

2 CO ~ 02 = 2C0=,; 

es ist also folglieh fiir jede Volumeneinheit Kohlenoxydgas ~/e Volum- 

einheit Sauerstoff bei der Explosion ~erschwunden. Zieht man diesen 

Betrag yon der beobachteten Volumverminderung ab, so entsprieht der 

Rest der dureh Wasserstoffverbrennung hervorgerufe~mn, uud 2/:; dieses 

Restes geben somit das Volumen des vorhandenen W a s s e r s t o f f e s  an. 

Wilt  man nun noch eine S a u e r s t o f f b e s t i m m u n g  vornehmen, so 

ist der durch Absorption mittels Pyrogallols gefundenen Menge noch 

der beim Explosionsversueh zur Verbrennung yon Kohlenoxydgas und 

Wasserstoff verbrauchte Betrag hinzuz'ahlen. 

Enthalten die Kamingase neben Kohlenoxydgas und Wasserstoff 

noeh Kohlenwasserstofl'e, so wird deren Menge naeh dem gesehilderten 

Vertahren tells als Kohlenoxydgas und zum anderen Tei!e als Wasser- 

stoff mit bestimmt. 

Nachweis des Fluors in Nahrungs- und Genussmitteln. J. V i l l e  
und E. I) e r r i e n'e) grtinden denselben auf die bereits frt~her yon ihnen 

mitgeteilte Tatsaehea), class das Absorptionsspektrum des Metht~moglobins 

durch Zusatz yon Fluornatrium in charakteristiseher Weise ver'andert 

wird. Das typische Meth~imoglobinspektrum "t) verschwindet, und an 

seine Stelle t r i t t  ein nenes Spektrum, das hauptsgchlich dureh ein 

deutliehes und scharf begrenztes Band im Rotorange gekennzeiehnet ist. 

Dasselbe liegt reehts yon dem im Rot gelegenen Band des Meth~mo- 

1) Diese Zeitsehrift 28, 288. 
~) Bulletin de la ~oeidt~ ehimique de Paris. (3. 8~r.) 35, 239. 
a) Comptes rendus 140, 734. 
4) Vergl. diese Zeitsehrift 37, Tafel III, Figur 8; 40, Tatbl II, Figur 2. 
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globins~) und ist dunkler als dasselbe. Neben diesem Bande, welches 
die Verfasser nach ihrem ersten Beobachter das M e n z i e s ' s c h e  Band 
nennen, findet sich noch ein zweites, breiteres, aber minder deutliches 
und weniger scharf begrenztes auf der Grenze yon Grin un~i Blau. Die 
:~nderung des Spektrums ist dureh die Entstehung einer wohl charakteri- 
sierten Verbindung, des F l u o r m e t h ~ m o g l o b i n s ,  bedingt, clas die 

Verfasser im kristallisierten ZuStande darstellen konntel~. 2) 

Zum Fluornachweis auf dieser Grundlage dient ein >,Btut-  

R e a g e n s ¢ .  Frisches Blut wird durch Sehlagen defibriuiert und ats- 
dann dureh Zusatz des einfaehen Yolumens 0,1-prozentiger Kalium- 
oxalatlSsung tackfarben gemacht. Man filtriert und reduziert im Filtrat 
durch Zusatz einer geringen Menge Kaliumferrieyanid alas 0xyb~mo- 
globin zu Meth~imoglobin. Der Zusatz des Kaliumoxalats bewirkt 
gleiehzeitig die Ausf~llung tier Kalziumsalze des Blutes, so dass diese 

bei der Pr~ifung fluorhaltiger Substanzen dureh das Reagens nicht mehr 
stSrend wirken. Diese Prt~fung selbst erfolgt~ indem man 25~'c der zu 
pr~fenden Flt~ssigkeit mit 1 bis 1,5cc Blutreagens versetzt und die 
Mischung in einem Reagensglase yon etwa 1 5 ~  Durchmesser vor den 
Spalt des Spektroskops bringt. 

Die ueue Methode zeigt nieht nur die Gegenwart yon F luo  r i d  e n,  
sondern auch die yon F l u o b o r a t e n  und F l u o s i l i k a t e n  an, die 
gleiehfalls in der Nahrungsmittelindustrie als Konservierungsmittel Ver- 
wendung finden. Die Verfasser prt~ften nach ihrem Verf~hren ~¥ein, 
Bier, Milch, Butter, sonstige Fette und Fleisch uud gebeu im einzelnen 
folgende Arbeitsvorschriften~ die in der Hauptsache darauf hinzielen, 

eine farblose, klare und mit dem Reagens keinen I~iec~erschlag gebende 
LSsung tier Prt~fung zuzuffihren. 

R o t w e i n .  50cc durch Eindampfen entgeisteter und nach dem 
Erkalten wieder auf das ursprt~ngliehe ¥olumen gebrachter Wein ~verden 
mit l g  g e f ~ i l l t e m  Mangansuperoxyd geschattelt. Man filtriert, ver- 
setzt 25cc des Filtrats mit 0,1g Mangansuperoxyd und alsdann, unter 

1) An anderer Stelle, Bulletin de la soci~t~ chimique de Paris (3. S~r.) 
3~, 854, geben die ¥erfasser d~e Lage des neuen Bandes genauer z~ £ ~- 612 up. 

s) Comptes rendus 140, 1195. --  Ich erw~hne, class eine analoge Ver- 
bindung, ein C y a n m e t h S m o g l o b i n ,  yon v. Zeynek  (Zeitschrift f. physiol. 
Chemie 33, ~26)kristal]isiert dargestellt werden konntei 
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Umschatteln, mit 1 his 1,5cc lackfarben gem~chten Btutes l), dann 
filtriert man wieder und praft spektroskopisch. Bei Gegenwart yon 

0~08 .q Natriumfluorid in 1 Liter Wein erseheint das M e n z i e s ' s c h e  
Band und bleibt etwa 1 Stunde lung sichtbar. Noch sch~rfere 
]~.esultate erh~lt man, wenn man 100cc entgeisteten und ~uf alas 
ursprangliche Volumen zurackgebrachteu Wein mit 2g gef~lltem Mangan- 
superoxyd schattelt, filtriert und 50cc des Filtrates mit 5cc einer 

Eiweissl5sung versetz~, die man dutch Verdannen yon Htihnereiweiss 
mit dem doppelten Volumen einprozentiger KaliumoxalatlSsung und n~ch- 
folgende Filtration erh~tlt. Man sehtittelt urn, erhitzt zum Koehen, 
filtriert nach dem Erkalten yon dem Koagulum ab, ~,ersetzt 25cc des 
Filtrates mit 1 his 1,5cc Blutreagens und prtift im Spektroskop. 
0,08 sTf] Natriumfluorid in 1 l Wein lassen sich so gleichfal]s mit Leiehtigkeit 
nachweisen; aber auch 0~03 his 0,05g lassen sich noeh auffinden, wenn 
man auf 25cc Flt~ssigkeit nut 0,5cc Blutreagens zusetzt. Im t~brigen 
gibt sieh die Gegenwart sehr geringer Mengen yon Fluoriden durch 
eine Verbreiterung des roten Meth~moglobinbandes nach reehts hin kund, 
infolge teilweiser Uberlageruug des Bandes des Fluormethgmoglobins abet 
dasjenige des Meth~moglobins. In solchen F~llen empfiehlt es sich, 
den Wein zu konzentrieren und alsdann den Versuch zu wiederholen. 

Bei  w e i s s e n  S a s s w e i n e n  ~erfahrt man stets nach der zweiten 
der far Rotwein beschriebenen Methoden: bei t r o c k e n e n  W e i s s -  
w e i n e n  muss man hingegen die Reihenfolge des Zusatzes yon Eiweiss 
ulld Mangansuperoxyd umkehren. 100c(~ entgeisteter Wein werden mit 
10co der beschriebenen Eiweissl6sung versetzt, aufgekocht und uach 
dem Erkalten filtriert. 50cc dieses Filtrates sehattelt man mit l g 
gefglltem Mangansuperoxyd, filtriert und praft 25cc Filtrat naeh Zusatz 
von 1 his 1,5cc Blutreagens. 

Bei B i e r  bedarf es keiner Entfiirbullg ; es genilgt, 25 cc entgeisteten 
Bieres direkt mit 1 bis l:5cc Blutreagens zu versetzen. Yon M i l c h  
nimmt man 50cc in Arbeit, versetzt diese unter Umschtttteln tropfen- 

weise mit etwa 4cc 5-prozentiger Oxals~urelSsung, erhitzt kurze Zeit 
a.uf dem Wasserbad, filtriert and prtift 25 co des erhaltenen Serums in 
bekannter Weise. B u t t e r  u n d  a n d e r e  S p e i s e f e t t e  werden 
geschmolzen und mit etwas w~rmem Wasser gesehflttelt; das nach dem 

~) Die Uberftihrung des Oxyh~moglobins in Methamoglobin erf olgt im 
vorliegenden F~lle dutch das Maagansuperoxyd. 
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Erkalten abfiltrierte Schmelzwasser dient zur Untersuchung. F I  e i s c h  
hackt mal~ fein, erhitzt es mit destilliertem Wasser langsam zum Sieden 
und m~tersucht die naeb dem Erkalten abfiltrierte Brahe. 

ZumNachweis ~on F l u o r  im B i e r  hatten R. H e f e l m a u n  und 

P. Mann  ~) vor 15ngerer Zeit empfohlen, 500cc des yon Kohlens~ure be- 
freiten Bieres mit 1 ('c einer Mischung gleicher Teile 10-prozentiger Kalzium- 
ehlorid- undBaryumehloridlSsm~g, sowie mit 0,5cc 20-prozentiger Essig- 
s~ure z~ versetzen, umzurahren, 50cc 90-prozentigen Alkohols hinzu- 
zufagen und den entstandenen Niedersehlag naeh 2~l-st~ndigem Stehen 
durch ein Filter yon 2 cm Halbmesser abzufiltrierel~. Niedersehlag 
und Filter werde~ ohne vorheriges Auswasehen getrockne~ und im 
Plakil~tiegel VOll 20CC Inhalt - -  ohne einzu~isehern--- der ~tzprobe 
unterworfen. 

Das J~tzvert'ahren empfiehlt auch K. W i n d i s c h  ~) zur PrOfung 
yon Wein und Bier. Man kann bei trockene~l Weinen die am besten 

unter Zusatz yon etwas Kalziumehlorid bereitete Asche verwenden. In 
zuekerreiehen Flassigkeiten, zum Beispiel Most, Sasswein, Bier, f~ltt man 
zweckm~ffsig mit Ammoniumkarbonat und Kalziumehlorid, filtriert und 
prfift den nur wenig ausgewaschenen Niedersehlag, der sich leieht veto 
Filter 15sen 15sst. 

Yon F l e i s c h  5sehert J. F r o i d e v a u x  8) 30cy nach Zusatz yon 
1 his 2cc 50-prozentiger SodalSsung ein, koeht die Asche mit 5 bis 6 cc 

Wasser aus und filtriert. I)a.s erkaltete Filtrat wird mit 2 his 3ce 

Salzs~ure und einigen Tropfen MethylorangelSsung und darauf mit 
konzel~trierter Ammeniumazetatl6sung his zum" Auftreteu der gelbeu 
F~irbung versetzt. Fagt man jetzt 1 bis 2cc 20-prozentige Kalzium- 
ehloridlOsung hiuzu, so verhindert die nunmehr vorhandene freie Essig- 

s~ure die F~lhmg der Phosphate, begt~nstigt dagegen diejenige der 
Fluoride. Ein etwa entstehender Niederschlag wird der Atzprobe 
unterworfen 

A. L e y s  4) gibt folgendes Verfahren zur Prflfung der B u t t e r  an. 
150 bis 200g  Butter werden aut dem Wasserbade gesehmolzen~ nach 

1) Pharmazeutisehe 7entralhalle 36, 24:9. 
~) Zei'~sehrift f. Un%rsuchung tier Nahrungs- und Genussraittel 4, 966. 
a) Ann. chim. analyt. 9, 383; Journal pharm, ehim. (6. s~r.) 20, 11; dureh 

Zeitsehrift. f. Untersuchung der :Nahrungs- und Genussmittel 9, 474. 
a) Ann. chim. anal. 9, 1~3; Journal pharm, ehim. (6. sgr.) 19, 238; dureh 

Zei'~schriff f. Untersuchung det" Nahrnngs- und Genussmi~tel 9~ 42 und 417. 
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¥er l au f  yon. '3 his 4 Stunden wird der gr~sste Tell des Fettes v6a dem 

abgesehiedenea Sehme]zwasser getrenn L so dass in der Schale neben 
dem Wasser nur abgeschiedenes Kase~n und etwas Fett zuriickbleiben. 
Hierauf setzt mail, so lange die Schale noch warm ist, 30 bis 3 5 c c  

einer heissen~ 2-prozentigen Pikrins~urelSsung zu, stellt zum Erkalten 
beiseite, durchstSsst die feste Fettschicht, filtriert die Flt~ssigkeit ab 
~nd prtift sie mittels eines [~eagens, das in folgender Weise bei'eitet 
~vird: 10g Zitronens~iure, in Wasser gelSst, werden mit gef~lltem 
Kalziumphosphat kochend ges~ttigt, auf 100,.c aufgeftillt and filtriert. 
10cc des klar iiltrierten Butterschmelzwassers werden mit 1 cc dieses 
~eagens erhitzt Ein etwaiger ~Niederschlag wird der Siliziumfluorid- 
Reaktion 1) unterworfen. 

O.  H e h n e r und C h. W. H e h n e r .2) batten behufs Prtifung der :Butter 

auf Fluor die Asehe des Sehlnelzwassers yon 50g der Atzprobe unterzogen. 
Sie weisen darauf hin, dass das Verfahren be i  A n w e s e n h e i t  yon  
b o r s ' ~ u r e h a l t i g e n  K o n s e r v e s a l z e n  nieht anwendbar ist, da dann 
beim Behandeln d e r  Asche mit konzentrierter SchwefelsSure Fluorbor 
-entweichen kanm In diesem Fall wird das filtrierte Schmelzwasser 
heiss mit KalziumchloridlSsung gef~llt, der entstehende ~Niedersehlag~ 
welchei" Katziumborat~ -fluorid, -karbonat,-phosphat und -sulfat ent- 
halten kann, abfiltriert, geglaht und mit heisser verdtinnter Essigs~ture 
aasgezogen. Hierbei bleibt eventuell vorhandenes Fluorid zurtick und 
kann nach dem Gltihen mittels des Atzverfahrens geprtift werden. 

Zur q u a n t i t a t i v e n  B e s t i m m u n g  des  F l u o r s  im W e i n  
empfehlen H. B e k u r t s u n d W .  L e h r m a n n  3) das vonQu.  S e s t i n i  a) 
angegebene Verfahren. 

:Fettbestimmung in fe t tarmer  ~Iileh. E. G o t t l ie b ,5) hatte bereits 
darauf hingewiesen, dass bei der Fettbestimmung in der Milch nach 
seiner Methode etwas h6here Resultate erhalten werden als nach den 
Extraktionsmethoden. V. S t o r c h  ~) ftihrte dies auf einen Gehait des 
naeh Go t t l i e b ' s  Methode gewonnenen Fettes auf einen fremdartigen 

.:. 1) Vergl. diese Zeitschrift 24, 331; ~ ,  372. 
~i The Anal)st 27, 173. 
3) Apotheker-Zeitung 18, 369. 
4) Vergl. diese Zeitschrift 37, 190. 
5) Vergl. diese Zeitschrift 3~ °, 252. 
6) 36 Beretning fra den kgl. Veter.- og Landboht~jskoles Laboratorium for 

]and6konomiske ForsCig. 
F r e s e n i u s ,  Zeitschrift  f. analyt. Chemie, XLVII. Js, hrgang.  2. it. 3. Heft. 1~ 


