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| MaBanalytische Bestimmung der Phosphate in der Asche von
Lebensmitteln.

15
o Von
Dr. B. Pfyl,
wissenschaftlichem Hilfsarbeiter im Kaiserlichen Gesundheitsamte.
16
I. Einleitung.
35
Zur Beurteilung der normalen Beschaffenheit und des Wertes von Nahrungs-
und GenuBmitteln ist es wichtig, den Phosphatgehalt ihrer Asche oder der Asche ge-
wisser Ausziige zu ermitteln. Hierbei ergeben sich teils unmifttelbar Anhaltspunkte
3 zur Beurteilung, zum Teil ist die Bestimmung des Phosphatgehaltes zur Berechnung
anderer fiir die Beurteilung wichtiger Werte erforderlich. Obwohl die Phosphat-
bestimmung in Aschen in vielen Fillen vielleicht wichtiger ist als die Ermittelung
anderer ;\,},;l:{_\'tiri_'i;i'l‘ Werte. so suchte man sie doch bisher maoglichst zu vermeiden,
da die zurzeit iiblichen gewichtsanalytischen Verfahren zu umstindlich sind. Es
ch hat nicht an Versuchen gefehlt, an Stelle der gewichtsanalytischen Verfahren maf-
analytische einzufiihren. Doch haben die bisher vorgeschlagenen Methoden keinen
alleemeinen Eingang in die [Laboratorien _‘_I"[IU]H-II']]. teils weil sie noech nicht den er-
forderlichen Grad der Genauigkeit und Zuverldssigkeit besitzen, teils weil sie noch
L picht geniigend bekannt sind.
Yoo
'-‘:'-:” Von allen zur I';(':‘EEJIII'|I1!II}_" der }}‘llii.‘:[']llitt' in Aschen \'f’l'},l'i":.'"..']I[!':_Lr"ilk’-l'l Verfahren
e’ erschien nun keines in seinen Grundziigen so zweckmiifig wie das von Doherty?)
o fir die ]’ius.a'lul::n'lu-.«.iimn:-m|_-._r in Milchasche empfohlene, welches im wesentlichen auch
Fiehe und Stegmiiller®) auf meine Anregung hin zur Phosphatbestimmung in Honig-
asche verwendet haben.
e Nach Doherty?®) wird die Asche mit wenig tiberschiissiger Siure zur Entfernung
I,': des Kohlendioxyds erhitzt, dann nach Zusatz von Methylorange bis zum Farbumschlag
in gelb und nach Zusatz von Phenolphthalein und von 5 cem 20 %giger Chlorealcium-

|6sung weiter bis zu rot titriert. Aus der Menge der von gelb bis zu rot verbrauchten

der \
on- 1y The .-\1]:1]_\'RT 88, 273 (1908).
i %) Arh. a. d. Kaigerl. Gesundheitsamte 15, 305 (1912).
che % Doherty bezeichnet The Analyst 33, 275 (1908)] als Urheber des von ihm empfohlenen
"l:l Verfahrens Cocksey [Proc. of Roy. Soc. of New South Wales 41, 163] (eine entsprechende Notiz
k- in den mir zur Verfilgung stehenden Zeitschriften war nicht zu finden).
Arb. n. d. Kniserl. Gesundheitsamte Bd. XLVII 1
o
fol,
s 3.
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Bedingungen nicht erfiillt wird. Es wird vdessen  bei reinen Phosphatlosungen
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brauchbare Werte erhalten werden: bei gréflern Phosphatmengen, wie sie z B. in
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Il. Zur Entwicklung des Verfahrens.
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1, 2920 846 (1584)

1 Arch. d. Pharm

2y Zpitschr. f. analyt. Chem. 5, 433 (1866).

% Ebenda.
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Chem. Zentralbl. 1876, 41.

6 Zeitschr, f. analyt. Chem. 15, 417 (1876)
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9 Zeitschr. f. analyt. Chem. 22, 155
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itschr. f. analyt. Chem. Z 1885).
(1882) und 100, 55 (1885)
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cestellt. Bei Gegenwart von Eisen- und Aluminiumsalzen

'h Bongartz im

Bongartz zu unrichtigen Ergebnissen. Die Eisensalze sollten sich
Sinne der nachfolgenden Gleichung verhalte

3 FePO, + 3 HCl = Fe, (HPO,),

Fe,(HPO,), + FeCl, 4 38 KOH 3 FePO,
so dalh 1 PO, 1 NaOH entspricht.

llte nach Bongartz

- Farbenumschlag von Methylorange s

Bei der Be

‘hosphat  vorlie

bei Gegenwart von Eisen dann eintreten, wenn

stimmung von I’[;n!-'}.-'r;-;l.]n-n n F]];.f—r']_-...-!'-u:i‘. und andern E\iiln'..[i_'lllzl:'f(':l'l wurden daher die 1

en

ing ausgefilllt und fin h nach ger Gleichung titriert,

phosphate entweder in essigsaurer L

] te wurden in Weinsiure gelist, diese Lisung zur

oder die in essigsaurer Losung gefillten I

Abscheidung der Phosphate als MgNH, PO, mit Magnesinmehlorid und Ammoniak versetzt und das

lie die an Calecium, Magnesium und Alkalien

mit der Hauptlisung

Magnesinmammoniumphos)

1osphatgehalt
CaHPO, zn

er Lésung und als Ca, Je Mt Ammoniak, wobei Bongartz un-

gebundenen Phosphate enthielt, vereinigt. In dieser Mischung wurde i

nicht direkt bestimmt, sondern erst nach vorh fidllen der

niichst in schwach essi

enchloridzus

verstiindlicher Weise von einem KEi

vhung wurde zuerst von Emmer

Die direkte Titration der Phosph

ling® in Vors g gebracht., Dieser beobad -ation reiner Phosphatlésungen im

des Methylorange bis zu dem des Phenol

Gegensatz zu Bongartz, dal vom Farbenumschl
ar Alkali g

dafi bei der Titration von mit Chlorca

ancht werde, als der obig chung entspricht. In der Annahme,

phthaleing wenig

qum versetzten Pho tldsungen mit Alkali kleine Mencen

Phosphorsiure nicht als Tricalecinmphosphat, sondern als Dicaleinmphosphat gefillt werden, kehrte

ltende F

er die Titration um und lief Chlorealcinm en phatlésungen zu einem gemessenen

n versetzter Lauge fliefen, bis der Umschlag nach farblos

ag

Volumen (5—10 cem) mit Phenolphths
erfolgte, wobei sich Il!lr.II|'|_|_'il|l'i|.'.|||i||||.l'\|.l;.l}!! ausscheiden sollte. Der Umschlag des _\lu-[i[_\inr';lll'_r-

watlsung festgestellt. Emmerling erhielt gute Ergeb

wurde in einem besonderen Teil der Pl
nisse mit dem Verfahren auch bei eisen- und alumininmbaltigen Phosphaten, doch weist er daranf

er Endre h zu wiinachen ibrig l46t; aucl

hin, dall die Schiirfe ion mit Phenolphthalein 1

gen Phosphaten noch unsicher.

gei der Farbenumschlag mit Methylorange b

8 wirde .'||". EII'.l__'!'IIfll‘r l‘!ll'il'i'.‘]ll'_{ Zllm .\l:‘:ll.f"('ul'i- '_'l"‘:l!"_!l'l:':

snnt
NP IO

Das Verhalten der Ei 1
Fe (H,PO,) 3 CaCl, + 6 NaOH Fe PO, - Cay (PO,), - 6 NaClL

Hiernach wurden zur Titration von 1 PO, ebenfalls 2 NaOH verbraucht.

€

Kalmann und MeiB1% suchen Titrationsfehler, welche durch das verschiedene Verhalten

tion gegen Phenol

der einzelnen in Superphosphaten enthaltenen Phosphate bei der Neutralis
h eine Kombination von Titrationen zu vermeiden,

1L

phthalein und Methylorange bedir

die nach Theorie und Ausfithrung nicht einwandfrei ersche

Nach Glager® nn man in einfacherer Weise direkt zom Ziele kommen, wenn man zu

1y Arch. d. Pharm, 22, 846 (1884
Wohl Druckfehle
Landwirtsch. Versnchssta

atatt Caleinmehlorid!

t. 82, 429 (1886

4y Zeitschr. f. analyt. Chem. 83, 764 (1894
Chem. 7 18, 1533 (1894
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Phosphatlssung einen UberschuB von Chlorealcium

der auf Methylorang

tits bis eben alkalische Reaktion durch die ganze

Vor

es erforderlich, die Fliissig-

beme Resultate zu bekommen,

lische

cherglase in zu versetzen, bis on zum ersten Mal

Bei der Besti sphorsiure sind die Endpunl nicht mit wiingchens

aleinm und

It, die Phosphate mit C

» es sich t-l:z:_u‘uit

Ammoniak zu lisen, mit starker und zuletzt mit (0,1 normaler Lauge

zu titrieren,
r]ii:' t

scharf genug zu erhalten, Ferner ent-

ensen’

‘benumschliige mit Methylorange erst

mit Normal

reachiedene Calcinmphosphat stets mehr

ls Ammonium-

Emmerling al

entspricht, weshalb er die Phosphorsidure a

'in titriert.

als dem

e .
ricalcinmphosy

yscheidet und
Lit lem Au
Stérune der Titration. Er titriert daher die Phosphatlisung zuniichst mit 0,1 normalem Alkali

iphosphat a

chen Phosphate grundsiitzlich eine

fiillen der schwer 16sl

tmann?) erblickt in

biz zum Eintritt der Gelbfiirbung von Methy nge, ft

dann 10 cem neutrale Natrinmeitrat-

llenden Phosphate in Lisang ge en werden, und setzt

t ausf

l6sung hinzu, wodurch

» Titration big zum Umschlag von Phenolphthalein fort. Die Titration ist dann kurz

nun

VOI der ganz schwachen Rotfirbung beendet. Die Berechnung beruht auf nachfolgen

NaH,PO, + NaOH — Na,HPO, + H,0,

diesem Verfahren auch bei Anwesenh von Calecium-, Ferrisalzen usf. auf | PO,

s0 dald
| NaOH verbraucht wird.
-auf hin, dal bei der Titration von Monocalcinmphosphaten

Imbert und Pages? weisen d:

bei Gegenwart von Chlorcaleium bis zum Eintritt der Rotfdrbung ven Phenolphthalein mehr als

in |‘|\]_',{1' B

verbraucht werden, weil die Rotf# dung von Polyealciumphos-

ndet. Dies laft larch verhindern, daf man einen

zur Phosphatlosung chst gegen Helianthin, dann gegen

jessenen Uberschull an Alkali zugibt und zuriick

neutral hierauf einen ge

en war das Verfahren nicht anwendbar.

von Boraten und

sich eingehend mit der Titration der Phosphate mit

i g o . )
Arbelt von Lavaller mal

Strontianwasser be

soht hervor. da
geht hervor, dal

Methylorange auch durch

J] ersetzt werden kann und daff mit 0,01 lkwasser der Farbumschlag

p-Nitropl

des Phenolphthaleins mit m#Biger Schirfe eintritt, wenn alle Wasserstoffatome der Phosphor-

igt sind.

piinre abgesit

Nach Berthelot® zeigt mit Methylorange atlésung mit Kalkwasser

UUmschlag, wenn das Monocalciumesalz entstanden ist. Die Fillung der Phosphorsiiure ist fast

1dig, wenn man auf 1 Mol Phosphorsiiure 2 Mol Atzkalk zugesetzt hat. Der Kalk ist in-

vollst

1 langsam in Cay,(PO,), u

dessen als CaHPO, gefiillt, der sic nsetzt. Bei weiterer Einwirkung von

in dem Iso

rechendes Salz zu bilden

8 entsj

I
welchem 4 Ca0O auf 1 P,O, kommen. Die durch Einwirkung von Kalkwasser auf

2 I
-\'T'Illtil.‘-‘ CUa aulgenommen, wWobel Sich

Kalk wird

nt, in

enden stidrker basischen Salze setzen si nicht klar ab, kénnen

jun aphat ents

das Dical

aber aus der fast kolloidalen Suspension durch Chlornatrium oder durch Erwiirmen abgeschieden

\\'r‘,'"l.“li. =
Auaf die-von Bert helot iu:_-n]_-;'.l_'h-'l_’it‘ W |_‘5[1':'?.£"'.‘-'>-'|.—fll];-_; des Tri

aleiumphosphates hat {ibri-

vens schon 1873 Warrington®), hingewiesen., Nach Warrington zersetzt sich diese Verbindung

z. Bei

ires und basisches ! lingerem Kochen mit Wasser hat die Verbindung

« Ca(OH),.

mit Wasser in st

die Zusammensetzung Cag(PO,)

1y Zeitschr. f. analyt. Chem. 36, 80 (1897).
Chem. Ztg. 22, 691 (1898

%) Journ. de Pharm. et Chim. (6) 7, 378 (1898),

Compt. rend. 132, 1330 (1901).

® Compt. rend. 132, 1274 und 1517 (1901).
% Journ. of Chem. Soc. (2) 11, 9838 (1873).




von Mage

halein mit 0,1 oder

Clowes?) neutralisiert zur Bestimmung von Phosphaten in der

{innter Schwefel hergestellte Aschenlésung gegen FPhenoly

bhis zum Farbwechsel des

1Wel

mit 0,1 o 0,02 norm. S

0.02 norm. Alkali und tit

Alizarins. Ferner kann die gegen Phenolphthalin neutralisierte Losung in folgender Weise titriert
regebenenfalls wiederhe

s
1

mit 3—4 cem 0,1 norm, NaOH versetat,

werden: Die Lasung wird

. Schwelels sen Phenolphthalein neu

kithlen mit 0,1

und nach dem A

tralisiert, bis z

alg 0,1 eem voneil

ktitr

li und zuri

esetztes Alk

loridlésung, kocht

itzt man abermals mit 5 cc und

abweichen. Hieranf wve |
hthalein. Das nach dem ersten

von neunem gegen Phenol

Ubergang von Na,HPO, in NaH,PO,; das na

iert nach dem Abkiihlen

nnd neutra

de h dem

Verfahren gebrauchte Alkali entspric
zweiten Verfahren demjenigen von Na PO, in Na,HPO,. Das zweite Verfahren soll

direkt mit Magensaft ausfiihren lassen.
. gich zur Titration der Phosphorsiure das Citratverfahren

Nach Hirt und Steel

b in foleender Weise

von Littmann® am besten bewithrt. Das Verfahren wurde ]

den mit

ldsung we

sHur 3 Tropfen Methylorange versetzt, zuniichst mit

dndert: 25 cem Phosphor
nentralisiert Hierzu gibt man

{ norm., dann mit 0,1 norm. NaOH gegen Methylorang

ithe

10 cem O

mit Natronlavge, von der 1 ecm

cem Pheno

atlosung*

Substanz 1° bis zum Auftreten der Rotung

bei Anwendung

Nach Schucht® wird bei der yn der Phosphorséiure in Superphosphat Z1m

Umschlag des Methylorange weniger Lauge verbraucht als zur Bildung des prim#ren Phosphates

n- und Alumininmsalze s

erforderlich ist. Andrerseits setzen sich n bei der Neutralisation

A

{-!'|.-'nu:-l]\h:!l A ‘.'n-i"||51|c]'.-t'i1, wird zuar ]'}I'I=;-i.|:|1'!|.\-||||-_f

ali. Um diese

und bedingen einen Mehrverbranch an

i

der Liésung gen Methylorang
i Stiure” in Sup

& helstinde bei der

1

goviel neutrales dall das Caleium als Oxalat ausgefiillt und die Kisen- und

A\ lumininmsalze i
nach Zusatz von 4 normaler Kochsalzlésung bis zur Neutralisation gegen Methylorange

komplexe Verbindungen iibergefiibrt werden. Ferner wird diese Lisung erst

titriert.

Mtration sucht Schueht auch rechnerisch zu beweisen.

auf die richtige

Den Einflull von Koch
iischen Sture soll anf den Farbwechsel des Methyl

Die kleine Menge der vorhandenen org

hten ohne Belang sein,

orange entgegen anderen Angi

Farnsteiner? ist bei Titrationsversuchen von Phosphatlésungen unter Zusatz von Chlor

caleinm ,zu einer hnlichen Art des Operierens® wie Emmerling’ Er bemiingelt jedoch

den unscharfen Farbenumschlag des Verfahrens insbesondere deshalb, weil dadurch mehrere

h werden und infolgedessen zu viel Substanz gebraucht wird. Viel bessere

Titrationen erforde

bestimmung

y unter Benutzung seines bekannten Verfahrens zur Alkali

e lassen s

Ergebn

erzielen. Hiernach wird die Phosphatlésung zunichet anf den Umschlag von Methylorange ein
I f h

smessene Menge Ammoniak und Magnesinmsalz zugesetzt und im Filtrat

gestellt, dann eine

yom Magnesiumammoniumphosphat der Ammoniakiiberschuff mit Lackmus als Indikator zuriick
titriert (vergl., Verfahren von Schlickum 5. 38).
Nach Versuchen von Cohn®) wire zu schliefen, daf die Titration der Phosphate in

cinm auch bei Anwesenheit von Eizen

Superphosphat (wasserlosliche Phosphorsiure) mit Chlore:

Phosphatlisung ge

Aluminiumsalzen dann gute Irgebnisse gibt, wenn d
licher UberschuB von Chloreal

nach dem

(1 g Superphosphat auf 850 ccm), ferner ein reic

Farbwechsel des Methylorange zugesetzt und der Umschlag gegen Phenolphthalein mit einex

1y (them. Zentralbl. 1903, II, 524.

Chem. News. 92, 113 (1905).

Vel. 8. 5.
110 ¢ Atznatron und 1f
Vertreibung des Kohlendioxyds auf, neutralisiert mit Natronlauge und Phenolphthalein sehr

Clitronenséiure lost man in 300 cem Wasser, kocht zur

genan und verdinnt auf 1032 ecem. Zugabe von 1 cem Alkohol erhéht die Haltharkeit der

Ldsung.

angew. Chem. 18, 1021 (1905) und 19, 184 und 1708 (1906).

itschr, f

Z
8 Zeitechr. f. Unters, d. Nahrungs- u. Genullm, 13, 305 (1907)
Vergl. 8. 4.

Chem. Ztg. 82, 375, 578, 718 (1908),
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erste nicht augenblick

frither titrierten Probe ver verschwindende

Rotfdrbung mit 0,3 norm. Das Mitausfallen und Alumium-
]' 08

wie wenn Phosphorsdure als Tricalcinumphosgphat

werden und

phosphaten ist mach Coh

lgedessen ebensoviel

in

niedergefallen re. Der Ubel ingenmscl oft unsich
ist, ld6t sich nach Col V irch Anwendung einer Miscl » mit Methyl-
yrange als [ndik I en, wo ein scharfor Umschlag. in er e

1 ot sind, werden mach Cohn

1 ]a]l- '.‘-!‘;ji\"‘i be

lichen.

ansgeg

ngungen durch direkte

angegebenen I

ininmsalzen

i".'.! .\.TI"-\l'-".':'.jI".'."i. ' !'.|""{‘.’l' 1'1'|I'i

wie

hucht® erl siner Phosphatlésung nach dem

ebnisse. Die Anwesenheit von FEisen- und Tonerdesalzen macht aber auch n

einen Mehrverbrauch von Alkali. Die

Al PO, durch Alk:

Schucht den Ur unscharf und ser wird

Die

jedoch dadurel hen, dall das a yder in Losung geht.

1 nach Sehueht nur doreh Hinzufiig

s der Sesquioxyde

Ausschalt 1 einer die

'|.

16

Zur Bestimmung der wasser-

ung der Sesquioxyde hindernden organi

chen Phosj in Superphospl her die Phosphatlésung zuniichst mit normaler

Oxalatldsung von den Cs ein Uberschufl iiber die Bildung der

des rates ZrNAa

komplexen Eisen

mit 0.5 norm. Lauge bis zur deutlichen Gelbfarbung big zur Gran

& Volumen wird mit normaler sung versetzt und bis

firbung) titriert. FEin anderes gl

Die Berechnung erfolgt auf Grund der beim Cit

zum Umsch des Phenolphthaleins titrie
verfahren angecebenen Gileichung, wonach anf 1 PO, 1 NaOH gebraucht wird.

Richmond?) hat bei der 1

Phosphatltsul Erds

alien bei Benutzung

der Phenol

ange und Phenolphthalein als

phtalein-

von Methyl

all die Titrat ymetrischen Verhiltnissen

nmschlag sehr unse

hwechsel d 18 z0 dem des Phenol

die

verliuft, sonde

mit der Konzentr: ingen, mit der Art der

ns verbrauchten Lauge sich #

_;I|-i]|:l'.l';
Zufiigur

keit der von Doherty% angegebenen Metho

zweifelt daher die Zuverlissi

ler Temperatur. Er

der Lisung und ein

r der ]'|!f'.-]l-:::i!|- in Milchasche.

zur Bestimmur

aver Ei

R

Demgegeniiber bemerkt Doherty, d gein Verfahren nur unte

gungen brauchbare Ergebnisse liefere ichmond diese

von ihm angeg benen B
Bedingungen nicht eingebalten habe.

Pozzi-Escot® bestitigt die Richtigkeit der von Thomson und Jo (vergl. S. 3) ge

Ergebnisse. An Stelle von Methylorange konne a

Kongorot und Dimethylbraun

funder

ar sein.

verwendet werden. F
Ej

asche das Verfahren von Doher

r Erdalkaliphosphate soll das Verfahren nicht brauch

ehe und Stegmiiller (vergl. Bestimmung der Phosphate in Honig-

iibernommen, B nicht bis zum Um

farbe titriert und dall eine

range

schlag des Metl

ion des Chlorcalciums ge wird (2 cem 10%;ige Lisung auf

bedeutend geringere Konzentr

10—20 cem Phosphatld

Biltz und Marcus?® bravchen fiir die Titr des ersten H-Ions der Phosphorsiure bis

sum Umschlag des Methylorange (im Gegensatz zu bisherigen Beobachtungen) regelmiillig mehr
Jli. als der Theorie entspricht. Die bis zum Umschlag des Phenolphthaleins fiir 2 H-Atome

der Phosphorsiure gebrauchte Alkalimenge en ziemlich gut der Theorie. Die
1y Chem. Ztg. 32, 631 (1907).

2 Chem. Ztg. 32, 719, 1201 (1908).
The Analyst 83, 273 (1905).

Vergl, 8. 1.

5y Chem. Zentralbl. 1909, II, 1165 und

% Zeitschr. f. anorgan. Chem. 17,




s ¥, T, S~ Sl
e ARE N
Differenz zwischen den Farbumschligen von Methylorange und Phenolphthalein fillt daher immer

etwas niedriger aus als die Theorie verlangt. Bei Zusatz von Magnesiumsalzen zu Phos-
phaten werden bis zum Methylorangeumschlag genau dieselben Ergebnisse erhalten. Der Phenol-
phthaleinpunkt verschiebt sich nur ein wenig, da nur ein sehr geringer Teil als Trimagnesium

phosphat gefiillt wird, was von der Konzentration der Magnesiumehloridlésung ziemlich unabhingig

sein soll. Bei Zusatz von Chlorecaleinm iindert sich die Menge der vom Umschlag des Methyl

orange bis zur Phenolphthaleinrétung verbrauchten Alkalilauge mit der Konzentration des Chlor
calciums. Auch bei Zusatz von 3—15 Molen CaCl, auf 1 P,O, wurde noch nicht die nach der
Gleichung 8. 2 verlangte Menge Lauge verbraucht. Biltz und Marcus nehmen daher an, dall

hierbei ein wesentlicher Teil des Calcinmphosphates als sekundires Salz in Lsung bleibt.
Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Boraten und Phosphaten titriert man nach Biltz und
Marcus zuniichst die Phosphate vom Farbwechsel des Methylorange bis zu dem des Phenol-
phthaleins, setzt dann Mannit zu und titriert bis zur abermaligen Rétung. Hierbei wird etwas
mehr PO, und weniger Borsdure gefunden als der wirklich vorhandenen Menge entspricht, da
die Borstiure zum Teil auch schon ohne Mannit reagiert.

Nach Wagenaar?) 146t sich das dritte H-Ion der Phosphorsfiure am besten durch Zusatz
von Bleinitrat und Neutralisation gegen Phenolphthalein titrieren.

Gottfried?) hat das Verfahren von Fiehe und Stegmiiller bei Honig nachgepriift
nnd als brauchbar befunden mit der Ab#inderung, dal nicht bis zum Farbwechsel des Methyl

orange in orange (Neutralfarbe), sondern in zitronengelb titriert wird.

lll. Vorschrift zur Titration von reinen Phosphatiosungen.

Auf Grund zahlreicher Vorversuche hat sich fiir die meisten praktischen Zwecke
schliefllich nachfolgende Vorschrift bewdhrt:

Das Volumen der Phosphatlosung soll etwa 20 bis 30 cem betragen und nicht
mehr als etwa 70 mg POy, entsprechend etwa 15 cem 0,1 normaler Lauge, enthalten.

Man versetzt die Losung in einem verschliefibaren Kolbechen von Jenaer Glas
mit 1 Tropfen Methylorangelosung (L g in 1 1) und mit 0,1 normaler Salzsiiure
bis zum Farbumschlag in rosa. Hierauf wird ftropfenweise (1 Tropfen = 0,025 ccm
0,1 normale Lauge bis zum Umschlag in gelb zugegeben, wobei ein gleiches Volumen
Wasser, mit 1 Tropfen Methylorange und 1 Tropfen 0,1 normaler Lauge versetzt, als

Vergleichslosung dient. Kine scharfe Einstellung ldft sich auch auf einer Unterlage

von em (ilanzpapier erzielen,

Die auf gelb eingestellte lLosung wird nun mit 30 cem einer 40Yigen neu
tralen Chlorcaleiumlisung?®) vermischt, bis zum beginnenden Sieden erhitzt, und auf
etwa 149 abgekithlt. Auf den durch den Zusatz von Chlorcalcium bewirkten Farben
umschlag in rosa ist keine Riicksicht zu nehmen.

Nun gibt man 2 Tropfen Phenolphthaleinlosung (1 g in 100 cem 96 %, igen
Alkohols) zu und titriert mit méoglichst carbonatfreier 0,1 normaler Natronlauge*) unter

lebhaftemm Umsehwenken, bis eben die ganze Fliissigkeit deutlich rot gefirbt ist.

) Ch. Weekbl. 45 (1911), Ref. Chem. Zentralbl. 1911, II, 721.
!} Pharm. Zentralh, 53, 1440 (1912).
%) Zur Kontrolle der Nentralitit der Losung dient folgender Versuch: 20 cem Chlorealeinm
losung werden mit 10 cemn Wasser gemischt und bis zum Sieden erhitzt (zur Entfernung des CO,);
diese erkaltete Lisung, mit 2 Tropfen Phenolphthalein versetzt, soll durch 1 Tropfen 0,1 normaler
NaOH deutlich geriitet werden.

& Zur Kontrolle der Carbonatfreiheit der Natronlauge dient folgende Priifung: fiir 20 cem
0.1 normaler Salzsfiure sollen vom Farbwechsel des Methylorange in gelb bis zur Rétung von

Phenolphthalein héchstens 0,15 cem 0,1 normaler Alkalilange verbraucht werden,
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Hierauf verschlieft man das Koélbchen mit cinem Gummistopfen, lilt
in Wasser von etwa 14° stehen, wobei in der Regel wieder Entfirbung eintritt, und
titriert mit 0,1 normaler Natronlauge bis zur Roitung nach.

Von der nach dem Zusatz von Chlorealeium bis zur endgiiltigen Phenol-

phthaleinrétung verbrauchten Menge 0,1 normaler Lauge wird als Korrektur fiir den in
der H‘L| unvermeidlichen l';{]";-n]};il_i_'i_“li;l}t der Lauge 1%, ll‘llf_'i'l"."’::;."l‘1'l. Der ]{1'-t_ mit

{,75 multipliziert, ergibt die mg PO4, mit 3,55 multipliziert, die mg PsO; in der an

cewandten Losune.

Fiir die Titration von mehr als etwa 70 mg PO; und fiir moglichst
cenaue Untersuchunegen ist es erforderlich, die nicht mehr als etwa 20 bis 25 cem
betragende und héchstens etwa 119 mg POy enthaltende Losung vor der Titration
gegen Phenolphthalein bis auf etwa 4° abzukiihlen, mach der Titration in Kiswasser
o stellen. in Biswasser (im Eisschrank) iiber Nacht stehen zu lassen und erst dann
die Nachtitration auszufiithren. Auflerdem ist fiir genaue Analysen die Korrektur fiir
den Laugenverbrauch jeweils durch einen blinden Versuch zu ermitteln; fiir Versuchs-
reihen mit ungefiihr gleichbleibenden Titrationsverhiltnissen geniigt ein blinder Versuch.
Der blinde Versuch ist in folgender Weise auszufiihren:

Eine der im Hauptversuch vom Farbwechsel des Methylorange bis zur Rétung
des Phenolphthaleins verbrauchten Natronlauge entsprechende Menge 0,1 normaler
Qalzsiiure wird mit Wasser ungefihr auf das Volumen der Phosphatlosung erginzt,
mit ebensoviel Methylorange und Chlorealeiumlosung versetzt wie im Hauptversuch,
erhitzt, wieder abgekiithlt und nach Zugabe von Phenolphthalein titriert (sofort
ind nach etwa 24 Stunden) wie im Hauptversuch. Die hierbei von gelb bis zur
Rotung von Phenolphthalein verbrauchte Menge Natronlauge wird als Korrektur von
der im Hauptversuch verbrauchten Menge abgezogen.

Begriindung des Verfahrens. Fir die Einstellung der Phosphatlosu

denjenigen Aciditiitsgrad, bei dem alles Phosphat primiires Salz NaHsPO; vor-

handen ist. hat sich die Anwendung von Methylorange unter Beniitzung der an-
gegebenen Vergleichslosung oder der gelben Unterlage als geniigend scharf erwiesen,
Die Titration auf gelb wurde der auf eine Ubergangsfarbe vorgezogen, weil man durch
diese Farbe bereits auf gelb vorbereitet wird und daher etwas sicherer geht, und ins
besondere weil dabei eine Vortiiuschung von Phosphaten durch die Gegenwart kleiner
Mengen von Eisensalzen vermieden wird (vgl. S. 27). Die Titration auf gelb wird da-
her mit Recht von den meisten Analytikern bevorzugt. Dafl die Titration mit Methyl-
in der Wirme ausgefiihrt werden darf, hat schon Lunge') nach-

orange
gewiesen.

Durch eine grofe Anzahl von Versuchen wurde festgestellt, dafl der Umschlag
von Methylorange in gelb unter den in der Vorschrift gegebenen Bedingungen gerade

dann eintritt. wenn alles Phosphat in Dihydrophosphation umgesetzt ist und nur eine

ildet hat. Durch den von Schucht (vgl.

Spur von Monohydrophosphation sich ge

S. 6) empfohlenen Zusatz von 4 -normaler Kochsalzlosung wird allerdings der Alkali

3or. d. Deutsch. chem. Ges. 18, 3290 (1885),
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verbrauch fiir Phosphorsdure beeinflullt, aber in fehlerhafter Weise, weil mehr

erforderlich ist. Die

verbraucht wird, als zur Bildung der primiren Alkaliphosph:

Anwendung von Indigo-Methylorangemischung nach Cohn (vgl. 8. 6) diirfte fiir die

Bestimmung der i’}:"‘]'}l.‘llf' in Aschen von Nahrungs- und Genulimitteln im ¢

Fiir Beobachter, deren Farbensinn fir den Farbwechgel des

kaum erforderlich se

,\i|_'15¢_\".<|1';|!'|i:'!' weniger empfindlich ist, kinnte _il'li-:lrh diese Mischung immerhin Vor-

teile bieten. Die Benutzung anderer Indikatoren an Stelle von Methylorange wird

nur in Ausnahmefillen in Frage kommen, wobei natiirlich nur solche Indikatoren in

Betracht fallen, die ungefihr bei derselben H-Ionenkonzentration Farbwechsel zeigen

wie Methylorange. Das von Pozzi-Escot (vgl. S. 7) vorgeschlagene p-Nitrophenol
kann aus diesem Grunde nicht empfohlen werden; bei Anwendung von 20 cem 0,05
normaler NaH. PO, - Losung trat dessen Umschlag erst nach Zusatz von 2 cem 0,1
normaler Natronlauge #dufllerst unscharf ein'). FEine mit Cochenillelosung versetzte
NaH: POy-Lisung zeigt zwar nach Zusatz von etwa 0,1 bis 0,2 cem 0,1 normaler Lauge
oder Sdure deutlichen, aber doch nicht so scharfen Umschlag wie mit Methylorange.

Der durch Zusatz von Chlorcalcium bewirkte Riickschlag der auf Methylorange-

» eingestellten Losung in rosa ist darauf zuriickzufithren, dafl durech das Chlor
calcium schon vor der Neutralisation gegen Phenolphthalein ein Teil der Phosphate

(zum Teil in kolloidaler Form) sich in Di- und Tricalciumphosphat umsetzt, wodurch

begondere beim Erwirmen

H-Ionen frei werden. Bei konzentrierten Losungen treten in

Fiallungen ein. Ganz falsch ist es daher, den Umschlagspunkt des Methylorange

nach Zusatz von Chlorcalcium zu bestimmen, wie es bisher vielfach iiblich war
Sowohl die Phosphat- wie die Chlorcalciumlosung koénnen kleine Mengen

walten. Da dieses bei der Titration der Losungen Alkali verbraucht,

Kohlendioxyd ent
g0 konnte hierdurch ein Titrationsfehler von einigen Zehntel ccm 0,1 normaler Alkali-
lauge entstehen. KEs ist daher erforderlich, das Kohlendioxyd vorher zu entfernen,
am einfachsten durch Erhitzen der Lisung. Gewdhnliches Glas wiirde nun hierbei

h

Alkali und Alkalisilikate an die Losung abgeben; durch das Alkali wiirde natiir
ein Minderverbrauch, durch die Kieselsiiure ein Mehrverbrauch an Alkali bei der
Titration bedingt werden; der durch Alkali bewirkte Fehler ist indessen grifer als
der entgegengesetzte (vgl. Versuche S. 24). Durch Verwendung von Jenaerglas und
durch kurzes (nicht linger als etwa '/; Minute dauerndes) Aufkochen der Lisung
lassen sich diese Fehler vermeiden

Die iilteren Versuche zur Titration der Phosphorsiure bei Gegenwart von Chlor
caleinm deuten darauf hin, daB bei reinen Phosphatlésungen die Reaktion vom Farb-
wechsel des Methylorange bis zu demjenigen des Phenolphthaleins nicht unter allen
Umstinden im Sinne der Gleichung:

2 Na ”:”“1 ', 3CaCls 4 4 NaOH Cag (POy)e I— 6 NaCl = t He O
verliuft; vielmehr scheint nach den bigsherigen Vorschriften einerseits ein Teil der
Phosphorsiiure nach der Gleichung:
NaH: PO, + CaCls 4 NaOH CaHPOy 2 NaCl <+ H:0

') Nach den Arbeiten von Fels schligt Methylorange bei einer H-Ionenkonzentration von

1,8 - 10—5, p Nitrophenol aber bei 1,8 « 10—7 in gelb um, Zeitschrift fir Elektrochemie 10, 208 (1904)
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als sekundiires Salz auszufallen, andererseits ein kleiner Teil des Tricalciumphosphats

in Losung zu bleiben und infolge hydrolytischer- Spaltung alkalisch zu reagieren,

Endlich ist das ausgefillte Tricalciumyphosphat sehr wenig bestiindig und bildet durch
Binwirkung von Wasser je nach- den Umstinden sehr rasch ein sauer reagierendes

Salz. Nach den Untersuchungen von Berthelot und Warrington (vgl. 8. 5) scheint

ocenden Gleichung vor sich zu gehen:

POy )e » Ca(OH)s (unloslich).

diese Hydrolyse im Sinne der nacl

2 Cay(PO4)s 4+~ 2 HeO = 2 Ca H PO, (schwerldslich) - Cag(
Infolge der Abscheidung

von Dicalciumphosphat und der Lislichkeit von Tricalcium-

phosphat wiirde zu wenig, infolge der Hydrolyse zuviel Alkali verbraucht werden,

Es ist moglich, dafl die entgegengesetzten Fehler zufillig sich ausgleichen kénnen.

Andererseits lassen sich je nach der Art der Titration sowohl positive als negative

Fehler voraussehen, so dafl die vielen Widerspriiche in der Beurteilung des Verfahrens

‘kldarlich werden.

Von verschiedenen Seiten wurde nun mit Recht darauf hingewiesen, dafl zur
Ausfillung des Tricalciumphosphates ein Uberschufi von Chlorecalcium anzu-
wenden sei. s ist dies einerseits deshalb erforderlich, um durch einen Uberschufl
von Ca-Ionen die Bildung des Tricaleciumphosphates zu begiinstigen und somit die
jenige des Dicalciumphosphates moglichst zu verhindern, andererseits um das Tri-
calciumphosphat durch Zurtickdringung seiner Ionisation mit einem gleichionigen
Salze mdoglichet schwer loslich zu machen., Die bisher iiblichen Mengen des Chlor-
calciumiiberschusses betrugen jedoch nicht mehr als das 2 bis 10fache der zur Bildung
des tertiiren Phosphates erforderlichen Menge. Hierdurch wird zwar mit steigender

(hlorealeiumkonzentration eine vollkommenere Abscheidung des 'l‘ri:-:a]riu!u[-hrhr‘]»'[l:ltr_":x

bewirkt, doch entspricht die verbrauchte Lauge noch nicht der theoretischen Menge.

Auch hat es sich gezeigt, dal bei diesen Konzentrationen der Phenolphthaleinum

schlag unscharf war, weil die Rotung alsbald wieder verschwand. Diese Erscheinung
ist offenbar nur durch die ”_‘\'l]l'ull\‘.‘t' des 'l‘!‘llt':l]f'il_l]'l‘;]l}](_‘r:'-';l]u!_’.i'r- im Sinne obiger
Gleichung zu erkliren. Da nun die Hydrolyse bekanntlich durch Herabsetzung der
Temperatur sich vermindert, so wurde eine moglichst quantitative Abscheidung des

Tricalciumphosphates durch Zusammenwirken einer aullerordentlich hohen Chlor-

ciumkonzentration und einer tiefen Temperatur erzielt. Wie die unten angefiihrten

lifit sich der Einfluff der Konzentration des Chlorcaleiums so

wie der Temperatur auf die Bildung und auf die Hydrolyse des Tricalciumphosphates

gen. Die Hydrolyse ist bei Zimmertemperatur und bei Anwendung hoher

zeitlich verfo
Konzentrationen von Chlorcalcium nicht bedeutend. Bei Temperaturen von 14 bis 15°
wird sie noch geringer. Immerhin wird der Endpunkt der Titration beim Farbum-
schlag des Phenolphthaleins schon elwas unsicher uud nicht immer gleichmiflig, so
dall sich inshesondere bei grofleren Phosphatkonzentrationen Eiskiihlung empfiehlt.
Da nicht alles Calciumphosphat sofort als Tricalcinmphosphat gefillt wird, und da
offenbar der Umsatz des mitgefallenen Dicalciumphosphats in Tricalciumphosphat erst
allmihlich stattfindet, so muBl man die Losung nach der ersten Titration stehen
lagssen und zwar bei Temperaturen, bei welchen die Hydrolyse nicht mehr in Betracht

kommt,
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Der von verschiedenen Seiten gemachte Vorschlag, bei der Titration mehr Alkali

zuzusetzen als zur Bildung des Tricaleiumphosphates erforderlich ist und dann zuriick-

f.’-:[ii‘n'i"f'f'Il, m s ."r'liit\r! !;l"-';‘i.'li.‘-l ::-ill"{f":l"llill ".‘."'i";.'\'“,'l '.‘.'i'i| 1]|i|':'|| <l;-: 'EIL.iIt‘."*f'-:'lnl\-\i;y-i]

OH-Ionen die Umwandlung des Tricale 51_|i||]>?;u--|zi|:1!u-- in |

nur beglinstigt
statt verzigert und der Alkaliverbrauch dadurch erhéht wird. Wenn trotzdem die

betreffenden Analytiker richtice Werte bekommen haben, so ist dies auf den Zufall

zuriickzufithren, dalf hzeitig bei der gewihlten Chlorcaleiumkonzentration infolge

1 :i!
Trotz grofler Sorgfalt bei der Herstellung und Aufbewahrun

von carbonatfreien

Laugen kann es vorkommen, dafl diese Laugen, zumal mit der Zeit, doch etwas Kohlen

dioxyd aufnehmen. Ferner losen sich mit der Zeit Silikate. Auch die Chlorcaleium-
l6sung kann mit der Zeit geringe Mengen von Silikaten aufnehmen. Hierdurch werden

kleine Differenzen fiir den Alkaliverbrauch verursacht, die selbst bei sehr sorg

- i (37

bereiteten Losungen 0.15 bis 0.20 cem 0,1 normaler Lauge fiir etwa 20 bis 25 cem
verbrauchter Lauge betragen.

Fiir genaue Titrationen ist es erforderlich, den PO,-Gehalt der Lésung vorher
annihernd zu kennen, da bei gréferen PO; Konzentrationen nur mit Fiskiihlung titriert
werden soll. Man kann sich dariiber durch eine rohe Titration orientieren, indem man
die nach Zusatz von .\11'.’_}]I\'JII?'.‘|]J_'_'I big auf ‘-_:\'i‘ii- eincestellte 1.1”1~'.iil_'_;' mit einigen cem
40"p1ger Chlorcalcinmlésung und Phenolphthalein versetzt und mit 0,1 normaler Lauge
bis zur starken Rotfarbung titriert. Bei etwaigem Substanzmangel liefle sich der Nieder

schlag nach einigem Stehen abfiltrieren, in wenig iiberschii v 0,1 normaler Salz

siure losen und nochmals genau titrieren. Die besten Ergebnisse werden nach dem

Verfahren erzielt, wenn etwa 50 bis 119 mg PO; entsprechend etwa 10 bis 25 cem
0,1 n NaOH) austitriert werden, da alsdann die Titrationsfehler so klein sind, dafl
sie kaum in Betracht kommen, Mehr als etwa 119 mg PO, (entsprechend 25 ccm 0,1 n

NaOH) zu titrieren, wire schon deshalb nicht zweckmiiflig, weil die meisten Biiretten

nur 25 cem fassen. Auflerdem wiirde es bei solchen POy-Konzentrationen linger dauern

als in der Vorschr

;:l'.“'tl']it hiitte

vorgesehen ist, bis sich das Gleichgewicht der Lisung ein

Beleganalysen.

Durch nachstehende Analysen soll nicht nur bewiesen werden, dall nach der
gegebenen Vorschrift richtige Ergebnisse erhalten werden, sondern auch gezeigt werden,
inwieweit die Ergebnisse bei Abiinderung der einzelnen Bedingungen fehlerhaft werden.

Zu den Analysen wurden reine Lisungen von Di- und Mononatriumphosphat

verwendet, Als Dinatriumphosphat diente ein nach S. P. L. Sérensen') bereite

Salz von der Zusammensetzung Nay HPOy -+ 2 HyO, dessen PO,-Gehalt vorher gewichts-
analytisch bestimmt und der Zusammensetzung genau entsprechend gefunden worden
war. Als ,\Iirm:un:tr_mnn;]lm.~;.\ie:|l wurde ein reines, von Kahlbaum bezogenes Priparat
benutzt, dessen gewichtsanalytisch ermittelter PO;-Gehalt einem Salz von der Zu-

sammensetzung NaHs; PO, (ohne H.0) entsprach. Die Lisungen enthielten genau /4

1y Biochem. Zeitschr. 21, 170 {1909

— 7 - - - o T ——— L - 3 - o5 LY
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oder '/sp Mol PO, im Liter, so dafi fiir a ccm der Lios nach dem Chlorealeium-

verfahren zwischen den beiden Farbumschlicen entweder - oder a cem 0,1 normaler
Alkalilauge gebraucht werden sollten.

Bei den einzelnen Versuchen wurde teils nur die Phosphatmenge, teils nur
die Chlorealeciumkonzentration, teils nur die zur Ausfillung des Tricalciumphosphates
eincehaltene Temperatur variiert.

Um den Eintritt des bei der Bildung des Tricalciumphosphates sich einstellenden

auch eine etwaige langsame Hydrolyse dieses Salzes erkennen

\rleichoewichtes, s«

kiénnen, wurde der Verbrauch von 0,1 normaler Alkalilauge sofort nach der erst

maligen Titration und sodann nach verschiedenen Zeiten des Stehenlassens ermittelt,
Sofern die Hydrolyse praktisch verhindert war, mulfite der Verbrauch an Alkali
nach einer bestimmten Zeit (wenn die Ausfillung des Tricalciumphosphats beendet
war) der Theorie entsprechen und sich dann gleich bleiben, was unter den vor-
geschriebenen Bedingungen auch zutraf,

Fiir je eine Versuchsreihe wurde ein blinder Versuch ausgefiihrt.

Aus den 3 nachfolgenden Tabellen ist ohne weiteres zu ersehen, dafl die zur

Titration verbrauchte Laugenmenge abhiin;

. von der Temperatur bei der Fillung des Tricalciumphosphates,
2. von der Konzentration des Chlorecalciums,

3. von der Zeit zwischen Zusatz des Chlorcaleiums und endgiiltizer Titration.

Zu den einzelnen in den Tabellen angegebenen Analysen ist noch folgendes zu

1. Analyvsen bei _’_"1"-\'i'i]:I]:]II'Flf"' Temperatur.

Tabelle | zeigt, dafl bei gewohnlicher Temperatur, aber bei Anwendung der in

der Vorschrift verlangten Chlorcaleiumkonzentration (30 cem 40%yige Losung zu
1

ety 30 cem Phosphatlosung) nach etwa '/o—1 stiindigem Stehen der Lésung der

Theorie annihernd entsprechende Ergebnisse erhalten werden. Der Einflul der

Hydrolyse ist jedoch durch den Mehrverbrauch an Lauge nach lingerem Stehen
deutlich bemerkbar. Bei geringerer Chlorealcinmkonzentration sind die dadurch ver

ursacnten

ler zu erkennen. Bemerkenswert ist noch der Umstand

, dali oft die

selben Phosphatmengen unter dullerlich sonst gleichen Bedingungen sich beim Stehen

der Losungen verschie verhielten, so dafl auf einen ungleichmiflizen Verlauf

1 1 1 - sl 11t
der Hvdrolvse ceschlossen werden muli.

o]

Analysen bei 14 bis 15°,

Bei ziemlich genauer Einhaltung der Temperatur von 14 bis 15° fiir die Ausfillung

deg Tricaleiumphosphates wurden mit der vorgeschriebenen Chorcalciumkonzentration

nach 2 stiindigem Stel

en bessere Krgebnisse erhalten Kleine Abweichungen in

I’e'\!‘:li}1;“;1-5[[1“,“1“]“-,.]: kommen noch vor, offenbar weil bei 15° der Einfluli der Hydro




Tabelle 1. EinfluBf der Konzentration des Chlorcaleciums und der Zeit
des Verlaufes der Reaktion auf den Verbrauch von Alkali zur Titration

von Phosphatldsur

Tricaleiumphosphatféllung bei Zimmertemperatur.

'/‘“.r:,’_.. Verbrauch von 0,1 n NaOH vom Farbhwechsel des
Ange- Zuge Zuge setzt Methylorange in gelb bis zu dem des Phenolphthaleins
wandte setzte ; in re
Na,HPO,- 0,1 n HOL-| 5¢*“°® | Chlor- |
[j'wun;-g Lisung Wasser | calcium fortige nach ||.".rn.
lbsung | Titration 1 Std. £ Std. | 24 Std. | 48 Std.
ccém ccm cem ccm Il ccm ccm ccm ccm ccim ccm
a) 0,025 mol. Na, HPO,-Lisung
20) b 1 | 9,6 0.7 —_ 10,4
20 | 9,67 — 9,72 0,82 10,54 10,84
20 '3 1 9.65 9.70 0.80 10.5 10,8
20 ] ) 0,82 9,92 10,62 10,87
20 ] ) 9,96 0,56 10,71
20 ) —- 5] - 9,88 10,40
) 7] 10 9 B6 10,26
) ) 10 9.90 10.09 10,64 10,89
20) D — 10 9,92 10,07 10,57 10,87
20 ] - 20 0,7¢ 9,99 9,99 10,14 10,5
20 ] - 20 9,73 10,03
20 2 0978 9.99 - 10,04
) 5 9,85 10,05 10,07 10,12 10,42
20 b 9,87 10,07 10,07 10,17 10,62
50 — 1 23,53 ar 6,65
1) 1 28.5 5,80 26,9
50 i 24,08 26,98
31l 24,10 27,0
o0 ! 15 24.30 27,0
50 L 15 24,42 27,12
50 20 24,3 -~
50 2H 24,45
ol 30 24,51 26,4
ol 30 24 .60 — 26,50 2706
50 50 24,4 -
50 50 24,4
511 50 24,4 )
50 50 24,4 - 25,00
50 60 24,56 ;
50 60 24,50
50 — 60 24,45
a0 60 24,45
50 60 24,45
50 60 24 40

Nach dem FErgebnis der blinden Versuche sind bei etwa 15 v cem verbrauchter

0,ln NaOH 0,156—0,2 cem; bei etwa 10 eem 0,1 cem als Korrektur abzuoziehen,




| Sl ; -
| Zuge Verbranch von 0,1 n NaOH vom Farbwechsel des
Ange Zuge- Zuge- Methylorange in gelb bis zu dem des Phenolphthaleins
wandte setzte in
y x setztes Y )
Na,HPO,- 10,1 n HCI Chlor
Losung | Losung | Wasser | calcium- nach nach nach nach nach
lésung | Titration Std, | 1 Std. { Std. | 24 Std. | 48 Std
ceIm ccm cem ccim ccm ccm ccm CCIm Ccm ccm
by 0,05 mol. Na, HPO, - Lisung
10 | D 15 30 = 10,0
10) b 15 30 9,82 10,05
15 7,0 7 30 14,60 15,10
15 7,0 T, 30 14,72 15,10 -
20 1) ‘ 35 19.85 20,256
20 10 | 19,15 20,35
H 12,5 10 J 15 28,96 24,31 31 -
12,5 10 [ } l 23,96 24,31 25,25
25 12,6 10 24,31 25,2 26,21 ~
25 12 5 £ 40 24.25 — 25,62 26,37 - —
256 12,5 10 24,16 —
26 12,5 1) 24,81 = =
20 12,6 ) — = =
2D 12,6 - 10 —_— —

noch immer bemerkbar 1st und weil anderseits nach 2 Stunden der Umesatz in

i_'\"l’
rr!‘ii':t]\‘ill]nlriHl.«}r[m[ oft noch nicht beendet i_.,['__:_

Wenn jedoch fiir die Titration nicht mehr als etwa 10 cem 0,1 normaler

Alkalilange gebraucht
diesemn Ver

wie in den

werden, so sind die KErgebnisse zufriedenstellend. Immerhin

18t bei

ren das Gefithl der richtigen Ausfiihrung noch nicht so sicher

nachfolgenden Versuchen

3. Analysen bei Eiskiihlung.

Entsprechend der Vorschrift fiir genaue Analysen wurde bei diesen Analysen

gestellte und dann mit Chlorealcium versetzte,

die auf den Methylorangefarbenwechsel eir

zum Sieden erhitzte Losung zuniichst unter dem Wasserstrahl, dann in Kiswasser

gekiihlt, bis zum Umschlag in rot titriert, darauf in verschlossenen Kolbchen zuniichst

sen und am andern Tage

I Kiswasser, dann iiber Nacht im Eisschrank stehen g
zu Ende titriert,

Auch Tabelle 16 enthalt ein Beispiel, woraus hervorgeht, daf nach 2 Stunden die

“‘-']‘”iiltll'rl:.:'- noch nicht der aus der gewichtsanalytischen Bestimmung berechneten entsprach

(die be Milch mit hezeichnete Titration).




i der Konzentration des Chlorecalciums und der Zeit

zar Titration

Reaktion auf den Verbrauch von Alka
von Phosphatléosungen.

Tricalcinmphosphatfiillung bei 14 bis 15

o ) 7 Verbrauch von 0,1 n NaOH vom Farbwec des
wandis f‘lll" 7 gesetzte Methylorange in gelb bis zu dem des Phenolphthaleins
0,056 mol. ﬂ‘ﬂl!mr;‘ cesetztes 'm.l 0180 in rot®)
s 0,1n HCI Chlor- |
Na,HPO, Lisung Wasser ium- | sofortige nach nach nach 1
Lésung ' l6sung | Titration 1 Std. 11/, Std. 2 Std. !
ccm cem CCin cem ccm ccm CcCm CCIm ccm
1 0,6 28,5 30 1,04 1,05 - 1,05 1,05
1 0.5 285 a0 1,02 1,08 1,08 1,05
2 I 27 30 2,04 2,06 2,07 2,10
2 1 27 30 2,00 2.056 - 2,06 2,06
2.5 22,56 A0 5,02 5,00 5,14
D 2.5 30 5,02 5,07 y,1:1
10 15 30 10,08 10,10 10,23
10 5 30 | 1008 10,28 —~ 10,30
15 7,0 7 a0 | 14,72
15 7.0 30 15,07 15,70
2() 10 35 19.57 20,32 2(),42 20,47
2() 10 35 19,87 19,99 20,49 20,61
12,5 10 24,64
12,6 1() 24,64
12,6 10 24,64 20,22
10 10 24,64 24,99
10 10 24,64 24,99
25 10 10 24.59 24.59
1 24,75 ——
11 24 .60
{0) 24,60
40 24,63
10 24,70
10 24,65
12,5 410 24,60
12,56 - ) 24,55
12.5 10 40 24,63
12,5 10 40 24,60
12 10) {0
12 10 i0
12,1 10 40

*) Nach dem FErgebnis der blinden Versuche sind bei 1—5 cem verbrauchter (

1 T
NaOH 0,025—0,1 eem: bei 10 — 15 cem 0.15—0.2: bei 20 cem 0,3 cem: bei 256 cem 0,18 cem

faniors Tangel Qb Kietiit Gt s

L S ! - - -
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Konzentration

auf

den

‘li'.“'

Verbrauch

von Phosphatlésungen.

von

Chlorcaleiums

Alkali

Tricalciumphosphatfiillung bei Eiskiihlung.

und

Zur

der Zeit

Titration

An
}_{t".\':iln|'.t-
Na,HPO,

Lisung

2()
20
20
20
20
20
20
20

20

o0
50
b0
b0
00
50
bo
1]

0,1 n NaOH 0,15 cem; fiir etwa 5
jtsamte Bd. XLVIL

Arb, a,

fn-
gesetzte
0,1n HCI
Lisung

CCm

Nach dem

d. Kaiserl, Gesunc

Zu-

gesetztes

Wasser

ccm

Ergebnis der
10 cem 0,1 eem; fiir 1

7
L1

regetzte

calcinm-
losung

cCcm

¢ Yo
a) WLUzZH

Hl

50
a0
U
ol
£il)

60

Verbrauch von 0,

1 n NaOH

vom

Farbwechsel des

Methylorange in gelb bis zu dem des Phenolphthaleins

sofortige
Titration | 1

CCm

nach

Std.

cem

n

nach
4 Std.

cCm

mol. Na, HPO -Ldsung.

blinden Versuche

9,75
9,75
9,78

9,80

sind

24,81
25,05

25,05

fiir etwa
5 cem 0.05 cem als Korrektur abzuziehen

rot™)
nach
24 Std

ccIm

10,06
10,10

9,08

15—2(0 ccm

nach

18 Std.

ccm

10

10,15
10,28
10,18
10,11
10,15
10,13
10,13
10,07

10,16

26,006

26,10

5,20

:j
25,20

Q

nach
T

2 Btd.

CcCim

10,3

10,565
10,58
10,48
10,18
10,17
10,18
10,18

10,09

10,19

25,20

25,20

verbranchter
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i Zn- Verbranch von 0,1 n NaOH vom Farbwechsel des
An Zn | Zu gesotzte | Methylorange in gelb bis zu dem des Phenolphthaleins
gewandte | gesetzte 10°/,ige in rot®
Na,HPO,-|0,1 n HCI | gesetates | " P
Lisung Losung Wasser | ¢ sofortige nach nach nach nach
ldsung | Titration { Std. | 24 Std. | 48 Std 72 Std.
eem cem COm cem éom cCh com oo oom
b) 0,05 mol. Na, HPO,-Lésung.
] 0.0 | 98.5 30 1.0 1,05 1.07
| 0.5 28.5 30 1,0 - 1,00 1,07
2 1 27 30 1,98 2,08 2,10
2 | ] 27 30 1,98 208 210
] | 2.5 22,0 30 1,95 5,05 5,10 5,15
) 2,5 22 0 Rk 5,05 ,10 ,15
10 b 15 30 | 9,79 9,99 10,09 10,09
10 5 15 | 30 i 9,9 10,05 10,10 10,12
. 7,0 75 | 80 14,7 14,95 15,15 15,15
5 | 30 14,7 14,95 15,15 15,15
20 10 35 19,56 19,91 20,10 20,10
20) 10 35 19.56 - 19,91 20,10 20,10
25 25 24 4 . 24,6 25,1

20 24,45 24,55
25 10 24,4 24,95
20 | 10 24,45 25,0 -
25 10 24,7 =

[ O

10 {0 24,60

10 10 24,60

Es ist ohne weiteres aus der Tabelle zu entnehmen, dafl bei Einhaltung der
vorgeschriebenen Chlorealciumkonzentration die |[_\'e|!'n‘!_\'~l- nunmehr [z:'.‘!i-‘.li."t'h AUs-
seschaltet ist, da die Losungen meistens selbst nach 48 Stunden kaum noch 1 Tropfen

0,1 normale Alkalilauge gebrauchen. Man ist deshalb unter diesen Umstiinden auch

durch eine zweite Nachtitration die richtige Einstellung

in der Lage, gegebenent:

des (leichgewichts nachzukontrollieren, wihrend dies bei 15° nicht moglich ist.

Auch bei ziemlich weiteehenden Abweichungen von der vorgeschriebenen Chlorealeinm-

i(t:):;’.'-]_-!|';zliu\[!‘ wie gBle \.'il'll-j|'||{ '-.'-.]'|\'u:[|;‘}||-r| |{|J;‘.',I|{‘I'l, Il!|(’”n":'. <1i|‘ [ :_|-|-_-|,|llli-'.-‘!_‘ noch
tibereinstimmend. Auch unabhingig voneinander arbeitende Analytiker kommen bei

dieser Ausfithrungsform zu genau den gleichen Ergebnissen.

IV. Anwendung des Verfahrens zur Bestimmung der Phosphate in der Asche
von Lebensmitteln.
Nachdem an reinen Phosphatlosungen befriedigende Analysenergebnisge erhalten

worden waren, mullte zur Beurteilung der Anwendbarkeit des Verfahrens noch ge-

priift werden, inwieweit es durch die in der Asche von Lebensmitteln sonst noch

enthaltenen Stoffe beeinflulit wird,

' g ' Al T | et - = -
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Zu  diesem Zwecke wurden zuniichst Liésungen d

kommenden Einzelstoffe, von denen eine storende Beeinfuss

f.nlilril I \‘l I's

fir sich sowie in Mischungen mit ]'];-‘--p::l:ni:-I~'1]‘.;;1|':‘| nach der

Vorschrift titriert. Das Verfahren wurde dann soweit al ndert, um Storungen infolge
der Gegenwart einzelner oder mehrerer dieser Stoffe tunlichst auszuschlief3

Auf Grund der hierbei gesammelten Erfahrungen wurde dann das Analysen-

| | hie I 1 lie
el daenen lill

verfahren unmittelbar auf die Asche solcher Lebensmittel angewandt.

Phosphatbestimmung hauptsiichlich in Betracht kommt.

I

Die Ergebnisse wurden durch Vergleich mit den auf gewichtsanalyti

erhaltenen Resultaten kontrolliert.

Einflub von Pyro- und Metaphosphaten.

ofern das in den Lebensmitteln vorhandene Alkali nicht ausreicht. um alle

Wasserstoffatome der Phosphorsiure abzusiittigen, hinterbleibt bei der Veraschung
die Phosphorsiiure entweder als Pyro- oder als Metaphosphat, da primire und
sekundire Orthophosphate im Sinne der nachfolgenden Gleichungen Wasser abgeben.

1 \.‘I”-_-[“M Na P( )y JI HsO

2) 2Na: HPO, Na;P; O; 4+ H:O

Um den Einflufl dieser Salze auf das Verfahren quantitativ verfolgen zu kinnen,
wurde von den oben beschriebenen 0,05 molaren Losungen von Mono- und Dinatrium

phosphat ausgegangen

Gemessene Volume dieser Losungen wurden in Platinschalen zur Trockene ver

h Aufsetzen eines Platindeckels iiber einem

f1;|r||]=|‘l, der Riickstand na

brenner (zur Vermeidung der bei Leuchtgas unvermeidlichen Aufnahme von |

dioxyd) geglitht und mit Wasser zu dem urspriinglichen Volumen

¢ blieb eanz oder sehr

€

Aciditiit dieser Losungen

niiber Methylorar

gleich derjenigen der urspriinglichen Losungen.

Hieraus wire zu schliefen, dafl bei der Titration des aus 2 Mol Nas HPO,; ent-

standenen Na,;P:0; der Farbenwechsel des Methylorange eintritt, wenn das Pyro-
phosphat eben in NagHyPs O; iibergegangen ist.

Bei der weiteren Titration nach dem Chlorcaleiumverfahren verbrauchen, wie
aus nachfolgenden Versuchen hervorgeht, die entstandenen Pyrophosphate etwas mehr

olichen Orthophosphat-

als die Hilfte 0,1 normaler Alkalilauge gegeniiber den ursprii

losungen, withrend bei den Metaphosphaten im Mittel nur etwa /g des Alkalis gebraucht
wird wie fiir die urspriingliche Orthophosphatlésung, so dafi es fast den Eindruck
macht als ob

1 Mol NagPs O; 2 NaOH

1 Mol NaPOg 0NaOH

schon eine teilweise Uberfithrung

verbrauchen wiirde, wenn nicht durch das Verfahi

in {Jrli]li!l}lll‘éfl.]'l't1 .~[:|I"l_1:'t']'ltr\|]!'l] hitte.
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Tabelle 4, Titration von Pyro- und Metaphospha

Angewandte Verbrauch | Verbrauch von 0,1 n NaOH vom Farbumsch s Methylorange in

ler Titration nach der

urgpriingliche | von 0,1 n gelb bis zur Rétung des Phenolphthaleins be
f,irﬁlll.]..’-:L‘H.. die HOl
zur Uberfiih-
rung in Pyro

bis Vorschrift Seite 8

zum Farb- = 2 = -
vechsel nach 2—3stiindigem Erhitzen auf dem Wasser
oder Metaphos- bt bade mit 5—10 cem l

phat einge des Methyl- | vor der Einwirkung ade mi¢ §-—10 eem’ 0,1 u HOL

dampft und orange von HCI o : unter Eindampfen
e : ) ohne Eindampfen :
geglitht werden In rosa : aul etwa 1 ccm
CCIn cCm cCm ccm cem

a) 0,05 mol. Na, HPO,Lisung.

20 9,86 11 =
20 9.78 10,17

20 9.9 15,00

25 12,36 23,70

25 12.36 = 25,00
25 12,36 24,85

b) 0,05 mol. NaH,PO,Ltsung.

20 0,1 1,68 — —
20) 0,05 0.8
20 19,0
20 18,5
25 — 24,52

20 = . 20,05

25 ' : = 24,02

Unter diesen Umstinden ist es erforderlich, die in Aschen etwa entstandenen

Pyro- und Metaphosphate vor der Titration wieder in Orthophosphate tiberzufiihren.

Hierbei wire es vorteilhaft, die Bedingungen dieser Umwandlung so zu wihlen, dafl sich

gegebenenfalls die Phosphatbestimomung direkt mit der Alkalititsbestimmung verbinden

laft. Die Umwandlung der Meta- und Pyrophosphate wird gewdhnlich durch starke

Sauren bewirkt. Dies wiirde bei der nachfolgenden ition gegen Methylorange aber einen

I't

oroflen Verbrauch von Alkali bedingen, wodurch allein schon die Alkalititsbestimmung
an Genauigkeit einbiift. Es kommt nun aber ferner in Betracht, dafl die Laugen

gewohnlich kleine Menegen von Silikaten ent

1
'

walten, wodurch auch die Phosphat-
bestimmune storend beeinflufit wiirde (vgl. Seite 24). Fiir genauere Bestimmungen
kann daher nur die Behandlung der Pyro- und Metaphosphate mit kleinen Mengen
verdiinnter Siure in Frage kommen. Aus den in Tabelle 4 angefithrten Versuchen
ergibt sich nun, dall die Umwandlung der Pyro- und Metaphosphate bei einem Uber
schufl von 5 bis 10 cem 0,1 normaler Siure nur dann annihernd quantitativ verliuft,
wenn die saure Lisung wihrend der Erhitzung auf dem Wasserbade bis zu einigen

cem eingedampft wird. Hierbei sind kleine Salzsiureverluste kaum zu vermeiden, so
dafl dann die Alkalititsbestimmung durch Zuriicktitrieren nicht mehr ausfiithrbar ist.
Da nun oben gezeigt wurde, dafl die Pyro- und Metaphosphate in ihrer Aciditit gegen
Methylorange den urspriinglichen Orthophosphaten entsprechen, so wiire es richtiger,

die Alkalitit vor der Umwandlung zu bestimmen und hernach die Lisung mit einigen
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cem  starker Salzsiure vol l‘]‘.[l'f.iilE;|]|1}i-‘:l‘.'||_ wobeil der S#dureitiberschufl un-

schiidlich gemacht wiirde

_\:1"\:'|| ;j‘.‘.'ll'-l\'TH:-il.\i\_'-:I‘ :II:-| r .. es -'.:-.:__ ]l-_-i |E'.'|' ”-'l'.\‘lvifl'.'.-l._-_' lin'T‘ ,-\F:‘Eat_' .-ill\'i"']
0.1 normaler NasCOy; zuzusetzen, dafl die Bildung von Pyro und \ie-‘.:|F|'!]u~'FJ'_!=.:l!=‘]1
itberhaupt verhindert und alle Phosphorsiiure in Orthophosphat tibergefithrt wird., Bei

gleichzeitiger Anwesenheit von Boraten, die man guantitativ bestimmen will, ist diese

Veraschungsart ohnehin erforderlich.

Einflufl von Boraten und Silikaten.

Dafl Borate und Silikate bei dem gewihllen acidimetrischen Titrationsverfahren

oibt sich schon aus der bekannten Tatsache, dall

Phosphate vortduschen kénnen, er
Alkalien und Sduren mit Methylorange als Indikator ohne Riicksicht auf die (Gegen

wart von Kiesel- und Borsiure titriert werden kdnnen

dall dagegen beide S#uren

cegeniiber l'hl'ruH‘!||1[§;:|-|v";r| sich als Siduren verhalten, ohne dabei in stochiometrischen

Verhéltnissen titrierbar zu sein. Die diesbeziiglichen Versuche wurden daher zundchst
nur zu dem Zwecke ausgefithrt, um ein ungefihres Bild iiber die Grifle des moglichen
Fehlers bei der Analyse der Asche von Lebensmitteln zu gewinnen. Hierbei ergaben

sich fiir Borsidure unerwartete neue Tatsachen.

a) Einflull von Boraten.

lls fanden nachfolgende Losungen Verwendung:

Von reinem kristallisierten Borax wurden aus dem Innern eines sehr groflen
Kristalls 0.05 Mol = 19.115 ¢ NasB;0; » 10H:0 zu 1 1 gelost.

Von reiner. iiber Schwefelsiiure getrockneter Borsdure wurde 0,1 Mol 6,2 ¢ B(OH)s
zu 11 gelist.

0.1 bis 10 cem DBoraxlisung wurden mit 1 Tropfen Methylorange und soviel

0,1 normaler Salzsiure versetzt, bis Rétung eintrat und somit die Borsdure vollstindig
als golche in der |,|”1_-~'.II|'__r vorhanden war. Die durch Wasser auf .'_*l"ll*'}ll‘ Volume
(20 bis 25 cem) ergiinzten Losungen wurden durch 1 bis 2 Tropfen (0,025 cem) 0,1
normaler Alkalilauge auf gelb eingestellt und weiter in genau derselben Weise wie
Phosphate unter Chlorcalciumzusatz titriert. Zum Vergleich wurde auch die Menge
0,1 normaler Lauge ermittelt, die ohne Zusatz von Chlorealeium vom Farbwechsel des
Methylorange bis zur Rotung des Phenolphtlialeins verbraucht wurde. Entsprechend
der Boraxlésung wurden auch 1 bis 20 ccm Borsdurelésung mit Wasser auf die-
selben Volume ergiinzt und mit und ohne Chlorealciumzusatz titriert

Bs ergab sich nun die Tatsache, daff die Borsiure nach dem Chlorcalciumver-
fahren bei kleineren Mengen fast in stichiometrischen Verhiiltnissen als einbasische
Siure austitriert wird, ohne daf} hierbei etwa Calcinmborat ausfillt (siehe Tabelle 5
Spalte b)b.

7 - el et S
des Chlorcalciums wird die Titration fast ebenso

Stelle hieranf zuriick-

Y Durch Steigerung der Konzentration
génan wie diejenige «+ Glveerin und Mannit. Ieh werde an anderer
1 iejenige mit Glycerin

kommen.
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Tabelle 5., Titration von Borséiure- und Boraxlésungen,
y "erbrauch von 0 NaOH vom Farbwechsel des
e Ak Verbrach | Verbrauch von 0,1 n NaOH vom 1 vechsel des
Pt ; Cre Methylorange in gelb bis zur Riétung des
ABungen von 0,1 n HCI ; 2 gt
x I ]I“Illl:slll'lII.'lEi_“‘:TIh
Znge- bis zum |
y Farb- | b) nach Zu- | ¢) nach Zu 7
0.1 )5 \g / ’ ( ch Zn
),1 0,1 setzte umschlag | von .~.'.ll'/ von i)
molare molare Wasser [des Methvl | a) ohne or Natrium atz von
des Methyl- : | i
Oy Na R > I ! citrat Natrium
H, BO;- | Na, B, O, orange | Zusiitze nach der wch der | gitrat und
i s Fownahir Ferachlfl
Losung Lisung 1 rosa ‘ I\']l:-‘.l.l'[] ‘\(I_-?'1II||.|J|[ Mannit
5. 8 titriert o, 24 titriert
ccCm ccm ccm | ccm | ctm ccm ccm ccm
1 24 | 0,25 0,00 0,92
1 24 0,025 0,20 ; 0.00 0,52
= 23 0,025 0,425 0,00 1.92
2 23 0.025 0,40 0.00 1,92
D 20 0,025 1,05 0,00 1,90
b 20 0,025 0,90 0.00 .90
10 10 (0,025 208 - 0,00 0.84
10 10 0,025 1,80 0.00 9.90
20 b 0,05 3.00 0.20 19,84
20 ) 0.05 | £.10 0,16 19,80
] 18 1,02 - 0,00 1,96
1 18 1,02 — - 0,00 1,98
| 15 1,02 0,00 2.02
o | 16 2.02 0,00 £.08
-- 2 16 2,02 0,00 £.08
5} 10 5,09 0,10 10,00
10 5,09 - 0,10 10,14
— 10 10,14 20,03
10 = 10.14 0,25 20,08
— 10 - 10,14 — 0,30 19,98
0,1 30 0,1 0.80
0.5 20 0,5 — 1,05
! 28 1,02 - 1,05 =
2 26 2,02 - 1,00
5 20 5,05 10,02
5] 20 5,05 10.05
10 ) 10,14 19,58 -
10 10,14 19,48

Bei gleichzeitiger Gegenwart von Phosphaten wurde nach dem Chlorcaleium-
verfahren anniihernd soviel Alkali verbraucht als den Phosphaten und der Borsiure
Zuraminen ellT.Z-'fa]'it']Jl (siehe Tabelle 8 .‘*'[:.':it{'- a),

Hieraus ergibt sich, daf fiir die Phosphatbestimmung nach dem Chlorealeium
vertahren Borsiure vorher entfernt werden mufl. Dies 1iaft sich durch wiederholtes
Eindampfen der borsiurehaltigen Losung mit konzentrierter Salzsiiure oder besger mit
einer Mischung von .\Il-[h_\'l:t“{n}ml und konzentrierter Salzsiure erreichen. Sofern
allerdings die Borsiure in derselben Aschenlogung quantitativ bestimmt werden sollte,
konnte diese einfache Mafinahme nicht in Frage kommen, Vielmehr wiirde sich dann

die Abtrennung der Borsiiure recht umstindlich gestalten.
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Es wurden daher Versuche ausgefiihrt, um gegebenenfalls die Phosphor

indem man die schon

neben Borsiure ohne Anwendung von Chlorealeium

vorhandenen Calciumsalze, Magnesiumsalze usw. r f m Littma
vel. Seite H) durch Zus von Natrinmeitrat machte. Die Versuche¢

in dieser Richtung (Tabelle 5 und 8)

1. daf} Borsiiure bei Gegenwart von geniigend neutralem

oder (in grifleren Mengen) fast neutral reagiert (Tabelle 5,

2. daB auf den Farbwechsel des Methylor:

losungen auch bei Gegenwart von Boraten
NaHs PO; + NaOH Nas HPO,
titriert werden konnen (Tabelle 8, Spalte b);

3. dafl auch in Mischungen mit Phosphaten und Silikaten, in denen die Phos-

vhate nach dem Citratverfahren bis zur Rétung von Phenolphthalein austitriert waren,
I ]

ARIEChEe osaure DI1s zur =

nach Zusatz von Mannit die Borsidure annithernd als ei

maligen Rétung des Phenolphthaleins austitriert werden kann (Tabelle 5, Spalte d;

Tabelle 8, Spalte ¢). Da in einer besonderen Arbeit auf diese Bestimmung der

Borate neben Phosphaten eingegangen werden soll, sind

- vorliufig nur die Beleg-

s der Tabelle 5 und 8 \\'i"f]I'l"-_'"'j.:{'].h']|.

Zur Bestimmung der Phosphate neben Boraten, wenn man nicht die Bor-
siure vertreiben will, empfiehl sich somit die Titration ohne Chlorealcium, aber mit
Natriumeitratzusatz, wobei zwischen dem Methylorange- und Phenolphthaleinumschlag

d von NaHs POy in Nag HPO; ent

"‘]'l'-li"lﬂ. also nur halb soviel wie bei dem Chloxe

als dem Uber

nur soviel Lauge verbraucht wi

dumverfahren Daff dies auch be:

Gegenwart von Caleium- und Magnesiumsalzen (wie sie in Aschenlosungen in der Regel

vorhanden sind) zutrifft, zeizen die in Tabelle 6 wiedergegebenen Versucl

Tabelle 6. Titration von Calciumchlorid und Magnesiumsulfat

enthaltenden Phosphatlésungen nach dem Citratverfahren,

& w3 ; Verbrauch von 0,1 n
Angewandte Lisungen Verbrauch von NAOH. vomn Barls
0,1 n NaOH bis |wechsel des Methyl-
zum Farbwechsel | orange in gelb bis
0,05 molare 0,075 molare 0,075 molare dos Methvlorante zur Riotung des
3 Phenolphthaleins

(Vorschrift 8. 24)

\:l”,:]‘l ),-Losung (CaCl,-Lisung Mg SO,-Lisung in gelb

ccm cem cem ccm ccm

I 20 —= 0,00 0,51

0 ) 0,00 1,06
156 kanm 0,025 2 44
10 10 1,025 5,10

ne 0 05
20 20) 0,05 9,96
5 a4
25 25 0,05 12,45

20 0,00 0,55
20 0.00
5 15 | 0,00
10 kanm 0,025

2() & 0,025

95 . 0,025
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Fiir die Ausfithrung des Citratverfahrens hat sich folgende Vorschrift als

zweckmillig erwiesen
Die auf den Farbwechsel des Methylorange nach der Vorschrift S. 8 auf gelb
eingestellte, etwa 20 cem betragende, von Kohlendioxyd befreite Phosphatlosung wird

1 versetzt,

mit dem gleichen Volumen einer 40%,igen neutralen Trinatriumecitratlésu
Nun gibt man 2 Tropfen Phenolphthalein (1 Tropfen auf je 20 cem der Mischung) zu
und titriert mit moglichst carbonatfreier 0,1 normaler Lauge bis zum Eintritt der auf
gelber Unterlage zuerst sichtbaren Ritung, stellt 20 Minuten in Eiswasser und titriert
die inzwischen wieder entfirbte Liésung nach
Bei dieser Titrationsweise entsprechen nicht wie bei dem Chlorealeiumverfahren
2 NaOH 1 POy, sondern 1 NaOH sehr anniihernd 1 PO, (1 ecem 0,1 normale Lauge
9,6 mg POy). Durch einen Fehler von 0,1 cem 0.1 normaler Lauge bei der

Titration wird daher ein Fehler von 0,95 (gegen 0,475) mg PO, bedingt.

Bei schwiicheren als in der Vorschrift gewihlten Citratkonzentrationen reagiert die
Borsiiure gegen Phenolphthalein nicht mehr neutral. Die Konzentration wurde aullerdem
in dieser Hohe bemessen, damit sie gegebenenfalls auch fiir die Titration der tertiiren
Ferri- und Aluminiumphosphate ausreicht (vergl. S 33).

Nur bei Kiihlung in Eiswasser entspricht die verbrauchte Menge Lauge der
berechneten fast genau. Mit zunehmender Temperatur tritt der Umschlag des
Phenolphthaleins in rot viel frither ein. Dies ist auf die zunehmende Hydrolyse des
bei der Titration gebildeten sekundéiren Phosphates nach der Gleichung:

Nag HPOy 4 Hs0 NaH: PO, 4 NaOH

zuriickzufiihren.

Die Konzentration des Phenolphthaleins ist ebenfalls genau einzuhalten, niimlich
I Tropfen auf je 20 cem Lésung, Durch jeden Tropfen Phenolphthalein mehr tritt
der Umschlag um 0,1 cem der 0,1 normalen Lauge frither ein, da bei héherer

Phenolphthaleinkonzentration die Sdurenatur des Phenolphthaleins reniiber dem

Mononatriumphosphat zur Geltung kommt.

Wenn gréfere Mengen von Phosphat zu bestimmen sind oder wenn nicht mit
moglichst carbonatfreier Lauge (Kontrolle s. 8. 8) titriert wird, so ist es erforderlich.
durch einen blinden Versuch zu ermitteln, wieviel 0.1 n Natronlauge fiir das bei der
Titration aus dem Carbonat in Freiheit gesetzte Kohlendioxyd verbraucht wird, Zu
diesem Zwecke wird eine der im Hauptversuch verbrauchten Natronlauge entsprechende
Menge 0,1 normale Salzséiure mit der gleichen Natronlauge und unter den gleichen
Bedingungen titriert. Die hierbei vom Farbumschlag des Methylorange in gelb bhis
zur Ritung des Phenolphthaleins verbrauchte Menge Alkalilauge ist von der im

Hauptversuch verbrauchten Menge abzuziehen.

b) Einflufl von Kieselsiure.
1—20 cem einer wiisserigen Losung von NazSiOs, die nach einer gewichts-
analytischen Bestimmung 0,8 mg Si0; in 1 cem enthielt, wurden mit 1 Tropfen

) 400 g reinstes kristallisiertes Salz werden in 600 cem ausgekochtem, noch heiflem Wasser
gelost. 20 cem der Lisung, die etwa 1,4 normal ist, sollen nach Zusatz des gleichen Volumens
ausgekochten Wassers und von 2 Tropfen Phenolphthalein bei Eiskithlung durch 1 Tropfen 0,1
normaler Alkalilauge deutlich geritet werden.



Methylorange und soviel 0,1

normaler

)
2o —

Salzsiiure versetzt, bis Farbwechsel in rosa

eintrat, so dall alle Kieselsiiure als solche in Liosung war. Die mit Wasser auf das

gleiche Volumen erginzte Lisung wurde nun
nach dem Chlorcalciumverfahren titriert.

von Methylorange eingestellten Losungen auch fiir s

und b) zusammengestellt.

Tabelle 7.

Natriumsilikatlésung:

bis zum ]'||1'1'|~'\:1r]|1[|.‘1!r'il|ll|J!.‘-‘t‘]|1:lj_f titriert.

in derselben Weise wie Phosphatlosungen

Zum Vergleich wurden die auf den Umschlag

ohne Zusatz von Chlorealeium

Die Ergebnisse sind in Tabelle 7 (Spalte a

Titration von Silikatlésungen.

In 1 cem 0,8 mg Si0,.

Verbrauch
von 0,1 n
HCI bis zum
Angewandte | Zugesetztes |,
5 : Farbwechsel
Lisung Wasser des Methyl-
orange in
rosa
ccm cCm cCm
1 20 0,36
i 20 0,36
2 28 0,65
2 28 0.65
5 a5
5] 25
10 20
10 20
20 10
20 10)
30 9,62
0 9,52
1 29 0,30
I 29 0,30
2 28 0,70
2 28 0,67
3 27 1,00
5 a7 0,07
{ 26 1,30
i 26 1,30
i 25 1,60
D 25 1,60
10 20 3.05
10 20 3,12
20 10 6,30
20 10 6,30
a0
S0

Verbrauch von 0,1 n NaOH vom Farbumschlag des

Methylorange in gelb bis zu dem des Phenol-
phthaleins in rot

b) nach Zu- ¢) nach Zu- | d) nach Zu-
satz von satz von gatz von

Chlorcalcium | Natriumeitrat
(nach der (nach der
Vorschrift Vorsehrift

a) ohne = -
Natrium-

Jusitze .
Z ) citrat und

8, 8 titriert) | S. 24 titriert Mannit
ccm ccm ccm ccCm
0,05 0,056 0,05
0,07 — 0,05 0,05
0,07 0,05 0,06
0,07 0,05 0,05
0,10 0,05 0,05
0,12 0.07 0.07
0,15 0,07 0,07
0.15 - 0,07 0,07
0,27 — 0,10 0,10
0,27 0,15 0,15
0.8 0,17 0,17
0,27 — 0,15 0,156

— 0,10 - ===
- 0.05 — o
— 0,15
— 0,10 =
— 0,10 — — .
0,17 -
— 0,15 =5
— 0,22 (Fillung) -
0,17 = =
— 0,17
0,30 (Fallung) =
0,30 " ' =
—_ 0,65 — =
0,70
- 1,20




Hiernach
mehr Lauge
PO, vortduschen.

obachten, so dal}

calciumverfahren offenbar durch

bedingt ist.

wird

verbraucht

der

H, Si0y 4+

Mehrverbrauch

von
eine Reaktion

CaCls

Alkali

Ca 810y

bei der

Titration

¥ . byl 5
— R
in reinen Silikatlésungen nach Zusatz von Chlorcalcium etwas
als ohne Chlorcalcium. 16 mg SiOg kinnen bereits 3 mg
Schon bei 3 mg SiOs ist eine Fillung von Calciumsilikat zu be-

nach dem Chlor-

nach der Gleichung

- 2 HC

Es war zwar nicht anzunehmen, daf sich bei gleichzeitiger Gegenwart von Phos-

phaten die Beeinflussung der Titration durch Silikate anders verhalte.

halber wurden jedoch einige Versuche ausgefiihrt,

Tabelle 8

Tabelle 8.

Spalte a)

Der Sicherheit

wobei sich nichts Neues ergab (s.

Titration von Phosphaten neben Boraten oder Silikaten.

Angewandte Lisungen

Silikat
0,05 mol.,

NaH, PO, | (1

l6sung
cem

Lésung 0,8 mg
Si0,)

cem ccm

4

5 _

'_r
20

D)

b 5
10
20)

b 25
10 20
20 10

_i

-]

10 20
10 20
20 10
20 10

Die storende

weiteres durch Abscheidung der Kieselsidu

Salz- oder Salpetersiure beseitigen.

I Bei

grijieren

0,05 mol.
Borax

1A a
l6sung

ccm

10

Wirkung

Borsfiuremengen

Zuge
setzte
0,1n HCI
big zum
Farb

umschlag

Zuge
setzies

des
Methyl
orange

Wasser

in rosa

cem ccm
— 10,14
] 5,10
11 2,056
1,05

10,14
5 ) a,10
6 2,05

1,02

— 7,90

— 7,80
7.80

6,30
— 8,15
3,15
auf

der Silikate

geniigt die

a H:li":l Zin
satz von
'.l-.]h]'-
caleium
(nach der
Vorschrift
S, 8 titriert)
eem
20,68 )

14,88

9,02

das Verfahren

vorgeschriebene Konzentration

Verbrauch von 0,1 n NaOH vom Farb
umschlag des Methylorange in gelb bis

zur Rotung des Phenolphthaleins

b) nach Zu-
satz von
Natrinm-

citratlésung

(nach der
Vorschrift

¢) nach Zu
satz von
Natrium-
citrat und

s Mannit
8. 24 titriert »
cem cem
1,30 1,80 < 19,98
2,65 2,656 10,20
4 93 4,98 1,03
10,04 10,04 2,00
2,62 2.65
2,67 2,67
5,10
5,20 5,25
10,08
10,03 10,056
it sich nun ohne

re mittels Eindampfen der Losung mit

Nimmt man den Riickstand der mit Séure ein

der Chlor-

calciumlésung noch nicht, um auch die Borsiure guantitativ abzuscheiden.



gedampften Silikatlosung mit Wasser auf, so erhilt man, wie Tabelle 15 (S. 39) zeigt,

auch ohne Filtration richti

Werte fiir den Phosphatgehalt.

Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Boraten wiire nun allerdings dieses Verfahren

nicht anzuwenden, sofern man auch die Borsiure bestimmen will. Es wurde daher
versucht, fir diesen Fall die Phosphorsiure nach dem Citratverfahren (vergl. 5. 24)
zu titrieren. Zuvor mulite festgestellt werden, inwieweit Silikatlosungen etwa hierbei
gtéren konnen. Aus der Tabelle 7 (8

\

ilte ¢ und d) ergibt sich, daf Silikatlésungen

bei Gegenwart von Natriumcitrat zwischen dem Farbwechsel des Methylorange und

des Phenolphthal

1§ bis zu einer Menge von etwa 16 mg SiO: nur 0,05—0,15 cem

0,1 n Natronlauge verbrauchen. Die verbrauchte Alkalimenge ist auch fiir griflere

tatmengen geringer, als wenn Silikatlosungen ohne Natriumcitrat titriert werden.
Wie ferner Tabelle 8 (Spalte b und ¢) zeigt, wird unter Anwendung des be-
schriebenen Citratverfahrens bei Gegenwart von SiOs bis zu etwa 20 mg der PO, - Gehalt

von Phosphatlésungen mit ausreichender Genauigkeit gefunden.

Einfluf von Ferri- und Aluminiumsalzen.

Da Ferri- und Aluminiumsalze durch Wasser bekanntlich rasch und ziemlich
weitgehend in Hydroxyde und freie Siuren gespalten werden, so konnte man er-
warten, dafl jhre mit Methylorange versetzten Losungen bei langsamem Zusatz von
Alkali dann eine bleibende Gelbfirbung zeigen, wenn alle Sidureiiquivalente durch
Alkali abgesiittigt sind. Da ferner die hierbei gebildeten Ferri- und Aluminium-
hydroxyde sich gegeniiber Phenolphthalein neutral verhalten, so sollte der Farbwechsel
des Methyl

mit demjenigen des Phenolphthaleins zusammenfallen. Bei der

Titration von Ferri- und Aluminiumsalzen nach dem Chlorcaleiumverfahren wire nach

dieser Annahme keine Vortiuschung von Phosphat zu erwarten.

Versuche haben jedoch gezeigt, dall der Farbwechsel des Methylorange sowohl
hei Ferri- wie bei Aluminiumsalzen, wohl infolge kolloidal gelister Hydroxyde oder
vielleicht auch basischer Salze sehr unscharf ist und frither eintritt als derjenige des
Phenolphthaleins.

Bei Eisengalzen ldfit sich indessen in der Regel ein scharfer Umschlag erzielen,
wenn die nahezu austitrierte Losung kurze Zeit erwiirmt, wieder abgekiihlt und

gegebenenfalls filtriert wird. Es gelingt dann, denjenigen Punkt genau zu treffen, bei

welchem gerade alle Sduredquivalente abgesittigt sind, so dafi die Farbumschlige von
Methylorange und Phenolphthalein fast genau zusammentreffen

Bei der Titration von Aluminiumsalzen mit Alkali tritt jedoch trotz vorsichtigem
Brhitzen und Filtrieren der Farbumschlag des Methylorange in gelb bedeutend frither
ein als derjenige des Phenolphthaleins, so daf Aluminiumsalze bei dem Chlorcalcium-
verfahren zweifellos in phosphatfreien Losungen Phosphat vortduschen wiirden. Es
wird spiiter (S. 83) gezeigt werden, wie gich dieser Fehler vermeiden lift.

[n phosphathaltigen Lisungen von Ferri- und Aluminiumsalzen scheiden
sich wihrend der Titration phosphathaltige Niederschlige ab. Bei der Priifung, ob
hierdurch die Ergebnisse der Phosphatbestimmung beeinfluflit werden, stirte zuniichst

die braune Fiarbune des Eisenniederschlages, die den Farbumschlag sehr undeutlich
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macht, Es wurde versucht, die Lisung zum Zwecke der Abscheidung des Ferri

phosphats in reinerem (weillem) Zustande mit konzentrierter Salpetersiiure zur Trockene

|‘§_J;xl':-i:|]||].~‘i'~-1,|. den Riickstand mit einigen ”:'n;.l‘.-:. konzentrierter Salpetersiiure an-
zureiben, in Wasser aufzunehmen und dann zu titrieren Auf diese Weise wurde

zwar bei Gegenwart geniigender Phosphatmengen ein scharfer Methylorange- Umschlag
erzielt, derjenige von Phenolphthalein war aber weniger scharf und die so gefundene
Phosphatmenge zu klein. Nur bei sehr kleinen Mengen von Kisensalzen wurden
noch einigermalien befriedigende Ergebnisse erhalten.

Der Vorschlag verschiedener Analytiker, diesen Fehler durch eine geniigende
Verdiinnung zu verringern, diirfte bei Lésungen von ungefihr bekanntem gleich-
bleibendem Gehalt dieser Stoffe eine gewisse Berechticung haben Durch die Ver-

diinnung wird indessen die Phosphatbestimmung an und fiir sich ungenauer und eine

gewisse Unsicherheit des Verfahrens bleibt trotzdem bestehen

Es lag nun der Gedanke nahe, Eisen- und Aluminiumsalze durch Uberfiihrung
in stark geglithte und daher schwer lésliche oder unldsliche, von Phosphaten leicht
trennbare Oxvde unschidlich zu machen. Bei eisenhaltiger Asche konnte tatsiichlich
so auf einfache Weise der Einfluf des Eisens ausgeschaltet werden. s hat sich

gezeigt, dall in eisen- und carbonathaltiger Asche auch bei Anwesenheit von Phos

phaten das Eisen als Ferrioxyd vorliegt, welches im Gegensatz zu den Phosphaten
beim Erhitzen in 0,1 normaler Schwefelsiure sich nicht lost. Bei der Herstellung von
nicht carbonathaltiger Asche lifit sich natiirlich die Bildung des Oxydes durch Zusatz
von Alkali zu der zu veraschenden Substanz erzielen. Dagegen gelang es nicht, das
Aluminium, das in der Asche als Aluminat vorliegt, von den Phosphaten auf einfache
Weise als Oxyd abzutrennen.

Weiteren Versuchen lag der Gedanke zugrunde, die Aluminium- und Ferri-
verbindungen moglichst in Chloride iiberzufithren und diese nach dem Eindampfen
unter Zusatz von HCl abspaltenden Stoffen wegzusublimieren. Die Chloride allein
lieflen sich z. B, mit Ammoniumchlorid oder mit Sulfurylehlorid quantitativ verfliichtigen;
bei gleichzeitiger Anwesenheit von Sulfaten und Phosphaten war indessen das Ver
fahren nicht ausfiihrbar.

Schliefilich gelang es, durch das Studium der bei der Phosphattitration in An
wesenheit von Eisen- und Aluminiumsalzen vor sich gehenden Reaktionen iiber die
Schwierigkeiten hinwegzukommen.

Wie aus der obigen Literaturzusammenstellung hervorgeht, bestehen iiber die
Einwirkung der Phosphate auf Ferri- und Aluminiumsalze bei der Ausfithrung des
Chlorealciumverfahrens sehr verschiedene Ansichten. Nach der einen wiirden Higen
und Aluminiumsalze ihnlich wie Calciumsalze nach der Gleichung

Fe (Hs POy)s + 3CaCls -+ 6 NaOH FePO, 4 Cag (POy): 4 6 NaCl 4 GH: O
vom primiren zum tertidven Salz titriert, nach der andern aber nach der Gleichung

2 Fey (HPOy4)s 4 3CaCly 4+ 6NaOH = 4 FePOy - Cag(POy)s - 6NaCl 4 6 H.0

vom sekundiren zum tertiiiren; wieder nach einer andern Ansicht gollte das tertifire

Salz zum Teil oder ganz vor dem Farbwechsel des Methylorange ausgefiillt sein,



Durch Vorversuche wurde nun diese Ansicht bestitigt. Schon bei noch

schwach saurer Reaktion der Phosphatlésung werden Eisen und Aluminium guan-

titativ ausgefillt.

Untersuchungen fiber die Zusammensetzung dieser Niederschly fithrten zu dem
Ergebnis, dal bei Gegenwart von iiberschiissigem Phosphat Aluminium- und

sauren ]_'."m‘.'.ll_!' ]ll';, der 'l"lll‘:]Lin“ T|'.5I ,\]|(;||1'§ 18 zZum ]"':ll']I'\\'l_ll']|.-r._']

als FePO, und AIPO; gefillt werden.

[m Filtrat der Niederschlige mull sich daher der Rest der iiberschiissigen

bestimmen lassen: anderseits miissen die Gewichte der Niederschlige den
ineten Mengen der tertiiren Salze entsprechen. Dieses Ergebnis wird durch die
drei verschiedenen nachfolgenden Versuchsreihen cesichert:

a) Eg wurde diejenige Menge Alkali ermittelt, welche in Mischungen von primiirem
Alkaliphosphat mit Ferrichlorid oder Aluminiumsulfat verbraucht wurde, um die
hierbei durch Fillung von tertiiren Salzen in Freiheit gesetzten Siuren gegen Methyl-
orange zu neutralisieren:

NaHs PO; 4 RUCly + 2 NaOH = R™PO, +- 3 NaCl 4 2H;0.

Fine genaue Einstellung auf den Farbwechsel des Methylorange in gelb war in
der Reze] nur nach der Filtration der Niederschlige mdelich, Die hierbei verbrauchte
Menge Alkali betrug ®/; derjenigen Menge, welche fiir die Titration der phosphatfreien
Ferri- und Aluminiumsalze allein bis zum Phenolphthaleinumschlag in der Kilte

verbraucht wurde (s. Tabelle 9, S. 30).

In Mischungen von Risensalzlosung, die linger gestanden hat, mit Phosphat-

losung, wird mitunter etwas mehi Alkali verbraucht als bei frischen Lésungen, da
offenbar das kolloidal ausgeschiedene Fe(OH); mit PO; nicht mehr in Reaktion tritt.
1

Die Phosphatniederschliige von ilteren Ferrichloridlosungen sind daher auch stark

n fast weill aussehen.

braun eefiirbt, withrend diejenigen frischer Lisung
b) Es wurde der POy-Gehalt der Filtrate der Ferri- und Aluminiumphosphat-

niederschlige bestimmt. Um das Mitfillen von kolloidalen oder etwaigen basischen

Salzen zu verhindern, wurden die Mischungen von Phosphat-, Ferri- und Aluminium-

salzlosung zunichst fir sich mit konzentrierter Salpetersiure biz auf einige Tropfen

eingedampft und dann in wenig konzentrierter Salpetersiure und Wasser gelost. Dar

ler Neutralisation der [.osung sich ausscheidende Niederschlag war nun auch bei

el a

= 140l . Mfarhwecheael % thvloranoce ch o M 1tration
Kisensalzen weill, =0 dald dex Farbwechsel des ,\[;{nl\[cq,n,;r anch ohne Filtration

ziemlich scharf erkennbar war. Es wurde zunichst nur bis zu schwach rot titriert,

zur besseren Abscheidung der Niederschlidge erwirmt und nach dem Erkalten weiter

bis zum Umschlag in gelb titriert, dann wieder mit 1—2 Tropfen 0,1 normal-HCI

fltriert und der Niederschlag mit wenig Wasser nachgewaschen.

auf rot zuriicktitriert,
stellt und mit 0,1

1 { t1 "IOra { ) |‘ [
Das Filtrat wurde nun wieder genau aui Methylorange- gelb eing

normaler Alkalilauge bis zum Umschlag von Phenolphthalein auf rot (chne Chlor-
L SAlRadllle BE M / 11 . {

caleiumzusatz) titriert.
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Tabelle 9. Alkaliverbrauch fiir Mischungen von NaH:POu-Losung mit
FeCls- oder Ale(SO.)s-Lésgsung bis zum Farbwechsel des Methylorange in

leich zum Alkaliverbrauch der reinen FeClg- oder Als(SOy )y

¢ des Phenolphthaleins

B

LLogcung bis zum Umschl:

25 cem FeCly-Logung enthalten im Mittel 0,0965 g Fe,0, (zewichtsanalytisch).

11 der Lisung enthilt daher 0,04832 g-Atom Fe
10 eem 4, . entsprechen im Mittel 13,90 cem 0,1 n AgNO, (nach Volhard)
11 3 : enthilt daher 0,139 g-Atom Cl%).
25 cem ,, AL (S0, ),-Lisung enthalten im Mittel 0,07585 g Al,0, (gewichtsanalytisch).
11 . Losung enthilt daher 0,05938 g-Atom Al
25 cem o entsprechen im Mittel 0,4154 g BaSO,
A B " enthilt daher 0,07116 Mol SO,?
Angewandte Lisungen Die angewandte Verbrauch von 0,1 n Verhrauch
i Losung entspricht cem | NaOH bei der Ti vor 0.1
0,05 mol. Jisen Alumi A Do Ih.ll.- Eassn: MI.[..II. :\.]1.] NaOH fiix
mininmsalze fiir sich =
Na H,PO,- chlorid- | ninmsulfat- o - dio
[sung lsung losung 1.',:_’1,.3,g|11_u Al-Losung kalt heild Mischungen
COIn com com titriert titriert com
10 1 — 00,9664 1,60 1,60 0,92
10 1% 0,9664 1,50 1,50 0.85
10 2 1,328 2,02 2,95
10 o — 1,9328 ~ 2,95 2,97 1,85
] 5 1,8320 7,10 7,20 4,60
20 5 1,8320 7,10 1,65
20 5* - 4,8320 7,05 7516 1,90
20 : {,8322 7,10 7,20 195
25 10 9,664 14,27 14,47 9,40
10 — 1 = 1,190 1,606 1,62 0,97
10 1* 1,190 1,60 1,66 0,95
10 9 2,080 3,02 3,20 1,95
10 o 2 380 3,02 3,22 1,97
10 1 3,570 1,50 1,77 3,00
10 3,570 1,52 1,82 2,97
20 5 5,955 7.30 7.75 £,90
20 5% 5,950 7,40 8,00 4,86
25 - 10 11,90 14,65 15,40 v,653
25 - 107 11,90 14,67 15,42 9,61

Die mit * bezeichneten Liésungen hatten vor der Mischung lingere Zeit gestanden,

Wie aus Tabelle 10 hervorgeht, entsprechen die gefundenen POy-Mengen, wie
gie sich aus der fiir das Filtrat verbrauchten Lauge berechnen, dem Uberschufl der

iiber die von Eisen und Aluminium in Form tertidirer

angewandten Phosphatmen,
Phosphate gebundenen PO,-Mengen.
n Anf 1 Fe berechnet sich somit nur 2,87 Cl (statt 3), auf 1 Al nur 1,198 S0, statt 1,5,

Alkali als dem

Fe- und Al-Gehalt der Loésung entspricht. Die fiir die Mischungen yverbrauchte Alkalimenge

Die Salzlésungen waren somit basisch und verbrauchten daher fiir gich weni

(letzte -";]':l‘lh' betriigt jedoch %/, derjenigen Menge, welche bei der Titration der Eisen- oder

Aluminiumsalze fiir sich gebraucht wurde.
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Tabelle 10. Alkaliverbrauch fiir das auf Methylorange-gelb eingestellte
Filtrat von Fillungen von FeCly- oder Als (SO4)s-Lisung mit NaHs POy-Lésung.
1 e 11
1 cem 0,05 mol. R-Lésung ergibt, sofern R als R PO, gefitllt wird, im Filtrat einen Minder-
gehalt an Phosphat entsprechend 1 cem 0,05 mol. NaH, PO,.
1 cem 0,05 mol. NaH, PO,-Liosung, ohne CaCl, titriert, entspricht sehr annidhernd 0,5 cem
,1n NaOH.
Angewandte Losungen Die angewandten Verbrauch von 0,1 n
Losungen entsprechen | g OH bei der Titration des
0,05 molar Eisenchlorid-| Aluminium S T e Filtrates (ohne CaCl,)
NaH, PO
].1'|‘~:|‘.[l-' : lisung sulfatlosung 1‘II y b el
£ Fe-Losung | Al-Losung gefunden berechnet
ccm cem ccm CCImn ccm
10 1 0,9664 1,48 4,01
10 1 00,9664 4.48 4,561
10 2 1,9328 : 4,08 4.03
n 10 2 - 1.9328 4,08 §,03
10 ) 2.8992 3,47 3,05
10 3 - 2 8992 3,47 3,060
20) 5 4,8320 7,50 7.58
20) 1 7,50 7,68
10 b 2.60 988
25 10 7,40 7,67
10 1 1,190 4,48 4,40
10 1 - 1,190 1.45 4,40
10 1 1,190 4,42 4,40
10 1.190 4.56 4,40
10 2 2 380 3.87 3,81
10 2 2,380 3,92 3,81
10 = 2 2,380 3.85 3.81
10 e 2,380 3,95 3,81
10 3 57 3,43 3,21
10 ) 9,43 3,21
10 3 3,35 3,21
10 3. 3,30 3,21
10 ) 2,20 202
20 ] 7,02 7,02
) - 3] 7,10 7,02
20 ) * 7.07 7,02
20) 5 ) 7,00 7,02
o5 10* 11,90 6,75 6,55
25 10* == 11,90 6,40 6,65
1€ Die mit * bezeichneten Losungen hatten lingere Zeit gestanden.
er
a1
¢) Es wurde das Gewicht der aus Mischungen von bekanntem Gehalt durch
Neutralisation ausgefiillten Niederschlige von Ferri- oder Aluminiumphosphat bestimmt.
[ Auch diese in Tabelle 11 wiedergegebenen Bestimmungen weisen nur auf das
u_fl.l._ Vorhandensein von tertiirem Phosphat hin. Kleinere Differenzen lassen sich bei der

el nicht vollicen Reinheit der Niederschlige voraussehen.
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Tabelle 11. (Gewicht des aus Fell- oder Al-haltigen Phosphatlésuneen
¢ 1 {

durch Neutralisation gefidllten Ferri- oder Aluminiumphosphats.

I11
1 cem 0,056 mol. Fe-Lisung c'JJtr-:]il'it‘lJl 7.540 mg Fe P( ),
1 , 0,06 ., Al o 6,106 ,, AIPO,,
Angewandte Lésungen Die angewandten s . '
- R : = P , Gewicht der Phosphat
Alsungen entsprechen . ;
Ty [] niederschlige
0.05 mol. . ; _ - cem 0,00 molarer
: Eisenchlorid-| Aluminium-
NaH, PO, |
! lisung sulfatlésung | 1m
[ésung SRS . . : _ . gefunden berechnet
= Fe-Lésung | Al-Lisung B :
cem cem cem mg mg
L] 1 00,9664 7,8 1,0
10 2 -— 1,9328 14,0 14,6
10 3 —_ 2,8992 23,0 21,9
20 5 41,8320 g 88,6 36,56
25 10 - 9,664 75,8 72,9
10 ] 6,8 7,3
10 9 o 14,3 14,5
10 } 21,8 21,8
10 5 39,4 16,3

Nachdem nun festgestellt war, dall sowohl Eisen- wie Aluminiumsalze als tertiiire
Phosphate vor dem Farbenumschlag des Methylorange ausgefillt und abfiltriert werden
k‘”ﬂlill'“. F‘1'j.£:l}| *1*!! '“l' [‘I”H‘ 1“1' I'l‘:lXJ'H \\'ir:h“]_:’l' .\llfﬁ:l]n'_ (”F'Hi' \‘il-{i;:]'ﬁ"}||."igr- 1I.'H‘]1 |i|'1‘
Filtration fiir sich zu titrieren.

Hierbei wurden in folgenden Richtungen Versuche angestellt:

1. direkte Titration des Niederschlages mit NaOH gegen |’iti-]u\]}r[\[iwh-in und zwar

a) ohne CaCls;
b) mit CaCl: (40%pige Losung);

9. Zersetzung des Niederschlages mit NagCOs; und Titration des Filtrates;
3. oxydimetrische Bestimmung des Eisens;

4. Titration mit Alkali nach Auflésen des Niederschlages in Natriumoxalat- oder
Natriumeitratlosung.

Als zweckmiillig erwies sich hierbei nur die Titration des Niederschlages nach
Auflisung in neutraler Trinatriumcitratlésung, wobei die fiir das Citratverfahren
(8. 24) angegebenen Bedingungen einzuhalten sind. Tabelle 12 zeigt. dafl unter
diesen Umstiinden auf ein R™PO; mit ausreichender Schiirfe gerade 1 NaOH ge

braucht wird.




Tabelle 12. Titration der Fer: und Aluminium-Phosphatniederschlige

in 40%giger Natriumcitratlosung.
Losungen siehe Tabelle 9.

I 111
1 cem 0,05 mol. R-Losung entspricht 0,5 cem 0,1 n Na OH, sofern RPO, gich einbasisch titriert.

Angewandte Lésungen Die angewandten Salz-
lsungen entsprechen Verbrauch Berechnete
0,05 mol. i Lo cem (0,05 molarer ; =
NaH, PO Eigenchlorid-| Aluminiuam s Menge
Na, k't Ts ) T
15 -r;-.,‘ losung sulfatlésung | 10 St Sl KA OR
Aa il Fe-Losung | Al-Liésung
cem cem com cem ccm
10 1 0,9664 — 0,45 0,48
10 2 1,933 — 0,95 0,97
10 2 2 899 — 1,65 1,45
20 5 4,832 2,60 2,42
10 5 - 4,832 - 2,50 2,42
25 10 9,664 — 5,10 4,83
0 _ { LY 0,55 0,59
10 = 2 - 1,20 1,19
20 o 2,95 2,85 2,98
2() - 5 - 5,95 2,95 2 08
20) 10 — 11,9 5,80 5,95

Fiir die Untersuchung von Asche, die neben Eisen und Aluminium
Ph -&pi;?ifl‘ im Uberschull enthidlt, ergibt sich somit eine verhidltnis
miBie einfache Modifikation des Verfahrens. Die Eisen- und Aluminiumsalze
sind zuniichst durch anniihernde Neutralisation ihrer sauren Losung gegen Methylorange
als tertiire Phosphate auszufiillen, der Niederschlag ist abzufiltrieren, nachzuwaschen,

1 etwa 20—40 cem neutraler Citratlosung durch Erwirmen auf dem Wasserbad :
: zl

und nach dem Citratverfahren (jedoch ohne Methylorange) zu titrieren (vergl.

losen
. 24) (1 cem 0,1 normale Lauge = 9,5 mg PO).
In dem auf Methylorange-gelb eingestellten Filtrate von der Phosphatfillung

lassen sich die iibrigen Phosphate nach dem Chlorcalciumverfahren titrieren.

Gegen diese Ausfithrungsart des Phosphatbestimmungsverfahrens ist umso weniger

etwas einzawenden, als es vielfach erwiinscht ist, den Gehalt der Asche an Ferri-

und Aluminiumphosphat zu kennen. Dieser aber lifit sich ohne weiteres aus der

Titration der Niederschlige berechnen: 1 NaOH entspricht 1 Al oder 1 Fe.
Es

haltenden Citratlosungen, sel
wieder zuzusetzen und das Gemisch obne Chlorcalcium bis

hestehen auch keine Bedenken, die Ferri- und Aluminiumphosphat ent-
es vor oder nach ihrer Titration, dem auf Methylorange-
gelb eingestellten Filtrat
20m Mu'nul[uhi‘h'l!r-ii‘.-lllnr‘l'llli‘ﬁ' su titrieren, sofern nicht zu geringe Phosphatmengen
vorhanden sind.

Bei Asche, die KEisen-
enthiilt, oder bei phosphatfreier, eisen- und

und Aluminiumsalze in molekularem Uber-

gchuld

T I-_[i‘TII“]]lE‘]‘ i’“-‘
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aluminiumhaltiger Asche kann die Vortiuschung von Phosphaten dadurch

sicher vermieden werden, dall der Asche eine gemessene Menge 0,05 molare Phosphat-
losung zugesetzt und nun weiter wie oben verfahren wird, wobei nafiirlich das zu

gesetzte PO, abzurechnen ist.

Einflufi von Mangansalzen.

Je nach der Mer der vorhandenen Alkalien und FErdalkalien kann eine

manganhaltige Asche Verbindungen des drei-, vier- und sechswertigen Mangans
(Mns O3, Manganite, Manganate, Permanganate enthalten. Nach Behandlung dieser
Verbindungen mit Mineralsiiuren werden in der Losung Salze des zwei-, drei- und

vierwertigen Mangans vorliegen; schon durch das dreiwertice Ma ist aber

galzen mindestens eine @hnliche

wegen der hydrolytischen Siureabspaltung aus Mane:
Vortiiuschung der Gegenwart von Phosphaten wie bei eisenhaltigen Aschen zu erwarten.

Versuche zeigten, daB in solchen Losungen noch eine andere, bisher nicht
bekannte Ursache Phosphate vorzutiuschen vermag. Diese Losungen zeigen nimlich

unter Umstinden eine stark bleichende Wirkung :_5_!'_L:r]'|’:".]-!'!‘ .\Ii'l]I_\']lll':l!lili'.

und zwar scheint es, als Farbwechsel des Methylorange von rot in gelb statt
gefunden hiitte. Infolgedessen wird der Methylorangeumschlag noch bei saurer Reaktion
der Liosung beobachtet, und es kinnen somit ganz erhebliche Mengen PO, vorgetiiuscht

lifft sich nun durch Ein

werden. Die bleichende Wirkung von solchen Losu 1ZC
wirkung von etwas Hydroperoxyd, das auf die hoheren Manganoxyde reduzierend
einwirkt, nach einiger Zeit beheben. Die Losung kann dann genau auf Methyl
orangegelb eingestellt werden, wobei als Kontrolle dienen kann, dafl ein Zusatz von
1—2 Tropfen 0,1 normaler HCl wieder Rotfirbung hervorrufen soll').

Obwohl in der mit lI_\‘n’n'npf-r-:_\‘I\.':l versetzten Losung voraussichtlich nur zwei-

wertiges Mangan vorliegt, so verbraucht doch diese Liosung auch bei Abwesenheit von

Phosphaten zwischen dem Methylorange - und Phenolphthaleinpunkt erhebliche Mengen
Alkali. wobei sich gleichzeitig Mangandioxyd ausscheidet. Nach der Neutralisation der
iosung wirkt ndmlich das Hydroperoxyd oxydierend und die dem abgeschiedenen
Mangandioxyd t-J|t.~']|r'|.'fr:h:_-l‘.s||- Siure wird titrierbar®).

Durch weitere Versuche ergab sich, dafl eine Ausscheidung von Mangandioxyd

salzlogune neutrale Natrium-

nicht eintritt, wenn de: ![tl\'fiI'l'[-!'I"IJ\'_‘\"lll'élili’_"i'l‘u Mang:
citratlosung zugesetzt wurde. [nfolgedessen werden nunmehr yom Farbwechsel des
Methylorange bis zur Rétung von Phenolphthalein nur 0,05 cem 0,1 normale Lauge
verbraucht, so daB nach dem Citratverfahren Vortiuschungen von POy durch Mangan
vermieden werden kénnen. Einige auf diese Weise, unter Anwendung von Hydro-

ltigen Lisungen

eroxvd und Citrat ausgefithrte Phosphatbestimmungen in manganha
] : f ] f
sind in Tabelle 18 wiedergegeben. Die Versuche zeigen auch, dall dieses Verfahren

auch bei gleichzeitiger Gegenwart von Mangan und Borsiure anwendbar ist.

" Diese Feststellung ist auch fir die Alkalititsbestimmung wichtig.

g

9 Hierauf 46t sich ein Verfahren zur maBanalytischen Bestimmung des Mangans in

Aschen hegriinden.
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Tabelle 13. Titration von Manganosulfat und Borsiiure enthaltenden, mit
Hydroperoxyd behandelten Phosphatlisungen nach dem Citratverfahren

(Vorschrift 8. 24).

Mehrverbrauch

Angewandte Lésungen Verbrauch von 0,1 n NaOH :
an 0,1 n NaOH
. nach dem
0,07 ] 1 0F . b) nach Zusatz el
U MOl 0,0125 mol. 0,1 mol. l : M : Frwirmen der
{ \ 2 a) fiir von Mannit el
Na H, P( A Mn 80, - H. BO. - ) fir das ‘ " titrierten, H, O.-
- . 878 y af iir die 3 & y
Lisung Lisung Légung Phosphat ) haltigen Citrat-
: e Borsdure : =
| Mannit- Lésung
cCm cCim cCcm cem ccm cCcm
20 2 - 9,08 S 0,02
20 5 10,28
20 10 10,42 — 0,30
20 20 10,52 - 0,40*
10 2 2 4,97 2,02 0,10
10 51 2 5,02 2,02 0,17%
10 20 10 0,48 10,44 0,45%
20 2 51 10,05 5,03 0,12
20 5 b 10,00 4,98 0,25*
20 10 5 10,34 5,02 0,30%
20 20 5 10,54 5,28 0.45%

Die mit * bezeichneten Lésungen sind mit zunehmendem Mehrverbrauch an Alkali zu-
nehmend dunkler gefiirbt, so dall Titrationsfehler hierdurch angezeigt werden.

Wie Tabelle 13 zeigt, ist der Einfluf von Mangansalzen auf das Citratverfahren
unter diesen Umstinden bei kleineren Mengen Mangan, wie sie in Aschen etwa vor-
kommen, belanglos. Sollten ausnahmsweise groflere Mengen vorhandea sein, so wird
ein wenig zu viel Phosphat gefunden; diese Fi

le sind aber dadurch leicht zu

ein k
orkennen. daB die austitrierte Losung beim Erwiirmen sich dunkel firbt und nach
dem Erkalten nochmals einige Zehntel cem 0,1 normale Alkalilauge bis zum Umschlag
des Phenolphthaleins verbraucht. (Hieraus ergibt sich, daB man manganhaltige
[Losungen vor der Titration von gelb zu rot nicht mit Citratlosung erwiirmen darf))

Bin zweites Verfahren, die Vortiuschung von Phosphaten durch héherwertige
Mangansalze zu vermeiden, beruht darauf, dafl man die Manganverbindungen der
._\H.];t\ durch Eindampfen mit konzentrierter Salzsiure auf dem Wasserbad in

inde

i 2 w» anf S an foian aitialtario R, e
Manganosalze iberfithrt. In Losungen der auf diese Weise erhaltenen Riicks

fallen bei Abwesenheit von Phosphaten bei der Neutralisation mit 0,1 normaler Lauge

der Farbwechsel des Methylorange und der des Phenolphthaleing auf 0,025—0,05 cem
cenau zusammen. Infolgedessen ldBt sich in derartigen Riickstinden bei Gegenwart
von Phosphat dieses nach dem Chlorcalciumverfahren bestimmen. Dies wurde
b 081 { mes 1¢ - x

r watidtiot.
noch durch besondere Versuche bestatigl
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Tabelle 14. Titration von Manganosulfat enthaltenden Phosphatlésungen

nach dem Chlorcalcinmverfahren (Vorsehrift S, 8).

Angowandte Lésungen
: = . ; Verbrauch von
0,05 mol. NaH, PO, 0,0125 mol. MnS8O,- !
: = ; 0,1l n NaOH
Losung Lésung :
ccm ccm ccm
20 | 20.02
20) 2 20,00
20 A 20,02
20 b 20,07
20 10 20,20
20 10 20,34
2() 20) 20,30

Aus Tabelle 14 ist ersichtlich, dall erst bei hoheren Mangangehalten (etwa
7—14 mg Mn entsprechend), ein klein wenig Phosphat zu viel gefunden wird. Dieser
Fehler ist offenbar auf die Hydrolyse des mit dem Cag (POy)s gleichzeitig gefillten
Mng (POy)s zuriickzufithren; er lift sich verkleinern, wenn langsam titriert wird, da in
diesem Falle die Phosphorsiure fast quantitativ als Cag(POy): ausfillt. Ein (in Aus
]

nahmefillen) erheblicher Fehler zeigt sich durch Braunfiirbung des Calcinmphosphates
/ I I

fillten und filtrierten Phosphate (im

an und kann nachtriiglich durch Lisen der ge
Trichter mit Schlauch und Klemme) mit einem kleinen Uberschufl von Salzsiiure
und abermalige Titration nach der Vorschrift beseitict werden.

Da die Borsiure nach dem Chlorcalciumverfahren ebenfalls Alkali verbraucht
und sich beim Eindampfen mit Salzsiiure nur zum Teil verfliichtigt, so ist das zweite
Verfahren, die Vortiuschung von Phosphaten zu vermeiden, nur dann anwendbar,
wenn Borsiure nicht vorhanden ist. (Durch 4—5 maliges Eindampfen des mit Salz-
giure erhaltenen Riickstandes mit Methylalkohol oder mit Methylalkohol und Salz
sdiure liflt sich zwar Borsiiure véllig entfernen, jedoch sind Substanzverluste nur bei
sehr sorgfilticem Arbeiten zu vermeiden.)

[n Losungen, die wenig oder gar keine Phosphate, aber Mangan und auffer-
dem Kisen enthalten, wird auch nach Zusatz von Hydroperoxyd oder nach dem
Eindampfen mit Salzefiure Methylorange gebleicht und zwar so stark, dafl auch bei
Zusatz von gréfferen Mengen des Indikators kein scharfer Umschlag zu erhalten ist.
Durch Anwendung anderer Indikatoren, wie p-Nitrophenol oder Cochenille, wird zwar
ein besserer Umschlag als mit Methylorange erzielt, eine Vortiuschung von Phosphaten

durch Alkaliverbrauch bis zum Farbwechsel des Phenolphthaleins ist jedoch auch so nicht

zu vermeiden. Durch Zusatz von iiberschiiseiger Phosphatlisung und Hydro
peroxyd zu golchen Lisungen wurde jedoch ein scharfer Umschlag des Methylorange
erhalten, da die durch Ausfillung des Ferriphosphats vom Hisen befreite Losung Methyl-
orange nun nicht mehr bleichte. Wurde das kurz vor dem Farbwechsel des Methy]
orange abgeschiedene Ferriphosphat nach dem Abfiltrieren in Citratlosung zelost und

diese Losung mit dem vorher auf den Farbwechsel des Methylorange scharf einge-
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stellten Filtrat wieder vereinigt und zusammen titriert, so entsprach das verbrauchte
Alkali mit ausreichender Genauigkeit der zugesetzten Phosphatlésung.

Bei der Ahnlichkeit’ des Mn'™-Ton mit dem Fe™-Ion hiitte man erwarten sollen
dafi durch Neutralisation von Aschenlésungen, welche POy im molekularen
Uberschufl zu Mn enthalten, das Mangan in idbnlicher Weise wie Ferriphosphat
als Mo PO, abgeschieden wiirde, umsomehr als Mn™PO; als in verdiinnten Siduren
unlésliches Pulver beschrieben wird. Eine derartige Verbindung lief sich jedoch
aus kiinstlichen, Mangan und Phosphate enthaltenden Aschen durch einfaches Be-
handeln mit verdiinnten SHiuren und Neutralisation gegen Methylorange niemals
erhalten. Wurden aber solche Aschen mit konzentrierter Salpetersiiure eingedampft,
so hinterblieb beim ersten Eindampfen ein schmutzig-griinlicher Riickstand, reichlich
mit violetten Streifen durchsetzt, die bei wiederholtem Eindampfen mit konzentrierter
Salpetersiiure verschwanden. Durch Anreiben des das Manganphosphat enthaltenden
Riickstandes mit 1—2 Tropfen konzentrierter Salpetersiure und Zusatz von Wasser
war nun nicht wie bei Eisenphosphat eine Losung des Riickstandes zu erzielen,
sondern es hinterblieb ein schmutzig griinlich-schwarzes, ifuBerst feines, alle Filter
passierendes Pulver. Nach lingerem Stehen war es moglich, die Losung zu dekantieren,
wobei sie sich als mancanfrei erwies. Da eine Filtration wie bei Ferriphosphaten
undurchfithrbar war und daher eine scharfe Einstellung auf den Methylorangepunkt
nur durch Dekantation eines aliquoten Teiles der Losung mdglich wire, ist es vor-
suziehen, das Mangan bei der Phosphatbestimmung in der oben beschriebenen Weise
entweder durch Hydroperoxyd oder durch Eindampfen mit konzentrierter Salzsiure

in Manganoverbindungen iiberzufiithren.

Einfluf von Caleinm- und Magnesiumsalzen.

Wie bereits in der Begriindung der Vorschrift S. 8 erwdhnt wurde, wird die
auf den Farbwechsel des Methylorange eingestellte Phosphatlosung nach Zusatz von
— allerdings — 40°9/,iger Chlorcalciumlésung stark rot gefirbt und verbraucht er-
hebliche Mengen Alkali, bis wieder Farbumschlag in gelb erfolgt (wegen der Erklarung
vergl, 8. 10).

Hiernach schien es nicht ganz ausgeschlossen, dafl auch die in Aschen vor-
kommenden Caleium- und Magnesinmsalze eine Verschiebung des Methylorange-
umschlages und damit einen Minderverbrauch an Alkali bei der Titration nach der
Vorschrift bewirken kénnten. Um diese Bedenken zu zerstreuen, wurden nachfolgende
Versuche ausgefiihrt (vergl. Tabelle 6, S 23): Auf den Farbwechsel des Methylorange
in gelb eingestellte 0,05 molare Loésungen von NaHsPO, wurden mit soviel 0,075

molaren Losungen von Calciumchlorid oder Magnesiumsulfat versetzi, als zur Bildung

Bei Magnesiumsalzen war

des tertiiiren Phosphates erforderlich war (gleiche Volumen).
von Methyl-

nun unter diesen Bedingungen keine Verschiebung des Umschlagspunktes

orange bemerkbar, Bei Calciumsalzen zeigte sich ein zwar merklicher, jedoch ganz

unerheblicher Kinfluf. Selbst bei Zusatz von 25 cem 0,075 mol. Chlorealciumlisung
zu 25 cem 0,05 mol. Phosphatlésung wurden bis zum Wiedereintritt der Gelbfirbung
nur knapp 0,05 cem 0,1 normale Lauge verbraucht; ein solcher Zusatz entspricht
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mindestens denjenigen Calcium- und Magnesiummengen, die in einer Lisung von
Milchasche vorkommen konnen. Hohere Konzentrationen diirften auch in anderen

Aschen kaum in Frage kommen.

Phosphatbestimmung in Mischungen von Phosphaten mit Silikaten, Boraten, Eisens,
Alumininm=-, Mangan-, Cal¢ium=- und Magnesiumsalzen.

Obwohl kaum zu erwarten war, dafl bei gleichzeitiger Anwesenheit mehrerer,
die Phosphatbestimmung storender Stoffe andere Schwierigkeiten aufireten als die
jenigen, welche durch die Einzelstoffe verursacht sind, so schien es sicherheitshalber
doch zweckmiflig, durch eine Anzahl von Analysen 2zu zeigen, dal selbst bei
Mischungen sémtlicher oder fast simtlicher erdrterten Stoffe die Phosphate mit ge-
niigender Genauigkeit bestimmt werden kénnen, ohne dafl das Verfahren dadurch zu
umstindlich wird.

Um bei der Ausfilhrung dieser Analysen zu vermeiden, dall etwa durch Zufillig-
keiten richtige Ergebnisse vorgetiuscht werden konnten, und anderseite um die
Richtigkeit der bisherigen Schlufifolgerungen einwandfrei zu beweisen, wurden Mischungen
von so groflen Mengen der stérenden Stoffe gewiihlt, wie sie in Aschen kaum vor
kommen. Hierdurch sollte auflerdem gezeigt werden, daff das Verfahren aueh fiir
die Diingeranalyse nutzbar gemacht werden kann.

Mischungen mit Pyro- und Metaphosphaten wurden nicht analysiert, da deren
Uberfithrung in Orthophosphate durch Alkali oder starke Sduren keine Schwierig-
keiten macht

Um die benutzten Stoffe in solche Verbindungen iiberzufiihren, wie sie sich in

der Asche finden (Manganite, Manganate, Mns Oy, Fes Oy, Alz Oy, CaCOy, C:

3 (POy)s
MgCOg, Mgy (POy)s usw.), wurden die Mischungen der Salze mit itiberschiissiger
0,1 normaler Sodaldsung auf dem Wasserbade eingedampft und schwach gegliiht.

Bei Mischungen sidmtlicher genannten Stoffe ergab sich folgender
Analysengang:

Der schwach gegliihte Riickstand wurde mit wenig Wasser und einigen Tropfen
konzentrierter Salzsdure angerieben, mit 1 Tropfen 30%,igen Hydroperoxyds versetzt
und so lange stehen gelassen, bis das Kisenoxyd gelést war. Ohne Riicksicht auf

etwa ausgeschiedenen Gips oder Kieselsiure wurden sodann bei 15°

1 —2 '[‘I'U!I[‘i'll
Methylorange und soviel 0,25 normales Alkali zugegeben, bis der Farbenumschlag des
Methylorange nahezu erreicht war. Zur besseren Abscheidung der Ferri- und Alumi-
ninmphosphate wurde hierauf fiinf Minuten auf dem Wasserbade erwiirmt und erfor-
derlichenfalls in der Kiilte nochmals mit einigen Tropfen 0,1 normalem Alkali bis
fast zur Gelbfirbung versetzt. Die abgeschiedenen Phosphate, denen auch Kieselsiinre
und Gips beigemischt sein kénnen, wurden in kleinen Trichterchen von 3 cem Durch-
messer abfiltriert, zweimal mit 3—4 cem Wasser nachgewaschen und samt dem Filter
mit 30 cem 40%giger, genau neutraler Natriumecitratlosung aunf dem Wasserbade in
einem Jenaerkolbchen hiochstens 20 Minuten erwirmt.

Das Filtrat wurde genau auf Methylorange-gelb eingestellt, dann mit der die

Eisen- und Aluminiumphosphate enthaltenden Citratlésung vereinigt, abgekiihlt, mit
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einem 'lll'{rs‘ll"n 1'11”|'-1]['=.Ji!:::l'|r'i!| (1 g in 100 cem Alkohol) versetzt und it 0,1 normaler

Alkalilauge bis zum Farbenumschlag in Rot anf gelber Unterlage titriert. Die Losung

o
wurde hierauf in Eiswasser gestellt und nach 20 Minuten nachtitriert (vergl. S. 24)
(1 eem 0,1 n NaOH 9.5 mg PO,).

Sofern man auf die gesonderte Bestimmung der Eisen- und ,'\i|1minill11t1ﬂ'u|.~'[iil..'11t'
Wert legte, muflite der Niederschlag zuniichst fiir sich titriert werden, wobei der

Niederschlag mindestens 3 mal nachzuwaschen war.
Tabelle 15, Titration von Mischungen nachfolgender Liésungen:

0,06 mol. NaH, PO, -Lisung; etwa 0,05 mol. Fe(l,-Lésung: etwa 0,025 mol. Al (80,),- Ldsung;

0,0125 mol. Mn 8O0, -Lésung; 0,075 mol. CaCl,- Losung; 0,075 mol. Mg80, -Lésung; 0,1 mol. H, BO,

Losung: Natrinmsilikatlosung (1 cem enthilt 0,8 mg SiOy)*).

bi Verbranch von 0,1 n r ¢
Angewandte Lisunge Jie ange- : Gesamt-
bl b : “_‘ NaOH zur Titration
wandte - phosphat
Eisen- und 5o (PO.)
. . A &
=T, =T} \]‘.iHIHI"HIII-
=] = = o :
= B = = =) Iosung ent- B
@ = @ = = 2 5
o £ - @ = 2 gpricht cem | 2 =
R i = é = 0,05 molarer | & -7 ge- be
e " S | % ol fun- | rech-
lan] =i N = b s ~ g a
'S = E |/m B = —~ A o den | net
4 o =i @ e =
cCm CcCIn | CCim | CCm ¢Cm | ¢Cm | oCm | CCm " ccm ccm ccm mg mg
2) 9 2 ) 10 5 | 1,9328 2,5 14,34 — 40
20 b 2 2 20 10 5 | 4,8320 1,88 | 12,61 95
20 5 5 | 20 10 - | 5 |4,8820| 5,95 - 9,94 95
20 b b 20 10 - 5 | 4,8320| 5,95 9,96 95
20 5 5 b 20 10 5 |4,8320| 595 | 5,65 | 8,84 95
20 2 2 ) 10 5 2 11,6 238 0.86 95
20 2 2 2 | 10 5 | — | 2 11,9828 — 10,16 95
10 ! ] 2 10 10 10 | 0,9664 1,01 7,88 = 47,1
10 | | 2 10 10 — 10 | 0,9664 0.95 7.68 == 47,5
20 2 9 2 | 10 | 10 10 | 1,9328 2,12 | 15,80 =9
20 2 2 2 L0 10 | — | 10 |1,9328 2,17 | 15,856 — 95
10 1 ] 2 10 10 10 | 10 |0.9664 1.18 - ), 19 ‘I‘-"_’
10 1 1 9 10 10 | 10 | 10 | 0,9664 1,18 - 5,02 4:"_’
or 47.5
10 | | 9 10 10 | 10 | 10 |0,9664 3,20 :i'_
3 5 ]
10 1 1 2 | 10 | 10 | 10 | 10 | 0,9664 - 5,18 _i'_‘
S 71,8
15 1 1 2 | 75 5 20 | 10 |0,9664 (e 71.3
= Q) L 3t
15 1 | 2 b 51 20 | 10 | 0,9664 7,8 A
i v 0 03 go
20 1 1 2 H D Hh | 10 | 0,9664 ¥
% 10,23 95
20 ] 1 2 o a 5 10 ] 0,9664 s 47.5
;i = 5,05 ¥
) 9 5 : 0 10,9664 = e - E
1l 1 ] 2 b ] 111 66 - 14 47,5
€ A E OB B: — thy 4
10 1 1 2 5 5 1 | 10 | 0,9664 % 02 47,5
1 g E * F G664 19 — = Uy el
10 1 1 2 0 i 2 10 |0,9664 1 ] 102 47,0
¢ - ; B 0,0664 19 i— = pEs s
10 1 ] 9 5 B 5 | 10 | 0,9664| 1,1 ¥ 590 475
10 1 1 2 5 5 10 | 10 | 0,9664] 1,19 == £

Vorbehandlung der Mischungen s. 8. 38.
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Die Borsiiure lift sich nach Zusalz von Mannit zu der obigen, zu Ende titrierten

Lisung durch weitere Titration bis zur abermaligen Phenolphthaleinrétung bestimmen
cem 0,1 n NaOH 8.2 mg HyBO;).

Wenn Borsiiure nicht vorhanden war, so wurde bei der Analyse von Mischungen
simtlicher iibrigen genannten Stoffe nachfolgender Analysengang eingehalten

Der schwach gegliihte Riickstand der mit 0,1 normaler NasCOy eingedampften
Losungen (der Asche entsprechend) wurde mit Wasser angerieben, dann vorsichtig
mit konzentrierter Salzsiure versetzt und zur Trockene verdampft. Der Riickstand
wurde mit konzentrierter Salzefiure angerieben, mit wenig Wasser versetzt und die
Losung nun ohne Riicksicht auf die abgeschiedene Kieselsiure wie oben behandelt.
Das bei 15° auf Methylorange-gelb eingestellte Filtrat wurde jedoch in der Regel nach
dem Chlorcalciumverfahren titriert.

Die nach beiden Analysenreihen erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 15 (5. 39)
aufgenommen. Sie zeigen durchweg befriedigende Ubereinstimmung.

Wenn einzelne Bestandteile in der Mischung nicht vorhanden sind, so ldft sich
der Analysengang natiirlich vereinfachen; die Grundlagen dafiir sind in den vor-

stehenden Abgchnitten zu finden.

Phosphatbestimmungen in Losungen der Asche von Lebensmifteln.

Obwohl kaum zu erwarten war, dall Losungen der Asche von Lebensmitteln noch
weitere das Verfahren stérende Stoffe enthalten, oder daB durch eine besonders un-
giinstige Stoffkombination sich neue Schwierigkeiten einstellen konnten, so schien es
doch unerliifilich, den Phosphatgehalt von Losungen solcher Aschen, in denen die
Phosphatbestimmung hisher iiblich war, sowohl gewichts- wie mafanalytisch neben
einander zu bestimmen, um durch den Vergleich dieser Ergebnisse die Zuverlissigkeit
des Verfahrens mit seinen Abidinderungen einwandfrei zu beweisen.

Da hierbei nur die gewichts- und mafBanalytische Untersuchung derselben
Losung derselben Asche nebeneinander maligebend war, so wurde die mal-
analytische Bestimmung in einzelnen Fiilllen umstindlicher, als wenn sie fiir sich allein

auszufithren gewesen wiire (z. B. bei Milch). Anderseits wurden der Einfachheit halber

einige Gesichtspunkte, die fiir die zweckmiiBige Phosphatbestimmung der betreffenden
Lebensmittel wichtig sind, nicht beriicksichtigt (z. B. Art der Veraschung, Verbindung
der Phosphatbestimmung mit der Bestimmung der Alkalitit, der Borsiiure usw.).
In den in Tabelle 16 (S. 41) aufgenommenen Analysenergebnissen handelt es sich somit
lediglich um Vergleichszahlen der gewichts- und maBanalytisch ermittelten
Phosphatmengen von in gleicher Weise hergestellten und vorbehandelten
Aschen.

Um Stérungen des gewichtsanalytischen Verfahrens durch Kieselsiiure,
Mangan-, Calcium-, Ferri-, Aluminiumsalze, Chloride zu vermeiden, war es erforderlich,
nachfolgenden, zwar umstindlichen, aber jedenfalls einwandfreien Analysengang ein

zuhalten
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gewichtsanal ytische

Bestimmung der

in der Asche einiger Lebensmittel.

Phosphate

Angewandt

fiir die
Veraschung und

Auflésung der Asche

150 eem Mileh |
Asche in 150 cem

Lisung ]

200 ecm Mileh; |
Asche in 100 com
Lésung ‘

200 cem Siillwein
Asche in 100 cem

Lisung

140 cem Stilwein i
Asche in 100 cem
Lésung 1
Je 200 cem Bier; [
Asche in 100 ccm

Lésung., Bier a) \
Bier b)

Je 100 g Honig;

Asche in 100 ccm

Lésung. Honig a)

Honig b)

Je 85 g gepulverte
Eiernudeln, Lezi-
thinasche (nach
Juckenack) in 50 cem

Lésg. Eiernudeln u'-l

Eiernudeln b) |
10 Std. extrahiert) |

Eiernudeln b) f
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Die in der iiblichen Weise, jedoch aus bedeutend mehr Substanz hergestellte

illung

Asche wurde zuniichst zur Entfernung der die nachfolgende Phosphormolybdini
storenden Chlorionen, der Kieselsiiure und des Mangans mit I[f."{]'lIEJ!'J'HX‘\"'] etwa 1 cem
30°%,ige Losung) und konzentrierter Salpetersiure, dann noch ein zweites Mal mit
konzentrierter Salpetersiiure allein zur Trockene verdampft. Der Riickstand wurde mit
einigen Tropfen konzentrierter Salpetersiure angerieben, hierzu etwa 20 ccm Wasser
gegeben und in ein geeichtes Kélbchen unter Nachwaschen des Riickstandes hinein
filtriert: das Filtrat wurde dann genau bis zur Marke des Kolbchens mit Wasser
aufgefiillt.

Je zwei aliquote Teile dieser Liosung wurden zur gewichtsanalytischen Bestimmung
verwendet. Hierzu wurde die Phosphorsiiure zuniichst nach der Vorschrift von Waoy
als Ammonium - Phosphormolybdat abgeschieden (zweimal), der Niederschlag in iiber

H'].H”:s-‘ij_""!u, 2 :Ii'..i!f‘ll warmem Ammoniak j.'"']l'i.‘|\ die 1,r!~%1:i.§f mit verdiinnter Salz-

giiure bis zur eben beginnenden Tritbung, dann mit Magnesiamischung versetzt, zum Sieden

erhitzt und die Phosphorsiure nunmehr durch Zuflieflenlassen von 21/49%5igem, heillem

Ammoniak (in dinnem Strahle) bis zur schwachen Phenolphthaleinrotung und durch

\be von konzentriertem Ammoniak nach dem Erkalten gefillt. Das vollkommen

n der Regel nach

kristalliniseh ausgefallene Ammoniummagnesiumphosphat wurde

ischen Ofen bis zur Gewichts-

94 Stunden im Neubauertiegel abfiltriert und im elekt

konstanz geglitht (etwa /s Stunde).

Je zwei andere aliquote Teile der Losung wurden zur maBanalytischen Bestimmung
mit Methylorange versetzt und mit Lauge auf gelb eingestellt, Auftretende Tritbungen
nur bei Honig und Siilwein) wurden abfiltriert und fiir sich mit Citratlésung nach
8. 94 {titriert, wobei aber nur Spuren von an Kisen oder Aluminium gebundener
Phosphorsiiure gefunden wurden. Das Filtrat wurde nach dem Chlorcalciumverfahren
8. 8 titriert.

Die Ubereingtimmung der Vergleichszahlen ist befriedigend. Vorkommende er
heblichere Differenzen sind eher auf die Fehlerquellen der viel umstiindlicheren gewichts
analytischen Bestimmung als auf die Titrationsmethode zuriickzufithren

Die in verdiinnter Salpetersiure unléslichen Bestandteile der Aschen wurden mit
dem Filter verascht, gewogen und auf ihre Zusammensetzung gepriift. Hierbei zeigte
es sich. daB bei Bier nur reine Kieselsiure vorlag, wiihrend die Aschen von Wein
und Honig auBerdem Manganiphosphat enthielten. Die Mengen von Manganiphosphat
waren jedoch so gering, daf die Phosphatmenge hochstens 0,2 cem 0,1 normaler
Natronlauge entsprochen hitte und daher hei der Titration des aliquoten Teiles gar
nicht mehr in Betracht gekommen wiire. Der Kieselsiuregehalt in Honig und Milch
lag fiir die Gesamtasche innerhalb der Fehlergrenzen, withrend diejenigen von Wein
(11,6 mg auf 200 cem und 11,8 mg auf 140 cem Wein) und von Bier (33,8 mg und
37,6 mge:ml' 900 cem Bier) die Titration eines aliquoten Teiles um einige /10 com
0.1 normaler Natronlauge hiitten beeinflussen konnen, wenn die Kieselsiure nicht
vorher abgeschieden worden wiire.

Auf cenaue Vorschriften zur zweckmiBigen Bestimmung der Phosphate der

Asche in einzelnen Lebensmitteln wird an anderer Stelle niiher eingegangen werden




Bs soll jedoch schon hier darauf hingewiesen werden, dall der auf S. 38 an-

gegebene Analysengang auch unter den ungiinstigsten Umstiinden sich anwenden lilit.

[n den meisten Fillen wird sich der Analy

gengang erheblich einfacher gestalten

Fiir Phosphatbestimmung in solcher Asche, die keine oder nur Spuren von Kisen

Aluminium-, Mangan-, Bor- und Siliciumverbindungen, wohl aber Carbonate enthilt

B. Milchasche), ist die fiir reine Phosphatlisung angegebene Vorschrift ohne weiteres

anwendbar.

Zusammenfassung.

. Die bisher vorgeschlagenen Verfahren zur Phospbatbestimmung in der Asche
von Lebensmitteln, welche auf der Titration der Phosphorsiiure vom primiren zum
sekundiiren oder tertiiren Salz unter Zuhilfenahme zweier Indikatoren beruhen, sind
zwar auBerordentlich einfach, aber nicht einwandfrei. Selbst reine Phosphatlésungen
lassen sich nach diesen Verfahren nur unsicher und ungeniigend genau titrieren.

9. BEs wurde daher zunichst eine Vorschrift fiir die einwandfreie Titration von
reinen Phosphatlésungen vom primiren zum tertifiren Salz ausgearbeitet. Das
Verfahren beruht nach dem Vorbild einiger iilterer darauf, dafl die Phosphatlisung
vom Farbwechsel des Methylorange zu gelb nach Zusatz von Chlorcalciumlésung bis
sum Farbenumschlag des Phenolphthaleins in Rot titriert wird. Durch Versuche
wurde erwiesen, dal die dem Verfahren zugrunde liegende Gleichung:

2 NaHg POy -+ 3CaClg — Cas ( Yo 4+ 4HCL 4 2NaCl
oder ';_).”-_-I'”;‘ -4_— 3Ca — !':1;:“'“[.‘}: —+ 4 H:

nur dann erfiillt ist, wenn die Ldslichkeit von Tricalciumphosphat, sowie die Bildung
von sekundiirem Calciumphosphat und basischen Polycalciumphosphaten durch An-
wendung ausreichender Chlorcaleinmkonzentration, geeigneter Temperatur und geeigneter
Wartezeit praktisch vollstindig zuriickgedriingt werden Kleinere Fehlerquellen sind
leicht auszuschalten.

3. Durch Versuche wurde gezeigt, inwiefern bei der Titration phosphatfreier
lLosungen von Aschen, die Eisen- und Aluminiumsalze, Manganverbindungen, Borate
und Silikate enthalten, nach diesem und #hnlichen Verfahren die Anwesenheit vop
Phosphaten vorgetiuscht werden kann, und inwiefern diese Stoffe sowie Meta- und
Pyrophosphate bei der Titration von Losungen phosphathaltiger Aschen nach diesem
und idhnlichen Verfahren Titrationsfehler verursachen.

4. Es wurde gezeigt, dafl sich diese Stérungen folgendermalien beseitigen lassen.

a) Durch Veraschen nach vorherigem Zusatz von Alkali, wodurch die Bildung
von Pyro und Metaphosphaten (z. B. in Milch- und Bierasche) verhindert
wird. Diese MaBnahme ist bei Agchen, in denen Borgiiure bestimmt werden
goll, ohnehin erforderlich.

. s o . aoasa.  Dhag ate
b) Durch Ausscheidung von Aluminium und Eisen als tertiire Phos phate

mittels unvollkommener Neutralisation der sauren Losung gegen Methyl-

orange und Titration der abfiltrierten Phosphate fiir sich nach Auflosung

in neutraler Trinatriumeitratlosung.
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Durch Eindampfen der Asche mit konzentrierter Salzsiure, sofern Bor-

sfiure nicht vorhanden ist, wodurch Kieselsiure und hioherwertige Mangan-

verbindungen unschiidlich gemacht, Pyro- und Metaphosphate in Ortho-
phosphate iibergefiihrt werden.

d) Durch Titration der mit Hydroperoxyd versetzten, gegen Methylorange
neutralisierten, vom Risen- und Aluminiumphosphat abfiltrierten Losung
nach Zusatz von neutraler Citratlésung (ohne Zusatz von Chlorcaleciumlésung),

sofern Borsiiure vorhanden ist. Hierdurch werden die durch Borate und

kleine Mengen hoherwertiger Manganverbindungen sowie von Silikaten ver-
ursachten Storungen beseitigt. AuBerdem wird nach Zusatz von Mannit
eine einwandfreie Borsiurebestimmung neben Phosphaten ermoglicht.

Durch Zusatz bekannter Mengen von Phosphatlosung bei Aschen, die

wenig oder kein Phosphat neben Fisen-, Aluminium- oder Mangansalzen

enthalten, um Vortduschungen von Phosphat durch diese Salze zu ver-

meiden.

5. Unter Beriickeichtigung dieser Punkte wurden Mischungen von bekannten

Mengen Phosphat mit Silikaten, Boraten, REisen-, Aluminium-, Mangan-, Calcium

und Magnesiumsalzen analysiert, wobei die Phosphatbestimmungen geniigend genau

ausfielen.
6. Durch vergleichende Phosphatbestimmungen in Losungen von Aschen einiger

Lebensmittel einerseits nach dem gewichtsanalytischen, anderseits nach dem maf-
analytischen Verfahren wurde die Zuverldssigkeit und Genaunigkeit des letzteren nach-

gewiesen,

Vorliegende Arbeit wurde im chemischen Laboratorium des Kaiserlichen Gesund-
heitsamtes im Jahre 1912/1913 ausgefithrt. Herrn Direktor Dr. Kerp sowie Herrn
Regierungsrat Dr. Auerbach spreche ich fiir das der Arbeit entgegengebrachte

Interesse meinen besten Dank aus.

Berlin, im Mai 1913.



Pyricit, ein neues Desinfektionsmittel fiir die Schlachthofpraxis.

Von
Dr. med. vet. E. Jahn,

Oberveteriniir im Dragoner-Regiment Nr. 25,

kommandiert zum Kaiserlichen Gesundheitsamte.

Zur Desinfektion von Schlachthallen, Kiihlriumen, Markthallen und anderen
Riumen, in denen menschliche Nahrungs und GenuBmittel verarbeitet oder aufbewahrt
werden, eignen sich nur solche Mittel, die neben einer starken bakteriziden und
desodorisierenden Wirkung die Eigenschaften der Geruchlosigkeit und Ungiftigkeit in
sich vereinigen. IEin Mittel, das allen diesen Anspriichen geniigt, gibt es bis jetat
nicht. Das von der Firma Rosenzweig & Banmann in Cassel fabrikmiiBig hergestellte
Desinfektionsmittel Pyricit (D. R. P. Nr. 2163812) soll nach den Angaben der Fabrik,
die sich auf Gutachten verschiedener wissenschaftlicher Institute stiitzen, diese Eigen-
schaften besitzen. Mit Riicksicht hierauf wurden im Kaiserlichen Gesundheitsamte
niihere Untersuchungen iiber das Mittel angestellt.

Das in Blechbiichsen zu 1 kg in den Handel gebrachte Pyricit atellt ein grau-
weilles. etwas stiubendes, kornig-kristallinisches Pulver dar, das einen leicht stechenden
Geruch besitzt!). An der Luft zieht es reichlich Wasser an, so daB es teilweise
zerflielit.

[n Mengen von 2 und 3%, in Wasser (destilliertes Wasser und Leitungswasser)
gegeben, 168t sich das Pulver in der Hauptsache leicht, im iibrigen aber anch nach
dem Erwirmen nicht vollkommen klar auf. Selbst nach mehrtigigem Stehen und
6fterem Umschiitteln bleibt ein Kkleiner, offenbar aus Verunreinigungen bestehender
Anteil ungelost. Nach dem Absetzen oder Filtrieren ist die iiberstehende Fliissigkeit

oder das Filtrat klar.
Die nicht gelosten Anteile bestanden zum Teil aus Holzsplittern, Fiserchen,

Die farblosen, wasserklaren Losungen reagieren deutlich sauer.

einem knirschenden Pulver und einem die nicht filtrierte Losung triibenden, etwas
voluminésen Niederschlage. Diese Beimengungen stellen zum Teil Verunreinigungen
dar. wie sie bei einem technischen Produkt vorkommen kénnen.

1y Nach 1/,jithrigem Stehen einer zur Hillite entleerten, aber gut verschlossen gehalienen

Biichse Pyricit war der Geruch stark stechend und wirkte auf die Schleimhaut reizend. Das

Pyricitpulver scheint also bei der Aufbewahrung Veriinderungen zu erleiden.
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Nach der Deutschen Reichspatentschrift Nr. 216 312 und den Angaben der Fabrik
in-.-I--'i:[ r,i:‘.-' [’_‘.’;'Es'ii als _\';1;|'§1n||i.-i-i_|:|:|: i;;.-i E;!uI'fI".llr:'I:.:i:'ilj.'l:_ |J]]:'1'}| "\'1'II||1'.-'|"}'.I.ii n!:'.«‘

an sich schon eine gute Desinfektionswirkung aufweisenden Natriumsulfates mit dem

nur schwach wirkenden Natriumborfluroid sollen sehr stark wirkende Verbindungen

zuetande kommen, die wahrecheinl alze komplexer Sduren enthalten (Chem.

Zentralblatt 1909 112, Seite 2108
| a0

Zur qualitativen chemischen Analyse des Pyricits wurde eine 3 %gige, mit

destilliertem Wasser hergestellte filtrierte Losung beniitzt. Der ungeliste Anteil wurde

abfiltriert, da fiir die desinfizierende Wirkung des Pyricits nur der geliste Anteil in
Betracht kommt. Die Liosungen reagieren sauer und geben saure Dimpfe ab. In
der Losung wurden nachgewiesen: Eisen, Aluminium — diese beiden in geringen
Mengen —, ferner Fluor, Bor, Natrium und Schwefelsiure. Die Angabe der Firma

und der Patentschrift iiber die Zusammensetzung des Pyricits konnten also fiir die

wisserigen Losungen bestitigt werden. In welcher Form die Elemente in der Des-

infektionslésung enthalten sind, ldBt sich aus dem Ergebnis der qualitativen Analyse
nicht ohne weiteres entnehmen. Die gaure Reaktion der von den Lisungen ab-

gegebenen Dimpfe deutet jedoch darauf hin, dafl eine fliichtige Sdure zugegen 18t,

wahrscheinlich Borfluorwasserstoffsiure, die in wisseriger Losung leicht in Fluor-
wasserstoff und Borfluorid dissoziiert. Ihre Bildung ist in der wiisserigen Lisung des
Pyricits durch die Gegenwart freier Schwefelsiure — aus dem Bisulfat stammend

und von Borfluornatrium gegeben. Der Borflnorwasserstoffsiure kommt schon in

geringen Mengen eine girungshemmende Wirkung zul').

Nach den Angaben der Firma, die sich auf verschiedene Gutachien wissen-
schaftlicher Institute stiitzen, soll das Pyricit stark desinfizierend wirken und in dieser
Hinsicht die kristallisierte Karbolsiiure erheblich iibertreffen; auBlerdem soll es geruch-
zerstorend wirken. Infolge seiner Geruch- und Giftfreiheit wird es hauptsiichlich zur
Desinfektion von Schlachthiéfen, Kithlriumen usw. als geeignet empfohlen. Als be
sonderer Vorzug wird geriihmt, dafl der Versand des pulverférmigen Mittels, der in
1 kg Blechdosen erfolgt, viel bequemer sei als bei den fliissigen Desinfektionsmitteln.
1 kg Pyricit kostet 2,50 M, so dal das Liter einer 2%igen Losung, die durch ein-

faches Auflosen des Pyricits in Wasser leicht herzustellen ist, sich auf 5 Pfennige stellt.

Versuchsanordnung.

Die Versuche {iber die bakterientitende Kraft des Pyricits wurden in der Haupt
sache in der Art durchgefithrt, daB Aufschwemmungen der zu untersuchenden Bakterien
mit einer bestimmten Menge des Desinfektionsmittels in wisseriger Lisung von be-
stimmter Konzentration in Berithrung gebracht und die Bakterien nach bestimmten
Zeitabschnitten auf ihre Lebensfihigkeit gepriift wurden

garkulturen)

Von den zu untersuchenden Bakterien (meist 24stiindigen Schriig:

wurde eine gewisse Menge mit physiologischer Kochsalzlosung zu einer moglichst feinen

1) Die qualitative Analvse des von mir verwendeten Pyricits wurde im chemischen
Laboratorium der Veterinirabteilung des Kaiserl. Gesundheitsamtes durch Herrn Dr, Wedemann

ausgefiihrt.



Aufschwemmung verrieben. Soweit dies nicht durch Zerreiben mit der Platinige an

der Wand eines Reagenzréhrchens moglich war, geschah es in einem sterilen Mdorser.

Bei Kulturen von Milzbrandbazillen insbesondere war ein mindestens halbstiindiges
Zerreiben im Morser nétig, um einigermaflen gleichmiiflige Aufschwemmungen zu er-
halten. Zur Entfernung der eventuell vorhandenen Bakterienklumpen sowie sonstiger
Verunreinigungen wurden die Aufschwemmungen durch ein steriles Faltenfilter

geschickt und sodann vor dem Gebrauch auf Reinheit und Feinheit der Ver-

teilung der aufgeschwemmten Bazillen durch mikroskopische Untersuchungen gepriift.

3]

Auferdem wurden jedesmal einige Ogen der Aufschwemmung mit je 12 cem fliissigem

gossen. Nach 24 stiindigem Aufent-

und auf 44° abgekiihltem Agar in Petrischalen ge
ritfung der Wachst imefiithigkeit der Bakterien

halt im Brutschrank bei 37° konnte eine
stattfinden.
Die Losungen der benutzten i)t_’r-iIJI.-:‘i\'ti-'mhtlliiir} wurden _iL‘I[:'.-'I)'i?]] frisch her-

gestellt und zwar — zur Verminderung der Fehlerquellen beim Abwiegen und Ab-

messen kleinerer Mengen stets in grofleren Mengen, als jeweils gebraucht wurden.
Die Herstellung einer 3 %pigen Pyricitlosung erfolgte beispielsweise in der Art, dall
genau 3 g Pyricit in einen MaBzylinder gebracht und sodann mit Wasser bis 100 cem
aufgefiillt wurden. In Riicksicht auf die Verhiiltnisse bei der praktischen Desinfektion
wurde zur Herstellung der Lésungen anfiinglich gewohnliches Leitungswasser verwendet.
Dabei traten jedoch, besonders bei den niedriger konzentrierten Ldsungen, des ofteren
Verunreinigungen auf, die vermutlich auf den Keimgehalt des Leitungswassers zuriick-
zufithren waren. Deshalb kam spiiter steriles destilliertes Wasser in Anwendung,

Die Ldsungen wurden nicht filtriert.

Die Herstellung der Kresolschwefelsiurelosungen erfolgte nach den Ausfithrungs-

lesrates zum Viehseucher

setz vom 25. Dezember 1911, Anlage A,

vorschriften des Bunct
& 11. 6, FEs wurden 2 Raumteile rohes Kresol (Cresolum crudum des dentschen
Arzoeibuches) mit 1 Raumteil roher Schwefelsdure (Acid. sulfuric. erud. des deutschen
Arzneibuches) bei gewdhnlicher Temperatur gemischt Von dieser Mischung wurden
frithestens 24 Stunden nach ihrer Zubereitung 30 cem mit Wasser zu 1 Liter Des-
infektionsfliissigkeit aufgefiillt und gut gemischt.

Von den so zubereiteten Losungen wurden 5 cem in ein Reagenzrohrchen und
dazu mit einer Pipette 5 Tropfen der betreffenden Bakterienaufschwemmung gebracht.
Nachdem sodann durch Schiitteln und Umrithren mit der ausgegliihten Platindse eine
moglichst innige Vermengung der Bakterienaufschwemmung mit der Desinfektions-
l6sung erreicht worden war, wurden ,sofort“ 3 Osen der Mischung in 12 cem fliissigen,
sgen.  Diese sofort

den Zweck, bei Parallelversuchen zu entscheiden, ob es

auf 44° abgekiihiten Agar gebracht und in eine Petrischale ausgey

gegossenen Platten hatten
jedesmal gelungen war. ungefihr die gleiche Anzahl von Bakterien der Einwirkung

v Desinfektionslosune auszusetzen. Alsdann wurden aus denselben Rohrchen nach
der Desinfektionslosung

bestimmien Zeiten. die sich hauptsichlich nach der Resistenz der verwendeten
Bakterien und der Konzentration der Desinfektionslésungen bemallen, wiederum 3 Osen
S : oy vihroher it 12 ce Suarae auf 44° gheekiihlte
des Gemisches in ein Reagenzrohrchen mit 12 cem fliissigem, auf 44° abgekiihltem
Agar gebracht und in eine Petrischale ausgegossen. Bei allen Versuchen wurde stets
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dieselbe Ose benutzt. und es wurden auch die Handgriffe beimm Anlegen der Sub-
kulturen in moglichst gleicher Weise ausgefiihrt. Dadurch gelang es in den meisten
Fillen, gleich viel Material in die Subkulturen zu iibertragen und so vergleichbare

Verhiiltnisse zu schaffen. Die Petrischalen wurden in den Brutschrank (379) gestellt

und nach 24 Stunden die aufgegangenen Kolonien geziihlt. Nach 48 Stunden erfolgte

eine Kontrolle der Zihlung, die vielfach recht erhebliche Anderungen ergab. In allen
Fillen, in denen die Bakterien der Abtidtungsgrenze nahe kamen, war eine lingere
Beobachtung nétig, weil dieselben dann so geschwiicht sind, dal sie zu einem
sichtbaren Wachstum selbst auf den giinstigsten Niihrboden und bei optimaler
Temperatur mehr Zeit brauchen als golche. die gar nicht oder nur wenig geschwiicht
sind. Besonders deutlich tritt dies bei den resistenten Milzbrandsporen hervor. Hier
ist eine mindestens 6—8tigige Beobachtung notig.

Die Zdhlung der aufgegangenen Kolonien erfolgte, wenn es gich um eine ge
ringere Zahl handelte, mit bloBem Auge oder mit Hilfe einer Lupe unter Benutzung
einer Zihlplatte nach Wolffhiigel. Kolonien bis zu 3—500 wurden einzeln gezihlt,
bei etwa 500 bis 10000 wurde die Kolonienzahl in 10— 15 Quadraten bestimmt, der
Durchschnitt gezogen und mit der Zahl der fiir eine Platte bestimmten Quadrat-
zentimeter multipliziert. Dicht bewachsene Platten ziihlte ich mit der kleinen Ver
grioflerung eines Zeillschen Mikroskopes (Objektiv AA, Okular 2). Die Berechnung der
Zahl der auf einer Platte aufgegangenen Kolonien geschah in der bekannten Weise.

Der Einfachheit und groBeren Deutlichkeit halber sind in den Tabellen die
Zahlen folgendermafien dargestellt

Big 100 Kolotien = « = ' w s - b

100— 1000 - y L R ++
1000—10000 = - T, : T“*’ 1
iber 10000 4+ 444

" | I”-

Als o (unendlich) wurde die Zahl dann bezeichnet, wenn sich so viele kleine
und kleinste Kolonien auf der Platte befanden, daf sie selbst mit der kleinen Ver-
groBerung in einem Gesichtsfeld nicht mehr anniihernd genau festgestellt werden
konnten. Dies Verhiltnis entspricht etwa einer Gesamtzahl von mindestens 400000
Kolonien.

Da auch die Art und Zusammensetzung der Nihrboden auf die Versuchsergebnisse
von BinfluB sein kann, sei deren Herstellung im folgenden beschrieben:

Der zum Anlegen der Testkulturen, sowie der Subkulturen benutzte Agar wurde in folgender

Weise hergestellt;: 1 Pfund Fleisch und 5 g Kochsalz mit 1,2 Liter Leitungswasser (0,2 Liter sind
auf das Eindampfen berechnet) 3 Stunden bei 50° C stehen lassen, dann 1 Stunde stark kochen
bis zum n#ichsten Tag unbedeckt erkalten lassen und durch ein doppeltes Faltenfilter filtrieren.
Nach Zusatz von 10 g Pepton Witte (fiir bakteriologische Zwecke) und 18 g Agar 3 Stunden im
Dampftopf kochen, mit Normal-Natronlauge neutralisieren und 1,5 g kristallisierte Soda itber den
Neutralpunkt zusetzen. Abkiihlen auf ungefihr 45° C, Zusatz von 1,6 g getrocknetem Kiweil,
das vorher 1 Stunde eingeweicht wurde, kriiftig Durchschiitteln bis zur Schaumbildung, 1 Stunde
im stromenden Dampf kochen, durch ein doppeltes Faltenfilter filtrieren und 1 Stunde im Dampf-
l_tjilr bei H'IH"{" aterilisieren.

Die Herstellung der verwendeten Bouillon erfolgte folgendermalien: 1 Pfund Fleisch und

5 ¢ Kochsalz mit 1,2 Liter Leitungswasser 3 Stunden bei 50° C stehen lassen, dann 1 Stunde

B



ark kochen, bis zum nichsten Tag unbedeckt erk sen und durch ein doppeltes Falten

lices Kochen im Dampftopf bei 10009,

filter filtrieren. Nach Zusatz von 10 g Pepton Witte einstii
5

» kristallisierter Soda 1 Stunde in

mit Normal-Natronlauge neutralisieren. Nach Zusatz von
strémenden Dampf stellen and dann dorch ein mit heiflem Wasser befeuchtetes doppeltes
.

Faltenfilter filtrieren und 1 Stonde im Dampftopf sterilisieren.

Drigals and Conradi

Der bei Bact. coli verwendete Lackmusnutroseagar nach v.

nder Weise zubereitet:

wnrde

nd 30 g Nutrose in 8 Liter Leitungswasser

30¢g L ra Fl sischextrakt, 30 g Pepton Witte

laven bei

Stunde in den Autok

gut auflésen, ann 90 ¢ feinsten Stangenagar zusetzen, 1
110° C bringen, mit Normal-Natronlauge neutralisieren, abkihlen

vzuckerlisung (Lac

mit Eiweill kldren und filtrieren.

nuslésung von O, Kahlbaum

Dazu Zusatz einer 40 —50° C warmen Lackmus-Milel
Milchzucker 30,0 g, 15 Min. kochen); gut um

260 cem 10 Min vekocht, dazu chemisch reiner

von Sodalosung tropfenwei zusetzen,

schiitteln und der Mischung so viel einer sterilen 10°/;1g
i wenigen Stunden blaunviolett wi

1; ferner

Sehiitteln entstehende rote Schaum in
0,1 ¢ Kristallviolett B der Hachster Farbwerke in 100 eem

dali der bei
90 cem frisch bereiteter Losung von
warmem sterilem destilliertem Wasser hinzufiigen.

Die Versuche wurden bei Zimmertemperatur ausgefithrt (18—207).

h empfohlenen Verwendung

Alg Testbakterien wurden r_-ntspw_-v}u-]]a] der hauptsiichl
deg ]J_\‘!'ii'il Zur .“:t'i‘-lliil']JIELl'fl';i‘.*ilIl-l']{télrll in erster Linie die hierbei in Betracht kommenden

Bakterien aus der Typhus Coli-Gruppe, wie Bae. enterit. Gértner, Bac. Paratyph. B.

1t. Diese Bakterien gehiren bekanntlich zu den leicht zerstérbaren.

und Bact. eoli ;‘v\‘,.‘i'.'il;
[Ferner gelangte noch Staphylococcug pyogenes aureus, und — als Vertreter der
resistenten Bakterien — Milzbrand- sowie Tuberkelbazillen zur Anwendung. Die

Tuberkelbazillen wurden auf 2%giger Gilvzerinbouillon, die itbrigen Bakterien auf
Schrigagar geziichtet. Zu den Versuchen mit Tuberkelbazillen diente eine mehrere

vinen Stammes (P8) von mittelgradiger

Wochen alte (.E'I_\'xn"'riul'umii]n|'|!<u'i1*.'.-t' eines b

VYVirnl " 1 o 1 . ] s ¥ o Yrd s s 1 . 1 1 s
Virulenz. Bei den iibrigen Bakterien — mil Ausnahme der Milzbrandbazillen
— wurden meist solche Schriga; rkulturen verwendet. die vorher 24 Stunden im
Brutschrank bei 37° C gestanden hatten Wenn iltere Kulturen zur Verwendung

gelangten, so ist dies besonders bemerkt. Von dem Erreger des Milzbrands wurden
his zu 2 Monate alte Schrigagarkulturen gepriift, ausgehend von der Erwiigung, dafs
in einer 24 Stunden alten Kultur Bazillen und Sporen verschiedenen Alters gich

e Kultur ungefiihr gleichaltrige und

nander befinden, withrend eine mehrwochi

oleich resistente Sporen enthiilt. In der Desinfektionspraxis diirfte es gich bei Milz-

brand auferdem in der Mehrzahl der Fille um Vernichtung von Sporen handeln, die

ilter als 24 Stunden gind.

l’_\‘i"!t“it herstellende Firma auf Grund mehrerer wissenschaftlicher

l}:l 1“4* ll.‘H

Gutachten behauptet, dafl das Mittel eine bedeutend stirkere desinfizierende Kraft
begitze als Karbolsdure, 80 wurde letztere, sowie die ebenfalls in den Ausfiihrungs-
vorschriften zum Viehseuchengesetze genannte Kresolschwefelsiure zum Vergleich

}Il‘!'.'E]]LIt'}’.I_P_L”'ll

Versuche mit Tuberkelbazillen.

Von einer b0 tigigen Glyzerin Bouillonkultur wurde eine gewisse Menge abge-

wogen, getrocknet und in einem aterilen Morser mit der hundertfachen Menge

physiologischer Kochsalzlosung zu einer moglichst feinen Aufschwemmung verrieben.
K 3d, XLVIL |

#. d. Kniserl, Gesundheitsamte B




Nunmehr wurden verschiedene Reagenzri
Kochsalzlosung und je 0,15 g

bazillenaufschwemmu

1

L {

zum Vergleiche gewiihlten Losungen

standenen 3Y/;igen Mischungen verschieden lang auf

hatten, wurden

die Rohrchen wihrend

mit 1600 Umdrehungen zentrifugiert,

yracht. [n

einer halben

v, 4 -
H)
irchen mit je 4.5

1 }s ks o Yo &
beschickt und dazu je

ihnlicher Weise erfolgte die Her

[Kres: shwefelsianre

der Bodensatz mit je

)

Nachdem die so ent-

Stunde in einer Wagserzentrif

ccm  physiologischer

[:‘,:, cem der Tuberkel

die Tuberkelbazillen eingewirkt

'm physiologischer

Kochealzlésung aufee n und davon je 2 cem an 2 Meerschweinchen unter die
sochealziosung auigenominen una davon je £ ccin an & Meerscaoweincnen unter die

Bauchhaut verimpft.

Zur Priifung der Virulenz des

0,6 cem der Aufschwemmung in 4,5

gut vermengt

verimpft.

22. 6
O |

Die

und davon je 1 cem

1 Meerschw.

verwendeten
cem

dall

Hochgradige allgemeine

2 Meerschweinchen

Tuberkelbazillenstammes wurden

physiologischer Kochsalzlésung gegeben,

H. 12 subkutan

[mpftuberkulose

1 Meerschw. f. Hochgradige allgemeine Impftuberkulose.

lenz der verwendeten

nicht beeintrichtigt.

'uberkelbazillenaufschwemmung war demnach

[n beiden Versuchen gingen demnach die mit Tube rkelbazillen nach 1. 3 und

6 Stunden langer

Ausnahme der vorzeitig gestorbenen

Hinwirkung der Pyricitlosung geimpften

Meerschweinchen — mit

an hochgradiger allgemeiner Impftuberkulose

1. Versuch, L B 120

Einwirkungs

dauer

1 Stunde

3 Stunden

6 Stunden

24 Stunden

3%, Pyricit

5.7.12. 1 Meerschw. .
Hochgradige allgemeine
Impftuberkulose

v allgemeine

ituberkulose

8.7.12. 1 Meerschw.
allzemeine

erkulose

Hochgradi

12. 7. 15. 1 Meerschw.
i allgemeine
Impftuberkulose

12.7.12. 2 Meerschw.
getitet. Hochgradige
allgemeine Impftuber

kulose

12. 7. 12. 2 Meerschw,
gettitet, Keine Tuber
kulose. Kein Befund

1 Meerschw. ¥.

3% Kresolschwefel

siure

1] Meerschw.

rkulose. Kein

und

3.7.12. 1 Meerschw. T

ge allgeme
uberkulose
21.7.12. 1 Meerschw. .
Hochgradige allgemeine

[mpftuberkulose

2.7.12. 1 Meeraschw.
ymeine
_e

12, 7.12. 1 Meerschw.

”fu:'"!l\_ﬂ':ll|i;-_w~ al
Impftuberk

getitet. Hochgradig

gemeine Impftuberl

2. | Meerschw.
getitet., Keine Tuber-
kulose
12. 7. 12. 1 Meerschw.
getdtet. Geringgradige
allgemeine Impftuber

kulose

Bemerkungen



E—— e —

inwirkungs- I
I1.“-l11'|' wemerKungen

1/, Minute

a

[mpftuberkulose
Stunde 99, F 1 Mee
Keine Tuberk
Kein Befu

12, 7. 12.
Hochgradige

Impftuberk

3 Stunden 13. 5. 12. 1 Meerschw. 7.
Bauchfellent |
Keine Tub

petotet. Hochgr

uberkulose

gemeine Impit

Meerschw

gatotet.

gemeine 1

24 Stunden 20. 6. 12

Beide

stet. Ke * an der Imj
hwellung der Knie
fisen, In Auns-
aten davon

Bef

lose, Kein

Impftuberkulose

"ochen erfol Tétung das ty Bild dieser

=l T )
Einwirkung der 3 mpften

Kr:

rKuliose,

Meerschweinch y im Versuch I nach der Tétung als frei

] sh 6 Wochen an einer Zufallskrankheit starben und bei

withrend sie
V4 i3 g s . ye
n. Von den nach 24 stiindiger Ein-

Tuberkulose aufwi

der Sektion

durelosung geimpften Meerschweinchen

wirkung einer 3%pigen Kresolschwefels

eines (Versuch I) bei der Totung nach 10 Wochen geringgradige allgemeine Impf-
hrend die iibrigen sich als and erwiesen. HEs ist demmnach weder

tuberkulose, wi
felsiiurelosung  imstande,

l6sung, mnoch eine o°/p1ge Kresolsch

l':rl'.l' :;'.-||}f"."' F

herheit abzutiten. Eine erhebliche

Tuberkelbazillen mit

Stund

innerhalb 24
Viranlenz ist in dieser Zeit aber zu verzeichnen.

Abnahme der

Bei den mif Milzbrandbazillen, Staphylococe. pyog. aur., Baec. enterit. Gartner.

Versuchen sind

Bac. paratyph. B und Bact. coli in wiigserigen Losungen :
Fehlert llen zu Einmal wird

oelibten .\]‘.'Il![}-‘{t' zweierlel |

ju

bei der von mir

igen Agar stets

M des ]}{':";.I.|Ii'.:

beim Ubertragen von 3
etwas Acar in ersteres mitiibertragen, und anderseits kommt mit jeder Ose etwas yon
dem Desinfektionsmittel mit 1in den auszugieBenden Agar.

Was die Ubertragung von Agar n (

ie Desinfektionsmischung betrifft, so handelt

es sich nur um verschwindend kleine Mengen, die ber den vergleichend angelegten
ins Gewicht fallen. Zur Priffung dieser Frage wurde bei
4

Versuchen kaum ernstlich
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spiteren Versuchen nur noch 1 Osge iibertragen. Eine wesentliche Anderung der Ver-

suchsergebnisse war indessen nicht festzustellen

Bedenklicher kénnte es erscheinen, dafi mit jeder Ose auch eine gewisse Menge
des Desinfektionsmittels in den Agar iibertragen wird. Da manche Desinfektions
mittel selbst in starken Verdiinnungen (z. B. SBublimat in einer Verdiinnung von

tf:

1:100000) noch eine deutliche wachstumshemmende Wirkung entfalten, so ist die

Vermutung nicht ohne weiteres von der Hand zu weisen, daBl das in den Agar iiber-

tragene Pyricit wachstumshemmende Eigenschaften entwickeln und so den Wert der
Versuchsergebnisse beeintriichtigen kénnte. Die Frage schien mir wichtig genug, um
vor Hintritt in die eigentlichen Versuche eine Priifung der wachstumshemmenden
1

Kigenschaften des Pyricits und der Kresolschwefelsiiure vorzunehmen.

Zu diesem Zwecke wurden Losungen der betreffenden Desinfektionsmittel im
Verhiiltnis von 1:100, 1:1000, 1:10000 und 1:100000 in Bouillon hergestellt.

Zu je 4,75 cem dieser Lisungen wurden 0.25 cem einer Aufschwemmung der zu
untersuchenden Bakterien gegeben und die Rohrchen in den Brutschrank bei 37° C
gesetzt. Auflerdem wurde zum Vergleich ein 4.75 cem Bouillon enthaltendes Reagenz-
rohrchen mit 0.25 ecem f"r;lkln-r'it-ilzlll!'~'f-'t:\\'!!ml'uu.ru_\;'_' vergetzt und ohne Zusatz eines Des
infektionsmittels in den Brutschrank gebracht. Nach 24 stiindigem Aufenthalt im
Brutschrank wurden die Réhrechen darauf gepriift, ob Wachstum eingetreten war oder
nicht. Um zu sehen, ob die Bakterien, die ja in gleicher Menge in die Réhrchen
gebracht worden waren, sich auch gleich stark vermehrt hatten, wurden aus jedem
der 24 Stunden lang bebriiteten Réhrchen je 3 Osen in 12 cem flissigen, auf 44°C
abgekiihlten Agar gebracht und in eine Petrischale ausgegosgen. Nach 24- und 48
stiindigem Aufenthalt im Brutschrank wurde die Zahl der aufgegangenen Kolonien

festgestellt. In den nachstehenden Tabellen zeigt sich das Ergebnis

1. Bae. anthracis.

(24 stlindige, sporenhaltige Schriigagarkultur).

Lédsungen der

" tond I Aussehen der Riahrchen Platten
betreffenden [es : ’ ;
S 5 ; ach 24 St 3 wmch 24 8 s P, ex
infektionsmittel L "_l tunden nacl 4 I Stunden Bemerkungen
in Bouillon bei 87 9 (ber 37 °
Pyricit 1: 100 Jouillon getriibt, Wachs- | Platte dicht bewachgen
tum
1: 1000 Bouillon getriibt, Boden
satz, starkes Wachstum

1 : 10 000 desgl. .

1: 100 000 desgl. " Die einzelnen auf den
Kresolsch wefel- Bouillon getriibt, Wachs g ., - Platten anfgegangenen Ko
sitare 1 : 100 tam lonien waren nicht zithl
Kresolzchwefel- Bouillon getriibt, Boden » " ) bar, da Ele zusammen
siture 1: 1000 gatz, starkes Wachstum flossen. Samtliche Platten
Kresolschwefel- desg] waren jedoch ungefihr
sdure 1: 10000 | & " gleich dicht bewachsen
Kresolschwefel- desgl, -
giture 1 :100 000

Bouillonohne Zusatz desgl.

-~ Bakterienauf
schwemmung



2. Bac. enterid. Giartner

24stiindige Schriigagarkultur).

Aunssehen der Riéhrechen y y
1 55 ) Platten nach Platten nach
1 i i ach 24stiindice . . .
Losungen in Bouillon nach 24stindigem 24 Stunden im {8 Stunden im
Aufenthalt im Bruat- >
Brutschrank Brutschrank

gchrank

Pvricit 1: 100 Bouillon ganz leicht ge- keine Kolonien 4 Kolonien
triibt, geringes Wachstum
1: 1000 Bouillon getriibt, Boden - - P

gatz, starkes Wachstum

1:10 000 desgl. r o
- 1: 100 000 desgl. T 5 %
Kresolschwefelsiiure Bouillon leicht getriibt, keine Kolonien 3 Kolonien
1:100 Wachstum
Kresolschwefelsiiure Bouillon getriibt, Boden- T e
1: 1000 gatz, Wachstum
Kresolechwefelsiiure desgl. @ " o "
1:10 000
K resolschwefelsiure desgl. * ¥
[ : 100 000
Bouillon ohne Zusatz - desgl. x ; r o
Bakterienaufschwemmung
3. .‘41,::_1'|]'| vlococe. pyog. aur
94 stitndige Schriigagarkultur).
. i Auesehen der Rohrchen nach Platten nach 24 Stunden
Losunzen in Bouillon : e
924 Stunden (bel 37 °) (bei 37 %)
Pvricit 1: 100 Leicht zetriibt, geringes Wachstum ca. 500 Kolonien
1 : 1000 Bouillon getriibt, Bodensatz, starkes x u
Wachstum
110000 desgl. :
~1:100000 desgl. x
Kresolschwefelsgure 1: 100 ganz geringgradige Triibung 1
1 : 1000 Bouillon getriibt, Bodensatz, gtarkes 0
Wachstum
1 : 10000 desgl. oS ;
1: 100000 desgl. o )
desgl. e

Bouillon ohne Zusatz Bak

terienanfschwemmung
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: Dl coll
{ Sohril
1 24 Stunden
Lésungen in Bo mn
3
e1(
1:10000
1 = 100 000
Kresolschwefelsfiure 1 : 100

1000

1210 000 de

1 : 100 000

terienanf

mmung

I in Bouillon

Jsungen

geringer

1 : 100

1000

1:10 000

1«1

1 100 OO0

Bouillon fas

A
Bodensatz,

W

Tritbung,
achstum

1:10 000 deagl

1:100 000 desgl
Bouillon ohne Zusatz -+~ Bak desgl.

terienanfschwemmung

Diese Versuche ze
siner Ko
Bei den

eminend

Milzbrandbazillen
Wirk

sishbare hemmende

nach

gh

1ren Losungen eine wachs

nur die 1°

den driger konzentrierten Lisungen «

]

stark erfolgte wie in

Die bei Versuchen benutzte Ose hatte

0,015 im Ubertragen von 3

etwa

Apar wire dahe
1

Wirkung aus,

10000 vorhanden; ir

go dall die Versuche nach dieser Ric

t kle

ywohl l"\‘!":r.'ﬂ

en Bouillonréhrehen ohne Zus
'..hu-:| (l-=.—-‘ ['---';.1.

solcher Verdiinnung iibt abe

- Bodensatz

Kolonien

Starkes

starkes

auf

Kresolechwefelsiure

1:100

'.\'jt-

ration von keinerlei

nze

en 4 Bakterienarten konnten

fibricen

Wi

]

o)
i

kung entfalten, wihrend in

Wachstum der Bakterien ebenso rasch und

Deginfektionsmittel.
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ren

el von

ektionggemisches in den fliissigen

g betreffende Mittel in dem Agar in einer Konzentration von etwa

r keines der Mittel eine hemmende
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trachten sind. Es wurde deshalb von vornherein auf jede Entfernung des Desinfektions-

ttala verzichte . f . 1 . : il
mittels verzichtet, zumal sich fiir das, aus einem Gemische verschiedener chemischer
l\l_)|'l:€_\]‘ bestehende Pyrieit ein Neutralisationsmittel kaum finden liBt, das die Des-
infektionswirkung nach einer bestimmten Zeit sicher aufhebt, ohne selbst keimtotende

Eigenschaften zu entfalten

Auch von der Karbolsiure ist es bekannt, dal sie selbst in verhiltnismiBig
hohen Konzentrationen keinerlei hemmende Wirkung entfaltet. Die bei Pyricit, Kresol-
iure erhaltenen Werte sind somit als reine Desinfektionswerte

-}

schwefelsiure und Karbol

anzusprechen.
Versuche mit Milzbrandbazillen und -Sporen.

Bac. anthraeis.

Alter Des . . - o & . = o g|d| @
= £ g el = - = g a5 | %
. s g T & = = = = = = = S | S| @
der infektions- |Sofort| = = = = = -,_ = S |@|®|&
Kultur l6sung | i : — 0 . o w |2 RR
24 Stdn. | Pyrieit 1% Ry e s R 4+ ++++] F++ |+ 4+ ST R el YR i o)
3 2 + ++4+++++ H o+ +++ | ++4 + + + |+ |0
» » B u l+4+++++++{++++| +++ | ++F ++ + + + + 010
" o 10 5 |++44] F44 | FHE | FEE | B + = - TR I M
Karbolsiure
19, ISR S v st oy S AR R L Eofe o iy A Y PR (e etz o e WV BT
Karbolsiure
4 4 R T A A 4|44+ 4 } Lo 4 R 4+ 44144+ 4+
44|+ +4| +4 + ++ + | ++ |++|+ 0
Karbolsiiure
10 %, o L ¢ b+ o 4 o+ — + 1] 0
9 Monate | Pyricit 3%, | +++ | +++ = b+ 4 -+ - +
Kresol
schwefel
+ 3% . a0 1 1 3 -
- gaure o |y + 44 + <+ e — 4 44 - - 14| =
24 Stdn. | Pyricit 3%, o+ = ++ -+ + + |—=10[—

Pyricit ist demnach der Karbolsiure in bezug auf seine keimtotende Kraft
gegeniiber Milzbrandbazillen und -Sporen iiberlegen. Dies macht sich einmal in einer

Abtotung, gowie der aufgegangenen

2-

fritheren ferner in einer rascheren Abnahme
Kolonienzahl bemerkbar.
Pyricitlosung nicht. 1
einmal eine -"1"‘}_»1%:} [

]-\—],M,5,_.‘,5;\\-(,1‘,.‘.,551L11-._=i.'.-'.1n_g hatte in 24 Stunden keine Abtdtung der
[n dem einen Falle. in dem eine 3%ige Pyricitlosung

Immerhin geniigt die 94 stiindige Einwirkung einer 1-,
um Milzbrandsporen mit Sicherheit abzutoten. Bei
jsung innerhalb 24 Stunden.

und 3Yp1gen

Karbolsiiure bewirkt dies nicht
Auch die 3°/o1ge
Milzbrandsporen bewirkt.
innerhalb 24 Stunden die Milzbrandsporen
Sehrigagarkultur, 1 die 2 Monate alten Sporen nicht abgetotet

Befund deutet darauf hin,

abzutoten vermochte, handelte es sich um

eine 24 stiindige wihrens
wurden, Dieser daB das Alter der Sporen mit der Wider-
: jes

standsfihigkeit in einem

gewissen Zusammenhang steht,




Versuche mit Staphylococcus pyogenes aureus, Bact. coli, Bac. Paratyph. B und
Bac. ent. Gértner.

.“]\li‘!l_'\;'.'('fli'! PYOgE. aur.

Alter der Desinfektions nach nach nach nach nach

Kulturen lsung . 1 Min. 3 Min. 5 Min 10 Min. | 30 Min,

ige Pyricitlosung 1 - 4 0 0 0

::1-‘.nn:li-_n-| S ; LI

Kulturen

4 Kresolschwefel i ] 0 0 0
siiureltsung

3 ,, Pyricitlésung s e | () 0 0

} | 0 0
Bact. coli.

| 1%/, ige Pyricitldsung b o i | ! 0 0

112 = | - () {0 i )

vhwefel b= ) | 1] 0 ]

siinreldsung

3 , Kresols
‘ > 4 Pyricitlosung | 4

{8 stiindige |3 - e 0 0 0 0
Kultar
{ thgi

Bac. Paratyph. B

30/, ige Pyricitlosung | t 0 U 0
lach wefel | ! ) i) i ]

Kulturen

10 tigige - : .
vl i| 5 . Kresolgchwefel ] ; ) )

Kultur

3ol
13 , K

24 stiindige giurel

| siure

Bac. enterit. GArtner.

3% ige Pyricitltsung I 0 0 0

3 ., Kresolschwefel L. L ] 1] i)
»:_'_{|'|]|'-'|||\-.]1||:

24 stiindige

; Pyricitlisung 1 ! 0 U
Kultur ;

!
‘ 3 , Kresolschwefel- 1] | 0 0 0
sfiureltsung :

: Bl Pyricitlosung | - i | f 0 0
10 tagige 1 3 .. Kresolschwefel i R : 0
Kultur | shureldsung
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Pyricit stellt demnach fir den Staphvlococens pyvogenes aure die Fleisch

fektionsmittel dar. FEs kommt in

o rahal-tar 1 1 Bact e -
vergitiungesbagiel 1 und 1 C1 COll eln

bezug auf diese Bakterien in 3%;igen Kresolschwefelsiure an Wirksam-
keit mindestens gleich, iibe sie sogar zum Teil. Auch die 1- und 2%igen

wenden Bakterien eine ver-

[Losungen von Pyricit entfalten eniiber den in Rede g

hiiltnismiilig starke bakter ch diirften sich gerade fiir Schlachthof-

Desinfektionen die 3%, izen Lisungen am besten eignen, da durch sie die Staphylo-
kokken und die Bakterien der Typhus-Coli-Gruppe schon nach 1—5 Minuten abge

totet werden. 7Zu Desinfektionen, bei denen es sich um resistentere Bazillen wie

3%ige P;

dtlésung nicht, um

Milzbrand-. Tuberkelbazillen usw. handelt, geni

eine ausreichende keimtétende Wirkung auszuiiben. Hier ist mindestens eine 5"%,ige

Losung notie und auch diese mufl mindestens 24 Stunden lang einwirken.

Jhrift 0 Bierbrauerei und Malzfabrikation,

Nach Prior und Zikes

Wien 1909. Seite 11) findet Anwendung. Sie priiften

seine bakterizide Wirkung auf die hauptsichlich fiir das I sreigewerbe in Betracht

Schin oige Ldsung toitete bei

kommenden Bakterien, Hefe- und imelpilze.  Kine
| stiindiger Einwirkung alle won ihnen gepriiften Organismen. Sie empfehlen das

id

Pyricit als ein hervorragendes Desinfektionsmittel zum Sterilisieren von Apparaten u
Gefiaflen. Rohrleitungen, Sehliuchen usw. Auch fiir Zerstorung von Schimmelpilzrasen

und Bakterienwucherungen auf Wandungen soll es sehr geeignet sein.

Versuche nach der Methode von Krdnig und Paul

iiber die desinfizierende Kraft des Pyricits

ron Versucl

wurde nach der von Krénig und Paul beschriebenen Methode ausgefithrt!). Zu

dem Versuche mit dem Erreger des Milzbrands wurden Glaskugeln verwendet, bei den

h

Bakterien rohe bohmische Granaten von etwa gleicher

Versuchen mit den

Grife und Form Iiese wurden zun

Stunden in 20" Zur

Entfernune des anhaftenden Staubes gekocht und mit destilliertem Wasger so lange

} Al

geschiittelt, bis dieses vol

klar ablief. Darauf erfolgte nochmaliges halbstiindiges

mit Alkohol, Ather und

mit Salzsidure, Auswaschen mit Wasser, Schiitte

I||u".|||l;:|l.~' All

stiindiges Erhitzen auf 200° C. Die so vorbereiteten Glaskugeln und Granaten wurden

piilen mit Wasser, Trocknen und Sterilisation durch halb-

sodann in einem Schiittélzylinder mit einer filtrierten wiisserigen Bakterienauf:
schwemmune in einem HExsikkator bei Eisschranktemperatur iiber

Chlorealeinm ge

s fiir den

Von den so vorbereiteten In und Granaten wurde die jews

Versuch naotice Anzahl (s. unten) in die zu unters ende Losung gegeben. Ein iiber
Ir'such notige AnzZal £

obrachtes Drahtnetz diente dem Zwecke, dall die darauf

dem Boden der Gliiser
liegenden Granaten auf allen Seiten mit der Desinfektionsfliissigkeit in Beriihrung

y 1 | 1 ana 4 a . ] "
von je o Granaten aus der

kommen Nach bestimmiten Zeiten erfolg

1y Zeitschrift f. Hygiene und Infektionskrankheiten Bd. 25, 1897,
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Desinfektionsfliissigkeit mittels steriler Pinzetten. Die Granaten wurden sodann in
destilliertem Wasser abgeschwenkt, in ein Reag rishrechen mit 38 cem sterilem

destillierten Wasser gegeben, alle zusammen in einem Korbe 5 Minuten lang ge-

schiittelt und alsdann der Inhalt der Roéhrchen mit je 12 ccm fliissigem und auf 44°

ltem Agar in Petrischalen ausgegossen. Die Beobachtung und Keimzihlung
geschah in der angegebenen Weise.

¢. anthrac.

Alter der s : -
e Desinfektions- ) nach nach nach nach nach
l'est- : sofort ) )
i [tisung 1/ 8tunde| 2 Stdn. | 24 Stdn. | 48 Stdn. | 4 Tagen
bakterien
9 Monate | 39/ ige Pyricitlosung : 0 0
alte .“|u1.~'1-ri| 3 , Kresolschwefel :
gilurelosung

Aus diesem Versuche geht hervor, dafl sich die Milzbrandsporen bei Antrocknung

von Kronig und Paul ang enen Methode gegeniiber

schwefelsiurelosung etwa ebenso verhalten wie in Auf

schwemmungen mit }a].'.'~in}w-_-'i-'|'hr:r‘ Kochsalzlos
.

Anders war das Ergebnis der vergleichenden Versuche bei den tibrigen unter

suchten Bakterienarten.

nach nach nach

Min. 3 Min, 5 Min. . 30 Min.

Desinfektionslisung sofort

Staphylococe. pyog. aur.

o/ ige Pyricitlésung . . 0 0 0 0] 0
8 Kresolschwefelsiurelisung 0 0 0 0 0
Bac. Paratyph. B.
39 ige Pyricitlosung o . 0 0 0 3 Kol 0
(Vernnreinigung)
8 g K resolschwefelsiureltsung . 1] () 1] 1) 1]
Bac. enterit., Girtner
3%/ ige Pyricitlésung . . . . . ] 0 0 0 0
- T K resolschwefelsfiureltsung . ] 0 0 ] 0
|"-£I1'E‘ coll
A%, ige Pyricitlosung Z R 1 Kol 1 Kol 0 0 0
( Kokl ) (Koklken
3 . Kresolschwefelsfiurelisung . 0 0 0 0 0
Hier zeicte es gich, im Gegensatze zu den mit fenchten Bakterienaufschwemmungen
angestellten Versuchen (8. 53—5H4), dall bereits nach ganz kurz davernder Einwirkung

des Desinfektionsmittels auf die nach Krionig und Paul angetrockneten Bakterien ein

Wachstum der Bakterien auf Agar nicht mehr stattfand. Diese auffallende Erscheinung
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kann nur so erklirt werden, d: 1€

diese Bakterien gegeniiber dem scharfen Antrocknen,

wie es Krénie und Paul fordern, so wenig widerstandsfihig sind, daB bereits eine

gedauer des Desin ns geniigt, um sie abzutiten. Dafl das

re EBinwi

oCANZ oer

wcht kommenden Bakterien nicht oder nicht

scharfe Antrocknen an sich die in DBet

BLOI'lL, Zelgle

unbedingt

Je H Granaten mit ien wurden in 38 eccm Wasser ge-
¢ und die Fliiseigkeit mit 12 cem Agar in eine Platte ausgegossen. Hiernach

1. 223
scnulie

fanden sich auf der Platie:
Von Bac. paratyph. B . . . . . . . 5 Kolonien

ent. Giirtner o0

Staph. pyog. aur. etwa 1000 -

Baet. coli . . . 8000

Das Antrocknen der Bakterien an die Granaten hatte demnach ihre Wachstums-

fihickeit nicht oder nicht vollig aufgehoben. Alle 4 Bakterienarten zeigten auf Agar-

platten gutes Wachstum nach 24 Stunden, solange kein Desinfektionsmittel auf sie
eingewirkt hatte. Die Widerstandskraft der Bakterien gegeniiber den gepriiften Des-
infektionsmitteln war dagegen durch den Trocknungsprozef so erheblich herab-

gemindert worden, dall sie von der 8%igen Pyricit- und Kresolschwefelsiiurelosung

fast momentan abgetotet wurden. Die Methode von Krinig und Paul fithrt demnach

bei den zuletzt untersuchten Bakterienarten zu erheblichen Fehlresultaten.

Versuche zur Abtotung von Bakterien in eiweiBhaltigen Mischungen.

3ei der Ausfithrung von Desinfektionen von Schlachthdfen, Kiihlballen usw., zu

a1 dehli 1
I].‘.il’ﬂ-.;& i1

empfohlen wird, sind die zu ver

denen die Verwendung von Pyri

nichtenden Bakterien vielfach in eiweilBhalticen Fliissigkeiten, wie Blut, Schleim,

Exsudaten usw. oder in Kot, Harn und #&hnlichen Medien enthalten. Es erschi

daher angebracht, auch unter solchen Verhiltnissen die Wirksamkeit des Pyricits zu

in den gcenannten Medien enthalten sind, sind gleichsam

erproben. Die Bakterien, die

von einer schiitzenden Schicht umgeben und deshalb schwerer abzutéten alg solche,

die in Wasser oder physiologischer Kochsalzlosung aufgeschwemmt sind oder frei

umherliegen und 80 der Einwirkung des Desinfektionsmittels unmittelbar von allen

Diege Untersuchungen, die eine Nachahmung der Verhiiltnisse

Seiten zug

sollten auch zur Priifung der Frage dienen, ob durch chemische

der Praxis darstellen,

[ cata o haim Zusammenbringen mit eiweillhaltigen Fliissigkeiten, mit Kot usw.
Umsetzungen beim 4 g

die wirksamen Bestandteile des Desinfektionsmittels ganz oder zum Teil verloren gehen.

schiedenen Bakterien 'l'{'liluﬁ'-t:uL-r

7Zu dem angegebenen Zweck wurde mit den
Versuch angestellt: Normales Rinderserum wurde mit der gleichen Menge einer 6 %/gigen

e 3%/sige Pyricitmischung entstand. Zum Vergleiche

» - 23] or .1 3]
Pyricitlosung vermengt, 80 dali el
1

ciweiBhaltige Pyricitlosu Zu je b cem dieser Mischung

diente eine ...'_' nichi
Aufsechwemmung von 24stiindigen Schr

oder Losung wurden 5 Tropfen einer ragar
kulturen hinzugefiigt; nach bestimmien Zeiten wurden hieraus in der iiblichen Weise

Platten gegossen.




Al

i)

Alter der . 1
nach nach nach nach

Min 3 Min. 5 Min. 30 Min,

I'est | Desinfektionslésung sofort

hakterien

Bac. Paratyph. B.

o/ ige Pyricitei weiBmischung -4+ b= = - ll
Pyricitlieung | S ! | 0 0
Bac. enterit. Gidrtner
,ige Pyriciteiweillmischung i
]'_-.'['}.'f'lewl;ng — | - M | B 0

Staphylococe. pyog. aur.
» Pyricitei wei mischung | +-}----}-

Pyricitlésung

e Pyriciteiweill

o Puwrintt] .
| 3 5 Pyricitldsung . ! Ll Ll 1] 0

kultur

Die Deginfektionswirkung des its in diesen eiweillhaltigen Losungen war

hiernach, wie im voraus anzunehmen war, bedeutend geringer als in wiisseriger

Lésung. Die 3%,ige Pyricit-Serummischung stellte eine dicke, milchig-getriibte Fliissig-

llertig wurde. Dieser (e

tenz nach lingerem Stehen sogar

keit dar, deren Kons

rinnungsvorgang wird wohl mit durch die saure Reaktion des Pyricits begiinstigt.

Der gute Nihrboden einerseits, den die Bakterien in dem Rinderserum finden, und
die innige Umhiillung durch dieses Medium anderseits erkliren es, daf die Kin-
wirkung des Desinfektionsmittels auf die Bakterien behindert ist und die keimtotende
Wirkung des Mittels nur in abgeschwiichtem Mafle zur Entfaltung kommen kann.

[n einer weiteren Reihe von Versuchen zeigte es sich, daff auch in 5mal

iche Verminderung der Desinfektionskraft

dsungen noch eine erhet

:-'1'i|\\fii'i|l'l'r'{! [
des Pyricits gegeniiber wiisserigen Loisungen besteht

Diege Irscheinung hatte sich auch bereits bei den Versuchen {iber Wachstums-
hemmung der Bakterien in verschieden konzentrierten Losungen gezeigl. In den
Bouillon-Réhrehen, die Pyricit in einer Konzentration von 1:100 enthielten, also
19%0ige Lis

nicht vollic zerstort. Die Zahl der Kolonien, die auf einer nach 24 Stunden gegossenen

ingen von Pyricit in Bouillon darstellten, wurden die gepriiften Bakterien

Platte aufgegangen waren, war zwar im Vergleich mit den Kontrollplatten bedeutend
vermindert, aber die Bakterien waren nicht villig vernichtet. Wiihrend die 1%,ige
wisserice Lisune auf alle diese Bakterien mit Ausnahme des Milzbranderregers
innerhalb 24 Stunden keimtétend wirkte, entfaltete das Pyricit in der gleich konzen-
trierten Bouillon in derselben Zeit nur eine wachstumshemmende Wirkung. Dasselbe

1

war auch bei der Kresolschwefelsiure der Fall.

Es findet demnach eine Verminderung der bakteriziden Wirkung des Pyricits

in eiweiBhaltigen Lisungen statt, jedoch nicht in héherem Grade, als dies auch bei



anderen Desinfektionsmitteln der Fall Aufhebung der wirksamen Bestand

teile durch Entstehen der chemischen Umsetzungen scheint nicht stattzufinden, viel

mehr nur eine mechanische Behinderung, ihre bakterientitende Wirkung voll zu

entfalten.

Versuche zur Abtotung von Bakterien im Kote.

Rinderkot wurde 1 eem einer Aufschwemmung von

In 8 Kiélbchen mit je 30 g
Bact. coli (24 stiindige Schriigagarkultur) in destilliertemm Wasser gebracht und beides
gut vermengt. Zu dem ersten Kélbchen wurden darauf 100 cem einer 3 %pigen Pyricit-

e .
.&\\:'1-‘;*:11“‘:'-!“_#1‘.]1;5

lisung, zu dem zweiten Kolbchen 100 cem einer 3"oigen Kresols

und zu dem dritten Kélbchen 100 cem steriles Wasser gesetzt und gut durchgeschiittelt.

Irgend eine zerteilende oder aufldsende Wirkung der Pyricitlésungen auf die Kotmassen

war nicht festzustellen. Nach bestimmten Zeiten wurden sodann 3 Osen aus den
B (1]

einzelnen Proben in ein mit 12 eem fu

em und aufl 44" abgekiihltem Lackmus-

nutrose-Agar nach Drigalski-Conradi gebracht und in Petrischalen ausgegossen,

Desinfektions- nach | nach nach nach naech nach nach nach
sofort i ] : : i
lsung 1 Min. 3Min.| 5 Min 10 Min. [156Min., 30 Min. 45Min.| 60 Min,
590 ige Pyricit {- - - | - e -}~ 0
lGsung
39 ige Kresol 0
schwefelsfinre
lisung
Kot mit Zusatz von| - — } { i O £
100 cemm Wasser

demnach sowohll von

Die mit den Kotmassen vermengten Kolibakterien wurden

der 3%igen Pyricit- wie auch von der 3%

igen Kresolschwefelsiureldsung erst nach

7u bemerken ist allerdings, dafl es sich hierbei um eine ganz

60 Minuten abgetotet.
enorme Anzahl von Bakterien handelt, da die Aufschwemmung einer ganzen Schrig-

agarkultur zu dem Versuch verwendet wurde.

b) Milzbrandbazillen.
Je 80 g Qehweinekot wurden in 2 Kolbehen gebracht und mit je 1 eem einer
Aufschwemmung von Milzbrandsporen aus einer dreitigigen Schriigagarkultur gut ver-
mengt. Daraufhin erfolgte ein Zusatz von 100 ccm einer 39%,igen Pyricit- oder
Kresolschwefelsiurelosung. Nach bestimmten Zeiten wurden 3 Osen daraus entnommen
auf 44° abgekiihltem Agar zu Platten gegossen. Das

und mit 12 com fliissigem,
le nach 48stiindigem Aufenthalt im Brutschrank fest-

Wachstum der Kolonien wure

gestellt.
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HZ
vrl cl 1ng 8 Wi IRERUTE chung
Minuten Platte dicht 1 Platte dic 11 I schen
nien

twa 100 Milzbrand Pl

bewachsen

[ Tage langer

sondern

lie in Kot-

massen enthalten sind, die bakterizide

itzt ist. Da das

ligsende Wirkung ausiibt, so erkldrt sich seine durch

oleicher Weise wie |

gind die ermittelten Tatsachen zu beriicksichtigen.

ing ist bei der Desinfektion vor

hoch

Versuche iiber die desodorisierende Wirkung des Pyricits.

a) Versuche n

em Kote

r-. Pferde- und Schweinekot wurden in je drei Erlenmeyerkslbehen

gebracht und 8 Tage lang bei Brutschranktemperatur stehen gelassen. Nach dieser

war. besonders an dem Schweine- und Rinderkot ein zieml

atarker, i * Geruch

bemerkbar, Nunmehr wurden in je 1 Kélbehen der verschiedenen Kotsorten 100 cem
einer 3" Pyricitlisung gegeben. Als Vergleichsobjekt diente hier wiedernm die

Kresolschwefelsiiure, die in drei andere Kolbchen gebracht wurde. Die dritte Reihe

der Kilbchen wurde mit 100 cem gewdhnlichen |,"i'||li._'.'-"..'I--'I'?"- versetzt. Nach
tindlichem Vermischeir blieben lie Prob b "’J..::lllln'!'in-ll peratur stehen. Nach
1 st ger gowie nach 1-, 2- und 3 tigiger Einwirkung der PyricitlGsung wurde die

Geruchspriifung vorgenommen. Hierbei stellte es sich heraus, dal die mit Pyricit

l||“i_~~|<".:_'__' versetzien El:'c.-‘!:-":- eine '].t-"i!.]-i("ilf-' ‘\]I!IHE:[IH' des i m (rerucl o :!."I.|ii'|' Iil'||

mit blofem Wassger iibergossenen Proben zeigten. Kin v es Verschwinden des

iiblen Geruches war jedoch selbet nach mehrtigiger Einwirkung in keinem Fal

zustellen. Auch die mit Kresol felsiurelisung versetzten Proben lieflen eine Ab

1 Yonrw 24 e 1 . . . - Y . - .
nahme des ut wche erkennen. Hier ist aber in Betracht zu ziehen, dafl die

Kresolschwel

iible Geriiche durch den stark hervortretenden Kresolgeruch zu
verdecken vermag.

b) Versuche mit Harn

[n dhnlicher Weise wie mit Kot wurden auch mit Harnproben von mehreren

Rindern und Pferden, die durch mehrtigiges Stehen bei i;]'I:‘|:~'I'iII'.'l!l!(l-.']l;lll".':[l_ll|' einen
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stark stechenden Geruch angenommen hatten, Versuche iiber die geruchzerstérenden

Eigenschaften des Pyricits angestellt, In Reagenzréhrehen, die je 10 cem der stinkenden

Isdureldosung oder

]I?E]']J]II'U]JE'II enthielten, wurden 20 ccm ['\‘-'}'il‘jl- oder Kresolschwef

Leitungswasser gegeben. Das Ergebnis war ungefihr dasselbe wie bei den Kotproben.

Auch hier bewirkte der Zusatz des Pyricits wohl eine deutlich wabhrnehmbare Herab-

minderung, nicht aber eine villige Beseitigung des unangenehmen Geruches.

¢) Versuche mit faulendem Fleische.

Muskelstiickehen. Darm- und Leberteile eines Meerschweinchens wurden in ver-
schiedene Reagenzrohrchen gebracht und 8 Tage lang in den Brutschrank gesetzt.
Nach dieser Zeit hatte sich ein starker fauliger Geruch entwickelt. In die Rohrchen
wurden nunmehr 15 cem einer 1-, 2, 3- und 5%igen Pyricit- oder Kresolschwefel-
sdurelosung gegeben, zwei weitere Rohrchen bekamen einen Zusatz wvon 15 cem
gewohnlichem Leitungswasser, withrend weitere zwei ohne jeden Zusatz blieben. Ge-
ruchspriifungen erfolgten nach 1 Stunde, 1, 2 und 3 Tagen.
Bereits nach 1 Stunde konnte bei den mit Pyricitlosungen versetzten Proben
eine gewisse Verminderung des iiblen Geruches wahrgenommen werden, die bei der

y

5%pigen Losung deutlicher zutage trat als z. B. bei der 1%gigen. s lieBen aber

auch die lediglich mit Wasser angefiillten Riéhrehen bereits eine geringgradige Ab-

nahme des iiblen Geruches erkennen. Bei den mit Kresolschwefelséiurelosungen ver-
g I

setzten Proben trat der Kresolgeruch in den Vordergrund.

keit.

d) Versuche mit fauliger Echinokokkenfliissi
Echinokokkenblasen, die 8 Tage lang in einem Glase bei Zimmertemperatur
aufbewahrt worden waren, waren geplatzt und das Ganze in eine braune, stark iibel-

Magse verwandelt. VAN jt:' H cem dieser ;If.l'l'l“_';fi‘ll ]'ll]'**]'..’]\{'l[

I‘it't'}ll'l]i_]t_’., ){fiilfli

wurden 20 cem einer 1-, 2-, 8- und 5% igen Pyricitlosung, sowie 20 cem einer 2- und
39/,igen Karbolsiure- oder Kresolschwefelsiurelisung gebracht. Das Ergebnis der

Geruchsproben nach 1 und 24 Stunden war dasselbe wie oben. Bei Karbolsiure war
_ ebenso wie bei Kresolschwefelsiure — der stinkende Geruch durch den Karbol-
geruch verdringt.

Bei simtlichen, im Reagenzglase vorgenommenen Untersuchungen trat also
oleichmiiBig eine deutliche Herabminderung, jedoch keine villige Beseitigung des iiblen

Geruches bei den mit Pyricitldsungen iibergossenen Proben zutage, selbst wenn das

Pyricit in 50%piger Losung angewandt wurde.

Priifung auf Giftigkeit.
Nach Angaben der Firma Rosenzweig & Baumann goll das Mittel vollig giftfrel
e, ob dem so ist, spritzte ich Meerschweinchen st
Die Versuche, das Mittel

igende Mengen

sein. Zur Feststellt
Pyricit in Wasser gelost subkutan und intraperitoneal ein.
Meerschweinchen per 08 mittels eines eigens zu diesem Zwecke hergestellten Magen-
katheters zu verabreichen, schlugen simtlich fehl. Selbst nach Verabreichung kleinster

Dosen erfolgte in kiirzester Zeit Erbrechen.
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Nr
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o
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A

ge

eingesprit

géen nicnt bemerkbar

imd  Brustfellentziindung ;

ehnte Verwachsung der linken

it d Y : Jia
nit der pleura costalis.

rundliche Hantne

3 Wochen spontar

be em Wohlbefin
2.7.12. Getitet in ]
€ 1 N I'a n beide
2 i o\’ i riofse se an «es
Isnng subkuta 1ach Worhi spontan 4
sind keine Krankheit

re erwelsen sich bei

il g '_'r'.“iijrll’].

groflen Haut
Wochen

B :
it keinerlen

liay
aem

nungen sunehmen

gesund

e,  die

Srorungen

keinerlei krank
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impistelie
v Entziindung de

mit Darmvorfall

fiihrt.

ach einigen ergrolie Haun

it schlecht und

Impfatelle

Darmentziindung

nnter der leura,

wenigen Tagen entwickelt sich eine

talergrolie Hautnekrose an der Impfstelle,

ier magert jedoch sichtlich ab. Gewicht am
» nur noch 160 g.
5. 12 £, Magen- und Darmentziindur

Das Tier wurde sofort nach der

Injek

inn zu schreien, atm

unruhig,
an nach 1 Mim
ren Zuckungen tot.

plétzlich zusammen und

wer
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Nr. des Ge Menge der
Datum Meer vicht t spritzten
schw. y Bung
0. 6. 12 | Nr. 235 2430 ) cem einer Das Tier wurde sofort nach der Injektion
109, igen Pyricit i unruhig, wimmerte, zeigte stark vermehrte
ldsung 8 angestrengte Atmung und legte sich nach
Minuten vyolliz apathisch nieder. Tod
3 Stunden.
20. 6. 12 | Nr. 236 | 340 desgl. Befund wie bei Nr. 235
Tod nach 5 Stunden.
20. 6. 12 | Nr. 223 ) desgl Befund wie bei Nr. 235
Tod nach 24 Stunden
90. 6. 12 | Nr. 294 2610 | je 5 cem einer Befund wie bei Nr. 285.
und 109/, igen Pyricitld-| Tod bei beiden Tieren nach | Stunde
Nr., 225 310 r sung intraperitoneal
20. 6. 12 | Nr, 220 360 10 com einer Befund wie bei Nr. 245.
102/ igen Pyricit Tod nach 1 Stunde.
lisung
20. 6. 12 Nr. 2929 360 20 cem einer Befund wie bei Nr. 235
109, igen Pyricit- | Tod nach 15 Minuten.
lisung

Die Einspritzungen waren bei simtlichen Meerschweinchen mehr oder weniger
schmerzhaft. Auch bei solchen Dosen Pyricit, die nicht unmittelbar zum Tode fiithrten.
wurden die Tiere unruhig und schrien, beruhigten gich jedoch nach '/—'/s Stunde
wieder vollig. Das Mittel entfaltet ftzende Wirkungen auf tierisches Gewebe: denn
bei simtlichen Tieren, die nicht innerhalb 24 Stunden starben, zeigten gich starke
Hautnekrosen. Je grofler die Dosis war, desto ausgedehnter wurden die Nekrosen.
In einem Fall (Meerschw. Nr. 90) fiihrte die Hautnekrose zu einer Perforation der
Bauchdecken und Vorfall des Darmes durch die Bauchwandwunde.

Was nun die Frage der Giftigkeit des Préparates anbelangt, so ist aus den Ver
auchen ‘ItPl.I!.(‘.']lill'-‘s' zu entnehmen: Von den Meerschweinchen, denen ]r 1 cem Y/s-, 1-
i[|.".q11]1;_| gil;u‘c_‘.h‘[sl'ili’_l worden war, _'..'il]_f_:'i'll zwel vorzeitie ein. Nr. 84,

und 2Y,iger Pyr

igen Pyricitlosung subkutan erhalten hatte, starb nach 33 Tagen.

das 1 cem einer

Bei der Zerlecung zeigte es starke Abmagerung und Bauchfellentziindung. Nr. 85, das

Tagen an Lungen

{ cem einer 1%oigen Losung subkutan erhalten hatte,

Brustfellentziindung zugrunde. Ob der Tod dieser Tiere als eine Folge der Pyricit-

5Bt sich mit Sicherheit nicht entscheiden. Die Tatsache, dall

[njektion anzusehen ist,
die iibricen Meerschweinchen, die zum Teil noch viel hohere Dosen erhalten hatten,
diese ohne betrichtliche Stirung ihres Allgemeinbefindens ertragen konnten, liflt

B es sich in den beiden Fillen nicht um eine toxische Wirkung
|

eines der beiden, mit 1 cem einer 5- und

darauf schlieflen, da
des Pyricits I‘_"t‘[l:ll!ltf'ii hat. Selbst Je
10%,igen Pyricitlosung gespritzten Meerschweinchen hat diese hohe Dosis vertragen

und zeigte bei der Tétung nach 10 Wochen keinerlei Krankheitserscheinungen.

Die Grenze der Toxizitit scheint fiir das Meerschweinchen bei 1 cem einer
’ ' s g A . <1 4 1. el 1
109, igen Lésung. d. h. bei 0,1 g Pyricit subkutan einverleibt, zu liegen. Wihrend

.‘;‘

das eine Meerschweinchen Nr. 82 diese Dosis ohne iidigung  vertrug, zeigte das

Arb. a, d. Kaiserl, Gesundheitsamte Bd. XLV 2
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storungen  selnes Alleemeinbefindens

andere (Nr. 290) nach der Injektion erheb

verbunden mit Abmagerung. Der Tod trat nach 20 Tagen ein. Bei der Zerlegung

Ks ist wohl anzunehmen,

zeicte das Tier eine starke Magen- und Darment
laB die kurz nach der Injektion auftretenden Krankheitserscheinungen, die ohne
-
[

ieben und nach 20 Tagen zum Tode

Unterbrechung bestehen ) n, eine |'.H|:_'.'-’

der Pyriciteinspritzung gewesen sind, zumal da Meerschw. Nr. 210, das 2 cem einer

10 Y/pigen Pyricitlos erhalte unter denselben Erscheinungen nach 15 Tagen
starb und alle tibrigen Versuchstiere, die hihere Dosen Pwyricit teils subkutan, teils

intraperitoneal erhalten hatten, innert gpitestens 24 Stunden zugrunde gingen,

\us den Versuchen ;,!’_u-iu{ hervor, dal} erst eine I..haai-' VoIl 0b ¢ j’_\'['iL".'Ei bei sub

kutaner Einverleibung imstande ist, ein Meerschweinchen mittlerer Grofle innerhalb
24 Stunden zu toten Auf das Kilogramm Korpergewicht fiir Pferde, Rinder,
Yehweine usw. berechnet. wiirde — unter der Voraussetzung gleicher Giftigkeit des

‘lerarten — die tiidliche Dosis allerdings so hoch sein,

Pyricits fiir die genannten 1

1

dall gie von den Tieren zufa wohl kaum aufgenommen werden diirfte. Bei den

grofferen Haustieren kiime in erster Linie die Aufnahme in den Magen und Darm-

kanal durch Trinken von Pyricitlosungen, durch Ablecken von Wiinden, Krippen und

. desinfizierten Gegenstiinden, auf denen gich das Pyrici

gongtigen mit Pyricitlosu

nach dem Abtrocknen des Wassers in Pulverform befindet, in Betracht.

1-

Die Wirkung des Pyricits auf den Magen und Darm konnte, wie bereits

:|:':\|||-|' ::'e‘l:!'l'll.[ ‘-\l'['lllr'll_ f];l _.'_rl]" ]':-i]'.\"']':.f'lllrllliLI

erwihnt, an Meerschweinchen n
per o8 ein sofortiges Erbrechen zur Folge haite. Pferde, denen verschieden konzen

keimer vorgehalten wurden, verweigerten die

trierte Pyricitlosungen in einem Tra
Aufnahme. obwohl sich die Lésungen in Farbe und Aussehen kaum von gewishnlichem

I'rinkwasser unterschieden. Rinder nahmen zum Teil von den Losungen auf, jedoch

nur geringe Mengen. Indessen ist es nicht ausgeschlossen, dal diese Tiere unter
besonderen Bedingungen, so nach liingerem Dursten, so viel von dem Mittel zu sich
nehmen, daf Schiidigungen der Gesundheit entstehen konnen Bei Aufbewahrung der

icung der Desinfektion

Pyricitlosung ist deshalb Vorsicht geboten, und nach Been
diirfte eine Nachspiilung mit Wasser zur Entfernung des den Winden und Gegen
stinden anhaftenden Pulvers angebracht sein. Dies ist besonders bei Desinfektion

von Kiihlriumen. Schlachthallen usw. erforderlich. Denn abgesehen davon, dall das

crent ist, ist eine Beriihrung von Pyricit mit menschlichen Nahrungs-

it nicht ind

und GenulBmitteln auch aus dem Grunde zu vermeiden, weil der Gehalt des l"\'ri--ii.\a
an Bor- und Fluorwasserstoffverbindungen bei etwaigen chemischen Untersuchungen

kam, den

von Hackfleisch, Wiirsten usw. aus Fleisch, das mit Pyricit in Berithrun

Verdacht der Konservierung mit verbotenen Pricervesalzen erwecken konnte,

Wirkung der Pyricitlosungen auf einige Stoffe, mit denen sie bei der praktischen
Desinfektion hauptsachlich in Berithrung kommen.

Mesging: Verschiedene, 2 cm lange and s em 1m Durchmesser haltende

hen sind in 2- und 3%ige L

sungen eingelegt worden.

rundliche Messingstii

Wiithrend der ersten & war keinerlei Veriinderung zu bemerken, spiter stellte



ler Fliissigkeiten ein, und es kam zu Kristallablagerungen

sich eine leichte Blaufirbung

chtungsdauer umfaBte 9 Wochen.

auf den .\It'.‘-'_“i]l,]i_j_".'-'\[‘:.lf\'l\'l’lill‘il. Die Beol

Kupfer: Diinne Kupferblechstiickchen von etwa 1 cem Grofle werden 8 Wochen

r 2- und 3%pigen Pyricitlosung ausgesetzt. Nach etwa

lang der Einwirkung ¢
N[r':'it'i‘r-'r.'hi::_'.z

8 Tagen bildet sich auf den Blechstiickchen ein bliulicher, pulverférmig

hte Blanfirbung an.

von Kupfersulfat; auch die Fliissigkeit nimmt le

Zink Klein

gelegt, Wiihrend der ersien
Allmiihlich bildete sich auf ihnen ein weifler, pulverformiger Nieder-

&

cstiickchen werden in 2- und 3 9%gige Pyricitlésungen ein

5—6 Tace war an den Metallstiickchen keine Veriinderung

\\':_i]]l".”.ll}';i";I[: 1€11.

schlag, der sich spiter auch am Boden des Réhrchens ansammelte. Die Lisungen

triibten sich auch in geringem Grade.

verschiedener Grofle wurden in 2-, 3-, 5- und 10%,ige

Eisen: Kiserne Nig

rd |
Iosungen von Pyricit eingelegt. Die Nigel zeigten selbst nach 10wdchigem Aufent-

halt in diesen Lésungen keinerlei Verdinderungen. [hre Oberfliche blieb blank und

n Kristallen erkennen. Oberhalb

perung von langen nadelftrmig

lie lediglich Aufl:

der Niigel bildete sich am Reagenzglas ein rogtbrauner Niederschlag

Kine vernickelte Pinzette und 1 Messer, die in die gleichen Ldsungen ein
vernickelten, noch an den iibrigen Teilen irgend

gelegt wurden, lieflen weder an den

eine Verinderung erkennen. Die Dauer der Beobachtung erstreckte sich auf 8 Wochen,
Gummi: Stiickchen verschiedener Gummischliuche wurden in 2- und 3%ige

Q | . b ~ 1
Selbst nach

Losungen sowie zur Kontrolle in gewthnliches Leitungswasser eing

1 den Pyricitlosungen hatten die Stlickchen weder an ihrer

8 wischigem Aufenthalt i

‘en.  Die in

Oberfliche noch in ihrer Elastizitit irgend welche Verdinderungen erf:

. befindlichen Stiickchen waren briichig und an der Oberfliche schmierig ge-

'\.\|.~>.'-\‘|'<-|:.

Ebenso erlitten Lederstiickehen durch 8 wochigen Aufenthalt in 2- und 3%igen
[Losungen keinerlei nachweisbare Verdnderungen.
Materialien. wie sie bei der praktischen Desinfektion mit den Desinfektions
mitteln hauptsiichlich in Beriihrung kommen, werden demnach durch die gebriuch

lichen Pyricitlosungen nieht in nennenswertem Mafle angegriffen und beschidigt.

Nach den vorstehend mitgeteilten Untersuchungen ist das von der Firma

(D. R. P. Nr. 216312) ein wirk-

Rosenzweie & Baumann in Cassel hergestellte Pyricit
sames Desinfektionsmittel, das .LI'.':{'Hf'lhr'T den gepriiften Bakterien in den angewandten
Konzentrationen ungefihr dieselbe keimtotende Kraft entwickelt wie Kresolschwefel-
siure. Gegeniiber Milzbrandsporen war eine leichte Uberlegenheit des Pyricits sowohl
im Vergleich mit der Kresolschwe folsiure. wie auch mit der Karbolsiure festzustellen
Das Mittel ist fast eeruchlos, Seine desodorisierende Wirkung ist unvollstindig; es
vermag iiblen Geruch wohl zu vermindern, nicht aber vollig zu zerstoren. Pyricit ist
in grofen Dosen zwar nicht ungiftig; seine Giftigkeit ist jedoch so gering, dall
gie sich fiir praktische Verhiiltnisse bei einiger Vorsicht ausschalten liffit. Es eignet
sich wegen seiner fast volligen Geruchlosigkeit und seiner geringen Giftigkeit zur

b*




Desinfektion von Sechlachthallen. Kiihlriumen usw.. in denen riechende unc
nden nicht zur Verwendung gelangen diirfen.

Desinfektionsmittel aus naheliegenden (
Im allgemeinen empfiehlt gich die Anwendung des Pyricits in 3°piger Losung Zur

Zerstorung von sehr resistenten Keimen, wie Tuberkelbazillen und Milzbrandsporen, sind

N 1
W aCh

jedoch 5%gige Losungen bei mindestens 24 stiindiger Einwirkungsdauer notig
beendeter Desinfektion ist ein griindliches \-:Jn-lir]-!}‘;via mit frischem Wasser :uul\\'unlii;(

3 das Pyricit mit Fleis seines Gehalts an Bor- und Fluor-

Zu beachten ist, da
hrung kommen darf. Denn die Borsiure und

wasgerstoffverbindungen nicht in Ber
deren Salze sowie Fluorwasserstoff und dessen Salze gehiren zu den Stoffen, deren

tanzlers, betr.

Anwendung bei Fleisch verboten ist (vergl. Bekanntmachung des Reich
gesundheitsschiidliche und tiuschende Zusiitze zu Fleisch und dessen Zubereitungen

18. Febr. 1902 RO Fip D . ke 2.5
voIm . |. Weiter ist zu beachten, dafl Pyricit, von dem 1 ke 2,50 Mark
4. Juli 1908 .
der sich 1 Liter auf etwa

kostet, erheblich teurer als Kresolschwefelsdure ist, von

ist das Pyricit ein durch Patent geschiitates Mittel, fiir das

80 Pfennige stellt. KEndlich

eine immer gleichmilige Zusammensetzung nicht gewiihrleistet ist



Die Abtdtung von Milzbrandsporen an Hauten und Fellen durch
Salzsdure-Kochsalzlosungen.

Von

Dr. rer. nat, E. Hailer,

stindigem Mitarbeiter im Kaiserlichen Gesundheitsamte.

Die gewerbliche Verarbeitung der Hiute. Felle, Haare und Borsten an Milzbrand

eingegangener Tiere bildet, wie die Statistiken zeigen, eine Hauptinfektionsquelle fiir

die Erkrankung des Menschen an Milzbrand und durch die Betriebsabwiisser auch
pinen Weg fiir die Weiterverbreitung der Seuche unter den Tieren'). Wihrend fiir
die Desinfektion milzbrandverdichtiger Borsten und Rofhaare in der Dampfbehandlung
und im Kochen befriedigende Verfahren zu Gebote stehen, war lange Zeit das Be-
miihen. Hiiute und Felle von Milzbrandtieren der Infektionsfiihigkeit zu berauben
ohne die technische Verwertbarkeit zu stdren erfolglos geblieben.

Natiirlich ist die Vernichtung des Milzbrandvirus in den Fellen keine Unmog:-
lichkeit und zahlreiche Autoren haben Mittel und Wege dafiir gezeigt: die Behandlung

mit Lisungen von Fluorwasserstoff (Gorini)®), Formaldehyd (Xylander®), Miogle4)),

Sublimat (von Esmarch®), Xylander?®)), Phenolen (Xylander)®), Senfsl (Becker)®)
5 a w oan 10% (von Bamar 5y & :

mit ;{rrl.m”]l_;'.,].,_“1“.”\.‘,:‘1.,<[}_-u;:1.[4.]. von 70" (von Esmai ¢h)?), den l"”“l”““ aus Losungen

von Ameisen- und Essigsiiure, Formaldehyd, Rohkresol (Xylander)®), die Auskeimung

: . o 0 : P sl o o V1ss Y T \ T
von Milzbrandsporen bei 43—447 mit folgender Kalkdesinfektion (Brekle)?) usw.

Die auf Grund des Bundesratsbeschlusses vom 8. Juli 1909 errichtete Statistik {iber
Milzbrandfalle unter Menschen ( Medizinalstatistische Mitteilungen aus dem Kaiserlichen Gesund-
heitsamte Bd. 14, S. 207 (1912) und Bd. 16, 8. 121 (1912) ergibt, dafl im Jahre 1910 von insgesamt
987 in drstliche Behandlung
Fillen 86 mit 14 Todesfitllen auf den Transport, die Lagerung und Ver

cekommenen Erkrankungen an Milzbrand 117 mit 21 Todesfillen,

im Jahre 1911 von 276
Fellen surfickzufithren
della Reale Societa Italiana d'Igiene, 13. Miirz 1897.

i aind.
arbeitung von 1

5 Gorini, C., Giornale

\ Xvlander, Arbeiten aus dem Kaiserlichen Gesundheitsamte, Bd. 25, 8. 457 (1907

) Aylan g ( .

Y Mogle, E.,

5 yon Esmarch,

Zentralblatt {ir Bakteriologie, Abt. I, Originale, Bd. 66, 442 (1912).

Hygienische Rundschau, Bd. 12, 961 (1902) und Festschrift zum

1908.

60. Geburtstag Robert Kochs, Jens
des ,l.edermarkt® 1911, Nr. 461, zit. nach Holtzmann,

8 Becker, Kolleginm, Dellage
fiir <'|]'I'L’.!|1i.
Bakteriologie 1. Abt., Originale, Bd. 50, 101 (1809),

Deutsche Vierteljahrsschrift Gesundheitspflege Bd. 44, 435 (1912),

" Brekle, Zentralblatt filr
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1

Diese Ergebnigse vor Laboratoriumsversuchen sind aber nie in gri

Berem MafBlstab
l=r‘:|'§{1§_-'r-'[| "?'3_'1'-'J|ﬂ 'ﬂ.'\:"-lf’],'; der ]u-n.lur_: |'I'i'i- der Verfahren, die Schwierigkeit ihrer sach

gemillen Anwendung, die Giftigkeit  Mittel, namentlich aber ihr nachteiliger Ein

'l].II[.: :t‘\:i-liél im']\‘.,in'{'i'!r v 1 E|:i'.||_|- I.'=:-i J"l':..'.' .~'I'i|_|-'--'.-n n !1:!'ir1_ VOTIl .\I||‘:1I1_\_'

an ihre Verwendung aus.

Von den verschiedenen Giewebsschichten, aus denen die tierische Haut auf

cebaut ist, kommt fiir die Lederfabrikation hauptsi

igentliche ,Culig® mit

ihrem reichen Gehalt an el: shen Fasern und Bind

swebszellen in Betracht., Diese

,Lederhaut® ist entsprechend ihrem histologischen Aufbau empfindli

h sowohl gegen
Temperaturen iiber 40° (Kohnstein)!), als ¢

Aldehyde, Phenole

N ganze i'.l!!-r||i~'l'].|l ]{t”-:'!n'1'|\']..'::~'.‘~'.|‘[|_ wie

Siuren und stark

Basen; also gerade gegen

die stirksten keimtotenden Mittel. Mit diesen Stoffen treten die Bestandteile der

Haut in eine mehr oder weniger feste chemische Bindung und

ahren durch sie zum
Teil auch eine in Quellung sich duflernde chemische und physikalische Anderung
Durch diese Vorginge wird aber die Haut meist in ihrer Gerbfihigkeit nachteilig

beeinfiulit.

Es lag s

shr nahe, die Desinfektion der Hiute und Felle mit einem Stoffe zu

versuchen, der an si

der Lederbereitung Verwendung findet, nimlich dem

A - . ’ ; oe - - : .
1:l!r-]‘.;-:n?:‘.'-:m_\‘\'f], das in \'!‘.!'—':‘l.‘;'."l"ll .='I.|:'!:.r-1' SUspension den gewohn

1

mit
Natrinmsulfid zusammen den sogenannten angeschiirften Ascher bildet. Mehrfach
wiederholte Versuche haben nun gezeigt, dall durch wverschieden zusammengesetzte
Ascher. aunch durch einen solchen mit 29, ‘:1|l'ill|!141\_\'il und 1Y, Natrinvmsulfid.
Milzbrandsporen an Seidenfiden nicht sicher in 40 Tagen abgetitet werden?®), daf
also durch diese Behandlung in einer praktisch anwendbaren Zeit keine Desinfekiion

von Milzbrandfellen zu errei

hen ist.

[m Mai 1911 berichtete nun Schattenfroh in einer vorliufigen Mitteilung®), dal

die Vernichtung der _\Ii"f,i'!':l!:-i.-!ir):f-l'u an Hinten und Fellen dureh die sogenannte Pickel

bei [‘:il:].:iilhl:_{:' bestimmter Konzentrationen und |‘|';'r|[-"'i.'iil|1'|\.‘; _'_{I':Iill‘_”’.

Diese Losung, die namentlich in franzosischen Gerbereien seit lingerer Zeit zur Kon-
servierung von Hiuten dient, wird nach Jettmars Monographie itiber ,Moderne

(Gerbmethoden“*) gewdhnlich aus 2 kg Salzsiure, 10

¢g Kochsalz und 150 1 Wasser

angesetzt; sie demnach etwa 7,5%, Kochsalz und 0,4

9o Salzsiiure,

Nach Schattenfroh sind zur Desinfektion der Felle hohere Konzentrationen an

Sture und Salz erforderlich; er fand resistente Mil

randsporen an Seidenfiiden und Fellen

durch eine 2%, Salzsdure und 8—382%, Kochsalz enthaltende Losung bei 20—22°9 in
weniger als 24 Stunden und durch

eine 1%,ige Salzsiure mit 8"/y Kochsalz bei 40° in
9.

—3 Stunden abgetotet. Schattenfroh empfahl daher fiir die Behandlung von Ziegen-

" Kohnstein, B, Kolleginm, Beilage des ,Ledermarkt® 1911.

Grutachten des Reichs

sundheitarats iiber das Auftreten des Milzbrands unter

dem Rindvieh im Schmeiegebiet; Berichterstatter Gértner und Dammann

A l'l!-ll.Il"]I aus dem

rl. Gesundheiteamte Bd. 25, 416 (1907

Schattenfroh, A, Wiener klinische Wochenschrift 1911, 8. 735.

Wien und Leipzig, Hartlebens Verlag 1913




und Lammfellen eine 6stiindige Behandlung mit 19%,iger Salzsiure bei 40° oder eine

s . ] . =1 ] 518 L. = 1 o ¥ a b 3 1( WK vhaales - 1}
zweitiigige mit 2% piger BSalzsiiure bei 20" je unter Zusatz von 10"y Kochsalz; er gibt

ceit der so be

aber ersterer aus praktischen Griinden den
I

ng des Ver-

handelten Hiiute werde n

gte Professor Kohnstein in einer ledertechnischen Abhandlu

fahrens beteil

r hegtaligt

Ktwa zu gleicher Zeit wurde in einer Broschiire fiir die Desinfektion mi

verdichtiger Héiute und F

als ,Seymour-Jones Anthrax Sterilization Method"
eine 24 stiindige Behandlung mit einer 0,02%; Sublimat und 1%, Ameisensiiure ent

tenden Losung empfohlen
Auf Veranlassung des damaligen Direktors der bakteriologischen Abteilung,

Herrn Geheimen Regierungsrats Prof. Dr. Uhlenhuth, wurden von mir alsbald Ver
L - L

suche nach beiden Richtungen aufgenommen. Vor

angestellten

Versuche schon zum Abschlufl gekommen waren, erschien dann die ausfiihrliche

Arbeit von V. Gegenbauner und H. Reichel lber die ,Desinfektion milzbrandiger

Hiute und Felle in Salzsdure-Kochsalzgemischen“®), Da es sich bei der Durchfithrung
!

und Salzgiurekonzentration innezuhalten, empfahlen die Verfasser, abweichend von der

des Verfahrens in grioflerem Maflstab schwierig erwies, die erforderliche Temperatur
vorliufigen Veroffentlichung, die Einwirkungszeit nicht festzulegen, sondern aus der
niedersten wiihrend der Bebandlung beobachteten Temperatur und dem Endgehall
an freier Salzsiiure vermittelst zweier Formeln zu berechnen. Im iibrigen wird auf
die Arbeit bei der Besprechung der Methodik und der Ergebnisse der vorliegenden

Versuche eingegangen werden.

Im Jahre 1912 erschi

hienen zwei kiirzere Arbeiten, die gich mit dem Pickelungs-

verfahren und der Seymour-Jones Sterilization Method beschiiftigten: in 7 Ver.

suchen von Mégle?) waren Milzbrandsporen in Rinderhiiuten durch eine 44 —48 Stunden
wihrende Einwirkung 2%,iger Salzsiure mit einem Zusatz von 10%, Kochsalz bei

20—23" sechsmal .'!1..\_1_-'t'[fstt'l, einmal bel 44stiindi Einwirkung nicht: bei niederen

Temperaturen waren die Erfolge weniger giinstig; 1%,ige Salzsiiure mit 8%/, Kochsalz
totete bei 37Y die Milzbrandsporen bei 6stiindiger Einwirkung in den beiden unter
nommenen Versuchen ab. Auch Seymour-Jones Angaben fand Mdgle bestitigt.

Schniirer und Seveik?) stellten fest, dall bei der nach Schattenfroh vorgenommenen

Pickelung von Rinderhiiuten bei 20° Milzbrandsporen selbst nach 72stiindiger

Einwirkung

in 4 von 11 Proben entwicklungsfiihig waren und dall die Sublimat-Ameisensiurebehand

lung nach Seymour-Jones sich als unzureichend erweist, wenn die Fellstiickchen
zur Ausfillung des gebundenen Quecksilberchlorids mit Natriumsulfidlosung behandelt

werden KEine zehnmal stiirkere Sublimatkonzentration (0,2%, Sublimat und 1%,

Ameisensiiure) geniigte dagegen nach ihren Ergebnissen zur Desinfektion, sofern die

Felle nicht zu fett waren.

Kohnstein, B., Kollegium, Beillage des ,Ledermarkt® 1911

Printed by Bradbury, Agnew & Co., Ltd. December 1910.
") Archiv f. Hygie
Y Mogle, E

Schniirer, I. und Seveik, F., Tierirztl. Zentralblatt 1912, Nr. 86; s. iibrigens den

ne, Bd. 78, 1 (1913).

Zentralbl. f. Bakt., Orig., I. Abt. Bd. 66, 442 (1912).

Nachtrag zu der vorliegenden Arbeit.




n und Rindern, die dem Rausch

MaaB!) fand in Hiuten von Meerschweinch

limatlosuneg nicht in 3 Wochen,

brand erlegen waren, die Sporen durch 0,1%/pige

her Temperatur

99/ ipe Salzsiure mit 10%, Kochsalzzusatz aber bei gewdihnlichel

durch

in 24 Stunden abgetotet

Die chemischen Beziehungen zwischen den Hautsubstanzen und der Salzséure.

en Korper sind amphoterer Natur,

Die die Hautsubstanz bildenden eiweillar

sie vermoeen Basen und Siuren zu binden: infolge ihres schwach basischen Charakters

vereinigen sie sich aber nicht mit einer immer

bleibenden absoluten Menee

Saure neuntralisiert, solange

tut, der zu

von Siure, wie dies z. B. der

n  binden vielmehr Sidure

noch Ji_‘-'l|i'n\_'»"f-|!|-"I: ‘."}!'Ifi.llill'.']l sind ; die Hautsubs

ltnis. das. bei gleicher Fellmenge mit der Konzentration der Saure

in einem Verl

d durch das Massenwir

wechselt, das also bestimmt

rsresetz.  Aus einer stirkeren

Salzsiure wird daher in absoluter Menge mehr gebunden, als aus einer s

..','\‘\.-|“]1"?""|I 3 )

Tabelle 1. Versuche tiber die Bindung der Salzsdure durch villig troekene

Haare
bei derTitration von 10cem | bei der Titration
Verwendet wurde rugegeben fiber dem Fell stehender der ganzen

£ ||‘1|

MNEe

wurden an Flii

Fellart ) | N—NaOH verbraucht werden verbraucht
Minuten | 24 Stunden |an N—NaOH bei
usatz der Salzsfiure | dem ersten Zusatz

Fell mit Haaren ‘ 3,42 () 0,5 16,0

1,083 ol 0.5 16,0

Ziegenfel] ; ’
= : ohne Haare 2 86 50) 0,7 17.5
Haare allein | 5,12 50 H N {8 5

Fell mit Wolle | 4,67 50 8,6

ohne 3.1¢ 35

Schaffell

Wolle allein

reg A R ohne Haare 1,85 50 0.7 0,5 6.8

Haare allein 2 41 50 0.6

|
‘ Fell mit Haaren 3,056 {0 9.6 9.8
|
|
l
I

1 Maall, C.,, Arbeiten aus dem Kaiserl. (Gesundheitsamte, Bd. 44, 157 (1913).

Dies zeigen die Versuche von Stialiny (Gerber 35, 183 [1909]) mit verschieden starken

Losungen von Schwefelsiure und Hautpulver; aus einer N -Schwefelsiure werden m 100 g

Hautpulver 4,92 g, aus einer N/,;-Losung 3,96 g, aus einer N/,-LOsung 2,78 g Schwefelstiure

gebunden,




Die Bindung ist ferner eine lockere das Gleichgewicht durch

;’,lt_'_'_'u'ln: VoIl A

Wagser ist nach einem Vers

gering.

An der Haut finden sich aber durch Fiiulnig der Haut

substanzen entstanden sind oder aus

--;,;i!-!: .“;:'If:]-.'.'l‘l'f

lem anhaf

‘DONat uUsw

wie fettsaure Alkalien, Calciumecs

die eine stirkere Siure ihrer |_{.»|_[||_-_.{ teils durch Bin

durch Umsetzung
entziehen.
Schlielfilich ist a priori auch anzunehmen, dall durch die Salzsiiure eine langsame

hydrolytische Spaltung der leimartigen Hautsubstanz eingeleitet wird, durch die Amido-

duren, also wieder siurebindende Stoffe, entstehen

Aus diesen Uberlegungen kann man ableiten, dafl eine selbst iiber vil trockenen

Fells

ten stehende Salzsdure I-iiu: Abnahme i]n't‘l' ]\-llllz‘"};l!'JEi'Ill r'!']':L'E:t‘:’.::- mufs

Haut- und Fellstiicke in rasiertem und unrasiertem Zustande sowie dureh

bzw. Wolle.

hierzu Auf 100 g

Zusammen Verschwunden o/ des Dem ent
0 i Tt
kommen 1m 3 oy o I'rockens P
. wurden ver- waren ancewandten g : s spricht eine
LLaufe von peirug der Ver
; braucht an demnach von 3 y : Menge von
2 weilteren ] SHOre lust an Siure in

N—NaOH der N—HUI

Stunden olumens absoluter Menge | N
cem cem cem g HCIL o

15,2 1,5 3,0 1,9 15

2,1 18,1 8 1,5 {2

0,9 18,2 1,8 1,0 28

s 0.4 0,5 (0,28 =

61 8,2 3,2 87

2,3 1,8 18

1,0 1,2 2

1,8 79

19.8 0.5 | 0.77 21

19,0 1.0 2.0 0,93 25

15X 37,9 3,1 3] 549

1,1 2] 7,0 2.5 50

2 4 = 1.6 (1.6 ]

) 7 b, 1 5] i,l ) i

0.5 18.6 1.4 ) N 21 6

(),4 ad 0 1.0 2.5 2.0 5%
) Eine Analyse des Wollschweines gibt Buissine (Compt. rend. 103, 66 und 125, 77

hate und Carbonate, organische

nach diesem Autor sind darin anorganische Salze, darunter Phosj

S#uren und Basen vorhanden
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Dies ict in der Tat der Fall, wie die in Tabelle 1 dargestellten Versuche zeigen,

die mit scharf im Vakuumexs ator iiber E"!r“."l’:’i'h‘5'=".|‘i<'N_'-.-] ;;’:1}'-.1|']<:‘r-h".: Haut- und

| den Fellbestandteilen — dem rasierten

Fellstiicken vom Rind, Schaf und der Ziege un

Fellstiick und den Haaren bezw. der Wolle — angestellt sind. Entnimmt man dem

Fellstiick efinden, 10 Minuten nach dem Zu

Pulverglase, in dem

halt

rkeit und titriert deren Siureg

sammenbringen 10 eem der iiberstehenden Fliissi

nach Zusatz von Phenolphthalein als Indikato mit Normal-Natronlauge, so wird eine

um 2—8Y%, geringere Konzentration an Siure gefunden als iglich vorhanden

war. Die Hautsubstanz und die ihr anhaftenden Stofie haben also in dieser kurzen

Zeit der Losung nicht unerhebliche Mengen von Siure entzogen. Entnimmt man

der Flasche nach 24stiindigem Stehen der Siiure iiber dem Fellstiick nochmals 10 cem

sur Titration. so findet man den Siuregehalt in den meisten Fillen noch weiter ver
mindert, der Konzentrationsriickgang betriigt, auf den urspriinglichen Siiuregs halt be-
zogen, nunmehr 8—14%,. Die Siurebindung hat also weitere Fortechritte gemacht
und dies beruht wohl vorwiegend darauf, daB in der Zwischenzeit Sdure in die

en wurde.

Hautsubstanz hineindiffundierte und dort g

Um gleiche Verhiltnisse zu schaffen, wurde je etwa das 10fache des verwendeten

reben. soweit nicht zu einer gleichmiilligen Bedeckung, wie

an Saure zugee

bei den Haaren und der Wolle ihres groflen Volumens wegen, die Zu g groflerer

Fliissigkeitsmengen notig war. Die Erge gtimmen auch bei den gleichen Fell

die Unterschiede sind nach 24 Stunden

arten nicht vollie unfer einander iiberein

qum Teil noch grofier geworden. Dies ist wohl auf wechselnde Zusammensetzung und

Verschmutzung auch nah zusammenliegender Fellpartien zuriickzufiihren.

Titriert man nun den Siuregehalt des ganzen Flascheninhalts, also von Fliissig:

so beobachtet man, dall die bei

keit und Fell, mit Phenolphthalein als I

geht und erst dureh einen neuen

Alkaliiiberschufl einfretende Rotung wieder zurii

en wird: dieser betriigt bei der ersten Zug l/e—1 ecem

Alkalizusatz wieder hervorger

wird dann immer kleiner und ist von der fiinften Nachgabe ab

Normal -Natronlauge

nur noch von Tropfengrilie.

Diese Erscheinungen kann man sich durch die Annahme einer salzartigen
Bindung eines Teiles der Sdure durch die Fellsubstanz und der Hineindiffundierung
eines anderen Teiles der Siure in das Innere des Fellstiicks erkliren; vermutlich

gehen beide Vorgdnge Hand in Hand. Der salzartig gebundene Teil der Sdure

wird , dies bei Salzen schwacher Basen natiirlich ist, zum Teil wieder abge

gpalten, wenn die Siaurekonzentration in der Fliissigkeit zuriickgeht; der in die tieferen

meene Teil der Siure aber diffundiert wieder heraus, wenn

Schichten des Fells einge

keine freie Siure mehr oder gar ein Alkaliiiberschufl

sich in der Auflenfliis
befindet. big wieder ein Gleichgewicht zwischen der Aulben- und Innenkonzentration
erreicht ist. Kine _If'“"i.'ir:' .\]r'éf-:_{r't Alkali wird aber auch an sich durch Bestandteile des
Felles endgiltic gebunden. Stets ist daher die Siuremenge, die im Fell und in der

iiberstehenden Fliie it nach zweistiindiger Dauer der Titration als Gesamtregultat

vefunden wird, grofer als man sie aus der Titration der nach 24 Stunden ent

nommenen 10 cem der iiberstehenden Fliiggigkeit allein errechnet hiitte, indem eben



die Hautsubstanz aufgenommene Siure wieder abgibt Dabei biifit vermut

und lockere Bindung ihre keim

aufgenommene Siuremenge durch die Absorption
totende Wirkung nicht ein.

Siure bei der Titration wi

Nie aber wird die Gesamtmenge der zugs

gefunden, immer ist ein Teil der Siure endgiiltig verschwunden und dieser nicht

mehr nachweisbare Teil der Siure entspricht bei den Versuchen der Tabelle 1 0,5 bis

8,2%, des angewandten Siure-Volumens. HEr ist von der Fellsubstanz bezw. den
Haaren und den anhaftenden Stoffen festgebunden und durch diese Bindung jedenfalls
fiir die Desinfektion unwirksam geworden. Rechnet man die so gefundenen Werte auf
die verwendeten Mengen Hauttrockensubstanz um, so findet man, dall von den
Fellen mit und ohne Haare bezw. Wolle durchschnittlich 2,2%/, Chlorwasserstofl’ der
Losung endgiiltig entzogen sind, von den Ziegenhaarem und der Schafwolle etwas
weniger, withrend die ziemlich verschmutzten Rinderhaare ein stirkeres Siurebindungs
vermogen hatten. Die Werte schwanken auch bei den gleichen Fellproben ganz er
heblich, es betragen z B. die bei den rasierten Rinderhautstiicken gefundenen in
einem Fall 0,6, im anderen 2.6Y,.

Die unter den hier eingehaltenen Bedi d. h. einem Zusatz an Normal-

galzsiiureldsung gleich etwa dem 10fachen des Trockengewic der Fellsubstanz —

aus der Losung endgiltig verschwundene Menge Salzsiiure entspricht demnach etwa
2.2 des Trockengewichts der Hiiute. Um eine diesem Betrag entsprechende Menge

Salzsidiure hiitte man daher den Siuregehalt der Pickelfiiissigk von Anfang an zu er

hohen, um die ungiinstize Beeinflussung der Desinfektionswirkung durch die Abnahme

der Siiurekonzentration infolge der festen Bindung aufzuheben'). In praxi wird man

)

Tabelle 2. |'5f'.~i-II||I||I]r|;'_ des Feuchtigkeitsgehaltes fricscher Haut- und Fell

gtiicke inragiertem und unrasiertem Zustande sowieder Haareund der Wolle

iy =

Gewicht in t in /A : : | [m i
Fellart Verwendet feuachtem trockenem | Trocken Wasserverlust Durch |
‘el ’ v g
wurde Zustande Zustande gewicht
g E = 0
Haut mit Wolle 14,39 1.67 32,5 67,5 |
l 14,10 .74 V3.6 65,4 2 |
| ohne 6,62 312 17,1 9 | i
Qehe | V2
Schaffell = : - 5.02 9 {7.6 a3 24 I iy |
Wolle allein 1,14 8().2 082 ).8 I '
0,0
y g D00 5,91 6,10 2 (12 4.0 d '
|
15 al i CF y E 'y P I
i Haut ohne Haare 15,30 1,85 31,6 10,54 68,5 il
iy, 0
1 . 16.70 95.5 10.77 !
] mit Haaren 10,78 3.55 38.0 3 687.0 i
Nindarfall Ht. b
Rinderfe 5 o, y 5,083 66,4 |
Haare allein 241 61,0 1,64 1,0 :
s U
1.8 2 0 1.06 37,0
| Haut mit Haaren 7,60 1,42 14,7 $,25 DO
1 13 )
| 10,38 4,5 13,7 .85 6,3
s L
Ziegenfell ‘ . ohne Haare 6,60 2,86 43.4 &3,74 06,6
Haare allein 5,82 5,12 88.0 0.70 12,0

N 8, unten die Versuche iitber die Stiurebindung bei Kochsalzgegenwart.
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den Zusatz zweckmiBlig auf 4 —5%; erhdhen und, um einen etwa besonders starken
Verbrauch an Salzsiure durch Verschmutzung der Felle usw. festzustellen, etwa
eine Stunde nach dem Einbringen der Felle in die Pickelfliissigkeit die Salzsdure-
konzentration der iiberstehenden Losung bestimmen und bei einem stirkeren Verlust

eine entsprechende Menge konzentrierter Sdure unter gutem Umriihren nachgeben.

Tabelle 3. Versuche iiber die Bindung der Salzsiiure durch frische Haut

J entspricht 10 ecm der iiber
3 stehenden
bei einem i Flitssigkeit |
- ; inen Fooacabor ‘lilssigke acl
) Grof GGe durchschnitt Hnlii Zugegeben il e
riilie Meninke o " e ¢ T
Fellart wendet wicki lichen I'rocken wurden von| 10 Min. | 24 Stdn.
V 1l . : 1
etwa Feuchtig gewichi titriert brauchten
wurde keitsgehalt e N-Salzsiure LV
on : von N N:r]l'“li]iil];{i‘
von -
v ) o [ 1] CCem
636 10.3 bb 5 10 cem
30 cem H,O
] 10,5 55 3 20 cem
Fell mit 30 cem HH{I
Haaren | |7 < 7 15,6 55 7 20 cem
30 cem ”._,“
7 I 14,2 4 5l cem 7,8
7% 4 15,0 7 50 7,9
7% 5 25 10 cem -}
Fell 20 cem H,O —
ohne 7.2 5% ] 3.3 30 ecm
Haare 0.7 55 {4 30 , 7.8
10,8 hb D 110 9.3 HN |
},2 12 3,0 20 , Tl
3.9 12 28 20 , 8,4
o 1.9 192 1,53 20 cem
aare ;
aa; 30 eem H,0O
allein 3
5.0 12 {.4 50 cem - 9,1
14,4 12 12,6 150 9.4 9,2
| 4,4 19 3,9 al 0,8 9.2
6 % 4 9,0 G5 3,1 10, 8,6
Fell mit ‘ 6 %X 8,5 7.5 65 2.6 10 9,0
Wolle \ 12,4 65 4,1 80 8,0
17,8 65 5,8 50 8,0
Sahaffa iz 2.5 i 8,5
Schaffell! | el I
(
ohne W (£
Wolle ‘ 15 9,4 9,3
5,7 : 28 60 9,3 9,2
\\--.;_Ie_- 3,8 25 1 80 0,4 9.4
allein 56 25 1,2 60 0,3 0,2
2 10,56 f N 51 ]
H:mllmti 3 A x sz o=
Haaren 16,1 b 4 511 8,4 7.8
L 67 3,2 50 8,8 8,2
tinder- o &
haut By By 2,9 65 9 8,8
Haut : T
ohne 14,6 06,0 1,9 50 . 7,9 7,7
Haare 8,5 66,5 9.8 50 ., 8.7 8,6
H:Im_rf: [ b,3 38 3.3 50 ,, 0.1 9.0
allein 5.5 38 3.4 505 9.0 8.9




Gegenbauer und Reichel (s. 0.) haben bei ihren unter anderen Bedingungen
g gung

angestellten Versuchen iiber die Bindung der Salzsiure die Fellsubstanz ein

Verschwinden einer 2,6—5Y; des Felltrockengewichts
wasserstoffsidure

Anfang an 5%, des Trockenfellge

und

L

ticke in

festgestellt. Sie

rasiertem

empfehlen

wichts

daher,

der Desinfektionsfliissigkeif

an Salzsiiure mehr zuzugeben.

und unrasiertem xlle-I:I]uL Haare

i'[ll.‘-'}.-Tl'l_'.llll'II!}'.'ll Menge Chlor-

von

und Wolle

o (Rane I Tar .
Die Gesamt- | 4a,y kamen ZUSAMIen Ver y Auf 100 g |
menge nach 5 ol schwinden 0 Trocker asm
24 Stdr innerhalb wurden SO S A SR icl
24 Stdn 1 o anhsats entspric
St stast von 2 Stdn. | verbraucht waren des substanz SSEpEICh
| ke 3 von lemnach ingewandten betrug der 9ibe Mengo
. v} y , ot are . demnac angewandter -
yrauchten von weltere - : L Verlust an von
von der Siure Sdure in ab- -
N-Natronlange SRR i 1ot - N Salzsiiure
- N-Salzsfiure : soluter Menge | ** S2/#8H1TE
volumens : = in cem
cem cem cem ceIm in g HCI) s
8,5 0,5 0,0 1,0 10 0,7 G
18,0 15,0 2.0 10 1.4 s
17,8 17,8 2,2 11 1,15 31
41,3 $1,3 8,7 17,4 1.9 134
8,4 1,6 16 2.3 4
20,1 3.0 13 {3 117
25,7 1,8 14 b6 08
17,7 LT57 2.3 D ,9 3
36,9 6,9 3,1 7.7 L6 98
18.5 - 18.5 1,5 b 2.1 oY
14,9 14,9 5.1 10,2 1.0 125
13.5 3.5 6.5 1.0 1.0 110
0.3 28,8 1,2 i 1,7 16
0.7 28,4 1,6 3,3 1,4 !
0,7 3,0 2,4 i1
1.0 2.0 i 2
2,1 9,1 11,4 6.6 150
1,1 9,0 16 8,2 226
28.7 1,0 1,3 5.2 1,2 32
29 6 0.7 | 6,8 1.8 I8
45,4 1.9 17.8 2.7 .4 1,8 IS
15,6 1,6 17,1 2,9 )8 3.3 00
0,8 0.9 61,7 3.8 n.1 5.3 147
15,6 2,1 17, 2,1 1.6 1,7 46
17,1 1,6 8.6 1.4 928 1,8 {8
47,0 1,8 18,5 1,7 b4 1,9
17,1 0,3 $7.4 2.6 5,2 2,6 2




B

Sollen feuchte Felle und Hiute gepickelt werden, so mull bei Berechnun

Sdurezusatzes 1hr Wassergehalt beriicksicl werden. Aus der Tabelle 2 ergibt sich,

dall der Feuchtigkeitsgehalt der hier in frischem Zustand untersuchten Felle zwischen
56 und 67 %, betrug; man wiirde ihn also zu etwa 66°, in Rechnung setzen konnen.
Der Wassergehalt der Haare bezw. der Wolle ist als der der Haut

des Ziegenfells

bei den Haare

"il:f] b"."—'.‘éliil IS

In Tabelle 3 sind die Versuche iiber die Siurebindung

lurch feuchte Fellstiicke

r bewirkt schon der Feuchtigkeitsgehalt der Haut

und Fellbestandteile i[:tl'!_{t‘ril'“[. Hi
eine Verdiinnung der Sidure, so dafl die 10 Minuten nach dem Siurezusatz gefundenen

Werte geringer sind als die bei trockenen Fellen (Tabelle 1) festgestellten: zur Titration

ickeit wurden meist unter 9 cem

von 10 cem der iiber dem Fell stehenden Fli
Normal-Natronlauge verbranucht, wenn nur etwa das zehnfache des Felltrockengewichts

an Salzgiiure und nicht ein erheblicher Siureiiberschufl verwendet wurde: wie bei den

trockenen Felle

1 gehen dann die Werte im Lauf der niichsten 24 Stunden weiter. wenn

auch nicht mehr in gleich starkem Verhiiltnis zuriick. Je grifler relativ der Zusatz

uber die Sdurebindung dureh

10 ecem der iiberstehenden
Fliisgigkeit nach

entspricht

'|1-|r-.|;[-

ratar g 5
y . heieinem | . . 10 Minuten | 24 Stunden
hei der Ge einem | wur
Verwendet . y . 1

FFellart 2 wicht  schnitt- | Trocken den gewidhnlicher| angegebenen
von | Temperatur | Temperatur
X N-Salz PGk "
von NN | titriert braunchten von
etwa | SAure N-Natronl:

durch Stehen bei Stehenbeider

die Be

hand wurde gewicht

lung

erfolgt s
gehalt von

o cem CCIm CCm

20) Haut mit Haaren| 7,1 67 70 9,0

) < - " 9.4 67 i O} 9.1 S 0
o - 8,2 67 80 0.2 9,0
2() Rinderhaut{ |Hautohne Haare| 5.5 67 1,8 3% 9,2 8,9

) % | 37 3 7() 0.1 849
6.2 67 | (32 9.1 8.0

a0 | [ Fell mit Wolle 6.7 67 2 9 70 0.8 0.0
10 | i 5 .. > 1 5,3 67 1,8 0 8,4 8,4
20 ‘ | }"1'11-‘-i|.‘|n'“'1?]5!_'| 6,7 i) 9,1 8,49
, | 0,0 A 65 9.1 a4

{0 Schaffell | 7.9 5 70 8.0 8.0
" ¥ 9.0 2.0 .4 i) 9.0 i.0)

20 Wolle allein 5.0 25 3.7 511 9.0 9.0
10 | () a7 ) 9.0 8,9

5,0 3,7 i) 9,0 9,0



von Normal-S

f!f_'}' f“':illl'n‘]dlnlk‘.r".:i. 80 :,--'l |u'_- ;ir-[“ z'|.|_1.,.[' ||;':{i‘.' ]||:~._ e

30 cem Normalsdurelosung zu 38,8 ¢ Trockensubstanz nach

Sduregehalt vorhanden, der 7.9 com Normalnatronlau

oiurezusatz zu 4.4 ¢ Fell aber nur

(.0 ccm

Die Werte, die durch Titration der in der iiberstehenden Flii und den

Hautstiicken usw. enthaltenen Mengen Salzsiiure n wurden, schwanken auch

hier ganz erheblich, und ebenso die

remengen, f.]:l' J,!|['|-}| uf L

giiltig gebunden sind.

Die bisherig tihrt.

en Versuche sind bei Zimmertemperatur aus

zieht aber der Anwendung der Pickelung mit 29 Salzsiure bei 20° die B
]1:||H]|I11‘=_'_’_ mit 1Y%,1eer Siiure bei 40" vor. Hs war daher von Interesse festzustellen. ob

7z bei dieger hoh sratur ebenso

die Bindung der Siure durch die Hautsubsta

¥

verliuft wie bei Zimmertemperatur oder ob etwa durch ische Spaltung

der eiweillartigen Stoffe eine ere Siuremenge gebunden wird (s. Tabelle 4

Rinderhaut- und Schaffellstiicke sowie Wolle bei 20 und 40° (.

in derFlasche Die if 100 g Das ent

(regamt-

A Ver.

kamen gammen
Dox ) menge ; I_ 1
or nach hte | innerhalb, wurden aen

Knt nach 24

fernung

von LT
von
. absoluter siiure
Menge in
CeIm ccm ccm cem «etm CCm 4 H‘ cem

LI}

70 15,9 79,1

al)

10 11,3

60 14,4 66,0 1,8 68,7 1,3 1,9 1,0

10 13,56 18,5 (06 19,1 0.9 1.8

6 14,3 66,1 1,8 21 3.0 0 27
i) 18.3 60.9 210 62.9 21 .9 0 97
60 16.1 6G8.7 0.8 69 .5 0.5 0.7 ) T
S0 17,56 888 0,7 89.5 | 0.5 0.6 0.2 5,0

10 13.4 {87 0,7 14,4 ! (.G 1,2 0,4 11
1
1]




Zu dem Ende wurden ziemlich gleich grofle Hautstiicke aus denselben Haut-

partien von Rinder- und Schaffellen sowie Wolle entnommen, in

mit gut schlieffendem [r|:|r-.‘-f"]li‘f'n '.'iljl'.il'i'":i und mit etwa dem Zehnfa

wichis an Normal-Salzsiure iibergossen; die eine Half Flagehen wurde bei 207,

die andere bei 40" in Fliissickeitsthermostaten 24 Stunden lang gehalten. 10 Minuten

ammenbringen von Sdure und Fellstiick wurden je 10 cem aus der iiber

]

in der Losung wurde dabei zwischen 7 und 11%, gefunden

nach ‘JI':I."I

gickeit entnommen und titriert Der Riickgane der Siaurekonzentration

stehenden |

Nach 24 Stunden wurden die Flaschen den Thermostaten entnommen, auf
Zimmertemperatur abgekiihlt und in je 10 cem der iiberstehenden Fliissigkeit der

halt bestimmt Bei der Rinderhaut war in beiden Serien, der bei 20" und

-“.'Eli.l_lrl';."

a gleicher weiterer Rilckgang der Sinrekonzentration

der bei 40" gehaltenen, ein
in der Pickelfliissigkeit eingetreten. Bei den Schaffellstiicken und der Wolle aber

hatten nur die bei 20° gehaltenen Losungen eine weitere Konzentrationsabnahme er

fahren, withrend der Gehalt der hei 40" aufbewahrten Lisungen an Sidure konstant
geblieben war.

s wurde dann der grifite Teil der Fliisigkeit sorgfiltig mit einer 10 com-Pipette
abpipettiert und die in dem Fliissigkeitsriickstand plus Fellstiick bezw. Wolle noch

vorhandene Siure durch Titration bestimmt,

Wurde nun die Gesamtmenge Siure berechnet, die durch diese Titrationen

wiedergefunden werden konnte, und verglichen mit dem urspriinglichen Siurezusatz,
go ergab gich. daf die anfingliche Siuremenge wie aueh bei den anderen Versuchen

in keinem Falle mehr fes{gestellt werden konnte, dafl also ein bestimmter Teil der
Siure durch feste Bindung oder Umsetzung verschwunden war; dieser Sdureverlusi
war aber in den bei 40° gehaltenen Fellstiickproben geringer als in denen,
die bei 20° gestanden hatten; er betrug im ersteren Fall jeweils nur efwa den
vierten Teil der fiir 20° ermittelten Werte. Nur die Wolle machte davon eine Aus-
nahme; hier war der Siureriickgang in den bei hioherer Temperatur gehaltenen Proben

grofler als in der bei 20° aufbewahrten; und auch durch die mit der anhiingenden

Wolle behandelten Schaffellstiicke war bei 40° ein etwas stirkerer Siureverlust
verursacht worden als bei 20° Diese Versuche zeigen, daff auch bei Behandlung
der Felle bei 40° nicht mil einem stirkeren, etwa durch partielle Hydrolyse
bedingten Séureriickgang gerechnet werden mufl

Der Ursache fiir den §.“"Ti1i‘_:'!'1"‘!l Siaureverbrauch der bei 40Y _:_f!'}m]l.i'lll'll Rinder
haut- und rasierten Schaffellstiicke wurde nicht 11:1(:]|;:r'j_';tllf_'!'11 Fiir [?I'Eli\'Tiw-"!ir_' Zwecke

ist die Feststellung ausreichend, dall die Siurekonzentration der auf 40" erwirmten

Pickelfliissigkeit durch Rinderhiute und auch durch Schaffelle wihrend der Behand
lung nicht wesentlich vermindert wird Bs wird auch hier ausreichen. die
Salzsiurekonzentration, wie oben angegeben ist, von Anfang an stirker zu wiihlen.
eine Stunde nach dem Einlegen der Felle und Hiiute in die Lisung einen eventuellen
stirkeren Riickgang des Siduregehalts festzustellen und in diesem Fall das Bad ent-

gprechend zu verstiirken,




Die bisherigen Versuche iiber die Bindung der Siure die Fellsubstanz

llt. Fiir die Pickelung sollen a

sind mit reinen S: ureléosungen

1 und 2%pige Losungen von Salzsiiure mit einem Zusatz von 10%, Koch

rlichkeit, daf} durch den Kochsalzge

wendet werden Es besteht nun die Még

Pickelfliissigkeit die hydrolytische Spaltung der Fellsubstanzen du die S
bei 20 und 40° beschleunigt, also verstirkt oder verlangsamt und damit verringert
wird Fine verstiirkte Bildung von basischen EiweiBspaltprodukten wiirde aber
einen stirkeren Riickgang der Siurekonzentration bedingen.

Es wurden daher vergleichende Versuche iiber da Sdurebindungsver
mogen der Fellsubstanz in Normalli gen von Salzsiure mit und ohne Zusatz
von 10%, Kochsalz bei 20 und 40° angestellt. Zu dem Zweck wurden Doppelt

normal-Losungen von Salzsiure mit dem gleichen Volumen 20Y,icer Kocheal

bezw. destillierten Wassers verset

“n

so dall Normallésungen von Salzsiiure mit 10 bezw.
o Kochsalz erhalten wurden.

Die feuchten Rinderhautstiicke wurden in Pulverflaschen mit eingeschliffenem

=1 i1

Stopfen mit etwa dem 10fachen ihres Gewichts von diesen Losung tibergoszen und

bestimmt. Die

der Siuregehalt der {iberstehenden Fliissigkeit nach 10 Minut

eine Hilfte jeder Serie wurde dann bei 40° die andere bei 209

Thermostaten
24 Btunden lang gehalten; nach dieser Zeit wurden die Flaschen auf ;"_i1|1||,‘-‘.'1!'[1"}"-'
ratur abgekiithlt und der Siauregehalt der iiberstehenden Fliissickeit und des Lisungs-

restes mit dem Hautstiick wie in den fritheren Versuchen bestimmt. Die Ergeb:

S8E

der Versuche sind in Tabelle 5 zusammengestellt.
Der Riickgang der Siurekonzentration in der iiberstehenden Fliissigkeit

wihrend des 24stiindigen Stehens der Flaschen bei 20 und 40° ist bei den 10%

Kochsalz enthaltenden Lésungen durchschnittlich etwas geringer

.|‘ | 1
al

l.osungen ohne Kochralzzusatz.
Der Gesamtsiiureverlust von iiberstehender Fliissigkeit plus Hautstiick aber
ist in den Losungen mit Kochsalzzusatz gréfer als in den reinen Salzsdurelosungen;

und zwar ist auch hier, wie bei den i

Tabelle 4 dargestellten Versuchen, der Siure

gehalt bei 20° stiirker zuriickgegangen als bei 40°. Bs betrug némlich der Siure

verlust auf 100 g Haut (Feuchtgewicht) berechnet im Durchschnitt bei den
Versuchen

mit 10%p Kochsalz bei 40° 1.5%,, bei 20° 1.8,

ohne Kochsalzzusatz , 40° 0.6%, . 20° 1.3%,.

Um die Ergebnisse in runden Zahlen darzustellen, sind hier. wie in den fritheren
Tabellen, die M:'—Iigf'n :\'ul'h'::li.“":ilx.-:;'il.ll‘:‘-|.|”].~;l1r|_'_5 angegeben, die diesen SHureverlusten
entsprechen.

Ein dem Gehalt der Pickelfliissigkeit '-"5-:‘lii'l“']]‘.'lllil'l' Kochsalzzusatz hat
also bei 20 und 40° einen stirkeren Verlust an Salzsiure bedingt, als er
unter den gleichen Umstinden in reiner Salzsiure entsteht. Der Unterschied im
Riickgang der Siurekonzentration ist namentlich bei 409 ganz erheblich, mit Koch-

salz 2'/smal so grof als ohne Salzzusatz; bei 20° aber nur 1

3 mal so stark.

Arb, a. d. Kaiserl. Gesundheitsamte Bd. XLVIL G
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Die beiden Beobachtungen: geringerer Sdureverlust der mit Kochsalz ver

zten Losungen bei Titration der iiberstehenden Fliissigkeit, grolierer Sdure-
verlust bei der Gehaltsbestimmung in Fliissigkeit plus Hautstiick, als jeweils
in den kochsalzfreien Salzsidurelésungen, stehen in einem scheinbaren Widerspruch
Man wird sich den

geringeren Siiureverlust der iiberstehenden Fliissigkeit bei Gegen-

wart von 10%, Kochsalz wohl am besten durch die geringere Quellung der Haut-

on Salzsiure erkliren: infolge der schwicheren Imbibition

Yer o lan alite]
stiicke 1n der gsalzhal

der Hautstiicke in der stark salzhalticen Lisung dringt auch weniger Salzséiure in

das Innere, der Lisung wird also durch die Hautsubstanz weniger Sidure entzogen,
als in reiner Salzsiure. Dal der Gehalt von Fliissigkeit plus Hautstiick an Salzsdure
bei Salzoesenwart aber stdrker zuriickging, als in salzfreier Siure, scheint dafiir zu

sprechen, dafl das Chlornatrium in der Tat die hydrolytische Spaltung der Haut
bestandteile verstirkt. Auch Gegenbauer und Reichel (8. 0.) beobachteten eine
erhohte Bindung der Salzsiiure bei Salzgegenwart.

Bei einem durchschnittlichen Wassergehalt feuchter Hautstiicke von 66% be-
rechnet sich aug den Versuchen eine Salzsiurebindung von 4,6—4,8%, bei 40° von
48 bis 6.3°, bei 20° durch die Trockensubstanz der Hiiute bei Gegenwart
von 10%, Kochsalz: im Mittel also von 4,85%, In salzfreier Siurelosung be-

triet der Siureverlust im Durchschnitt 2,75 g auf 100 g Hauttrockensubstanz. Die

Mittelzahl von 4.85%, steht in guter Ubereinstimmung mit der von Gegen-
bauner und Reichel empfohlenen Mehrzugabe von 5%, Chlorwasserstoffsiure (auf
das Trockengewicht der Hiiute berechnet) zu der Pickelfliissigkeit bei der Ausiibung

des Verfahrens in gréflerem Malstab.

Tabelle 5. Vercleichende Versuche iiber die Bindung der Salzsiiure durch

10%, Kochgalz

Der Zusatz 10 cem der fiberstehen-

Ubergossen mit , Mempe- den Fliissigkeit nach
entspricht e _ . .
£ einer Normal. ratur, bei 10 Min, 24 Stunden | ¥
. | Ral : : Getae hai [@tahon baidar| Bt
Doppelt alzsfiure T T Stehen bei |Stehenbeider L
normal-Salz- Lédsung mit AE goW shnlicher angegebenen |siehens ibor
¢ einem Behand 1r'|!|i»|-r:l111l' l['lng-ur‘;[!nr dem
siure- nnd Raabualy _— fosts
Aochsalz lung titriert brauchten von

Lésung e : g
= zusalz von e Normal-Natronlauge
erfolgte

ccm ol ccn ecm 0y

13 70 70 cem 10 1) ° 9,0 8,9 1
> 25 25 10 10° 8,7 8,8 0

i il 1 10) 1o 8.9 8.9 0
| 5] b 5 10 aqno 8.9 8.9 0
8,5 15 15 5 10 a0 9.0 8,8 2
7.5 10 1) 10 ) ’.':I'i BB 2

] 25 20 1] {0 9.0 9,0 0

5 25 25 0 {00 9,2 8,9 )
6,5 35 B35 0 e 9,2 8.9 1
1,5 25 25 0 20 ¢ 0,1 9,0 :

6,0 a0 W 0 i) ¢ 0.0 8.0 I




Bakteriologische Untersuchungen.

Es wurden zuniichst orientierende Versuche iiber die sporentitende Wirkung

1- und 2%piger

ire mit und ohne Zusatz von Kochsalz 20 und 40" an-

gestellt, die, weiter ausgebaut, bei anderer Gelegenheit ausfiihrlich veriffe
sollen. Die Versuche ergaben, dafi Milzbrandsporen an Baumwollbattistlippehen an-
getrocknet, abgetitet werden
bei 20? durch 1Y%sige Salzsiure mit 10°%, Kochsalz in \‘."':i;l'_"r"[' als 24
durch 2Y%p1ge Salzsiure mit 10Y, Kochsalz in 3'/3—6"
bei 40° durch 1%ige Salzsiure mit 109, Kochsalz in 2",
Q0

durch foige Salzsdure mit 10°/, Kochsalz in /s—1'"

Die hier eingehend zu besprechen Versuche wurden angestellt an 6 Rinder-
hiduten, je einem Schaf- und Ziegenfell und etwa 10 Meerschweinchenfellen.
Durch das giitige Entgegenkommen der Herren Departementstieriirzte und Veterinirriite
Koschel in Berlin und Klebba in Potsdam beziehungsweise der ihnen nachgeord-

neten Herren Kreistierfirzte war es mir moglich, von 6 an Milzbrand eing

rangenen
Rindern Hautstiicke aus verschiedenen Korperregionen zu entnehmen. Das Schaf und
die Ziege waren im Gesundheitsamte einer intravendsen Milzbrandinfektion mit je /5
Agarkultur eines virulenten Stammes am 2. bezw. 3. Tag erlegen. Die Meerschwein-
chen wurden teils durch subkutane, teils durch intraperitoneale Infektion mit drei
verschiedenen Stimmen getitet.

Die Haut- und Fellstiicke wurden, um eine kréftige Sporenbildung zu erzielen

rutschrank bei 37°

zunichst 3 Tage lang in geschlossenen groflen Doppelschalen im I ¥

feuchte Rinderhautstiicke aus Normallésungen von Salzsiure mit 0 und

bei 20Y und 40"

Die Gesamt-

1 ¥ 1 F 1 y .
TR T Yo L Bowmh ot o S e : 0 Auf 100 ¢ Sub
menge (Flissig Dazn kamen | Zuaammen | Yerschwun &

keit plus Haut- | innerhalb warden v derwaren | decanve “"‘””‘ '..J"I““"']'l
stiick) brauchte | von 2 Stund. | AL gewicht) betrug
nach 3721 st unden waitere braucht demnach Yol wandten | der Verlust an
titriert der Normal Siure in ab
oHure
Normal-Natronlauge Salzsiiure soluter Menge in
volumens ¢ HOI
cem cCm cm cém Ccm
45,6 250 17,9 B 38 1,6 11
54,4 2.0 57.8 9.7 L5 1.6 14
64.9 67,2 ) 8 1,0 1,6 {4
82.8 59,9 i,1 4,0 1,76 15
12,7 75,7 1,3 0,4 2.1 5y
18,6 49.2 0,8 1,6 0,6 16
19.1 0.5 19.6 0.4 0.8 0,3 o
68,2 0,3 68,5 1,5 2.1 0.8 22
17,4 1,2 48,6 1,4 2,8 1,1 60
56.4 1.4 57.8 2.9 3,6 1,5 35
66,8 2,4 69,2 2,8 3,9 14 95
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gehalten und wf die Ge Mengen von M :-!'r’-i'?'-'“!'i"[”z"I' unter-

Kubikzentimetern

sucht, indem kleine Hautstiick acenzrohren mi

physiolog Kochsalzlosung versenkt und diese 1'/s Stunden lang im Wasserbad

Teilchen zer-

wurden Die Hautstiickchen wurden dann in

auf 600

ieben und einige Osen der Auf-

n Morsern mit Kochsalzlosung

tel zerteilt. Nur wenn reichliches

schwemmung auf Agarplatten mit dem

Wachstum von ,\]i;y{]ﬁ'.’ll,ni.- en erfolegte was Z B bei einem zweiten Sche

nicht der Fall war — wurden die betreffenden Fellstiicke in den Versuch genommen.

Etwa */y der von jedem Tier entnommenen Fellstiicke wurden in den Schalen liegend

en darfiber streichenden Luftstrom innerhalb von

im Digestorium durch einen k

92 —3 Tagen gelrocknet; 1s wurde -,{t-i--]:r-_a-ll_ d. h, fiir cis;:._l,;r' Stunden in 20¢ olee Koch-

galzlésung eingelegt, dann herausgenommen, mit festem Koch:s bestreut und wie

4

oben angegeben getrocknet; die gepikelten Hautstiicke behielten eine den Salzfellen

gamkeit: das letzte Sechstel kam in feuchtem Zustand

els entsprechende Bi
zur Verwendung.

gewandt 1- und 2 %pige Salzgiure je mit 10%,

Als Pickelfliissigkeiten wurden a

msatz und zwar beide Konzentrationen je bei 20° und 40° Als Ausgangs-

Kochsalz:

Dureh ent-

losungen dienten eine 4%ige Salzsiure und 20Y%,ige Kochsalzlisung,

gprechende Mischung dieser Losungen eventuell unter Zusatz sterilen destillierten

Wassers wurden die Pickellésungen hergestellt?) Der Gehalt an Sidure wurde jeweils
titrimetrisch bestimmt.

Mit diesen Lésungen wurden die zu unfersuchenden etwa 6 cm® groflen Haut-

und Fellstiickehen in id gerdumigen Pulverflaschen (von 250 und 500 cem

shdem die Lisung eventuell

Inhalt) mit einge: stopfen iibergossen, n:

vorgewiarmt worden war Angewandt wurde das 10—12 fache des verwendeten KFell-

it, um eine zu starke Konzentrationsverminderung

den. Der di

gewichts an Volumina Pickelfliiss

der 8i Fellsubst:

ure durch Bindung oder Verdiinnung zu vermi 7

bedingte Siureverlust wurde in diesen Versuchen nicht bestimmt; auch die aus den
Versuchen des chemischen Teiles als zweckmiiflig errechnete prophylaktische Zugabe
von 5%, des Fellgewichts an Salzsiiure erfolgte hier nicht.

Jede Versuchsreihe wurde zwei- in einzelnen Fiillen auch dreimal parallel aus-
gefiihrt, d. h, es wurden 2—3 Flaschen in gleicher Weise, d. h. mit Stiickchen vom
.‘-"HH-]! [fH l1]|I| ill!‘1'='t']!:n'|'| I.I”=:‘¥i'illll.' h-;r'"||il'i.\'i I|1H'! zu _il‘-gt‘l' !]t'!' ElllL"\:'_:‘{-]H']';i'H Zl'i[l'l] anus

jeder Flasche je 1 Fellstiickchen der Pickelfliissi entnommen und in der zu be

schreibenden Weise getrennt verarbeitet. Diese parallelen Entnahmen sind in den
Tabellen unter der Rubrik ,Probe“ mit den Ziffern I, II und III aufgefiihrt.

[}i." i"|:1-~-;"1.-r-1|, =‘lfl"‘ [“{! i'.(_:ii.-'['.li'!-{'.' i_l: aer '|‘|l}\1:

18sigkeit enthielten, standen

wihrend der Versuchszeit verschlossen in einem Raum, dessen Temperatur nicht unter

[Um MiBverstiindnisse, wie gie in der Desinfektionsliteratur hin und wieder vorkommen,

re Salzsiure hier wie auch sonst in der chemischen

i R ala Blna 907
anszuscl sei bemerkt, dall als eine 29/,ij

ird, die zwei Gewichtsteile Chlorwasserstoff in 100 Volumina

Literatur eine ¢ bezeichnet

enthilt Eine tilliertemm Wasser hergestellte Verdiinnung von zwei Raumteilen offizineller

oder konzentrierter Salzsture auf 100 Raumteile kann nicht als 29 ige Salzsfiure bezeichnet

werden: sie r-j',|~:1.|'irh1 etwa einer 05" I..J};_(i-.r'. Salzsiiure,
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fals]
20° fiel, bezw. bis zum Hals in dem Wasser eines Fliissigkeitsthermostaten, der die

™ ( - Yt 1 AL LR e o Jy B -
Pemperatur von 40° mit ganz kleinen Abweichung einhielt. Ein Beschweren der

Fellstiicke war nicht notig; sie blieben in der

die Flaschen umgeschiittelt oder ihr

wurden von Zeit

Konzentrationsschwankungen in den Teilen der Lésung und Luftblasenbi

zu machen, Zu den in den Tabellen angegebenen Zeiten wurden je 2—3 Fellstiickehen

aus den Flaschen mit Platinpinzetten entnommen und fiir eine halbe bis eine Stunde

war

einzeln in sterile Schiilchen mit 4Y/;iger Losung von Kristallsoda eingelegt
mit etwas Lackmustinktur versetzt, um einen eventuellen Siureiiberschufl durch den
Farbenumschlag anzuzeigen.

In mehreren Versuchen wurden dann die Fellstiickehen in 2 oder 3 Schichten
zerteilt, indem die Epidermis mit den Haaren abgehoben und Corium und Subcutis
zusammen verarbeitet oder gleichfalls noch mit steriler Schere und Pinzette getrennt
wurden; diese Zerlegung liel sich bei den gepickelten Fellen meist ziemlich leicht
bewerkstelligen. Sie hatte den Zweck, zu ermitteln, ob etwa in der mittleren Schicht,
der \'ig{'!l[!ii'h-‘Tl Lederhaut, die H|:ur!'-":l schwerer abzutdten geien, als in den ober-
flichlichen Schichten. Da die Milzbrandbazillen den Literaturangaben nach bei
Sauerstoffmangel keine Neigung zur Sporenbildung haben, war es allerdings nicht
wahrscheinlich, dafl im Corium mit besonders schwer zu vernichtenden Nestern von
Mi|./.ir;':li'.ll.-iijljr‘l_':: FAN F"'f.'}llll'll rir-i; iht‘.un.‘l'!:il: schien 1:'.51' l[i:' I“l‘."iﬁ'[t'”li]‘._ﬁ :11_]5—‘I'|_-i='].|'.'!i'.1
wichtig, um die miihsaume Zerlegung zu rechifertigen. In der Tat ergab sich, daB,
von wenigen Ausnahmen abgesehen, die mittlere Schicht sporenfrei gefunden
wurde, wenn es die dulleren waren.

Wurde von einer Trennung in Schichten abgesehen, so habe ich die Randpartien
i1

der Fellstiicke abgeschnitten und aus ihrer Mitte je ein etwa 1'/s em® grofles Stiick

entnommen, Diese Stiickchen wurden nun, ebenso wie die eventuellen einzelnen

Schichten, in millimetergrofie Teilchen klein zerschnitten, in der Porzellanreib-

schale unter Zusatz von physiologischer Kochsalzl

wsung mit dem Pistill zu einer

rauf

breiigen Masse zerrieben, dann nochmals zerschnitten und zerrie

wurden — was sehr wichtiz ist — Tropfen Lackmustinktur zugegeben

und im Falle saurer Reaktion tropfenweis unter Verreiben der meist schleimigen

Masse mit dem Pistill solange 4 %,ige Kristallsodalésung zugefiigt, bis eine bleibende

Blaufiirbung auftrat. Meist erwies gich das Hinlegen der Stiickchen in Sodalisung

rkeit als nicht ausreichend zur Neutralisation

nach der Entnahme aus der Pickelfliissi
aller Salzsiure, und zwar auch dann nicht, wenn die Karbonatlosung noch alkalische
Reaktion gf'?.l‘i_‘,fl hatte: denn beim Zerreiben der tieferen Schichten wird die noch nicht
herausdiffundierte Sdure frei und sie wiirde ohne Neutralisation auf den Agarplatten

das Wachstum unterdriicken; ich glaubte wenigstens das villige Sterilbleiben einzelner

Platten bei den Vorversuchen auf mangelnde Abstampfung der zuriickgebliebenen
o - : 4 . 112 . . " - I
Siiure zuriickfithren zu miissen. Selbstverstindlich sind die Instrumente und Reib

schalen fiir jeden Versuch frisch sterilisiert, die Instrumente in kochender Sodalésung,

die Morser im stromenden Wasserdampf,
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Das ‘,’.!'!'."'f'}iHiHl'N" :mil n der i[u-i'tnin‘t'h:lir' zerriebene Fellstiickehen lri]i‘li“. meist

eine scl Masse mit kleinen Haarpartikeln, selten war und nur bei Ver-
wendung ganz trockener Hautstiicke das Corium noch in festen Stiickchen vor
handen. Der Schleim setzte sich fast immer leicht ab; im Notfall wurde das
Sedimentieren noch auf der Zentrifuge beschleunigt Die iiberstehende Fliissigkeit

wurde dann abgegossen und aus dem Bodensatz mit der Platinése reichliche Mengen

herausgefischt und auf 2—3 Agarplatten zert von denen dann mit dem Glas-

spatel in der von der Stuhluntersuchung her bekannten Weise je eine zweite
und eventuell dritte Verdiinnung angelegt wurde. Die sporenhaltige Hautpartikel-
emulsion zur Abiétung vegetativer Formen wihrend einiger Zeit auf 60° zu er
hitzen, erwies sich als nicht notig Auf den Platten entwickelten sich wihrend
eines 20stiindigen Aufenthalts im Brutschrank bei 37 Y meist nur FEinzelkolonien,
unter denen. wenn sie auch hidufiz sehr dicht standen, die Milzbrandkolonien

leicht zu erkennen waren. Hier und da kam es allerdings auch vor, dal} die
ganze Agarplatte mit einem zusammenhiingenden Rasen {iberwachsen war. Auch

fie noch Milzbrandkolonien unter dem Rasen durch ihr charak-

dann lieflen sich

teristisches Wachstum erkennen. Sie wurden mit der sie {iberdeckenden Kulturmasse

mit einer Platinose abgehoben, in Kochsalzlosung unter Reiben fein verteilt und im

Rohrehen 1—1%s Stunden lang auf 60° erwiirmt; nach dieser Zeit wurden reichliche
Mengen auf Agarplatten verteilt und diese 20 Stunden lang im Brutschrank gehalten;

fast immer ecelang so eine Isolierung von Einzelkolonien sehr gut. Wurden auf den

fiberwachsenen Platten keine milzbrandihnlichen Kolonien bemerkt, oder gelang die
[solierung festgestellter nicht, so wurde der Versuch in den Tabellen mit ,V* d. h.
verunreinigt bezeichnet,

Von den milzbrandverdéichtigen, auf den Fellemulsion-Ausstrichplatten gewachsenen
Kolonien wurden mit einer Platinnadel Teilchen abgenommen und auf Agarplatten in
Strichform verteilt. Zeigten die Einzelkolonien das fiir sporenhaltige oder sporenfreie
Milzbrandkulturen charakteristische Wachstum, so erfolgte eine \\'n:itt1"\'|:I‘i11i1r!1111:' auf

be ich nach mehrtigigem Wachstum etwa '/, Ose in

Agarrohrchen; von diesen ha
Kochsalzlosung aufgeschwemmt Miusen intraperitoneal verimpft, wobei von der Auf
gchwemmung Kontrollausstriche anf Agarplatten angelegt wurden. Gingen die Miuse
innerhalb von 48 Stunden ein, so wurden sie seziert -und Milz und Herzblut auf
Agarplatten ausgestrichen; wuchsen daraus typische Milzbrandkolonien, so wurde in

die Tabelle ,Mi**, d. h. durch den Tierversuch erhiirteter Nachweis von Milzbrand

eingetragen. Gingen die Miuse nicht innerhalb dieser Zeit ein, so wurde der Versuch
mit derselben oder einer anderen aus der Versuchsreihe stammenden milzbrand
verdichtigen Kolonie wiederholt.
Selbstverstindlich hatte es keinen Zweck. alle aus einer Versuchsreihe isolierten
Milzbrandkulturen im Tierversuch durchzupriifen. Verimpft wurde jeweils nur Kultur-
material von den verdichtigen Kolonien aus einer der Platten, die mit dem am léingsten
gepickelten Fellmaterial angelegt waren. War hier Milzbrand festeestellt, so wurden
die mit weniger lange Zeit gepickeltemm Material beschickten Plattenserien, die milz

brandverdiichtige Kolonien enthielten, in den Tabellen schlechtweg mit ,Mi“ bezeichnet.



Das Zeichen .—*“ bedeutet, daf keine verdiichtigcen Kolonien in den betreffenden
Plattenserien gewachsen sind oder dafl verddchtige Kolonien sich nicht méusepathogen

erwilesen.

Die beschriebene Verarbeitung der gepickelten Fellstiickchen ist sehr zeitraubend;

auch bei guter Ubung und bei weichen Hautstiickchen braucht man zum wiederholten
Zerschneiden und Zerreiben eines Fellteilchens, zu dem Neutralisieren der Suspension
und der Verteilung des Bodensatzes auf den Agarplatten 15—20 Minuten. Da ich bei
jedem Pickelversuch mehrere Entnahmen zn verschiedenen Zeiten machte, wurde die
Zahl der anzulegenden Platten eine sehr grofle; am einzelnen Tage konnte daher nur
eine kleine Zahl von Versuchsreihen erledigt werden.

[ch habe diese umetindliche Verarbeitungsart angewandt, weil sie mir die sicherste

und einwandfreiste zu sein schien. Das Ausstreichen groflerer Materialmengen auf

Platten ist fiir diesen Zweck von Reichel in seinem Vortrag auf der 5. Tagung der
freien mikro-biologischen Vereinigung in Dresden empfohlen worden'); dieses Verfahren
verdient vor der Verimpfung auch pasteurisierter Fellstiickchen in Bouillon und Aus-
streichen der Bouillonkultur auf Agarplatten ohne Frage den Vorzug. Die ganzen
Fellstiickchen in Agar zu verimpfen oder zu pasteurisieren, in Wasser lingere Zeit zu
bewegen und dann den zentrifugierten Bodensatz nach Erhitzung auf 60° auf Agarplatten
auszustreichen, erschien mir nicht ausreichend. Denn zum Nachweis kommen bei diesen
von anderen Seiten angewandten Verfahren nur die oberflichlich auf den Fell- und
Hautstiicken sitzenden Keime: und auch diese diirften in gréllerer Zahl nur dann
abgesprengt werden, wenn die Fellstiicke noch hart sind; meist werden sie aber in der
Pickelfliissigkeit weich und biegsam; von derartigen elastischen Stiicken werden aber
wohl namentlich die an der Fleischseite sitzenden Keime durch das Schiitteln mit
Wasser kaum abgelost. Es erschien mir aber auch von Wert, gerade die unter
der #uBersten Schicht auf der Fleisch- und Haarseite sitzenden Sporen festzustellen,
da auch sie durch Scheunern wiihrend des Transports an die Oberfliche gelangen
konnen, jedenfalls aber wiihrend der Verarbeitung der Felle in der Gerberei eine
Gefahr fiir den Arbeiter bilden und in die Gerbereiabwiisser iibergehen.

Vorversuche zur Ausarbeitung der Methode waren mit der Rinderhaut NI
und Meerschweinchenfellen angestellt worden. Dies war insofern ein wenig giinstiger
Zufall, als zur Abtiétung der Milzbrandsporen in der Haut NI ungewdhnlich lange
Rinwirkungszeiten notig waren und die Vorversuche daher eine ungewohnliche Resistenz
ergaben. Ks wurde zuniichst allgemein mit lingeren Einwirkungszeiten gearbeitet, als

die sind. die sich dann bei der Verarbeitung anderer Felle als nétig erwiesen.

Versuche mit 29/, Salzsdure und 10°/, Kochsalz enthaltender Pickelfliissigkeit bei 40°.

Tabelle 6 zeigt die Einwirkung dieser Losung auf die Rinderhdute N I und w.
Wiihrend in 6 Versuchen weniger alg 24 Stunden zur Abtétung der Milzbrand
gporen in Haut NI notig waren, gelang in einer Versuchsreihe der Nachweis von

1y Zentralbl. f. Bakt. I. Abt., Referate, Bd. 50, Beiheft 5. 83 (1911). Ahnlich hatte schon

frither Heim auf Kossels Rat die Ziegenhaare zur Isolierung der Milzbrandsporen in Bouillon

anf 60° erhitzt und dann den Bodensatz auf Agarplatten ausgestrichen,




tuta]
1bhell Kinwirl o 2 I
R NI und W 10" hei en
| |
Fell | Ver Stunden
Zn PR
bl = Schicht I8
stand |
Om o rt )
10 $16/18(20122 24 2813032/134/148(50(52:56/74
| R
Fell NI
Riicken | feucht X |

Hals 1 V | Mi* Mi*
v
5
1
re I b
trocknet| Corinm und
Subeutis
Riicke FEpidermis 12
um und
Hinter- -
achenkel |t
i |
|
| < E
Bauch e 1N ganzen 19
|trocknet |
)
Fell W
Riicken | feucht Epidermis |22—28
Sube |
oubentls |
| ; Epidermis 30
| | Comn |
Snb —
| Sul |
ge | | ]‘-il.'lll'['.’lii.‘- | AN |
Itrocknet il Corium
I | Subeatis |

Zeichenerklfirung: Mi* durch Tierversuche identifizierte Milzbrandkolonien

Mi nur durch kulturelle Merk:
<

ale festgestellter Milzbrand

die Platten sind durch andere Bakterien fiberwachsen

keine Milzbrandkolonien auf den Platten festgestellt.

Milzbrandsporen mnoch nach 24 Stunden: in diesem Falle

hatten in der Epi-

3 avrns
aermis

nde Sporen die Behandlung iiberdauert, wihrend in Corium und

ubcutis keine Sporen nachzuweisen waren. In der Rinderhaut W war nach 16- und

208

r Pickelung kein Milzbrandvirus mehr auffindbar. Untersucht wurden Haut-

partien aus nen Korperregionen (Hals, Riicken, Bauch. Hinterschenkel),

wobei darauf gewiesen sei, dafl bei Rindern im allgemeinen die Haut der Riicken

partien besonders kriftig ist. Die untersuchten Stiicke waren feucht und getrock
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Rinderh t NI bei 4¢ Anwend ¥ r 7 1
|
Fell , T Ver o 1 nden
i Zn = s
stiick Sehicht suchs-|
vom e | reihe |
L 1Y, 2 |21 3 |84, 4 |42 5 8. 6 | 718110
Riicken | feucht Epidermis Xa ¥ .l \
Corium und
Subeutis \ Al i Mi* V
Hals feucht Epidermis XI1I Mi Mi Mi

orium und

Subeutis Mi Mi Mi®

Ritcken e Epidermis 52 Mi ==
salzen Corium Mi Mi*

Subentis

ge- 1 im ganzen 54
salzen | 1] 1 )
Hals | oo Epidermis [11—18 Mi Mi#
trocknet Corium und
Subeutis
Hinter ge- Epidermis [15—16 Mi Mi#
schenkel |trocknet Corium und
Subecutis Mi
Bauch Ke Epidermis 18 Mi*
trocknet Corium und
Subcutis Mi*
zo- im ganzen 19a

trocknet

Tabelle 7 zeigt die Einwirkung der gleichen Siure- und Salzkonzentration auf
feuchte, gesalzene und getrocknete Stiicke aus 4 verschiedenen Partien
mehr

der Rinderhaut

bstiindige Ein

NI in 9 Versuchen. Zweimal war zur Entkeimung eine
wirkung nétig, nach 8 Stunden wurden in beiden Stiicken keine verdiichtizen Kolonien
In den iibrigen Fiillen geniigten kiirzere Zeiten (8. 5. 4. 3 und

mehr nacheewiesen
Stunden), um das Milzbrandvirus zum Verschwinden zu
iger Pickelung, nocl

Hautstiickchen, bei :pielsweise nach 5Hstiindig

9

1

0

Sind in einem
nach 2, 3 und

Sporen nachgewiesen worden, so haben die fritheren Entnahmen. etwa
4 Stunden, durchaus nicht immer gleichfalls die Anwesenheit von Milzbrandkeimen
unvermittelt zwischen negativen lirgebnissen wieder

ergeben. Hiiufig tritt vielmehr
ein positives auf. Dies mahnt zu einer gewissen Vorsicht bei der Wertune der
Krgebnigsse. Denn ein solches Hautstiick hiitte vielleicht auch noch nach lingerer
Pickelung lebensfihiges Virus enthalten, z. B. noch nach 8. 8 und 10 Stunden. wenn

'

lie in diesem Fall besonders schwer

das positive Ergebnis bei 5 Stunden lag, da Sporen

zugiinglich gelegen sein konnten
Andererseits diirfen Ausnahmebefunde nicht allzuhoeh bewertet werden,
einer oder wenigen Kolonien bestehen; solche vereinzelte

zumal sie meist nur in
Feststellungen von Milzbrandkeimen nach ungewohnlich langen Zeiten diirfen
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Tabelle 8. Einwirkung von 2%iger Salzsdure mit 10%, Kochsalz bei

40° auf Milzbrandsporen an 5 Rinderhiuten und je einem Schaf- und
Ziegenfell.
Ver Stunden
Stiick
Fell Zustand Probe Sechicht suchs
o reihe | 1 2 3 | b|6|8]10]12
F Baunch getrocknet im ganzen 0l
Riicken | “ - b6 Mi | Mi*
IT Mi*| -
W = feucht Epidermis 2228 | -
Corinm
Subecutis
n ” Epidermis 30 Mi
Corium Mi - | -
Subeutis Mi*
Hinter- 3 Epidermis 34 Mi
schenkel Coriam Mi . 4
Subeutis Mi*
Riicken - Epidermis 36 — | —
Corium
Subeutis Mi* —
getrocknet Epidermis a8 Mi —
Corium Mi —
Subeutis Mi*
” Epidermis 40 - —
Corinm —
Subecutis .
I Epidermis I8 Mi
Corium Mi
Subcutis — | - --
11 Epidermis
{".il]‘iil]ll w—
Subcutis e
111 Epidermis Mi*
Corium Mi*
Subeutis —
N 11 " fencht I im ganzen 80 . - | —
I
Bauch geralzen I o . 82 ) R
Il =
Ritcken | getrocknet I " = 84 Mi —
I 5 Mi* =
I Vi 120 —_ —
I1 i
B Bauch feucht I % 5 85
I1 - — —
Ricken gesalzen I " " 86
I1 4
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fortsetzung von Tabelle 8
T | wrac Stunden
h Stiick ) ) Ver
Fell Zustand Probe Schicht | suchs-
VoI | . 2 3 4 b | 6
reihe
3 Jom §
Riicken petrocknet I 1m ganzen 87 Mi —
11 .. Mi* =
0 Hals feucht | i 117 v

[ . = Mi*

Riicken i I 126 Mi¥
I1 = =
gesalzen | 118
I1 =
PBrost AR I 3 . 27

getrocknet I 4 B 119 Mi*

[T 9 " Mi*

Bauch . I 128 v
11 . H =
Schaf feucht I Wolle 29
Fell

[l Wolle -
Fell
I Wolle 135 —_
Fell - -

| Wolle 130 —
Fell
| [ “'(I”l'
Fell
| Wolle 136
Fell Mi | Mi*| —
I Mi

Wolle 131
Fell -
11 Wolle —
Fell
I Wolle 137 Mi*
Fell S [

gesalzen

gatrocknet I

fiege feucht Haare 132
Fell —
| Haare 138
Fell | Mi* —
11 —
gesalzen I Haare 33 a
Fell
Haare 139 — —

Fell

] Haare 134
Fell
I Haare Mi | — [Mi*
Fell Mi | Mi

getrocknet

"
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ist. Bei getrerdnter Verarbeitung der Hautschichten
Rinwirkung 2%iger Salzsiure mit 10”0 Kochsalz-
1 .
|
Ver-
Schicht suchs
reihe 1 ) a1 1 1 =1
| 2 2'/s ) 3 i i ) o le

ganzen

Epidermis
Corium und
Subeutis
i".[uinil-rr::lr&
Corium und

Subeutis

Epidermis

Corinm und

Subeutis

Epidermis
Corium und
Subeutis
Epidermis
Corium und
Subcutis
Epidermis
Corinum und
Subeutis

XI

XIII

&

Vi

Mi | Mi®

Mi*

Mi Mi Mi Mi

Mi

Mi*

Mi*
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erwiesen sich auch bei diesen Reihen die ,\!i:..r’.‘l:‘.':\]]'fi'-'in’ll't‘ﬂ in der Lederhaut nicht
gchwieriger abtétbar als in der Epidermis und Subeutis.

Auch bei 21 Versuchsreihen, die mit feuchten, gesalzenen und getrockneten
Ziegen- und Schaffellstiicken unternommen wurden. und bei denen Haare bezw. Wolle
und Fell getrennt untersucht wurden, gelang nur einmal der Milzbrandsporennachweis

noch nach 4 Stunden und zwar an Zie

genhaaren.

Die Felle an Milzbrand eingegangener Meerschweinchen (s. Tabelle 9) erwiesen
gich durch 29%ige Salzeiiure mit dem
desinfizierbar als Rinderhiute; hier trat Wachstum in je einer Serie

iiblichen Kochsalzzusatz bei 409 zum Teil

schwerer
noch nach 3Ys, 4 und 5 Stunden auf. Da die meist subkutan infizierten Meer-
schweinchen ausgedehnte sulzige Odeme zeigten, wie sie beim normalen Verlauf des
Milzbrandes héoherer Tiere selten vorkommen, ist diesen Befunden keine grofle Be
deutung beizumessen Sie zeigen aber, daf die Felle an Milzbrand eingegangener
Meeraschweinchen sich fiir Versuche iiber die Abtétung von Milzbrand

sporen an Hiuten und Fellen wenig eignen.
Versuche mit 2% Salzsiure und 10°%, Kochsalz enthaltender Pickelfliissigkeit

gind bei 40° yon anderen Autoren nicht angestellt worden.

susatz bei 40" auf Milzbrandsporen an Meerschweinchenfellen.

Stunden

i 0!l 12114 |16 | 18 | 20 20 |94 195 | 26|27 |28 | 32 | 40 | 48 | 50 b2
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Versuche mit 1%, Salzsdure und 10°/, Kochsalz enthaltender Pickelfliissigkeit bei 40°.
Schattenfroh, Gegenbauer und Reichel, die diese Konzentration und
Temperatur in erster Linie empfehlen, fanden eine 6stiindige Pickelung unter diesen

Bedingungen bei Schaf- und Ziegenfellen ansreichend. Ihre Versuche sind angestellt

an 2 Fellstiicken von je 10 cm® Griofle und an - und Ziegenfellen; vor und

nach der Pickelung wurde von jedem Fell eine Probe entnommen und bakieriologisch

untersucht; dabei erwiesen gich vor der Desinfektion 7 Felle als mit Milzbrandsporen

behaftet, wihrend nach der Behandlung in keinem der von 29 Fellen entnommenen

Stiickchen mehr Milzbrand nachweisbar war. Bei der spiiter vorgenommenen Des-
0

infektion einer groflien Fellpartie, bei der Salzsiiurekonzentrationen von iiber 1%, bei

Temperaturen von 28—40" 13—18 Stunden einwirkten, wurden in zwei Fellstiick-
I

chen nach der Behandlung noch Milzbrandsporen in kleiner Zahl (1 bezw. 2 Kolo-
nien) nachgewiesen, wihrend vor der Pickelung bei 10 von 92 Untersuchungen
Milzbrandsporen festgestellt worden waren. Gegenbauer und Reichel betonen dabei
mit Recht, dall ,die Feststellung eines weitgehenden Desinfektionseffektes dadurch

wohl kaum beeintrichtigt wird.“

Tabelle 10. Einwirkung 1Y%siger Salzsdure mit 10", Kochsalz bei 40Y auf

die Milzbrandsporen an den Rinderhiduten NI und W.

| Stunden
Stiick ; : . g
Fell S Zustand | Probe Schicht
vOIn et a
AS 24 |26 128 |30 | 32 | 48 1] 2 | 56 | 72 | 80
NI Hals feucht Epidermis | XVI
Corinm und
Subecutis
Epidermis 3a
Corium und |
Subcutis | Mi Mi*
Hinter- ga- Epidermis 14
schenkel | trocknet (lorinm und
Subeutis
Fauch ge- i ganzen 2
trocknet
W Riicken feucht Fpidermis 3
Corium
Subeutis

Bei den hier ausgefiihrten Versuchen waren, wie bei den Versuchen mit 2%,iger

Salzsdiure bei 40° wieder Stiicke der zuerst untersuchten Rinderbaut NI unge-
wohnlich schwer desinfizierbar. In einem feuchten Stiick der Halspartie
(s. Tabelle 10) waren Milzbrandsporen noch nach 28- und 50stiindiger Einwirkung

n beiden Fiillen in den zu

gigkeit nachzuweisen, und zwar

der genannten Pickelfliis
sammen verarbeiteten Corium- und Subeutisschichten.
Auch bei den in Tabelle 11 aufgefithrten Versuchen brauchen Rinderhaut N I

und diesmal auch Rinderhaut F lingere Einwirkungszeiten zur Desinfektion als die

Fell

NI

W
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Tabelle 11. Binwirkung 1%iger Salzsiure mit 1070 Kochsalzzusatz bei

40 0 auf die Milzbrandsporen an 6 Rinderhiuten und je einem Schaf

und Ziegenfell.

N1

W

Stiick

VoI

Hals

Riicken

Bauch

Riicken

Hinter-
schenkel

Bauch

Riicken

Hals

Bauch
Riicken

Zu-

stand

feucht

ze
salzen

ge
trock-
net

feucht

Probe

I

11

Schicht

Epider-
mis
(Corinm
u. Sub-
cutis
dermis
Subcutis
u.Corium
I‘I;ni_
dermis
Clorium
Subeutis

im ganzen

Epi
dermis

Corium
u. Sub-
cutis
im ganzen

"

Epi
dermis
Corinm
Subeutis

Epi :
dermis

Corinm

Subcutis

XVlia

Mi

Mi

Mi

Mi

Mi

Mi

Mi*
Mi
Mi

Mi*

Mi

4 5
V | Mi
Mi | Mi*
Mi | Mi*
Mi | Mi*
Mi

Mi
Mi | Mi
Mi | Mi

Ji=
Mi®| Mi*
Mi [ Mi
Mi | Mi
Mi
Mi

Mi
Mi

Mi
Mi

Mi
Mi

Stunden

71 8 9 10 | 12| 14
vV Mi|Mi*
VI IV|V
Mi Mi*
Mi*
|
Mi| Mi*
Mi*
Mi s,
Mi Mi
Mi
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I " r wiel Mi Vv
Iy , Mi Vv
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Mi
i
Mi
Mi
Mi

Mi

Mi

Mi
Mi*
Mi

Mi*
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n i8stiindiger Einwirkung nachzuweisel Bei diesen kiinstlich infi Cieren
erwies sich die Desinfektion somit schwieriger als bei den { einer nati n Milz
]‘111-’5'. 'i.-\'li-'!s "J'll'j_"!'l!i'-‘. ”I'-II\-'Il una hei del /' rel L 1 S ||!!-!-!;i- 11 ‘-ll".

Untersuchungen von Schattenfroh bezw. Gegenbauer und Reichel

abelle 12. Binwirkung 1%iger Salzsiure mit 109, Kochsalzzusatz auf die

.\];.|.a'_|:1‘:!tlni.-I'll'-]'--r: an Meerschweinchenfellen.

BrVII

f I
Ver Stunden
Zustand Schicht suchs

reihe g sl
‘ s34 15 6!7|8] 01012 14 16]1819 202122123 24 | 26 283240
|
|

im ganzen [11

Epidermis [X Mi

Mi| Mi | Mi*

| v { Y Mi Mi* Mi
| trocknet | Corinm und |
Subentis l | VIiV|V Mi
P Epidermis 10 V|V
trocknet | Corium und
i Subeuntis v

Auch eines der Meerschweinchenfelle (s. Tabelle 12 zeigte sich bei diesen Unter

]

suchungen besonders schwer desinfizierbar

Versuche mit 2/, Salzsdure und 10°/, Kochsalz enthaltender Pickelfliissigkeit bei 20°.

Schattenfroh hatte in seiner vorlinfigen Mitteilung empfohlen, die Ziegen und

Qehaffelle dieser Pickelung 48 Stunden lang zu unterziehen Gegenbauer und

Reichel haben _g_f‘i‘.i:'_i:|.|‘ij:=' in einem Versuch it einem 10 cm® eroflen Fellstiick und

ooftihrten Desinfektion von 40 Schaf- und

1 1 s
bel der unter prakuschen

iegenfellen diese Bedingungen wirksam gefunden; unter diesen 40 Fellen waren bei

Entnahme und bakteriologischer Verarbeitung je eines Stiickchens vor der Pickelung 4

h der Bebandlung wurde von jedem dieser

T 0 worden :

als milzbrandinfiziert erwi

infiziert befundenen Felle je 10 Stiickehen entnommen; in keiner der 40 Proben waren

aber mehr Milzbrandsporen festzustellen.

Sie ziehen aber die Einwirkung 19%giger Salzgiure bei 40" der 2%piger Siure

bei 20" vor, da unter den erstgenannten Bedingunger eine griindlichere Abtitung
vonn Bakterien und Sporen an den Fellen erfolge und die Luft besser ausgetrieben

werde: ferner weil bei der praktischen {Ibung der Pickelung eine groflere Garantie

dafiir bestehe. daf die hohere Temperatur sorgfiltig eingehalten werde



Auch bei diesen Versuchen (s. Tabelle 13, 8. 102—105) waren die Milzbrand-

gporen an der Rinderhaut NT besonders schwer abzutoten: sie wurden zweimal noch

nach 30stiindiger Einwirkung der Pickelfliiszigkei yachgewiesen, wihrend unter
23 \'1']"~'|H']‘.‘.I} it l.‘!&‘]- b :{‘“E‘-;w-;-; |\'II.-' -:]u-'i i" !_1,[;:]. W) tnrr-h !".i“"ll

iten unter

94 Stunden Milzbrandkolonien festgestellt werden konnten, sonst aber Z
94 Stunden zur Abtétung geniigten. KEbenso verhielt sich das Schaffell; bei dem

Ziegenfell shen nach 24 Stunden gleichfalls noch Milz

er konnte in 2 von 10 Ver

brandvirus gefunden werden, nie nach 36 Stunden.
Bei einem Versuch mit einem Meerschweinchenfell war nach 8 Stunden kein

Milzbrand mehr nachweisbar (s. Tabelle 14).

Tabelle 14. Meerschweinchenfell Br behandelt mit 2%iger Salzsdiure und

109, Kochsalz bei 20°%
Sehicht ! Versuchs Stunden
Schieht
| reihe
| | ] 6H i N i) M 32

|‘:['il]t=!'!!'1i:4 Y \ vV Vv v

Corinm und Subcutis V Vv Vv

Versuche mit 19/, Salzsdure und 10"/, Kochsalz enthaltender Pickelfliissigkeit bei 20°.

Von Gegenbauer und Reichel wurden unter diesen Bedingungen keine Ver-
suche angestellt,

Mir erschien nicht unwichtig, auch die Wirkung dieser Pickelung festzustellen,
da es denkbar ist, dall sebr empfindliche Felle hohere Temperaturen oder Siure-
konzentrationen nicht ertragen.

In den Rinderhiuten W, N [I. B und O und dem Schaf- und Ziegenfell (s.
Tabelle 15, 8. 106 u. 107) war die Abtstung der Milzbrandsporen nach ldngstens 96
Stunden erfolgt; bei Rinderhaut NT waren bis zu 168 Stunden zur Desinfektion
erforderlich, bei Rinderbaut f war sie auch dann nicht erfolgt.

Man wird daher gut tun, nur in Notfiillen auf die Pickelung mit 1%iger

bei 20° zuriickzugreifen.

saure

Zusammenstellung der Versuchsergebnisse.

liine /.1‘.r—':l1liillt'11“'i"|l!l"“'»f. der Ergebnisse der Tabellen 6— 15 enthilt Tabelle 16

(8. 108 0 IS I T gind in dieser Tabelle ""'\i"!'i}:"'! Zeiten :11i:‘i‘g‘1i-i'ur-1:, in denen aus

den Rinderhiuten, den Schaf-, Ziegen und Meerschweinchenfellen in feuchtem, ge
galzonem und getrocknetem Zustand nach Behandlung mit den 2 untersuchten Kon
zentrationen der Pickelfliissigkeit bei 20 und 40°. noch Wachstum von Milzbrand
kolonien zu beobachten war, sowie diejenigen, nach denen kein Wachstum mehr
erfolgte. Ist dabei der untere Grenzwert nicht bestimmt, d. h. wurden in keiner
Probe einer Versuchsreihe mebr Milzbrandkeime festgestellt, so wird dies bei dem
oberen durch das Zeichen ( hervorgehoben;; ( 6 bedeutet z. B., dall Abtétung in lingstens
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[n dieser Aufstellung sind nicht mitgerechnet die zahlreichen Untersuchungen,
bei denen die ersten Entnahmen von Fell- bezw. Hautstiickchen schon zu Zeiten er-
folgten, die {iber den hier als Minimalzeiten festgestellten lagen, z. B. wenn die ersten
Rinderhautstiickchen in einer Versuchsreihe, in der 29%ige Salzsiure bei 40° ein-
wirkte, erst nach 6 Stunden entnommen wurden.

Die Zusammenstellung zeigt, daf sich sehr wohl bestimmte Minimalzeiten
aufstellen lassen, innerhalb derer in der weitaus iiberwiegenden Mehrzahl
der Fille eine Desinfektion der Hiute und Felle gelingt; eine Vernichtung
an den 3 niher untersuchten Fell- und Hautarten trat ndmlich ein
durch 1%,ige Salzsiure bei 40"

in lingstens 9 Stunden . . . . . . 56 mal

nicht in 9 Stunden . . . . . . . 17mal;
durch 2%,ige Salzsiure bei 20°

in lingstens 24 Stunden . . . . . 55mal

nicht in 24 Stunden . . . . . . . 6mal;

durch 2%,ige Salzsiiure bei 40°

in lingstens 6 Stunden . . . . . . 63 mal
nicht in 6 Stunden . . . . . « 3mal.

Die Desinfektionswirkung 1%oiger Salzsiure mit 10% Kochsalz bei 407 erwies

sich somit bei der hier gewihlten Versuchsanordnung etwas geringer als in den Ver-
suchen von Gegenbauer und Reichel

Es ergibt sich ferner aus der Zusammenstellung, dal Rinderhautstiicke trotz
ihrer Stirke keine lingere Einwirkungszeit notig machen, als Schaf- und

r Salzsiure bei 40° bei

Ziegenfelle, dafl im Gegenteil die keimtdtende Kraft 1°%pig
ihnen stirker zur Geltung kommt, als gegeniiber den genannten Fellarten.

Bei der eventuellen Einfiihrung des Pickelverfahrens fiir die Desinfektion milz-
brandyerdiichtiger Hiiute und Felle wird man aber einen gewissen Sicherheitszuschlag
zu den hier als durchschnittlich ausreichend befundenen Einwirkungszeiten zuzugeben
haben.

Nachdem durch die Arbeiten von Kohnstein, Schattenfroh, Gegenbauer
und Reichel die Unschédlichkeit des Pickelverfahrens fiir Schaf- und Ziegenfelle fest-
gestellt ist, wird noch zu erweisen sein, dafll dadurch auch die Verarbeitbarkeit der

Rinderhiiute auf die verschiedenen Lederarten nicht beeintrichtigt wird.

Zusammenfassung.

{. Ein Teil der Salzsiiure wird durch die Bestandteile der Haut der
Lssung entzogen, so daff schon kurze Zeit nach dem Einlegen der Hiaute und Felle
die Salzsiurelosung eine nicht unbetrichtliche Verminderung ihres Gehalts erfihrt.
Fin Teil der gebundenen Siure wird von der Hautsubstanz bei der Titration

wieder abgegeben, ein betrichtlicher Teil aber kann dabei nicht wieder-

gefunden werden.

Der Siureverlust ist bei 40° etwas schwiicher als bei 20° in Salzsdure mit

einem Zusatz von 10°/, Kochsalz stiirker als in reiner Salzsiiurelésung.
Arb. a. d. Kaiserl, Gesundheitsamte Bd. XLVIL

o
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witm-er<toflf<du e zur Pickelflussigkeit auf das Felltrockengewicht berechnet im
Durchschnitt ausreichend. Es empfiehlt sich aber, eine Stunde nach dem Ein-
bringen der Felle in die Pickelfliissigkeit den Gehalt der Losung an freier Sdure fest-
sustellen und einen stiirkeren Verlust durch Zugabe konzentrierter Salzsiiure auszugleichen,

Diese Ergebnisse stehen im wesentlichen in Ubereinstimmung mit den Befunden
von Gegenbauer und Reichel.

9. Die von Schattenfroh, Gegenbauer und Reichel auf Grund ihrer Ver-
suche an Ziegen- und Schaffellen zur Desinfektion milzbrandinfizierter Felle emp-
fohlene Verwendung von Salzsiiure Kochsalzlosungen wurde an Stiicken aus 6 ver-
schiedenen Rinderhiiunten und je einem Schaf- und Ziegenfell gepriift. Die
6 Rinder waren natiirlichen, die Ziege und das Schaf kiinstlichen Milzbrandinfektionen
erlegen. Die Hautpartien wurden in feuchtem, gepokeltem und getrocknetem Zu-
stand der Behandlung unterzogen.

3. Die Rinderhiute erwiesen sich als nicht schwerer desinfizierbar als
das Schaf- und Ziegenfell.

Zum Nachweis iiberlebender Keime wurde das von Reichel empfohlene Aus-
streichen groBerer Mengen Material auf mehreren Agarplatten angewandt.
Es sollten aber nicht nur die an der Oberfliche der Haut- und Fellstiickchen
sitzenden Keime festgestellt werden, sondern es wurde versucht, durch Herstellung
einer moglichst feinen Emulsion aus den Hautstiickchen auch Keime zum Nachwels
zu bringen, die mehr in der Tiefe der Gewebe sitzen.

4. In mehreren Versuchsreihen wurden die duBeren Hautschichten, das
Corium und die inneren anhaftenden Gewebspartien getrennt verarbeitet. Das
Corium wurde dabei in den meisten Fillen dann frei von Milzbrandsporen gefunden,
wenn es auch die Epidermig und die an der Fleischseite anhaftenden Gewebsschichten
waren. Mit besonders schwer 2zu vernichtenden, tief sitzenden Milzbrandsporen-
nestern braucht daher nicht gerechnet zu werden.

5. Schattenfroh hatte eine sechsstiindige Einwirkung 1%iger Salzsiure mit
10 %/, Kochsalz bei 40° oder eine 48stiindige Behandlung mit 2%iger Salzsiiure und
dem gleichen Kochsalzzusatz bei 20° als ziemlich gleichwertig empfohlen; er gibt aber
fiir die praktische Anwendung des Pickelverfahrens der ersteren Modifikation den
Vorzug,

AuBer diesen beiden Behandlungsverfahren wurde in diesen Versuchen auch die
Wirkung 29,iger Salzsiiure mit 10 %/ Kochsalz bei 40° und die 1%piger Siure mit
gleichem Zusatz bei 20° gepriift.

6. Véllig iibereinstimmende Resultate wurden nicht erhalten; eine be
stimmte Zeit, innerhalb derer in jedem Falle die Desinfektion erreicht
wird, kann nicht angegeben werden. Die zur Abtiotung der Milzbrandsporen an und
in den Hautstiicken erforderliche Stundenzahl schwankte vielmebhr um ein mehrfaches.

Fs lassen sich aber aus den Versuchen sehr wohl bestimmte Minimalzeiten
ableiten. innerhalb derer in der iiberwiegenden Mehrzahl der Fille eine Des-

infektion erreicht wird. Man wird sich daher bei der eventuellen praktischen Ein-



'% -hJ -ﬁ/
- = P -
—
— 115 —

fithrung des Pickelverfahrens, wie auch sonst vielfach bei Desinfektionsmalinahmen,
mit diesem relativen Erfolg — unter Zufiigung eines Sicherheitszuschlags — begniigen
miissen.
7. Als sehr wohl brauchbar erwies sich die Behandlung der Felle und Hiiute
mit 1- und 2%giger Salzsiure bei 40° und mit 2%iger Siure bei 207 je mit einem
Zusatz von 10 %, Kochsalz. Die Verwendung 1%iger Salzsiure bei 20" kann wegen
der langen zur Desinfektion notigen Binwirkungszeit nicht empfohlen werden.

8. Ob und inwieweit die Pickelung die Verarbeitbarkeit der Rinderhiute zu
den verschiedenen Arten von Leder beeinfluft, wurde in diesen Versuchen nicht fest-
gostellt.

Nachtrag.

Seit der Drucklegung dieser Arbeit erschienen einige weitere Untersuchungen
iiber die Desinfektion milzbrandiger Hiute und Felle durch Salzsiiure-Kochsalzlésungen.

Sevéiks') Versuche sind mit Losungen angestellt, die nur 0,4 bezw. 0,8%,
Gewichtsprozent Chlorwasserstoffsiiure enthielten; sie fithrten zu ungiinstigen Ergeb-
nissen. Infolge ihres zu geringen Salzsiiuregehalts sind sie mit den Angaben von
Schattenfroh, Gegenbauer und Reichel (s. 0.) nicht vergleichbar.

Hilgermann und Marmann ®) fanden Milzbrandsporen an je einem Fell-
stiitckchen durch 2%,ige Salzsiiure bei Zimmertemperatur in 18, durch 1%,ige Siure
bei 40° in 5 Stunden abgetitet.

n Seviik, Zeitschr. f. Infektionskrankheiten, parasitire Krankheiten und Hygiene der

Haustiere, Bd. 13, 823 und 439 (1913).
f) Hilgermann und Marmann, Archiv f. Hygiene, Bd. 79, 168 (1913).




Studien iiber Formaldehyad.
[V. Mitteilung?)
Die Dampfe von Formaldehyd und seinen Polymeren.
\"!}n

Dr. Friedrich Auerbach,

Regierungsrat im Kaiserlichen Gesundheitsamte,

nach Versuchen von Dr. Ing. Werner Pliiddemann,

fritherem wissenschaftlichen Hilfsarbeiter im Kaiserlichen Gesundheitsamte.

Wihrend die Natur der wisserigen Lisungen von Formaldehyd und die seiner
festen Polymeren durch friihere Untersuchungen?®) weitgehend aufgeklirt ist, besteht
iiber den Zustand der Dimpfe dieser Losungen und Stoffe noch einige Unklarheit.
Einerseits wird vielfach angenommen, daB Formaldehyddimpfe, wie sie z. B. bei der
Verdampfung wiisseriger Formaldehydlésung fiir Desinfektionszwecke entstehen, sich
leicht ohne weiteres ,polymerisieren” konnen. Kin Beweis hierfiir ist aber niemals
erbracht worden: vielmehr muf8 man die Entstehung von festen Polymeren des
Formaldehyds bei solchen Gelegenheiten in der Weise deuten, dafl sich aus den
Diimpfen zuniichst ein Tau von wisseriger Formaldehydlisung auf den Winden und
Gegenstinden niederschligt, der dann bei der Verdunstung des Wassers Paraformalde-
hyd zurticklilt.

Anderseits wird bei der Verwendung von festen Polymeren des Formaldehyds
fiir Desinfektionszwecke hiufic von der Annahme ausgegangen, dall eine Vergasung
dieser Stoffe mit ihrer Depolymerisation zu ginfachem Formaldehyd identisch sei.

Schon bei fritherer Gelegenheit ist darauf hingewiesen worden®), dal auch diese An-

I. Mitteilung: Formaldehyd in whsseriger Losung. Von Fr. Auerbach, z T. gemeinsam
mit H. Barschall. Arb. a. d. Kaiserl. Gesundheitsamte, Bd. 22, 8. 584 (1905); gesondert bei
Julius Springer, Berlin, 1905.

[I. Mitteilung: Die festen Polymeren des Formaldehyds. Von Fr. Auerbach und
H. Barschall. Arb. a. d. Kaiserl. Gesundheitsamte, Bd. 27, 8. 183 (1907); gesondert bei Julius
Springer, Berlin, 1907.

I11, Mitteilung: Uber den Verlust an Formaldehyd bei der Desinfektion mit Autan. Von
Fr. Auerbach und W, Pliiddemann. Arb. a. d. Kaiserl. Gesundheitsamte, Bd. 30, 8. 195 (1909).

3 1. und II. Mitteilung.

% III. Mitteilung, 8. 196,
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nahme nicht ohne weiteres begriindet ist und dafl man einen FehlschluB begehen
wiirde. wollte man die vergaste Menge der Polymeren véllig als desinfektorisch wirk-
samen einfachen Formaldehyddampf in Rechnung stellen.

Bei der niheren Untersuchung des Paraformaldehyds und der vergchiedenen
Polyoxymethylene hatte sich aus Dampfdichtemessungen ergeben'), dal bei Tempe-

raturen um 200° Paraformaldehyd, a- und g-Polyoxymethylen vorwiegend einfache

Formaldehyddimpfe vom Molekulargewicht 30, y-Polyoxymethylen und in noch héherem
Grade d-Polyoxymethylen aber polymere Dimpfe (Molekulargewicht 40 bis 60 und
190 bis 240) abgeben. (Von dem schon kristallisierten, in Wasser und Ather leicht
loslichen a«-Trioxymethylen, das in Losung und in Dampfform stets die dreifache
MolekulargroBe des Formaldehyds, 90, zeigt, goll hier abgesehen werden)®). Aber fiir
die erstgenannten drei Polymeren beschriinkt sich die Kigenschaft, einfache Formalde-
hyddimpfe zu erzeugen, nur auf hohe Temperaturen. Dies wurde aus der Gegeniiber
stellung folgender Messungsergebnisse gefolgert:

ihrem Dampfdruck bei Zimmertemperatur,

ihrer Loslichkeit in Wasser bei Zimmertemperatur,

dem Formaldehyd-Partialdruck wiisseriger Formaldehydlosungen bei Zimmer-

temperatur.

Um zunéichst das a-Polyoxymethylen herauszugreifen, so wurde dessen Loslich-

keit in Wasser bei 25° zu 11,1 g CHyO in 100 cem gefunden®). Sittigung der Lisung
stellte sich dabei erst im Laufe von Monaten ein, was auf die Langsamkeit der Depo
lymerisation und Hydratation der urspriinglichen Molekeln des festen Stoffes zuriick-
gefiihrt wurde. Die schlieBlich erzielte Losung unterscheidet sich in nichts von der
aus Formaldehydgas hergestellten Losung gleicher Konzentration. Nun besitzt eine
derartige Formaldehydlosung bei 18° einen Formaldehyd Partialdruck von etwa 0,2 mm
Hg*), der auch bei 95° nur unwesentlich hoher, also etwa zwischen 0,2 und 0,3 mm Hg,
liegen wird. Eine 11%ige Formaldehydlisung ist also bei 25° einerseits im Gleich-
gewicht mit festem a- Polyoxymethylen, anderseits mit gasformigem Formaldehyd vom
Partialdruck 0.2 bis 0,3 mm: folglich miissen auch die beiden letztgenannten Phasen
miteinander im Gleichgewicht sein, d. h. der Gleichgewichtsdruck von einfachem
Formaldehydgas iiber festem a-Polyoxymethylen kann nur einen Bruchteil eines
Millimeter Hg erreichen. Bei den tensimetrischen Dampfdruckmessungen iiber a-
Polyoxymethylen im Vakuum wurden aber weit hohere Gesamtdrucke beobachtet®).
Bei 25° stiegen diese Drucke im Laufe einiger Monate auf fast 7 mm an, ohne dall

dabei das Gleichgewicht schon alg erreicht gelten konnte. Von diesen 7 mm Gesamt-

0

druck kann also hochstens ein kleiner, 0,2—0,3 mm entsprechender Bruchteil auf

einfachen Formaldehyd zuriickgeftihrt werden; die Hauptmenge des Dampfes muld

danach aus anderen Molekelarten, wofiir nur Polymere des Formaldehyds in Jetracht

1y 11, Mitteilung, 8. 229, Sonderabdr. S. 47.
3 II. Mitteilung, 8. 220, Sonderabdr. 8. 38.
% II. Mitteilung, 8. 192, Sonderabdr. B. 10.
4 1. Mitteilung, 8. 626, Sonderabdr. 8. 43.
% IL Mitteilung, 8, 198, Sonderabdr. S. 16.
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kommen, bestehen. Die Hulerst langsame Einstellung dieses Gesamtdruckes ist mit
Riicksicht auf die im allgemeinen sehr schnell verlaufende Ausbildung heterogener
Gleichgewichte auf eine langsame Verinderung innerhalb des Dampfes selbst zuriick-
zufithren; da sie mit einer allmihlichen Drucksteigerung verbunden ist, so wird diese
Veriinderung wahrscheinlich in einer Depolymerisation bestehen, somit werden die
unmittelbar aus a-Polyoxymethylen bei 25° entstehenden Dimpfe in noch héherem
Grade polymer sein.

Ahunlich verhilt es sich mit - Polyoxymethylen. Seine Loslichkeit in Wasser
erreicht bei 25° nach mehrmonatigem Schiitteln nur 4 g CH:O in 100 cem?'), was
einem Formaldehyd-Partialdruck von 0,1 bis 0,2 mm Hg entspricht. Der Gesamt-
dampfdruck iiber g8-Polyoxymethylen im Vakuum stieg aber im Laufe einiger Monate
bis auf etwa 25 mm an?®), ohne daB dabei ein Gleichgewichtszustand erreicht worden
wire. Auch hier kann also wieder nur ein sehr kleiner Teil des Dampfes aus ein-
fachem Formaldehyd bestehen.

Mit Paraformaldehyd sind wegen seines Wassergehaltes Tensionsmessungen nicht
angestellt worden; da er aber nach unseren fritheren Untersuchungen®) sich von a-
Polyoxymethylen im wesentlichen nur durch seine amorphe Beschaffenheit und den
Gehalt an Adsorptionswasser unterscheidet, so diirften die iiber den Zustand der Diampfe
von a-Polyoxymethylen gezogenen Schlulifolgerungen auch fiir Paraformaldehyd zutreffen.

So folgt also schon aus diesen ilteren Versuchen, dafl die Dimpfe von Para-
formaldehyd, @- und B-Polyoxymethylen, die um 200° das Molekulargewicht des
einfachen Formaldehyds besitzen, bei Zimmertemperatur noch zum weitaus grofiten
Teile aus polymeren Molekeln bestehen. Hs schien aber erwiinscht, hierfiir eine un
mittelbare experimentelle Bestiitigung zu gewinnen.

Die Versuche dazu erwiesen sich als dullerst miihevoll und zeitraubend. Sie
wurden nach zwei grundsiitzlich verschiedenen Verfahren, einem statischen und einem
dynamischen, angestellt, von denen aber nur das letztere schliefilich zum Erfolge
fiihrte. Im nachfolgenden sollen daher nur die bemerkenswertesten Stufen der ein-

geschlagenen Wege kurz beschrieben werden.

Statische Versuche.

Die Verfahren, die bei hiheren Temperaturen zur Dampfdichtebestimmung be-
nutzt werden, konnten hier nicht in Frage kommen; denn sie beruhen immer auf
der vollstindigen Verdampfung der eingebrachten Substanzmenge. Bei Zimmertempe-
ratur verliuft aber die Dampfabgabe der Formaldehydpolymeren so langsam und in
go geringem Betrage, daB auch bei Anwendung grofler Dampfriume und kleiner
Substanzmengen nicht mit Sicherheit auf villige Verdampfung gerechnet werden
konnte. Man muBte sich daher mit einer unvollstindigen Verdampfung begniigen
und versuchen, die verdampfte Menge durch Riickwiigung der Substanz nach der
Messung zu bestimmen. Da auBerdem noch der Druck und das Volumen des Damptes

1 II. Mitteilung, 8. 203, Sonderabdr, 8. 21.

% II. Mitteilung, 8. 205, Sonderabdr. 8. 23.
II. Mitteilung, B, 186 u. 201, Sonderabdr. 8. 4 u. 19.
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bekannt sein miissen, so wurde fiir die Messungen eine etwas abgednderte Form der
frither fiir die Dampfdruckmessungen benutzten einseitigen Tensimeter’) konstruiert,
die hier kurz beschrieben sei, weil sie vielleicht fiir andere Zwecke brauchbar ist,
wenn sie auch im vorliegenden Falle nicht zum Ziele fithrte.

Die Abiinderung bestand darin, dall

1. der Dampfraum moglichst grof gewiihlt und sein Volumen genau be-
stimmt wurde,

9. das Tensimeter nicht zugeschmolzen, gondern mit Quecksilberverschliissen
versehen wurde, um ein bequemes Ein- und Ausbringen der Substanz und
die Anstellung mehrerer Bestimmungen hintereinander ohne jeweils erneute
Volumenmessung zu ermoglichen.

Der Apparat erhielt dadurch die in Fig. 1 wiedergegebene Form, die ohne
weitere Erliuterung verstindlich ist. Die Teilung des Hauptdampfraums in zwei
Kugeln diente nur zur Handlichkeit. Das
Volumen des Dampfraums betrug etwa

250 cem: es wurde durch Wiigung des einmal
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vollstindig bis zu dem Hahn, godann nur
bis zu einigen bestimmten Punkien der Skala
mit Quecksilber gefiillten Apparates genau 7
festgestellt. Aus den fiir die einzelnen Skalen-
punkte berechneten Volumenwerten wurde
das Volumen fiir jeden beliebigen Quecksilber-
stand innerhalb der Skala durch graphische
Interpolation ermittelt. Der Apparat konnte
an geeignet gebogenen (Glasstiiben in einen
mit Glaswiinden versehenen Wasserthermosta-
ten eingehiingt werden. Die Niveaudifferenz
des Quecksilbers in den beiden Schenkeln

wurde dann gegen eine hinter dem Thermo-

staten angebrachte Lichtquelle mit einem
genauen Kathetometer abgelesen. Die aus-
reichende Dichtung der Verschliisse zeigte sich dadurch, daf nach Evakuierung des
Tensimeters ohne Substanz an der Sprengelpumpe der Quecksilberstand tagelang
unverindert blieb; doch war es erforderlich, auch in das seitliche Ansatzrohr aufer-
halb des Hahnes noch Quecksilber zu bringen. dieses Rohr mit einem Gummistopfen
su verschlieBen und gegen das Eindringen von Wasser aus dem Thermostaten durch
einen iibergezogenen paraffinierten Gummischlauch zu schiitzen.

Die Versuche selbst wurden in folgender Weise angestellt: Das sorgfiltig ge-
reinigte, mit der erforderlichen Menge reinen Quecksilbers in bekannter Weise be-
schickte Tensimeter wurde zur Trocknung mehrmals an der Sprengelpumpe evakuiert

und dann jeweils wieder mit Luft gefiillt, die vorher iber eine lange Schicht von

1y II. Mitteilung, 8. 196, Sonderabdr. 8. 14,
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Phosphorpentoxyd streichen mufite. (In einigen Fiillen wurde zur Trocknung der
leere Apparat in einem Luftbade erhitzt, wihrend er von trockener Luft durchstréomt
wurde.) Sodann wurde das Wiigerohrchen mit der gewogenen Substanz eingefiihrt,
der Apparat verschlossen und wiederum evakuiert, withrend sich der das Wiigerchrchen
enthaltende Ansatz in einem Kiltebad befand. Anfangs wurde hierzu ein Gemisch
von festem Kohlendioxyd und Ather verwendet; besondere Versuche zeigten aber, dafl}

bei ¢ und 8-Polyoxymethylen wiihrend der zum Evakuieren erforderlichen Zeit auch

in einem Eis-Salzgemisch oder selbst in Kis allein kein Gewichtsverlust durch Ver-

dampfen eintrat. Nach beendeter Evakuierung wurde die etwaige Niveaudifferenz der

1
i

beiden Quecksilbersiulen, die sogenannte Luftkorrektur, mit dem Kathetometer ab-
gelesen und sodann der vollig abgedichtete Apparat in den Thermostaten von 25
oder 37,6° gebracht. Der sich einstellende Druck wurde wihrend einiger Stunden
oder Tage kathetometrisch verfolgt, dann nach Beseitigung der Quecksilberverschliisse
wieder PsOj-trockene Luft in den Apparat einstromen gelassen, das Wiigerihrchen
entnommen und zuriickgewogen.

Das Ergebnis dieser Versuche, die mit verschiedenen Proben von a- und 8
Polyoxymethylen bei 25% und 37,6° vorgenommen wurden, war nun durchaus un-
brauchbar. Zwar stellte sich regelméBig innerhalb weniger Stunden ein Druck von
einigen (meist 2 bis 4) mm Hg ein, der im Laufe mehrerer Tage sich nur unwesentlich
inderte, aber die entsprechende Gewichtsabnahme der Substanz war entweder iiberhaupt
unmerklich oder so gering — 1 bis 2 mg —, dall zweifellos der Druck nicht aus-
schliefilich auf die verdampfte Substanzmenge zuriickgefiithrt werden konnte; es mullte
noch eine Fehlerquelle vorliegen. Da Wasserdampf, wie auch die blinden Versuche
erwiesen, weitgehend ausgeschlogsen war, so ist als wahrscheinlichste Ursache des
Fehlers die Adsorption von Luft an der feinpulyrigen, nur undeutlich kristallini-
schen Substanz anzusehen. Wihrend des Evakuierens wird diese Luftmenge aus der
dabei abgekiihlten Substanz nur unvollkommen abgesaugt, entweicht aber dann beim
Erwirmen im Thermostaten und gibt so zur Druckausbildung Veranlassung. Beim
Eingtrémenlassen von Luft in den Apparat vor dem Zuriickwiigen der Substanz wird
wieder Luft adsorbiert, so dafl, wenn iiberhaupt ein Gewichtsverlust zu beobachten
ist, dieser noch kleiner sein kann, als der Verdampfung von mitgewogener Luft
entspricht.

Mit Riicksicht auf die geringe Verdampfungsgeschwindigkeit der Polyoxymethylene
war daran gedacht worden, durch Vergroferung der dem Vakuum ausgesetzten Substanz-
menge rascher zu einer merklichen Verdampfung zu gelangen. Herr Kollege Dr.
Br. Mylius, damals wissenschaftlicher Hilfsarbeiter im Kaiserlichen Gesundheitsamte,
hat sich ldngere Zeit mit dahingehenden Versuchen beschiiftigt. Zu diesem Zweck
wurde das Wigerdhrchen durch ein kleines glisernes Gestell ersetzt, das iibereinander
5 Schiilchen fiir die Substanz trug und in den entsprechend vergriflerten Behiilter
des Tensimeters eingefiihrt wurde. Die Ergebnisse blieben aber ungeiindert, indem
offenbar die grofere Substanzoberfliche auch den Fehler der Adsorption von Luft
entsprechend vergréferte.

Die statischen Versuche wurden daher aufgegeben
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Dynamische Versuche.

Da die Formaldehydpolymeren bei mifBigen Temperaturen nur so wenig Dampf
abgeben, erschien es aussichtsvoller, die jeweils gebildete Dampfmenge durch einen
indifferenten Gasstrom dauernd fortzufiihren und alsdann, wenn méglich, die
verschiedenen Anteile des Dampfes durch chemische oder physikalische Verfahren
voneinander zu trennen und als polymer oder einfach zu kennzeichnen.

Zur ersten Orientierung wurden einige Versuche in der Weise angestellt, dall
ein trockener Luftstrom durch ein Glasrohr iiber die in einem Schiffchen befindliche
gewogene Substanz — e- oder g-Polyoxymethylen — und sodann in mit Wasser be-
schickte Vorlagen geleitet wurde. Bestanden die Dimpfe vollig aus einfachem Form-
aldehyd, so muBte dieser, der sich in Wasser mit grofler Energie 1ost, in der Vorlage

verbleiben, und die Titration der wiisserigen Losung mufite einen der verdampften

Polyoxymethylenmenge entsprechenden Formaldehydgehalt ergeben. In der Tat wurde
aber in der Vorlage stets erheblich weniger Formaldehyd gefunden, als der Gewichts-
verlust des Schiffchens betrug. DafB der Fehlbetrag mindestens zum Teil auf polymere
Dimpfe zuriickzufiithren war, zeigte sich deutlich bei einem Versuch der Verdampfung
von B-Polyoxymethylen bei 40°; hier konnte auf dem Wege von dem 40" warmen
Wasserbade, in dem die Verdampfung im Luftstrome vor sich ging, bis zur Vorlage
und in der Vorlage selbst ein weiller Anflug beobachtet werden, der sich zweifellos
aus den dampfformig verfliichtigten Polymeren unmittelbar wieder kondensiert und
wegen seiner Schwerldslichkeit zum Teil auch in der wiisserigen Vorlage erhalten
hatte. Durch Abtrennung und Analyse von Losung und Kondensat ergab sich, daf
etwa 50%, der verdampften Menge in Form von einfachem Formaldehyd, etwa
409, in Form von sulfitlislichen Polyoxymethylenen wiedergefunden wurden. Zu
einer quantitativen Trennung der einfachen und polymeren Anteile des Dampfes konnte
aber dieses Verfahren nicht fithren; denn auch die Polyoxymethylene sind mehr oder
weniger in Wasser loslich, unter teilweiser Aufspaltung zu einfachem Formaldehyd.
Es war also damit zu rechnen, daf auch der in der Vorlage gefundene Formaldehyd
mindestens zum Teil urspriinglich polymerer Dampf gewesen ist, der erst durch die
Beriihrung mit Wasser aufgespalten wurde.

Zweckmiifliger mufite es daher sein, aus den Dimpfen zuniichst die Polymeren
durch Kondensation mittels Kiithlung méglichst vollstiindig abzuscheiden und erst den
dann noch verbleibenden einfachen Formaldehyd in Wasser anfzufangen. Nach dieser
Richtung wurden nunmehr die Versuche mit Erfolg fortgesetat.

Um ibnen aber Beweiskraft zu verleihen, mufite zuniichst die Frage entschieden
werden, ob die kondensierten Polymeren wirklich unmittelbar aus den angewandten
Polyoxymethylenen stammen oder nicht vielleicht erst im Gasraum durch Polymerisation
aus einfachem Formaldehydgas bei der Versuchstemperatur gebildet worden sind.
DaB bei hoheren Temperaturen und Konzentrationen, z. B. in den reinen Dimpfen
von #-Polyoxymethylen bei Temperaturen iiber 2007 langsame Polymerisation von

1 : i _ NEEERTL 3
Formaldehydgas vorkommt, hatte sich aus friiheren Jeobachtungen ergeben’). Bei

1) II. Mitteilung, 8. 204, Sonderabdr. 8. 22.
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niederer Temperatur war aber eine solche unwahrscheinlich. s mullite daher durch

Versuche gepriift werden, wie sich Formaldehydgas in dieser Beziehung verhilt.

Darstellung von trockenem einfachem Formaldehyddampf.

Die Aufgabe, reinen, von Wasserdampf und von Polymeren freien, wenn auch
mit anderen Gasen verdiinnten Formaldehyddampf zu erzeugen, erwies sich als recht
schwierig. Aus wiisseriger Formaldehydlésung ist Formaldehydgas nur gleichzeitig
mit Wasserdampf auszutreiben, und zwar ist bei Zimmertemperatur der Formaldehyd-
partialdruck der Losung so gering (hochstens 0,4 mm Hg)'), daffi ein durch die
Formaldehydlosung durchgeleitetes Gas 50 bis 100 mal so viel Wasserdampf wie Form
aldehyd mitnimmt. Selbst beim Sieden betrigt der Formaldehydgehalt des Dampfes
noch weniger als der der Losung?®), und auBerdem sind in diesem Falle die Wasser-
mengen so groll, daf an ihre Abtrennung nicht zu denken ist. Versucht man, aus
einem Luftstrom, den man etwa bei Zimmertemperatur durch eine wiisserige Form
aldehydlosung geleitet und dadurch mit Wasserdampf und Formaldehyd beladen hat,
den Wasserdampf durch Ausfrieren zu entfernen, so schligt sich mit dem Kis auch
der weitaus grofite Teil des Formaldehyds nieder und man behdlt nur Spuren davon
in dem Gasstrom zuriick.

[Leitet man einen mit etwas Wasserdampf und Formaldehyd beladenen Gasstrom
durch konzentrierte Schwefelsiure, so wird der Formaldehyd trotz seiner groflen
Verdiinnung vollig durch die Schwefelsiiure zersetzt. Aussichtsreicher erschien die
Verwendung von Chlorcaleium zur Trocknung des Gasstromes, und wir haben viel
Zeit und Miihe auf Versuche damit verwendet, bis es sich herausstellte, dafl auch
dieses Verfahren nicht brauchbar ist. Das Chlorcalcium absorbiert niimlich neben
dem Wasser auch einen Teil des Formaldehyds. Man kann dies deutlich daran er-

kennen, daf ein mit etwas Formaldehyd-Wasserdampf beladener Luftstrom, der durch

ein frisch beschickies Chlorealciumrohr hindurchgeleitet wird, eine Zeitlang formal ehyd-
frei aus diesem austritt. Erst nach einiger Zeit enthiilt der getrocknete Gasstrom
wieder Formaldehyd, aber nunmehr nicht frei von Polymeren. Die Ursache dafiir ist
darin zu suchen, dafBl sich der im Chlorcalcium absorbierte Formaldehyd durch Ent-
ziehung des Wassers aus der zuniichst gebildeten Losung bald polymerisiert und im
weiteren Verlaufe des Luftdurchleitens die so gebildeten Polymeren verdampfen. Khe
diese Fehlerquelle erkannt wurde, gab sie zu einer ganzen Reihe von Fehlschliissen
Veranlassung.

Hatte sich somit die Darstellung von wasserfreiem Formaldehyddampf aus
wiisserigen Losungen nicht durchfithrbar gezeigt, so bot sich ein anderer Ausgangsstoff
in dem festen Polymeren e Polyoxymethylen. Die Dampfdichtemessungen dieses
Stoffes?) hatten ergeben, dafl bei Temperaturen um 200° gein Dampf ein Molekular
gewicht von wenig mehr als 30 besitzt, also der Hauptgache nach aus einfachem
Formaldehyd besteht. Um diesen gleich in der gewiinschten Verdiinnung zu erhalten,

Mitteilung, S. 626, Sonderabdr, 8, 43.

1
% 1. Mitteilung, 8. 612, Sonderabdr. 8. 29 ff,
1. Mitteilung, 8. 194, Sonderahdr. 8. 12,




ist es zweckmiiflig, das a@-Polyoxymethylen bei niedrigerer Temperatur in einem Gas-

strom zu verdampfen und das Gasgemisch erst dann auf die Temperatur zu erwarmen,

bei der nach den fritheren Erfahrungen ein weitgehender Zerfall der polymeren
Molekeln in einfache eintritt. Um den dann noch vorhandenen Rest an polymeren

Molekel

gekiihlt werden, dafl sich die Polymeren praktisch vollstiindig kondensierten: erst h

n zu entfernen, mubte der Gasstrom nunmehr auf so tiefe Temperatur ab-

inter

dieser Kiihlvorrichtung konnte man praktisch reinen, von Wasserdampf und von

Polymeren freien, verdiinnten Formaldehyddampf erwarten.

Bei den Versuchen stellte sich bald heraus, daf Luft als mitfiihrendes Gas
ungeeignet ist. Bei den hohen zur Aufspaltung angewandten Temperaturen wird durch
den Sauerstoff ein erheblicher Teil des Formaldehyds zu Ameisensiiure oxydiert. ks

fitlosung

wurde daher ein Stickstoffstrom benutzt, der mittels alkalischer Hydrost
und gliihender Kupferspiralen moglichst vollstindig von Sauerstoff’ befreit war. Selbst-
verstindlich mufite auch Feuchtigkeit ausgeschlossen sein, da sich sonst etwas Wasser
in den Kiihlrohren niederschlug und den Formaldehyd zuriickhielt. Auch im Stick
stoffstrome durfte die Erhitzung nicht zu hoch getrieben werden, weil gegen 300°
der grifite Teil des Formaldehyds sich unter Kohleabscheidung zersetzt; am geeignetsten
erwies sich eine Temperatur von 220° bis 230°. Um die Aufspaltung der Polymeren
moglichst weit zu treiben, durfte die Zeit, wiihrend der die Dampfe dieser Temperatur
ausgesetzt waren, nicht zu kurz bemessen werden. Dies wurde einerseits durch einen
ziemlich langsamen Gagstrom, anderseits durch eine recht lange und enge Glasspirale
erreicht, die in einem Metallbade auf 230° erhitzt wurde. Immerhin blieb auch
unter diesen Umstinden ein erheblicher Teil des Dampfes noch in polymerem Zustande,

gso dafl sich in dem an die Erhitzungsspirale anschliefenden Kiihlrohr eine ent-

sprechende Menge von Polyoxymethylen abschied. Um diese Abscheidung moglichst
vollstindig zu machen, wurde als Kiihlrohr ein U-Rohr benutzt, das in ein Kiiltebad
von 25° bis —380° tauchte. Zwar liegt bei —21" bereits der Kondensationspunkt
von reinem Formaldehydgas zu fliissigem Formaldehyd, aber da es sich um sehr ver-
diinntes Formaldehydgas handelte, war seine Verflissigung keinesfalls zu erwarten.
Anderseits muffite damit gerechnet werden, dall eine absolut vollstindige Konden-
sation der polymeren Molekeln durch das Kiiltebad nicht zu erreichen ist; denn wenn
auch die Dampftension der festen Polyoxymethylene bei — 259 zu vernachlissigen sein
wird, so ist doch ihre Abscheidung aus dem Dampfzustande eine langsam verlaufende
heterogene Reaktion. War der Gasstrom zu schnell, so konnte man deutlich beob-
achten, daBl die Abscheidung der Polymeren sich bis in den aufsteigenden Schenkel des
U-Rohres erstreckt hatte, somit konnten auch bei langsamerem Gasstrome immer noch
Spuren sich der Kondensation entziehen. Die Verdampfung des a-Polyoxymethylens
warde bei 60° vorgenommen und der Stickstoffstrom so eingestellt, daf im Laufe

der Versuchsdauer — 4!/, Stunden — nur einige Milligramme verdampften.

Priifung von verdiinntem Formaldehydgas auf spontanes Polymerisationsyermogen.
Der go gewonnene, mit Stickstoff stark verdiinnte Strom von praktisch reinem

Formaldehydgas wurde nun zur Priifung auf sein spontanes Polymerizationsyermogen
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durch eine zweite Glasspirale geleitet, die in einem Wasserbade beliebig erwirmt
werden konnte, darauf zur Abscheidung der etwa dabei entstandenen Polymeren in
ein zweites Kiltebad von —25° his —30° und schlieBlich zur Auffangung des ein-
fachen Formaldehyds in Wasser.

Der Versuchsapparat gewann so die in Fig. 2 angedeutete Form. KEr war von
rigen Vorlagen

dem zur Aufnahme des Schiffchens bestimmten Rohr bis zu den wisse

aus Glas zu einem Stiick zusammengeblasen und wurde vor Beginn des Versuches
scharf getrocknet, und zwar durch lingeres Erhitzen aller Teile mit einem starken
Giasbrenner, wiihrend ein sorgfiltig getrockneter Luftstrom hindurchstrich. Der fiir
die Versuche selbst benutzte Stickstoffstrom wurde, wie erwiihnt, von Sauerstoff
moglichst befreit, ebenfalls sorgfiltig getrocknet und so eingestellt, dall durch die letzte

Waschflasche etwa 30 bis 40 Blagen in der Minute hindurchgingen.

A ist eine Glaswanne, deren Wasserfiillung durch stindigen Zufluff von geeignet
temperiertem Wasser dauernd auf etwa 60° gehalten wurde; der Abflull erfolgte durch

einen automatischen Heber. desgleichen der Zufluf des warmen Wassers aus einem

Warmwasserbehiilter, der seinerseits mittels einer Mariotteschen Flasche von konstantem
Wasserspiegel stindig nachgefiillt wurde.

Das a-Polyoxymethylen wurde in einem oder zwei Porzellanschiffchen in das
Gilasrohr eingefiihrt und vor dem Versuche gewogen, um die verdampfte Menge fest-
stellen zu konnen.

B ist das zur Depolymerisation der Démpfe bestimmte Heizbad, ein Becher mit
Woodschem Metall, in dem die Glasspirale auf 220° bis 230° erhitat wurde.

C ist ein Vakuumkiihlgefd mit einer Kiltemischung aus 13 Gewichtsteilen
NH;Cl, 37,5 Gewichtsteilen NaNO: und 100 Gewichtsteilen Eis, in dem dauernd
—25° bis —30° beobachtet wurden; dadurch war die Abscheidung des in dem Dampf-
strom noch vorhandenen Restes von Polymeren tunlichst gesichert.

D ist eine enge, diinnwandige, etwa 120 em lange Glasspirale, die in einem mit
Wasser gefiillten Becherglase auf die Versuchstemperatur, 20°, 60° oder 100° erwirmt
wurde: es war also dem sich nur langsam vorwirtsbewegenden Gasstrome reichlich
(relegenheit zu etwaiger spontaner Polymerisation gegeben, falls eine solche bei der
Versuchstemperatur eintreten kann.

In dem gich anschliefenden Kiihlrohr E, das ebenso wie C in ein Kiltebad von

959 bis — 30° tauchte, hiitten sich die etwa gebildeten Polymeren kondensieren
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miissen, wihrend der einfache Formaldehyddampf zu den wisserigen Vorlagen F
weiterstromte.

Nach Beendigung des Versuches wurde der Inhalt der wisserigen Vorlagen nach
der Jodmethode?) analysiert und damit die als einfacher Formaldehyd durchgegangene
Dampfmenge ermittelt; der gesamte Formaldehyd wurde regelmiifig schon in der ersten
der beiden wiisserigen Vorlagen villig absorbiert. Das Kiihlrohr E wurde mit ver-
diinnter Natronlauge ausgespiilt, wobei etwa vorhandene Polyoxymethylene als Form-
aldehyd in Lisung gehen, und diese Losung ebenfalle nach der Jodmethode unter-

sucht (wegen der hierbei einzuhaltenden VorsichtsmafBregeln vergl. w. u. 8. 127).

Auf diese Weise wurden folgende Ergebnisse erhalten:

Versuch v hed " ¢ D Einfacher Formaldehyd
% ersuchsdauer emperatur von " b s
Nr. = : - I Formaldehyd in F Polymere in E

50 {1/, Std. 20° 5,9 mg 0,2 mg

51 i . 60" 44 5, .Y .,

52 £y » 100° £7 5 0.1

Es wurden also in allen drei Versuchen in dem Kiihirohr E nur Spuren von

festen Polymeren kondensiert. Aber auch diese 0,1 bis 0,2 mg sind nicht durch
freiwillige Polymerisation aus einfachem Formaldebyd entstanden zu denken, sondern
entsprechen dem kleinen Rest von polymerem Dampf, der sich der Depolymerisation
in B und der Kondensation in C entzogen hat. In dem Kiihlrohr C waren stets
| bis 3 mg solcher Polymeren, die sich der Depolymerisation in B entzogen hatten,
wiederzufinden; daf daneben noch eine Spur dieser Dimpfe vom Gasstrom weiter-
gefithrt wird, ist nicht zu verwundern. Wurde die Geschwindigkeit des Stickstofl-
stromes gesteigert, 80 nahm auch dieser nicht kondensierte Rest der Polymeren zu,

und es wurden dann im Kiihlrohr E etwas grofiere Mengen von Polymeren gefunden,

2. B. bei Versuch Nr. 49 0,5 mg neben 9,0 mg Formaldehyd in der wiisserigen Vor-
lage: dies gpricht eindeutig dafiir, daB die Spuren von Polymeren in E nicht aus dem

einfachen Formaldehyd entstanden sind, sonst hiitten sie bei schnellerem Gasstrome

abnehmen statt sunehmen miisgen.

Das Endergebnis dieser Versuche ist der Nachweis, dafl sich verdiinntes,
wasserfreies Formaldehydgas bei Temperaturen bis mindestens 100" von
selbst nicht merklich polymerisiert.
Werden also in einem mit Verdampfungsprodukten von Polyoxymethylenen be-
ladenen Gasstrome Polymere des Formaldehyds gefunden, so ist nunmehr der SchluB
telbar aus den Polyoxymethylenen entstanden sind.

gesichert, dals diese Polymeren unmit

Untersuchung der Diimpfe von a=Polyoxymethylen.
Als Versuchsanordnung fiir die Losung der Hauptfrage nach dem Zustand der
Dimpfe von q‘}"n]mm'met.h\'len ergab sich nunmehr die in Fig. 3 dargestellte.

1 1. Mitteilung, S. 591, Sonderabdr. g. 8.




— 126
Nachdem vor Beginn des Versuches die ganze, aus Glas zu einem Stiick zu
sammengeblasene Apparatur in der frither beschriebenen Weise peinlich getrocknet
worden war. wurde das Verdampfungsrohr mit den Substanzschiffchen beschickt und
ein sorgfiltig getrockneter Luftstrom hindurchgeleitet. Da hohere Temperaturen als
héchstens 100° nicht zur Anwendung kamen, konnte unbedenklich Luft an Stelle von

Stickstoff als mitfiihrendes Gas benutzt werden.

Der Teil A des Apparates entspricht genau dem bei den vorher beschriebenen
Versuchen angewendeten. Das Wasser in der Glaswanne wurde durch geeignete Vor-
richtungen auf der gewiinschten Temperatur von 40° 60° usw. erhalten. Die Schiffchen
enthielten gewogene Mengen von «-Polyoxymethylen

Der mit den Dimpfen beladene Luftstrom durchstrich dann zwei enge, diinn
wandige Glasspiralen von je 120 em Linge, die gich in den Vakuumkiihlgefillen B
in Kiltemischungen von —25° bis — 30" befanden.

Die dort nicht kondensierten Anteile des Dampfes wurden in die wiisserigen
Vorlagen C gesaugt.

Der Luftstrom wurde auf etwa die gleiche Geschwindigkeit wie bei den vorher
beschriebenen Versuchen eingestellt, so daB in der Versuchsdauer von 4'/s Stunden
bei 60° 3 bis b mg a-Polyoxymethylen verdampften.

Analytisches. Nach Schluf des Versuches wurden die Schiffchen mit a-Poly
oxymethylen zuriickgewogen, der Apparat zerschnitten und der Inhalt der einzelnen
Spiralen und der wiisserigen Vorlagen durch Analyse nach der Jodmethode ermittelt.

Der Gewichtsverlust der Schiffchen sollte annéhernd mit den in den verschiedenen
Vorlagen wiedergefundenen Mengen von einfachem und polymerem Formaldehyd iiber-
einstimmen. Bei den ersten Versuchsreihen wurden indessen erhebliche Fehlbetriige
beobachtet, Kin Teil dieser Fehlbetrdge konnte darauf zuriickgefiihrt werden, dal
beim Herausnehmen der Schiffchen aus dem warmen Verdampfungsrohr und wiihrend
ihrer Abkiiblung im Exsikkator ein weiterer Gewichtsverlust durch Verdampfung
eintritt. Durch besondere Versuche wurde dieser Verlust bei Hinhaltung einer be-
stimmten Arbeitsweise z. B, fiir die Temperatur von 60° zu etwa 0,4 mg fir jedes
Schiffchen ermittelt; bei 40° betrug er weniger, bei hoherer Temperatur naturgemiill
mehr. Die Fehlbetrige waren aber zuniichst wesentlich grofer.

Ks stellte sich dann heraus, dafl bei der Analyse des Inhaltes der Spiralen be-

gondere Vorsichtsmaliregeln eingehalten werden mulliten. Da nach unseren friiheren
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Beobachtungen verdiinnte Alkalilauge die Polyoxymethylene unter Depolymerisation
rasch und vollstindig auflost, so waren wir anfangs in folgender Weise verfahren:
die Spiralen wurden mit gemessenen Mengen 0,5 n NaOH ausgespiilt, mit Wasser
nachgespiilt, zu der Losung die voraussichtlich ausreichende Menge Jodlésung aus giner
Burette zugegeben, nach einer Viertelstunde die Losung angesiuert und mit Thiosulfat
surticktitriert. In dieser Arbeitsweise liegt aber, wie wir feststellten, eine erbebliche
Fehlerquelle. Schon in der I Mitteilung!) war bei Besprechung der Jodmethode die
eihenfolge des Zusatzes der Reagentien erdrtert und darauf hingewiesen worden, dafl
auf keinen Fall Jodlosung und Alkali vor dem Formaldehydzusatz gemischt werden
diirfen. Denn wirksam als Oxydationsmittel fir Formaldehyd ist allein das aus Jod
und Lauge unmittelbar entstehende Hypojodit, das sich sehr bald in Jodat und
Jodid umwandelt:
3JO = JOs* 4 2J°.

Das entstandene Jodat ist ein schwiicheres Oxydationsmittel als Hypojodit und
vermag Formaldehyd nicht mehr zu oxydieren. Tritt also der Ubergang eines erheb-
lichen Teiles des Jods in die unwirksame Form ein, bevor aller Formaldehyd oxydiert
ist. so kann trotz eines anfinglichen Jodtberschusses ein Teil des Formaldehyds der
Oxydation und damit der Bestimmung entgehen. Dies trifft nun, wie wir fanden,
nicht nur dann zu, wenn Jod und Lauge vor dem Zusatz des Formaldehyds gemischt
werden, sondern auch, wenn zu dem Formaldehyd zuerst die Alkalilauge und dann

erst das Jod in nicht zu grofiem Uberschull langsam zugegeben wird. Die verhéltnis-

milig starke Alkalitit der Losung unter diesen Umstiinden begiinstigt den Zerfall
des Hypojodits zu Jodat und Jodid, so dall diese Umsetzung neben der Oxydation
eines Teiles des Formaldehyds schnell genug verliuft, um einen Teil des Jods unwirk-
gam und somit bei ungeniigendem Jodiiberschuff die Analyse fehlerhaft zu machen.
In ausgedehnten Versuchsreihen ergab sich, dall besonders bei langsamem Zutropfen
des Jods in nur miifigemn Uberschull zu einer alkalischen Formaldehydlosung viel zu
wenig Formaldehyd gefunden werden kann. Gibt man das Jod rasch auf einmal zu,
so wird der Fehler etwas kleiner. Sicherer aber ist es, das Jod zu neutraler Losung
suzusetzen und diese dann erst alkalisch zu machen. Selbst unter diesen Umstiinden,
also bei der zeitlichen Reihenfolge: Formaldehyd, Jod, Natronlauge, darf der Jod-
iiberschufl nicht zu gering gewihlt werden, sondern sollte mindestens 50 %, der
verbrauchten Jodmenge betragen.

Im vorliegenden Falle mufiten wir also die durch Auflésen der festen Polymeren
mit 0.5 n NaOH erhaltene Liosung zuniichst mit Siure neutralisieren und erst nach
Zugabe des Jods in dem erforderlichen {Tberschusse wieder alkalisch machen.

DaB in dieser Form die jodometrische Analyse von a-Polyoxymethylen genaue
Ergebnisse liefert, zeigt folgende kleine Ubersicht. Gewogene Mengen U'1)“1.\"-"‘.‘7”"-'”'-Vl““

» s = . . . . . ranho 3 nEe
wurden in 1 cem 0,5 n NaOH gelost, die Losung mit einer entsprechenden Menge

e . - " A ia () zu-
Siure neutralisiert, darauf gemessene Mengen 0,1 n Jodlosung SOWIE 0,5n NaOH zu

gegeben, nach einer Viertelstunde angesiuert und mit Thiosulfat zuriicktitriert.

1y 8, 591, Sonderabdr. S. 8,
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Angewandte Menge Angewandte Menge Jod Gefundene Menge
u-Polyoxymethylen o/, der theoretisch erforderlichen CH,O

10,6 mg 200°/, 10,5 mg

129 , 167 ,, [ 12,7

11,1 5 160 ,, 11,1

9.7 ., 133 ,, 02 ,

18,1 125 ,, 12,2 ,)

114 117 6,2 ,)

Wiihrend in den drei ersten Versuchen, bei denen der Jodiiberschufl mindestens
50/, der theoretischen Menge betrug, die angewandte Menge Polyoxymethylen quantitativ
wiedergefunden wurde, zeigen die drei letzten Analysen um so griflere Fehlbetriige,
je kleiner der Jodiiberschufl war.

Versuchsergebnisse. Die nach Beseitigung aller vorstehend erdrterten

Schwierigkeiten und Fehlerquellen ausgefiihrte Hauptversuchsreihe mit a-Polyoxy-

methylen ist in der folgenden Ubersicht wiedergegeben. Die Verdampfungstempe-
raturen von 40° und 60° wurden in derselben Weise, wie oben 5. 124 geschildert,
erreicht, diejenigen von 74° und 80° durch Einleiten eines miilligen Dampfstromes
in das Wasser von A; bei Versuch Nr. 71 wurde das Wasserbad A durch einen Dampf

mantel ersetzt.

Verdampfung von a-Polyoxymethylen im trockenen Luftstrom.

Gehalt des Dampfes an
Tards te . ip
Ver- Verdampfts Polvideren einfachem

"o 2 » rE - ere "

Versuch Al . Menge . : Formaldehyd faehlbetrs
. dampfungs : ¢ X a0 den Kilte d Fehlbetrag
Nr. Gewichtsverlust : (in den wiisse

Temperatur | qop Schiffchen) biidern rigen Vorlagen

kondensiert) aunfrefangen)

66 40° 1,8 mg 1,3 mg 0,0 mg 0,5 mg
H4d 60O ° 5,0 8,2 , 1., G705
56 60° 45 , 81 ., 0,0 , (1,4
67 60" 1,2 , 3.1 ., 0,0 , 1.1l
68 G0o 3.8 gE 00 0,8
69 74° 10,3 81 & 0,0 , 2,2 »
70 80° 54 4.9 00 , 0,6
71 98,5° 20,7 , 18,3 0,0 24

Das Hauptergebnis ist in der vorletzten Spalte klar ersichtlich: in den Dimpfen
von @-Polyoxymethylen ist unter den Versuchsbedingungen einfacher
Formaldehyd nicht in nachweisbarer Menge enthalten. Der Hauptteil der
Dimpfe ist polymer, denn er hat sich trotz der groflen Verdiinnung mit Luft in den
Kiiltebiidern von —25Y bis —30" als fester weiler Beschlag von Polyoxymethylen

1y Fehlbetrag zu grof wegen noch unrichtiger Ausfithrung der jodometrischen Analyse,



129 -

abgeschieden. Wurde die Geschwindigkeit des Gasstromes etwas vergréfert, so konnté
man deutlich sehen, wie dieser Beschlag sich in die zweite Kiihlspirale hinein erstreckte;
bei zu raschem Gasstrom reichten dann Abkiihlungsweg und -zeit nicht mehr aus, um
alle kondensierbaren Teile des Dampfes niederzuschlagen, infolgedessen gelangte ein
Teil der Polymeren in die wiisserigen Vorlagen, wo er sich unter Depolymerisation
Iosen und bei der Analyse als Formaldehyd wiedergefunden werden konnte. Nur die
bei geniigend langsamem Gasstrome ausgefiithrten Versuche sind also als einwandfrei
anzusehen. Andergeits folgt aus den Vorversuchen mit einfachem Formaldehyd, dal}
die in den Spiralen niedergeschlagenen Polymeren keinesfalls durch Polymerisation
aus einfachem Formaldehyd entstanden sein konnen, sondern daB sie das unmittelbare
Verdampfungsprodukt des festen «-Polyoxymethylens sind.

Somit ist die in der Einleitung aus theoretischen Uberlegungen gezogene SchluB-
folgerung iiber den Zustand des Dampfes von a-Polyoxymethylen durch den Versuch
in vollem Umfange bestitigt worden.

Wenn die Dimpfe praktisch vollstiindig aus Polymeren bestehen, so sollte die
verdampfte Menge, wie sie sich aus dem Gewichtsverlust der Schiffchen ergibt, mit
der in den Spiralen wiedergefundenen Menge iibereinstimmen. Wie aus der letzten
Spalte der Tabelle hervorgeht, bleibt indessen noch ein kleiner Fehlbetrag, Abgesehen
von den Versuchen Nr. 54 und 56, bei denen die jodometrische Analyse aus den
oben dargelegten Griinden noch nicht einwandfrei ausgefithrt war, so daB in den
Spiralen etwas zu wenig gefunden wurde, riihrt dieser Fehlbetrag im wesentlichen von
dem Gewichtsverlust her, den die Schiffchen beim Herausnehmen aus dem warmen
Verdampfungsrohr und beim Abkiihlen im Exsikkator erleiden (vergl. oben 8. 126);
infolgedessen ist die Abweichung bei den héheren Temperaturen am gréften. Es ist
aber nicht ausgeschlossen, dalB aufferdem sehr kleine Mengen des verdampften
a-Polyoxymethylens durch l'"he-r}:.'mg in a-Trioxymethylen, wie er beim B-Polyoxy

methylen zweifellos beobachtet wurde (vergl. w. u.), sich der Analyse entzogen haben

Untersuchung der Dimpfe von f-Polyoxymethylen.

Einige Versuche wurden nun noch mit 8-Polyoxymethylen angestellt. Dieses
Polymere hat, wie aus unseren Tensionsmessungen') hervorgeht, eine wegentlich héhere
Dampfspannung als e-Polyoxymethylen. Unter gleichen Bedingungen ist dement-
sprechend die Verdampfungsgeschwindigkeit eine wesentlich griofere. Dies zeigte sich
schon dadurch, daf bei Anwendung zweier Schiffchen mit g-Polyoxymethylen in dem
Verdampfungsrohr fast nur das vom Luftstrom zuerst getroffene einen Gewichts-
verlust aufwies; offenbar sittigte sich der Luftstrom sofort beim Uberstreichen des
ersten Schiffchens mit dem Dampf. Ja, man konnte wiederholt beobachten, wie durch
die Verdampfung kraterformige Vertiefungen in der Oberfliche der feinpulverigen
Substanz sich bildeten. Infolge dieser raschen Verdampfung mubte dipnGesehwitd
digkeit des Luftstromes noch weiter herabgedriickt werden, alguidinevoligtindige

- & - — = . (1laboaw
Kondensation der Polymeren in den Kiltebidern zu erzielen. :

) II. Mitteilung, 8. 2056 u. 228, Sonderabdry S 28 8«02 000 2 waul
Arb. a. (. Kaiserl. Gesundheitsamte Bd, XLVII ]
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Verdampfung von g-Polyoxymethylen im trockenen Luftstrom.

Gehalt des Dampfes an
Ver- Verdampfte
| ly AT

Versuch Menge Polymeren

dampfungs- | , ; I F i lia.
Nr. ] ; (Gewichtaverlust | (in den Kiilte
Temperatur

einfachem
Formaldehyd
(in den wisse-

Fehlbetrag

. o ) Y - ¥ 1
des Schiffchens biidern rigen Vorlagen

kondensiert) aufgefangen)
61 10° 15,0 mg 9,8 mg 0,1 mg 0,6 mg
63 40° P . . 0,08 3,1 ,
G4 60° 26.8 ., 158 - 0.15 ,, I8
(it} 60° 20.0: 14,0 ,, 00 12,0 »

Auch hier zeigt die vorletzte Spalte, dal irgendwie in Betracht kommende
Mengen von einfachem Formaldehyd in den Dimpfen von g-Polyoxy
methylen unter den Versuchsbedingungen nicht vorhanden sind. Es ist
wahrscheinlich, dal die in den wiisserigen Vorlagen gefundenen Spuren von Form
aldehyd auch nur auf unvollkommene Kondensation in den Kiihlbidern zuriickzu
fiihren sind; denn die verdampfte Menge war hier wesentlich gréfler als bei a-Poly-
oxymethylen. Aus diesem Grunde wurden die Versuche auch nicht auf hohere
Temperaturen ausgedchnt.

Auch fiir 8-Polyoxymethylen hat sich also die theoretische Schluifolgerung tiber
den komplexen Zustand seines Dampfes bei gewdéhnlicher und etwas erhéhter Tempe-
ratur durch den Versuch bestiitigt.

Auffallend ist aber die verhiiltnismifig grofle Abweichung zwischen der durch
den Gewichtsverlust der Schiffchen festgestellten verdampften Menge und der in den
Spiralen wiedergefundenen. Der Gewichtsverlust beim Herausnehmen des Schiffchens
aus dem warmen Rohr betrug bei 40° im Durchschnitt etwa 1 mg, bei 60 vielleicht
das Doppelte, kann also den groflen Fehlbetrag nicht erkliren. s wurde aber bei
diesen Versuchen beobachtet, daf} sich besonders in der zweiten Kiihlschlange neben
dem weiflen Beschlage von Polyoxymethylen noch schiéne Kristallnadeln absetzten.
Diese erwiesen sich dadurch, daB sie beim REintauchen des Rohres in Wasser von
etwas {ber 60° schmolzen und beim Erkalten wieder kristallisierten, sowie durch das
Aussehen der Kristalle deutlich als a-Trioxymethylen'). Da das in Wasger und
in Ather leicht losliche a-Trioxymethylen im Gegensatz zu allen anderen Polymeren
des Formaldehyds eine auBerordentlich bestindige chemische Verbindung ist, die ins-
besondere keinerlei Aldehydreaktionen mehr zeigt, so wird es bei der Analyse des
Spiraleninhaltes nicht mit bestimmt, und die Fehlbetriige sind dadurch erkliirt.

ls ergibt sich also, daB g-Polyoxymethylen, im trockenen Luftstrom bei 40" big
60 Y% derdampft, -keine merklichen Mengen von einfachem Formaldehyd abgibt, sondern
nwt) polymere: [Diimpfe, die sich zum Teil in das bestiindige a-Trioxymethylen um
wandeln. ol

1y I1. Mitteilung 8. 220, Sondérabhdit & 38,
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SchiuBfolgerungen.

Die Versuche haben gezeigt, daB bei Verdampfung im trockenen Luftstrom
a-Polyoxymethylen bei Temperaturen bis zu 100° Bg-Polyoxymethylen bei Tempera-
turen bis zu 60° keine merklichen Mengen einfachen Formaldehyds, sondern im wesent-
lichen nur polymere Dimpfe abgibt. Umsomehr muf dies fiir y- und d-Polyoxy-
methylen gelten, deren Didmpfe auch bei hoheren Temperaturen noch stark polymer
sind). Auch eine stirkere Konzentration der Déampfe kéunte die Bestindigkeit der
Polymeren nur beglinstigen, so dall man zusammenfassend sagen kann, daf die Poly
oxymethylene, unter Ausschlufl von Feuchtigkeit bei Temperaturen bis zu
100% verdampft, hochetens Spuren von einfachem Formaldehyd abgeben.

Paraformaldehyd unterscheidet sich nach unsern fritheren Untersuchungen?®)
von a-Polyoxymethylen nur durch die amorphe Beschaffenheit und den Gehalt an
Adsorptionswasser, wihrend die kiuflichen Priiparate ,Paraform®, ,Paraformaldehyd®,

» Trioxymethylen“ wohl als Gemenge von aPolyoxymethylen und Paraformaldehyd

aufzufassen sind. Bei der Verdampfung dieser wasserhaltigen Erzeugnisse liegen
nun die Verhilltnisse etwas anders, insofern dem Wasser eine spaltende Wirkung auf
die Polymeren zukommt. Uber den Grad und die Geschwindigkeit dieser Aufspal-
tung konnten im Rahmen der vorliegenden Untersuchung keine Versuche angestellt
werden, da fiir die Anwendung der einzigen als brauchbar gefundenen Methode vollige
Trockenheit der Ddmpfe unerlifiliche Vorbedingung war. Aber schon die auf 8, 121
beschriebenen Vorversuche zeigen, dall auch grofle Wassermengen keineswegs etwa
eine sofortige vollige Aufspaltung der Polymeren hervorrufen. Noch deutlicher geht
dies aus der geringen Auflosungsgeschwindigkeit der Polyoxymethylene in Wasser
hervor. Selbst der am leichtesten losliche Paraformaldehyd braucht beim Sechiitteln
mit Wasser Tage und Wochen, ehe Sittigung erreicht ist®). Dies wire unmdglich,
wenn Wasser oder Wasserdampf eine rasche und vollstindige Spaltung der polymeren

Molekeln bewirkten; denn einfacher Formaldehyd lost sich momentan in Wasser

s bestitigt sich also die frither von uns ausgesprochene Behauptung?®), daB es
bei der Vergasung von festen Polymeren des Formaldehyds fiir Desinfektions
zwecke in keinem Falle angiingig ist, die vergaste Menge ganz als wirksamen Form-
aldehyd in Rechnung zu stellen. Der gleichzeitig entwickelte Wasserdampf hat bei
diesen Verfahren nicht nur die Aufgabe, auf den zu desinfizierenden Oberflichen eine
Wasserhaut zu erzeugen, sondern die weitere Aufgabe, die Polyoxymethylenddmpfe
zu einfachem Formaldehyd aufzuspalten, da nur dieser in der Wasserhaut rasch und
leicht l6slich ist. Da diese Aufspaltung nur allmihlich und unvollkommen erfolgt,
$0 muB bei Desinfektionen mittels fester Formaldehydpolymerer fiir den gleichen
Luftraum eine groflere Menge Formaldehyd angewandt werden, als bei der Verwen-

dung wiisseriger Formaldehydlosungen. Bei solchen Verfahren, die die Vergasung

1) II. Mitteilung 8. 229, Sonderabdr. S. 47.
%) II. Mitteilung S. 201, Sonderabdr. S. 19.

IT. Mitteilung S. 188, Sonderabdr., S. 6.
4 IIL. Mitteilung S. 196,

o oo
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durch die bei der Verbrennung eines Teiles des Paraformaldehyds entwickelte Oxy-
dationswiirme erreichen, wie beim Autanverfahren!), ist natiirlich ein noch weit griflerer

Uberschuf an Formaldehyd anzuwenden.

Zusammenfassung.

1. Wasserfreies, reines, nur mit Stickstoff verdiinntes Formaldehydgas lilit sich
darstellen, indem man a-Polyoxymethylen in einem warmen Stickstoffstrome verdampft,
die Dimpfe zur Aufspaltung auf 220° bis 230° erhitzt und sodann zur Abscheidung
des Restes von Polymeren auf — 25° bis — 30° abkiililt.

2. Verdiinntes wasserfreies Formaldehydgas zeigt bei Temperaturen bis minde-
stens 100° keine merkliche Neigung zur Polymerisation.

3. a-Polyoxymethylen, im trockenen Luftstrom bei 40° bis 100° verdampft,
gibt keine merklichen Mengen von einfachem Formaldehyd, sondern nur Polyoxy-
methylendimpfe ab.

4. B-Polyoxymethylen, im trockenen Luftstrome bei 40° bis 60" verdampft,
gibt keine merklichen Mengen von einfachem Formaldehyd, sondern nuar Polyoxy
methylendimpfe ab, die sich zum Teil in das bestindige a-Trioxymethylen umwandeln,

5. Wagser und Wasserdampfl bewirken eine Aufspaltung von Polyoxymethylen

und Polyoxymethylendimpfen zu einfachem Formaldehyd, die aber nur allmiihlich
und unvollkommen vor sich geht.

6. Bei der Vergasung von festen Formaldehydpolymeren zu Desinfektions
zwecken entsteht der allein desinfektorisch wirksame einfache Formaldehyd erst
durch die aufspaltende Wirkung des Wassers: da diese nur allmihlich und unvoll-
kommen vor sich geht, ist eine grifere Menge von Formaldehyd auf den zu desin-
fizierenden Luftraum anzuwenden, als bei der Verwendung von wiisseriger Formalde-
hydlésung.

7. Bei der jodometrischen Analyse von Formaldehydlosungen diirfen Jod und
Alkalilauge nicht vor dem Formaldehydzusatz gemischt werden; bei der Bestimmung
von Formaldehyd in alkalischen ILosungen ist die Losung zuniichst zu neutrali-
sieren und erst nach der Jodzugabe wieder alkalisch zu machen, Auch darf der

Jodiiberschufl nicht zn gering gewithlt werden, sondern sollte mindestens 50% der

verbrauchten Jodmenge betragen.

Vorstehende Arbeit wurde im Jahre 1908 im Chemischen Laboratorium des
Kaiserlichen Gesundheitsamtes ausgefithrt. Aus #uBleren Griinden konnte sie erst

jetzt zur Verdffentlichung gelangen,

1y JII, Mitteilung.



Zur Kenntnis der hautreizenden Wirkungen der Becherprimel
(Primula obconica Hance).

Von

Geh. Regierungsrat Professor Dr. E. Rost,

Mitglied des Kaiserlichen Gesundheitsamts.

(Hierzu Tafel I—III.)

Die von J. C. White!) 1889 zuerst beobachteten und kurz beschriebenen haut-
reizenden Wirkungen der Primula obconica Hance®), der seit 1880 wegen ihres
Blittenreichtums und ihrer schinen Farben viel kultivierten, aus Zentralchina stammen-
den, wegen der Form des Kelchs Becherprimel genannten Primelart, haben schnell
fiir den Arzt ein praktisches Interesse erlangt. Die beim Hantieren mit dieser ver-
breiteten Topfpflanze zur Beobachtung gelangten Fiille von Hautentziindungen sind 80
zahlreich, daf wiederholt in der Fachliteratur der Vorschlag erortert wurde, den Ver-
kauf dieser Primel zu verbieten. Neuerdings hat sich der regierungs-Medizinalrat in
Hannover?®) veranlaft gesehen, vor dem Ankauf der Becherprimel iffentlich zu warnen.

Durch A. Nestlers') botanische Untersuchung und Versuche, bei denen er an
sich und anderen Personen die Primel-Hautentziindung erzeugte, ist der Sitz des Gift-
stoffs, die Art seiner Ubertragung aufgeklirt und eine zweckmillige Behand-
lung dieser Hautentziindung gefunden worden. Als Giftstoff ist das Sekretions
produkt der echten Driisenhaare, die alle oberirdischen Teile der Pflanze bedecken,
anzusehen. Die Endzelle dieser Trichome scheidet ein Sekret zwischen Zellmembran
und Cuticula aus, das die Cuticula abhebt, sie schlieBlich zum Platzen bringt und so
an die AuBenseite der Trichome tritt. Beim Berithren der Pflanze gelangt das Sekret
auf die menschliche Haut oder wird beim Beschneiden der Pflanze auf Scheren oder
beim Abfallen von Blittern, Bliiten und Stielen auf die Unterlage {iibertragen, von
wo es, da sein wirksamer Stoff’ nicht fliichtig ist und selbst bei eintretender Verharzung

lange Zeit seine hautreizenden Wirkungen bewahrt, mit der menschlichen Haut

James C. White, Notiz in ,Garden and forest* 1889, IT, S. 94.
7 Pax und Knuth, Primulaceae. Das Pflanzenreich 1905, Heft 22.
% Amtsblatt f. d. Reg.-Bez. Hannover 1013, 8. 17; Versff. des Kaiserl.
5. 341.
&) A. Nestler, Hautreizende Primeln, Untersuchungen iitber Entstehung,
und Wirkungen des Primelhautgiftes (mit 4 Tafeln) Berlin 1904,

Gesundheitsamis

Eigenschaften




e .

— 134

in Beriihrung kommen kann. Wird der Giftstoff unter geeigneten Bedingungen
mit der Haut in “l'l‘“}ll"ll]l;__{ gebracht, so lalt sich bei Iil‘tirm Menschen eine Primel-
dermatifis erzeugen.

Die Driisenhérchen léosen sich von selbst nicht von der Pflanze, so dafl die
Moglichkeit einer Ubertragung des Giftstoffs durch fortgewehte Trichome auf dem
Luftwege ausgeschlossen ist; Lesser hat noch neuerdings die Unmdglichkeit der
Ubertragung des Giftstoffs der Becherprimel auf Entfernung durch einen unter allen
gebotenen Vorsichtsmalregeln angestellten Versuch, der von Ziirn mitgeteilt wurde?),
[]:lf'll_‘_{!'\\'i!".‘t‘!].

Unerliflliche Voraussetzung fiir das Entstehen einer Primel-Haut-
entziindung ist die Beriihrung einer Primula obeconica (direkte Uber-
tragung) oder von losgeliésten oberirdischen Teilen derselben oder ihres
auf Gegenstinde iibertragenen Driisenhirchensekrets (indirekte Uber-
tragung); stets mull aber wirksames Sekret in ausreichender Menge auf
die Haut gelangen, wenn eine Dermatitis venenata entstehen goll,

Beztiglich aller Einzelheiten des Primelgifts und der Primeldermatitis sei aunf die Artikel
wPrimelgifte“?) und ,Sumach und andere hautreizende, bezw. giftige Pflanzen“?)),
in denen auch die gesamte Literatur angefithrt ist, und auf die Warnung des Regierungs

Medizinalrats in Hannover®) vom 3. Japuar 1913 verwiesen. Hans Meyer und

) Zilrn, Diskussionsbemerkung. Physiol. Gesellsch, Berlin, 17. Mai 1912. Mediz. Klinik
1912, Nr. 28.
*) E. Rost, Artikel ,Primelgifte“ in Bd. 12 (1912) und Artikel ,Sumach und andere haut
reizende bezw. giftige Pflanzen” in Bd. 14 (1913) von Eulenburgs Realenzyklopiidie der gesamten
Heilkunde, 1V. Auflage; auBerdem: E. Rost, Uber die Giftwirkungen von Rhus toxicodendron
und der Primula obconica. Med. Klinik 1914, Nr. 8.

) Die ,Warnung vor der Primelpflanze® sei hier abgedruckt, obwohl Verf. dem
Inhalt nicht in allen Punkten zustimmen kann. Wenn Fieber im Verlaufe einer Primeldermatitis
auftritt, so diirfte dies durch Sekundirinfektion infolge Kratzens usw. veranlafit sein., Auch sind
dem Verf. Ulzerationen, Infiltrationen der Nagelbetten und Sprode- und Rissigwerden der Niigel
nicht bekannt geworden.

»Wiederholt sind in neuester Zeit #uflerst lidstige und oft sehr hartnickige Hautkrankheiten
beobachtet worden, die noch wenig bekannt sind. Sie verdanken ihre Entstehung einer Blume.
der Primula obeonica, die aus Zentralchina stammt, und erst in den letzten Dezennien bei uns
eingefiihrt ist. Thre eigentiimlichen und gesundheitsschiidlichen Eigenschaften sind erst in der
neueren Zeit aunfgedeckt. Im Jahre 1889 wurden die ersten Klagen ither ihre hautreizende
Wirkung laut, fanden aber zuniichst keinen Glanben.

Dem Professor Nestler gebiihrt besonders das Verdienst, durch seine grundlegenden,
zum Teil an sich selbst angestellten toxikologischen Versuche die Einwirkung der Primel, die
durch sie erzeugten Hauterkrankungen aufgekliért und auf die von dieser Pflanze drohenden
Gefahren hingewiesen zu haben.

Die Primel ist eine wegen ihres Bliitenreichtums und ihrer Farbenschonheit vielbeliebte
und bereits in vielen Spielarten, die in ihren giftigen Eigenschaften ziemlich gleichartig gind,
kultivierte Blume. Sie hat matt weiirosa oder lila Bliiten, an den Bliitenstielen und der unteren
Saite der Blidtter mehr oder \\'l‘.]]i}_:ur ]““:_:g) Haare, die mit driisi

gen Organen ausgestattet sind.

[n diesen mehrzelligen Driisen wird eine Fliissigkeit abgesondert, die einen starken Reiz auf die
#ufere Hant und die Schleimhaut des Menschen ausiibt. Das Sekret ist zithe, haftet lange an
den Gegenstinden, mit denen es in Berihrung kommt, und bewahrt auch nach der Eintrock-
nung seine giftige irritierende Kigenschaft. Das Gift wirkt nur da, wo es mit der #uBeren Haut
oder Schleimhaut in Beriihrung kommt. Seine Ubertragung ist direkt oder indirekt sehr leicht

moglich. Duorch die Luft wird es indes nicht fibertragen. In erster Linie sind die Finger, Hiinde,
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Gottlieb?) reihen das P rimelgift in die Gruppe der unmittelbar chemisch-entztindungserregenden,

ohne Gewebszerstérung wirkenden spezifischen GefiaBgifte ein

Gelegentlich der Entscheidung der Frage, ob eine durch jahrelange Ziichtungs-
versuche (Kreuzung der Primula obconica mit einer nichthautreizenden Primel-
spezies) erhaltene Spielart die hautreizenden Wirkungen verloren hiitte,
wurden einige Versuche zur Erzeugung von Primeldermatitis angestellt, tiber deren
Ergebnis hier berichtet werden soll.

Schon an sich war es nicht wahrscheinlich, dafi durch einfache Kreuzung der
Primula obconica mit nicht hautreizenden Primeln eine giftfreie Primula obeonica

entstehen sollte.

Arme gefiihrdet, aber durch weitere {bertragung des Giftes von diesen Stellen stellen sich auch

Frkrankungen im Gesicht, an den Ohren und Augen ein. Ebenso kénnen alle sonstigen Kdorper-
atellen. deren Haut von dem mit dem Gifte versehenen Finger berithrt wird, infiziert werden.
Auch Ubertragungen des Giftes durch Blumentdpfe, Blumenstiinder, Primelstriulle, mit Primeln
eeschmiickte Kleider, Handschuhe und sonstige Gegenstinde, an denen es haftete, sind
heobachtet. F-

Die Erscheinungen dieses Exanthems treten kiirzere oder lingere Zeit, - einige Stunden
bis mehrere Tage, ja Wochen nach Berithrung mit dem Gifte auf und zeigen sich in einer
juckenden und schmerzhaften, meist fleckenweis auftretenden Rotung und mehr oder weniger
starken Schwellung der Haut, dem Auftreten von Blischen und Blasen mit serdsem Inhalt, der
auf die tieferen Schichten reizend

Mit diesen drtlichen

nach dem Platzen der Blasen und Zersttrung der Epidermis
einwirkt und zur Geschwiirbildung mit Krusten- oder Borkenbildung fiihrt.

[irscheinungen sind nicht selten betriichtliche Symptome von gestirtem Allgemeinbefinden, Un
yinj

ruhe, Kopfschmerz, Fieber und durch das Schmerz- und Juckgefiihl verursachter Schlaflosigkeit
verbunden.

Verschiedentlich sind Verwechselungen mit anderen Hantkrankheiten, besondert auch der

Rose vorgekommen. Nach den jetzt gewonnenen Erfahrungen und Kenntnissen von der Natur

der Primel gind die Symptome der Primelvergiftung indes so klar gestellt, daff bei Beachtung

der Anamnese, der Art des Auftretens des Exanthems und besonders, wenn ermittelt ist, dali
der betreffende Kranke mit Primeln in Jerithrung gekommen igt. ein Irrtum in der Diagnose
g0 leicht nmicht mehr vorkommen kann.

Der Verlanf der Krankheit ist in bezug au
mit erheblichen Storungen verbunden. Wochenlang kénnen

f Tntensitit und Zeitdauer verschieden. Er ist in

einzelnen Fillen sehr hartniickig und ¥
immer neue Infektionen an verschiedenen Korperteilen durch Ubertragung des Giftes von den
orkrankten Stellen aus erfolgen. — Die
und ulzerierten Partien, insbesondere an den
Vorziiglich an den Nagelgliedern geht die Besserung

Heilung der Folgezustinde, der entziindeten, infiltrierten
Ohren, Augen, den Fingern und dem Handteller

kéinnen Monate in Anspruch nehmen.

langsam vorwiirts. Die Nigel zeigen sich
wenn sie nachgewachsen sind, ihre normale Beschaifen

verdickt, sprode, rissig, das Nagelbett infiltriert und

die Niigel erhalten erst nach Monaten,
heit wieder. Auch dann bleiben wohl noch lingere Zeit die befallenen Hautstellen an den
Hinden empfindlich. Die }Cmpt“:'im:]i(.‘hkei1 der Menschen fiir das Primelgift scheint individuell

verschieden zu sein. Menschen mit zarter Haut scheinen besonders unter seiner Einwirkung zu

leiden. Immun gegen das Gift ist aber niemand und eine Gefahr, infiziert zu werden, liegt fiir
jeden vor. Vor den Schiidigungen,
Beseitigung dieser Blume als Zimmer- oder (arten

die diese Pflanze verursachen kann, ist daher

gehr zu warnen und die

schmuck dringend anzuraten.
Bei den ersten Anzeichen einer Primelaffektion werden sofortice Waschungen und Um

vielleicht kann dadurch auch eine weitere Verbreitung und

gchlige mit Alkohol empfohlen. :
werden. Bei stirkerer Ausdehnung des Ubels ist die

Einwirkung des Giftes noch verhiitet
schleunige Inanspruchnahme irztlicher Hilfe dringend anzuraten.”
1) Hans Meyer und Gottlieb, Die experimentelle Pharmakologie, 2. Aufl.,, 1911, 5. 434.
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Alle bisher geziichteten (14) Spielarten der Becherprimel sind gleich stark haut

izend, keiner geht die Wirkung auf die menschliche Haut ab (Nestler); die
Gartenhybride Primula Arendegii Pax Pr. obconica Hance X Pr. mega-
seaefolia Boiss. zeigt nach Nestlers!) Untersuchungen die hautreizenden Wirkungen
der Hi't‘llf'l'p['irlll’.: in ll!'l;';_i.'Si'E'i\\‘fit.‘l'ﬂr-]zi Malfle.

Theoretisch betrachtet, kann eine Primula obeonica die hautreizenden Virkungen
verlieren, wenn sie entweder ihr Driisenhaarkleid verliert oder wenn sie zwar noch
Driisenhaare aufweist, das Sekret derselben aber entweder die Cuticula nicht abzu
heben vermochte oder aber giftfrei geworden wire®).

Die zu den vorliegenden Versuchen dienenden Pflanzen, von denen der Ziichter
behauptete, dafl sie die hautreizende Wirkung verloren hiitten, waren nicht kahl,
gondern in allen oberirdischen Teilen stark behaart: bei der mikroskopischen Unter
suchung lieflen sich mit Leichtigkeit Driisenhaare von der Grifle und vom Bau
der von der Primula obeonica her bekannten Driisenhaare nachweisen. Die Endzellen
waren mehr oder weniger kugelig angeschwollen. Das leicht gelbliche Sekret hatte
zum Teil die Cuticula abgehoben und war an die Aullenseite der Trichome getreten.

Zeichnungen der Driisenhiirchen der Primula obeonica finden sich in Nestlers
Monographie und gind spiiter von Gil
graphische Bild gibt alle wichtigen Einzelheiten dieser Gebilde wieder. Die beiden

g% veriffentlicht worden. Aber auch das photo-

Abbildungen 1 und 2 auf Tafel I, die, wie die iibrigen Figuren nach photographi
schen Aufnahmen des Technischen Rats im Kaiserl. Gesundheitsamte Dr. Heise®)
angefertigt sind, lassen naturgetren den Reichtum der Epidermis der Primula ob-
conica an Driisenhaaren, ihren Bau und ihre Beziehungen zur Epidermis erkennen.

Die weitere Priifung der Frage hatte sich also allein mit der Feststellung des
Vorhandenseins oder des Fehlens des Giftstoffs im Driisenhirchensekret
zu beschiftigen.

Durch Ubergieflen eines Laubblattes der Pflanzen mit Ather konnte das Sekret
der Driisenhiirchen in Lésung gebracht werden; bei der Betrachtung unter dem
Mikroskop sah man die Sekretirépfchen beim Zuflieflenlassen von Ather verschwinden
Nach dem Verdunsten des Athers schieden sich allmihlich die von Nestler beschrie-
benen Kristalle ebenso aus wie in dem mit einem Objekttriger von der Unterseite
der Laubblitter oder von Stengelteilen abgestrichenen Sekret nach dem Eintrocknen;
nach dem Zusatz von konzentrierter Salzsiure fiarbte sich das Sekret BTNATA!
(Nestler)

loriin

Diese Eigenschaften kommen dem Sekret der Driisenhiirchen der Primula

obconica zu. Da der Giftstoff auch in Alkohol, Terpentinil usw. loslich ist, kann er

N Tan . : e - o - o

) A. Nestler, Die hautreizende Wirkung der Primula mollis Hook und Pr. Arendsii
Pax, Ber. d. D. Botan. Gesellsch. Bd. 26a. 1908 & 168
, 1908, 8. 468.

) Neuerdings ist angeregt worden, auch die Brennessel ohne Brenneigenschaft zu ziichten,
um sie als Futterpflanze verwenden zu kénnen (Jahresversammlung der deutschen dendrologi
gischen Gesellschaft in Aachen 1913),

% E.Rostund E. Gilg, Der Giftsumach, Rhus toxicodendron L., und seine Giftwirkungen,
Berichte der D. Pharmazeutischen Gesellschaft. Bd. 22, 1912, 8. 296 (8. 815).

4y Herrn Technischen Rat Dr. Heise danke ich auch an dieser Stelle fiir die Ausfithrung
der mithevollen photographischen Aufnahmen bestens,
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iibrigens nicht nur unmittelbar nach dem Aufbringen auf die Haut mechanisch,
sondern auch spiter noch durch die genannten Stoffe chemisch beseitigt
werden.

Bei den Versuchen wurden die Verhiltnisse so gewihlt, daB die Ubertragung
des Driisenhéirchensekrets auf die Haut einer lingerdauernden oder wiederholten
Beriithrung der Pflanze im tdglichen Leben gleichkam. Erfahrungsgemiifl stellt
sich die Primelhautentziindung vielfach erst nach mehrfacher Berithrung einer und
derselben Hautstelle mit der Primula obconica ein. Da die gestellte Frage nach der
Ungiftickeit der Pflanze nur dann einwandfrei beantwortet werden konnte, wenn ent-
schieden wurde, ob die Pflanze in keinem Falle der wissenschaftlich zulissigen Be-
dingungen bei dem Zusammenbringen mit der menschlichen Haut eine Dermatitis
erzeugt, so mufliten die Versuchsbedingungen suniichst so gewiihlt werden, dafi der
Giftstoff entweder als solcher auf empfindliche Hautstellen aufgetragen, oder
dall Hautpartien mit diinner Oberhaut durch Auflegen oder Einreiben mit behaarten
Pflanzenteilen mit dem Driisenhiirchensekret in innige und lange Beriihrung gebracht
wurde.

Versuche, bei denen wie dies geschehen ist man sich damit begnfigt, eine solche
Pflanze mit den Fingern zu berithren, um beim Ausbleiben einer Hautreizung die PHanze als
ungefihrlich anzusprechen, missen bei der Entscheidung derartiger Fragen auler Betracht
bleiben. Man ist noch nicht in der Lage, alle die Einzelheiten zu fibersehen, die in dem einen
Fall die Entstehung der Hantentziindung begiinstigen, in dem anderen sile verhindern kénnen.
Jedenfalls sind die Finger mit ihrer mehr oder weniger dicken Oberhaut hierzu ebensowenig
glinstige Versuchsobjekte, wie Hinde und Arme von Girtnern.

Auch ist zu beriicksichtigen, dafl bei kurzdauernden Berithrungen die behauptete
verschiedene Empfindlichkeit der Menschen gegen das Primelgift das Ergebnis des
Versuchs stirend beeinflussen kann. Bei negativemn Ausfall solcher Versuche sind

stets mehrere Personen der Giftiibertragung zu unterziehen.

Unter Beriicksichtigung dieser allgemeinen Gesichispunkte wurde an die Priifung

der vorliegenden Frage herangegangen. HEs hat sich aber — wie spiiter noch zu er
trtern sein wird — gezeigt, dall die eingesandien angeblich giftfreien Pflanzen auch

bereits bei einfacher und nicht intensiver Beriihrung Hautentziindungen an empfind-
lichen Hautstellen da, wo eine Berithrung nicht beabsichtigt war, erzeugten, wenn

nur die Beobachtung auf entziindete Hautstellen geniigend lange ausgedehnt wurde.

Die Versuche wurden mit einmaliger und mit wiederholter Beriihrung von un-
verletzten Hautstellen vorgenommen; es wurde fast ausnahmslos die Volar-(Innen-)seite
der Unterarme hiersu verwendet. Teils wurden kleine Stiicke Epidermis der frag-
lichen Pflanzen, die auf das reichliche Vorhandensein von Driisenhiirchen gepriift
worden waren, auf die Haut (mit einem Tropfen Ather iibergossen) gelegt und mit
einem durch Heftpfasterstreifen befestigten Uhrglas festgehalten, teils wurde die
Untergeite eines frischen Laubblatts auf die Haut mit einer Binde befestigt. In
beiden Fillen blieb der Pflanzenteil mehrere Stunden lang auf der Haut. In einigen
Versuchen wurden Blatt- oder Bliitenstiele auf ein und dieselbe Hautstelle an
mehreren aufeinanderfolgenden Tagen mit leichtem Druck eingerieben.
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Die Versuche wurden an dem Verfasser und an einer zweiten gesunden Ver-
suchsperson angestellt. Bei der einen Versuchsperson wurde jede unbeabsichtigte
Berithrung der fraglichen Pflanze streng vermieden, so daBl das Driisenhiirchensekret
nur mit den zu Versuchszwecken ausgewihlten Hautstellen in Berithrung kam. Bei
der anderen Versuchsperson wurde beim Mikroskopieren im Laboratorium keine be
sondere Vorsicht geiibt, so dafl damit gerechnet werden mufite, dafl anfiinglich das
Sekret von den Fingern, von der Kante des Tisches, auf dem die Pflanze stand, usw.
auf Gesicht, Hand und Handgelenke iibertragen werden wiirde. Wihrend der
ganzen Dauer des Versuchs war eine Infektion mit dem Driisensekret

von sonstigen Exemplaren der Primula obconica ausgeschlossen.

Beschreibung der Versuche.

An der Versuchsperson I (Verfasser) wurden folgende Ubertragungsversuche
vorgenommen:

1. Versuche am linken Unterarm mit wiederholter Infektion an einer
und derselben Hautstelle wihrend eines kurzdauernden Zeitraumes und
mit an einer anderen Stelle widhrend mehrerer Tage ausgefiithrten In
fektionen.

Am 14, Dezember 1912, abends 6 Uhr, wurden auf die aus Fig. 3 ersichtliche
Stelle der Volarseite des linken Unterarms mehrere Stengel und Bliitendoldenstiele
quer zur Lingsrichtung des Arms aufgerieben und weiter ein kleiner, reichlich be
haarter Bliitenstiel auf die ndmliche Stelle unter ein durch Heftptlasterstreifen be
festigtes Uhrglas gebracht. Nachts 12'/s Uhr, d. h. nach 6 Stunden, erwachte die
Versuchsperson infolge heftigen Juckens in der Haut unter dem Uhrglas, so dafl der
Bliitenstiel beseitigt wurde.

Am 15. Dezember frith 8 Uhr zeigte die eingeriebene Stelle zwei wenig geritetc
Streifen, die zuniichst keine Erscheinungen eines Ekzems erkennen lieflen und wi
leichte Kratzeffekte anssahen; ein Kratzen der Hautstelle nach Beseitigung des
schiitzenden Uhrglases wiihrend der Nacht konnte nicht sicher ausgeschlossen werden.

Am 16. Dezember, nachmittags 2 Uhr, ergab die photographische Aufnahme
das Bild der Abb. 3 auf Tafel I

Am 17. Dezember lieB die Rotung scheinbar etwas nach; am Abend wurde die
Hautstelle von einem mit der Primeldermatitis vertrauten Giirtner als solche ange-
sprochen, obwohl Knétchen und erysipelatise Erscheinungen fehlten.

Am selben Tag (17, 12.) wurde die zweite Infektion vorgenommen, indem auf
das obere Drittel des linken Unterarms (Volarseite), etwa 8 em oberhalb der ersten
Stelle, drei frisch abgeschnittene Bliitendoldenstiele aufgerieben wurden; das gleiche
geschah an den drei folgenden Tagen (18., 19. und 20. 12.) je einmal, am 20. 12,
zweimal und zwar vor- und nachmittags.

Am 22. 12. zeigte die erste Infektionsstelle im wesentlichen ein unverindertes

Verhalten; dagegen wurden an der oberen Infektionsstelle etwa 16 bis 20 kleine rit-
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liche Knétchen bemerkt, die abends bereits deutlich erkennbar waren. Bei Lupen
betrachtung machten sie den Eindruck kleinster Blischen.

Am 23.12. machte sich zum erstenmal leichtes Jucken bemerkbar, Die
Knitchen zeigten Neigung zum Zusammenfliefen; sie standen auf einem polsterartig
geschwollenen Herd, der sich scharf begrenzt von der Umgebung abhob. Abends
hatte die Ritung und Schwellung zugenommen:; der Knotchenherd fithlte sich heils
an. Das Jucken war zeitweise sehr stark.

Am Abend des 23.12.. also 9 Tage nach der Infektion, lésten sich
die Strichstellen der ersten Infektion in zwei Reihen von Knéitchen auf,
ohne dafl sie zuniichst juckten. In der Nacht vom 23. zum 24. 12. juckten beide Ent-
ziindungsherde.

Am 24. 12. zeigte die erste (untere) Infektionsstelle alle Merkmale, die bei der
typisch verlaufenden Primeldermatitis beobachtet worden sind. Die Knotchen standen
wie Perlenschniire in drei Reihen quer zum Arm auf gerdtetem und geschwelltem
Grunde. Die Entziindung der zweiten (oberen) Infektionsstelle nahm in konzentrischer
Ausdehnung zu. Zwei etwa 1 em vom Hauptherd entfernt liegende Kndtchen waren
in den Schwellungsbezirk einbezogen.

Am Nachmittag wurde der Unterarm zum erstenmal mit Zinkpuder eingerieben.
Die Nachtruhe (24. zum 25. 12.) war wiederholt durch die juckenden Schmerzen
gestort.

Am 25. 12. beriihrten sich die beiden Schwellungsherde fast und bildeten typische

Brysipelherde. Die Knoétchen gingen zum Teil in Blischen iiber und lagen teil-

weise wie Sagokorner da. Haut heil und gespannt (es waren gleichzeitig — vergl.
den nachfolgenden Versuch — drei hochgradig entziindete Hautstellen an

heiden Unterarmen vorhanden).

Am 26, 12. waren die beiden Herde vollstindig zusammengeflossen; es bildeten
gich deutliche, sezernierende Blischen. Der zeitweise sich einstellende Juckreiz trat
insbesondere nachts auf.

Am 27. 12. wurde Borsalbe in dicker Schicht (auf beide Arme) aufgelegt, ohne

dall Erleichterung des Spannungsgefithls und des Juckreizes eintrat; insbesondere

iuckten die Riinder der erysipelatosen Stellen.

Am 98, 12. \\'ll]‘ill' 1]1“[‘ S:IHIt‘]l\'n"']_'hﬂl}Li \\'l'f_f\[_:‘t'ill%.‘ir'l“]‘ |]i[> Arme \\'lll'lll-'ll von neuem

mit Zinkpuder wiederholt eingerieben und vor Reibung geschiitzt. Die Ritungszone

hatte sich infolge der versuchsweise am 27. 12. aufgelegten Salbe merklich kon-
sentrisch auseedehnt. Die zwei Infektionsherde stellten fast einheitliche Herde von
susammengeflossenen Blasen dar, zwischen denen ein reibeisenartiger Kniotchenbezirk

[]t_;]l x”.‘-'l.'l'“d an |li!_‘.‘:|'TI] ![‘:1_‘_{. Tlii('-hﬂlittii:_{.“ :';1-':: I‘h]'. Zi"il‘_ft ;\}'i}'i_ 4 &'l'l”. 'E.:lf. I

lag.

Am 29. 12. konfluierten die beiden Blasenbezirke vollstindig, das Erysipel schritt

rasch weiter vor. Die Rinder brannten bisweilen auflerordentlich heftig. Nach dem

Handeelenk zu waren einige icolierte Knotchen und einige Auslidufer des entziindeten

Bezirks aufgetreten.
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Am 30. 12, niiliten die Blasen sehr stark seros; es tropfte gelbliches, gerinnen
des Sekret ab.

Am 31. 12. begann an den Infektionsstellen die Abschuppung in grofien Lamellen.
Nachmittags wurde versuchsweise mit 1°%oiger Resorzinlosung gepinselt. Die jucken-
den Schmerzen wurden aber nicht gelindert, so dafl jeder Verband wieder weggelassen
und zur Zinkpuderbehandlung (Salizylpuder bot keinen Vorteil) geschritten wurde.
Der Harn enthielt weder Eiweill noch Zylinder.

Am 1. 1. 1913 mall die entziindete Stelle 18, am 2. 1. 20 em in der Lingsaus
dehnung; die Rotung erreichte die Ellenbeuge.

Vom 3. 1. an ging die Entziindung zuniichst langsam zuriick. Den Zustand am
. 1. zeigt Abb. 5 auf Tafel IL.

Am 5. 1. wurde die Abschuppung mehr kleinlamellig, das zeitweilig auftretende
Jucken dauerte an.

Am 7. 1. liell sich die Haut bereits wieder filteln.

Am 10. 1. wieder listiges Jucken. Die beiden Infektionsstellen waren noch
deutlich als dunklere strichférmige Stellen zu erkennen.

Am 13. 1. konnte die Dermatitis als abgeheilt betrachtet werden. Die Haul
stellen zeigten sich noch lingere Zeit hindurch dunkler pigmentiert.

2. Versuch am rechten Unterarm (gleichzeitic mit den vorher beschriebenen
Versuchen am linken Unterarm).

Am 16. 12, 1912, nachmittags 1'/s Uhr, wurden mehrere Blatt- und Blitendol
denstiele sowie Laubblattunterzeiten auf die Innenseite des rechten Unterarms aufge
rieben und mit einem Uhrglas bedeckt, das nachts 12 Uhr beseitigt wurde. In der
unteren Hilfte war nachts bereits leichle Rotung bemerkbar.

Am 21. 12. wurde die Rotung deutlicher und hatte die ganze Infektionsstelle
ergriffen.

Am 22. 12. Die Roétung erschien punktiert, abends waren deutliche Knétchen
bemerkbar,

Am 23. 12. Fortschreiten der Entziindung. Die Knétchen, die abends noch
distinkt waren, flossen gegen 11 Uhr zu einem Herd zusammen, der sich von der
Umgebung durch hetriichtliche Schwellung zackig, aber sehr scharf absetzte. Beim
Straffziehen der Haut erschien die Stelle wie eine weifle Quaddel, auf der einzelne
Knotchen standen. Noch kein nennenswertes Jucken.

Am 24.12. Die scharfe Begrenzung des Schwellungsbezirks war geschwunden.
Die Knétchen vergréflerten sich und lagen wie SagokGrner da.

Am 25. 12. Die Dermatitis schritt weiter, Wegen von Zeit zu Zeit auftreten
den Juckens wurde die Stelle mit Zinkpuder behandelt. Abends Salbenverband ohne
Wirkung, so dall am 28, 12. wieder zur Puderbehandlung iibergegangen wurde

Am 28. 12. wies die Dermatitic den aus Abb. 6 auf Tafel II ersichtlichen Zu-
stand auf,

Am 29. 12, dehnte sich die Entziindung nach zwei Richtungen hin aus. nach

der Dorsalseite des Unterarms und nach dem Handgelenk zu (die Dorsalseite selbst



blieb frei). KEinzelne Knétchen isoliert an der Peripherie des Herds. Lebhaftes
Jucken. Auch hier Resorzinlosung erfolglos.

Am 1. 1. 1913 Beginn der Abschuppung.

Am 4. 1. war die Entziindung, wie Abb. 7 auf Tafel II zeigt, in stetem
Riickgang.

Die Haut lieB sich am 8. 1. in Falten legen, am 10. 1. war noch kleinlamellige
Abschuppung vorhanden, am 12. 1. war die Hautentziindung ohne Narben, nur mit

leichter Pigmentierung abgeheilt.

3. Unbeabsichtigte Infektionen infolge Hantierens mit der Pflanze
heim Mikroskopieren, Abschneiden und Ubergiefen der Blitter mit Ather,
Auflegens des Handgelenks auf die Tischplatte, auf der die Pflanze
stand, usw.

Am 16. 12. wurde oberhalb des rechten Handgelenks (Volarseite) ein kleines,

leicht juckendes Knotchen bemerkt.

Am 17. 12. trat an dem Mittelglied des rechten kleinen Fingers (Dorsalseite)
ein Knotchen auf.

Am 30. 12. machten sich einige Knétchen an der Ulnarkante des rechten Unter
arms iiber dem Handgelenk bemerkbar (Infektion an der Tischkante). Die Photo-
graphie in Abb. 8 auf Tafel 11T gibt den Zustand dieser Knotchengruppen am 4. 1
wieder.

Auflerdem waren an der Dorsalfliche der Finger der linken Hand zahlreiche

Kniitchen und Blischen aufgetreten, wie aus Abb. 9 auf Tafel III ersichtlich ist.

Versuche an einer zweiten gesunden Versuchsperson.

Die Versuche verliefen im wesentlichen in der gleichen Weise. Das Aufbringen
eines schmalen Streifchens trichomreicher Epidermis der Pflanze auf die Streckseite
des linken Unterarms blieb ohne Wirkung, Im zweiten Versuch wurde die Unterzeite

eines frisch abgeschnittenen Laubblatts 2'/s Stunden lang mit Heftpflasterstreifen auf

die Beugeseite des linken Unterarms aufgebunden (beim Abnehmen des Blattes waren

die Blattnerven als Eindriicke auf der zarten Haut zu sehen). Schon 7 Stunden
spiter waren kleinste Knotchen, fleckenweise stehend, aufgetreten; sie entwickelten
so daB sie erst nach zwei Tagen deutlich erhaben und ge-

sich sehr langsam weiter,
Nach 7 Tagen hatte die Entwicklung der Knétchen und

rotet waren und juckten.
Blasen sowie des Erysipels ihren Héhepunkt erreicht; von diesem Zeitpunkt an liefl
das besonders abends und nachts auftretende Jucken nach; es trat Abschilferung ein.

Nach 13 Tagen lief sich die Haut filteln. Am 16, und 20. Tag trat nach dem

Tragen von langen, fest anliegenden Handschuhen erneutes, unangenehmes Jucken
auf. Auch in diesem Fall waren Umschlige mit essigsaurer Tonerde ohne Krfolg;
dagegen bewiihrte sich gegen das Jucken auch hier hiiufiges Einreiben von Zinkpuder

und das Vermeiden jedes Drucks der Infektionsstelle.
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Die dritte Infektionsstelle am rechten Unterarm (Beugeseite), auf die ein Bliiten-
stiel und ein etwa 2Ys em im Quadrat grofles Laubblatt  mit der Unterseite unter
einem Uhrglas aufgebracht worden war, entziindete sich erst deutlich am 16. Tag;
nach diesem Zeitraum wurden Knétchen bemerkt, die in Quaddeln, auf stark geritetem,

geschwollenem Grunde stehend und heftig juckend, iibergingen.

Auch hier heilten die Dermatitiden ohne Narbenbildung ab; es blieb nur eine
noch wochenlang bestehende Pigmentierung der Infektionsstellen beider Arme
zuriick. Der Harn zeigte auch bei dieser Versuchsperson keine pathologischen
Higenschaften.

Als besonders bemerkenswert ist noch eine Beobachtung hervorzuheben, die
bisher anscheinend noch nicht verdffentlicht worden ist. Bei beiden Versuchspersonen
trat nach Wochen und Monaten wiederholt — ohne erkennbare Ursache an
den fritheren Infektionsstellen Jucken ein; anfinglich bildeten sich auch ver-
einzelte kleine, wenig prominente Knitchen an der fritheren Infektionsstelle,
die nach mehreren Stunden wieder verschwanden. Diese Spitwirkungen diirften einer

Nachwirkung des Primelgifts auf die Hautgefilnerven zuzuschreiben sein.
Zusammenfassend ld(t sich sagen:

1. Die im vorliegenden Fall untersuchte, angeblich nichthautreizende
Spielart von Primula obconica Hance, die an den oberirdischen Teilen stark
mit echten Driisenhiirchen bedeckt war, erzeugte bei geeigneter Berithrung empfind-
licher Hautstellen bei beiden Versuchspersonen die bekannte, aus Ekzem (Papeln,
Bldschen, die sezernieren und spiiter abschuppen) und Erysipel sich zusammensetzende
Dermatitis. Auch hier erwies sich das Driicenhiirchensekret der Primula obconica
als ein isoliert auf Blut- und Lymphgefifie der menschlichen Haut wirkendes heftiges
GGift, das indessen dauernde Gewebsverinderungen nicht hervorruft.

Diese Versuche sprechen gleichfalls dafiir, dafl eine absolute Immunitit gegen
das Primelgift nicht besteht. So lange das Bestehen der behaupteten Immunitit
beim Hantieren mit der Becherprimel nicht einwandfrei im Versuch am Menschen
erwiesen ist, mull es bezweifelt werden.

2. Die Entziindungserscheinungen stellten sich nach einer Inkubationszeit

von mehreren Stunden bis zu 16 Tagen ein; die Dermatitis blieb in allen Fiillen
ortlich begrenzt und dehnte sich nur konzentrisch aus. Eine Weiterverbreitung
auf entfernt liegende Hautstellen fand nicht statt; wo eine Entziindung an anderen
als den im Experiment infizierten Stellen sich zeigte, liefl sich die Ubertragung von
Driisenhérehensekret durch Finger oder Gegenstinde, die infiziert waren, nachweisen,
Schwellung der regioniren Lymphdriisen, Allgemeinstorungen und Nierenreizungen
konnten nicht beobachtet werden, obwohl bei beiden Versuchspersonen zeitweilig die
beiden Unterarme entziindet waren. Die Dermatitis heilte ohne Narbenbildung ab.

3. Gegen das zeitweilig, insbesondere abends und nachts auftretende mehr oder
weniger heftige Jucken bewihrte sich hiufiges BEinreiben mit Zinkpuder und

Schutz der Infektionsstellen vor Druck; Einpinseln von Resorzinlosung und Um
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schliige mit essigsaurer Tonerde brachten keine Erleichterung; Salbenverbénde ver-
groferten den Rotungsbezirk und bewirkten heftiges Brennen der Réinder der Infek-
tionsstellen.

4, An den abgeheilten Hautstellen, die anfinglich noch dunkle Pigmen-
tierung zeigten, traten — worauf bisher noch nicht hingewiesen zu sein scheint —
Wochen und Monate nach dem Abheilen der Entziindung P['I-I‘”‘““}’ juckende
Schmerzen, zam Teil begleitet von der Bildung jedesmal rasch voriibergehender
Knotchen, auf. Diese akuten Nachschiibe, die sich ohne nachweisbare Ursache bei
beiden Versuchspersonen einstellten, hatten nichts mit dem Vorhandensein von Primel-
giftstoff zu tun; sie sind auf Nervenwirkung zuriickzufiihren.

h. Nach diesen Erfahrungen darf eine Primula obeconica (oder eine sonstige
hautreizende Pflanze) nur dann als nichthautreizend angesprochen werden, wenn sie
auch bei wiederholter und intensiver Beriihrung empfindlicher Hautstellen keinerlei
Entziindungs- oder Reizerscheinungen hervorruft: fiir die Primula obeconica ist eine

solche ungiftige Spielart noch nicht bekannt.
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Erlduterungen zu den Tafeln | bis Il
Tafel 1.

Driisenhaare der oberirdischen Teile einer Primula obeonica (Epidermis eines Bliiten
stiels) bei 80facher Vergriferung.

Driisenhaare der oberirdischen Teile einer Primula obconica (Epidermis eines Bliiten-
stiels) bei 300facher Vergriflerung.

Versuchsperson 1. Hautstelle 40 Stunden nach der Beriihrung des linken Unterarms
mit der Primula obconica am 14. 12. 1912.

Versuchsperson I. Linker Unterarm, die erste (untere) Hautstelle 14 Tage, die zweite
(obere) Hautstelle 11 Tage nach der ersten Infektion zeigend. Die Blidschen und Blasen
an den beiden Infektionsstellen, die dazwischen liegenden Kniétchen und der Bezirk der

Schwellung sind dentlich zu erkennen,

Tafel II

Versuchsperson I. Linker Unterarm, Primel-Hautentziindung im Zustand der gréfiten
Ausdehnung (4. 1. 1913);, die eigentlichen Infektionsstellen sind dentlich zu erkennen;
die Dermatitis schuppt bereits ab. Die gestrichelten Linien in der Armbeuge und nahe
dem Handgelenk geben den Rétungsbezirk an,

Versuchsperson I. Rechter Unterarm, Primel-Hautentztindung 12 Tage nach erfolgter
Infektion, gleichzeitig mit Fig. 4 aufgenommen. Bldschenbildung, Schwellungsbezirk und
die verstreut stehenden Kné&tchen sind deutlich zu erkennen (der Arm hatte bei der
photographischen Aufnahme eine andere Lage als bei Fig. 7).

Versuchsperson I. Rechter Unterarm, Primel-Hautentziindung, 19 Tage nach erfolgter
Infektion, gleichzeitig mit Fig. 5 aufgenommen, den Riickgang der Dermatitis zeigend.

Tafel IIL

Versuchsperson I. techtes Handgelenk Primel-Hautentziindung. Unbeabsichtigte In
fektion durch Ubertragung des Drilsenhiirchensekrets von der Kante des Arbeitstisches,
auf dem die Primula obconica stand.

Versuchsperson I, Linke Hand. Primel-Hautentziindung, Unbeabsichtigte Infektion
durch Ubertragung des Driisenhiirchensekrets beim Hantieren mit der Primula obeonica
An den End- und Mittelphalangen aller ftinf Finger sind die Kn#tchen, teils im Zustand

der Abschuppung, dentlich zn erkennen.

Ende des 1. Heftes.

Abgeschlosgen am 14. Januar 1914.
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Weitere Untersuchungen iiber Schweinepest.

Von
» 'y T ~ . i3 e '3 o
Prof. Dr. Uhlenhuth, Prof. Dr. Haendel, Dr. Gildemeister,
(Geh. Reg.-Rat, ord. Professor Reg.-Rat. Direktor des Wissenschaftlichem Mitglied
f. Hygiene an der Universitit Konigl. Instituts fir Hygiene des Konigl. Hygienischen
Strafiburg i. E,, fritherem und Infektionskrankheiten Instituts in Posen, frither
Direktor der Bakteriologischen in Saarbriicken, komm. zum Kaiserl, Gesund
Abteilung im Kaiserl. Gesund- fritherem Mitglied des Kaiserl. heitsamte
heitsamte Gesundheitsamtes
und

Dr. K. Schern,
Ord. Professor fiir Tierseuchenforschung an d. Universitit Ames (Jowa-U. 8. A.), fritherem wissen
sehaftlichem Hilfsarbeiter im Kaiserl. Gesundheitsamte.

(Hierzn Tafel IV—V.)

Uber die im Kaiserlichen Gesundheitsamte im Jahre 1907 von Uhlenhuth,
Hiibener, Xylander und Bohtz aufgenommenen, das Wesen und die Bekdmpfung
der Schweinepest betreffenden Arbeiten ist bereits in zwei vorangegangenen Mittei
lungen (1) (2) an dieser Stelle ausfithrlich berichtet worden. Diese Untersuchungen
wurden von uns in den letzten Jahren fortgefiihrt. Die Versuche erstreckten sich
dabei in erster Linie auf solche Fragen, welche fiir die praktische Bekimpfung
der SQeuche von Bedeutung waren. Uber die hierbei erzielten Ergebnisse soll nach-
stehend ein abschlieBender Bericht unter Wiedergabe ausfiihrlicher Protokolle gegeben
werden

Zuniichst haben wir die bereits frither in Angriff genommenen Versuche iiber
die Haltbarkeit und die Resistenz des Virus im allgemeinen, sowie namentlich {iber
ceine Widerstandsfihigkeit gegeniiber chemischen Agentien fortgesetzt, um ein fiir die
Verhiiltnisse der Praxis brauchbares, das Schweinepestvirus sicher abtétendes Des-

infektionemittel ausfindig zu machen.

I Versuche iiber die Haltbarkeit und Resistenz des Virus.
a) Desinfektionsversuche.

Von Uhlenhuth, Hiitbener, Xylander und Bohtz (1) (2) waren bereits um-
fangreiche Untersuchungen iiber die virusabtotende Wirkung von Karbolsiiure, Sublimat,
Antiformin. Formalin, Wittol, Jodjodkalium, Wasserstoffsuperoxyd, Harnstoff, Glyzerin,
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taurocholsaurem Natrium, Chloroform, Ozon ausgefiibrt worden. Es hatte sich dabei
ergeben, daf dem Virus im allgemeinen eine erhebliche Widerstandsfihigkeit den
benutzten chemischen Reagentien gegeniiber zukommt. Allerdings war bei der Be-
urteilung der erhaltenen Ergebnisse in Betracht zu ziehen, dall die Versuche aus:
schlieflich mit virushaltigen Serumfiltraten, also stark eiweillhaltigen Fliissigkeiten,
ausgefiihrt worden waren und deshalb insofern keinen sicheren Anhalt fiir die ab
solute Resistenz des Virus gegeniiber den angewandien Mitteln gaben, weil die Des
infektionsmittel in eiweillhaltiger Fliissigkeit meist eine geringere Wirksamkeit ent-
falten als in rein wisserigen Losungen. Allerdings wird ja auch fiir die Desinfektion
in der Praxis meistens in eiweilhaltigen Medien befindliches Virus in Betracht kommen
Andererseits erschien es aber doch notwendig, um iber die absolute Resistenz des
Virus gegeniiber den Desinfektionsmitteln niheren Aufschlufl zu erbalten, auch Unter
suchungen iiber die Widerstandsfihigkeit des Virus in nicht eiweilhaltigen Medien
anzustellen. zumal in dem stark virushaltigen Urin schweinepestkranker Schweine eine
geeignete Fliissigkeit fiir solche Versuche zur Verfiigung stand. Hs sind deshalb von
uns verschiedene vergleichende Versuchsreihen sowohl mit virugshaltigen Serum-
filtraten wie mit virushaltigem Urin mit einigen der bereits von Uhlenhuth,
Hiibener, Xylander und Bohtz gepriiften Desinfektionsmittel sowie namentlich mit
Kalkmileh. Chlorkalk und Kresolseifenlisung durchgefithrt worden, da die
letztgenannten Mittel mit in erster Linie fiir die Desinfektion unter den Verhiltnissen
der Praxis in Betracht kamen [n einicen Versuchen haben wir auch die Wider
standsfihigkeit des Virus gegen lLiysol sowie gegen Soda- und Seifenldésungen
gepriift.

Wir benutzten dabei dieselbe Technik, welche bereits von Uhlenhuth, Hiibener,
Xylander und Bohtz bei Durchfiihrung ihrer Versuche angewandt worden war. Hs
wurden jeweils 10 cem virushaltizes Serumfiltrat oder virushaltiger Urin mit gleichen
Teilen der wiisserigen Lisung des betreffenden Desinfektionsmittels versetzt und das
Gemigch, welches dann das Desinfektionsmittel im Vergleich zu der zugesetzten Lisung
in halber Konzentration enthielt, wihrend bestimmter Zeiten bei Zimmer- oder Kis
schranktemperatur gehalten. Die Mischung wurde in weiten Reagenzglisern vor
genommen und der Inhalt der einzelnen Roéhrchen dann, um eine griindliche Durch
mischung zu erzielen und zu verhiiten, dafl etwa an den Wandungen der Gliser
haftendes Material mit dem Desinfiziens nicht geniigend in Beriihrung kam, in ein
neues Reagenzglas iibergegossen. Nach Ablauf der beabsichtigten Binwirkungsdauer
der Desinfektionsmittel wurde die Mischung dann ca. 8 Wochen alten Ferkeln intra-
muskulir injiziert. Die Tiere wurden einzeln in besonderen, desinfizierbaren eisernen
Kifigen oder besonderen Buchten in verschiedenen Stallungen untergebracht. Nach
stehend sind eine Anzahl unserer \'1-t‘r-'u::hsl:|‘umlu:l]f- ausfithrlich wiedergegeben, aus

denen der Verlauf und die Krgebnisse der einzelnen Versuche ergichtlich sind.



Nr.

Impfmaterial

eem Virne
gernmfiltrat

10

ccin

misch bleibt 3Tage

im Risschrank
Wie 1. das Gemisch
wird gegen Licht

weschiitzt bei Zim
mertemperatur
aufbewahrt.

10 cem Urin eines
pestkranken
Schweines

10 cem  einer
[soigen Sublimat
daung. Das (e

misch bleibt 15 Mi
nuten hei Zimmer-
11‘||!1'H‘!':|.{1'||".“‘l!‘]]l'[l
und wird alsdann
intramuskuliir in
jiziert.

Wie 3.

10 cem Virus-Seruim-
filtrat im Dunkeln
bei '/,iml';;l-l'TClnpl'
ratur gestanden.

Kontrolle zu 1 und 2,

positiver

11.11
s3]
i T
|5 i g
11. 11
Befund,

147

Sublima

Verlauf

21. 11.fribtnicht,ab

gemagert, krank
11. stark abge

magert, Durchfall.

265

18. 11.
21. 11,

munter
munter

24, 11. friBt schlecht [blutet.

{. 12. stark abge-
magert, Durchfall
10. 12. stark abge-

agert, Durchfall
stark abge-
rt, Durchfall
rist Kilmme
geworden.

13. 11. munter
1.

17. 11. gesund
Bl

28. 12

13. 11. munter

17. 11. gesund

25. 11, macht etwas

.kr:n:];vn Eindruck

97. 11. frifit schlecht

98, 11. macht kran
ken Eindruck,

struppige:s Aus
sehen, Pocken
a0, 11. abgemagert
G. 12. besser, erholt
sich
12, munter
12, munter.

10.

28.

17. 11. nicht recht
munter

18.11.% erklebte Aug

25. 11.krank, Pocken

29, 11. abgemagert,
Durchfall.

nicht

ve

18. 1 munter

16. 11. struppiges
Aussehen, wird an- | endet.
scheinend krank

LA |

en

L.

T

-

untersucht,

Anatomischer

Befund

Blutungen in Leber
und Niere. Hi-
morrhagische Ent-
ziindung der Ma-
;{E‘:]ril'ij]l'iI]t]l.‘ilﬂ.
In derSchleimhaut
des Hiift- u. Blind-
darmes findensich
zahlreiche runde,
schmutzig - gran-
gelbe, nekrotische
Herde bis Linsen
und Pfennigstiick

eriibe.

Organe ohne Be-
gsonderheiten.
Am 28. 12. in den

Seuchenstall ge-
setzt. Verendetam
14. 1. an typischer
Pest.

Am 28, 12, in den
seuchenstall ge-
setzt, erkrankt
nicht. Das Ferkel
wird spiiter zn

einem Dourinever-
stuch abgegeben,

Aullerordentlich
zahlreiche
schwiire in
Dickdarmschleim
haut.

e

ill’!'

Bakterio-
[ >\l_';.>=l'!1i_‘]'

Befund

negativ.

negativ.

negativ.

negativ,

0 negativer Befund.

10

4 inschliisse
in den Epithel
der

len
Conjunctiva
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nblimat.

Impfmaterial

cem Urin von
einem pesikran
ken Schwein (die
selbeHerkunft wie
bei 3 und 4)
Kontrolle zu 3 und 4.

10

1) cem Urin eines
pestkranken

Scehweines.

'--],l!l'('!ﬂ.I"I,I”‘\.E\T'iﬂil
sidurelts. werden
gemischt, 10 Min
im Dunkeln bei
Zimmertempera-
tur belassen und
alsdann intramus-
kuldr injiziert.

Wie 7.
Einwirkungsdaner
der Karbolshure:

losung jedoeh 15
Minuten.

10 eem Urin eines
pestkranken
Schweines

Kontrolle zu 7 und 8.

10 cem Virnsserum-
filtrat

1 10 cem 10°%, Anti
" forminlosung wer-
den gemischt, blei-
ben 1 Stunde bei
Zimmertempera
tur stehen und
werden alsdann
intramuskuldr in
jiziert

31. 10. Dickdarmschleim

pinschliisse

in den Epithel-
zellen der
Conjunctiva

: Bakterio
Anatomischer &
logischer

Befund :
Befund

Jeiderseitige Bron- | negativ.
chitis und Lungen
entziindung. Diph-
therische Herde

in der Schleim

haut der Hiift
blinddarmgegend.
Blutungen in der
Nierenrinde.

In allen
Urganen
n.imDarm
Bac. sui

sungen: beide Vor
derlappengraurot,
derb. Dickdarm
schleimhaunt stark
geschwollen, dun- | pestifer.
kelrot, Blutungen | Auller
i. der Nierenwand. deminden
Lungen

jac.

anisepti

Clus.

Nur in der
Milz Bac.
suipe-

haut in der ganzen
Ausdehnung stark

geschwollen und | stifer in
geritet, in der| geringer
Nihe der Hiift Anzahl.

blinddarmklappe
einzelne kleine ne-
krotische Herde.

Dickdarmschleim Im Darm

haut weist =zahl-| Bac. sui
reiche erbsen pestifer
grofle nekrotische | nachge-
Herde auf, Milz |wiesen, in
vergrifert, recht. | den Or
unterer Lungen ganen
lappen hepatisiert.| nicht
An den Organen und | In den

am Darm keine | Organen
krankhaften Ver- keine Bak-
#nderungen wahr- | terien

B ="} ]
T a9 T W
- - . —= @
” ::: Verlauf s B
11.11.| 17. 11. etwas Durch- | 10. 12.
fall
20. 11. krank. ver
klebte Augen,
Durehfall, Pocken
95, 11. Durchfall,
Pocken
9. 12. schwer krank
8, 12. stark abge
magert
Karbolsdure.
17. 10.] 22. 10, munter TG
26, 10. krank, ver- in ex
klebte Augen tremis
28. 10. krank, dicke | ent-
Augen, Durchfall | blutet
5. 11. sehr schwach,
schwer krank.
17. 10.| 22. 10, munter
26. 10. verklebte in ex-
Augen, Durchfall, tremis
Pocken ent-
98. 10. Durchfall, bintet.
Pocken
30. 10, sehrschwach.
17. 10.! 22, 10. munter 6. 11.
24, 10. anscheinend | in ex
krank tremis
26. 10. krank, ver ge
klebte Augen, totet,
Durchfall
30, 10, abgpemagert,
Durchfall
2. 11. sehr schwach.
Antiformin.
| by 5o 7. gesund 11..8.
2b. 1. e
2. 8. schlach-
11. 8. - tet.

nehmbar. nachweis-
bar.
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Antiformin.

Bakterio- | Zelleinschliisse

= @
< D m - 4 Z !
Impfmaterial ; Verlauf ol .\ltﬂ{flll‘.]:-'l'.hm logischer in den Epithel
=3 o S Befund zellen der
= = £ Befund Conjunctiva
Wie 10. 11.7. 7. gesund 24. 8. | Dickdarmschleim In den
(i a haut in ihrer gan- Organen 25. 7.0
2.8, ” zen Ausdehnung und im 2.8.0
11. 8. gesund, wird stark gerdtet, Darm
in den Seuchen- hauptsiichlich in  Bac. sui-
stall gesetat der Gegend der  pestifer.
16, 8. sieht krank Hiiftblinddarm- 16.8.-
aus, Pocken klappe zahlreiche
19, 8. dicke Augen, linsengrofe nekro-
Durchfall tische Herde, Hi-
23, 8. schwer krank. morrhagische Ent-

ziindung der Ma-
genschleimhant.

10 cem Virusserum | 11,7.|18. 7. sieht krank | 25. 7. Rechte Lunge grof- | In Milz,

filtrat aus, verklebte in ex- tent. hepatisiert. | Lunge
Kontrolle zo 10un. 11. Augen tremis/ In der Dickdarm-| und im
29, 7. Durchfall, ent- schleimhant zahlr. |Darm Bac.

Pocken blutet.| linsen b.zehnpfen- | suipe-

24, 7. schwer krank. nigstiickgrofie ne- | stifer.

krotische Herde.

10 cem Urin eines | 26. 9. | 30. 9. gesund 14. 10./Organe ohne Beson- | negativ.

pestkr. Schweines 9. 10. Infiltration an | ent- derheiten. An der
- 10 ecm einer 4°/; d. Injektionsstelle | blutet. Injektionsstelle
Antiforminlésung 5.10. gesund, Ne- geringe Nekrose
werd, gemischt u. krosean der Injek
nach 15 Min. intra tionsstelle
musknléirinjiziert. 9. 10. wie vorher.
Wie 13. 26. 9. | 30. 9. gesund 3. 11. Stark abgemagerter | In der
E D Kadaver. Zahlr- [Lunge, im|
2. 10. £ iiberd. ganze Dick- | Darm, in
29, 10. nicht sicht- darmschleimhaunt |der Leber
lich krank, wird verbreitete zehn- |Baect, coli.
in den Seuchen pfennigstiickgrol.
stall gesetzt Geschwiire, hi
30. 10. sieht krank morrhagische Ent-
ans, Pocken ¢iindung der Ma-
2. 11. schwer krank genschleimhant,
B 1 B Hepatisation der

linken Lunge.

10 cem desselben | 26. 1. 1. 10. die Angensind | 7. 10. |Zahlreiche iiber die In Leber,

Urins, den die verklebt, das Tier | in ex-| Dickdarmschleim- |Milz,Niere
Ferkel Nr. 13 und sieht krank aus |tremis, haut verbreitete Bac. sui
14 erhalten haben 6. 10. schwer krank. | ent- Geschwiire. pestifer,

Kontrolle. blutet.

10 cem Urin, der bei | 9. 10. | 14. 10. munler 31. 10..Kadaver in rchlech Milz :
der Sektion einem 19. 10. munter in ex-| tem FErnidhrongs-| Bac. sui-
peatkr. Schwein 92, 10. die Augen |tremis zustande, DieSpit-| pestifer
aus der Blase ent- gind verklebt, ent- zen und Mittel-| Lunge:
nommen wurde, krank blutet.| lappenbeiderLun- | Bact. coli

|- 10 cem 4%/, Anti 926. 10. schwer krank gen sind hepati- und

' a(). 10. schwer krank. giert. Am Darm | Staphylo-

forminlégung wer-
dengemischt,nach
5 Min. mit 20 cem
physiol. Kochsalz-
losung (zur Ver-
meidung von Ne-
krosen verdlinnt)
u. sofort intramus-
kuldr injiziert.

nichts Besonderes. | kokken.




Nr.

)

)

[mpfmaterial

Wie 16, jedoch wird
die Urin-Antifor-
minmischung erst
nach 10 Minuten
mit Kochsalz
lsung verdiinnt
nnd injiziert.

desselben

17

10 ccm
Urins wie 16 u

Kontrolle zu 16u. 1

10 cem Virussernm
filtrat

10 ccm 0
Kresolseifenltisung
werden gemischt,
bleiben 1 Stunde
im Dunkeln bei
Zimmertempera-
tur stehen und
werden alsdann
intramuskulir
jiziert.

129

iger

in
Wie

Virusserum
derzelben

10 ccm
filtrat
Herkunft
19 and 20

100 cem pil_\'.‘tirr].
Kochsalzldsung
werden gemischt,
| Std. bei Zimmer
temperatur im
Dunkeln belassen
und alsdann intra-
muskuliir injiziert

Kontrolle zn 19 und

wie bei

20.

b ]

10.

Verlanf

14. 10. munte:

19. 10. verklebte
Augen

22. 10. krank

26. 10. echwer krank.

14.10.8iehtkrank ans
10
10. schwer krank.

16 kran

175

[\ regsolsel
7. b, munter
13. 6.
. 8.
« 6
9.7

- Kliniscl

,.’1“-'.:[|-i

: . Bakterio
Anatomischer :
:ner

Befund e
fund (

mjunctiva

26. 10. Stark abgemagerter | Leber

in ex Kadaver. A eoliu
tremis Dickdarmschlei sul
ent- haut finden sich 2 | pestifer.

ca. dreimarkstiick-

blutet
gralie nekrotische

Herde.
18. 10. Viele nekrotische Organans
in ex Herde in der Dic striche

darmschleimhant. steril.
Die Schleimhaut
der Hiiftblind
darmklappe zeigt
eine gleichmillige
Geschwiirsfliche.
DiphtherischeVer
inde der
Magenschleimhaut

tremis
ent
blutet.

gen

fenldeung.

Am Darm nnd anden | negatiy
Organen keine
sichtbaren krank
haften Ver

rungen

o, 8.
ent

bilutet,
;|'1l‘

7. 6. munter 29, . |Am Darmund anden | negativ

13. 6. ent Organen keine
.6 blutet. sichtbaren krank
8 i haften Veriinde-

29. 6. klinisch gesund. rangen.

11.6.etwas verklebte | 16. 6. |Dickdarmschleim negativ. -
Augen in ex haut entziindlich

13. 6. krank tremis ~ geschwollen und

16. 6. blane Ohren, | ent geritet,vereinzelte

frilit nicht, schwe

krank.

linsengrolie nekro
tische Herde, Hi
morrhagische Ent
ziindung der Ma-

r ' blutet.

genschleimhant,
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Kr‘-.-ul._..-l

fenldsung.

Impfmaterial

10 ecem Virusserum
filtrat

10 cem 6 °/, Kresol
seifenlisung
den gemischt,

1 Stunde bei Zim-
mertemperaturim
Dunkeln belassen
und alsdann in-
tramuskulir inji
ziert.

wer

Wie 22.

10 cem Virnsserum-
filtrat derselben
Herkunft wie bei
29 und 23

10 ecm physiol.
Kochsalzlosung
werden gemischt,
1 Stunde bei Zim-
mertemperatur be
Jassen und alsdann
intramuskuldr in
jiziert.

10 cem Urin  von
einem pestkranken
Ferkel

4-10cem 6 %fy Kresol

geifenltsung wer
den gemischt,
eine Stunde 1m

Dunkeln bei Zim
nu‘rli'lni'n:_‘r:llln'iu-
lassen und alsdann
intramuskuldr in
jiziert.

Wie 25.

Wie 25. Einwirkungs-
daner der Kresol
seifenlosung f
Stunde.

I4

l'ag der

Impfung

"]{’:-

Verlauf

o

13. 7. munter a8. 7.
19. 7. nieht ganz| ent-
munter blutet.
22. 7. munter
28. 7. munter.
munter 1. B.
" ent-
¥ blutet.
klinisch gesund.
18. 7. munter 27.7.
15. 7. frift schlecht, in ex-
triibe Augen tremis |
19. 7. krank, Durch- | ent-
fall blutet.
7. krank, Durch
all
27. 7. schwer krank,
typische Haltung.
6. 10. munter e Xk
11. T4 in ex-
18. 10, tremis
25. 10 klinisch ge ent-
sund, wird in den | blutet.
Seuchenstall gesetzt
29. 10. frit schlecht
3. 11.sichtbar krank,
Durchfall
6. 11. achwer krank.
6. 10. munter 25. 10.
14. 10. munter
25. 10. klinisch ge- schlach
sund. tet.

6. 10, munter 414,

11. 10. " ge-

17. V. 0 schlach

25. 10 klinisch ge- | tet.
sund.

Anatomischer

Befund

Am Darm und anden
Organen keine
sichtbaren krank-
haften Verinde-
rangen. v

Am Darm undanden
Organen keine
gichtbaren krank-
haften Verdinde
rungen.

In der Gegend der
Hiiftblinddarm-
klappe zeigt die
Schleimhaut meh
rere nekrotische
Herde.

Zahlreiche Blu
tungen in der ge-
schwollenen Dick-
darmschleimhant,
diphtherische Auf-
lagerungen aufder
Ditnndarmschleim
haut.

An den Organen und
am Darm keine
gichtbaren Ver
finderungen

An der Injektions
stelle ein leichtes
Infiltrat. Am Darm
und an den Or
ganen keine sicht-
baren Verinde-
rungen,

3akterio- Zelleinschliisse
\omiseher in den Epithel-
= zellen der
Befund Conjunetiva
negativ.
negativ. 0
In der -+
Lunge
Bae. sui-
pestifer,
iibrige
Urgane
negativ.
negativ. 25. 10
nega-
tiv
3.11.
positiv,

negativ.

negativ.




Kresolseifenltsung

O

B

Impfmaterial

Urin der
Herkunft

10 cem
selben
wie bei
10 cem E'J]l}.k;iii].
Kochsalzlosung

werden gemischt,

1 Stunde bei Zim-
mertem peraturbe-
lassen und alsdann
intramuskulér in-
jiziert

Kontrolle zn 25—27.

10 cem Virnssernm
filtrat

+= 10 cem f'n".-"o Kre.
golseifenlésung
werden gemischt

bleiben !/, Stunde
bei Zimmertempe
ratur im Dunkeln
atehen u. werden
dann intramugkn
lidr injiziert.

Wie 20.

10 cem
filtrai
10 cem Kochsalz
18sung, '/ Stunde
bei Zimmertempe
ratur im Dunkeln
anfbewahrt und
dann intramusku-
lir injiziert

Kontrolle zu 29 u. 30,

Virngsernm-

10 cem Virnssernm
filtrat

I~ 10 cem 69/, Lysol-
lssung werden ge-
mischt, 1 Stunde
bei Zimmertempe-
ratur im Dunkeln
gehalten und dann
intramuskulér in
jiziert.

1. 10
19. 10
19. 10
19. 10
11. 4

Verlauf

1

8. 10. frifit schlecht,
sieht krank aue
10. 10, friBtechlecht,
sieht krank aus
1-1.10. krank, Pocken,
Durchfall

15. 10. schwer krank,
blaue Ohren

17. 10. blane Ohren
nnd blauer Nabel.

23. 10, munter . 11.
24. 10. munter ge-
25. 10. etwas dicke lschlach-

Angen tet
27. 10. Durchfall,

macht kranken
Eindruck
3. 11. etwas besser

{. 11. etwas besser.

23. 10. munter 80. 1.
24. 10. - ver
27. 10. Durchfall endet.

3. 11. Durehfall,
macht krank. Ein-
druck, frifit nicht

6. 11. besser

10. 11. munter

15. 11. munter

28. 11. macht wied.
krinkeren Ein

droek, Durchfall
6. 1. stark abgema-

gert, frifit schlecht
15. 1. Kiilmmerer.

22. 10. munter 2
24. 10. rechtes Auge |
verklebt
26. 10. deuntlich
krank, Durchfall
28. 10. in extremis.

|,I\'n;|-].

16. 4. munter 2. b.

21. 4. hustet etwas, ge-
gonst munter schlach

23. 4. sieht etwas| {et.

struppig aus, frift
aber gut

26. 4. fribt schlechter

28. 4. wieder
terer

340. 4. munter.

mun

17. 10./Zahlreiche diphthe

Urgane

Die Schleimhaut des [In

Urgane

Bakterio- | £¢ Heinschliisse

Anatomischer in

o logischer
Befund S
Befund 0

negativ,
nekrotische

anf der
Mekdarmsehleim
hant. Blutungen
in der Nierenrinde,

risch

Herde

und die | negativ. 10. rech
Darmsehleimhaut tes oberes
ohne Besonder Augenlid
heiten 1. 11. Kon
junktival
abstriche
heider Augen

10. 1. oben
]m:ci["-\

Leber, 26.

Dickdarmaistvoll Milz,

sténdig mit diph Niere, 1. 11.
therisch - nekroti- | Bazillus | 9. 11. 0
schen Massen be- enteritidis 14. 11. 0
deckt. Der Darm | Girtner. | 9. 12. 0
teilweise villig in ik
eine starre Rohre 30. 1. 0
umgewandelt. Die
fibrigen Organe
ohne Besonder
heiten.

28. 10.|Die geschwollene negativ, 24. 10.
Dickdarmschleim- 1000

hant mit aaler
ordentlich  zahl-
reichen Blutungen
In der
Blind darm gegend
einzelne steck
nadelkopfgrofie

(eschwiire,

duarchsetzt,

Organe
steril, im
Darm
[1;[".
Pestifer,

und Darm
schleimhant ohne
Pesonderheiten.



Nr. lmpimaterial
13 | Wie 32,

Virusserum

10 eem
filtrat
10 cem Kochsalz
losungnachMischg.
| Std. bei Zimmer-
temperatur i. Dun
keln gehalten und
dann injiziert.

351 15 cem Virusserum
filtrat

15 cem Kalkmileh
1 :4) gemischtund

umge
n

wiederholt
gossen, 20Minu
bei Zimmertempe
ratur im Dunkeln
aufbewahrt und
dann an 2 Stellen
intramuskulér in
jiziert.

36 1 15 cem Virosserum
filtrat

15 ccm Kochsalz
losung gemischt
nach 20 Minuten
langem Stehen bei
Zimmertempera-

injiziert.
Kontrolle zu Nr. 35.

tur intramuskulir

-1

-]
o2

26. 4.
SOnst | 1n ex
tremis

hustet,
munter

2l. 4. M schlecht, | ent-
macht kranken | blutet.
Eindruck

23, 4. schwer krank,
hustet ziemlich
stark.

14. 4. munter 19. 4.

15. 4. frifit schlecht,

schlach-

tet.

struppig

18. 4. verklebte Au
gen, starker Durch
fall

19. 4. schwer krank,
blaue Ohren.

Kalkmilch,

15, 8. munter 11.10.

17. 8. An Injektions- | plitz-
atellen geringe Ne- | lich
krose imSen

21. 5. munter chen-
3. 9. - stall

29. 9. 5 aufge

Wird zurPriifungauf | fun
[mmunitit in Seu den.
chenstall gesetzt

6. 10. munter

9, 10. dicke Augen,
wirk krank,

13, 8. munter 23. 8.

15, 8. munter in ex

17, 8. rechtes Auge [tremis
verklebt ent

Augen | blutet

krank,

heide
verklebt,
Duarchfall.

19, 8.

Anatomischer

Befund

Im vorderen Ab-
schnitt des linken
Zwerchfelllappens
finden sich einige
Liippchengruppen,
welche wie die
Spitzen- und Herz-
[u]rpt-‘h|]t-l'rli'l'|1t<'~1|
Lunge graurot aus-
sehen und sich
derb anfiihlen.

Dickdarmschleim
haut stellenweise
mit punktférmi-
zen
grofien dunkelrot.
Blutungen und
Flecken durchsetzt.

big hanfkorn-

Schleimhaut des
Dickdarms ent-
ziindlich gerdtet,
weist zahlreiche,
frische Geschwiire
auf.

in den Vorderlappen
beiderLungen ver
dichtete Stellen.

Akute hdmorrhagi
sche Entziindung
der Schleimhaut

desMagens und des
Darmes,

Milz und Leber ver
grislert, stark blut-
reich.

Blutungen in
Nieren

den

Blinddarm
schleimhaut 2etwa
zehnpfennigstiick-
groBe, scharf be-
grenzte Herde.

In der Schleimhaut
des Grimmdarms
mehrere bis mark
stiickgrofe
Flecke, deren
schmierige Ober
fliiche leicht
abstreichen 146t.

:rl 'lL']'

gich

Jakterio
logischer

Befund

LLungen
ansstrich
Bae.
Pestifer.
Aus
striche
von den
fibrigen
Organen
steril.
Darm
kein
Pestifer
nach
weishar.

negativ,

l‘!_-‘lH_"l
und Milz
Bac,

Pestifer.

negativ.

Zelleinschliisse

Epithel

zellen der

unectiva
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Kalkmileh.

Nr.

i

Impfmaterial

10 eem Virusserum

filtrat

10 com Kalkmilch

1 : 4) gemischt,
nach 20 Minuten
langem Stehen bei
Zimmertempera
tur intramuskulir
injiziert

Vergl. auch Nr. 250.

().

10 cem Virusserum
filtrat

4~ 10 cem Kalkmileh
gemischt, nach 20
Minuten langem
Stehen intramus
kuldr injiziert

Vegl. auch Nr. 253

5, 209.

10 cem Virusserum-
filtrat
10 cem

ltsung,

Kochsalz
nach 20
Minuten langem
Stehen intramuns
kuldr injiziert
Kontrolle z1
Vgl. auch Nr. 251.

10 cem Virusserum
filtrat
10ecem Kalkmileh
nach '/, stiindigem
Stehen bei Zim
mertemperaturin
tramuskulir
ziert.

inji-

Wie 40.

; Verlauf
6. 10. | 8. 10, munter
11. 10. munter, In-
jektionsstelle ge-
schwollen
13. 10. munter, an
Injektionsstelle
geringe Nekrose
30. 10. munter
11. 11. munter, Ne
krose verheilt
20. 11. munter
Versuch abge
achlossen.
6. 10. | 8. 10. munter
11. 10. munter, In- e
jektionsstelle ge- |schlach-
schwollen tet.
18. 10.an Injektions
ste geringe Ne
krose
M), 10. munter
11. 11. munter
29, 11. munter, Ne
krose verheilt
20, 12. gesund, in
guterEntwicklung
25. 1. gesund.
6. 10. 8. 10. inter 18. 10
9. 10, munter
11. 10. beide Augen
verschwollen
13. 10. beide Augen
verklebht, Pocken,
starker Durchfall,
wird in Seuchen
stall eingesetzt.
11.11.| 15. 11, munter 8. 12
2(). 11. munter ent-
25. 11.struppig, frift | blutet
achlecht tet.
27. 11. wird krank,
etwas Dnrchfall,
linkes Auge zuge-
schwollen, Pocken
5. 12. echwer krank.
11. 11.} 15. 11. munter 23. 11.
20. 11. beide Augen | ent
\"'I'J«'.|{'!ll,_ Poecken |blutet

21. 11. starker
Durchfall.

Anatomischer
Befund

Alle Organe zeigen
normalen Befund.

In der Dickdarm
gchleimhaut fin
den sich 4 bis erb
sengrofle frische
Geschwiire. Blu-
tungen in beiden
Nieren.

Aunf Dickdarm
aschleimhaut zahl
reiche nekrotische

Herde.

Dickdarmschleim
haut mit20 erbsen
-m-lm;al'onni;:
rollen  Ge
besetzt.
Leber

bis
stilckg
gehwilren
Milz und
vergriofiert,  Blu-
tungen in beiden
Nieren. Injek

tionsstelle Abszel,

Bakterio- | 4elleinschliisse
in den Epithel-
der

Conjunctiva

logischer

Jefund

zellen

Vel
Nr. 250.
Seite 208

negativ.

In allen
Organen
Jac. sui-
pestifer.

neganv

negativ.



2

i

|5

[mpfmaterial

10) cem Virnsserom-
filtrat

= 10 ccm Kochsalz
losung nach
stiindigem Stehen
intramusknléir
j1Z1ert

Kontrolle zu40u. 41.

In

10 cem Virusserum
filtrat

10 cem Kalkmileh
nach 1stiindigem
Stehen intramus
kuldr injiziert.

Wie 43,

10 ecem Virusserum
filtrat
10 cecm Kochsalz
l6sung nach 1stiin
digem Stehen in-
tramuskuldr inji
ziert

Kontrolle zu43u. 44.

10cem filtrierterUrin
(ansderBlase eines

:-:1'||\\'\‘i!1|_-]n-.-'~ Fa1-
ken Tieres nacl
dem Tode ent

nommen)
10 cem Kalkmileh
nach 15 Minuten
langem Stehen bei
Zimmertempera
tur intramuskulér
injiziert.

Wie 46.

10 eem Urin (wie 46
und 47)
100 cem Kochsalz
lssung gemischt
nach 15 Minuten
langem Stehen in-
tramuskuldr inji
ziert

Kontrollezu 46 u, 47.

24.

24.

2.4

. 18,

103,

L)

Verlauf

munter stirbt
verklehte plitz
Augen lich

24. 11. sieht krank  am
aus,struppig, frifit | 3. 12.
schlecht, Pocken
1. 12. schwer krank.

28. 12, munter 1 oy I
2. 1. verklebte Au-| ent
gen, Pocken blutet.

9, 1. schwer krank.

5, 1. Kriimpfe 3.1,
{. 1. besser ent
7. 1. dentlich krank, | blutet.
Pocken, Durchfall.
1. munter 1 B
. 1. matt, frit | ent-
schlecht blutet.
7. 1. deutlich krank,
struppig u. Pocken
9. 1. schwer krank.
9. 10. munter 23. 11
11. 10. Injektions-

stelle geschwollen sch
13. 10. Nekrose an t
Injektionsstelle

25. 10. munter

15. 11. munter

9. 10. munter 15. 12.
11. 10. Injektions

stelle geschwollen

13, 10. Nekrose an tet.
[njektionsstelle
10. munter
2. 11. munter
15. 12. Versuch ab-
greschlossen.
g, 10). munter 18..10
i1. 10. Lider ge

achwollen, matt
13, 10. Augen total
verklebt, Pocken,
Durchfall
14 10. schwer krank.

Anatomischer
Befund

Dickdarmschlein
hant mit aulber
ordentlich  zahl
reichen frischen

Geschwiiren be
sefzt.

Typischer Befund
(Pest).

Deagl.

Desgl.

An Injektionsstelle

taubeneigrolie Kin-

schmelzung
(Organe normal,

Normaler Befund.

Schlechter Ern#h
rungszustand, auf

dem Riicken und
an den Seiten
krusttses Ekzem.

Darmschleimhaut
entziindlich
tet, sonst intakt.

gerd-

Zelleinschl
in

Bakterio

den

logischer

der

Conjunctiva

: zellen
Befund

negauv.

negativ,

negativ.

negativ,

negativ,

negativ.

negativ.

Epithel-
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Chlorkalk.
5] A el Bakterio- | Zelleinschliisse

N1 Impfmaterial g Verlauf ‘ ”‘m"_‘”“ Lo logischer | ™ 408 |',piT|.|r-]

= Befund zellen dex
= Befund Conjunctiva

191 10 cem Virnssernm- | 11. 14. 4. munter 2. 5. Viollig normaler Be- | negativ,
filtrat 15. 4. Injektions ge fund.

10 cem Chlorkalk stelle geschwollen |schlach
(1 Teil Chlorkalk 17. 4. Nekrosean In tet.
zu 5 Teil. Wasser jektionsstelle
gemischt, nach | 26. 4. Nekrotischer
stiindigem Stehen Schorf stibt sich
im Dunkeln bei ab, munter
Zimmertempera 2. 5. munter.
tur intramuskulir
injiziert.
50 | Wie 49. 11. 14. 4. munter 6.5 Desgl. negativ.,
15. 4. l[ljl'kl‘i'ri]ﬁ' ge
stelle geschwollen |schlach-
17. 4. Nekrose an In tet.
jektionsatelle, die
aher kleiner ist,
wie bei 49
21. 4. Nekrosestelle
abgeheilt
30. 4. munter
| 6. D. lil"."f_!.','].
51110 cem Virus 11. 14. 4. munter 19. 4. [Schleimhaut des negativ,
410 ecm Kochsalz 16. 4. matt, frilt | ent- Dickdarms  ent
l6sung gemischt schlecht. Lider d. blutet.| =z{indlich geritet,
nach 1stiindigem linken Auges ge mit  zahlreichen
Stehen bei Zim- schwollen frischen, typisch.
mertemperatur in 19. 4. schwer krank, Geschwiiren be
jiziert. total verklebte Au- getzt. In den Vor-
Kontrolle zu 49 u. 50. gen, blaue Ohren, lappen beider Lun-
Durehfall. gen verdichtete
Stellen.

52110 cem filtrierter | 23. 25, 4. starke Nekrose | 10. 5. |An Injektionsstelle | negativ.
Urin vonschweine an der Injektions- | ge- fanstgrofile  Ein-
pestkrank. Ferkel stelle schlach-| schmelzung. Or-
~ 10 cem Chlorkalk 27. 4 Tier liegt viel, | tet. gane ohne Beson-
lbsung (1:5) ge frifit gut derheiten.
mischt, nach 1 29. 4. Tier ist mun-
stilndigem Stehen terer
intramuskulédr in 3. 5. munter
Jizert, 10. 5. munter.

=3 | Wie 52. 23 25. 4. stark, Nekrose, | 10. 5. An Injektionsstelle | negativ.

Tier liegt ge- tanbeneigrolie
27. 4. Tier macht [schlach-] Einschmelzung,
kranken Eindruck | tet. sonst kein Befund.
29. 4. besser
3. 5. munter
10. 5. munter.

54 | 10 cem filtriert, Urin | 23 26. 4. munter 7.5. Typischer Befund | negativ.
wie bei 52 u. 53 29. 4. matt, friBt | in ex- (Pest).
L 10 cem Kochsalz gchlecht tremis
lssung gemischt, 2. 5. total verklebte | ent
nach 1stilndigem Augen, Pocken, | blutet.

Stehen intramus- Durehfall
kultr injiziert {. 5. schwer krank
Kontrolle zu 52 u. 53. 7. 5. sechwer krank. |
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Chlorkalk

b B0 .
Nr. Impfmaterial : i Verlauf _\ltllt(ll.rlhii:hl.‘l'
g Jefund
55| 10 cem Virusserum- | 26.5. | 80. 5. munter, keine | 25. 6. |/Am Darm und anden
. filtrat ‘ Nekrose an der In Organen keine
- 10 cem Chlorkalk jektionsstelle sehlach-| krankhaften Ver
M_F"”-u (1:20) ge l. 6. munter tet. finderungen er
mischt, nachl1stiin- 12. 6 kennbar.
digem Stehen bei 23. 6.
Zimmertempera
tur intramuskuliir
injiziert.
56 | Wie 55. 26, 5. | 30. 5. munter, keine 6. | Am Darm und anden
Nekrose an der | ¢g Organen keine
Injektionsstelle  |schlach gichtbaren krank
7. 6. munter {et. haften Veriinde
12. 6. rungen.
23. 6.
57110 eem Virusserum- | 26. 5. | 28. 5. munter 11. 6. |Schwere Diphtherie
filtrat 1. 6. krank ent der Darmschleim
- 10 eem Kochsalz §. 6. verklebte An- blutet. haut. Ausgedehnte
losung gemischt, gen, Durchfall katarrhalische
nach 1stiindigem 11. 6. schwer krank. Pneumonie.
Stehen bei Zim-
mertemperatur in-
tramuskuliir inji-
ziert.
581 10 cem Virusserum |. 6. 7. 6. munter, keine | 2.7. |[Am Darmundanden
filtrat Nekrose r- Organen keine
10 cem Chlorkalk 13. 6. munter, ein- |schlach-| sichtbaren krank
lsung (1 : 20) ge- zelne Pocken. tet. haften Veriinde
mischt, nach 15Mi- 21. 6. munter rungen. Injektions
nuten  langem a71. 6. » stelle reaktionslos
Stehen bei Zim 29. 6.
mertemperatur in-
tramuskulidr inji
ziert.
50 | Wie 5H8. i. 6. 7. 6. munter, keine . 6. |Normaler Befund.
Nekrose ge- An Injektionsstelle
13. 6. munter schlach- taubeneigrofie In-
21. 6. fet, filtration.
29. 6.
60110 cem Virusfiltrat 4.6 munter 19. 6. |Schleimhaut des
L. 10 cem Kochsalz: 11. 6. Pocken, rech- in Grimm-, Blind-,
" lssung gemischt, tes Auge verklebt | schwer| und Mastdarmes
nach 15 Minuten 13. 6.deuntlich krank, | kran- geschwollen und
langem Stehen bei hustet. kem Zu- lni_i sehr zahl-
Zimmertempera stand reichen  kleinen
tur injiziert. - Blutungen durch-
’ schlach-| setzt. Blutungen
tet. in der Rinden-

schicht der Nieren.
Pneumoniein beiden
Spitzenlappen

Zelleinsehli
in den E
zellen

Bakterio
logischer

Befund

Conjunetiva

negativ 0

negativ. 0

Lunge: 8. 6.
Bae. auni
septicus,

sonst

negativ.

negativ ]

negativ ()

Lunge: 11. 6. -
Pyocyane-
us u. Coli.

Leber:
Pyocyane
nsu. Kok
ken. Kein
Pestif. od.

Girtner

nach-
weisbar,
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Chlorkalk.

Nr.

Impfmaterial

10 cem  filtri
Urin von einem
schweinepestkran
ken Ferkel
10 cem Chlorkalk
lsung (1 :20) ge
mischt, nach 15
Minuten
Stehen intramus
kuliir injiziert.

langem

Wie 61

10 ccm
Urin (wie bei 61
und 62)

10 cem Kocehsalz
losung gemischt,
nach 15 Minuten
langem Stehen in

10 cem Virusserum 8. 9.
filtrat

+ 10 cem 69, Soda
lisung gemischt,
2 Stunden bei :
gehalten und dann
intramuskuliir in
jiziert.

Wie 4. 8.9
10 cem Virusserum 8. 9.
filtrat
10 eem 69,

. Schmierseifen-
losung 2 Stunden
gemischt
gehalten, dann an
zwei Stellen intra
musknldr injiziert.

bei 37¢

arter | 27. 6.

filtrierter | 27. 6.

Verl:

1. 7. An der Injek-
tionsstelle  Infil

tration, munter
7. 7. munter tet.
15..7 -
20..7. :
23 .|I- kii::i"\[_'il og-

sund,

munter

6.7 - B

20. 7 tet

23. 7. klinisch e
sund.

2. 7. dicke Augen 9T

lider, frifitschlecht | in der
{. 7. deutlich krank,  Ago
Aungen verklebt nie

6. 7. sehwer krank. | ent
biluate

Sodaldesun

15. 9. Pocken, sonst
munter
21. 9. dicke

matt
23. 9. deutlich krank
24, 9. sehr

Lider,

schwer
krank, wird zur
Virulenzerhal-
tung in Seunchen
stall eingesetzt.

15, 9. fribt schlecht | 24. ¢
19, 9. deutlich krank, | ver

: Bakterio
Anatomischer

log

Befund o .
Befund

Normaler Befund.
An der rechten
Injektionsstelle
nuligrofier Abszeb,

negativ

Befund.
Anden Injektions
stellen keine Ver
#inderungen.

Normaler negativ

Akute
Sch \\':'itl|-|u- L.

k.

o

Dickdarm, na Darm,
mentlich in der Leber
GGegend der Hiift Peatifer.
hlinddarmklappe
zahlreiche typi
gche Geschwiire,

). [Akute h#morrhagi- | negativ.

sche Form der
endet, Schweinepest.
schwer krank.
15. 9. munter 10. 10. Dickdarmsechleim negativ,

21. 9. starke Infiltra- | ent
tionen an den In

jektionsstellen

9. matt, Infiltra

tionen wie am

21. 9.

0. krank

0. 10, Durchfall

blutet. ]

haut mitzahlreich.
bis 10 pfennig-
stiickgrofflen ne
krotisechen Herden
besetzt. An bei-
den Injektions-
tanbenei
grofie Einschmel
zungen. An den
Organen keine
krankhaften Ver
inderungen

stellen

scher

Form der negativ.
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Chlorkalk.

84¢

E = 3catn Bakterio S
[mpfmaterial :l = Verlauf -\[l:i.If.‘[_H].\-\',ll‘i P e en ]'.ll]ll!ll'l
2 g Befund R 1 der
= =2 Befund Conjunctiva
Wie 66. 8. 9. | 15. 9. munter 30.9. |/Am Darm und an negativ.
21. 9. starke Infiltra e denOrganen keine
tionen an den In- schlach krankhaften Ver-
jektionsstellen tet. #nderungen £0
26. 9. matt, Infiltrate erkennen. Tan
wieam?21.9., strup heneigrole Ein
piges Aussehen achmelzungen an
30. 9. wie am 26. 9. heiden Injektions
krank? stellen.
10 cem Virusserum- | 8. 9. | 15. 9. matt 94.9. |Akute Form der| negativ, | 10. 9.
filtrat 18. 9. deutl. krank, in ex- Schweinepest. 24. 9. ,
10 cem Kochsalz Durehfall tremis 25. 9. 24 Std
lsung 2 Stunden 23, 9, schwer krank. | ent nach dem
. hlutet. Tode

gemischt bei 37"
gehalten, dann an
zwei Stellen intra
muskuldr injiziert.

Aus den vorstehend angefiihrten Versuchen geht beziiglich der Wirksamkeit der
einzelnen dabei angewandten Desinfektionsmittel hervor, daBl Sublimat in 1%y Lisung
auch nach 3tigiger Einwirkung keine sichere Abtotung des Virus in eiweilfhaltigem
Medium bewirkt, wie dies bereits Uhlenhuth, Hiibener. Xylander und Bohtz
festgestellt hatten Dagegen war die Wirkung des Sublimats in der gleichen Kon-
zentration bei den Desinfektionsversuchen mit virushaltigem Urin ganz erheblich viel
besser. indem hier dieses Mittel in den beiden Versuchen schon nach einer Ein
wirkungszeit von nur 15 Minuten eine betrichtliche Schidigung des Virus, in einem
Falle selbst villice Abtotung bewirkt hatte.

s ist bei der Beurteilung dieser Versuchsergebnisse allerdings zu beriicksichtigen,
daB sich die gegeniiberstehenden Versuchsreihen insofern nicht ohne weiteres mit-
ginander vergleichen lassen, weil bel ibnen nicht das gleiche Virus, sondern ver
schiedene Virusarten verwendet wurden, und deshalb an sich schon beziiglich der
Menge und der Virulenz des Virus in beiden Fillen gewisse Ungleichheiten bestehen
konnten. Der Unterschied in der Wirksamkeit des Sublimats und der anderen Des-
infektionsmittel auf das Serum- und Urinvirus ist in den einzelnen Versuchsreihen
aber doch so betriichtlich, dali er nicht allein durch eine etwaige Verschiedenheit der
Menge und der Virulenz des jeweils benutzten Virug, sondern nur durch die inten

givere Wirkung des Desinfektionsmittels auf das in eiweilfreier Fliissigkeit befindliche
Virus erklirt werden kann.
Im Gegensatz zu Sublimat hatte Karbol in der gewohnlich gebriuchlichen Kon-
zentration das Virus auch in virushaltigem Urin nach 15 Minuten langer Einwirkung
Versuche iiber die Einwirkung von Karbol auf virus-

]

nicht nachweislich geschiidigt.
in diesen Reihen nicht weiter angestellt, weil dieses

haltige Serumfiltrate haben wir
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Mittel nach den Erfahrungen von Uhlenhuth, Hiibener, Xylander und Bohtz,
sowie nach den Beobachtungen von v. Wassermann (3) das Virus in Serumfiltraten
auch bei mehrtigiger Einwirkung nicht sicher abzuttten vermag.

Verhiilltnismiflig giinstige Ergebnisse hatten Uhlenhuth, Hiibener, Xylander

und Bohtz bei ihren Desinfektionsversuchen mit Antiformin erzielt, indem in Serum
filtraten das Virus durch 2,0%vige Antiforminlésung in 2 Stunden, durch 5 und 10%;ige
Losungen des Mittels schon nach einer Stunde abgetitet wurde. Wir erhielten mif
diesemm Mittel, wie aus den vorstehenden Protokollen ergichtlich ist. bei Verwendung
von virushaltigen Serumfiltraten ebenfalls entsprechende Resultate. Auf virushaltigen
Urin war aber auch hier die Wirkung wesentlich stirker. Die Infektiositit des Virus
wurde bei dieser Versuchsanordnung durch 29/, Antiformin schon nach 15 Minuten

114

aufgehoben. Nach nur 5 und 10 Minuten langer Einwirkung des Mittels in der-
selben Konzentration war jedoch auch im Urin das Virus noch vollvirulent. Noch
besser wirksam wie das Antiformin erwies sich die Kresolseifenlosung bei den

angefithrten Versuchen. Schon nach '/sstiindiger Einwirkung war das Virus in 3

) ~ »
plgen

Kresolseifeserumfiltraten deutlich in seiner Virulenz geschidigt, wenn auch nicht voll-
stindig vernichtet. In 6 und 3%/pigen Kresolseifeserumfiltraten war es nach 1 Stunde,
bei virushaltigem Urin schon nach 15 Minuten regelmiillig abgetotet. Kinige Ver
suche wurden von uns auch mit Lysol vorgenommen, ohne dafl wir aber dabei be
ziiglich der Deginfektionskraft auf das Virus eine Uberlegenheit dieses Mittels gegen
iiber der von uns benutzten Kresolseifenlosung feststellen konnten. In 3%piger Lisung
hatte Lysol nach 1stiindiger Einwirkungszeit auf Serumfiltrate das Virus nicht regel
miflig vernichtet.

Die Versuche mit frisch bereiteter Kalkmilch lieferten, wenigstens soweit sie
mit Virusserumfiltraten ausgefiihrt wurden, keine gleichmiilligen Ergebnisse. Bei zwei
Versuchen war in einer Mischung von frisch bereiteter Kalkmilech mit virusghaltigem
Serumfiltrat zu gleichen Teilen das Virus schon nach 20 Minuten unwirksam ge-
worden, wihrend in den iibrigen Fiillen das Virus auch nach !'/¢- und 1stiindiger
Einwirkung der Kalkmileh sich noch virulent erwies. Dagegen hatte in Urin die
Kalkmileh das Virus innerhalb 15 Minuten regelmiiflig abgetitet.

Durch Chlorkalk (Verdiinnung 1 : 5 und 1 : 20) war in allen Fillen sowohl bei
Verwendung von Serumfiltraten wie von Urin die Virulenz des Virus nach 15 Minuten
aufgehoben worden. Allerdings hatte die Einspritzung der Chlorkalkserumfiltrate und
der Chlorkalkurinmischungen bei den Versuchstieren an den Injektionsstellen aus-
gedehntere Nekrosen oder doch stiirkere Infiltrate heryorgerufen, so dafl die erhaltenen
Krgebnisse in diesen Fillen insofern vorsichtig zu beurteilen sind, als auch diese
lokalen Prozesse schon eine Abschwiichung des Virus im Tierkorper bewirkt haben
kénnen.

Bei den mit Sodaldsung und Seife vorgenommenen Versuchen wurde eine
Abtotung des Virus nicht erzielt.

Als Gesamtergebnis geht in Ubereinstimmung mit den bereits von Uhlenhuth.
Hiibener, X)']ﬂ]']llf_']' und Bohtz gemachten 1“11&1:«'1*’”1!“#’1:“ aus den angefiihrten

Versuchen hervor, dafl das Virus in eiweillhaltigen Medien den benutzten Desinfektions
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mitleln gegeniiber, abgesehen von Chlorkalk, im allgemeinen eine bemerkenswerte
Resistenz besitzt, wiihrend ihm in eiweilfreien Losungen, wie die Desinfektionsversuche
mit virushaltigem Urin ersehen lassen, eine geringere Widerstandsfihigkeit zukommt.
Die beste Desinfektionswirkung wird nach dem Ausfall der Versuche auch
in der Praxis von der Anwendung des Chlorkalks und der Kresolseifen-
l6sung erwartet werden diirfen. Allerdings sind, wie erwihnt, die Chlorkalkversuche
wegen der nach der Einspritzung der Chlorkalkvirusgemische bei den Versuchstieren
aufgetretenen Nekrosen mit einer gewissen Vorsicht zu beurteilen.

Die mit Kresolseifenlosung erzielten giinstigen Ergebnisse stehen mit entsprechen-
den von Dorset gemachten Erfahrungen im Einklang. Hs diirfte deshalb fir die
Desinfektion unter den Verhiiltnissen der Praxis die Anwendung einer 6°/oigen Kresol-

seifenlésung in erster Linie in Betracht kommen und zu empfehlen sein.

b) Haltbarkeit des Virus in Urin und Serum aufierhalb des Tierkirpers.

Machten sich so bei den Desinfektionsversuchen bezgl. der Widerstandsfihigkeit

des Virus in eiweilifreien und eiweiBhaltizen Medien betriichtliche Unterschiede be-
merkbar, so sprachen die Ergebnisse anderer Versuche auch bereits dafiir, daf das
Virus im filtrierten Urin seine Virulenz und seine Lebensfiihigkeit im allgemeinen
nicht so lange zu behalten scheint wie in Serumfiltraten. Allerdings kann die Lebens-
dauer und die Erhaltung der Virulenz des Virus im Serum in verschiedenen Fillen
ebenfalls betriichtliche Unterschiede aufweisen. Wir haben auch bei anfinglich hoch-
virulentes Virus enthaltenden Serumfiltraten selbst bei Aufbewahrung im Kisschrank
ein rasches Schwinden der Virulenz beobachtet, was vielleicht in diesen Fillen auf das
gleichzeitige Vorhandensein von Antikorpern in den betreffenden Serumfiltraten zuriick-
sufithren sein kénnte. Wiihrend es sich hier aber doch nur um vereinzelte Ausnahmefiille
handelt, und sich das Serum fiir gewéhnlich auch nach mehrwiichiger, mitunter monate
langer Aufbewahrung im Jisschrank noch virulent erwies, war die Virulenz des Virus
der im Eisschrank gehaltenen Urinfiltrate nach 2- bis 3 wéchigem Stehen gewdhnlich
schon stark herabgesetzt bezw. ganz geschwunden. Als Beispiel sei hier nur ein Ver
such angefiihrt, bei welchem nach 3wdchiger Aufbewahrung des Urins im Eisschrank
das Virus avirulent geworden war, wihrend das Serumvirus desselben Tieres seine
Virulenz nicht nur nach dieser Zeit, sondern selbst nach 3 Monaten noch voll be
wahrt hatte.

[n ihnlicher Weise konnten wir, wie erwihnt, auch in anderen Fiillen eine
solche geringe Haltbarkeit des filtrierten Urinvirus gegeniiber dem Serum-
virus beobachten. Wenn auch dabei damit zu rechnen ist, daB vielleicht der
virushaltige Urin schon anfiinglich weniger Virus enthilt wie das Serum, so diirfte
das rasche Schwinden der Virulenz des virushaltigen Urins dadurch allein nicht zu
erkliiren sein. sondern es liegt doch auch die Annahme nahe, da das Virus im Urin
nicht ebenso giinstige Lebensbedingungen aullerhalb des Tierkérpers findet, wie im

Serum.

Arh, n. d, Kaiserl. Gesundheitsamte Bd. XLVII 1




Nr [mpfmaterial

69| 10 eem Virnsserum-
filtrat (375) intra-
muskulir.

70110 eem filtrierter
Urin (375)

intramuskulér,

71|15 eem Virusserum
filtrat (375), das
seit dem 24. 12, 09
im Eisschrank auf-
bewahrt war.

15 ecem Urinfiltrat
(875) intramusku
ldr, das seit dein
24. 12, 09 Eis
schrank aufbe
wahrt war,

im

Virusserum
\i das geit dem
24.12. 09 im Fis-
schrank aufbe
wahrt war.

73120 ecm
(B375)

74 | Wie 738

¢)

24. 12.

Verlauf

Tag der
Impfung

28. 12. krank, Durch-

fall
2. 1. fribt schlecht,
abgemapgert
3. 1. schwer krank
24.12.| 28. 12 munter
30. 12, matt, dicke
f.ir].-r. Pocken
5. 1. schwer krank.
17. 1 21. 1. munter
26. 1. krank
29, 2. schwer krank.
17. 1. | 21. 1. munter
26. 1. "
2. 2. 3
k0 & -
17. 2. klinisch  ge
sund.
1. 4. 6. 4. krank ?
4. 4. liegt viel, frifit
nicht
10. 4. krank
15. 4. schwer krank,
1.4, 6. 4. macht matten

Eindruck
8. 4. dicke Lider
10. 4. magert ab,
Durchfall, Pocken
12, 4. schwer krank.

Widerstandsfiihigkeit des Virus

Anatomischer

Befund

9.1, |Stark abgemagert,
in ex- | punktfiirmige Blu
tremis, tungen in der
ent Sehleimhaut des
blutet.| ganzen Darms. Im

Grimmdarm aus-
gedehnter diph

Belag,
Milz geschwollen.

therischer

Multiple punkt
formige Blutun-

gen in der Niere.

10. 1. (Typischer Befund

in ex (akute Form der
tremis, Schweinepest).
ent

blutet.

7.2 |Akute Entziindung
der Magen- und
Darmschleim haut
mit Blutungzen.
Keine Geschwiire.

ver
endet

2. |[Keine

Verinderun-

gen.
gehlach
tet.
16. 4. |[Akute Entziindung
in ex- der Darmschleim
tremis, haut.
ent-
blutet.
13. 4. Schwere, akute hé-
ver morrhagische und
endet.| diphtherischeEnt-

ziindung d. ganzen
Dickdarmschleim-
haut mit zahlr.
(reschwiiren von
linsengrtfie. Ka-
tarrhalische Pneun
monie,

|‘.zlk[l\]'1‘r\ Zelleir "']I_|i:..\-|'
logischer | " S "i'::lll"]'
Zeilen qaer
Befund 0
Milz,
].l!lr('i';

Staphylo
kokken
und Coli

negativ.

negativ,

negativ

negativ.

Lunge
Coli und
Kokken,
sonst
negativ.

in Serum und Urinfiltraten gegen

hithere Temperatur.

Bei einigen ferner vorgenommenen Untersuchungen iiber die Widerstandsfihig-

keit des Virus im Urin gegen hohere Temperatur zeigte das Urinvirus ebenfalls eine

etwas geringere Resistenz wie das Virus in Serumfiltraten.

Uhlenhuth, Hiibener, Xylander und Bohtz hatten festgestellt,

dafl in

Serumfiltraten befindliches Virus nach einstiindiger Erwirmung auf 78° und 70° ab-
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Impfmaterial

10 eem  Urin

schweinepest

von

n-

kem Ferkel, 1/, Std
1m Wasser
In ntra

muskulidr injiziert

Wie 75, nur war der
Urin 1
sserbad bei HR ¢

11 1
Stunde im

nur  war
-in 1 Stunde
5%im Wasser
bad _\_rn-'lmhsm.

Wie 75, nur
der Urin nicht er

War

wirmt
Kontrolle
und 77.

FAL

rim vion
schweinepestkran
kem Ferkel 40 Mi
nuten im Wi
bad bei
wirmi

oRY

10 cem Urin wie 79,
nur 1 Stunde bei
589 erwirmt.

10 cemn Urin  nieht

erwarmit

| Kontrolle zu 79 u. 80,

der

10. 7
L T
1O, ¥
10. 7
3. 7

28. 9.

Verlanf

munter

di

Liis
Pocken

17. 7. deatlich kra

19. 7. schwer kra
Durchfall.

13. 7. munter
17. 7. munter
13. 8. klinisch ge

gund. Versuch
abgeschlossen
8. wird zur Pri
fung auf Immuni
tit in Seuchenstall
rogaetzy

2. 9. wird
nend krank
verklebte Au
Durchfall
gchwer krank

anschei-

ren,

munter
munter
klinisc f

Versuch ¢

13. 8.

sund.

geschlossen

munter

| 3 |

7. munter

5.8, matt, [rilt
schlecht
8. krank, Pocke
Durchfall
13. 8. schwer krank,
wird zar Virulenz-
erhaltung in Seu

chenstall gesetzt.

27. 7. munter
b. 8. "
20. s. 2
31. 8. klinisch ge

I-;uml_ Versuch ab

geschlossen.

9 8. deutlich krank,
Pocken, verklebte
Auwen, Durchfall

‘hwer
in Seuchen

wird
stall eingesetzt.

krank,

D | Bakterio
- " _\;l;L:--r||]r-1']I\'r'

Befund

20. 7. Schwere akute hé Milz,
ver morrhagische Ent- | Leber,
endet ziindung d.Magen Niere:
und Dickdarm- | Pestifer
schleimhaut. Blu- und
tungen inder Milz, | Kokken.
der Leber und den
Nieren Lungen
ohne Veriinde-
rungern.
2, 10. | Typischer Befund | In den
in ex Pest Organen

tremis Bac.

ant (#irtner
blutet
15. 7. |Das Tier negativ

14 : z o
p:lll/. einer inneren Ein

liel klemmung -

ver grunde gegangen.

endet :

16. 8. |Typischer Pestbe- | In allen

ver- fund. Urganer

endet und im
Darm
Bae,

pest ifer

1. 8. |Spitzen u. Mittell
ver
endet,

P
beiderseits
iert, Dick-
darmschleimhaut
geschwollen u. ge
rotet, Milz stark
vergriillert.

pen ]H'.-1:rllt'1

Iu'}s:\ i

Coli

Zelleins
in den Ej

Milz: Bac.
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getotet wurde, wiihrend es sich nach zweistindiger Erwdrmuug auf 58° noch virulent

erwies. Die Ergebnisse der Versuche mit Urinvirus zeigen vorstehende Protokolle. Iis
wurde dabei in der Weise vorgegangen, dafl 10 cem virushaltigen Urins in einem zu

geschmolzenen Reagenzrohrchen in einem Wasserbad von bestimmter Temperatur ver-
genkt wurden. Die Versuchszeit wurde von dem Augenblick an gerechnet, in welchem
das Thermometer, welches in ein zweites zu gleicher Zeit in das Wasserbad einge
stelltex, ebenfalls 10 cem Urin enthaltendes Riobhrchen eingesetzt war, die gewiinschte
Temperatur anzeigte.

Wenn auch bei dem einen Versuch das Kontrolltier interkurrent plétzlich ver-
dafl Urinfiltrate

unwirksam

endete, so geht doch aus beiden Versuchsreihen hervor, die

durch einstiindige Erwdarmung auf 65 und auf 58" geworden

waren, wiihrend durch einhalbstiindige und 40 Minuten lange Erwirmung auf 58

die krankmachende Wirkung nicht aufgehoben wurde.

d) Widerstandsfithigkeit des Virus gegen Fiiulnis.

Die von Uhlenhuth, Hiibener, Xylander und Bohtz verschiedentlich ge-

machte Beobachtung, daB das Virus in Serumfiltraten durch Fiulnis in verhiiltnis-
miilig kurzer Zeit zerstort wird, wurde auch fiir das in Urinfiltraten enthaltene Virus

hei entsprechenden Versuchen bestiitigt.

Der von einem schweinepestkranken Ferkel aufgefangene und filtrierte Urin
wurde mif normalem Schweinekot versetzt, faulen gelassen, nochmals filtriert und
dann zur Infektion benutat.

3 ;_.I 3 o ; Bakterio- | #elleinschliisse

) : ) = 5 3 _ < o Anatomischer : .| in den Epithel

Ny Impfmaterial ] Verlauf s Sk logischer ikia ;

e o vefund B zellen der
= T Jefund Conjunetiva

82 | 10 cem gefaulterUrin | 10. 12, 15. 12, munter
eines  schweine 26. 12.
pestkranken Fer A 1 )
kels intramuskn 30. 1. munter, kli-
liir, nisch gesund. Ver

(Der Urin war zu- such abgeachlog-

nichst filtriert, sen,

dann mit norma-

lem Schweinekot

versetzt, mehrere

Tage bei 22° ge

halten, dann noch

mals filtriert).

83 | Wie 82, 10, 12. Deagl. —

84 |10 cem desselben | 10. 12, 12. 12. munter 923, 12./Die Schleimhaut des | negativ. 10. 12, 0
Urins wie bei 82 15. 12, etwas matt in ex- Dickdarms stark 17. 12,
und 83, zweimal 17. 12. Pocken, ver- |tremis| geschwollen mit
filtriert aber nicht klebte Augen ent anfBerordentlich
gefanlt 20. 12. schwer krank. blutet.| zahlreich. strich

Kontrolle zu 82 u, 83, u. punktférmigen
Blutungen durch-
setzt. Zahlreiche
diphtherische und
nekrotisch. Herde,
Lungen intakt.
Blutungen in hei
den Nieren.




Hine weitere mit virushaltigen Serumfiltraten in der gleichen Weise durchge

fiihrte Versuchsreihe fiihrte zu demselben Ergebnis.

'3_': e . Bakterio- ?‘.'l]l}ilm"l:_!usuil'
Nr. [mpfmaterial :L Verlauf = O ,\nm..r‘nl:-wlu.'r logischer mluleln }-_p;tl.;.-.-
= 50 Befund 2 zellen der
= ,f Befund Conjunetiva
85|20 cem Virusserum- | 18. 5. | 22. 5. gesund 7.8. |Keine nachweis- negativ. 25.5. 0
filtrat werden mit i ; e baren Verinde- 20.6. 0
10 eem normalen } i ,.,-[.l|m-}|. rungen.
Schweinekots und ) () tet.
10 cem normalen 4.7.
Schweineurins 14. 7. etwas matt
versetzt vom 12, 20. 7. besser
bis 17. 5. bei Zim- 7. 8. klinisch ge
mertemperatur sund.
faulen gelassen,
nochmals filtriert
und dann an 2
Stellen intramus
kulir injiziert.
86 | Wie 85. 18. 5. | 22. 5. gesund —_ 25.5. 0
81. b. " 29.6. 0
29. 6. -
14. 7. =
7. 8. klinisch ge-
sund
Versuch abge-
schlossen.
87120 cem desselben | 18.5 5. munter 17. 6 |Dickdarmschleim- In allen 31. 5.
Virus wie bei 85 31. 5. macht kran- ver- haut mitsehr zahl- | Organen
werden mit 20 ccm ken Eindruck endet. reichen erbsen- | typhus-
Kochsalzlosung 4. 6. dentlich krank bie zehnpfennig- | &hnliche
gemischt vom 12. 9, 6. abgemagert, gtiickgroBen Ge-| Varietiit
big 17. 5. bel Zim friBt schlecht, schwiiren besetzt.  des Bac.
mertemperatur Durchfall Parenchymattise | suipestif.
atehen gelassen, 14. 6. schwer krank. Entziindung der Agglut.
filtriert und intra- Leber, der Milz | nicht mit
muskulir injiziert und der Nieren. Glisser
Kontrolle zu 85 u. 86. serum.
Fiir
Schweine
nicht pa-
thogen bei
Fiitter.

Ks kann nach diesen mit denen der fritheren Versuche iibereinstimmenden Er-
gebnissen nicht zweifelhaft sein, daff das Virus in eiweillfreien und eiweill-
haltigen Flissigkeiten gegen Fiuluisvorginge recht empfindlich ist.
AnschlieBend sei hier noch erwiihnt, daB es auch bei einigen von uns nochmals mit
filtriertem Kot schweinepestkranker Ferkel angestellten Versuchen nicht gelang, mit
den Kotfiltraten bei anderen Ferkeln Schweinepest zu erzeugen. Aus dem negativen
Ausfall dieser und der friither von Uhlenhuth, Hiibener, Xylander und Bohtz
angestellten Untersuchungen iiber die Infektiositit des Kotes schweinepestkranker

Schweine darf jedoch nicht geschlossen werden, dafl eine Ausscheidung des Virus mit
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Impfmateria

15 ecmn Virusserum
filtrat, welches in
zugeschmolzenem
(zlasréhrchen von
7 Uhr vorm. bis
12 Uhr mitt. direk
ter Sonnenbelich
tung
war (in einem 2.
ebenso behandel
ten Virusrthrchen
war ein Thermo-
eingesetzt,
in der ange
gebenen Zeit fol
gende Temperatu-
ren anzeigte):
7 vorm, 11°
8 a 14"
10
11 e —
12
Die Luft war ¢
Morgen
bewegt.

ansgesatzt

4
meier

das

1 dem
ziemlich

Wie 88. 1.

15 cem Virusserum {
filtrat wie 88, wel-
ches in znge-

schmolzenem,aber
durch mehrfache
Lagen schwarzen
Papiers vor Be
lichtung geschiitz-
tem Glasréhrehen
in gleicher Weige
von 7Uhr vorm.bis
12 Uhr mitt. der
Sonnenbestrah-

lang ausgesetzt
war. In einem 2,
ebengo behandel

ten Virusrthrehen
war ein Thermo-
meter eingesetat,
das folgende Tem
peratur. anzeigte:

7 vorm, = 11°
B = 20"

10 =5
11 5

12
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Verlanf

matt
wird krank

Lider,

dicke
Pocken

17. 5. dicke Lider,
Pocken

|8. 5. vollstdndig ver
klebteAugen,stark
eingefallen,Durch

fall.

8. 5. munter

10. 5. munter

18. 5. dicke Lider

24. 5. klinisch deut
lich krank, ver-
klebte Augen,

Durchfall, Pocken.

munter
krank
5. Pocken, vollig
Augen
Durchfall
wird in Seuchen

stall eingesetzt.

.

verklebte
und

Anatomischer

Befund

3]

Hiiftblinddarm

J'\]:!E-:'.'un'-_’w] wa zel

pfennigstiickgrofie

(reschwiire

26, 5. |AnBereinerentziind

ent lichen Rétung der

blutet Darmschleimhant
keine krankhaften
Verinderungen
nachzuweisen.

18. 5. Dickdarmschleim

ent haut geschy

blutet und stark ger

zahlreiche punkt
férmigeBlutungen,
| etwa hanfkorn
grofie frische Ge

schwiire.

terio

logischer

Befund

neganvy.

negativ.

negativ

vergl.
anch
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Impfmaterial “:r :__'L Verlauf = Z "I\ll“[_UT]‘]I'H‘IiW: logischer in den Epithel
= = 3 O Befund z zellen der
== (> Befund Conjunetiva
Wie 90. L5 munter 25, 5. Schleimhaut des |Niere und .
krank Ver- Dickdarmes nur |LeberBac.
sehr schwer | endet. wenig gerttet, | sunipest.,
krank, wird in doch finden sich | der zu-
Senchenstall ge- ca. 15 erbsen- bis nichst mit
setat. ' pfennigst