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YVorwort.

Das vorliegende Buch dankt einer Anregung des Herrn Geheimen Regierungs-
rates, Univ.-Prof. Dr. phil., Dr.ing. h. ¢., Dr. ph. nat.h.c. J. K6nig in Miinsteri. W.
seine Entstehung und soll als kurze Anleitung zur Untersuchung der Lebensmittel
eine Ergéinzung des im vorigen Jahre im gleichen Verlage erschienenen kurzen Lehr-
buches {iber Nahrung und Ernéhrung des Menschen bilden. Es bringt daher aus
dem reichen Schatze des in den bekannten grofieren Handbiichern angesammelten
Riistzeuges die bei der taglichen Laboratoriumsarbeit benétigten Verfahren
in kurzer Form, aber doch so ausfiihrlich, daB nach der Beschreibung praktisch
gearbeitet werden kann. Besonders bin ich bemiiht gewesen, die Entwicklung
der praktischen Nahrungsmitteluntersuchung bis in die neueste Zeit zu beriick-
sichtigen und so auch neuere, in Konigs Chemie der menschlichen Nahrungs- und
GenuBmittel noch nicht beschriebene Verfahren ausfihrlicher zu bringen. Hier-
durch wird das vorliegende Buch in gewissem Sinne zu einer Ergénzung des
dritten Bandes des genannten Werkes. Die im hiesigen Untersuchungsamte aus-
gearbeiteten oder nachgepriiften Untersuchungsverfahren finden sich hier erst-
malig vereinigt.

Die amtlichen Vorschriften, besonders auch die neue Anweisung zur Unter-
suchung des Weines, wurden eingehend berticksichtigt und zum groBen Teile wort-
lich angefiihrt. Ausfiihrlich beschrieben wurde ferner die Bestimmung des Fett-
gehaltes nach dem Trichlordthylenverfahren und eine neue vereinfachte Tabelle
zur Berechnung des Fettgehaltes in Prozenten des zu untersuchenden Stoffes aus-
gearbeitet. Ebenfalls ausfiihrlich wurde die Ermittelung des Milchfettgehaltes
und der ubrigen Milchbestandteile behandelt. Zur Bestimmung der Lecithin-
phosphorsdure in Eierteigwaren wurde ein neues, einfach ausfithrbares Verfahren,
zu dessen Ausfilhrung nur eine geringe Stoffmenge erforderlich ist, ferner eine
einfachere Arbeits- und Berechnungsweise zur Bestimmung kleiner Alkohol-
gehalte angegeben. Beriicksichtigt wurden sodann die Bestimmung der Wasser-
stoffionenkonzentration, die jodometrische Aldosenbestimmung, die neuerdings
fiir Fruchtzubereitungen Bedeutung gewinnende Pektinbestimmung, die Be-
stimmung der Apfelsdure durch Polarisation u.a. Um aber den Umfang des
Buches nicht zu groBl werden zu lassen, mullten viele Vorschriften, soweit sie
verhaltnismaBig seltener zur Anwendung kommen, im Kleindrucke gebracht wer-
den. An verschiedenen Stellen ist auf die ausfiihrlicheren Beschreibungen in
Konigs Chemie der menschlichen Nahrungs- und Genulmittel verwiesen worden,
insbesondere auch auf die in genanntem Werke enthaltenen zahlreichen und aus-
fithrlichen Angaben und Abbildungen fiir die auBerordentlich wichtige mikro-
skopische Priifung, deren Wiedergabe in kurzer Form hier nicht méglich war.



VI Vorwort.

Um die vielfach lastigen Umrechnungen der Analysenergebnisse, zumal bei
den hiufiger vorkommenden Bestimmungen, wobei sich erfahrungsgemaf leicht
Rechenfehler einschleichen, zu erleichtern, wurde eine gréfiere Anzahl neuer Hilfs-
tabellen berechnet. So wurden auBler der genannten neuen Tabelle zur Bestim-
mung des Fettgehaltes Tabellen zur Berechnung des Stickstoffes und der Stick-
stoffsubstanz nach Kjeldahl, der Verseifungszahl und des Brechungsindex der
Fette, des Milchfettgehaltes und Kokosfettgehaltes von Fettmischungen, der
Lecithinphosphorsiure bei Eierteigwaren, der Trockenmasse von Honig und Kunst-
honig, des Zuckergehaltes nach verschiedenen Verfahren, des Gehaltes an Stirke,
sowie an Apfelsiure aus der optischen Drehung, des Chlornatriumgehaltes in
Butter und Margarine, des Alkoholgehaltes nach vereinfachter Arbeitsweise, des
Methylalkoholgehaltes, des Wasserzusatzes bei Fleischwaren, Milch und Brannt-
weinen und des Permanganatverbrauches bei Trinkwasser neu berechnet. AuBer-
dem sind im Texte zahlreiche kleinere Hilfstabellen enthalten. — Daneben sind
aus Konigs Chemie einige vielgebrauchte Tabellen, so mit Genehmigung des Herrn
Professor Dr. K. Windisch dessen Tabellen zur Bestimmung des Alkohol- und
Extraktgehaltes (im Auszuge) iibernommen worden.

Der biologische Nachweis der Vitamine A, B und C durch Fiitterungsversuche
wurde kurz beschrieben; vielleicht kann auch ein von Herrn Geheimrat Konig
angedeutetes Verfahren mit verwendet werden.

Ich hoffe daher, daB die vorliegende Schrift sowohl den Studierenden als auch
den praktisch tatigen Vertretern der Lebensmittelchemie willkommene Dienste
leisten wird.

Recklinghausen, im November 1926.
J. Grogfeld.
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Erster Teil.

Allgemeine Untersuchungsverfahren.

YVorbereitungen fiir die Untersuchungen.

1. Die Probenahme. Die entnommene Probe muB dem Durchschnitt
der Gesamtware entsprechen und so groB sein, daB nicht nur die unbedingt
notwendigen Untersuchungen darin vorgenommen werden kénnen, sondern
auch fir Nachpriifungen ein hinreichend grofier Rest zuriickbleibt. Besondere
MaBnahmen erfordert die Probenahme solcher Stoffe, die sich beim Aufbe-
wahren entmischen. Diese sind entweder, wenn dies moglich ist, kurz vor der
Probenahme sorgfaltig zu mischen (z. B. Milch), oder es sind die Proben, sei
es durch entsprechende Zerlegung der Gesamtmenge, sei es durch Teilproben,
an moglichst vielen Stellen so zu entnehmen, daB sie dem Durchschnitt ent-
sprechen. Uber die Probenahme unter besonderen oder schwierigen Umsténden,
sowie iiber die dabei verwendeten Gerite vgl. J. Kénig, Chemie der menschlichen
Nahrungs- und Genulimittel, ITI. Bd., 1. Teil, S. 3—10.

Die Gr66e der Probe soll bei Nahrungs- und GenuBmitteln und Gebrauchsgegen-
stinden im allgemeinen folgenden Mengen entsprechen:

Apfelschnitte . . . . . . . . 250 g Fette. . . . . . .. .... 250 g
Alkoholfreie Getrinke . . . . 11 Fische . . . . . . .. ... 500 g
Apfelmost(saft) . . . . . . . Y11 Fischkonserven . . . . . . . 250 g
Apfelwein . . . . . . . . .. 1/,—11 Fleisech . . . . . . . . ... 250 g
Arrak. . . . . .. oo, 1/,—11 Fondants . . . . . . . . .. 250 g
Austern . . . . ... 10 Stiick Friichte. . . . . . . . . .. 500 g
Beeren-Most. . . . . . . .. 1,—11 Fruchtlikére. . . . . . . . . 1 Flasche
Beeren-Wein. . . . . . . . . 1/,—11 Fruchtséifte . . . . . . . .. 1,1
Bienenwachs. . . . . . . .. 100 g Gefrorenes. . . . . . . . .. 250 g
Bier . . ... ... .... 11 Gegensténde, blei- und zink-

Bonbons . . . . . ... .. 250 g haltige. . . . . . . . .. 1 Stiick
Branntwein . . . . . . . .. 1,1 Gelatine. . . . . . . .. .. 100 g
Brot . . . . . ... .. .. 500 g Gelees . . . . ... .... 250 g
Butter . . . . . . . . ... 250 g Gemiise, je nach Art. . . . . 1/,—2kg
Cocosfett . . . . . . . . .. 250 g Gemiise-Dauerwaren . . . . . 250 g
Dessertwein . . . . . . . .. 1 Flasche Gerstenkaffee . . . . . . . . 250 g
Dorrobst . . . . . . oL 250 g Gewebe, Arsennachweis. . . . 50 g
Eier . . . . . . ... ... 10 Stiick Gewiirze . . . . . . . . .. 100 g
Eigelb . . . . . ... ... 250 g Graupen . . . . . . . . . . 250 g
Eis (Speiseeis) . . . . . . . . 250 g Gummispielwaren . . . . . . 1 Stiick
EBgeschirre . . . . . . . .. 1 Stiick Haferflocken. . . . . . . . . 250 g
Bssig., . . .. ... ... 1 Hefe . . . . . .. ... .. 100 g
Essigessenz . . . . . . . . . 200 g Hefeextrakt . . . . . . . . . 100 g
Farben . . . . . ... ... 100 g Honig . . . . . . ... .. 250 g

GroBfeld, Lebensmittel. 1
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Hiilsenfriichte . .
Kaffee . . .
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Kaffee- Ersatzstoffe .

Kakao . . .

Kandierte Fruchte ..

Karamellen . . . .

Kartoffeln. . . .
Kartoffelmehl . .
Kise . .
Kautabak
Kaviar . .
Keeks
Kerzen . .
Kindermehl . . .
Kindermilch.
Kindersauger . .
Kinderspielwaren.
Kirschwasser
Kochgeschirr
Kochsalz . . .
Kognak.

Konditoreiwaren . .

Konfekt. . . . .

Konserven in Biichsen . . . .
Kornbranntwein . . .
Krabben-Konserven

Krebsbutter . . .
Kuchen
Kunsthonig .

Kiinstliche SuBstoffe .

Lebkuchen
Lebertran . . .
Leinol
Likore
Limonaden
Luft .

Magermilch . . .

Mandeln

Mandeln, gebrannte

Margarine
Marmeladen . . .
Marzipan . . . .
Mate . .
Medizinalwein . .
Mehl . . . . . .
Miesmuscheln . .
Milch

Mllchkax:a,mellen .
Milch, kondensierte

Milchpulver . . .
Mineralsl . . . .
Mineralwasser . .
Most . . . . .

Mostrich
Nahrpraparate.

Nudeln . . . . .
Obst, frisches . ..

250 g
250 g
250 g
250 g
250 g
250 g
1—5 kg
250 g

. 250—500 g

50 g
100 g
250 g

1 Stiick
250 g
21

1 Stiick

1 ’
sl

1 Stiick
250 g

11
250 g
250 g

1 Stiick

Yl
250 g
250 g
250 g
250 g

50g
250 g
250 g
250 g

il
1—21

10—501

s 1
100 g
250 g
250 g
250 g
250 g
100 g

1 Flasche
250 g
10 Stiick
a1
250 g
250 g
250 g
11

. 2 Flaschen

11
100 g

. 100—250 g

250 g
/y—1 kg

Obstkonserven .

(_)bstwein ........
Ole. . . ... ... ..
Olivenol. . . . . . . . .

Petroleum.
Pfeffer . .

Pflaumen, ge‘orocknete S

Pflaumenmus . . .
Pilze . . . . . . ..
Pokelfleisch . . . .
Portwein .
Pottasche .
PreBhefe
Puppengeschirr
Rahm e
Rahmbonbons . . . .
Reis
Rinderfett. . .
Roggenmehl .
Rotwein
Riibensirup .

. Riibenzucker

Riibsl
Rum . . .
Safran
Sago .
Schaumwaren .
Schaumwein .

Schmalz. . . . . . . ..

Schnaps. .
Schokolade

Schokoladenpulver . . . .

Schweinefett. . .

Seifenpulver
Senf
Sirup . . .
Speiseeis

Spielwaren
Starkemehl
Starkesirup .
Starkezucker
Suppenmehl .
Suppenwiirze

SiiBstoffe, kunsthche .

StiBwein
Tabak
Tapeten. . .
Tapioka .
Tee. . . . .
Teigwaren. R
Tresterbranntwein . .
Trinkgeschirr

Trinkwasser . . . . . . .

Vanille . . .
Vanillin- Zucker
Wachs

250 g

1—2 Flaschen

250 g
1 Flasche
100 g
100 g
1 Stiick
250 g
250 g
250 g
250 g
250 g
—-2 Flaschen

250 g
1 Flasche

.. 250¢g

L
200 g
200 g
250 g

1 Stiick oder 100 g

250 g
100 g
250 g
250 g
1 Stiick
250 g
100 g
100 g
100 g
100 g
50 g
1 Flasche
100 g
50 g
250 g
50 g
250 g
sl
1 Stiick
21
20¢g
50g
100 g
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Wasser, Trinkwasser . . . . . 21 Wolle. . . . .. . ... .. 50 g
Wein. . . . . . . . . ... 2 Flaschen @ Wurstwaren . . . . . . . . . .250 g
Weinahnliche Getranke . . . 11 Wirze (Suppen-). . . . . . . 100 g
Weinessig . . . . . . . . .. .1 Zitronensaft . . . . . . . . . 11
Weizenmehl . . . . . . . .. 250 g Zucker . . . . . . .. ... 50¢g
Wermutwein. . . . . . . . . 1 Flasche Zuckerwaren. . . . . . . . . 250 g
Wildpret . . . . . . . . .. 1 Stiick Zindwaren . . . . . . . . . 5 Piackchen

2. Die Zerkleinerung und Mischung der Stoffe fiir die Untersuchung. Zur
Zerkleinerung fester Stoffe eignen sich in der Regel die gleichen Geriite, die
auch sonst, z. B. im Haushalte, dem gleichen Zwecke dienen, so besonders
Schrotmiihlen (Kaffeemiihlen) fiir sprode, lufttrockene Stoffe, Reiben und
Reibemiihlen fiir halbfeste zihe Stoffe (Kise, Brot, Schokolade usw.), Fleisch-
miihlen (Fleischwolf) fiir weiche und zihe Nahrungsmittel (Fleisch) usw.
Einige besonders sperrige Stoffe (Gemiise) bediirfen héufig einer Vortrocknung
(vgl. 8. 4).

Zur Mischung pulverférmiger Stoffe, soweit dieselbe nicht bereits bei
der Zerkleinerung eingetreten ist, dienen Siebvorrichtungen, indem die
abgesiebten gréberen Anteile erneut zerkleinert und dann schlieBlich die Gesamt-
menge der Stoffe nochmals durchgesiebt wird. Fliissige und halbfliissige Stoffe
werden durch kriftiges Verrithren, Fette ebenso, bisweilen zweckmiBig nach
leichtem Anwérmen, gemischt. Aufrahmende Fliissigkeiten (Milch) oder
Flissigkeiten mit Schwebestoffen werden kurz vor der jedesmaligen Entnahme
von Anteilen fiir die Untersuchung nochmals kurz umgeschiittelt.

Bestimmung des Wassers.

1. Bestimmung des Wassers auf indirektem Wege durch Austrocknen.
Das Verfahren ist nur fir solche Stoffe anwendbar, die bei der Trocknungs-
temperatur ihr Wasser verlieren ohne dabei sonstigen, das Gewicht beein-
flussenden Einwirkungen zu unterliegen. Fiir gewdhnlich erhitzt man die be-
treffende Substanz nach Herstellung einer méglichst groBen spezifischen Ober-
fléche auf 100—110° bis zur Gewichtsbesténdigkeit, die je nach Wassergehalt und
Verteilung in etwa 1—5 Stunden eintritt. Als Trockenschrank eignet sich
vorziiglich ein solcher mit elektrischer Heizungl), weil bei diesem eine
besonders sicher wirkende Einstellvorrichtung mit Einstellung auf beliebige
Temperaturen angebracht werden kann.

Da manche Stoffe, wie Stirke, Cellulose u. a., nur bei Gegenwart vollstandig trockener
Heizluft ihr Wasser quantitativ verlieren, hat S. H. Meihuizen?) fiir diesen Zweck einen
besonderen Trockenschrank gebaut, der sich nach Versuchen von E. H. Vogelensang?),
ferner auch von C.Bakker und A.J.Steenhauer?) bewihrt hat.

Schnellverfahren zur Wasserbestimmung bei erheblich tiber 100° liegenden Tem-
peraturen, z. B. fir Weizenmehl bei 135° (1 Stunde) bediirfen einer empirischen Eichung
hinsichtlich der Trocknungszeit, kénnen dann aber brauchbare Ergebnisse liefern. Vgl.

G. A.Shuey: Cereal Chemistry Bd. 2, S. 318—324. 1925; Chem. Zentralbl. 1926, I, S. 788,
Ferner auch A. Fornet: Chem.-Ztg. Bd. 37, 8. 1400. 1913.

1) Trockenschrinke dieser Art werden von W.C. Herdus in Hanau hergestellt.

2) D.R. P. 309 982; Chem. Zentralbl. 1919, II, S. 903.

3) Pharm. Weekbl. Bd. 59, 8. 732—736. 1922; Chem. Zentralbl. 1922, IV, S. 596. Vgl
auch: Chem. Weekbl. Bd. 19, S. 251—252. 1922; Chem. Zentralbl. 1922, IV, S. 385.

4) Pharm. Weekbl. Bd. 59, S. 285—286. 1922; Chem. Zentralbl. 1922, IV, S. 596,

1*
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Die Trocknung von Nahrungsmitteln, die sich bei 100° zersetzen, erfolgt
bei niedriger Temperatur im Vakuumtrockenschranke.

Als Vorrichtungen zum Abwéigen dienen:

a) fir pulverférmige Stoffe Wigeglischen aus Glas mit einge-
schliffenen hohlen Deckeln. Vorzuziehen ist wegen der rascheren Austrocknung
besonders die breitere flache Form. Vgl. Abb. S. 126.

b) Fir Fliissigkeiten, wie Milch, ebenso fiir Sirupe und Extrakte,
ferner auch fiir Fleisch, Butter, Fette und Seifen, Nickel- oder Glasschalen von
50—100 mm Durchmesser und 10—30 mm Hohe, die man vorher, mit einer
entsprechenden Menge grieBformig zerkleinertem Bimsstein beschickt, eine
Stunde bei 120—150° getrocknet hat. Fiir stark hygroskopische Stoffe miissen
die Schalen mit einem Deckel versehen sein. Da die gréoBeren Schalen wegen
ibhrer groflen Bodenfliche sich auf den analytischen Wagen nur schwierig wigen
lassen, empfiehlt es sich, bei der Wégung jedesmal einen engeren, ringférmigen,
etwa aus einer Aluminiumdose ausgeschnittenen Ring von etwa 1 cm Héhe als
Untersatz zu verwenden und mitzuwégen. Fliissigkeiten jeglicher Art werden
zweckmiflig vorher erst auf dem Wasserbade eingetrocknet und dann erst
in den Trockenschrank gebracht. Fleisch und Kéise und zihe Flissigkeiten
verritlhrt man unter Verwendung eines mitzuwigenden Glasstabes und unter
Zusatz von heiBlem, destilliertem Wasser zunichst innig mit dem Bimsstein-
pulver, trocknet auf dem Wasserbade ein und bringt die Schale dann erst in
den Trockenschrank. Die Substanzmenge (0,5—10g) ist im allgemeinen so
zu wahlen, dall der trockene Riickstand nicht mehr als die Halfte des Gewichtes
des Bimssteins (1—20 g) betragt. Es empfiehlt sich, bei der Verwendung Schalen
von 10 cm Durchmesser und 3 cm Hoéhe, die mit 15—20 g Bimsstein beschickt
sind, stets genau 10 g Substanz abzuwéigen, wodurch sich dann der Wasser-
gehalt durch einfache Malnehmung der Trocknungsabnahme mit 10 in Prozenten
ergibt.

c) Bei wasserreichen, ungleichméaBig beschaffenen Stoffen, die
sich nicht so weit zerkleinern lassen, da8 die zur Wasserbestimmung abzuwégenden
Gewichtsmengen einen geniigenden Durchschnitt ausmachen, so bei Riiben,
Gemiise, Tabak, ferner wenn ‘es sich darum handelt, gréfiere Stoffmengen
fiir weitere Untersuchungen haltbar zu machen, so z. B. bei Fleisch, Eiern usw.,
ist zundchst eine Vortrocknung erforderlich, die zweckméaBig bei moglichst
niederer Temperatur erfolgt und durch Aufblasen oder besser Durchblasen
erwarmter Luft!) auBerordentlich beschleunigt wird. Die vorgetrockneten
Stotfe iiberlifit man einige Stunden der Einwirkung der Luft und wigt sie dann
als lufttrockene. Alsdann werden dieselben zerkleinert und in der zerkleinerten
Masse der noch vorhandene Wassergehalt bestimmt. Ist w, die Gewichtsab-
nahme bei der Vortrocknung, w, die Gewichtsabnahme bei der endgiiltigen

1) Sehr geeignet ist fiir diesen Zweck der sog. Fé6hn - Apparat, ein elektrisch betriebenes
Gebldse mit gleichzeitiger Heizung des Luftstromes. Sehr rasch und einfach erfolgt auch
das Lufttrockenwerden groflerer Substanzmengen, indem man diese auf Drahtsiebe legt,
die man wieder so anbringt, da erwarmte Luft von unten her, sei es von einem Heizungs-
korper oder auch von einem Pilzbrenner, durchtreten kann. Das Sieb muf} im letzteren
Falle natiirlich so hoch iiber dem Brenner befestigt werden, daB ein Verbrennen der Sub-
stanz nicht mehr eintreten kann.
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Trocknung (= Wassergehalt der lufttrockenen Substanz), so ist der Wasser-
gehalt (w) der urspriinglichen Substanz, alles in Prozenten:
(100 — w;) (100 — w,)
100

Oder wenn ¢, der bei der Vortrocknung verbleibende Trockenriickstand,
t, der bei der volligen Trocknung in Prozenten der lufttrockenen Substanz
bleibende Riickstand betrage, so ist die Trockensubstanz ¢:
Xt

100

Zur Umrechnung der iibrigen in der lufttrockenen Substanz gefun-

w= 100 —

denen Bestandteile auf Trockensubstanz dient der Faktor ltﬁ, zur Umrech-
2

b
100°

2. Bestimmung des Wassers auf 5
direktem Wege durch Destillation mit
nicht wasserlosenden Fliissigkeiten. In
allen Fillen, in denen neben Wasser
andere leicht abspaltbare fliichtige Stoffe
in dem zu untersuchenden Stoffe vor-
handen sind, wie Kohlendioxyd, Ammo-
niak, atherische Ole, fliichtige Fettsiuren
usw., liefert die indirekte Bestimmung
des Wassers durch Austrocknung unrich-
tige Ergebnisse. Fiir solche Stoffe ist
eine direkte Wasserbestimmung notwen-
dig, fiir die meisten anderen Stoffe aber
als ein rasch zu einem Ergebnis fithrendes
Verfahren, bei dem auflerdem die Ent-
fernung des Wassers bei volligem Luft-
abschluf} erfolgt, zu empfehlen.

Diedirekte Wasserbestimmung
wird in der Weise ausgefiihyt, daBl man
eine gewogene Menge Substanz mit
einem Wasser nicht 16senden flichtigen
Stoffe von geringerem spezifischen Ge-
wichte als 11) destilliert, das Destillat in
einem graduierten Gefifie auffingt und
die Menge des sich am Boden desselben 4bb- 1. FVortichtung zur Wasserbostimmung durch
ansammelnden Wassers abliest.

Als Destillationsmittel sind vorgeschlagen: Petroleum, Xylol (Siede-
punkt 138—143°), Toluol (Siedepunkt 111°) und andere, von denen das Toluol
am geeignetsten ist. Nach W. Normann?) eignet sich fiir Stoffe, die das Wasser
nicht chemisch gebunden (Krystallwasser) und nicht in Tropfenform enthalten,

nung auf die urspriingliche Substanz der Faktor

1) Verwendung von Destillationsmitteln von groBerer Dichte erfordern besondere
Gerite.
%) Zeitschr. f. angew. Chem. Bd. 38, S. 380—382. 1925.
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fir die Destillation auch Benzol!), obwohl dessen Siedepunkt (80°) unter dem
Siedepunkt des Wassers liegt. Bei Vorliegen von tropfbarem Wasser versetzt
Normann die Substanz mit einem wasserfreien Pulver, etwa mit Kieselgur,
worauf die Destillation des Wassers leicht vor sich geht.

Die zu verwendende Vorrichtung?) zur Destillation besteht zweckmiBig
aus den auf voriger Seite abgebildeten Teilen:

Zum Niederschlagen der Losungsmittelddmpfe dient ein in eine Spitze ausgezogener
Einhidngekiihler, der seitlich zur Verhinderung des Anklebens an die Glaswand einige Aus-
blasungen trigt. Die Spitze bewirkt ein Abtropfen des Wassers in sehr kleinen Tropfchen,
die sich leichter im MeBrohr zu Grunde bewegen als groBere. Deshalb wird das MeBrohr
auch zweckmifig nicht enger als von 6—7 mm innerer Weite gewihlt. Wenn viele Be-
stimmungen hintereinander auszufiihren sind, empfiehlt sich die Anbringung eines AblaB-
hahnchens?), so daB nach Ablassen des Wassers der Apparat fiir den néichsten Versuch ohne
weiteres wieder bereit ist. Zur Reinigung wird der Apparat nach Normann bis zum Uber-
laufrohr mit Chromschwefelsiure gefiillt und eine Weile damit stehen gelassen. Darauf
gieft man die Saure aus und spiilt mit verdiinnter Schwefelsiure (1 4 3) aus. Dann fiillt
man das MeBrohr ohne es zu trocknen mit dem Losungsmittel, liBt die Saurereste unten
zusammenflieBen, was sehr rasch beendet ist, und zieht den Stand der Sdure nach Ablesen
von der nach Beendigung des Versuches gemachten Ablesung ab. Den schrigen Teil des
Dampfrohres umwickelt man wihrend des Versuches mit Papier oder Watte als Warmeschutz.

ZurVersuchsausfiihrung wird eine abgewogene Menge des zu untersuchen-
den Stoffes in ein Kolbchen gebracht und je nach Stoffmenge mit 50 —200 ccm
Toluol iibergossen und auf einem Drahtnetz, besser auf einem Aluininiumblech, zum
anfangs geringen, dann sehr lebhaften Kochen gebracht, das man solange fort-
setzt, bis man auch in lingeren Zwischenrdumen vom Kiihler kein Wassertropf-
chen mehr abfallen sieht. Sollte sich trotz sorgfiltigen Reinigens doch einmal
ein Wassertropfchen an die Glaswand héingen, so 148t es sich mit einer Feder-
fahne leicht abstoflen. BeiSeifen fiigt man zweckmiBig, um ein Schiumen und
Anbacken zu verhindern, etwa die gleiche Menge Kolophonium hinzu, wodurch
die Seife gelost wird.

8. Bestimmung des Wassers durch Umsetzung von Calciumearbid und Messung
des gebildeten Acetylens, Auf das Verfahren, das weniger einfach ist als die genannten,

sei verwiesen. Vgl. W. A, Jakowenko: Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuB-
mittel Bd. 49, 8. 360—370. 1925,

Bestimmung der Stickstoffverbindungen.

1. Bestimmung der Stickstoffsubstanz nach Kjeldahl). Das Verfahren
besteht in einer Uberfithrung des vorhandenen Stickstoffes in Ammoniak durch
Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsiure, die gleichzeitig die vorhandenen
Kohlenstoffverbindungen oxydiert, und in der nachfolgenden Titration des gebil-

1) Nach Versuchen von F. Gisiger werden jedoch mit Benzol in Hackfleisch, Hafer-
flocken, Honig und Weichkise erheblich zu niedrige Werte erhalten. Vgl. Mitt. a. d. Geb.
d. Lebensmittelunters. u. Hyg. Bd. 17, S. 4—8, 1926.

%) Zu beziehen von Stréhlein & Co. in Iiisseldorf.

%) Nach Liese: Chem.-Ztg. Bd. 47, S. 438. 1923. — Eine andere nach Art des Soxh-
letschen Extraktionsapparates gebaute Vorrichtung hat H. Kreis ersonnen, die von der
glastechnischen Werkstéitte E. Keller in Basel bezogen werden kann. Vgl. F. Gisiger: 1. c.
Auch Aufhéuser gibt einen dhnlich gebauten Apparat an, der von Emil Dittmar &
Vierth, Hamburg, Spaldingstr. 160, bezogen werden kann. Vgl. Zeitschr. f. angew. Chem.
Bd. 36, S. 197. 1923.

1) Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 22, S. 366—382. 1883.



Bestimmung der Stickstoffverbindungen. 7

deten und abdestillierten Ammoniaks. Von den vielen Abédnderungen und Verbesse-
rungen des urspriinglichen Verfahrens ist folgende Ausfithrungsweise zu empfehlen:

Genau 2 g Substanz (mit hochstens 3,5%, N- bzw. 219, Protein-Gehalt)
werden in einem etwa 750 ccm fassenden Kolben aus Jenaer Glase mit 25 cem
reiner konzentrierter Schwefelsiure gleichmaBig gemischt, etwa 0,05 g Kupfer-
oxyd?) zugesetzt und zunéchst etwa eine Stunde erhitzt, bis eine gleichméfBige
Loésung entstanden ist. Darauf setzt man 5—10 g Kaliumsulfat in 2 Anteilen
hinzu und erhitzt weiter, bis die Farbe des Kolbeninhaltes rein griin geworden
ist. Es empfiehlt sich, die Kochung, besonders zum Abbau vorhandener Fett-
sauren, die bei der Destillation durch Schéaumen leicht zu Stérungen Veran-
lassung geben, auch dann noch 1—2 Stunden fortzusetzen. Alsdann 146t man
erkalten und verdiinnt mit, 250 ccm Wasser. Nach dem abermaligen Erkalten
unterschichtet man mit etwa 60—80 ccm 33proz. N-freier Natronlauge, setzt
etwa 10 g grobkérniges Bimssteinpulver hinzu?), verbindet mit dem Destillations-
aufsatz und Kiihler und beginnt nach Umschiitteln vorsichtig mit der Destillation,
wobei man das Destillat in einer Vorlage, bestehend aus 50 ccm einer etwa
1/,oN-Schwefelsiaure?), auffingt. Das Ablaufrobr 18t man zunichst, bis etwa
100 ccm Destillat aufgefangen sind, in die Vorlage eintauchen und - destilliert
dann noch nach Tiefersetzen der Vorlage weiter. Wenn die Fliissigkeit anfangt
zu stoflen, ist alles Ammoniak iiberdestilliert. Man spiilt das Ablaufrobr innen
und auBen ab und titriert mit 1/;,N-Natronlauge zuriick. Der gefundene Wert,
von der Vorlage (Ergebnis des Leerversuches) abgezogen, ausgedriickt in Kubik-
zentimetern 1/,,N-Lauge, ergibt nach Malnehmung mit 0,001401 die Stickstoff-
menge in Gramm, nach Malnehmung mit 0,008755 die Menge Stickstoffsubstanz
(N x6,25) in Grammen. Als Indicatoren eignen sich nach eigener Erfahrung
besonders Methylrot, Kongorot oder Methylorange. o7

Zur unmittelbaren Ablesung des Prozentgehaltes an Stickstoff
und Stickstoffsubstanz (N Xx6,25) bei Verwendung von 2 g (bzw. 5 g) Sub-
stanz und Titration mit 1/,(N-Lauge dienen die Tabellen auf Seite 330—332.

Erginzende Bemerkungen:

Das Abwéagen pulverférmiger Stoffe erfolgt zweckmiBig in einem Aluminium-
schiffchen. Fiir sirupartige, breiige oder klebrige Stoffe verwendet man Schiffchen ent-
weder aus Aluminium- oder Zinnfolie oder aus Pergamentpapier?), die besonders fiir diesen
Zweck in den Verkehr gebracht werden. Von Flissigkeiten, z. B. Milch, wiegt man 20g
(Wein 100g) in den Kjeldahlkolben, setzt wenig verdiinnte Schwefelsdure zu und
verdampft die Hauptmenge des vorhandenen Wassers am besten durch Aufblasen®) eines
warmen, aber ammoniakfreien (!) Luftstromes, z. B. mittels des Fohn-Apparates. Den
Riickstand versetzt man dann mit 25 ccm Schwefelsdure und behandelt wie oben weiter.

1) Oder eine entsprechende Menge metallisches Kupfer (Kupferdraht) oder auch
Kupfersulfat.

%) Zur Vermeidung eines Schiumens kann hier auch noch 1 cem Amylalkohol zugesetzt
werden.

8) Der Wirkungswert wird am besten in einem Leerversuch mit den genannten Reagen-
zien besonders ermittelt.

4) Zu beziehen von Macherey, Nagel & Co. oder Schleicher & Co., Diiren,
Rheinland.

5) Das in der amtlichen Vorschrift fiir Weinuntersuchung empfohlene Absaugen der
Wasserdampfe fithrt bei Anwesenheit von Ammoniakdadmpfen in der Laboratoriumsluft zu
fehlerhaften Ergebnissen.
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Zu beachten ist hierbei, daB wegen der groBeren Stoffmenge das nach der Tabelle
S. 330—331 erhaltene Endergebnis durch 10 (bzw. 50) zu teilen ist. SiiBwein und zucker-
haltige Weine miissen nach erfolgter Vergirung zusammen mit der gebildeten Hefe
verarbeitet werden.

Bei schwieriger mischbaren Stoffen, wie z. B. bei Fleisch, Wurstwaren usw., empfiehlt
es sich, statt 2 g von der frischen Substanz 5g abzuwigen, mit 30 bis 50 ccm (je nach
Fettgehalt) Schwefelsdure wie oben aufzuschlieBen und nach Auffangen des Ammoniaks
in 50 ccm etwa 1/,N-Schwefelsdure, den Saureiiberschufl mit !/,N-Natronlauge zuriick-
zumessen. Bei Verwendung von genau 5 g Fleisch und !/,N-Natronlauge ist die auf 2 g
Stoff und !/;(N-Natronlauge bezogene Tabelle (S. 331) ebenfalls verwendbar.

Zur AufschlieBung der Substanz dient als Katalysator statt Kupferoxyd auch viel-
fach etwa 1 g Quecksilber (1 Tropfen), das dann aber bei der Destillation des Am-
moniaks durch Zusatz von 25 ccm Schwefelkaliumlosung (40 g/1) zu der Natronlauge
wieder auszuféllen ist.

Uber die Ausfithrung des Kjeldahlschen Verfahrens bei Gegenwart von Nitraten,
Nitriten, Nitro-, Nitroso-, Azo-, Diazo-, Hydrazin-, Cyan- und anderen zersetzlichen
N-Verbindungen in groferen Mengen, vgl. J. Kénig, Chemie der menschlichen Nahrungs-
und GenuBmittel Bd. ITII, 1. Teil, S. 245.

Zur Berechnung der Stickstoffsubstanz dient im allgemeinen der Faktor
6,25, in einzelnen Fillen ein anderer, so fiir Milchprotein der Faktor 6,37.

Mikrostickstoffbestimmung. Das von Ivar Bang!) angegebene Verfahren wurde
von H. Liihrig?) nachgepriift und empfohlen. Zu seiner Ausfiihrung benétigt man nur
0,1 g Substanz oder weniger. Zur Titration verwendet man an Stelle des acidimetrischen
besser das jodometrische Verfahren unter Verwendung von /4, oder !/,0N-Siure. — Das
Verfahren ist aber nur anwendbar, wenn es sich um véllig gleichméBige Stoffe, z. B. Losungen,
handelt.

2. Bestimmung des Reinproteins. F. Barnstein®) hat das zuerst von
Ritthausen fiir die Bestimmung der Milchproteine vorgeschlagene Verfahren
auch auf andere Stoffe ausgedehnt und verfihrt z. B. wie folgt:

2 g der zu untersuchenden, durch 1 mm-Sieb gebrachten Substanz werden
in einem Becherglase (praktischer wohl in dem Kjeldahlkolben selbst!) mit
50 ccm Wasser aufgekocht, bei stdrkehaltigen Stoffen 10 Minuten im Wasser-
bade erhitzt; sodann setzt man 25 cem Kupfersulfatlésung (60 g kryst. Salz
im Liter), darauf unter Umriihren 25 ccm Natronlauge (2,5 g NaOH im Liter)
hinzu. Nach dem Absitzen wird die iiberstehende Fliissigkeit durch ein Filter
abgegossen, der Niederschlag wiederholt mit Wasser ausgezogen, dekantiert,
schlieflich auf das Filter gebracht und mit warmem Wasser so lange ausge-
waschen, bis das Filtrat mit Ferrocyankalium- oder Chlorbariumlésung keine
Reaktion mehr gibt. Sodann wird der Stickstoffgehalt des Filterinhaltes nach
Kjeldahl (S.6) bestimmt und aus dem erhaltenen Titrationswerte die ent-
sprechende Menge Stickstoffsubstanz aus der Tabelle (S. 331) entnommen. — Bei
fettreichen Stoffen empfiehlt es sich, das Filter zu trocknen, dann einmal mit
Petrodther zu ilibergieBen, diesen ablaufen zu lassen und das Filter abermals
zu trocknen. Auf diese Weise wird der grofite Teil des Fettes entfernt und die
AufschlieBung nach Kjeldahl dadurch erheblich erleichtert.

3. Bestimmung der leimgebenden Substanz nach A. Striegel?). 2,5—5¢g
der geniigend zerkleinerten Substanz werden im 500 cem Kolben mit etwa

1) Verlag J. E. Bergmann, Wiesbaden 1916, 1920.
2) Pharm. Zentralh, Bd. 62, S.437—444. 1921.
3) Landwirtschaftl. Versuchs-Stat. Bd. 54, S. 327. 1900.
%) Chem.-Ztg. Bd. 41, 8. 313. 1917. — Vgl. auch O. Liining und St. Gero: Zeitschr.
f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 49, S. 179—181. 1925.
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200 ccm Wasser 4—5 Stunden lang am RiickfluBkiihler gekocht. Dann wird
1 g Weinsdure hinzugesetzt und noch ungefahr 30 Minuten lang weiter gekocht.
Die Mischung wird mittels Natronlauge so weit neutralisiert, daBl nur noch eine
ganz schwach saure Reaktion bestehen bleibt. Dann werden 10—20 cocm einer
gesittigten Zinksulfatlosung hinzugesetzt, nach einiger Zeit mit Wasser auf
500 ccm aufgefiillt und filtriert. In 100 cem des Filtrates wird der Stickstoff-
gehalt nach Kjeldahl (S. 6) bestimmt und daraus, mal 6,25, die leimgebende
Substanz berechnet.

Fiir die Bestimmung von geléstem Leimstickstoff z. B. in Fleischextrakt
empfiehlt sich folgende Arbeitsweise von K. Beck und W. Schneider?!):

4. Bestimmung des Leimstickstoffes in Fleischextrakten. 50 ccm einer
wisserigen Losung, die ungefihr 109, wasserfreies Extrakt enthilt, wird auf
250 cem verdiinnt und nach Striegel (vgl. unter 3) zunichst unter Ersatz des
verdampfenden Wassers 4—5 Stunden, dann noch !/, Stunde nach Zusatz von
2,5 g Weinsidure, entsprechend einer 1proz. Weinsdurelosung, gekocht und
darauf erkalten gelassen. Hierdurch wird das etwa noch vorhandene Glutin in
Glutose iibergefithrt. Von etwa ausgefallenem koagulierbarem Protein wird
abfiltriert.

Nach dem Neutralisieren durch Natronlauge werden nun 25 ccm bei Zimmer-
temperatur geséttigte Zinksulfatlosung hinzugefiigt, worauf die Lésung mit
Wasser auf 300 com aufgefiillt wird. Entsteht eine Fallung, so 143t man absetzen
und filtriert vom Niederschlage (Albumosen und Proteosen) ab. Das Filtrat
wird sodann zwecks Fallung der Glutose mit 25 ccm einer Tanninldsung, die
durch Auflésen von 7 g Tannin in 100 Teilen Wasser und 3 Teilen Essigsdure
hergestellt ist, versetzt. Das Tannin ist auf Stickstofffreiheit zu prifen. Hierauf
wartet man solange, bis der Niederschlag sich klar abgesetzt hat, filtriert ab,
wischt mit Wasser aus und bestimmt in dem Niederschlage den Stickstoff-
gehalt nach Kjeldahl (S. 6). — Der Stickstoffgehalt der ersten Fallung, sowie
eines bestimmten Teiles des auf 500 ccm gebrachten Filtrates der Tanninféllung
wird, wenn erwiinscht, ebenfalls nach Kjeldahl bestimmt.

Ein anderes Verfahren zur Bestimmung des Leimes in Fleischextrakt, Fleischsaft oder
Proteosen haben J.Ko6nig, W.Greifenhagen und A.Scholl?) angegeben. Es beruht
darauf, dafl man Proteosen und Leim durch Sittigen mit Zinksulfat ausfallt und die wieder
durch Wasser in Losung gebrachte Ausfillung auf ihr Verhalten gegeniiber Quecksilber-
chloridlésung, alkoholischer Quecksilberjodidlésung oder einer Losung von Quecksilberjodid
in Aceton priift. Das Verfahren kann zur Bestétigung der nach Striegel erhaltenen Werte
dienen; es liefert jedoch nach Angabe der Bearbeiter nur annihernde Werte. Beziiglich
der Einzelheiten der Versuchsanstellung sei auf die Quelle verwiesen.

5. Bestimmung der verdaulichen Stickstoffsubstanz nach Wedemeyers3).
2 g Substanz werden in einem Becherglase mit 490 ccm einer klaren Losung
iibergossen, die 1 g Pepsin®) und 10 ccm 25proz. Salzsdure enthilt. Das Becher-

1y Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 45, S. 317—336. 1923.

%) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 22, S. 723—727. 1911.

3) Landwirtschaftl. Versuchs-Stat. Bd. 51, S.383. 1899; vgl. auch B.Sjollema:
Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 2, S. 413. 1899.

1) Pritfung auf Wirksamkeit nach dem Deutschen Arzneibuche, 6. Ausgabe:
»von einem Hiihnerei, das 10 Minuten lang in kochendem Wasser gelegen hat, wird

nach dem sofortigen Abkiihlen in kaltem Wasser das Eiweifl durch ein zur Bereitung von
grobem Pulver bestimmtes Sieb gerieben. 10 g dieses zerkleinerten EiweiBles werden in
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glas wird mit einer Glasplatte bedeckt und der Inhalt bei 37—40° 48 Stunden
unter haufigem Umriihren digeriert. Nach 24stiindiger Einwirkung werden
nochmals 10 cem 25proz. Salzsiure zugesetzt. Nach Beendigung der Ver-
dauung filtriert man das Unldslichgebliebene ab, wischt mit warmem Wasser
bis zum Verschwinden der Chlorreaktion aus und bestimmt im Unléslichgeblie-
benen die Stickstoffsubstanz nach S.6. Der erhaltene Wert, von der Gesamt-
stickstoffsubstanz abgezogen, ergibt die Menge der verdaulichen Stickstoff-
substanz.

6. Nachweis und Bestimmung des Ammoniaks. a) Der qualitative Nach-
weis des Ammoniaks erfolgt in wisseriger Losung durch Zusatz von Nellers
Reagens (alkalischer Quecksilberjodidlosung)!), wobei eine gelbe Losung
oder bei gréferen Ammoniakmengen ein rétlichbrauner Niederschlag von Di-
mercuriammoniumjodid (JNHg, - H,O) entsteht. Bei Gegenwart alkalischer
Erden setzt man nach L. W. Winkler?) zu 100 ccm vorher 2—3 cem (ammoniak-
freie!) gesdttigte Seignettesalzldsung.

b) Die quantitative Bestimmung wird bei Abwesenheit von or-
ganischen, ammoniakabspaltenden Verbindungen durch Destillation mit frisch-
gebrannter Magnesia unter gewdhnlichem Druck in der bei der Stickstoffbe-
stimmung nach Kjeldahl gebriduchlichen Vorrichtung vorgenommen.

|Sind organische, in der Warme ammoniakabgebende Stoffe vorhanden, so de-
stilliert man entweder bei gewshnlicher Temperatur unter vermindertem Druck?) oder
man fallt, wie zuerst Bayer?) angegeben hat, das Ammoniak als Ammoniummagnesiumphos-
phat aus und unterwirft dieses der Destillation mit Magnesia. Nach J. Tillmans, A. Splitt-
gerber und H. Riffart®) verfahrt man z. B. bei Milchserum wie folgt: 240 ccm des Blei-
phosphatserums werden in einem breiten Becherglase mit Phenolphthaleinlésung, 15 bis
20 cem 10 proz. Magnesiumchloridlésung und 5 g pulverisiertem Natriumphosphat versetzt
und mittels Riihrwerkes bis zur Losung des Phosphates geriithrt. Unter Fortsetzen des
Rithrens fiigt man dann Natronlauge hinzu, bis eine bleibende geringe Rosafarbung ein-
getreten ist. Der gebildete gelatinds-amorphe Niederschlag geht nach etwa !/, Stunde in
einen krystallinischen iiber, wiahrend die Rosafirbung verschwindet. Es ist notwendig,
diesen Zeitpunkt genau abzupassen, da hiervon die Filtrierfihigkeit des Niederschlages
abhiangt. Man setzt darauf weiter tropfenweise Natronlauge hinzu, bis die Rosafirbung
bestehen bleibt und riihrt zum Schlusse noch !/, Stunde lang. Ein Laugeniiberschufl kann
gegebenenfalls mit Salzsiure wieder vorsichtig abgestumpft werden. Das Riihren dauert
im ganzen etwa 30—40 Minuten. Hierauf filtriert man den Niederschlag durch ein gewéhn-

100 com Wasser von 50° und 0,5 cecm Salzsiure gleichmiBig zerteilt; der Mischung wird
0,1 g Pepsin hinzugefiigt. Laft man diese Mischung alle Viertelstunden umschwenkend
3 Stunden lang bei 45° stehen, so muf3 das Eiweil bis auf wenige weiligelbliche Hautchen
gelost sein.*

1) Eine Vorschrift fiir NeBlers Reagens ohne Kaliumjodid gibt L. W. Winkler
(Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBimittel Bd. 49, S. 163—165. 1925) wie folgt
an: Man 16st 1,0 g Mercurijodid, 5,0 g Kaliumbromid und 2,5 g Natriumhydroxyd in 25 ccm
Wasser von etwa 10° Harte und laBt den entstehenden Niederschlag sich absetzen. — Zur
Darstellung des seignettesalzhaltigen Reagenzes 16st man 100 g Seignettesalz in
200 ccm Wasser, filtriert, kocht nach Zusatz von 1,0 g Natriumhydroxyd 10 Minuten,
kiihlt ab und bringt auf 250 ccm. Nach Erkalten schiittelt man mit 0,2 g Mercurijodid
und zieht am anderen Tage die klare Fliissigkeit ab.

%) Chem.-Ztg. Bd. 23, S.454. 1899.

3) Vgl. J.Ké6nig: Chemie der menschlichen Nahrungs- und GenuBmittel Bd. III,
1. Teil, 8. 261.

%) Chem.-Ztg. Bd. 27, S. 809. 1903.

%) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 27, S. 65. 1914.
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liches Filter, wascht zunichst mit dem Filtrat, dann noch zweimal mit Wasser nach und
gibt Niederschlag und Filter in einen Destillationskolben. Unter Zusatz von Magnesia und
etwas Bimsstein wird dann in verdiinnte etwa !/;(N-Schwefelsaure destilliert und der Saure-
iiberschufl mit /,(N-Lauge zuriicktitriert.

Merkwiirdigerweise lieferte das Verfahren bei erhitzt gewesener Milch unrichtige Er-
gebnisse?), so daB also fiir solche nur ein Ubertreiben im Luftstrome (vgl. unter 7) oder
die Vakuumdestillation in Frage kommen.

Sehr kleine Ammoniakmengen bestimmt man zweckméBig colorimetrisch
mit NeBlerschem Reagens?) (vgl. bei Trinkwasser, S. 312).

7. Bestimmung des Ammoniak-Stickstoffes und Aminosiuren-Stickstoffes
nach L. Griinhut3). Zu der Bestimmung sind erforderlich:

1. Ein Titriercoloriskop nach Liiers-Adler?).

2. Phenolphthaleinlésung. 0,5g in 11 50proz. neutralem Alkohol.

3. Neutralrotlésung. 0,2 g Neutralrot extra (Kahlbaum) in 11 50proz.
neutralem Alkohol?).

Ausfiihrung:

Von Suppenwiirfeln und flissigen Suppenwiirzen werden 4—5g,
von pastenartigen Wiirzen 2—2,5 g, von anderen Stoffen je nach zu erwartendem
Aminosiduregehalte entsprechende Mengen abgewogen und in etwa 10 ccm
warmem Wasser gelost. Bei fetthaltigen Erzeugnissen wird die Losung durch ein
kleines Glaswollefilter filtriert, das dann ausreichend nachzuwaschen ist. Die
Loésung bringt man in eine Drechsel-Waschflasche von etwa 20 cm Hohe und
5 cm lichter Weite. Man gibt nach vélligem Erkalten 1 g krystallisiertes Barium-
chlorid hinzu, 16st dasselbe unter Umherschwenken auf und fiigt solange kalt-
gesittigte Bariumhydroxydlosung hinzu, bis ein eingeworfenes kleines Stiickchen
rotes Lackmuspapier deutlich blaugefarbt ist. Dann werden noch 10 cem kalt-
gesittigte Bariumhydroxydlésung zugesetzt; die Fliissigkeit wird mit destil-
liertem Wasser auf etwa 60 ccm ergéinzt, worauf weiter noch 15 ccm Athyl-
alkohol zugegeben werden.

Bestimmung des Ammoniak-Stickstoffes: An das Abfithrungs-
rohr der Drechsel-Waschflasche (vgl. Abb. 2), in das man einen Watte-
bausch geschoben hat, schlieBt man eine Vorlage ¢ zur Ammoniakbestimmung
nach Folin®é) (vgl. Abb. 3) an, die mit 25 com !/, N-Schwefelsiure und —
erforderlichenfalls — noch mit soviel Wasser beschickt ist, da8 die Fliissigkeit
etwa 15 mm iiber dem oberen Ansatze der konzentrischen Umfassung des Rohr-
endes steht. Durch diese Vorrichtung wird mittels der Wasserstrahlpumpe d
ein sehr schneller Strom Luft hindurchgesaugt, die durch Vorschalten eines
Natronkalkturmes ¢ und nétigenfalls — d. h. bei ammoniakhaltiger Labora-
toriumsluft — einer Wasserflasche mit verdiinnter Schwefelsiure von Kohlen-

1) Tillmans, Splittgerber und Riffart: 1. c. S. 68.

%) Hier eignet sich am besten ein aus 2,5 g Kaliumjodid, 3,5 g Mercurijodid und 3 g
Wasser mit nachfolgendem Zusatze von 100 g 15proz. Kalilauge hergestelltes und
durch Stehen geklirtes Reagens.

3) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 37, S.304—323. 1919.

4) Zu beziehen von F. Hellige & Co., Freiburg i. Br.

%) Die Losung ist in einer braunen Flasche monatelang haltbar.

) Zu beziehen von Johannes Greiner in Miinchen, Mathildenstr. 12, als ,,Vorlage
zur Amimoniakbestimmung nach Folin®.
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dioxyd und Ammoniak befreit ist'). Die Drechsel-Waschflasche mit der zu unter-
suchenden Losung steht in einem auf 25° geheizten Wasserbade. Nach drei-
stiindigem Durchsaugen ist alles Ammoniak in die Vorlage iibergefiihrt; man
nimmt die Apparatezusammenstellung auseinander und titriert den Inhalt

[elele)

Abb. 2. Ammoniakbestimmung durch Ausblasen. Abb. 3. Waschflasche nach Folin,

der Vorlage mit 1/, N-Natronlauge unter Verwendung von Methylorange als
Endanzeiger zuriick.

Bestimmung des Aminoséduren-Stickstoffs: Den Inhalt der Drechsel-
Waschflasche bringt man nach dem Erkalten quantitativ in einen 100 ccm-
MeBkolben, fiillt ihn darin mit ausgekochtem destillerten Wasser zur Marke auf
und filtriert. Von dem Filtrate bringt man je 20 ccm in zwei von den dem Titrier-
coloriskop beigegebenen Glisern c. Der Inhalt des einen dieser Gliser, das in

3 . 4
4
b S
—_— b
. . Abb, 5. Titrier-Coloriskop.
Abb. 4. Titrier-Coloriskop nach H. Liiers. Seitenansicht. Grundri.

der Folge mit 4 bezeichnet wird, dient zum Titrieren, der Inhalt des anderen,
in der Folge mit B bezeichneten, dient als Hilfsmittel bei der Farbenvergleichung.
Man gibt zu 4 2cem von der vorgeschriebenen Neutralrotlésung hinzu und
versetzt tropfenweise mit N-Salzsiure, bis ein Farbumschlag kenntlich zu
werden beginnt. Die gleiche Tropfenzahl und auBerdem einen geringen Uber-

) Es empfiehlt sich, zur Einiibung und Feststellung des erforderlichen Luftstromes
ein Versuch mit 10 com !/;, N-Ammoniumsalzlésung.
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schuf} gibt man in Glas B. Jetzt setzt man in den in Abb. 5 mit 7 bezeichneten
Raum des Coloriskops das ihm beigegebene zugeschmolzene Gldschen mit dem
Farbton fiir Neutralrot, in Raum 2 das Glas B , in Raum 3 das Glas 4 und in
Raum 4 ein Glas mit destilliertem Wasser. Man fiigt dann aus einer Biirette
tropfenweise 1/;, N-Salzsdure zu Glas 4 unter Umriihren mit dem dem Apparate
beigegebenen Riihrer hinzu, bis beim Hindurchsehen links und rechts im Colori-
skop der gleiche Farbton erreicht ist. Bei etwaigem Ubertitrieren kann man
mit 1/;, N-Natronlauge zuriicktitrieren. Die so gegen Neutralrot neutralisierte
Fliissigkeit im Glase 4 ist jetzt zur Formoltitrierung bereit.

Man gibt in Glas B 2 ccm Neutralrotlosung hinzu und auBerdem tropfen-
weise so viel 1/, N-Natronlauge, daf die Fliissigkeit deutlich gelb geférbt ist.
Ferner vertauscht man in Raum 7 das Glaschen mit dem Neutralrotfarbenton
gegen dasjenige mit dem dunkelroten Phenolphthaleinfarbton. Nunmehr
nimmt man das Glas 4 aus dem Coloriskop heraus, gibt 10 ccm einer mit 10 Raum-
prozent der 0,05proz. Phenolphthaleinlésung versetzten 40proz. Formollosung,
die man unmittelbar zuvor mittels 1/;, N-Natronlauge auf BlaBrosa ausneutrali-
siert hat, und auBlerdem 2 ccm Phenolphthaleinlsung hinzu. Man titriert nun —
unbeschadet einer zundchst sich bisweilen zeigenden, durch das Neutralrot
bedingten Rotfirbung, die spiter wieder einer Gelbfirbung Platz macht —
mittels 1/,, N-Natronlauge bis zum eben auftretenden Phenolphthaleinumschlage.
Jetzt fiigt man in Glas B soviel Wasser hinzu, dafl die darin enthaltene Fliissig-
keit die gleiche Raummenge einnimmt wie die zuletzt in Glas A erreichte. Man
stellt darauf die Gliser 4 und B wieder in die Raume 3 bzw. 2 des Coloriskops
ein und titriert unter Umrithren in 4 mit 1/,, N-Natronlauge zu Ende, bis durch
das Coloriskop Farbengleichheit erkannt wird.

In einem blinden Versuche werden in einem neuen Titrierglase 10 ccm der
verwendeten, phenolphthaleinhaltigen neutralisierten Formollésung mit soviel
ausgekochtem Wasser, daf3 die Raummenge der zuletzt in 4 vorhandenen gleicht,
und ferner mit 2 ccm Phenolphthaleinlésung (2) versetzt. Man stellt dieses Glas
in den Raum £, das Fldschchen mit dem Farbton ,,Phenolphthaleindunkelrot‘’
in den Raum I des Coloriskops und titriert den Inhalt des Glases mit !/,, N-Natron-
lauge bis auf Farbengleichheit.

Der Laugeverbrauch des blinden Versuches ist von demjenigen fiir Glas 4
im Hauptversuche abzuziehen; die Differenz entspricht dem Aminoséuren-
Stickstoff in den zur Analyse verwendeten 20 ccm, d. h. dem fiinften Teile der
eingewogenen Substanz.

Es sollen bei der Titrierung hochstens 12—15cem 1/,, N-Natronlauge
fiir Aminosduren-Stickstoff verbraucht werden. Ist diese Menge iiberschritten,
so wiederholt man den Versuch am besten mit einer entsprechend kleineren
Menge des vom Ammoniak befreiten Filtrates.

8. Nachweis und Bestimmung der Salpetersiure. Zum Nachweise der
Salpetersdure bzw. von Nitraten dient nach J. Tillmans?!) in der Regel
die Reaktion mit Diphenylamin-Schwefelsdure, indem man 2ccm des
Reagenzes?) mit 0,5 com der zu untersuchenden (chloridhaltigen) Fliissigkeit

1) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 20, S. 676—707. 1910.
2) Herstellung der Diphenylaminschwefelsaure: 0,085 g Diphenylamin werden
in einem 500 ccm-MeBkolben mit 142 cem Wasser iibergossen und dann vorsichtig unter
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mischt, abkiihlt und stehen 146t, worauf bei Gegenwart von Nitraten deutliche,
im Laufe einer Stunde zunehmende Blaufirbung eintritt. Zu beachten ist,
dafl auch andere Oxydationsmittel, im besonderen salpetrige Séure, Chromséure,
Wasserstoffsuperoxyd usw., eine gleiche oder dhnliche Reaktion liefern.

Uber den Nachweis der Salpetersiure mit Brucin vgl. J. Kénig: Chemie
der menschl. Nahrungs- und GenuBmittel Bd. ITI, 1. Teil, S. 246.

Die quantitative Bestimmung der Salpetersiure wird zweckmiBig
entweder bei Abwesenheit stérender organischer Stickstoffverbindungen durch
Reduktion der Salpetersiure zu Ammoniak, sei es in alkalischer oder saurer
Loésung oder gewichtsanalytisch nach dem Nitronverfahren ausgefiihrt.

a) Reduktion in alkalischer Lésung nach Devardal). Man dampift
die salpeterhaltige Losung mit nicht mehr als 0,1 g Salpeterstickstoff auf 30 bis
50 ccm ein, filtriert, wischt aus und bringt das etwa 100 ccm betragende Filtrat
in einen Kjeldahlkolben. Dazu setzt man 5 ccm Alkohol, 50 ccm ammoniakfreie
Natronlauge (Dichte 1,3) und 2,0—2,5 g einer gepulverten Legierung aus 45 Teilen
Aluminium, 50 Teilen Kupfer und 5 Teilen Zink. Dann verbindet man den Kolben
durch einen Destillationsaufsatz mit dem Kiihler und 148t dessen Miindung
wie bei der Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl in eine vorgelegte Menge
(je nach zu erwartender Salpetersduremenge) von */,, N-Schwefelsiure ein-
tauchen. Darauf erwirmt man zunichst mit sehr kleiner Flamme, bis die stiir-
mische Wasserstoffentwicklung voriiber ist und destilliert sodann 100 cem des
Gemisches ab.

Durch Riicktitration des Sauretiberschusses mit 1/;, N-Natronlauge findet man
die gebundene Menge Ammoniak bzw. die entsprechende Menge Salpetersiure.

In Anlehnung an ein von Allen?) angegebenes Verfahren bestimmt J.Straub?) die
Nitrate einfacher wie folgt:

Die neutrale Flissigkeit, die etwa 1 Millidquivalent Nitrat enthalt, wird nach Zusatz
von 1 g Magnesiumoxyd, 3 g Devardascher Legierung und 200 ccm Wasser destilliert, das
iibergehende Ammoniak in iiblicher Weise aufgefangen und titriert. Die Reduktion verlduft
so nach Straub rasch und quantitativ.

Je 1lcem 1/, N-Lauge entspricht 6,20 mg NO, oder 5,40 mg N,O; oder
10,11 mg KNO;.

b) Reduktion in schwefelsaurer Losung nach K. Ulsch?). In einem
Kjeldahlkolben bringt man 25 cem der wisserigen Nitratlosung mit héchstens
0,5 g Kaliumnitrat, setzt 10 ccm verdiinnte Schwefelsiure (erhalten durch
Mischen von 1 Raumteil konzentrierter Schwefelsdure mit 2 Raumteilen Wasser)
und ferner 5 g des kéuflichen Ferrum hydrogenio reductum hinzu, verschlieft

Umschwenken konzentrierte Schwefelsdure zugesetzt, wobei sich die Fliissigkeit erhitzt, das
Diphenylamin schmilzt und sich in der Saure 16st. Man 148t alsdann erkalten und fiillt schlie-
lich unter Mischen mit konzentrierter Schwefelsiure bis zur Marke auf. Das gut durch-
gemischte Reagens entspricht in seiner Zusammensetzung dem von J. Tillmans (Zeitschr.
f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 20, S. 676. 1910) angegebenen und halt sich
unbegrenzt. — Wichtig ist, dafl alle verwendeten Gerdte und Chemikalien vollig rein und
frei von Nitraten sein miissen, andernfalls sich das Reagens blau firbt. Geringe Spuren
von Nitraten in der kiuflichen Schwefelsiure beseitigt man am einfachsten durch mehr-
tégiges Erhitzen der Saure, bis eine Probe mit Diphenylamin keine Blaufarbung mehr ergibt.

1) Chem.-Ztg. Bd. 17, S.1952. 1893.

%) Journ. of ind. eng. chem. 1916. 3) Chem. Weekbl. Bd. 23, S. 143. 1926.

4) Chem. Zentralbl. 1890, II, S. 926.
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mit einer Glasbirne und unterhilt mit sehr kleiner Flamme, die man mit abnehmen-
der Reaktionsstirke allméhlich vergréBert, eine lebhafte, aber nicht zu stiirmische
Gasentwicklung, so dall der Inhalt nach etwa 4 Minuten zu sieden beginnt.
Nachdem man etwa eine halbe Minute im Sieden erhalten hat, ist die Reduktion
beendet. Man verdiinnt mit 50 ccm Wasser, tibersattigt mit 20 cem Natronlauge
und féngt das gebildete Ammoniak durch Destillation in 1/,, N-Schwefelsdure
auf. Die Berechnung erfolgt wie bei a).

¢) Gewichtsanalytische Bestimmung der Salpetersidure nach
dem Nitronverfahren von M. Busch?). Das Verfahren beruht auf der Schwer-
lgslichkeit des Nitronnitrates C, H;¢N, - HNO; in kalter wéisseriger Lésung.
Es ist also auch bei Gegenwart anderer Stickstoffverbindungen ausfiihrbar.
Man verfihrt am besten wie folgt: Man 16st eine etwa 0,1—0,15 g Kaliumnitrat
entsprechende Menge des Stoffes in 80 ccmm Wasser. Fliissigkeiten dampft man
etwa auf diese Konzentration ein. Dann erhitzt man nach Zugabe von 0,5 ccm
verdiinnter Schwefelsiure bis zum beginnenden Sieden, entfernt die Flamme
und fiigt zu der heifen Losung 12—15 ccm einer 10proz. Losung von Nitron
(Diphenylenanilodihydrotriazol)?) in 5proz. Essigsdure hinzu, riihrt mit einem
kurzen Glasstabe um und iiberliBt dann das Ganze sich selbst, worauf sofort
oder nach kurzer Zeit die Abscheidung des Nitronnitrates in diinnen, seiden-
artigen Nadeln beginnt. Nach Abkiihlung auf Zimmertemperatur stellt man
das Becherglas in Eiswasser und saugt nach 1—17/, Stunden zunéichst unter
Dekantieren durch einen Goochtiegel. Zum Auswaschen verwendet man 10 bis
12 cem Wasser in Anteilen von je 1 ccm. Nach Entfernung der letzten Spuren
des Waschwassers durch scharfes Ansaugen wird der Tiegel bei 105—110° bis
zur Gewichtsbestandigkeit (etwa 45 Minuten) getrocknet. Durch Malnehmung
des Nitronnitrates mit 0,1653 erhéilt man die vorhandene Menge NO,, mit 0,1439
die Menge N,O;, mit 0,2695 die Menge KNOs.
~ Das Verfahren eignet sich nach Busch (l. ¢.), nach G. Paul und G. Mer-
tens?) und Guthbier?) besonders zur Salpeterbestimmung in Wasser und in
Fleischwaren. Storend wirken HBr, HJ, H,CrO,, HCIO;, HCNS, Ferro-
cyanwasserstoffsiure, Ferricyanwasserstoffsiure und Pikrinsdure, die gegeben-
falls vorher zu entfernen sind. Zur Bestimmung von Nitrat und Nitrit
nebeneinander empfiehlt Busch®) in einem Teile der Lésung das Nitrit mit
Permanganat zu titrieren, in einem anderen Teile mit Wasserstoffsuperoxyd
zu oxydieren und dann gleichzeitig mit dem Nitrate durch Nitron zu fillen.

Uber den Nachweis und die Bestimmung von Nitraten vgl. auch S. 167
(Mileh), S. 304 (in Wein), S. 313 (in Trinkwasser).

Kleine Mengen von Nitraten werden zweckmé&flig colorimetrisch nach
der bei Wein (S. 304) angegebenen Vorschrift bestimmt.

1) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 9, S.468. 1905.

2) Zu beziehen von E. Merck, Darmstadt. — Man kann auch das schwerer lésliche
(1 : 40), aber besser haltbare Nitronsulfat verwenden, von dem man fiir jeden Ver-
such 1,5 g in warmem Wasser auflést.

3) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. Genuflmittel Bd. 12, S. 410. 1906.

4) Zeitschr. f. angew. Chem. Bd. 18, 8. 494. 1905.

5) Bull. de I’assoc. chim. pucz. et distill. Bd. 21, S.602. 1903/04; Zeitschr. f. Untersuch.
d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 8, S. 359. 1904.
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Bestimmung des Fettgehaltes.

1. Bestimmung des Atherauszuges nach Fr. Soxhlet. 10 g der nétigenfalls
gemahlenen oder gut gepulverten Substanz werden in eine unten geschlossene
Hiilse aus FlieBpapier gebracht, mit entfetteter Baumwolle bedeckt und letztere
fest angedriickt. Die mit der Substanz beschickte Hiilse wird 2—3 Stunden
bei 95—100° getrocknet, dann in einen Extraktionsapparat!) gebracht und
bis zur Erschopfung (4—6 Stunden) mit wasserfreiem Ather ausgezogen. Als-
dann wird der Ather von der 4therischen Fettlosung abdestilliert, der Fettriick-
stand im Kélbchen 1 Stunde lang im Wasserdampftrockenschranke getrocknet
und nach dem Abkiihlen des Kélbchens im Exsiccator zur Wigung gebracht.
Das Verfahren bietet besonders dann Vorteile, wenn der entfettete Riickstand
ebenfalls naher untersucht werden soll. Uber die niheren Einzelheiten und
die einzelnen Gerite vgl. die Beschreibung von A. Bomer in Kénig: Chemie
der menschl. Nahrungs- und Genufmittel Bd. III, 1. Teil, S. 342—3486.

2. Fettbestimmung mit Trichlorithylen nach eigenen Versuchen?). Das
Verfahren beruht darauf, daBl eine abgewogene Substanzmenge (10 g) mit genau
100 cem Trichlordthylen behandelt und in einem bestimmten Teile (25 cem)
der entstehenden Fettlosung (100 cem - Fettvolumen) der Abdampfriickstand
ermittelt wird. Aus diesem und dem spezifischen Gewichte des fliissig gedachten
Fettes wird sodann aus einer Tabelle die Menge des vorhandenen Gesamtfettes
abgelesen.

Ausfithrung des Verfahrens:

a) Bei pulverformigen Stoffen:

10 g des moglichst feingepulverten, lufttrockenen3) Stoffes werden in
einem Rundkolben von etwa 300 ccm Inhalt mit genau 100 cem?) Trichlordthylen
von Zimmertemperatur mit dichtschlieBend aufgesetztem, gut wirkenden Riick-
fluBkiihler®) verbunden und 5—10 Minuten lang lebhaft gekocht®). Darauf
1aBt man, gegebenenfalls durch Eintauchen des mit dem Kiihler verbundenen Kélb-
chens in Wasser, zur Beschleunigung der Abkiihlung auf Zimmertemperatur er-
kalten, nimmt den Kiihler ab und bringt an seine Stelle die nebenstehend abge-

1) Um Verluste an Extraktionsmitteln, besonders an Ather, moglichst auszuschlieBen,
empfiehlt es sich, den als AbschluBl des Extraktionsraumes dienenden, mit dem Kiihler
verbundenen Korkstopfen besonders an der oberen und unteren Seite mit auf dem Wasser-
bade geschmolzenem Zinkleim (zu beziehen von E. Merck, Darmstadt) zu iiberstreichen,
wodurch die Korkporen abgedichtet werden; die Seitenwinde des Korken sind jedoch nur
ganz diinn damit zu iiberziehen. Als AbschiuBl gegen Feuchtigkeitseinfliisse kann man
ferner den oberen, nicht in den Extraktionsraum hineinragenden Teil des Korkstopfens
mit einer dicken Losung von Celluloid in Aceton iiberziehen.

2y Vgl. Zeitschr. f. Untersuch. d. Nabrungs- u. GenuBmittel Bd. 49, S. 287. 1925 und
Tabelle und Anleitung zur Ermittlung des Fettgehaltes. Berlin: Julius Springer 1923.

3) Eine Vortrocknung wie beim Soxhletschen Verfahren ist unnétig.

4) Abzumessen mittels Pipette unter Ansaugen mit der Wasserstrahlpumpe oder mittels
eines auf AbfluB geeichten MaBkolbchens. — Eine besondere AbmeBvorrichtung stellt
die Firma Dr. H. Trilling Nachf. in Bochum, Kronenstr. 39 her, die sich bei unseren

Versuchen als brauchbar erwiesen hat. Es empfiehlt sich aber eine solche auf richtige
Eichung nachzupriifen.

%) Sehr geeignet ist der Kiihler von A. Bémer, zu beziehen von Franz Hugers-
hoff in Leipzig.

%) Bei feinpulverigen Stoffen (Mehlen, Kakao usw.) geniigt bereits ein Umschiitteln
in der Kalte.
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bildete Vorrichtung?!), indem man das mit zwei Hihnen versehene Schiittelrohr S
mit dem kleineren Kautschuckstopfen ¢; auf das Rundkdolbchen steckt?). Als-
dann schlieBft man den duBleren Hahn B, 6ffnet den inneren Hahn 4 und kehrt
dann Fettkolben mitsamt Schiittelrohr um, so daB sich der Fettkolben oben
befindet (Abb. 6). Die Folge ist, dafl sofort die Fettlssung durch das weite
AnschluBrohr und die weite Bohrung des Hahnes 4 in das Schiittelrohr
flieBt, ohne daB infolge des volligen Luftabschlusses das Trichlorathylen
verdunsten kann. SchlieBt man jetzt den Hahn 4 und dreht wieder um, so
lauft ein kleiner Rest der Flussigkeit,
bei Auskochung wisseriger Fliissig-
keiten (vgl. bei b) die wisserige Phase,
in den Rundkolben zuriick, wihrend die
Hauptmenge der Fettlosung in dem
Kugelrohr verbleibt. Man nimmt jetzt
den Fettkolben ab und wischt den
Kautschuckstopfen ; mit etwas Watte
oder Filtrierpapier ab. Hierauf schlieft
man mittels des dicken Kautschuk-
stopfens G, am anderen Ende des Kugel-
rohres die mit einem Faltenfilter aus
Kieselgurfiltrierpapier?) von 18,5cm
Durchmesser beschickte?) Filtriervor-
richtung (Abb. 7) an und 148t deren
AusfluBéffnung in einem Pyknometer
von 25 ccm Inhalt miinden. Zur For-
derung eines klaren Filtrierens kann
man das Filter mit etwa 1 g trockener,
gereinigter Kieselgur beschicken oder
auch die Apparatur einige Zeit ruhig
stehenlassen, wodurch die vorhandenen
Wassertrépfchen ,,aufrahmen‘‘; hierbei
ist aber der Hahn 4 zu 6ffnen. Man Abb. 6. Umfiillvorrichtung. Abb. 7. Filtrier-
. . . . vorrichtung.

offnet jetzt vorsichtig den Hahn B,

worauf die in Abb.7 dargestellte Filtration im geschlossenen Raume, der ledig-
lich durch die Capillare K— K, mit der AuBlenluft in Verbindung steht, beginnt.
Den ersten Anteil des Filtrates, 5—10 ccm, benutzt man nach SchlieBen des
Hahnes B zweckmifig zum Ausspiilen des Pyknometers. Hierauf bringt man
das Pyknometer wieder unter die Ablauféffnung des Filterrohrchens und 4Bt
durch abermalige Offnung des unteren Hahnes soviel Fettlosung durchfiltrieren,
bis das Pyknometer bis zur Marke gefiillt ist. Etwa zuviel eingeflossene Mengen
werden mittels eines ausgezogenen Glasréhrchens wieder entfernt. Alsdann

1) Zu beziehen von Franz Hugershoff in Leipzig.

%) Handelt es sich um Fettbestimmungen in Stoffen mit niedrigen Fettgehalten, so
geniigh es auch meistens, die Fettlosung einfacher durch ein trockenes, den Trichterrand
nicht iiberragendes Faltenfilter zu filtrieren, wobei aber mit einem Uhrglase zu bedecken ist.

3) Zu beziehen von Macherey, Nagel & Co. oder Schleicher & Co. in
Diiren (Rheinland).

) Das Filter wird mit dem Finger etwas ausgeweitet.

GroBfeld, Lebensmittel. 2
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nimmt man das Pyknometer abermals ab und fithrt dessen Inhalt unter Nach-
spiilen mit reinem Trichlordthylen in ein gewogenes Erlenmeyerkolbchen von
etwa 100 ccm Inhalt tiber, destilliert das Losungsmittel ab und trocknet das
Kolbchen in liegender Stellung bei 105—110° bis zur Gewichtsbestéandigkeit,
die in etwa 1 Stunde erreicht wird.

Aus dem Gewichte des Abdampfriickstandes und der fiir das betreffende
Fett geltenden Fettdichte (vgl. folgende Zusammenstellung S.21) liest man
aus der Fettabelle (S. 338) die Fettmenge in Prozenten ab. Fiir Fette von einer
unter 0,90 oder iiber 0,94 liegenden Dichte, ferner fiir andere Stoffmengen als
10 g verwendet man die allgemeine Fettabelle S. 332.

b) Bei Butter und Margarine:

10 g des Stoffes!) werden auf geeigneten Abwégeschiffchen aus Pergament-
papier oder auch auf Aluminiumfolie abgewogen, in ein Rundkélbchen von
300 cem Inhalt iibergefiihrt und mit 100 cem Trichlordthylen versetzt. Alsdann
verschlieBt man das Kolbchen dicht mit einem Korkstopfen und 148t unter
Umschiitteln solange stehen, bis sich alles Fett gelost hat. Darauf ersetzt man
den Korkstopfen durch die unter a) beschriebene Vorrichtung und verfihrt
genau wie bei a) weiter. Den dem Abdampfriickstande entsprechenden Fett-
gehalt erhélt man ebenfalls nach der Tabelle S.338 unmittelbar in Prozenten.

c¢) bei Fleisch, Wurst, Kédse, Eiinhalt usw.

10 g des Stoffes werden auf Aluminiumfolie abgewogen und in ein Rund-
kélbchen von 300 cem Inhalt iibergefiithrt. Alsdann setzt man bei Wurst oder
Kiése 20 ccm konzentrierte Salzsaure hinzu und erhitzt unter Umschwenken auf
freier Flamme, bis alles Protein gelost und das Fett abgeschieden ist. Man laft
erkalten, setzt genau 100 cem Trichlordthylen hinzu und kocht das Gemisch
5—10 Minuten am RiickfluBkiihler. Die weitere Behandlung erfolgt genau wie
bei a). — Bei frischem Fleisch verlduft der AufschluBB mit Salzsdure, da sich
das Fleisch unter Gerinnung des Albumins zu Klumpen zusammenballt, nur
langsam. Er gelingt rascher, wenn man statt der Salzsiure 20 ccm eines Ge-
misches aus gleichen Raumteilen Schwefelséure und Wasser verwendet. Um
aber das hohere spezifische Gewicht der so entstehenden Fleischlosung, das
bei der Kochung mit Trichlordthylen stort, herabzusetzen, fiigt man nach be-
endigtem Aufschlusse noch 25 cem Wasser hinzu und verféhrt dann in beschrie-
bener Weise.

d) Bei protein- und kohlehydrathaltigen Stoffen (Milch, Wurst
mit Mehlzusatz usw.).

Eine abgewogene Menge des Stoffes (50 g Milch bzw. 10 g Wurst) werden in
einem hinreichend gerdumigen (300—500 ccm fassenden) Rundkolben mit der
doppelten Menge Salzsdure (1,19) und genau 100 cem Trichlordthylen versetzt,
dann am RiickfluBkiihler anfangs vorsichtig, dann lebhaft gekocht, bis alle
Proteinteilchen gel6st sind. Die weitere Behandlung erfolgt genau wie bei a).
— Bei sehr zuckerreichen, besonders Fructose oder Saccharose enthaltenden
Stoffen verfihrt man besser nach e).

') Man kann auch 5g Butter abwagen, darf aber dann nicht die Tabelle S. 338 be-
nutzen, sondern mufl den Fettwert aus der Tabelle S. 332 ablesen und daraus durch Mal-
nehmung mit 20 den prozentualen Fettgehalt berechnen.
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e) Bei zuckerreichen milchhaltigen Stoffen!) (Zuckerwaren, kon-
densierter Milch usw.).

Eine abgewogene Menge des Stoffes (10—50 g, je nach dem zu erwartendem
Fettgehalte) wird in einem Rundkélbchen von 300 ccm Inhalt in heiBem Wasser
gelost, so daBl die Menge der Losung etwa 200 cem betrdgt. Dazu setzt man nach
Erkalten 25 ccm Kupfersulfatlosung (Fehling I) hinzu, schiittelt um?) und 148t
einige Minuten stehen. Darauf filtriert man den Niederschlag®) durch ein mit
Wasser angefeuchtetes fettfreies Filter und wéscht einige Male mit Wasser nach,
um die Hauptmenge des vorhandenen Zuckers zu entfernen. Nach Abtropfen
der letzten Waschwassermenge steckt man Trichter und Filter auf das Rund-
kélbchen, wobei man ein Stiickchen eines winkelférmig gebogenen dickeren
Glasrohres zwischen beide bringt, damit der Hals des Kolbchens wenigstens teil-
weise fiir das Entweichen der Wasserdimpfe offen bleibt. Darauf stellt man
Kolbchen nebst Filter in einen Trockenschrank und trocknet bei 100—110°.
Durch die Warme des Trockenschrankes zieht sich hierbei das Koagulat zunéchst
zusammen, wodurch erneut eine kleine Menge Filtrat durchlduft. Diese Menge
verdampft aber im Laufe der weiteren Trocknung durch den teilweise offengehal-
tenen Kolbchenhals zur Trockne. Sind nach einiger Zeit Filter nebst Niederschlag
und Kolbchen wasserfrei geworden, so driickt man Filter nebst Niederschlag
vorsichtig zusammen, steckt die Spitze des Filters in den Hals des Kolbchens
und schneidet mit einer kréaftigen Schere den spitzen Teil des Filters so ab, daf3
er in das Kolbchen gelangt; den Rest des Filters steckt man abermals in den
Hals des Kolbchens, schneidet wieder mit der Schere ab und zerlegt so das Filter
parallel zum Rande in etwa 3—4 Teile. Darauf bringt man etwa an der Schere
haftengebliebene, sowie vorbeigefallene Teilchen ebenfalls in das Kélbchen,
wischt Schere und Trichter mit wenig fettfreier Watte ab und bringt auch diese
in das Kolbchen. Zu dem Kolbcheninhalt setzt man alsdann genau 100 com
Trichlorathylen, verbindet mit dem Riickflulkiihler und erhitzt 5—10 Minuten
zum Sieden, worauf das Fett gel6st ist. Die weitere Behandlung erfolgt wie
bei a).

f) Bei Seifen?).

a) Hinfaches Verfahren. 10 g geraspelte harte oder die entsprechende auf
Aluminiumfolie abgewogene Menge Schmierseife werden in einem 300 ccm-Rund-
kolben mit 100 cem Trichlordthylen und 10 cem Salzsidure versetzt und dann
am Riickflulkiihler etwa 10 Minuten (bis zur Zersetzung der Seife) in leichtem
Sieden gehalten, wobei sich meistens ein Teil der gebildeten Alkalichloride aus-
scheidet, gleichzeitig aber die Aussalzung durch die entstehende gesattigte
Salzlgsung bewirkt, daf alle Fettsduren quantitativ von dem Trichlordthylen
gelost werden. Man 140t auf Zimmertemperatur erkalten, versetzt mit etwa
20 g oder mehr gebranntem Gips und schiittelt nach VerschluB des Kélbchens
mit einem dichten Korkstopfen, wobei sich der Gips mit der wisserigen Phase

1) Vgl. Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 49, S. 329. 1925,
%) Erscheint die Fillung dabei noch unscharf und schlecht filtrierbar, so empfiehlt

sich ein weiterer Zusatz von bis zu 25 cem !/, N-Natronlauge. Meistens ist dieser Zusatz
aber nicht erforderlich.

3) Ist derselbe gering, so setzt man etwa 2 g Kieselgur hinzu.
4) Vgl. Zeitschr. . Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 48, S. 411—424. 1924.
2%
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verbindet und eine leicht filtrierbare Fettlosung in Trichlordthylen entsteht.
Man filtriert durch ein trockenes Filter in einem groBlen Trichter unter Bedecken
mijt einem Uhrglase. Von dem Filtrate fithrt man unter Abmessen mit einem
Pyknometer und unter Nachspiilen mit Trichlordthylen genau 25 ccm in ein
Erlenmeyerkélbchen iiber, destilliert das Losungsmittel auf freier Flamme
ab und trocknet das Kolbchen 2 Stunden liegend bei 105—110°. Darauf wagt
man und entnimmt der Fettsduredichte 0,90 entsprechend den zugehérigen
Wert aus der Fettabelle (S. 338).

Anmerkung: Vorstehendes Verfahren kann infolge der nicht ganz zu
vermeidenden Verflichtigung des Trichlordthylens beim Filtrieren etwas (etwa
0,2—0,6%,) zu hohe, andererseits bei cocosfetthaltigen Seifen infolge von
Verflichtigung von Caprylsdure beim Trocknen der Fettsiuren etwa 1—29,
zu niedrige Ergebnisse liefern.

B) Genaueres Verfahren. Man wiegt 10 g der gepulverten oder geraspelten
Hartseife bzw. 10g Weichseife in einem Rundkolben von 300 ccm Inhalt
ab, setzt 10 ccm 25proz. Salzsdure und genau 100 ccm Trichlordthylen zu und
halt wie bei a) am RiickfluBkiihler das Gemisch solange in leichtem Sieden,
bis die Seife vollig zersetzt ist, was in der Regel in 5—10 Minuten erreicht
wird. Man laBt erkalten und bestimmt wie bei b (8. 18) den Abdampfriick-
stand von 25 ccm Fettlosung, indem man das Koélbchen mit dem Abdampfriick-
stande 2 Stunden liegend bei 105—110° trocknet. Der so entstehende Ab-
dampfriickstand in g entspricht dem Werte a.

Weitere 25 ccm der gleichen Fettlosung werden in gleicher Weise in ein
Erlenmeyerkolbchen iibergefiihrt, aber nur soweit abdestilliert, bis der Kélbchen-
inhalt noch etwa 10—5ccm

Titrations- Titrations- Titrations-
differenz | Capryl-| differenz | Capryl-| differenz | capryl- betrdgt. Darauf fiigt man
@~ siure @-0 siure -9 siure
1/, N.-Lauge 1/, N.-Lauge Y, N.-Lauge 20 ccm neutralen Alkohol so-
cem g cem g cem | g wie 1 Tropfen 1proz. Phenol-

1,00 [00288] 010 00020 o001 [00003 Phthaleinlosung hinzu und ti-
2,00 |0,0676] 020 [0,0058] 0,02 |0,0006 triert mit alkoholischer /; N-
3,00 |0,0864( 0,30 [0,0086] 0,03 |0,0009 Kalilauge bis zur schwachen
4,00 [0,1152| 040 ~|00115[ 0,04 [0,0011 Rotfirbung, wartet 1 Minute

5,00 10,1440 0,50 0,0144 0,05 0,0014 s
600 (01728 0.60 |0.0173 006 |0,0017 und liest den Laugenverbrauch

7,00 [0,2016| 070 |0,0202) 007 |00020 P in Kubikzentimetern ab. In
8,00 [0,2304] 0,80 [0,0230] 0,08 |0,0023 der gleichen Weise 16st man
9,00 |0,2592| 0,90 [0,0259] 0,09 [0,0026 den Abdampiriickstand a in
Beispiel: HEs betrage die Titrationsdifferenz 20 ccm neutralem Alkohol und
(p—q) 1,33 com. Diesen entsprechen: titriert mit der gleichen Bii-
Lo 0,0288 rette und der gleichen Lauge
003 . . . . ... 0.0009 den I:Jan-lgenverbrauch von a,
wobei sich der Wert g ergibt.
Bei schwerer loslichen Fett-
sauren wird die Losung durch Zusatz von mehr neutralem Alkohol oder durch Er-
warmen bewirkt. Statt der genau 1/, N-Lauge kann auch eine solche anderer Starke
verwendet werden, wobei dann aber jeweilig auf !/, N-Lauge umzurechnen ist.
Die aus den gefundenen Werten p und ¢ gebildete Differenz p—gq
ergibt, mal 0,0288, die Menge der beim Trocknen verlorengegangenen Fett-

1,33 ccm = 0,0383 g Caprylsiure.
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sduren. Diese Menge zu @ hinzugezihlt, ergibt die Menge der in 25 ccm Fett-
losung insgesamt enthaltenen Fettsduren 4. Aus diesen findet man nach der
Tabelle S. 338 den Prozentgehalt der Seife an Fettsduren.

Zur raschen Berechnung der verfliichtigten Caprylsdure aus der Titrations-
differenz dient zweckmiBig die vorstehende kurze Tabelle.

Bei der Berechnung des Fettgehaltes einzusetzende Fettdichten von
Fetten und Olen aus haufiger untersuchten Stoffen.

Aal. . . . . . . .. 0,93 Fische . . . .. . . . 0,93 Xernobstsamen. . . . 0,92
Ananas . . . . . . . 0,92 Fischfleisch . . . . . 0,93 Kernseife . . . . . . 0,90
Austern . . . . . . . 0,93 Fischrogen. . . . . . 0,93 Kiefernsamen . . . . 0,93
Babassoniisse . . . . 0,92 Fleisch (Warmbliiter-) 0,91 Kindermehl . . . . . 0,92
Backwaren. . . . . . 9,92 Fleischextrakt . . . . 0,91 Kindermilech . . . . . 0,92
Bananen. . . . . . . 0.92 Frauenmilch . . . . . 0,92 Kleie . . . . . . .. 0,92
Bananenmehl . . . . 0,92 Garneelen . . . . . . 0,93 Klippfisch . . . . . . 0,93
Baumwollsamen . . . 0,92 Gebscke. . . . . . . 0,92 XKnackwurst . . . . . 0,91
Bassiasamen . . . . . 0,91 Gelatine. . . . . . . 0,91 Knochenmehl . . . . 0,91
Baumwolle . . . . . 1,00 Gemiise . . . . . . . 0,92 Kohl . . . . . . .. 0,92
Beeren . . . . . . . 093 GQGerste. . . . . . . . 0,92 Kohlriibe . . . . . . 0,92
Beerenfriichte . . . . 0,93 Gespinstfasern . . . . 0,94 Kondensierte Milch . . 0,92
Bienenerzeugnisse . . 1,00 Getreide. . . . . . . 0,92 Korinthen. . . . . . 0,93
Bierhefe . . . . . . 0,92 Getreidekeime . . . . 0,92 Kot. . . . . . . .. 0,90
Blatterteig. . . . . . 092 Gras . . . . . . . . 1,00 Krabben. . . . . . . 0,93
Blut . .. . .. .. 0,91 GrieBmehl . . . . . . 0,92 Kriuterkise . . . . . 0,92
Blutwurst . . . . . . 0,91 Hackfleisch . . . . . 0,91 Xrebse . . . . . . . 0,93
Boden. . . . . . .. 0,90 Hafer. . . . .. .. 0,92 Xuchen. . . . . . . 0,92
Bobhnen . . . . . . . 0,92 Hammelfleisch . . . . 0,91 Xuhmilch . . . . . . 0,92
Bollmehl . . . . . . 0,92 Hanfsamen . . . . . 0,93 Kunstmilech . . . . . 0,92
Bonbons. . . . . . . 0,92 Harzseife . . . . . . 1,00 Lachs. . . . . . .. 0,92
Brathering. . . . . . 0,93 Haselnuffi . . . . . . 0,92 Leber. . . . . . .. 0,91
Bratwurst . . . . . . 0,91 Hecht. . . . . . . . 0,93 Leberwurst . . . . . 0,91
Brot . . . . .. .. 0,92 Hefen. . . . . . .. 092 Teder. .. . . . .. 0,91
Brithwiirstchen. . . . 0,91 Hering . . . . . . . 0,93 Leguminosen. . . . . 0,92
Bucheckern . . . . . 0,92 Heu. . . . . ... . 1,00 Leim .. . . . .. . 0,91
Buchweizen . . . . . 0,92 Hirse . . . . . . . . 092 Leinsamen. . . . . . 0,93
Butter . . . . . . . 0,92 Holzmehl . . . . . . 1,00 Linsen . . . . . . . 0,92
Buttermilch . . . . . 0,92 Homig. . . . .. . . 097 Lupinen. . . . . . . 0,92
Buttergebdck . . . . 0,92 Hiihnereier . . . . . 0,91 Magerkése. . . . . . 0,92
Casein. . . . . . . . 0,92 Hiulsenfriichte . . . . 0,92 Maggi-Suppenwiirfel . 0,91
Cerealien . . . . . . 0,92 Hundefleisch. . . . . 0,91 Mahlerzeugnisse

Champignon . . . . . 0,92 Jagdwurst. . . . . . 0,91 (Roggen, Weizen) . 0,92
Cichorien . . . . . . 0,92 Kabeljau . . . . . . 0,93 Mais . . . . . . . . 0,92
Cocosnu . . . . . . 0,92 Kabeljaurogen . . . . 0,93 Malz . . . . . . .. 0,92
Conciferensamen . . . 0,91 Kaffee . . . . . . . 0,93 Malzkeime. . . . . . 0,92
Dorschleber . . . . . 0,93 Kakao . . . . ... 091 Mandeln. . . . . . . 0,92
Dorschrogen . . . . . 0,93 Kakaoschalen . . . . 0,91 Manihotsamen . . . . 0,92
Eigelb. . . . . . .. 0,91 Kalbfleisch . . . . . 0,91 Margarine . . . . . . 0,92
Eier. . . . . . .. . 0,91 Kaninchenfleisch . . . 0,91 Mate . . . . . . . . 0,92
Eierteigwaren . . . . 0,91 XKarpfen. . . . . . . 0,93 Mehle. . . . . . . . 0,92
Enteneier . . . . . . 0,91 Kartoffeln. . . . . . 0,92 Mileh . . . . . . . . 0,92
Erbsen . . . .. .. 092 Kése . .. .. . . . 092 Milchbonbons . . . . 0,92
ErdnuB . . . . . . . 0,92 Kastanien . . . . . . 0,92 Milchpulver . . . . . 0,92
Fetthefe. . . . . . . 0,92 Kautschuk!). . . . . 0,91 Milchschokolade . . . 0,91
Fettseife. . . . . . . 0,90 Kaviar . . . . . . . 0,93 Mineralhefe . . . . . 0,92
Fichtensamen . 0,93 XKeime (Getreide-) . . 0,92 Mohnsamen . . . . . 0,93

1) Nicht vulkanlSlert —Vulkanisierter Kautschuk istin Trichlordthylen praktisch unléslich.
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Molken . . . . . . . 0,92 Roggenkeime. . . . . 0,92 Streumehl. . . . . . 1,00
Mowrahsamen . . . . 0,91 Riibsamen. . . . . . 091 Stroh . . . . . . .. 100
Muskatnu . . . . . 091 Safran. . . . . . .. 0,92 Suppen . . . . . . . 091
Muskelfleisch. . . . . 0,91 Sagemehl . . . . . . 1,00 Suppenwiirfel . . . . 0,91
Muscheln . . . . . . 0,93 Sahne. . . . . . .. 092 Tabak. . . . . . . . 0,92
Nahrzwieback . . . . 0,92 Sardellen . . . . . . 093 Tapioka . . . . . . . 0,92
Nudeln . . . . . . . 0,92 Sardinen. . . . . . . 093 Tee. . . . . . ... 0,93
Obstfriichte . . . . . 0,92 Schellfisch . . . . . . 0,93 Teigwaren . . . . . . 0,92
Obstsamen. . . . . . 0,92 Schmalzzubereitungen. 0,91 Textilwaren (Wolle) . 0,94
QOliven. . . . . . . . 0,92 Schmierseife . . . . . 0,90 Toiletteseife . . . . . 0,90
Palmkerne. . . . . . 0,92 Schokolade . . . . . 0,91 Tomaten . . . . . . 0,92
Paniermehl . . . . . 0,92 Schwarzbrot . . . . . 0,92 Tranhaltige Stoffe . . 0,93
Papier. . . . . . . . 1,00 Schweinefleisch. . . . 0,91 Traubenkerne . . . . 0,93
Paprika . . . . . . . 092 Senf . . . .. ... 091 Trestersamen. . . . . 0,93
Pfeffer . . . . . . . 0,92 Seife . .. ... .. 090 Walniisse . . . . . . 0,93
Pferdefleisch . . . . . 0,91 Seifenpulver. . . . . 0,90 Weintrauben. . . . . 0,93
Pflanzenbutter . . . . 0,92 Sesamsamen . . . . . 0,92 Weizen . . . . . . . 0,92
Pilze . . . . . .”. . 0,92 Sheaniisse . . . . . . 0,91 Weizenmehl . . . . . 0,92
PreBhefe. . . . . . . 0,92 Spargel . . . . . .. 092 Wolle. . . . . . .. 094
Rahm. . . . . . . . 092 Spinat. . . . . . .. 0,92 Wurst. . . . . . . . 091
Raps . . . . .. . . 091 Sprotten. . . . . .. 0,93 Zellstoff. . . . . . . 100
Reis . . .. . ... 0,92 Sojabohnen . . . . . 0,92 Ziegenmileh . . . . . 0,92
Rindfleisch . . . . . 0,91 Sonnenblumensamen . 0,93 Zucker . . . . . . . 0,92
Robiniensamen. . . . 0,92 Stirkemehl . . . . . 0,92 Zwieback . . . . . . 0,92
Roggen . . . . . .. 0,92 Stockfisch . . . . . . 0,93

Wiedergewinnung des Trichlordathylens aus Riickstinden von Fett-
bestimmungen?):

Bei der Herstellung des Abdampfriickstandes von 25 cem Fettlésung wird etwa ein
Viertel des angewendeten Trichlorathylens durch Destillation in reiner Form wiedergewonnen
und kann sofort fiir weitere Bestimmungen verwendet werden. Alle iibrigen Reste sowie
die von dem Losungsmittel benetzten Filter, wésserigen Emulsionen usw. sammelt man in
einem groferen Rundkolben, bis dieser etwa zu drei Vierteln gefiillt ist. Das Gemisch kann
nun entweder im Wasserdampfstrome oder auch aus einem kochenden Wasserbade abdestil-
liert werden. In letzterem Falle ist zu beachten, daB der Kolben allméhlich, je weiter das
Trichlordthylen abdestilliert ist, einen Auftrieb erfahrt und daher gut befestigt werden muf3.
Die Destillation verlduft, da das gleichzeitig anwesende Wasser den Siedepunkt herabsetzt,
ziemlich rasch. Gegen SchluB tritt bisweilen Schiumen ein, das man durch ErméBigung
der Wirmezuleitung iiberwindet, bis schlieflich alles Trichlordthylen abdestilliert ist. Das
Destillat bildet zwei Schichten, ndmlich eine obere wisserige in geringerer Menge und das
untere noch getriibte Trichlordthylen. Die Triibung riihrt daher, daB sich beim Erkalten
die geldste wisserige Phase in fein disperser Form abscheidet. Man 148t mittels eines groferen
Scheidetrichters die untere Schicht in einen trockenen Kolben abflieBen und schiittelt kraftig
mit trockener Kieselgur, worauf unter Flockenbildung eine véllige Kldrung eintritt; man
braucht nur mehr durch ein trockenes Faltenfilter zu filtrieren, um véllig blankes, fiir weitere
Fettbestimmungen verwendbares Trichlordthylen zu erhalten.

Unter dem Einflusse des Lichtes spaltet das technisch reine Trichloridthylen
beim Aufbewahren etwas Chlorwasserstoff ab, der sich in dem Trichlordthylen nur wenig
lést und daher entweicht. Die Chlorwasserstoffdimpfe greifen insbesondere Korkver-
schliisse unter allmahlicher Zerstorung an. Man vermeidet diesen Ubelstand, indem man
das Trichlordthylen vor Licht geschiitzt aufbewahrt und Flaschen mit Glasverschluf
verwendet. — Fiir die Ergebnisse der Fettbestimmung sind die geringen Mengen Chlor-
wasserstoff, die etwa im Trichlordthylen gelost sind, ohne Belang.

Technisches Trichlordthylen, das bisweilen geringe Mengen an schwerer
fliichtigen Bestandteilen enthélt, wird vor Verwendung einer Destillation unterworfen und
nur der unter 90° iibergehende Anteil aufgefangen.

1) Vgl. J. GroBfeld: Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 45,
S. 151. 1923.
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Fiir sdmtliche nachstehend beschriebenen Verfahren verwendet man das
gereinigte, vollig klarfiltrierte Fett. Feste Fette werden vorher bei
moglichst niedriger Temperatur geschmolzen und nétigenfalls in der Warme durch
Filtrierpapier filtriert.

Zum Abwéagen fiir die einzelnen Bestimmungen verwendet man wegen
der beim FErstarren eintretenden Entmischung stets flissiges bzw. ge-
schmolzenes Fett.

1. Bestimmung des spezifischen Gewichtes. Man bestimmt das spezifische
Gewicht der Fette in der Regel bei einer oberhalb ihres Schmelzpunktes liegenden
Temperatur in bekannter Weise (vgl. S.79) mit Pyknometer, Westphalscher
Wage, Ardometer usw. Die Bestimmungstemperatur ist dabei stets anzugeben.

Statt der Bestimmung kann man das Litergewicht bei 15° von aliphatischen fliissigen
(oder fliissig gedachten) Fetten Dg und den Fettsiuren Df nach J. Lund?) auch aus der

Verseifungszahl (V) bzw. Neutralisationszahl der Fettsiuren (N) und der Jodzahl (J) nach
folgenden fiir 15° geltenden Gleichungen berechnen:
Dg =8475 4+ 03V + b Jg
Df = 847,56 + 0,18 N + b, Jf, hierbei ist
b=0,14 bis 0,16 und b, = 0,135 bis 0,155, je nach Fettart.

Fiir die Umrechnung der bei einer bestimmten Temperatur gefundenen Litergewichte
auf die bei anderen Temperaturen geltenden kann man nach J. Lund?) fiir je 1° folgende
Korrektionsfaktoren verwenden (Zahlen zu der 4. und 5. Dezimalstelle hinzuzuzihlen oder
abzuziehen):

~ Zahl der Kohlenstoffatome 4 6 8 10 12 14 16 18

Korrektionsfak- Glyceride 0,00088 78 75 72 70 68 66 64
toren der Fettsduren 0,00093 82 78 75 72 70 68 66

2. Bestimmung des Schmelzpunktes nach A. Béomer2). Das feste Fett wird
mittels eines entsprechend dicken Messingdrahtes in den einen trichterférmig
erweiterten Schenkel eines U-férmigen Schmelzrohrchens (vgl. Abb. 8) gebracht
und durch den Draht weiter hineingeschoben, bis das Fett (b) sich noch etwa
lcem von der unteren Biegung entfernt befindet. Geschmolzene Fette werden
vorsichtig eingesogen und erstarren gelassen. Darauf wird das Roéhrchen mit
Hilfe eines Gummiringes (2) so an dem Thermometer befestigt, daB sich das
Fett in der Mitte des Quecksilberkorpers befindet. Das Thermometer hingt
man an einem geeigneten Stativ mittels eines Bindfadens beweglich auf und
taucht es in das Warmebad (mit ausgekochtem Wasser, Glycerin, Paraffinsl oder
konzentrierter Schwefelsdure), das aus zwei mittels eines Platin- oder Messing-
drahtes (c) ineinandergehingten Becherglisern besteht, die beide soweit mit
der Heizfliissigkeit angefiillt sind, daf diese in beiden Glisern ungefahr gleich
hoch steht. Die Erwarmung erfolgt auf einer Asbestplatte mittels Pilzbrenners,
wobei man durch stindiges kreisformiges Riithren mittels des beweglich auf-
gehingten Thermometers mit den Schmelzrohrchen, das man nur von Zeit zu
Zeit zwecks Beobachtung der Substanz mittels einer Leselupe unterbricht, fiir
eine moglichst gleichm#fige, langsame Temperatursteigerung sorgt.

1) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 44, S.113—187. 1922.
%) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 17, S. 363. 1909.
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Zur Herstellung der Schmelzréhrchen nach Bémer dienen Glasréhren von
6 mm innerem Durchmesser und der Wandstirke von 0,5 mm, die in Abstinden von je
etwa 1 cm zu Capillaren von etwa 1 mm Dicke ausgezogen und in der Mitte der Capillaren
durchbrochen werden. Der jedesmal zwischen zwei derartigen Capillaren liegende nicht
ausgezogene Teil wird darauf mit einem Schreibdiamanten oder auch mit einer Glasfeile
geritzt und durch Auflegen eines starken glithenden Platindrahtes auf diese Stelle in der
Mitte durchgesprengt. Darauf erfaBt man das Rohrchen an dem stirkeren Ende und bringt
die Mitte der Capillare in eine Bunsenflamme, bis das freistehende diinnere Ende der Capillare
herabsinkt, das dann dem dickeren Teile der Capillare genihert wird.

Bestimmung des korrigier-
ten Schmelzpunktes. In der
Regel gibt man den beobachteten
(unkorrigierten) Schmelzpunkt an.
Wenn sehr genaue Schmelzpunkt-
bestimmungen erforderlich sind, be-
rechnet man aus dem beobachteten
Schmelzpunkte 7', der Lénge des
aus der Heizfliissigkeit hervorragen-
den Quecksilberfadens =, ausge-
driickt in Temperaturgraden, und
der mittleren Temperatur ¢ der die
hervorragende Quecksilbersédule um-
gebenden Luft, gemessen mittels
eines zweiten Thermometers, das
man bei der Schmelzpunktsbestim-
mung neben der Mitte des hervor-
L y ragenden Fadens anhéngt, den

korrigierten Schmelzpunkt § nach
der Gleichung

S =T + (T —t) x 0,000159.

Noch einfacher ist es, ver-
kirzte Thermometer zu ver-
wenden, bei denen der Quecksilber-
faden sich bis zum Schmelzpunkte
innerhalb oder nur wenig auBerhalb
der Heizfliissigkeit befindet.

3. Bestimmung des Erstarrungspunktes. Amtliche Vorschrift):

»Zur Ermittlung des Erstarrungspunktes bringt man eine 2—3 ecm hohe Schicht des
geschmolzenen (Butter-) Fettes in ein diinnes Probierrdhrchen oder Kélbchen und hingt
in dasselbe mittels eines Korkes ein Thermometer so ein, daB die Kugel desselben ganz von
dem {liissigen Fette bedeckt ist. Man hingt alsdann das Probierrdhrchen oder Kélbchen in
ein mit warmem Wasser von 40—50° gefiilltes Becherglas und laft allméhlich erkalten.
Die Quecksilbersaule sinkt nach und nach und bleibt bei einer bestimmten Temperatur cine
Zeitlang stehen, um dann weiter zu sinken. Das Fett erstarrt wihrend des Konstantbleibens;
die dabei herrschende Temperatur ist der Erstarrungspunkt.

Mitunter findet man bis zum Anfange des Erstarrens ein Sinken der Quecksilbersiule
und alsdann wihrend des vollstindigen Erstarrens wieder ein Steigen. Man betrachtet in
diesem Falle die Rochste Temperatur, auf welche das Quecksilber wihrend des Erstarrens
wieder steigt, als den Erstarrungspunkst.

) Amtliche Anweisung zur Untersuchung von Fetten und Kéisen vom 1. April 1898.

Abb. 8. Schmelzpunktbestimmung nach A, Bémer.
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Schirfer als der Erstarrungspunkt der Fette ist im allgemeinen der Erstarrungspunkt
der Fettsduren. Es ist daher, besonders auch fiir technische Zwecke, vielfach iiblich die
festen Fette nicht nach dem Erstarrungspunkte der Fette selbst, sondern nach dem der Fett-
sduren zu bewerten.

4. Bestimmung des Lichtbrechungsvermogens. Die Bestimmung geschieht
entweder im Abbeschen Refraktometer mit heizbaren Prismen oder ebenso
zweckméfig im Butterrefraktometer nach Wollny.

Beziiglich der genauen Ausfilhrung der Bestimmung sei auf die jeder
Vorrichtung beigegebene Gebrauchsanweisung oder auch auf die gréBeren Hand-
biicher?) verwiesen. Zur Umrechnung der Butterrefraktometerzahlen in Brechungs-
indices dient die Tabelle S. 347.

Temperaturkorrekturen der Lichtbrechungszahl.

Wird der Brechungsexponent bei 40° fiir die D-Linie mit » %) bezeichnet, so gilt nach
J.Lund?) fiir jede andere Temperatur ¢ die Gleichung:

4
nl?:n;—K(flO—t)-

Der Korrektionsfaktor K betragt fiir Fette der Cig-Reibhe 0,00036, fiir Fette der C;,—C,,-
Reihe sowie fiir Fettsiauren 0,00037.

Bei Verwendung von Zeillgraden erhilt man je nach der Lichtbrechung verschiedene
Korrektionszahlen.

5. Bestimmung der Sdurezahl. Die Saurezahl gibt die Milligramme
Kaliumhydroxyd an, die zur Neutralisation der in 1 g Fett usw.
vorhandenen freien Fettsduren erforderlich sind.

Die Bestimmung geschieht wie folgt:

5—10g Fett oder Ol werden in 30—40 cem einer mit Phenolphthalein-
16sung versetzten, genau neutralisierten Mischung gleicher Raumteile Alkohol
und Ather gelést und mit wisseriger oder besser alkoholischer !/,, N-Kalilauge
bis zur schwachen Rosafirbung titriert. Nachtriiglich eintretende Entfirbung
ist zu vernachléssigen. Bei der Titration etwa eintretende Entmischung der
Fliissigkeit oder Triibung durch Fettausscheidung ist durch Zusatz weiterer
Mengen des Alkohol-Athergemisches aufzuheben. — An Stelle des Phenolphthaleins
als Indicator empfiehlt sich, besonders bei braungefirbten Fetten, die Ver-
wendung von Alkaliblau 6 B3), das in saurer Losung blau, in alkalischer
rot gefarbt ist.

Zur Umrechnung von Saurezahlen, Siuregraden, Olsiure und Schwefelsiureanhydrid
kénnen folgende Beziehungen verwendet werden:

Sédurezahl Sduregrade nach Kottstorfer Olsdure Schwefelsiureanhydrid (30;)
(mg KOH auf 1 g Fett) (cem N-Sduren in 100 g Fett) % %
1,0000 1,782 0,5027 0,0713
0,5611 1,0000 0,2823 0,0400
1,989 3,542 1,0000 0,1418
14,03 24,98 7,052 1,0000

1) Vgl. insbesondere F. Loéwe in J. K6nig: Chemie der menschl. Nahrungs- und
GenuBmittel Bd. ITI, 1. Teil, S. 100—118.

%) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 44, S.127. 1922.

3) Zu beziehen von Meister, Lucius & Briining (Hochster Farbwerke) zu Hochst a. M.
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Verwendet man genau 10 g Fett, so kann man zur Vereinfachung der Be-
rechnung mit Vorteil folgende abgekiirzte Tabelle verwenden:

Si nlsa a N Schwefel-1 0,1 N- 6. Bestimmung der Ver-
aurezahl Siauregrade 3 - .. . .
01N me xom Kobtstortor Olsiure antona | 1o g Seifungszahl.  Die Versei-
auf  |cem N.-Siuren (80, | Fett  fungszahl gibt die Milli-
1g Fett| in 100 g Fett .
cem % % cem grammeKaliumhydroxyd
1 | o561 1,000 | 0,282 | 0,000 ] 1 an, die zur Verseifung
2 1,122 2,000 0,565 | 0,0801 2 von 1 g Fett erforderlich
3 1,683 3,000 | 0,847 | 0,1201| 3 sind.
4 2,244 4,000 1,129 | 0,1601 4 Die Bestimmung ge-
5 2,806 5,000 1,412 | 0,2002 5 . ..
6 | 3367 6000 |1694|02s02| ¢  Schieht, zuerst von Kotts-
7 3,928 7,000 1,976 | 0,2802 | 7 torfer!) angegeben, wie folgt:
8 | 4,489 8,000 | 2,268 |0323| 8 Man wigt 2,00—2,05 g?)
9 5,050 9,000 2,551 | 0,3603 | 9 Fett in einem Kolbchen aus

Beispiel: Es seien in 10g Fett 36,35cem 0,1N-  Jenaer Glas von 150 ccm In-
Sdure titriert worden. Die Saurezahl betrigt dann halt ab, setzt genau 25 cem

3g com .. e e e e 12’33 einer anndhernd 0,5 N-alkoho-
0.3 o DT 0’17 lischen Kalilauge hinzu, indem
0:05 : ___________ 0;03 mandie Pipette genau 1 Minute
36,35ccm . . . ... .. ... 20,42 austropfen 14Bt. Dann ver-
Zahlenangaben in hochstens 4 Ziffern. schlieft man das Kélbchen mit

einem durchbohrten Korken,
durch dessen Offnung ein etwa 75 cm langes Kiihlrohr aus Kaliglas fithrt. Man
erhitzt die Mischung auf dem kochenden Wasserbade oder auf einem Asbest-
drahtnetze zum schwachen Sieden, wobei man &fters, jedoch unter Vermeidung
des Verspritzens an den Kiihlrohrverschlufl, umschwenkt; am Ende der Ver-
seifung mufl der Kolbeninhalt eine gleichméaBige, vollig klare Fliussigkeit dar-
stellen?), in der insbesondere keine Fetttropfchen mehr sichtbar sind. Man
versetzt die Losung sodann mit einigen Tropfen alkoholischer Phenolphthalein-
lésung und titriert die noch heife Seifenlésung sofort mit 0,5 N-Salzséure zu-
riick. — In einem Leerversuche ermittelt man in gleicher Weise, aber ohne Fett,
den Wirkungswert der alkoholischen XKalilauge. Zieht man von diesem das
Titrationsergebnis der Seifenlésung ab, so erhédlt man die Menge des bei der
Verseifung verbrauchten Alkalis in Kubikzentimetern 0,5 N-KOH als Rest und
liest aus Tabelle S.346 die Verseifungszahl ab. Bei Anwendung anderer Fett-
mengen wird der Restbetrag in Kubikzentimetern mit 28,10 malgenommen und
durch die Fettmenge in Gramm geteilt, um die Verseifungszahl zu ergeben.
Statt Phenolphthalein als Indicator kann man, besonders auch bei
dunkelgefirbten Fetten, Alkaliblau 6 B der Hochster Farbwerke mit Vorteil
verwenden.
ZurHerstellungeiner farblosen und farblos bleibenden alkoholischen Kali-

lauge bringt man 40 ccm einer starken wisserigen Lauge, diein 100 ccm 75 g Kaliumhydroxyd
enthalt, in einen Literkolben und setzt unter Umschiitteln 96 proz. Alkohol hinzu und fiillt

1) Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 18, S.199. 1879.

%) Um die Tabelle S. 346 verwenden zu kénnen; im anderen Falle kénnen die Mengen
etwa 1,5—2,5 g betragen.

3) AuBler bei Anwesenheit von gréfleren Mengen unverseifbarer Stoffe (Paraffin usw.).
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bis zur Marke auf, wobei man durchmischt. Alsdann 148t man bis zum folgenden Tage
oder linger so kiihl wie méglich stehen und filtriert durch ein trockenes Faltenfilter.

Zur Bestimmung der Verseifungszahl in schwer verseifbaren Fetten
und Wachsen verwendet man nach L. W.Winkler?!) vorteilhaft eine Lésung von
Kaliumhydroxyd in Propylalkohol. Letzterer hat den Vorteil eines héheren Siede-
punktes und eines besseren Losungsvermogens fiir Fette und Wachse, so daB die Ver-
seifung schneller verliuft. Der zu verwendende kiufliche Propylalkohol bedarf jedoch
einer Vorbehandlung, indem man ihn zuerst einige Tage mit einigen Grammen Kalium-
hydroxyd stehenlifit und dann abdestilliert.

Die Verseifungszahlen werden mit hochstens einer Dezimalstelle angegeben.

7. Bestimmung der Esterzahl. Unter der Esterzahl versteht man
die Milligramme Kaliumhydroxyd, die zur Verseifung der in 1 g
Fett oder Wachs vorhandenen Ester erforderlich sind.

Die Esterzahl ergibt sich somit, indem man die Sdurezahl von der Ver-
seifungszahl abzieht.

8. Bestimmung der Acetylzahl (Hydroxylzahl). Die Acetylzahl der Fett-
sduren oder der Fette gibt an, wieviel Milligramme Kaliumhydroxyd zur
Neutralisation der aus 1g der acetylierten Fettsiuren oder Fette durch
Verseifung erhaltenen Essigsiure erforderlich sind. — Die Bestimmung dieser
Zahl ist von Benedikt und Ulzer?) in die Fettanalyse eingefiihrt worden. An ihrer Stelle
hat W.Normann?®) vorgeschlagen, die auf die nichtacetylierten Fette selbst bezogene
Zahl als Hydroxylzahl zu bezeichnen. Letztere bestimmt Normann wie folgt:

2 g klares Fett oder Ol werden in einem Verseifungskélbchen genau abgewogen und
mit 4—6 ccm Essigsdureanhydrid 30—60 Minuten am RiickfluBkiihler gekocht. Darauf
bringt man den Kolben bis an den Hals in ein Wasser- oder Dampfbad und leitet durch
ein Glasréhrchen, das den Kolbeninhalt nicht zu beriibren braucht, einen kréiftigen Strom
Kohlensidure, Wasserstoff oder bei nicht oxydierbaren Fetten auch Luft durch. In einer
halben Stunde ist das Essigsdureanhydrid verjagt. Man verdiinnt den Kolbeninhalt mit
etwas Ather, fiigt etwa 5 cem Wasser hinzu, neutralisiert mit einigen Tropfen wisseriger
Kalilauge etwa noch vorhandene Spuren von Essigsiureanhydrid und die freien Fettsiuren.
Nun verseift man mit 50 ccm 0,5 N-alkoholischer Kalilauge in der iiblichen Weise und
titriert mit 0,5 N-Salzsaure zuriick. Die erhaltene Zahl gibt die Milligramme Kaliumhydroxyd
an, die zur Verseifung der Glyceride und der gebildeten Essigester verbraucht sind. Zieht
man von dieser Zahl die fiir sich bestimmte Esterzahl (vgl. unter 7) ab, so erhdlt man
die Hydroxylzahl des Fettes.

9. Bestimmung der Reichert-MeiBlschen und Polenskeschen Zahl. Die
Reichert-Meifllsche Zahl gibt die Menge der aus 5 g Fett unter
bestimmten, unten beschriebenen Bedingungen abdestillierten
wasserléslichen Fettsduren in 110 cem Destillat, ausgedriickt in
Kubikzentimetern 0,1 N-Sdure, an. Die Polenskesche Zahl gibt die
Menge der unter gleichen Bedingungen erhaltenen, in Wasser unlos-
lichen Fettsduren, ‘ausgedrﬁekt in Kubikzentimetern 0,1 N-S&ure, an.

Zur Bestimmung dient der Destillationsapparat nach Polenske (vgl. Abb. 9).
Man verfihrt wie folgt?):

Zu genau 5g Fett gibt man in einem 300 cem-Stehkolbchen aus Jenaer
Glas 5 cem Glycerin (Dichte 1,26) und 2 cem Kalilauge [75 g KOH in 100 cem?)].

1) Zeitschr. f. angew. Chem. Bd. 24, S. 636. 1911.

2) Monatsh. f. Chem. Bd. 8, S.40. 1887.

3} Chem. Revue d. Fett- u. Harzind. Bd. 19, S. 205. 1912.

4) Nach Leffmann und Beam (Analyst Bd. 16, S. 153. 1891); vgl. auch H. Kreis:
Chem.-Ztg. Bd. 35, S.1053. 1911.

%) Die Losung ist vorher durch Absitzenlassen oder Filtrieren durch Asbest oder eine
Glasfilterplatte zu kliren.
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Die Mischung wird unter bestdndigem Umschwenken iiber einer kleinen Flamme
zum Sieden erhitzt, das mit starkem Schiaumen verbunden ist. Man verseift,
bis die Mischung vollig klar geworden ist und erhitzt dann noch etwa 10 Sekunden
weiter. Dann 146t man die Seife etwa 5 Minuten sich abkiihlen und setzt 90 cem
kohlensaurefreies destilliertes Wasser von 80—90° hinzu, wobei meist sofort,
anderenfalls durch Erwirmen eine klare Seifenlosung entsteht. Zu der warmen
Loésung fiigt man sofort 50 cem verdiinnte Schwefelsdure (25 ccm konzentrierte
Schwefelsdure mit Wasser auf 11 ge-
bracht) und 0,6—0,7 g grobes Bims-
steinpulver.

Dann wird die Fliissigkeit sofort in
dem nebenstehend abgebildeten Appa-
rat nach Polenske destilliert. Der
Kolben wird dabei auf eine Asbest-
platte gestellt, aus der eine kreisrunde
Scheibe von 6,5 cm Durchmesser heraus-
geschnitten ist, so dafl nur der Kolben-
boden der Einwirkung der Flamme un-
v)zo mittelbar ausgesetzt ist. Die Heiz-
flamme ist so einzustellen, daB in 19
bis 21 Minuten 110 cem Destillat iiber-
gehen.

Sobald das Destillat die 110 ccm-
Marke in der Vorlage erreicht hat, wird
die Flamme geloscht und die Vorlage
i I durch ein anderes Gefa ersetzt. Dar-
auf stellt man die Vorlage mit dem
Destillat, ohne letzteres zu mischen, so
tief wie moglich in Wasser von 15°.
Nach etwa 10 Minuten wird das De-
stillat in dem mit Glasstopfen ver-
schlossenen Gefafle durch 4—5maliges
Umkehren unter Vermeidung starken
Schiittelns gemischt und dann durch
ein gut anliegendes trockenes Filter
von 8 ccm Durchmesser in ein 100 ccm-Kélbchen filtriert. Um sicher ein klares
Filtrat zu erhalten, empfiehlt es sich, auf das trockene Filter vorher eine kleine
Menge (0,05—0,1 g) gereinigte Kieselgur zu geben. 100 ccm des klaren Filtrates
werden in ein Becherglas umgeschiittet und nach Zusatz von 3—4 Tropfen
0,1 N-Natronlauge bis zur Rétung titriert, dann mit der Titrierfliissigkeit des
Koélbchens ausgespiilt und zu Ende titriert. Die um 1/;, ihres Betrages ver-
mehrte Menge der verbrauchten Lauge, vermindert um das Ergebnis eines in
gleicher Weise ausgefithrten Leerversuches!), ergibt die Reichert-MeiBlsche
Zahl.

>
I
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Abb. 9. Destillationsvorrichtung nach E. Polenske.

1) Hauptsichlich abhingig von der Menge der in kiuflichem Glycerin enthaltencn
fliichtigen, wasserléslichen Fettsauren.
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Beispiel: Es seien zur Titration von 100 ccm des filtrierten Destillates im Haupt-
versuche 28,0 ccm 0,1 N-Lauge und im Leerversuche 0,4 ccm 0,1 N-Lauge verbraucht
worden. Dann ist die Reichert-MeiBlsche Zahl (R)

28,0
R =28,0+ o 0,4 = 30,4.

Bestimmung der Polenskeschen Zahl: Nachdem man bei der Be-
stimmung der Reichert-Meilllschen Zahl das Destillat ganz abfiltriert hat,
wascht man zur Beseitigung der Reste der wasserloslichen Fettsduren das Kiihl-
rohr des Destillationsapparates, den 100-ccm-Kolben, die zweite Vorlage und
das Filter dreimal mit je 15 com Wasser aus und beseitigt das Filtrat. Darauf
werden die ungelost gebliebenen Fettsiuren aus Kiihlrohr, 100-ccm-Kolben,
zweiter Vorlage und Filter dreimal mit je 15 ccm neutralem 90proz. Alkohole
in Losung gebracht und durch das Filter filtriert, wobei jedesmal erst nach
volligem Durchlaufen der Flissigkeit nachgefiillt wird. Die vereinigten alko-
holischen Filtrate werden nach Zusatz von 3—4 Tropfen 1proz. alkoholischer
Phenolphthaleinlésung mit 0,1 N-Alkalilauge titriert. Die hierbei erhaltene An-
zahl Kubikzentimeter 0,1 N-Lauge ist die Polenskesche Zahl.

Die meisten Fette zeigen keine oder eine unter 1 liegende Reichert-MeiB1sche
und Polenskesche Zahlen. Hohere Zahlen zeigen z. B. folgende Fettel):

Reichert-Meiflelsche Zahl Polenskesche Zahl
Butterfett . . . . . . . 26,0—32,0 1,5— 4,8
Cocosfett . . . . . . . 6,0— 8,5 16,8—18,2
Palmkernfett . . . . . . 3,4— 6,8 8,6—11,0
Delphintran . . . . . . 5,6—11,2 —_
Rohes Wollfett . . . . . 7,0—10,0 —

10. Bestimmung der Buttersiurezahl. Nach eigenen Versuchen?). Die
Buttersiurezahl driickt aus, wieviel 16sliche flichtige Fettsiuren
aus 5 g eines Fettes sichin einer mit Natriumsulfat und Caprylsdure
(Cocosfettsduren) gesdttigten und mit Schwefelsdure angesiduerten
wésserigen Losung nach folgender Arbeitsweise losen und darauf
durch Destillation, ausgedriickt in Kubikzentimeter 1/, N-Séaure,
erhalten werden.

Bestimmung: 5g Fett werden mit 2cem Kalilauge, die 750 g KOH
im 1 enthélt, und 10 ccm Glycerin in einem 300 cem-Stehkoélbchen auf freier
Flamme verseift und die klare Seifenlosung nach einigem Stehen vorsichtig mit
100 ccm Wasser verdiinnt. Zu der Losung setzt man nach Erkalten auf 20°,
unter Umschiitteln, nacheinander 50 ccm verdiinnte Schwefelsiure (25 cem
H,S80, im 1) und 15g gepulvertes entwissertes Natriumsulfat, darauf 10 ccm
der nach nachfolgender Vorschrift bereiteten Cocosseifenlosung und etwa
0,1 g gereinigte Kieselgur. Dann lifit man unter wiederholtem Umschiitteln
10 Minuten oder linger stehen und filtriert durch ein trockenes Faltenfilter aus
feinporigem Filtrierpapier. Von dem erhaltenen Filtrate, das vollig klar sein
muB, gibt man 125 ccm in einen Rundkolben von 500 cem Inhalt, verdiinnt
mit 50 com Wasser und destilliert nach Zusatz von grobem Bimssteinpulver

1) Nach Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden von Abderhalden. A. Bé6mer:
Allgemeine Methoden der Darstellung und Untersuchung der Fette, S. 393.

2) Vgl. J. Kuhlmann und J.GroBfeld: Zeitschr. f. Untersuch. d. Lebensmittel
Bd. 51, S.31—42. 1926, und J. GroBfeld: Ebendort S.203—213.
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110cem ab, die man dann (ohne zu filtrieren!) mit 1/,, N-Lauge gegen Phenol-
phthalein titriert. Von dem Ergebnis zjeht man das an einem Leerversuche ohne
Fett (aber natiirlich unter Zusatz obiger Seifeniésung) erhaltene ab. Der Unter-
schied mal 1,40 ergibt die neue ,,Buttersdurezahl®:

Umrechnung des Titrationswertes auf Buttersdurezahl.
(Faktor: 1,40.)

Tictgif‘?/’llfvl‘(;’:“ 0 1 z | 3 ¢ 5 ] 6 J 7 1 8 l‘ 9
0 0,0 0,1 0,3 0,4 0,6 0,7 0,8 1,0 ‘ 1,1 1,3
1 L4 | L5 | L7 | L8 20| 21| 22| 24| 25 27
2 2,8 | 2,9 3,1 3,2 3,4 3,5 3,6 38 1 39 4,1
3 4,2 4,3 4,5 4,6 4,8 4,9 5,0 52 | 5,3 5,6
4 5,6 5,7 5,9 6,0 6,2 6,3 6,4 6,6 ; 6,7 6,9
5 7,0 7,1 7,3 7,4 7,6 7,7 7,8 8,0 : 8,1 8,3
6 8,4 8,5 8,7 8,8 9,0 9,1 9,2 94 | 95 9,7
7 98 | 99 10,1 10,2 | 104 | 10,5 | 10,6 | 10,8 E 10,9 | 11,1
8 11,2 11,3 11,5 11,6 | 11,8 11,9 | 12,0 | 12,2 | 12,3 | 12,5
9 12,6 12,7 12,9 13,0 | 13,2 13,3 | 134 | 13,6 | 13,7 | 13,9

10 14,0 14,1 14,3 i 144 | 14,6 | 14,7 | 14,8 | 15,0 ‘ 15,1 15,3
11 15,4 | 15,5 15,7 15,8 | 16,0 | 16,1 16,2 | 16,4 | 16,56 | 16,7
12 16,8 16,9 17,1 17,2 | 174 | 17,5 | 17,6 | 17,8 ‘ 17,9 | 18,1
13 18,2 18,3 18,5 18,6 | 18,8 18,9 | 19,0 | 19,2 @ 19,3 | 19,5
14 19,6 19,7 19,9 20,0 | 20,2 | 20,3 i‘ 20,4 | 20,6 @ 20,7 | 20,9
15 21,0 " 21,1 21,3 21,4 | 21,6 | 21,7 | 21,8 | 22,0 | 221 | 22,3
16 224 | 22,5 22,7 22,8 | 23,0 | 23,1 | 23,2 | 234 | 23,6 | 23,7
17 23,8 : 23,9 24,1 24,2 | 244 | 245 | 24,6 | 24,8 | 24,9 | 25,1
18 25,2 | 25,3 25,5 25,6 | 25,8 | 259 | 26,0 | 262 | 26,3 | 26,5

19 26,6 i 26,7 26,9 27,0 | 27,2 | 27,3 | 274 | 27,6 5 27,7 | 27,9

Die benétigte Cocosseifenlésung stellt man wie folgt her: 100 g Cocosfett (Palmin),
100 cem Glycerin und 40 cem obiger Kalilauge werden in einem Literkolben aus Jenaer
Glas unter Umschwenken vorsichtig so lange erhitzt, bis eine klare Seifenlésung entstanden
ist. Nach kurzem Stehen verdiinnt man vorsichtig mit Wasser und bringt die Losung auf 1 1.

Die Buttersdurezahl betrigt fiir Milchfett etwa 20, fiir Cocosfett etwa 0,9,
fiir sonstige feste Speisefette etwa 0. Fiir milch- und cocosfetthaltige Ge-
mische ist sie dem Gehalte aus Milchfett bzw. Cocosfett proportional. Sie ist
daher zur Unterscheidung des Milch- und Butterfettes von anderen Speisefetten
besser als die Reichert-MeiBlsche Zahl geeignet.

Uber die Berechnung des Milchfettgehaltes in Fettgemischen vgl
S. 343.

Bei pflanzlichen Olen und Tranen wurden schwach negative (— 0,1 bis
—0,8) Buttersdurezahlen gefunden.

11. Bestimmung der A-Zahl und B-Zahl nach S. H. Bertram, H. G. Bos und
F. Verhagen!). Die A-Zahl gibt, ausgedriickt in Kubikzentimetern
1,0 N-Sédure, an, wieviel durch Magnesiumsulfat nicht, wohl aber
durch Silbernitrat fillbare Fettsduren, die B-Zahl, wieviel weder
durch Magnesiumsulfat noch durch Silbersalze fdllbare fliichtige

1) Chem. Weekbl. Bd. 20, S. 610. 1923; Chem. Zentralbl. 1924, II, S. 562; Zeitschr. f.
Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBimittel Bd. 50, S.244. 1925.
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Fettsiuren nach bestimmter Arbeitsvorschrift aus 6,4 g Fett er-
halten werden.

In Anlehnung an die ersten und weiteren Mitteilungen der genannten Be-
arbeiter und auf Grund eigener Versuche?) hat sich folgende vereinfachte Arbeits-
vorschrift ergeben:

Vereinfachte Vorschrift zur Bestimmung der,,A-Zahl* und, B-Zahl-.

Auf einer Tarierwage ermittelt man zunichst das Gewicht eines Rundkolbens
aus Jenaer Glas von etwa 700 ccm Inhalt. Dann wigt man 20,0 g Fett und 30 g
Glycerin hinein, fiigt 8 cem Kalilauge (750 g Kaliumhydroxyd in 11) hinzu und
verseift durch Umschwenken {iber kleiner Flamme, bis die Seifenlésung véllig
klar und durchsichtig geworden ist. Darauf 148t man einige Minuten abkiihlen
und verdiinnt sodann mit warmem Wasser, bis der Inhalt des Kolbens 409 g
betrégt.

Alsdann erhitzt man auf 80° und 146t unter kriiftigem Umschiitteln 103 ccm
Magnesiumsulfatlosung (150 g krystallisiertes Magnesiumsulfat in 11) von 80°
einflieBen und hélt das Gemisch unter weiterem Umschiitteln und VerschlufB3
mit Glasbirne 10 Minuten auf 80°. Darauf kiihlt man unter kriftigem Schiitteln
unter dem Strahle der Wasserleitung auf 20° ab und 146t 5 Minuten bei 20°
stehen. Alsdann filtriert man durch ein trockenes Faltenfilter.

Genau in derselben Weise wird ein Leerversuch ohne Fett angesetzt.

Ermittelung der ,,A-Zahl“;: 200 ccm des Filtrates werden in einem mit
20 g Natriumnitrat beschickten MeBkolben von 250 ccm Inhalt gegen Phenol-
phthalein mit wenig !/, N-Schwefelsiure neutralisiert, bis die Rosafirbung ganz
verschwunden ist. Nun werden, nachdem sich das Salz gelést hat, langsam
25,0 ccm Y/, N-Silbernitratlésung unter Schiitteln zuflieBen gelassen, mit Wasser
bis zur Marke aufgefiillt, verschlossen und 5 Minuten kriftig durchgeschiittelt.
Darauf wird 5 Minuten stehengelassen und anschlieBend filtriert. Zu 200 ccm
Filtrat fiigt man 6 ccm kalt gesittigte Eisenalaunlésung und 4 cem verdiinnte,
etwa 40proz. Salpetersidure und titriert den Silberiiberschu8 mit 1/,, N-Rhodan-
ammoniumlésung zuriick. Nach Abzug vom Leerversuche findet man, wieviel
Kubikzentimeter 1/, N-Silbernitratlésung ‘durch die Fillung gebunden worden
sind; dies ist die ,,A-Zahl‘.

Ermittelung der ,,B-Zahl®“: 200 ccm des Filtrates vom Magnesiumnieder-
schlage werden in einem Erlenmeyerkolben von 300 ccm Inhalt mit 1/, N-Schwefel-
siure gegen Phenolphthalein neutralisiert und durch Zusatz von Wasser auf
250 cem gebracht. Die Losung wird auf 20° gehalten, und dann werden 2 g
Silbersulfat in kleinen Anteilen unter Umschiitteln zugesetzt. Alsdann wird der
Kolben durch einen Korken verschlossen, 5 Minuten kriftig geschiittelt und
5 Minuten bei 20° stehengelassen; darauf filtriert man. Nach dem Filtrieren
setzt man zu 200 ccm Filtrat einige Kérnchen Bimsstein und 50 cem verdiinnte
Schwefelsdure (13 cem H,S0, in 500 ccm) und destilliert aus einem Rundkolben
von 500 ccm Inhalt im Polenskeschen Apparate genau 200 cem ab. Diese
titriert man mit !/, N-Natronlauge gegen Phenolphthalein und zieht das Er-
gebnis des Leerversuches ab; der Rest ist die ,,B-Zahl*.

1) Vgl. J. Kuhlmann und J.GroB8feld: Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u.
GenuBmittel Bd. 50, S. 340—341. 1925.
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Die A-Zahlen und B-Zahlen einiger Fette betragen nach Bertram, Bos
und Verhagen im Mittel fir

Cocosfett Butterfett Sonstiges Fett

A-Zahl B-Zahl | A-Zahl B-Zahl | A-Zahl | B-Zahl
21,7 2,75 6,7 33,4 0,6 0,6

Palmkernfett verhilt sich wie ein Gemisch von Fett von niedriger A-Zahl
und B-Zahl mit 599, Cocosfett.

Da die A-Zahl besonders von Einfliissen personlicher Art bei der Bestim-
mung und von der Apparatur wenig abhéngig ist, wie besonders auch verschie-
dene eigene Versuche ergeben haben, ist sie in Verbindung mit der B-Zahl ein
ausgezeichnetes Mittel zur Bestimmung des Cocosfettgehaltes von Fett-
gemischen, z. B. in Margarinefett. Uber die Berechnung des Cocosfettes
vgl. die Tabelle S.345. Andererseits zeigt die B-Zahl in sehr scharfer Weise das
Vorhandensein und die Menge von Buttersiure an, ist also fiir die Bestimmung
des Milchfettgehaltes von Fettgemischen in Verbindung mit der Butter-
sdurezahl (S.29) heute das schirfste Mittel. Letzterer gegeniiber hat sie nur
den Nachteil, praktisch etwas weniger schnell und einfach bestimmt werden zu
koénnen.

Uber die Berechnung des Milchfettes aus A-Zahl und B-Zahl vgl. die
Tabelle S. 344. :

12. Bestimmung der Jodzahl. Die Jodzahl gibt an, wieviel Halogen,
ausgedriickt in Prozenten Jod, ein Fett oder eine Fettsdure auf-
zunehmen vermag.

Die Jodzahl ist zuerst durch v. Hiibl in die Fettanalyse eingefiihrt worden.
Seitdem sind verschiedene Verbesserungen, im besonderen Vereinfachungen des
Bestimmungsverfahrens vorgeschlagen worden, so von J. J. A. Wijs, J. Hanug,
L. W.Winkler, K.W.Rosenmund, W.Kuhnhenn und Margosches,
beziiglich deren Einzelheiten auf die neueren Handbiicher verwiesen sei. Fiir
die Nahrungsmittelkontrolle empfiehlt sich besonders die Bestimmung der
Jod(brom)zahl nach L. W. Winkler!) in folgender Ausfithrungsweise:

Die genau abgewogene Fett- oder Olmenge?) — 0,2 bis 0,5 g bei zu erwartenden
Jod(brom)zahlen unter 100, 0,15—0,2 g bei solchen von 100—150, 0,10—0,15 ¢
bei solchen iiber 150 — wird in eine Glasstopselflasche von etwa 150 cem gegeben
und in 10 cem Tetrachlorkohlenstoff, notigenfalls unter schwachem Erwirmen,
gelsst. Zu der Losung gibt man aus einer genauen Hahnbiirette 50 com Kalium-
bromatlosung, 1 g grobpulveriges Kaliumbromid und 10 cem 10proz. Salzsiure.
Darauf schlieBt man die Flasche sofort mit dem Glasstopsel, den man zur Ver-
meidung von Bromverlusten mit etwas honigdicker Phosphorsédure bestreicht.
Man schiittelt kriftig durch und 148t die Flasche unter gelegentlichem Durch-
schiitteln 2 Stunden im Dunkeln (!) stehen. Nach nochmaligem Umschiitteln
oOffnet man die Flasche und setzt sofort 10 ccm Natriumarsenitlésung hinzu,
verschlieBt die Flasche sofort wieder und schiittelt kraftig durch. Dann werden

1) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 32, 8. 358. 1916; Bd. 43,
S. 201. 1922.

2) Dieselbe ist so zu wihlen, daB etwa die Halfte der zugesetzten Brommenge im Uber-
schuf3 bleibt.
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zu der farblosen Fliissigkeit noch 20 ccm konzentrierte Salzsédure hinzugefiigt und
unter Umschwenken der UberschuB an arseniger Siure mit der 0,1 N-Kalium-
bromatlésung zuriicktitriert, bis die wisserige Schicht eine eben bemerkbare
hellcitronengelbe Farbe angenommen hat. Von den im ganzen verwendeten
Kubikzentimetern 0,1 N-Kaliumbromatlésung (a) zieht man die im ganzen zur
Oxydation der Arsenitlosung erforderlichen (b) ab. Der Unterschied, mit 0,0127
malgenommen, ergibt die von der angewendeten Fettmenge (f) addierte Brom-
menge, ausgedriickt in Grammen Jod. Diese Jodmenge, auf 100 g Fett um-
gerechnet, ergibt die Jodzahl wie folgt:
(@ — )X 0,0127 100 _

f
Herstellung der erforderlichen Lésungen:

a) Die 0,1 N-Kaliumbromatlosung wird erhalten durch Auflésen von 2,784 g reinem (durch
Umkrystallisieren gereinigtem und bei 100° getrocknetem) Kaliumbromat in Wasser und
Auffiillen auf 11.

b) Natriumarsenitlésung: 5,0 g Arsentrioxyd werden mit 2,5g Natriumhydroxyd
unter Erwiarmen in 50 ccm Wasser gelost, die Lésung durch einen Wattebausch filtriert
und mit dem Nachwaschwasser auf 200 ccem verdiinnt. Der Titer der Losung wird in der
gleichen Weise wie bei der Bestimmung der Jodbromzahl selbst, auch unter Zusatz von
10 ccm Tetrachlorkohlenstoff, festgestellt, aber mit dem Unterschiede, daB man statt 50 ccm
25 ccm 0,1 N-Kaliumbromatlosung verwendet, die man mit 25 cem Wasser verdiinnt.

Statt mit der Arsenitlosung kann man das nicht verbrauchte Brom auch
jodometrisch zuriickmessen, indem man 10—15 ccm 10 proz. Jodkaliumldsung

zufiigt und das ausgeschiedene Jod in bekannter Weise mit 0,1 N-Thiosulfat-
16sung zurtickmift.

Jodzahl =

SchnellverfahrenzurBestimmungderJodzahl (Bromzahl)der Fette nach
L. W. Winkler?) mit Bromessigsiure.

Man wiegt von dem zu untersuchenden Fette in einem Kolbchen so viel ab, daB bei
dem Titrieren eine zwischen 5 und 10 ccm betragende Menge der MeBfliissigkeit verbraucht
wird, also entsprechend der zu erwartenden

Jodbromzahl . . . . . . . .. 200 100 50 30 10
Abzuwiagende Fettmenge, etwa 0,05 0,10 0,20 0,30 1,00 g.

Das Fett wird in 2—3 ccm reinem Kohlenstofftetrachlorid, nétigenfalls unter gelindem
Erwéarmen, gelést. Dann wird etwa 0,1 g zu feinem Pulver zerriebenes Mercurichlorid und
etwa 0,1 g krystallisiertes Natriumacetat (C,H,0,Na -3 H,0) in das Kéolbchen gestreut.
Darauf 148t man aus einer kleinen, engen HahnmeBrohre die Bromessigsdure hinzuflieBen.
Anfanglich wird die Bromessigsdure fast augenblicklich entfiarbt, spiterhin etwas langsamer,
so daB man die MeBfliissigkeit erst in etwa 1 ccm betragenden Mengen, dann in immer
kleiner genommenen Anteilen zur Fliissigkeit gibt. Halt sich die gelbe Farbe bereits etwa
!/, Minute, so erwarmt man das Kolbchen iiber freier Flamme bis zum Aufkochen der Fliissig-
keit, wobei die Salze gelost werden und die bisweilen triibe Fliissigkeit sich klirt; sollte die
Fliissigkeit nicht krystallklar geworden sein, so werden aus einem Tropfflischchen 2 bis
3 Tropfen Wasser hinzugefiigt. Ist wieder Entfirbung eingetreten, so fiigt man zur warmen
Fliissigkeit nur mehr tropfenweise die Bromessigsdure hinzu, bis die citronengelbe Farbung
der Fliissigkeit in 2—3 Minuten nicht mehr verblaBt. Der Endpunkt kann mit 40,05 ccm
Genauigkeit getroffen werden.

Die Bestimmungen koénnen gleich gut bei Tageslicht oder bei kiinstlicher Beleuchtung
ausgefiihrt werden. Nur bei der Untersuchung eines-sehr dunkel gefirbten Fettes zeigen
sich Schwierigkeiten.

Die MeBfliissigkeit wird hergestellt, indem man 3 ccmm Brom in 11 stirkster
reiner Kssigsaure 16st. Je reinere Essigsiure man benutzt, um so titerbesténdiger ist die

1) Zeitschr. f. Untersuch. d. Naﬁrungs- u. GenuBmittel Bd. 49, 8. 277—280. 1925.
GroBfeld, Lebensmittel. 3
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Bromessigsdure. Der Titer der etwa 0,1 N-Bromessigsaure kann mit 0,1 N-Natriumarsenit-
l6sung oder ebenso zweckmifig durch ein Fett von bekannter Jodzahl, so durch reines
Ricinussl mit der Jodbromzahl 84,3 eingestellt werden. Bei der bestindigen Anwendung
des Schnellverfahrens arbeitet man zweckmaBig mit einer besonderen Nachfiillbiirette?),
die nachstehend abgebildet ist.

13. Bestimmung der Rhodanzahl. Die Rhodanzahl gibt an, wieviel
Rhodan umgerechnet auf Prozente Jod ein Fett oder eine Fett-
sdure anzulagern vermag.

Die Rhodanzahl ist neuerdings von H. P. Kaufmann?) als weitere Kenn-
zahl in die Fettanalyse eingefiihrt worden. Nach Kaufmann ist diese Kenn-
zahl, die man auch als.,,thodanometrische Jodzahl¢ bezeichnen kann,
bei Olsdure, Elaidinsdure, Erucasiure und Brassidinsiaure und

M deren Glyceriden gleich der eigentlichen Jodzahl.
Ti Stearolsdure und Behenolsdure mit drei-
facher Bindung im Molekiil setzen sich dagegen
mit Rhodan iiberhaupt nicht um. BeiLinolsdure
ist die rhodanometrische Jodzahl gleich der Hilfte
der jodometrischen, ebenso bei der Elaecostea-
rinsédure.

Zur Ausfithrung der Bestimmung dient nach
Kaufmann am besten eine Losung von
freiem Rhodan in vollstindig wasserfreiem
Eisessig, dem 209, Tetrachlorkohlenstoff zu-
gesetzt sind.

Um den Eisessig vollkommen zu entwéassern,
destilliert man die 99—1009, Essigsidure enthaltende kiuf-
liche Zubereitung (von Ka hlbaum) nach Zusatz von 100 g
Phosphorpentoxyd auf je 1 kg Eisessig und fingt von dem
Destillate in einemi durch Chlorcalciumrohr verschlossenen
Kolben nur den Anteil 180—120° auf. Zur Aufbe-

(P —) wahrung dienen-Flaschen mit gut passendem Schliffe,
Abb. 10. die auf das sorgfaltigste getrocknet sind. — Diesen so er-
Nachfiilbiirette nach L. W. Winkler. haltenen Eisessig verteilt man nach Vermischung mit 209
Tetrachlorkohlenstoff zu gleichen Teilen auf 2 Flaschen,
setzt zu der ersten die auf die gewiinschte Normalitidt berechnete Menge Brom mit einem
Uberschusse von etwa 59, (in der Regel 8,0 g entsprechend 0,1 N fiir 11 Gesamtlosung
-+ 0,4 g). Die zweite Flasche enthdlt die andere Hilfte Eisessig und die der berech-
neten Brommenge entsprechende, im Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd getrocknete Menge
Bleirhodanid von Kahlbaum mit 50% UberschuB (auf 11 0,1 N-Endlésung also etwa
24—25g Pb(CNS),). Die Bromlosung wird in kleinen Anteilen unter stindigem Um-
schiitteln zu dem in dem Eisessig aufgeschwemmten Bleirhodanid gegeben; zuletzt wird
Flasche 1 mit einigen Kubikzentimetern des Inhaltes von Flasche 2 nachgespiilt, die
Spiilflissigkeit in Flasche 2 zuriickgegossen und nochmals bis zur Entfirbung durch-
geschiittelt. Nach dem Absitzen der aus iiberschiissigem Bleirhodanid und gebildetem
Bleibromid bestehenden Aufschwemmung wird durch ein Faltenfilter filtriert, das zuvor
sorgfaltig getrocknet wurde.

Die Rhodanlosung muB8 wasserhell (keineswegs rosa gefarbt, was die An-
wesenheit von Wasser neben Spuren von Eisen anzeigen wiirde) sein. Die
Feststellung des Titers erfolgt durch Uberfiihren bekannter Mengen der

1) Zu beziehen von F. Weichner, Budapest VIII, Esterhdzystr. 9.
2) Zeitschr. f Unters. d. Lebensmittel Bd. 51, S. 15—27. 1926.
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Loésung in eine Losung von Kaliumjodid und Titration der ausgeschiedenen
Jodmenge nach geniigender Verdiinnung mit Wasser in iblicher Weise mittels
Natriumthiosulfatlésung. Um eine Polymerisation des Rhodans zu vermeiden, ist
die Rhodanlésung im Dunkeln aufzubewahren.

Zur Bestimmung der Anlagerung des Rhodans an Fette wird
zu je 0,1—0,2 g Fett so viel der Rhodanlésung zugefiigt, daB der UberschuB
daran 100—1509, betrigt, dann nach bestimmten Zeiten bis zur Erreichung
eines. bestdindigen Wertes zuriicktitriert, indem die Ldsung in iiberschiissige
wasserige Kaliumjodidlosung tbergefithrt wird. Gleichzeitig mit jeder Riick-
titration wird der Titer der verwendeten Rhodanlosung, die unter ganz gleichen
Bedingungenaufzubewahrenist, festgestellt?). Dieerforderliche Einwirkungszeit
betrug nach den Versuchen von Kaufmann meist etwa 4—5 Stunden, bei
stark ungesittigten Olen linger, z. B. bei Mohnél 18 Stunden. Die Berechnung
der Rhodanzahl erfolgt in gleicher Weise wie bei der Jodzahl (S. 33).

Bestimmung einzelner Fettbestandteile.

1. Bestimmung der Gesamtfettsiiuren, ihrer Neutralisationszahl und ihres
mittleren Molekulargewichtes. a) Bestimmung durch Berechnung: Ist V
die Verseifungszahl des betreffenden Fettes, so berechnet sich der Gehalt an
Fettsduren in Prozenten (¥) nach der Gleichung:

F =100 — 0,02258 x V.
Die Neutralisationszahl der Fettsiure N ergibt sich aus der Gleichung:
14
: T 1-10,0002258 x V'
das Molekulargewicht der Gesamtfettsiuren aus der Gleichung:
56110 — 12,68 x V
= .

b) Direkte Bestimmung mit Trichlorathylen nach eigenen
Versuchen?). 10g Fett werden in einem Rundkélbehen von 300 cem Inhalt nach
Zusatz von 10 ccm Glycerin und 4 cem Kalilauge (750 ¢ KOH im Liter) durch
Umschwenken iiber freier Flamme verseift, bis die Seifenlsung véllig klar
geworden ist. Alsdann 148t man erkalten und setzt 10 ccm 25proz. Salzsiure
sowie genau 100 ccm Trichlordthylen hinzu, verbindet mittels durchbohrten
Kautschukstopfens - dicht mit einem Bémerschen RiickfluBkiihlers) und hilt
mittels Pilzbrenners in leichtem Sieden, bis die Seife vollig zerlegt ist, was in
etwa 10 Minuten erreicht wird. Das in der Seife enthaltene Kalium scheidet
sich dabei in Form von Chlorkalium teilweise aus.

Man 1aBt durch Einstellen des mit dem XKiihler verbunden bleibenden
Kolbchens in kaltes Wasser (von Zimmertemperatur) erkalten. Nach vélligem
Erkalten auf Zimmertemperatur (Temperatur des verwendeten Trichlorithylens)
ersetzt man wie bei der Fettbestimmung mit Trichlorithylen den RiickfluBkiihler

N

M=

1) Bei frischen Losungen tritt ein Titerverlust in der Regel nicht ein.

%) Das Verfahren ist besonders zur Bestimmung der Gesamtfettsiuren in cocosfett-
haltigen Seifen (S.20) ausgearbeitet worden; in diesem Falle fallt die vorhergehende
Verseifung natiirlich fort.

%) Ein Kugel-Schlangenkiihler.

g%
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durch das mit 2 Hahnen versehene Kugelrohr!), schlieBt den oberen Hahn und
kehrt Kolbchen und Schiittelrohr um, worauf sich letzteres mit der Fettsdure-
16sung fiilt. Sobald dies geschehen ist, schlieBt man auch den inneren, jetzt
oben befindlichen Hahn und dreht abermals um, wodurch der Rest der Fliissig-
keit in das Kolbchen zuriickflieBt, das dann abgenommen wird.

Da sich die wisserige Glycerinlésung in der Warme in Spuren in Trichlor-
dthylen 16st, beim Erkalten aber in kolloider Verteilung ausscheidet, die auch
teilweise durch Kieselgurfilter lduft, bedarf die Loésung einer Klarung. Zu
diesem Zwecke bringt man in ein trockenes Erlenmeyerkslbchen von etwa 150 ccm
Inhalt etwa 5—10g gereinigte trockene Kieselgur und steckt das Kugelrohr
mit dem kleineren Stopfen auf dieses Ko6lbchen. Dann 6ffnet man den unteren
Habn, worauf die Fettlosung unter Entweichen von Luftblaschen in das Kugel-
rohr in das Erlenmeyerkolbchen flieft. Wihrend dieses Vorganges schiittelt
man kréftig, damit sich die Kieselgur in der Fettsdurelosung verteilt. Nachdem
das Kugelrohr leer gelaufen ist, bringt man durch Umkehrung des Apparates
das Erlenmeyerkolbchen nach oben und lafit die Fliissigkeit in das Kugelrohr
wieder zuriickflieBen. Dann schliet man wieder den inneren Hahn, nimmt
das Erlenmeyerkolbchen ab und bringt an dem groBien Kautschukstopfen wie
bei der Fettbestimmung die Filtriervorrichtung an und 148t die Ausfluoffnung
in einem Pyknometer von 25 ccm Inhalt miinden.

Man offnet jetzt den oberen Hahn und vorsichtig den unteren, worauf eine
klare Filtration2) beginnt. Sobald etwa 5—10 ccm ausgelaufen sind, schliefit man
den unteren Hahn wieder, spiilt das Pyknometer mit der durchgelaufenen Menge
der Fettsdurelosung aus. Dann fiillt man es mit weiterem Filtrat genau bis
zur Marke, fiillt in ein gewogenes Erlenmeyerkolbchen von 100 ccm Inhalt
um und spiilt mit reinem Trichlordthylen nach. Die Losung wird alsdann tber
freier Flamme auf einem Drahtnetz abdestilliert und der Trockenriickstand
nach zweistiindigem Trocknen bei 105—110° gewogen. Handelt es sich um
trocknende Ole, so muB die Trocknung in einer Kohlendioxyd-Atmosphire
erfolgen. Aus dem Gewichte des Abdampfriickstandes in Grammen ergibt sich
unter Einsetzung der Fettsduredichte von 0,90 aus der Tabelle S. 338 der Gehalt
des Fettes an Fettsduren in Prozenten.

Enthilt das Fett fliichtige Fettsauren (Cocosfett, Palmkernfett, Butter-
fett usw.), so bestimmt man den beim Trocknen verfliichtigten Anteil wie bei
der Fettbestimmung in cocosfetthaltigen Seifen nach S. 20.

Bei Gegenwart von niederen Fettséiuren als Capronsiure (Butterfett) darf
die Trichlorathylenlosung nur bis auf hochstens 20 cem abdestilliert werden.
Auch ist dann dem Aquivalentgewichte der Buttersiure entsprechend (S. 65)
fiir je 1lcem 15 N-Lauge 0,0176 g Buttersdure (statt 0,0288 g Caprylsdure)
einzusetzen.

Die Neutralisationszahl der Gesamtfettsduren (&) findet man unter
Einsetzung der Gesamtmenge der in 25.cecm enthaltenen Fettsduren (4) und
des gesamten Titrationswertes (p):

N = % % 11,22,

1) Vgl 8.17.
%) Das Filtrat mull vollig klar sein, da nur dann Glycerin und Salzlosung quantitativ
abgetrennt werden.
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Das mittlere Molekulargewicht der Fettsiduren (M) ist der Neu-
tralisationszahl umgekehrt proportional und entspricht der Gleichung:

56110
N

2. Bestimmung der festen und fliissigen (ungesittigten) Fettsiuren. Ob
iiberhaupt ungeséttigte Fettsduren in einem Fette oder einem Gemische von
Fettsduren vorbanden sind, erkennt man am einfachsten durch die Bestimmung
der Jodzahl. Hierbei ist aber zu beachten, daB diese nicht nur von der Menge
der ungesittigten Fettsiuren, sondern auch von deren Sittigungsgraden ab-
héangig ist.

Fir die Trennung der festen (gesdttigten) und fliissigen (ungesattigten)
Fettsduren dienten bisher meistens die Léslichkeitsunterschiede ihrer Bleisalze
in Ather oder in Benzoll). Diesen Verfahren scheint das Thalliumverfahren
von W. Meigen und A. Neuberger?), besonders in der verbesserten Form
von D. Holde, M. Selim und W. Bleyberg?) an Schéirfe und Einfachheit in
der Ausfithrung iiberlegen zu sein.

Die Ausfiithrungsvorschrift lautet:

1 g des Fettsduregemisches wird in 50 ccmm Alkohol von 96 Volumprozenten
gelost, mit alkoholischer?), etwa 0,1—0,5 N-Kalilauge neutralisiert, die Losung
mit 96proz. Alkohol auf etwa 125 com aufgefiillt und bei Zimmertemperatur
mit 656 com Wasser und 35 ccm 4proz. wisseriger Thalliumsulfatlésung versetzt.
Nach Absitzen des Niederschlages von den Thalliumsalzen geséttigter Fettsduren
bei 15° wird bei der gleichen Temperatur durch ein Faltenfilter filtriert. Der
Niederschlag wird mit mdoglichst wenig 50proz. Alkohol, der einige Tropfen
Thalliumsulfatlésung enthalt, ausgewaschen. Aus dem Niederschlage und aus
dem Filtrate (nach Abdestillieren des Alkohols) werden die Fettsiuren durch
Ansiuern mit verdiinnter Schwefelsdure in Freiheit gesetzt, ausgeédthert, die
dtherischen Losungen mit Natriumsulfat getrocknet und filtriert. Nach Ver-
dampfen des Athers werden die Riickstinde gewogen. Auf erschopfendes Aus-
waschen des Natriumsulfates mit heiBem, trockenem Ather ist besonders zu
achten.

3. Bestimmung von Stearinsiure und anderen gesiittigten Fettsiuren nach
0. Hehner und C. A. Mitehell>). Das Verfahren, das auf der Schwerldslichkeit
der Stearinsdure und deren héheren Homologen in Alkohol von 0° beruht,
wird wie folgt ausgefiihrt:

Von festen Fetten wigt man 0,4—0,5 g, von flilssigen 0,5—1,0 g in einem
gewogenen Kolben von 150 cem Inhalt ab und figt 100 ccm mit Stearinsidure
bei 0° gesattigten Alkohol hinzu. Letzteren erhilt man, indem man 3 g Stearin-
séure in 11 warmem 94 proz. Alkohol 15st, die Losung abkiihlt, bis zum folgenden
Tage in Eis aufbewabrt und dann bei 0° vom Ungeldsten abfiltriert. Nach
Zusatz dieses Alkohols zu den zu untersuchenden Fettsduren wird leicht er-
warmt, bis die Fettsduren gelost sind, und iiber Nacht bei einer Temperatur

M=

= 5001 X i
p

1) Vgl. J.Ko6nig: Chemie der menschlichen Nahrungs- und GenuBmittel Bd. III,
1. Teil, S. 388—393.

2) Chem. Umschau Bd. 29, S.337. 1922.

3) Zeitschr. d. dtsch. Ol- u. Fettind. Bd. 44, S. 277—279 u. 208—301. 1924.

4) Mit 96 proz. Alkohol hergestellt. 5) Analyst Bd. 21, S. 316. 1896.
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von 0° gehalten. Am folgenden Morgen wird der Kolben, ohne daB man ihn
aus dem REiswasser herauszieht, gelinde geschiittelt, um die Krystallisation zu
fordern, und darauf noch wenigstens eine halbe Stunde der Ruhe iiberlassen.
Die alkoholische Lésung wird dann mit Hilfe der nebenstehend abgebildeten
Vorrichtung abgesaugt, ohne dafl man den Kolben aus dem Eiswasser entfernt.
Die Glocke des kleinen Saugtrichters soll nicht mehr als 6 mm Durchmesser
haben; sie wird mit feinem Kattun iiberspannt. Man saugt die Mutterlauge
moglichst vollstindig ab; die ablaufende Fliissigkeit muf} klar sein. Den Riick-
stand wischt man dreimal mit je 10 ccm der auf 0° abgekiihlten, gesittigten
alkoholischen Stearinsiurelésung aus. Hierauf spiilt man den kleinen Trichter,
dessen Verbindung mit der Saugpumpe in-
zwischen gelost wurde, mit etwas heilem Al-
kohol in den Kolben ab und hebt letzteren
aus der Eiskiste. Der Alkohol wird dann ver-
dunstet und der Kolben mit der zuriick-
gebliebenen Stearinsidure bei 100° bis zur Ge-
wichtsbestéandigkeit getrocknet. Da die Ge-
fafwinde und die auskrystallisierende Stearin-
siure etwas Waschfliissigkeit zuriickhalten,
so bringt man als Korrektur hierfiir 0,0050 g
von der gewogenen Stearinsiure in Abzug.
Zur Kontrolle bestimmt man den Schmelzpunkt
der gewogenen Stearinséure, der nicht unter
68,5° liegen soll. — Das Verfahren versagt
meistens bei Gegenwart von nur geringen Men-
Abb. 11. Saugvorrichtung nach O. Hehner gen Stearinséure lnf()lge der sich beim Ab-
und C. A, Mitehell. kithlen einstellenden Uberséittigungserschei-
nungen.
‘ 4. Quantitative Bestimmung der hoheren, in Wasser unloslichen, gesiittigten Fett-
siiuren nach S. H. Berfram'). Das Verfahren beruht auf einem Abbau der ungesittigten
Fettsiuren zu niedermolekularen durch alkalische Kaliumpermanganatlésung und Ab-
scheidung der dabei nicht angegriffenen hoheren gesittigten Fettsiuren in Form ihrer
Magnesiumsalze. ‘

Arbeitsweise: 5g Fett werden mit 75 cem 0,5 N-alkoholischer Kalilauge in iiblicher
Weise verseift, wobei gleichzeitig die Verseifungszahl bestimmt wird. Die titrierte
Fliissigkeit wird sodann mit etwa 20 cem alkoholischer Kalilauge und 75 cem Wasser in
einen Scheidetrichter iibergespiilt und dreimal mit Petrolither ausgeschiittelt. Der ge-
sammelte Petrolatherauszug wird mit ein wenig Kalilauge und mit Wasser gewaschen,
worauf die Waschwisser der Seifenldsung wieder zugefiigt werden. Die Petroldtherldsung
ergibt nach Verdampfung des Lésungsmittels und Trocknung des Riickstandes, mal 20, den
Prozentgehalt an Unverseifbarem.

Die erhaltene Seifenlésung wird nun auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft,
mit Wasser aufgenommen, in einen Erlenmeyerkolben iibergespiilt und mit Wasser auf
200 cem gebracht. Nach Abkiihlung setzt man 5 ccm 50 proz. Kalilauge und unter Kiih-
lung eine Lésung von 30 g Kaliumpermanganat in 650 ccm Wasser zu, wobei die Temperatur
von 25° nicht iiberschritten werden darf. Die Losung mulB rotviolett bleiben; andernfalls
sind noch weitere Mengen Permanganatlésung hinzuzufiigen. Nach tiichtigem Umschiitteln
laBt man iiber Nacht stehen und entfarbt dann das Reaktionsgemisch mit verdiinnter
Schwefelssure und konzentrierter Natriumbisulfitlosung. Dabei erwirmt man, aber ohne
zu kochen, bis alles abgeschiedene Mangandioxyd in Lésung gegangen ist und die Fett-

1) Zeitschr. d. dtsch. Ol- u. Fettind. Bd. 45, S.733—736. 1925.
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sduren sich klar abscheiden. Letztere werden sodann mit Petroldther vom Siedepunkte
40—60° ausgeschiittelt, dreimal mit Wasser gewaschen, notigenfalls filtriert und abdestilliert.

Der Riickstand, der hauptsidchlich aus den hoéheren gesittigten und aus fliichtigen
Fettsduren besteht, wird mit 200 ccm Wasser und etwas Ammoniak in Lésung gebracht,
30 cem 10 proz. Ammoniumchloridlésung hinzugegeben und heifl mit iiberschiissiger Magne-
siumsulfatlosung ausgefallt, kurz aufgekocht und nach Abkiihlung filtriert und ausgewaschen.
Filter samt Niederschlag werden sodann in einen Kolben gebracht, mit verdiinnter Schwefel-
séure versetzt, nochmals Ammoniak, Chlorammonium zugegeben und wieder mit Magnesium-
sulfatlosung gefallt. Der jetzt erhaltene Niederschlag wird nach- Abfiltrieren und Auswaschen
mit dem Filter kurze Zeit am RiickfluBkiihler mit verdinnter Schwefelsdure gekocht und
nach Abkiithlung mit Petrolather ausgeschiittelt. Die Petrolitherlésung wird gewaschen,
filtriert und abdestilliert; der Riickstand wird getrocknet und ergibt, mal 20, den Gehalt
des Fettes an hoheren, gesattigten Fettsiuren. — Zahlenangaben auf eine Dezimalstelle.

5. Bestimmung der Arachinsiiure (und Lignocerinsiure) nach A. Heiduschka
und 8. Felser!). Das Verfahren, beruhend auf der Schwerléslichkeit des Kaliumsalzes der
Arachinsidure (und Lignocerinsdure) in Alkohol, wird nach Heiduschka und Felser am
besten mafBanalytisch wie folgt ausgefiihrt:

10 g O1 werden mit 20 ccem MeiBlscher Kalilauge (200 ¢ KOH + 11 70 proz. Alkohol)
verseift; die Seifenlosung wird in einen Scheidetrichter iibergefiihrt und mit Salzsédure zer-
setzt. Die Fettsauren werden mit Ather aufgenommen, nach dem Abdunsten des Athers
in 100 cem 96 proz. Alkohol gelost und mit alkoholischer !/,, N-Kalilauge titriert. Als Indi-
cator dienen wenige Kubikzentimeter bei Zimmertemperatur gesittigter alkoholischer
Arachinsdurelésung. Man gibt so lange Lauge hinzu, bis ein herausgenommener Tropfen in
der Indicatorfliissigkeit eine Triibung durch Ausfallen von arachinsaurem (lignocerinsaurem)
Kalium hervorruft. Nach jedesmaliger Zugabe von Kalilauge zur Sdurelésung 1afit man
von letzterer einige Tropfen in einem Capillarréhrchen aus Glas hochsteigen und blist sie
in ein etwa 8—10 mm weites Glasréhrchen mit dem Indicator. Der Wirkungswert der alko-
holischen Kalilauge wird durch Einstellung gegen eine alkoholische Lésung von reiner
Arachinsidure bzw. von einem z. B. aus ErdnuB36] dargestellten Gemisch von Arachin- und
Lignocerinsdure ermittelt.

Zur Darstellung eines solchen Gemisches von Arachin- und Lignocerinsidure scheidet
man in gleicher Weise die schwer l6slichen Kaliumsalze ab und stellt daraus die freien Fett-
sduren durch Zerlegen mit Salzsdure her.

6. Nachweis der Olsiure durch Uberfithrung in Elaidinsiure nach A. Heiduschka
und 8. Felser?). Die fliissigen Fettsiduren werden in einer Schale mit verdiinnter Schwefel-
sédure versetzt und eine konzentrierte Natriumnitritlsung zugefiigt, hierauf so weit erwarmt,
bis eine kriftige Gasentwicklung auftritt. Nun wird die Schale bedeckt beiseitegestellt,
wobei die gebildete Elaidinséure sich ausscheidet. Die Krystalle werden nach mehrmaligem
Waschen mit Wasser auf Ton abgestrichen und, nachdem die fliissigen Anteile vom Ton
aufgesaugt sind, aus wenig Eisessig umkrystallisiert und abermals auf Ton getrocknet.
Von den erhaltenen Krystallen bestimmt man den Schmelzpunkt, der bei reiner Elaidin-
sdure bei 44,5° liegt.

Zu beachten ist, daB nur Olsdure, nicht aber Linol- und Linolensiure Elaidinsiure
bilden.

7. Nachweis der Erucasiure. Die Erucasiure ist durch ein hohes Molekulargewicht
von 338,3 und hohen Schmelzpunkt von 33—34° sowie durch Uberfiihrbarkeit in die bei
65° schmelzende Brassidinsiure durch salpetrige Siure gekennzeichnet. Sie findet sich in
groferen Mengen namentlich in den Cruciferenélen, so im Riibél.

Von den anderen ungesittigten Siuren unterscheidet sie sich durch ein in .Ather schwer-
losliches Bleisalz, das zu ihrem Nachweise nach M.Tortelli und V.Fortini®) sowie nach
H. Kreis und E. Roth?) dient. Auf die Einzelheiten sei verwiesen. Ebenso einfach erscheint

1) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 38, S.249. 1919.

%) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBimittel Bd. 38, S. 265. 1919.

8) Ann. des falsific. Bd.4, S.139. 1911; Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuB-
mittel Bd. 22, S.139. 1911; Chem.-Ztg. Bd. 34, S. 690. 1910.

4) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 26, S. 38. 1913.
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das Verfahren von D. Holde und J. Marcusson?!), beruhend auf einer Abscheidung der
Erucaséure aus einer Losung in 25 proz. Alkohol bei —20°. Man verfihrt wie folgt: 20—25 g
Fettsduren werden in 40—50 cem 96 proz. Alkohol gelost und in einem weiten Reagensglase
mit Hilfe einer Eis-Kochsalzmischung auf —20° unter Riihren mit einem Glasstabe ab-
gekiihlt. Der entstehende Niederschlag wird im Kiltetrichter bei —20° abgesaugt und mit
gekiihltem Alkohol etwas nachgewaschen. Das Filtrat wird eingedampft, der Riickstand
mit dem vierfachen Raumteile 75volumproz. Alkohols aufgenommen und wiederum auf
—20° abgekiihlt. Die nunmehr bei Gegenwart von Erucasiure im Verlaufe von etwa einer
Stunde langsam entstehende, durch Riihren beforderte krystallinische Ausscheidung wird
abgesaugt und mit gekiihltem 75 proz. Alkohol ausgewaschen. Sie ist rein weill und besteht
zum groBten Teile aus Erucaséure (neben gesattigten Fettsiduren). Man bestimmt darin
das Molekulargewicht, das iiber 282,3 (Olsiure) liegen muBl, die Jodzahl, die bei reiner
Erucaséure 75,1° betrigt, sowie den Schmelzpunkt, der bei Gegenwart von Erucasiure
unter 34° liegt.

8. Trennung der ungesittigten Fettsiuren mittels Oxydation mit Kalium per-
manganat nach Hazura, vgl. A. Heiduschka und 8. Felser, Zeitschr. f. Untersuch.
d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 38, S.241. 1919; mittels Bromierung, ebenfalls zuerst
von Hazura angegeben, dann von O. Hehner und C. H. Mitchell sowie von K. Farn-
steiner erganzt, vgl. die Lehrbiicher, besonders A.Bomer in J. Kénig: Chemie der
menschlichen Nahrungs- und GenuBmittel Bd. ITI, 1. Teil, S. 398.

Die Verfahren haben besondere Bedeutung fiir die Untersuchung technischer Ole
fiir Mal- und Anstrichzwecke und sind fiir die Untersuchung der Speisetle erst nur vereinzelt
in Anwendung gekommen.

9. Bestimmung der unverseifbaren Bestandteile. Amtliche Vorschrift?).
,,10 g Butterfett werden in einer Schale mit 5 g Kaliumhydroxyd und 50 ccm
Alkohol verseift; die Seifenlésung wird mit einem gleichen Raumteile Wasser
verdiinnt und mit Petroldther ausgeschiittelt. Der mit Wasser gewaschene
Petroliather wird verdunstet, der Riickstand nochmals mit alkoholischer Kali-
lauge verdiinnt und die mit dem gleichen Raumteile Wasser verdiinnte Seifen-
16sung mit Petroleuméther ausgeschiittelt. Der mit Wasser gewaschene Petro-
leumédther wird verdunstet, der Riickstand getrocknet und gewogen.*

Nach R. H.Kerr und D. G. Sorber?) kann man auch die alkoholische Seifenlésung,
ohne mit Wasser zu verdiinnen, mit Petrolather oder Ather mischen und dann erst die Seife
aus dieser Losung mit Wasser ausziehen. Man erreicht quantitative Scheidung und gute
Schichtentrennung, wenn man das Wasser in diinnem Strahle in die Losung einspritzt,
wobei der Schiitteltrichter leicht gedreht, aber keinesfalls heftig geschiittelt werden darf.

10. Unterscheidung von Tier- und Pflanzenfetten durch ihre Sterine nach
A. Béomer. Wie zuerst A. Bomer?) erkannt und nachgewiesen hat, enthalten
alle tierischen Fette in ihrem sogenannten Unverseifbaren Cholesterin, die
pflanzlichen Phytosterin, ferner die tierischen weder Phytosterin noch die
pflanzlichen Cholesterin. Durch den Nachweis von Cholesterin ist also der
Beweis gefiihrt, dafl ein tierisches Fett, von Phytosterin, da ein pflanzliches
Fett vorliegt. Findet man sowohl Cholesterin als auch Phytosterin, so liegt
ein Gemisch von tierischem und pflanzlichem Fett vor. Béomer hat zum Nach-

weise von Pflanzenfett in Tierfetten die Phytosterinprobe®) und die Phyto-

1) Zeitschr. f. angew. Chem. Bd. 23, S. 1260. 1910.

%) Amtliche Anweisung zur Untersuchung von Fetten und Kisen vom 1. April 1898.

3) Journ. assoc. official agricult. chem. Bd. 8, S. 90—91. 1925; Chem. Zentralbl. 1925,
II, 8. 1905.

4) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 1, S. 81. 1898.

5} Im folgenden ist nur die letztere Phytosterinacetatprobe beschrieben, weil in der
Praxis in der Regel die Sterine als Digitonid abgeschieden werden, woraus dann direkt das
Acetat dargestellt wird.
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sterinacetatprobe angegeben, von denen besonders letztere sich als auBler-
ordentlich empfindlich erwiesen und bewahrt hat.

Spiter hat die Beobachtung von W. Windaus!), dafl die Sterine mit
Digitonin schwerlosliche Verbindungen bilden, besonders auf Grund der Ar-
beiten von J. Marcusson und H. Schilling?) sowie von M. Klostermann3)
eine bequeme Gewinnung der Sterine in reiner Form aus den Fetten ermoglicht.
Klostermann hat ferner darauf hingewiesen, dafl bei Behandlung von Pflanzen-
fetten ohne Verseifung nur die freien und erst nach Verseifung auch die mit
Fettsduren veresterten Sterine gewonnen werden.

a) Abscheidung der Sterine mit Digitonin in der Ausfiihrung
von B. Kiihn, F. Bengen und J. Wewerinke4). 50 g Fett oder 01 werden
in einem mit Uhrglas bedeckten Erlenmeyerkolben oder Becherglase von etwa
500 ccm Inhalt mit 100 cem Kalilauge (200 g KOH in Alkohol von 70 Volum-
prozent zu 11 aufgefiillt) auf dem kochenden Wasserbade unter éfterem Um-
schwenken oder Umrithren verseift. Die klare Seifenlésung wird mit etwa
150 cem heiflem Wasser verdiinnt, mit 50 cem 25proz. Salzsdure zersetzt und
weiter erhitzt, bis sich die Fettsiuren als klares Ol an der Oberfliche gesammelt
haben. Die Fettsiuren filtriert man durch ein hinreichend groBes, zunichst
mit heiBem Wasser gefiilltes Filter, zweckm&8ig durch einen Heiflwassertrichter,
von der wisserigen Fliissigkeit ab. Nachdem die wisserige Fliissigkeit abge-
tropft ist, durchst6ft man das Filter mit einem diinnen Glasstabe und filtriert
die Fettsiuren durch ein neues trockenes Filter in ein Becherglas von etwa
200 cem ab. Man erwirmt sie auf etwa 70°, gibt 25 ccm 1proz. alkoholische
(96%,) Digitoninlosung®) in diinnem Strahle hinzu und hilt das Reaktions-
gemisch unter wiederholtem Umriithren auf einem geschlossenen Wasserbade
auf etwa 70°. Hierbei scheidet sich sofort oder nach einiger Zeit Digitoninsterid
aus®). Nach etwa einer Stunde gibt man zu dem noch heiflen Gemisch etwa
20 ccm Chloroform, filtriert das Digitoninsterid sofort durch eine vorgewirmte
Nutsche oder Wittsche Saugplatte mit dicht angelegtem Filter ab und wischt
zur Entfernung etwa ausgeschiedener Fettsduren dreimal mit warmem Chloro-
form und ebensooft mit Ather nach. Um etwa noch vorhandene Fettsaurenreste
vollstindig zu entfernen, wird der Inhalt des Filters ungefahr 10 Minuten bei
etwa 100° getrocknet, in einem kleinen Schilchen nochmals mit Ather behandelt,
abfiltriert und abermals bei 100° getrocknet.

Die so abgeschiedenen Digitoninsteride werden nun mit 3—5cem Essig-
sdureanhydrid in einem Reagensglase mit aufgesetztem Kiihlrohr 5—10 Minuten
zum Sieden erhitzt, die klare oder nur schwach getriibte Losung mit dem vier-
fachen Volumen 50proz. Alkohols versetzt und darauf in kaltem Wasser ab-
gekiihlt. Nach etwa 15 Minuten wird das ausgeschiedene Sterinacetat abfiltriert,

1) Ber. d. dtsch. chem. Ges. Bd. 41, S.2558. 1908 u. Bd. 42, S. 238. 1909.

%) Chem.-Ztg. Bd. 37, S.1001. 1913.

8) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nabrungs- u. GenuBmittel Bd. 26, S.433. 1913; vgl.
M. Klostermann und H. Opitz: Ebenda Bd. 27, S.713; Bd. 28, S. 138. 1914.

%) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 29, S. 321. 1915.

8) Zur Priifung des Digitonins kann man nach Merck 0,4 g Cholesterin mit 1 g Digi-
tonin ausfillen, worauf das Gewicht des Produktes 1,25—1,26 g betragen soll.

6) Wenn sich kein Digitoninsterid abscheidet, ist die Priifung als negativ ausgefallen
anzusehen.
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mit 50volumproz. Alkohol gewaschen, mit geringen Mengen Ather vom Filter
gelost und die Lésung in einem kleinen Glasschilchen zur Trockne verdampft.
Den Riickstand priift man nach Bomer wie folgt:

b) Phytosterinacetatprobe nach A. Bémer!). Die Probe beruht
auf dem etwa 10—20° betragenden Unterschiede der Schmelzpunkte der Acetyl-
ester des Cholesterins einerseits und der Phytosterine anderseits und ferner
der Eigenschaften dieser Ester, in Gemischen nicht zusammen zu krystallisieren
(isomorphe Mischungen zu bilden), sondern sich zu entmischen. Da die Acetyl-
ester der Phytosterine schwerer in Alkohol 16slich sind als der des Cholesterins,
so reichern sich beim fraktionierten Umkrystallisieren die ersten Fraktionen
immer mehr mit den Phytosterinacetaten an, die man durch ihre hoheren Schmel-
punkte (125,0—137,0° korr.) vom Cholesterinacetat (114,3—114,8° korr.) unter-
scheidet bzw. in Gemischen neben diesen nachweist.

Zur AusfithrungderProbelsst man die Sterinacetate in einem Glasschal-
chen unter Bedecken mit einem Uhrglase in der nétigen Menge?) absoluten
Alkohols und iiberlafit die klare Losung, bis zum Erkalten auf Zimmertemperatur
mit einem Uhrglase bedeckt, der Krystallisation.

Nachdem die Hélfte bis zwei Drittel der Fliissigkeit verdunstet und der
groBte Teil des Esters auskrystallisiert ist, filtriert man die Krystalle durch
ein kleines Filter ab und bringt den in der Schale noch befindlichen Rest mit
Hilfe eines kleinen Spatels und durch zweimaliges AufgieBen von 2—3 cem
95proz. Alkohols gleichfalls auf das Filter. Den Inhalt des Filters bringt man
wieder in das Krystallisationsschilchen zuriick, 16st ihn je nach seiner Menge
in 2—10 ccm absolutem Alkohol und 148t wiederum krystallisieren. Nachdem
der grofite Teil des Esters auskrystallisiert ist, filtriert man abermals ab und
wiederholt das Umkrystallisieren, solange die Menge des Esters ausreicht. Von
der dritten Krystallisation an bestimmt man den Schmelzpunkt?) des Esters
und wiederholt diese Bestimmung bei jeder folgenden Krystallisation.

Ist bei den in dieser Weise ausgefiihrten Schmelzpunktbestimmungen bei
der letzten Krystallisation der Ester bei 116° korr. noch nicht vollstindig ge-
schmolzen, so ist ein Zusatz von Pflanzenfett als wahrscheinlich anzunehmen,
schmilzt der Ester aber erst bei 117° korr. oder noch hdéher, so ist ein Gehalt
an Pfanzenfett mit Bestimmtheit als erwiesen anzusehen.

Nach den Versuchen von J. Prescher und R. Claus?) lassen sich bei der Ausfithrung
der Phytosterinprobe auch die Glasfiltertiegel der Firma Schott & Gen. in Jena mit
Vorteil verwenden, wenn man wie folgt arbeitet:

Man fallt die Sterine mit Digitonin wie oben, aber in einem Scheidetrichter mit ge-
kiirzter Abflufirohre, wobei sich die Digitoninsteride an der Oberfliche des Gemisches an-
sammeln, so dafl durch einfaches Ablassen die Hauptmenge des Fettes entfernt werden kann.
Man gibt dann in den Scheidetrichter Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff oder Tetrachlor-
athylen, mischt und 148t nach einigem Stehen abermals die untere klare Schicht ab, darauf
gibt man die im Trichter zuriickgebliebene Ausfallung durch Drehen des Ablaufhahnes in
den gewogenen Glasfiltertiegel (1 G.3/,—3) von 25 ccm Inhalt, filtriert und wéscht dreimal

mit warmem Ather nach. Nach Trocknung bei 60—70° kann man wigen und aus dem
Gewichte des Niederschlages, mal 0,25, die Cholesterinimenge berechnen.

1) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBimittel Bd. 4, S. 1070. 1901.

%) Auf je 0,1 g Rohcholesterin etwa 10 ccm Alkohol.

3) Vgl. S.23.

%) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 50, S. 420—423. 1925.
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Die trockenen Steride bringt man in ein Kélbchen mit eingeschliffenem Glasrohre
und zerlegt wie oben mit Essigsaureanhydrid. Zur Filtration des Sterinacetates gieft man
zunichst die suspendierten Krystalle von dem am Boden liegenden schweren Niederschlage
auf den Glasfiltertiegel ab und wiederholt das ZuriickgieBen der anfangs meist noch nicht
ganz klar abtropfenden Mutterlauge bis zur gewiinschten Klarheit. Darauf gibt man den
ganzen Niederschlag auf den Tiegel und wischt mit 50 proz. Alkohol aus und trocknet.
Zur Filtration der Sterinacetatkrystalle nach Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol dient
am besten der feinporigere Glasfiltertiegel 1 G. 3/;,—7.

11. Der Nachweis von Cholesterin neben Phytosterin (Tierfett neben Pflanzen-
fett) ist schwieriger. A. Windaus?) hat hierfiir die Eigenschaft des leicht dar-
stellbaren Cholesterindibromides, in einem Gemisch von Ather und Eisessig
schwerer 16slich zu sein als Phytosterindibromid, vorgeschlagen. Das Verfahren
versagt jedoch, wenn nur geringe Mengen Cholesterin vorliegen.

Ein Verfahren zur quantitativen Bestimmung der freien und ge-
samten Sterine durch Abscheidung derselben mit Digitonin vor und nach
der Verseifung haben M. Klostermann und H. Opitz?) angegeben. Durch
Malnehmung der gewogenen Digitoninsteride mit dem Faktor 0,2431 werden
die vorhandenen Mengen des Sterins (Cholesterins oder Phytosterins) erhalten. —
Auf die Einzelheiten in der Ausfiihrung sei hier verwiesen.

12. Bestimmung des Phosphor- (Lecithin-) Gehaltes von Fetten. Etwa 10 g
Fett werden mit alkoholischer Kalilauge verseift, der Alkohol verdunstet, die
Seife mit Wasser aufgenommen, durch Kochen mit Salpetersiure zersetzt und
nach Abscheidung der Fettséuren im Scheidetrichter die wisserige Phase nach
Zusatz von 10 cem 10proz. Magnesiumacetatlosung in einer Platinschale zur
Trockne verdampft. Der Riickstand wird nach einstiindigem Trocknen bei
120—130° verascht und gegliiht. Der Gliihriickstand wird in Salpetersiure
gelost und darin nach dem
Molybdanverfahren (vgl. Pgoﬁl\ﬁ-[ez?;gl\edooa F P20s | Cos Hao NOSP onEIV-IezxxligJ(:/[oo3
S.100 und S. 224) die Phos-
phorsdure bestimmt.

Zum Nachweise sehr
geringer Mengen von
Phosphatiden hat H.
Jéackled) ein besonderes
Verfahren angegeben, wor-
auf verwiesen sei.

Angegeben wird der Phosphorgehalt entweder als solcher (P) oder als Le-
cithin-Phosphorséure (P,0;) oder als Dioleyllecithin (C,,HggNOoP). Zur Berech-
nung aus dem gewogenen P,0; - 24 MoO, dienen vorstehende Faktoren.

0,0173| 0,0395| 0,447
0,0345| 0,0790;, 0,894 |
0,0518| 0,1185| 1,340
0,0690| 0,1580 | 1,787
0,0863| 0,1975 2,234
-0,1035| 0,2369, 2,681
0,1208| 0,2764| 3,128
0,1380| 0,3159 3,574
0,1553| 0,3554| 4,021 ’
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Bestimmung der Kohlehydrate.

Die wichtigsten in Nahrungsmitteln vorkommenden Zuckerarten sind
Saccharose, Glykose, Fructose, Lactose und Maltose. Thre Bestimmung
erfolgt auf Grund ihres Verhaltens:

1) Chem.-Ztg. Bd. 30, S.1011. 1906.
%) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 27, S.713. 1914.
3) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs: u. GenuBmittel Bd. 5, S. 1062. 1902.
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a) gegen alkalische Kupferlésung (Fehlingsche Losung);
b} gegen alkalische Jodlésung;

¢) im polarisierten Lichte;

d) gegen Behandlung mit Alkalien oder starken Siuren.
e) durch sonstige Verfahren.

Ubersicht iiber das Verhalten der Zuckerarten.

Art der Behandlung Glykose Fructose Lactose Maltose Saccharose
Erhitzen mit alkali- . . . ! i
scher Kupferlosung reduziert reduziert reduziert | reduziert rei?;ﬁ:rt
Kalte Behandlung mit wird wird nicht wird wird wird nicht
alkalischer Jodlésung| oxydiert oxydiert oxydiert oxydiert oxydiert
Alkalien wird zerstort | wird zerstort | wird zerstort | wird zerstért wird n._.lcht
zerstort
wird in wird in Glyko-
starkeren wird nicht ' ) Galaktose évllrdk in IseundFructo-
Er- | Sturen zerstort wird zerstort und ykose | segespalten,
hitzen Glykose gespalten |deren letztere
mit gespalten zerstort
wird in Glyko-
schwachen | wird nicht | wird nicht | | Voo laW“dm ‘se“&i‘mcm'
Séuren zerstort zerstort g ngsa se \lnvert-
gespalten | gespalten | zucker) ge-
spalten.
Drehung im polari- rechts link ht ht fchts
sierten Lichte inks rechts rechts (najc .Inver-
sion links)

Aus diesen Reaktionen haben sich folgende Bestimmungsverfahren ergeben:

1. Zuckerbestimmung mit alkalischer Kupferlosung.

a) MaBanalytische Ausfithrung nach N. Schoorl und A. Regen-
bogen?). In einem Erlenmeyerkolben aus Jenaer Glas von 200—300 ccm Inhalt
werden 10 ccm der Losung A (34,639 g krystallisiertes Kupfersulfat in 500 ccm),
dann 10 cem der Losung B (173 g Seignettesalz und 50 g NaOH in 500 ccm)
pipettiert, die Zuckerlosung, die im allgemeinen etwas weniger als 100 mg Zucker
enthalten darf, zugegeben und so viel Wasser zugesetzt, dafl die Gesarmtmenge
stets 50 ccm betragt. Das Gemisch wird iiber einer passenden Bunsen-Flamme
erhitzt, wobei die Zeit bis zum beginnenden Sieden etwa 3 Minuten betragen
soll, und genau 2 Minuten (fiir alle Zuckerarten) im Sieden gehalten, wobei der
Erlenmeyerkolben auf ein Drahtnetz gestellt wird, das mit einer Asbestpappe,
in der eine fiir den Kolben passende runde Offnung freigehalten wird, bedeckdt ist.
Die Fliissigkeit soll nur m#Big kochen, damit die Raummenge sich durch Ver-
dampfen nicht merklich andert.

Dann wird schnell in kaltem Wasser bis ungefahr 25° abgekiihlt und 3 g
Kaliumjodid in hoéchstens 10 cem Wasser geldst hinzugefiigt, darauf werden

1) Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 56, S.191—262. 1917.
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10 cem 25proz. (1 Vol. H,80, 4 6 Vol. Wasser) Schwefelsiure zugegeben und un-
mittelbar unter fortwihrendem Umschwenken mit !/,, N-Na,S,0;-Losung titriert,
bis die Jodfirbung auf Gelb zuriickgegangen ist, ziemlich viel Stirkeldsung
hinzugefiigt und langsam weitertitriert, bis das Blau aus der Fliissigkeit vollig
verschwunden ist und nur das Rahmgelb des Cuprojodids iibrigbleibt und sich
einige Minuten unveréndert halt.

Der Unterschied zwischen der durch den Leerversuch ermittelten und der bei
der Bestimmung erhaltenen Zahl gibt die vom Zucker reduzierte Kupfermenge
an. Hieraus erhdlt man aus der Tabelle S. 358!) die entsprechende Zucker-
menge.

Will man das gefillte Kupferoxydul mit Permanganatlésung?) be-
stimmen, so wird die abgekiihlte Flissigkeit durch einen Goochtiegel®), der
mit Asbest und etwas Kieselgur beschickt ist, filtriert und mit kaltem Wasser
ausgewaschen, wozu 200 ccm desselben ausreichen. Dann bringt man den Inhalt
des Tiegels durch Abspritzen mit Wasser mitsamt Asbest in ein Becherglas und
spiilt mit 25 com einer 10proz. Lésung von Eisenammoniumalaun in kleinen
Anteilen nach. Hierauf werden 10 ccm verdiinnte Schwefelsdure zugesetzt und un-
mittelbar mit einer 1/,, N-Kaliumpermanganatlosung titriert. — Bei genauen
Bestimmungen mufl auch hier das FErgebnis eines Leerversuches in Abzug
gebracht werden.

Vorhandene Saccharose ist, um mit alkalischer Kupferlosung bestimmt
werden zu konnen, vorher durch Erhitzen mit Sduren zu invertieren. Zu
diesem Zwecke versetzt man 50 ccm der Saccharoselosung in einem 100 ccm-Ko&lb-
chen mit 3 cem 2/, N-Salzséure, erhitzt 30 Minuten im siedenden Wasserbade, neu-
tralisiert nach dem Erkalten mit 6 ccem 1/, N-Natron- oder Kalilauge und be-
stimmt den Invertzucker wie beschrieben.

Bestimmt man ebenfalls den Invertzucker vor der Inversion, so entspricht
der Unterschied beider Ergebnisse nach Tabelle S. 359 dem durch die Inversion
aus der Saccharose entstandenen Invertzucker, nach Tabelle 17 der in-
vertierten Saccharose selbst. Je 1g Invertzucker entsprechen 0,95g Sac-
charose.

Bei der Inversion ist zu beachten, da die Spaltung der Saccharose durch
die freien Wasserstoffionen bedingt ist, also durch Gegenwart von Salzen
schwacher Sauren (,,Puffer‘), z. B. von Acetaten, so lange beeintrachtigt wird,
als die ,,Pufferwirkung‘‘ dieser Salze das Auftreten hinreichender Mengen Wasser-
stoffionen verhindert. In solchen Fillen empfiehlt es sich, die zu priifende
Loésung zundchst mit einem geeigneten Indicatorpapier (Kongorotpapier) mit
Salzsaure auf schwach sauer einzustellen und dann erst die zur Inversion dienenden
3 ccm 1/, N-Salzsdure hinzuzufiigen.

1) Die in der Quelle und in der Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel
Bd. 39, S.181.1920 befindliche Tabelle enthilt aullerdem die entsprechenden Reduktions-
werte fiir Galaktose, Mannose, Arabinose, Xylose und Rhamnose, worauf hier verwiesen sei.

2) Urspriinglich von F. Mohr (1873) vorgeschlagen, aber von Schoorl und Regen-
berg u. a. verbessert.

3) In der Quelle wird empfohlen, durch ein Filterrohrchen zu filtrieren, den Nieder-
schlag zuerst in Eisenalaun zu lsen (was bisweilen Schwierigkeiten verursacht), dann mit
Wasser das Filter auszuwaschen. Obige Ab#nderung erscheint nach eigenen Versuchen
einfacher. Die geringen Mengen Asbest und Kieselgur wirken bei der Titration kaum stérend.
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Eine verbesserte Tafel zur Berechnung des Invertzuckers?) bei der jodo-
metrischen Bestimmung des Kupferiiberschusses nach N.Schoorl haben F. Auerbach
und E.Bodlander?) wie folgt berechnet:

Minder- Minder- Die Abweichungen von den Er-
verbli-ail;h Invertzucker ver;,m?mh Invertzucker gebnissen der Schqorlschen .Tab‘elle
an 0,1 N.- an 0,1 N.- sind jedoch nur gering und vielleicht
Thiosulfat- | im | flir je |Thiosulfat- | im | firje  guph etwas abweichende Versuchs-

lésung ganzen |0,1 ccm|  13sung ganzen |0,1 ccm anstellung bedingt.

o e e com e me Zwecks Ersparung von Kalium-
jodid hat G. Bruhns?) dieses teilweise
(1) g’g 0,32 g ig’g 0,36 durch Rhodankalium ersetzt; wie
9 6,4 0,32 14 47’4 0,37 aber Auerbach und Bodlinder
3 9’7 0,33 15 50’9 0,36 feststellten, wird dadurch der Ein-
4 13’0 0,33 16 5 4’ 5 0,36 fluB der Zeitdauer der Titration auf
‘o | 0,33 "o | 0,37 das Ergebnis so beeinflufit, daB das
5 16,3 ’ 17 58,2 ’
0,33 0,37 Verfahren ungenau werden kann,
6 19,6 | ° 18 61,9 | °
0,33 0,39
7 22,9 19 65,8 . .
0,33 0,39 b) Gewichtsanalytische
8 26,2 0.34 20 69,7 0.39
9 29,6 0.34 21 73,6 0.40 Ausfithrung. o) Bestimmung
10 330} o | 22 716 | 41 derGlykosenach Meiflund Allihn:
u 36,4 0,36 23 817 30cem Kupfersulfatlosung,30 ccm

Seignettesalzlosung?) und 60 ccm
Wasser werden zum Kochen erhitzt, sodahn 25 ccm der héchstens 1 proz. Zucker-
lésung zugesetzt und noch weitere 2 Minuten im Kochen erhalten. Dann wird
durch einen Goochtiegel filtriert, mit heifem Wasser ausgewaschen, mit Al-
kohol und Ather nachgewaschen und das Kupferoxydul schlieBlich nach 10
Minuten langem Trocknen bei 105° gewogen. Die entsprechende Menge Glykose
ergibt sich aus der Tabelle S. 361.

B) Bestimmung des Invertzuckers nach E. Meifil: 25 cem Kupfersulfat-
lésung, 25 cem Seignettesalzlosung (S. 44) und so viel Invertzuckerlosung, als
héchstens 0,245 g Invertzucker entsprechen, werden auf 100 ccm gebracht,
2 Minuten im Sieden erhalten und wie bei &) weiter behandelt.

7) Bestimmung der Maltose nach E. Weiss: 25ccm Kupfersulfatlosung,
25 cem Seignettesalzlosung (S.44) und 25 ccm der héchstens 1proz. Zucker-
l6sung werden kalt gemischt, erhitzt und 4 Minuten im Kochen erhalten. Der
Zucker aus dem abgeschiedenen Kupferoxydul wird in entsprechender Weise
wie vorhin ermittelt.

08) Bestimmung der Lactose nach Soxhlet: 25 ccm Kupfersulfatlosung,
25 ccm  Seignettesalzlosung und 100 com einer verdiinnten Milchfliissigkeit
(25 cem Milch mit 400 ccm Wasser verdiinnt, nach Ritthausen gefillt, auf
500 ccm aufgefiillt, filtriert) werden zum Sieden erhitzt und 6 Minuten im Sieden
erhalten. Das Kupferoxydul wird gesammelt und daraus nach der Tabelle S. 361
der Milchzuckergehalt berechnet.

!) Dieser Tafel entspricht auch die in der amtlichen Anweisung zur Untersuchung
des Weines enthaltene (vgl. S. 360).

%) Zeitschr. f. angew. Chem. Bd. 35, S. 631—632. 1922.

3) Chem.-Ztg. Bd. 22, S. 301—302. 1918; Zentralbl. f. Zuckerind. Bd. 27, S. 621, 642,
664 u. 767. 1920; Chem. Zentralbl. 1920, II, S. 18—19.

%) Dieselbe enthilt bei der Glykosebestimmung nach Allihn statt 50 g Natrium-
hydroxyd 125 g Kaliumhydroxyd in 500 ccm.
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Anmerkung: Die aus dem gewogenen Kupferoxydul abgelesenen Zuckergehalte
stimmen entweder ganz oder doch mit praktisch hinreichender Genauigkeit mit den aus
dem Kupferoxyd berechneten') iiberein. In Zweifelsfiallen oder bei Vorliegen besonderer
Umstande (Gegenwart von durch alkalische Kupferlosung fillbaren nichtzuckerartigen
Stoffen, bei Schiedsanalysen usw.) empfiehlt es sich, das Kupferoxydul nach dem Wigen
durch Gliithen in Kupferoxyd iiberzufiihren, dieses zu wigen und aus dessen Gewicht mit
dem Faktor 0,8995 das Kupferoxydul wieder zu berechnen, oder die fiir Wein (S.366) an-
gegebene Tafel zu verwenden.

Uber die Bestimmung des Zuckers in Wein vgl. im iibrigen S. 294.

2. Zuckerbestimmung mit alkalischer Jodlosung. Die Oxydierbarkeit der
Aldosen gegeniiber Ketosen durch Hypojodid wurde zuerst von Romijn?)
beobachtet. Neuerdings wurde das Verfahren durch Willstatter und Schudel3)
verbessert und besonders durch J. M. Kolthoff?) in eine praktisch brauchbare
Form gebracht. Nach Kolthoff kann man entweder nach dem Jod-Natronlauge-
Verfahren oder nach dem Jod-Soda-Verfahren genaue Ergebnisse erhalten. '

a) Jod-Natronlauge-Verfahren nach J. M. Kolthoff: Zu 10 ccm
der Zuckerlosung, die héchstens 1,19, Glykose enthalten darf, setzt man 25 ccm
0,1 N-Jodlosung und darauf unter Umschiitteln 30 cem 0,1 N-Lauge. Nach
3—10 Minuten langem Stehen im verschlossenen Gefdfl sduert man mit ver-
diinnter Schwefel- oder Salzséure an und titriert den JodiiberschuB mit Thio-
sulfatlésung zuriick. Je 1 com verbrauchter 0,1 N-Jodlésung entspricht 9,00 mg
Glykose.

"~ b) Jod-Soda-Verfahren nach Bougault?): Zu 10ccm der 0,9- bis
1,2proz. Zuckerlosung setzt man 25ccm 0,1 N-Jodlésung und 15cem 2 N-
Natriumcarbonatlosung und titriert nach 20—25 Minuten unter Ansiuern mit
10 ccm 4 N-Salz- oder Schwefelsiure den JodiiberschuB mit Thiosulfatlésung
zuriick. Je 1cem verbrauchte 0,1 N-Jodlssung entspricht 9,00 mg Glykose.

Bei Anwesenheit von ,,Nichtaldosen‘* bestimmt man unter denselben Um-
stdnden, wie der Versuch selbst vorgenommen wird, die Menge Jod, die durch
die anderen Stoffe gebunden wird.

Bei der Titration von GlykoseinInvertzucker bringt man von dem Ergeb-
nis 1%, des gefundenen Wertes als Korrektur fiir den Einfluf der Fructose in Abzug.

Bei Anwesenheit von viel Saccharose neben Lactose ist dem Soda-
verfahren gegeniiber dem Natronlaugeverfahren der Vorzug zu geben.

Im besonderen empfehlen sich nach Kolthoff noch folgende Arbeitsweisen
fiir verschiedene zuckerhaltige Fliissigkeiten:

Lactosebestimmung in Milch. In einem 100-ccm-Kélbchen versetzt
man zwecks Kldrung nach Carrez$) 10 cem Milch mit 40—60 ccm Wasser,
2 ccm Ferrocyankaliumlésung (150 g/1), 2 cem Zinksulfatlésung (300 g/1) und einem
Tropfen Phenolphthaleinlgsung (1 : 100), setzt Natronlauge bis zu schwacher

1) Vgl. das frithere Verfahren und die amtliche Anweisung zur Untersuchung des
Weines. — Bei zu kurzem Glithen werden leicht zu niedrige Werte fiir CuO gefunden;
das Glithen ist daher stets bis zur GewichtsbestandigReit fortzusetzen.

%) Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 36, S. 349. 1897.

%) Ber. d. dtsch. chem. Ges. Bd. 51, S.780. 1918. Vergl. auch A. Behre, Zeitschr.
f. Unters. d. Nahrungs- u. Genufmittel Bd. 41, S. 226—230. 1921.

4) Zeitschr. f.Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd.45,S.131—141u.141—147. 1923.

5) Journ. de pharm. et de chim. Bd. 16, S.97 u. 313. 1917. Ausfithrungsform von
Kolthoff.

6) Ann. chim. analyt. Bd. 14, S. 187. 1909.
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Roétung zu, fillt auf 100 ccm auf und filtriert. Zu 5 com des Serums setzt man
25 cem 0,1 N-Jodlosung und 15 cem 2 N-Sodalésung. Nach 25 Minuten langem
Stehen sduert man mit 10 ccm 4 N-Salzséure oder Schwefelsiure an und
titriert mit 0,1 N-Thiosulfatlosung zuriick. 1cem verbrauchte 0,1 N-Thio-
sulfatlosung entspricht 18 mg C,,H,,0,;, + H,0. Zahlenangabe auf 3 Dezimal-
stellen.

Fructose neben Glykose. Zu einer passenden Menge der Fliissigkeit
setzt man eine zur Oxydation der Glykose geniigende Menge Jod und Natron-
lauge. Nach 5 Minuten langem Stehen siuert man eben mit Salzséure an und
nimmt den Jodiiberschufl zunichst mit einer 10 proz. und, wenn die Fliissig-
keit schwach gelb geworden ist, mit einer 1 proz. Natriumsulfitlésung genau
fort und neutralisiert gegen Methylorange. Darauf fiillt man auf 100 ccm auf
und bestimmt in 25 cem der Flissigkeit die Fructose nach der Vorschrift von
Schoorl (8. 44).

Glykose, Fructose und Saccharose. Zunichst wird die Glykose jodo-
metrisch bestimmt. Die Summe von Glykose und Fructose bestimmt man mit
alkalischer Kupferlosung — oder man bestimmt in einer besonderen Probe die
Fructose, wie vorhin beschrieben ist. Fiir je 100 mg Fructose neben Glykose
bringt man 0,1 cem 0,1 N-Jodlésung von dem bei Glykose gefundenen Werte
in Abzug. Die Saccharose wird bestimmt, indem man eine Lésung der Substanz
in 50 ccm 0,02 N-Salzsaure !/, Stunde in kochendem Wasserbade nach v. Fellen-
berg invertiert, darauf mit 0,1 N-Lauge gegen Methylorange neutralisiert und
nach dem Abkiihlen auf ein bestimmtes Volumen auffiillt. Nun bestimmt man
den Glykosegehalt von neuem (korrigiert wieder fiir die Fructose) und berechnet
aus dem Unterschiede vor und nach der Inversion durch Malnehmung des Unter-
schiedes in den Titrationswerten in Kubikzentimetern 0,1 N mit 17,1 den
Saccharosegehalt in Milligrammen.

Glykose, Fructose, Saccharose und Dextrin (Stirkesirup). Die
ersten drei Zuckerarten bestimmt man, wie oben beschrieben ist. Zur
Hydrolyse der Dextrine setzt man zu einer geeigneten Menge der Substanz oder
Losung so viel Wasser oder Salzsiure, daf fiir ein Volumen von 75cecm die
Saurekonzentration normal ist. Man bringt den Kolben, mit einem Trichterchen
bedeckt, eine Stunde in ein kochendes Wasserbad, worauf man mit 50proz.
Lauge die Séure fast vollstindig gegen Methylorange neutralisiert. Nach dem
Abkiihlen filllt man darauf den MaBkolben mit Wasser zu einem bekannten
Raumteile auf. Wenn die urspriingliche Losung wesentliche Mengen Fructose
oder Saccharose enthielt, schiittelt man die Flissigkeit mit ebensoviel adsor-
bierender Kohle, dafl das Filtrat vollig oder fast farblos ist. Alsdann bestimmt
man den Glykosegehalt wieder mit Hypojodit nach der bekannten Vorschrift
und berechnet aus dem Unterschied in den Titrationswerten nach der schwachen
und starken Inversion die Menge Glykose, die aus Dextrin entstanden ist.

3. Zuckerbestimmung durch Polarisation. a) Bestimmung der Saccha-
rose. Hierbei hat man zu unterscheiden, zwischen solchen Stoffen, die aufler
Saccharose keine sonstigen optisch aktiven Stoffe in storender Menge enthalten,
und solchen, die jene, insbesondere sonstige Zuckerarten enthalten. Im ersten
Falle 148t sich der Saccharosegehalt aus dem Polarisationsergebnis unmittelbar
entnehmen, im anderen Falle sind entweder die stérenden Einfliisse vorher zu
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beseitigen!), oder es ist der Polarisationswert vor und nach Inversion zu be-
stimmen und aus der Drehungsverminderung der Saccharosewert zu be-
rechnen.

&) Bei Abwesenheit fremder optisch-aktiver Stoffe: Man bringt 15,00 g des
zu untersuchenden Zuckers bzw. des zu untersuchenden Stoffes oder neu-
tralisierten Losung in ein 100 cem-Kdélbchen, setzt nétigenfalls 0,5—5,0 cem
Bleiessig hinzu, beseitigt den UberschuB mit Natriumsulfat- oder Natrium-
phosphatlésung, fiilltk zur Marke auf, filtriert und beobachtet den Drehungs-
wert im 200 mm-Rohr. Das erhaltene Ergebnis in Kreisgraden, mal 5, ergibt
den Prozentgehalt an Saccharose. — Fiir die Umrechnung der Drehungsbetrige
anderer Polarisationsapparate auf Kreisgrade kénnen folgende Faktoren dienen:

Umgekehrt entspricht

1 Kreisgra d 2,8827 ° Ventz- Ventzke-Grade Kreisgrade Laurent-Grade Kreisgrade
ke oder 4,6147° Laurent. 1 0,3469 1 0,2167
B) Bei Anwesenheit frem- 2 0,6938 2 0,4334
der optisch-aktiver Stoffe: i }’g‘éo'é i g’ggg;
Nach P. Lehmann und 5 1z7315 5 1:0835
H. Stadlinger?) werden 6 2,0814 6 1,3002
z. B. 10 g Honig mit heiem 7 2,4283 7 1,5169
Wasser zu 50 com gelost 8 2,7752 8 1,7336
und nach dem Erkalten mit 9 3,1221 9 1,9503

25 ccm Wasser und 5 cecm Salzsdure von spezifischem Gewichte 1,19 versetzt, in
einem Wasserbade innerhalb 2—3 Minuten auf 67—70° C erwdrmt. Der Kolben
wird nun genau 5 Minuten unter stetem Umschwenken bei einer Temperatur
von 67—70° erhalten, mit Alkalilauge fast neutralisiert und dann rasch auf
20° C abgekiihlt. Der Inhalt des Kolbchens wird auf 100 ccm aufgefiillt und im
200 mm-Rohre polarisiert; die Drehung wird in Kreisgraden angegeben. —
Ferner wird, wie oben unter &), die Polarisation vor der Inversion ermittelt.
Bezeichnet man die Drehungsverminderung durch Inversion mit 4, so berechnet
sich die Menge der vorhandenen Saccharose y fiir 10proz. Lésung zu

y = 5,725 49, Saccharose.

Umrechnungstafel,
Wie eigene Versuche gezeigt haben, ist das Verfahren Drohungs- | Sacchaross
auch fiir andere Stoffe als Honig sehr geeignet und der verminderung %

Bestimmung aus dem Reduktionsvermégen vor und nach 1 05,725
Inversion3) an Einfachheit iiberlegen. Die Inversion kann 2 11,450
statt wie oben auch nach anderen Inversionsvorschriften i ;;’11)'(7)3
erfolgen. 5 28.625
b) Bestimmung des Milchzuckers nach 6 34,350
A. Scheibet). 75ccm Milch werden mit 7,5 ccm einer 7 40,075
20proz. Schwefelsdure und 7,5 ccm Quecksilberjodid- S g?’gg(_)
,525

16sung®) versetzt, die wie folgt bereitet wird: 40 g Jod-

1) Vorzugsweise durch Erhitzen mit schwachen Alkalien oder Calciumhydroxyd, vgl. S.51.

2) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 13, S. 397. 1907; Bd. 14,
S. 643. 1907.

%) Vl. S. 45.

4) Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 37, S. 24. 1898.

5) Auch die Klirung nach Carrez (vgl. 8. 47) wird zu diesem Zwecke empfohlen.
GroBfeld, Lebensmittel. 4
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kalium werden in 200 ccm Wasser gelost, mit 55 g Quecksilberjodid geschiittelt,
zu 500 ccm aufgefiillt und vom ungelost gebliebenen Quecksilberjodid abfil-
triert. Nach dem Auffiillen der mit den Klarflissigkeiten versetzten Milch zu
100 ccm wird das Filtrat im 400 mm-Rohre bei 17,5° polarisiert. Bei Polari-
sationsapparaten mit Kreisteilung und Natriumlicht ist bei 20° zu polarisieren
und 1° im 400 mm-Rohr = 0,4759 g Milchzucker in 100 ccm zu setzen. Zur
Beseitigung des durch das Volumen des Niederschlages hervorgerufenen Fehlers
ist nach Scheibe bei Vollmilch (mit 2,8—4,79, Fettgehalt) der gefundene
Milchzuckergehalt mit 0,94 und bei Magermilech mit 0,97 malzunehmen.

Enthalt die Milch aufler
Kreisgrade  Milchzucker noch Invert-
zucker und Saccharose,
so ist deren EinfluB auf
den Drehungswert zu beriick-
sichtigen. In diesem Falle
empfiehlt es sich nach eigenen
Versuchen!) die zu unter-
suchende Ldsung zu inver-
tieren und darauf das gesamte
Reduktionsvermégen einer-
seits und den Drehungswert anderseits zu ermitteln und aus einer besonde-
ren Tabelle (in der Quelle) den Lactose- und Saccharosegehalt zu entnehmen.

Uber die Milchzuckerbestimmung in kondensierter Milch
nach H. Fincke vgl. S.175.

c) Bestimmung der Glykose. Die polarimetrische Glykosebestimmung
ist nur bei reinen Glykoselosungen zuldssig. Bei verdiinnten (bis zu 14 g wasser-
freie Glykose in 100 ccm enthaltenden) Glykoseldsungen betrigt die spezifische
Drehung der Glykose -+ 53°, wihrend sie in konzentrierten Ldsungen nicht
unerheblich groBer ist. Da die krystallisierte Glykose Birotation zeigt, so darf
die Polarisation erst nach 24stiindigem Stehen in der Kilte oder nach 1/,stiin-
digem Erwirmen auf 100° vorgenommen werden. Verwendet man zur Polari-
sation Glykoselosungen, welche bis zu 14 g wasserfreie Glykose in 100 cem
enthalten, so entspricht 1° Drehung im 200 mm-Rohre 0,9434 g Glykose in
100 cem Losung.

Milchzucker [Milchzucker!

Kreisgrade | Milchzucker x 0,04 x 0,97

0,4759 0,4473 0,4616
0,9518 0,8946 0,9232
1,4277 1,3419 1,3848
1,9036 1,7892 1,8464
2,3795 2,2365 2,3080
2,8554 2,6838 2,7696
3,3313 3,1311 3,2312
3,8072 3,5784 3,6928
4,2831 4,0257 4,1544

©0W=1ITDOUHR W -
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Korrekturen fiir die Raummenge des Unloslichen.

Enthalt die zu priiffende Substanz groBere Mengen an in Wasser unléslichen Stoffen,
so wird beim Auffilllen auf ein bestimmtes Volumen, z. B. auf 100 ccm, bei Nichtberiick-
sichtigung des Unléslichen tatsichlich auf eine unter 100 ccm liegende Raummenge auf-
gefiillt und der abgelesene Drehungswert zu hoch ausfallen. Wenn man die Gewichtsmenge
des Unléslichen (in Proz.) kennt, empfiehlt es sich, wie folgt zu verfahren?):

Man behandelt 7,5 g der Substanz im 100 ccm-Kolbchen in iiblicher Weise und polari-
siert im 200- oder 400 mm-Rohre (scheinbare Polarisation). Alsdann berechnet man die
Volumprozente des Unldslichen aus den durch Analyse gefundenen Gewichtsprozenten
fiir Fett, Protein, Stirke usw. mit folgenden Faktoren:

Art des Unléslichen: Fett Protein Starke Rohfaser Sand
Faktor: 1,1 0,8 0,7 0,7 0,5

1) Vgl. J.GroBfeld: Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 35,
S. 249—256. 1918.

2) Vgl. auch S. 78.
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Die folgende Tafel gibt alsdann die entsprechenden von der scheinbaren Polarisation
abzuziehenden Betrage in Kreisgraden an, um die wahre Polarisation zu
erhalten.

Volumprozente des unlislichen Anteiles

Grade ( ; — Grade
10 t 20 30 40 50 60 70
1,00 0,01 0,02 0,02 0,03 0,04 0,06 : 0,05 1,00
2,00 0,02 0,03 0,05 0,06 0,08 0,00 . 0,11 2,00
3,00 0,02 0,05 0,07 0,09 0,11 0,14 ’ 0,16 3,00
4,00 0,03 0,06 0,09 0,12 0,15 0,18 | 021 4,00
5,00 0,04 0,08 0,11 0,15 0,19 0,23 - 0,26 5,00
6,00 0,05 0,09 0,14 | 0,18 0,23 0,27 0,32 6,00
7,00 0,05 0,11 016 | 021 0,26 0,32 = 0,37 7,00
8,00 0,06 0,12 0,18 0,24 0,30 0,36 0,42 8,00
9,00 0,07 0,14 0,20 0,27 0,34 0,41 = 047 9,00
10,00 0,08 0,15 0,23 0,30 0,38 0,45 | 0,53 10,00
11,00 0,08 0,17 0,25 0,33 0,41 0,50 | 0,58 11,00
12,00 0,09 0,18 0,27 0,36 0,45 0,54 | 0,63 12,00
13,00 0,10 0,20 0,29 0,39 0,49 0,59 [ 0,68 13,00
14,00 0,11 0,21 0,32 0,42 0,53 0,63 i 0,74 14,00
15,00 0,11 0,23 0,34 0,45 0,56 0,68 | 0,79 15,00
16,00 0,12 0,24 0,36 0,48 0,60 0,72 | 0,84 16,00
17,00 0,13 0,26 0,38 0,51 0,61 0,77 0,89 17,00
18,00 0,14 0,27 0,41 0,54 0,68 0,81 0,95 18,00

Beispiel: In einem Nahrungsmittel sei die scheinbare Polarisation zu - 6,34° ge-
funden worden. Die Menge des Unloslichen betrage 27,2 Volum-9, des Nahrungsmittels.
Dann berechnet sich nach obiger Tafel

fir 6,00° und 20 Volum-9; 0,09
durch’ Zwischenrechnung:

fiir 0,34° 0,007
fiir 2,7 Volum-9; 0,014

Insgesamt 0,111,
abgerundet 0,11, mithin die wahre Polarisation zu 6,34 — 0,11 = 6,23°,

Bei der Nahrungsmitteluntersuchung ist eine Beriicksichtigung des Unloslichen in der
Regel nur bei Gegenwart groBerer Fettmengen erforderlich.

Lichtfilter fiir polarimetrische Untersuchungen.

An Stelle der Natriumflamme verwendet man nach N.Schoorl!) mit Vorteil eine
mattierte elektrische Glithbirne (Nitrallampe) z. B. von 50 Kerzen, und laBt deren Licht
durch eine 2 em dicke Schicht einer Losung aus 8,8 g Kupfersulfat (CuSO, - 5 H,0), 9.4 ¢
Kaliumbichromat und 200 cem Wasser als Lichtfilter gehen. Die Ergebnisse entsprechen
praktisch den mit Natriumlicht erhaltenen.

Eine solche Anordnung bietet vor allem den Vorteil einer groBeren Lichtstirke.

4. Zuckerbestimmung durch Erhitzen mit Alkalien oder Siuren. a) Mit
Alkalien. Beim FErhitzen mit verdiinnten Alkalien werden alle Zuckerarten,
auBer Saccharose, zerstort. Letztere bleibt erhalten und wird am besten polari-
metrisch bestimmt. Nach A. Behre und A. Diiring?) verwendet man als Alkali
zweckmifig Calciumoxyd wie folgt:

Eine abgewogene Menge des zu untersuchenden Stoffes?) wird in einem
langhalsigen 100 cem-Kélbchen mit 50 cem Wasser geldst oder vermischt.

1) Pharm. Weekbl. Bd. 63, S. 21—23. 1926. — Die Lésung wurde als Lichtfilter zuerst
von Coebergh (Diss. Utrecht) vorgeschlagen.

2) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 44, S.65—70. 1922.

%) Besser eine mit Bleiessig geklarte Losung des zu untersuchenden Zuckers (Fincke).

4*
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Dann werden 1,2 g vorher gegliihtes Calciumoxyd hinzugefiigt und der Kolben-
inhalt auf etwa 70 cem aufgefiillt und mit eintauchendem Thermometer unter
héufigem Schiitteln 1 Stunde hindurch auf 80° erhitzt. Nach dem Erkalten
wird neutralisiert, wozu etwa 7 ccm verdiinnte Schwefelséure (1 + 4) erforderlich?)
sind, mit 5 ccm Bleiessig versetzt, durchgeschiittelt, 1 ccm Natriumphosphat-
16sung hinzugefiigt, bei 15° bis zur Marke aufgefiillt, gut durchgeschiittelt und
filtriert. Das Filtrat wird im 200 mm-Rohr, bei ungeniigender Durchsichtigkeit
im 100 mm-Rohr, bei 20° polarisiert. — Zahlenangaben auf eine Dezimalstelle.

Das Verfahren empfiehlt sich nach H. Fincke besonders auch zur Saccha-
rosebestimmung in Schokoladen-, Kakao- und Milchzubereitungen
(vgl. 8. 175 und 273) zur Beseitigung der durch die Drehung des Milchzuckers
verursachten Storung.

Aus der durch das Erhitzen mit Alkali erfolgenden Drehungsabnahme 148t
sich aber auch indirekt der Gehalt an Nicht-Saccharose berechnen. So ent-
spricht nach H. Fincke?) bei einer Losung von 10 g in 100 ccm 0,1 ° Drehungs-

unterschied : 2,43 9, Invertzucker

0,5339, Fructose
0,9489, Glykose (wasserfrei)
0,3649, Maltose.

Eine genaue Innehaltung einer Polarisationstemperatur von 20° ist aber
erforderlich.

Nach meinen Versuchen an Stérkesirup ist das Verfahren bei Gegenwart
groBerer Mengen von Dextrinen nicht anwendbar, weil diese durch die obige
Behandlung nicht geniigend abgebaut werden.

b) Mit Sduren. Wie zuerst E.Sieben3) festgestellt hat, wird beim Erhitzen mit
starker Salzsdure die Fructose zerstort, wihrend Glykose in der Hauptsache erhalten bleibt.
Doch bilden sich, wie F. Lucius*) fand, dabei betrachtliche Mengen 16slicher Huminstoffe
von erheblicher Reduktionskraft. Nach Lucius ist es daher zweckmiBig, die zuriick-
bleibende Glykose nicht durch Reduktion, sondern polarimetrisch zu ermitteln. Ferner
fand Lucius eine Erhitzungszeit von 7 Stunden als die beste. Nach Lucius wird zweck-
‘maBig wie folgt verfahren:

50 ccm der Zuckerlosung werden mit 10 cem fiinffach normaler Salzsiure versetzt, im
siedenden Wasserbade erhitzt und nach 7 Stunden abgekiihlt. Die Sdure wird mit fiinffach
normaler Natronlauge bis zur schwach sauren Reaktion abgestumpft und bei 20° auf 100 ccm
aufgefiillt. Die abgeschiedenen Huminstoffe werden abfiltriert und das braunlichgelbe
Filtrat mit wenig Tierkohle entfirbt. Die Fructose berechnet sich aus dem Unterschiede
der Drehungswinkel vor und nach der Zerstérung unter Beriicksichtigung der Vorzeichen.

1° Rechtsdrehung = 0,95 g Glykose
1° Linksdrehung = 0,54 g Fructose.

Das Verfahren liefert jedoch nur angeniherte, fiir Glykose meist etwas zu niedrige Werte.

Noch einfacher bestimmen H. Riffart und C. Pyriki’) den Gehalt einer Zucker-
lésung an Fructose bzw. Saccharose durch Erwérmen von 1 Raumteil der zu unter-
suchenden Fliissigkeit mit 2 Raumteilen 70proz. Schwefelsdure auf 55° wihrend 10
Minuten, worauf dann die entstehende Braunfirbung colorimetrisch gemessen wird. Das
Verfahren, auf dessen Einzelheiten verwiesen sei, kann natiirlich auch nur ungefihre Werte
liefern, hat aber den Vorzug, rasch ausfithrbar zu sein.

1) Die Menge wird zweckmiBig durch einen besonderen Versuch mit 1,2 ¢ Kalk und
der Saure festgestellt.

2) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 50, S. 357—358. 1925.

3) Zeitschr. d. dtsch. Zuckerind. Bd. 34, S. 868. 1884.

4) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuB8mittel Bd. 38, S.177—185. 1919.

5) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 48, S. 197-—207. 1924.
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5. Sonstige Verfahren. Nachweis und Bestimmung von Milehzueker neben
Glykose. Der Milchzucker verhélt sich gegen Reduktionsmittel sowie im polari-
sierten Lichte dhnlich wie Glykose und Maltose. Sein Nachweis ist daher bei
Gegenwart von Glykose oder Maltose nach den genannten Verfahren nicht
moglich. In solchen Fillen ist die Anwendung folgender Verfahren zweckmiBig:

a) Nachweis des Milchzuckers mittels der Schleimsiureprobe.
Nach Tollens iibergieft man den zu untersichenden Zucker oder die zur Trockne
verdampfte Losung mit 30 cem Salpetersiure (D.1,15) und dampft auf dem
Wasserbade auf etwa 10 cem ein, 146t die Losung dann mehrere Tage an einem
kiihlen Orte stehen, filtriert die abgeschiedenen Krystalle ab, wigt und bestimmt
den Schmelzpunkt. Liegt dieser bei 200—210°, so ist Milchzucker nachgewiesen.

Nach eigenen Untersuchungen!) werden auf diese Weise bei Vorliegen von
0,5—5,0 g reinem Milchzucker etwa 32—369%, desselben an Schleimsdure er-
halten. Die Ausbeute wird aber bei Vorliegen groBer Mengen sonstiger Zucker-
arten vermindert. Saccharose bis zu etwa der doppelten Menge des Milchzuckers
beeintrichtigt zwar die’ Schleimsdureausbeute noch nicht betrachtlich, die
zehnfache Menge verhindert sie aber bereits ganz. In letzterem Falle, selbst bei
Vorliegen der zwanzigfachen Menge Saccharose, ist es aber noch méglich, wie die
Versuche gezeigt haben, durch fraktionierte Ausfillung des invertierten Zuckers
mit Alkohol und Ather den Milchzucker bzw. die Galactose darin so anzu-
reichern, daf man bei der Oxydation mit Salpetersdure noch Schleimsédure erhélt.

b) Bestimmung des Milchzuckers neben anderen Zuckerarten durch Gérung.
Vergirt man ein Zuckergemisch einerseits mit einer Hefe, die Milchzucker nicht, anderer-
seits mit einer Hefe, die auch Milchzucker bzw. Galaktose vergért, so entspricht der Unter-
schied in der Menge der entwickelten Kohlensédure dem Gehalte an Galaktose nach folgenden
Gleichungen:

1. Hefe: C;,H,,0, + H,0 = 2CO, 4+ 2 C;H,0H + C;H,;,0, Galaktose,

2. Hefe: C,H,,0y; + H,0 = 4 CO, + 4 C,H;0H.

Je 1 g Unterschied in der entwickelten Menge Kohlendioxyd entsprechen also 4,09 g
Lactosehydrat.

Nach J. Ko6nig?) eignet sich zur Vergérung sdmtlicher Zuckerarten am besten
Hefe aus Kefirkérnern. Nach neueren Versuchen von E. Schmidt, F. Trefz und
H.Schnegg? vergihrt Miinchener untergirige Léowenbrau-Hefe Zymohexosen
und Galaktose quantitativ. Als Hefe, die Galaktose nicht vergért, empfehlen W. Schut und
L. E. den Dooren de Jong?) besonders Torula monosa. Hierbei ist zu beachten, daB
auch bei der gewshnlichen Brotgirung mit Béckerhefe die Galaktose nicht zersetzt wird,
daB sich also auch zugesetzter Milchzucker in Backwaren noch nachweisen lagt.

Besondere Gerite zur Ausfithrung des Gérversuches geben sowohl Hérmann und
Kénig, als auch Schut und den Dooren de Jong an, worauf hier verwiesen sei.

Fiir die besonderen Fialle der Untersuchung der Lebensmittel auf die
einzelnen Zuekerarten sind somit im allgemeinen folgende Verfahren zu
empfehlen:

Bestimmung der Saccharose. Bei Abwesenheit fremder Zuckerarten
das polarimetrische Verfahren (S.47), bei Gegenwart solcher dasselbe in
Verbindung mit der Inversion und Berechnung der Saccharose aus der

1) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 35, S. 457—471. 1918.

%) Privatmitteilung. — J. K6énig: Chemie der menschl. Nahrungs- und GenuBmittel
Bd. ITI, 1. Teil, S. 425.

3) Ber. d. dtsch. chem. Ges. Bd. 59, S. 2635—2646. 1926.

4) Chem. Weekbl. Bd. 22, 8. 517—520. 1925; Chem. Zentralbl. 1926, I, S.788—789.
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Drehungsverminderung (S.48), oder nach Behandlung mit Calcium-
oxyd (S. 31). Fiir genaueste Untersuchungen empfiehlt sich das Ver-
fahren von Schoorl (S.44) unter Bestimmung des Invertzuckers
vor und nach Inversion, oder auch die gewichtsanalytische Be-
stimmung des Invertzuckers aus dem gewogenen Kupferoxydul oder Kupfer-
oxyd (8. 46).

Fiir die quantitative Bestimmung kleiner Mengen Invertzucker neben viel
Saccharose, z. B. in kiuflichem Rohrzucker, gibt N.Schoorll) ein besonderes Verfahren
an, das bis auf 0,019, genaue Werte liefert.

Bestimmung der Glykose. Bei Abwesenheit von sonstigen Zuckerarten

eignen sich zur Bestimmung der Glykose die Reduktion alkalischer Kupfer-
l6sung nach Schoorl (S. 44), sowie von alkalischer Jodlésung nach
Kolthoff (S.47); das polarimetrische Verfahren ist wegen der h#ufig gleich-
zeitig vorhandenen stark rechtsdrehenden Dextrine mit Vorsicht anzuwenden.
Die Gegenwart von Fructose wird am besten durch die Bestimmung der
Glykose mit alkalischer Jodlgsung (S. 48) ausgeschaltet. Vorhandene Mengen
Lactose oder Maltose verhalten sich dhnlich wie Glykose. Erstere wird dann
wohl am sichersten durch Gérung (S.53) ermittelt. Die Bestimmung letzterer
neben Glykose ist sehr schwierig.

Bestimmung der Fructose. Das wichtigste Kennmerkmal der Fructose
ist neben der Linksdrehung ihre Fahigkeit, die Fehlingsche Losung stark, da-
gegen alkalische Jodlosung nicht zu reduzieren (S. 47). Eine andere Mog-
lichkeit, sie neben anderen Zuckerarten, inshesondere neben Glucose, zu be-
stimmen, beruht darauf, daB sie von Salzsdure bestimmter Konzentration
beim Erhitzen zerstort wird (vgl. S.52).

Bestimmung der Lactose. Die Bestimmung der Lactose, auch neben
Saccharose, eine hiufiger bei Nahrungsmitteln aus Milch vorkommende Auf-
gabe, beruht auf ihrer Fiahigkeit, Fehlingsche Losung (S. 46) oder alkalische
Jodlosung (S. 47) zu reduzieren. Sind sonstige Zuckerarten, einschliefilich Saccha-
rose, nicht zugegen, so wird die Lactose am einfachsten polarimetrisch?)
(S.49) ermittelt. Fir die Bestimmung von Lactose neben Saccharose und
Invertzucker dient die Ermittelung des Reduktions- und polarimetrischen
Drehungswertes der invertierten Losung (S.50). Neben Glykose werden
groflere Mengen Lactose durch die Schleimsédureprobe (8. 53) nachgewiesen;
die Bestimmung erfolgt in diesem Falle durch Gérung (S. 53).

Bestimmung der Maltose. Die Bestimmung der Maltose geschieht in
der Regel auf Grund ihres reduzierenden Verhaltens gegen Fehlingsche
Loésung (S. 46).

6. Bestimmung der Dextrine. Die Abtrennung der Dextrine von den fast
stets neben ihnen vorhandenen Zuckerarten wird durch Ausfidllung mit
Alkohol, worin die Dextrine unléslich sind, vorgenommen.

Zu diesem Zwecke dampft man die zu untersuchende Losung bis zum dicken
Sirup ein, 19st diesen in 10 oder 20 com Wasser und fallt die Losung unter stetem
Umnrithren mit 100 bzw. 200 ccm 95proz. Alkohol aus. Nachdem sich der Nieder-

1) Vgl. Chem. Weekbl. Bd. 22, S.132—134. 1925; Chem. Zentralbl. 1925, II, S. 96.
2) H. Fincke ermittelt die Lactose bei Milchschokoladen auch indirekt durch die
Drehungsabnahme der mit Calciumhydroxyd erhitzten Losung. Vgl. S. 276.
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schlag abgesetzt hat und die tiberstehende Fliissigkeit véllig klar geworden ist,
filtriert man die Losung in eine Porzellanschale ab und wischt den Riickstand
unter Reiben mit einem Pistill mehrmals mit kleinen Mengen Alkohol (hergestellt
aus 1 Teil Wasser und 10 Teilen 95proz. Alkohol) aus. Das Filtrat wird zur
Vertreibung des Alkohols vorsichtig auf dem Wasserbade eingedampft, aber-
mals mit 10 cem Wasser geldst und in derselben Weise nochmals mit Alkohol
behandelt. Ebenso werden die ausgeschiedenen Dextrine wieder mit heiflem
‘Wasser von dem Filter in die Schale gelost, auf 10—20 ccm eingedampft und
nochmals wie oben gefillt. — Unter Umsténden erhélt man eine bessere flockige
Abscheidung der Dextrine, wenn man erst ein Fiinftel bis ein Viertel des notigen
Athylalkohols an Methylalkohol zusetzt, z. B. die Zucker-Dextrinlésung (20 ccm)
erst mit 40 ccm Methylalkohol und darauf mit 150—160 ccm Athylalkohol
vermischt.

Die abgeschiedenen Dextrine 16st man in etwa 200 cocm Wasser, setzt 20 ccm
25proz. Salzsdure zu und erwidrmt 3 Stunden lang im kochenden Wasserbade
am RiickfluBkiihler. Darauf wird rasch abgekiihlt, mit Natronlauge neutralisiert
und so weit verdiinnt, daBl die Losung hochstens 19, Glykose enthélt. Letztere
bestimmt man dann am besten mit alkalischer Kupferlosung nach Schoorl
(S. 44), oder mit alkalischer Jodlésung nach Kolthoff (S. 47). Die gefundene
Menge Glykose, mal 0,90, ergibt die Menge der vorhandenen Dextrine.

Das vorstehende Verfahren liefert, weil einerseits das ausgefillte Dextrin stets
Zucker einschlieft, andererseits stets etwas Dextrin in Lésung gehalten wird, nur ange-
naherte Werte. Aullerdem wird kolloidgeléste Starke (Stdrkekleister) nach
vorstehendem Verfahren als ,,Dextrin‘‘ mit bestimmt. Letztere kann indessen auf Grund
meiner Beobachtung!), daB der mit Tannin und Bleiessig entstehende Niederschlag
kolloidgeloste Starke aus Losungen ausfillt, dagegen Dextrine nur in geringer Menge,
fiir sich bestimmt und abgezogen werden. Vgl. bei Stirke, S. 56.

Uber ein Verfahren zur Trennung der Dextrine von den Zuckerarten durch
‘Garung, vgl. J. Kénig, Chemie der menschl. Nahrungs- und GenuBmittel Bd. IIT,
1. Teil, S. 245.

7. Bestimmung der Stirke. Ahnlich wie das Fett in den Nahrungsmitteln
stets von gewissen Mengen von fettdhnlichen Stoffen, wie Lipoiden, Wachsen,
Sterinen usw., begleitet ist, finden sich neben der eigentlichen Stiirke stets auch
Kohlenhydrate, die zwar einige aber nicht alle Eigenschaften der eigentlichen
Stérke besitzen. Insbesondere sind es die Hemicellulosen, die nach den
alteren AufschluBverfahren, sei es nach dem Hochdruck- oder dem Salzsiure-
verfahren, reduzierende Kohlenhydrate liefern. Da indes diese Hemicellulosen
und dhnliche Stoffe nur eine geringe oder keine Ablenkung des polarisierten
Lichtes bewirken, die Stirke dagegen eine sehr groBe ([a], je nach Losungs-
mittel 190—202°), so ergibt sich daraus die Uberlegenheit der polarimetrischen
Starkebestimmungsverfahren, die auBlerdem meist durch eine bequeme und rasche
Ausfiihrbarkeit ausgezeichnet sind. Ihre Genauigkeit ist fiir die meisten
Zwecke der praktischen Nahrungsmitteluntersuchung ausreichend. Die ge-
nauesten, dem eigentlichen Stérkebegriffe entsprechenden Ergebnisse erhilt man
durch Verflissigung der Stirke mit Diastase und Bestimmung der ent-
standenen Glykose; doch stolen Verfahren dieser Art noch vielfach auf prak-
tische Schwierigkeiten. Die Abtrennung der léslichen Kohlenhydrate beruht

1) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 29, S. 55. 1915.
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auf der Unléslichkeit natiirlicher Stérke in kaltem Wasser; beim Erhitzen jedoch
verkleistert die Stdrke mit Wasser und wird dann darin kolloidléslich. Sehr
kleine Stérkemengen’ bestimmt man am besten colorimetrisch mit Jod-
I6sung. GroBere Mengen Proteinstoffe beseitigt man zweckméiBig durch
Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge, wodurch erstere sowie vorhandenes.
Fett sich losen, letztere als unlésliches Starkekalium zuriickbleibt. Nach eigenen
Erfahrungen empfiehlt es sich, die Stirke darin ebenfalls polarimetrisch zu er-
mitteln. Fir die Nahrungsmitteluntersuchung sind somit folgende Stirke-
bestimmungsverfahren zu empfehlen:

a) Polarimetrische Sté’;rkebestimmung nach Ewers!). 5g der
lufttrockenen feingepulverten Substanz (von rohen Kartoffeln 10 g) werden
mit 25 cem Salzsdure, die fiir Getreidestdirke 1,1249%, HCl und fiir Kartoffel-
und Marantastirke 0,4215%, HCl enthélt, in einem bei 20° 100 ccm fassenden
Kolben gleichmiBig zusammengeschiittelt und mit weiteren 25 cem derselben
Saure nachgespiilt. Der Kolben wird nach nochmaligem Umschwenken genau
15 Minuten in ein siedendes Wasserbad gestellt, wobei wihrend der ersten drei
Minuten mehrmals umgeschwenkt wird. Sodann wird mit kaltem Wasser auf
etwa 90 ccm aufgefiillt, auf 20° abgekiihlt, mit molybddnsaurem Natrium ge-
klart, aufgefiillt, filtriert und polarisiert. Von der 120 g MoOj; in 1 1 enthaltenden
Molybdénlésung sollen fiir 5 g Weizen und Weizenmehl 2,5—3 cem, fiir 5 g Gerste,
Reis, Mais 2 com, fiir 5—10 g Stérke 0,5 ccm, fiir 10 g Kartoffeln 1,5 cem an-
gewendet werden. Die spezifische Drehung betrigt bei dieser Arbeitsweise
bei Kartoffelstirke + 195,4°, bei Marantastiarke 1+ 193,8° und bei den Getreide-
stirken -+ 181,3—185,9°, je nach ihrer Art.

Nach meinen Erfahrungen empfiehlt es sich jedoch, stets in gleicher Weise
mit 1,124 proz. Salzséure zu erhitzen und zwecks besserer Klirung der Polari-
sationslosungen mit phosphorwolframsaurem Natrium bei Gegenwart gro-
Berer Mengen Salzsdure (20 ccm 25proz. Salzsdure auf 100 ccm Losung)
zu klaren. Die spezifische Drehung der Stirke nimmt man, um besser
vergleichbare Werte zu erhalten, einheitlich zu 183,7° an und liest die ent-
sprechenden Werte aus der Tafel S. 373 ab, wobei zu beriicksichtigen ist, dal
die polarimetrische Stdrkebestimmung in pflanzlichen Stoffen im allgemeinen
hochstens bis zu Zehntelprozenten gelingt. Sind gleichzeitig wasserlésliche
Kohlehydrate vorhanden, so bietet der Umstand, da nicht erhitzt gewesene
Stérke in Wasser unléslich ist, daB verkleisterte Stérke aber nach meiner Be-
obachtung?) durch Bleiessig bei Gegenwart von Gerbsiure quantitativ aus-
gefallt wird, die Moglichkeit, auch bei Gegenwart sonstiger optisch aktiver Stoffe
die Stdrke polarimetrisch zu bestimmen. Hieraus ergab sich folgendes Ver-
fahren:

b) Polarimetrische Stdrkebestimmung in Gegenwart sonstiger
optisch aktiver Stoffe nach eigenen Versuchen3). A. 10 g4) moglichst fein-

1) Zeitschr. f. 6ffentl. Chem. Bd. 14, S. 150. 1908.

2) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 29, S. 55. 1915.

3) Vgl. C. Baumann und J.GroBfeld: Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u.
GenuBmittel Bd. 33, S.97—103. 1917. .

4) Man kann auch hierbei (bei A) 5g Substanz verwenden, polarisiert dann aber im:
400 mm-Rohr oder verdoppelt den im 200 mm-Rohr erhaltenen Wert.
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gemahlene Substanz werden in einem 100 ccm-Koélbchen mit 75 ccm Wasser
15 Minuten, bei Gegenwart von Dextrin lainger — bis zu 1 Stunde — unter héu-
figerem Umschiitteln ausgelaugt, dann mit 5 ccem Tanninlésung (1 : 10) ver-
mischt, unter weiterem Umschiitteln 5 ccm Bleiessig zugegeben, schlieSlich mit
Natriumsulfatlésung aufgefiillt und durch ein trockenes Faltenfilter filtriert.
50 ccm (= 5g Substanz) des stiarkefreien Filtrates!) werden sodann mit 3 ccm
25proz. Salzsdure versetzt, im kochenden Wasserbade 15 Minuten erhitzt,
nach dem Erkalten mit 20 cem Salzsdure von 259, und 5 cem einer Losung
von phosphorwolframsaurem Natrium versetzt und nach Auffiillen mit Wasser
und Filtrieren durch feinporiges Papier im 200 mm-Rohr polarisiert.

B. In weiteren 5g Substanz wird die gesamte Stirkepolarisation im
200 mm-Rohr nach Ewers aber gleichfalls unter Klirung mit phosphorwolf-
ramsaurem Natrium unter Zusatz von 20 ccm Salzsiure bestimmt.

C. Der Unterschied der beiden Drehungswinkel (B—A), mal 5,444, ergibt
den Prozentgehalt des Stoffes an Stérke. Zur unmittelbaren Ablesung des
Wertes dient wieder die Tabelle S. 373.

Zahlenangaben in héchstens einer Dezimalstelle.

Das vorstehende Verfahren wurde bei Kartoffeln, Mehlen, Kleien, Backwaren,
Kakaound Gewiirzen gepriift. — Ob es auf weitere, inshesondere an Hemicellulosen und
Glykosiden reiche Nahrungsmittel und Rohstoffe anwendbar ist, bedarf einer jeweiligen
vorherigen Priifung, die zweckmifBig an einer artgleichen, sicher stéirkefreien Substanz
vorgenommen wird. Vgl. bei Marzipan, S. 238. '

c) Polarimetrische Starkebestimmung nach C. J. Lintner und
G. Belschner?). 2,5g der feinst gepulverten Substanz werden mit 10 cem
Wasser verrieben, dann mit 15—20 ccm konzentrierter Salzsiure (D. 1,19)
innig ‘vermischt und das Gemisch eine halbe Stunde stehengelassen. Darauf
spiilt man mit Salzsiure vom spezifischen Gewichte 1,125 in ein 100 ccm-Kdolbchen
setzt 5 cem einer 4proz. Losung von phosphorwolframsaurem Natrium hinzu,
fillt auf 100 cem auf, mischt, filtriert und polarisiert im 200- oder wenn nétig
im 100 mm-Rohr. Als spezifisches Drehungsvermégen [a]p fand Lintner im
Mittel + 202,0°. Demnach ergibt sich der Stirkegehalt in Gramm, indem man
den abgelesenen Drehungswinkel im 200 mm-Rohre mit 0,2475, in Prozenten,
indem man den Drehungswinkel mit 9,90 malnimmt. — Statt der Salzsdure
kann man nach Lintner und O. Wenglein3) auch 77proz. Schwefelsdure
anwenden, wobeiaber die molekulare Drehung der Stérke eine andere, [&];=191,7°
wird. Auf die Einzelbeiten sei indes verwiesen.

Das genannte Verfahren bewshrte sich wegen der beim Kliren der Losungen ent-
stehenden Schwierigkeiten nach meinen Erfahrungen bei direkten Stiarkebestimmungen in
Mehlen weniger als die unter a) und b) genannten, vorziiglich aber, zumal auch wegen seiner

Einfachheit, zur Starkebestimmung in nach J.Mayrhofer mit alkoholischer Kalilauge
vorbehandelten proteinreichen Nahrungsmitteln, z. B. in Fleischwaren.

d) Stirkebestimmung in Fleischwaren (Wurstwaren) nach eige-
nen Versuchen?!). Man behandelt die zerkleinerte Fleischmasse (Wurst)

1) Der Rest des Filtrates kann zur Zuckerbestimmung verwendet werden.

%) Belschner, G.: Bestimmung der Stérke in Cerealien durch Polarisation. Inaug.-
Diss. Miinchen 1907. — Das Verfahren ist urspriinglich von Effront angegeben.

3) Zeitschr. f. d. ges. Brauwesen Bd. 31, 8. 53. 1908.

4) Vgl. J. GroBfeld: Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 42,
S. 29—31. 1921.
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(genau wie bei dem &lteren Verfahren von Mayrhofer) zunichst mit alkoho-
lischer Kalilauge bis Proteinstoffe und Fett in Losung gegangen sind, filtriert
durch die nachfolgend beschriebene Filtervorrichtung von dem Zuriickgebliebenen
Stiarke-Kalium ab, wischt dieses mit 90proz. Spiritus aus, 16st dann die Stérke
in Salzsdure, wozu hier 25proz. ausreicht, und beobachtet nach Klirung mit
Kieselgur im polarisierten Lichte.

Zur Herstellung des Filters wird in ein Filterrohrchen entweder ein passendes Sieb-
plattchen oder auch ein Bausch Glaswolle (a) gesteckt, mit einem Glasstabe angedriickt
und dariiber eine Schicht Asbest oder auch Zellstoff () (vgl.
nebenstehende Abbildung!) mit Hilfe der Saugpumpe ange-
bracht. Dieses Rohrchen wird alsdann in einen breiten
durchbohrten Korkstopfen gesteckt und in einen geniigend
weithalsigen Erlenmeyerkolben gehingt. Nach Einfiillung
des mit alkoholischer Kalilauge aufgeschlossenen Wurst-
gemisches setzt sich die Starke (c¢) meist rasch ab und ist als
gelbliche Schicht von der iiberstehenden braunen Fliissigkeit
(d) leicht zu unterscheiden. Zur Vermeidung von Alkohol-
verdunstung ist das Réhrchen mit einem Uhrglase bedeckt.
— Nach Aufstellen der Filtriervorrichtung auf ein heifles
Wasserbad, so daB8 das Filtrat leicht siedet, 148t man die
Fliissigkeit moglichst vollstandig durchtropfen und gibt als-
dann so oft frischen Spiritus nach, bis die Tropfen an der
unteren Spitze des Rohrchens farblos werden. Abgesehen von
Abb. 12. Vorrichtung zur Stirke- dem Nachgieen bedarf die Vorrichtung keiner besonderen

bestimmung. Wartung.
Das Verfahren zur Stirkebestimmung

gestaltet sich also unter Anwendung dieser Vorrichtung bei Wurst wie folgt:

25 g moglichst fein zerkleinerte Wurst werden in einem Becherglase mit
etwa 50 cem alkoholischer Kalilauge (89%,) iibergossen und auf dem Wasserbade
unter 6fterem Umschwenken so lange erhitzt, bis alle (!) Fleisch- und Fett-
teilchen in Losung gegangen sind, was bisweilen mehrere Stunden dauern kann.
Hierauf wird der Inhalt des Glases in die Filtriervorrichtung gegeben und
durchtropfen gelassen. Alsdann spiilt man das Becherglas mit Spiritus aus, den
man ebenfalls in das Filtrierr6hrchen gibt. Dies wird so oft wiederholt, bis die
durchlaufenden Tropfen nicht mehr geféirbt erscheinen. Alsdann 1Bt man voll-
stindig abtropfen, nimmt das Rohrchen heraus und bringt die Stérke nebst
Filter in ein 100 cem-Kolbchen, spiilt Filterrohrchen und Becherglas mit 25 proz.
Salzsdure aus und bringt die Losung zu dem iibrigen Inhalt des Filters in
das 100 ccm-Kolbchen, worauf mit Salzsdure nochmals!) nachgespiilt wird.
Wenn sich alles Starkekalium gelost hat, wird eine Messerspitze voll Kiesel-
gur in das Kolbchen gegeben und mit 25proz. Salzsdure zur Marke aufgefiillt,
durch ein trockenes Filter filtriert und das Filtrat im 100- oder 200 mm-
Rohr polarisiert. Im 200 mm-Rohr entsprechen je einem Kreisgrade 0,999,
Stirke.

1) Nach H. S. J. Fuhri Snethlage (Chem. Weekbl. Bd 23, S. 465—466. 1926)
verwendet man vorteilhaft auf 50 cem Lésung nur 30 cem (also auf 100:60 ccm)
25 proz. Salzsiure zum Losen der Stirke und fiillt dann mit Wasser bis zur Marke
auf. Die so entstehende Losung der Stdrke in 15 proz. Salzsdure zeigt die gleiche
Drehung wie die -in 25 proz., ist aber gegeniiber letzterer tagelang haltbar und
weniger gefarbt. Bei hoheren Stirkegehalten (iiber 5 9,) werden indes so etwas zu
niedrige Ergebnisse gefunden.
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W. Sturm!) empfiehit zur Ausfiihrung des vorstehenden, durch den Vleeschwaren-
besluit in Holland amtlich empfohlenen Starkebestimmungsverfahrens die Filtration durch
Filtriertiegel aus gesintertem Glase von Schott & Gen. in Jena, Modell 1 C3/,—".

Bei blutreicheren Fleischwaren (Blut-

wiirsten) erschwert der vorhandene Blutfarbstoff bis- Umrechnungstafel
weilen die polarimetrische Ablesung des optischen Dre- - - -
hungswinkels. Fiihrt in solchen Fillen eine Verdiinnung ‘,Kof)eﬂ‘fg&ﬁ?e Sti‘/rke
mit 25proz. Salzsiure oder Verwendung eines kiirzeren = -
Polarisationsrohrchens (100 oder 50 mm) nicht zum Ziele, +1 0,99
so versetzt man 10 ccm der salzsauren Starkelosung unter 2 1,98
stetem Umriihren mit etwa 50—100 ccm 95 proz. Alkohol, bis 3 2,97
kein weiterer Niederschlag entsteht, und filtriert am folgen- 4 3,96
den Tage die ausgeschiedene Stirke unter sorgfaltigem 5 4,95
Nachwaschen mit Alkohol durch einen Goochtiegel, trocknet 6 5,94
bei100—105°, wigt, verascht und wigt zuriick. Der erhal- 7 6,93
tene Unterschied, mal 10, ergibt die Stirkemenge in 100 ccm 8 7,92
der Loésung und somit in der angewendeten Stoffmenge. 9 8,91
e) Diastaseverfahren. Das zuerst von 10 9,90

C. J. Lintner?) angegebene Verfahren der Starke-

bestimmung durch Verzuckerung der Stirke mittels Diastase ermdglicht die
Bestimmung der Stirke neben dhnlichen, aber durch Diastase nicht verzucker-
baren Kohlenhydraten. Schwierigkeiten bietet jedoch die véllige Verkleisterung
aller vorhandenen Stirke, da diese nur in vollig verkleistertem Zustande von
der Amylase angegriffen wird, anderseits aber auch durch zu starkes Erhitzen
usw. leicht sonstige Kohlenhydrate (Hemicellulosen) verzuckert werden. Am
besten verfahrt man nach T. Chrzaszcz3) wie folgt:

a) Vermahlung. Die starkehaltigen Stoffe sollen mdglichst fein vermahlen
werden. Grobgemahlene Stoffe kénnen erst bei 3—4 Atmosphéren Druck auf-
geschlossen werden.

B) Verkleisterung. Die Substanz wird in 2 Anteilen von je 3 g abgewogen,
in 250 cem fassende Kélbchen hineingeschiittet und mit je 100 ccm Wasser ver-
mengt. Unter schwachem Umschiitteln wird 10 Minuten im kochenden Salz-
bade (etwa 106°) verkleistert, dann werden 2 ccm 1/,, N-Schwefelsdure oder ein
anderes Puffergemisch hinzugegeben, damit der Sauregrad etwa pg = 5 be-
tragt, worauf die Kolben schnell in den Autoklaven hineingestellt und */, Stunde
darin gehalten werden. Gewdhnlich stellt man den Dampfdruck auf 3 Atmo-
sphéren ein, bei grobgemahlenen Stoffen auf 4, bei feingemahlenen, besonders
wenn sie noch Zucker enthalten, auf 1/,—2 Atmosphéren; bei feingemahlenen
Stoffen gelingt die AufschlieBung auch ohne Druck.

y) Verzuckerung. Nach Herausnahme der Kolben aus dem Autoklaven kiihlt
man ihren Inhalt auf 70° ab, gibt 30 ccm 10 proz. Malzauszug hinzu und verzuckert
dann im Wasserbade bei 65—70° so lange, bis die Fliissigkeit mit Bodensatz bei
der Jodreaktion eine hellgelbe Farbe zeigt. Gewdhnlich dauert die Verzuckerung
30—60 Minuten. Den Malzauszug erhilt man durch 1stiindiges Schiitteln von Malz
mit der 10fachen Menge Wasser; er wird dann bis zum Klarwerden filtriert. Der
Kolben, den man zur Priifung mit Jod verwendet hat, wird entfernt, der Inhalt
des anderen auf 250 ccm gebracht, wovon dann 200 cem abfiltriert werden.

1) Chem. Weekbl. Bd. 21, S. 389. 1924; Chem. Zentralbl. 1924, II, S. 2097.
%) Zeitschr. f. angew. Chem. Bd. 11, S. 726. 1898.
8) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 48, S. 306—311. 1924.
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0) Inversion. 200 ccm des Filtrates werden in einem 500 ccm-Kolben mit
10 ccm 25proz. Salzsdure im kochenden Wasserbade 1—1%/, Stunden erhitzt.
Dann wird mit Natronlauge neutralisiert, auf 500 ccm aufgefiillt und der Zucker
mit alkalischer Kupferlosung (vgl. S. 44) bestimmt. Gleichzeitig werden 50 ccm
Malzauszug in einem 250 ccm-Kolben auf 200 cem verdiinnt und in gleicher
Weise 1 Stunde invertiert. Die darin gebildete Menge Zucker ist von der des
Hauptversuches abzuziehen.

Stirkebestimmung in Pektinsdften nach H. Eckart?).

10 g des zu untersuchenden Pektinsaftes werden in einer Porzellanschale mit 80 ccm
Calciumchloridlésung (1 Teil wasserfreies Calciumchlorid - 2 Teile Wasser) versetzt. Zeigh
die Losung gegen Phenolphthalein alkalische Reaktion, so wird mit Essigsiure neutralisiert.
Man erhitzt 10 Minuten auf dem Wasserbade und giet dann in ein 100 ccm-Kolbchen. Die
Porzellanschale ist mit heiler Calciumchloridlésung nachzuspiilen. Nach dem Erkalten
fiillt man mit der Calciumchloridldsung auf 100 ccm auf, schiittelt durch und filtriert durch
ein trockenes Faltenfilter. Je nach dem Stirkegehalt des Saftes wird das Filtrat unverdiinnt
oder in entsprechender Verdiinnung weiterbehandelt. Der Grad der Verdiinnung wird so
gewihlt, daB der Ton der Blaufirbung ungefihr in die Mitte der Vergleichslésungen fallt,
was in einigen Reagensglasversuchen ermittelt werden kann. Je 20 ccm des Filtrates bzw.
der entsprechenden Verdiinnung davon bringt man dann in ein Coloriskopglas und setzt
sie als Glas I und II in das Coloriskop?). Das Glas III wird mit destilliertem Wasser gefiillt.
Sodann firbt man die Lésung in Glas I unter Umriihren vorsichtig mit Jod blau, wobei
ebenfalls ein UberschuB tunlichst zu vermeiden ist. Als Glas IV setzt man nun der Reihe
nach die Vergleichsgliser ein, bis man dasjenige ermittelt hat, das bei der Durchsicht den
mit der Untersuchungslosung gleichen oder sehr naheliegenden Farbton, ergibt. Gelingt
es mit Hilfe der Vergleichslosung nicht, den genau gleichen Farbton zu erhalten, sondern
nur eine Anniherung, so setzt man das in der Konzentration bzw. Farbtiefe zu niedrige
Vergleichsglas ein und verdiinnt die Losung in I und IT aus einer Biirette schrittweise mit
Wasser, bis die Farbtone genau tibereinstimmen.

Die Berechnung des Ergebnisses gestaltet sich wie folgt:

Angenommen, die Pektinlésung sei bis zur Messung im Coloriskop einschlieflich der
Verdiinnung mit Wasser auf eine 4,54 proz. Lésung verdiinnt worden und das Vergleichsglas
Nr. IV, entsprechend 0,0089%, Stéirke, habe den Farbausgleich bewirkt, so ist

4,54 proz. Losung = 0,008%, Stirke
0,008 - 100 o) us
100 ,, s = —4,T = O,ISA) Starke.

Man muB bestrebt sein, die Einstellung im Titriercoloriskop mit tunlichster Schnelligkeit
auszufithren. Es konnte beobachtet werden, daB nach lingerem Stehen bei einigen Séaften
eine Verinderung der Blaufirbung eintrat. Zahlenangaben auf 2 Dezimalen. Uber die
Bestimmung des Pektins vgl. S. 248.

8. Bestimmung der Pentosane. Unter Pentosanen sind die Anhydride
der Pentaglykosen oder Pentosen bzw. Methylpentosen zu ver-
stehen; in praktischer Hinsicht werden alle jene Stoffe als
Pentosane zusammengefalBlt, die bei der Destillation mit Salzsdure
vom spezifischen Gewichte 1,06 Furfurol bzw. Methylfurfurol
liefern.

Bestimmung der Gesamtpentosane nach B. Tollens3): 5g der zu
untersuchenden Substanz — bei pentosanreichen Stoffen 2—3 g — werden mit
100 cem Salzsédure vom spezifischen Gewichte 1,06 in einem 300 cem fassenden

1) Chemie d. Zelle u. Gewebe Bd. 12, S. 243—247. 1925.

%) Zu beziehen unter dem Namen Titriercoloriskop nach Liiers bei der Firma Hellige
& Co., Freiburg i. Br. (Vgl. 8. 12).

3) Landwirtschaftl. Versuchs-Stat. Bd. 42, S. 381 und 391. 1893.
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Kolben aus einem Bade von Roseschem Metallgemisch (1 Teil Blei, 1 Teil
Zinn, 2 Teile Wismut) destilliert. Fiir die gleichzeitige Ausfillirung von 4 Be-
stimmungen nebeneinander eignet sich besonders die nachstehende Destillations-
vorrichtung:

Nachdem jedesmal 30 ccm abdestilliert sind, werden mittels einer Hahn-
pipette wieder 30 ccm derselben Salzsiure nachgefiillt, bis das Destillat nahezu
400 cem erreicht hat und kein Furfurol mehr iiberdestilliert ; letzteres wird daran
erkannt, daB ein Tropfen des Destillates mit einer Liésung von essigsaurem Anilin
auf Filtrierpapier zusammengebracht keine Rotfirbung mehr zeigen darf.

Die Fallung des Furfurols erfolgt entsprechend einem Vorschlage von
Councler?) mit Phloroglucin. Das vorstehend erhaltene Destillat wird mit der

Abb. 13. Destillationsvorrichtung fiir die Bestimmung der Pentosen. Nach B. Tollens.

doppelten Menge des zu erwartenden Furfurols an Phloroglucin puriss. E. Merck
versetzt, das man vorher in Salzsidure vom spezifischen Gewichte 1,06 geldst hat,
worauf mit der Salzsiure das gesamte Volumen auf 400 ccm gebracht wird.
Man riihrt wiederholt um und 148t bis zum folgenden Tage (15—18 Stunden)
stehen. Eine Priifung, ob bei der Fillung alles Furfurol ausgefillt worden ist
und der Phlorogluciniiberschufl ausreicht, erfolgt zweckmiBig mit Anilinacetat-
papier. Alsdann filtriert man zundchst unter schwachem Ansaugen durch einen
gewogenen Goochschen Porzellantiegel mit Asbesteinlage oder durch einen
Glasfiltertiegel, wascht mit 150 ccm Wasser nach, saugt am Schlusse den Nieder-
schlag scharf ab und trocknet dann bei 98—100° 3/,—4 Stunden und wiegt
sofort nach Erkalten im bedeckten Tiegel, weil der Niederschlag nach Tollens
sehr hygroskopisch ist.

Aus der Menge des gewogenen Niederschlages von Furfurol-Phloroglucin,
dem Phloroglucid, berechnet man nach Tollens die Menge Furfurol mit
folgenden Faktoren?):

1) Chem.-Ztg. Bd. 18, S. 966. 1894.
2) Aus den von Tollens angegebenen Divisoren berechnet.
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Erhaltene Faktor fir die Berechnun, Erhaltene Faktor fiir die Berechnun
P mggﬁlg“ec‘d' auf Furfurol ¢ Pm‘;gi‘;md' auf Furfurol ¢

g Faktor Mantisse g Faktor Mantisse

bis zu 0,20 0,549%4 73 989 0,34 0,5233 71 875
0,22 0,5498 73 544 0,36 0,5219 71 759

0,24 0,5388 73 143 0,38 0,5211 71 692

0,26 0,5345 72795 0,40 0,5208 71 667

0,28 0,5308 72 493 0,45 0,5189 71 508

0,30 0,5277 72 239 0,50 0,5181 71 441

0,32 0,5252 72 032 0,60 0,5181 71 441

Aus dem Furfurol berechnet man dann die betreffenden Pentosane oder
Pentosen wie folgt:

Pentosane: Pentosen:

(Furfurol — 0,0104) X 1,88 = Pentosane (Furfurol — 0,0104) X 2,13 = Pentosen
(Furfurol — 0,0104) X 1,68 = Xylan (Furfurol — 0,0104) X 1,91 = Xylose
(Furfurol — 0,0104) X 2,07 = Araban (Furfurol — 0,0104) x 2,35 = Arabinose

Ohne vorstehende Umrechnung erhilt man die in Frage kommenden Werte
aus der Tabelle in J. Kénig, Chemie der menschl. Nahrungs- und GenuB-
mittel Bd. ITI, 1. Teil, Tab. IX, S. 734.

Uber die Bestimmung der Methylpentosane und deren Berechnung vgl.
J.Ko6nig, Chemie der menschl. Nahrungs- und GenuBmittel Bd. III, 1. Teil,
S. 450.

9. Bestimmung der Rohfaser. Unter Roh- oder Holzfaser versteht
man den bei einer bestimmten Behandlung der Futter- und Nah-
rungsmittel mit verdiinnten Sduren und Alkalien von bestimmtem
Gehalte verbleibenden Riickstand.

Von den Bestimmungsverfahren hat das von J.Ko6nig!) in theoretischer
Hinsicht den Vorzug, eine anndhernd pentosanfreie Rohfaser zu liefern, in
praktischer Hinsicht den einer bequemen Ausfithrbarkeit, zumal nur eine
Filtration dabei erforderlich ist. Das &ltere Verfahren von W. Henneberg und
Fr. Stohmann liefert eine Rohfaser, die noch betréchtliche Mengen Hemi-
cellulosen und Pentosane entlialt, es erfordert mehr Arbeitsaufwand, eine zwei-
malige Filtration, hat in praktischer Hinsicht aber den Vorteil?), daf} bei seiner
Ausfithrung Glycerin gespart wird.

a) Bestimmung der Rohfaser nach J. Kénig'): 3 g3) lufttrockene Sub-
stanz mit 5—149%, Wasser werden, bei Fettgehalten iiber 109, nach vorher-
gebender Entfettung, in einem 500—600 ccm-Kolben oder in einer 500—600 ccm
fassenden Porzellanschale mit 200 cem Glycerin vom spezifischen Gewichte
1,23, welches 20 g konzentrierte Schwefelsdure im Liter enthilt, versetzt,
durch hdufiges Schiitteln bzw. Riithren mit einem Glasstabe gut verteilt und
entweder am RiickfluBkiihler bei 133—135° 1 Stunde gekocht oder in einem
Autoklaven bei 137° (= 3 Atmosphéren) 1 Stunde lang geddmpft. Darauf 148t

1) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 1, S. 1. 1898; Bd. 6, S. 769.
1903.

2) Aus den Ablaugen der Rohfaser nach K6nig kann das Glycerin auch wiederge-

wonnen werden, woriiber allerdings ndhere Versuche noch nicht vorliegen.
3) Bei rohfaserarmen Mehlen auch mehr.
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man erkalten, verdiinnt den Inhalt des Kolbens oder der Schale auf ungefihr
400—500 ccm, kocht nochmals auf und filtriert. Nach meiner Erfahrung!) ge-
lingt die Filtration2?) am bequemsten, auch bei Reihenversuchen, auf folgende
Weise: Man beschickt die auch von Koénig empfohlenen Tiegel aus Reinnickel
oder auch die neuerdings in den Handel kommenden méglichst durchlissigen
Glasfiltertiegel mit einem nicht zu diinnen Asbestfilter, das neben der Fil-
tration auch die Aufgabe hat, ein leichtes quantitatives Herausbringen der
Rohfaser nach der Filtration und ein sicheres Uberfithren in eine Platinschale
zu erméglichen. Diesen Tiegel steckt man sodann in die Offnung eines passen-
den Ringes aus Porzellan oder Metall, den man auf ein Becherglas legt. Nun-
mehr gieBt man die iiber der Rohfaser stehende Fliissigkeit so heil wie méglich
auf das Filter, worauf sofort eine stetige Filtration beginnt, wobei man nur
durch Nachfiillen dafiir sorgt, daBl der Tiegel nicht véllig leer lauft. Vorteil-
haft ist es, das Filtrat vorsichtig so weit zu erhitzen, da die heilen Dampfe
den Tiegel umspiilen und ein vorzeitiges Erkalten des Inhaltes, wodurch die
Filtration verlangsamt wiirde, verhindern. Auf diese Weise gelingt es ohne
Anwendung der Saugpumpe?) auch die feinste Rohfaser sicher abzufiltrieren.
SchlieBlich wischt man den Riickstand mit siedendheifem Wasser aus, bis das
Wasser vollig klar ablauft, und saugt an der Saugpumpe scharf ab. Alsdann
tibergieft man den Riickstand mit heilem 80—90proz. Spiritus, wobei sich
erneut organische Stoffe unter Dunkelfdrbung des Filtrates 16sen, wischt mit
heiBem Spiritus aus, bis das Filtrat wieder farblos ablauft, und saugt abermals
scharf ab. Am Schlusse wischt man mit Ather allein aus. Hierauf fiihrt man
das Asbestfilter und die darauf befindliche Rohfaser quantitativ in eine Platin-
schale iiber, trocknet bei 105—110° bis zur Gewichtsbestdndigkeit?). Alsdann
‘wird in {iblicher Weise verascht und der zuriickbleibende Glithriickstand vom
Gewichte der Schale vor dem Veraschen abgezogen. Der Unterschied gibt die
Menge aschenfreie Rohfaser in 3 g, mithin durch Malnehmung mit 33,3 in Pro-
zent an. Zahlenangaben auf hoéchstens drei Ziffern.

In der Rohfaser lassen sich Reincellulose, Lignin und Cutin nach von
J.Konig angegebenen Verfahren bestimmen, worauf verwiesen sei. Vgl.
J.Konig, Chemie der menschl. Nahrungs- und GenuBmittel Bd. ITI, 1. Teil,
S. 456.

b) Bestimmung der Rohfaser nach Henneberg und Stohmann
(Weender Verfahren): 3g der lufttrockenen, feingepulverten Substanz werden
mit 200 cem einer 1,25proz. Schwefelsdure’) 30 Minuten in einem Erlenmeyer-

1) Zeitschr. f. Untersuch. der Nahrungs- u. GenuBSmittel Bd. 27, S. 333. 1914.

2) In &hnlicher Anordnung wie bei der Stirkebestimmung in Fleisch vgl. 8. 58.

%) Wenn infolge unvorsichtigen oder zu frithen Ansaugens mit der Saugpumpe das
Filter mit der darauf befindlichen Rohfaser undurchlissig geworden sein sollte, empfiehlt
es sich, den Tiegel in obenerwahnten Ring zu hingen und einfach bis zum folgenden Tage
oder langer sich selbst zu tiberlassen; meistens beginnt dabei die Filtration nach Entfernung
des Saugdruckes von selbst wieder. Sollte dies auch bis zum folgenden Tage nicht der
Fall sein, so spiilt man die Rohfaser nebst Asbest in das Becherglas zuriick und filtriert
durch ein neu hergestelltes Asbestfilter.

4) Da Rohfaser duBlerst hygroskopisch ist, empfiehlt sich ein rasches Wagen unmittelbar
nachdem die Schale im Exsiccator erkaltet ist.

%) Man lost 25 g konz. Schwefelsdure in 21 Wasser.
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kolben von 500 cem Inhalt') am RiickfluBkiihler?) gekocht, dann 146t man ab-
sitzen, dekantiert und filtriert so heill wie mdoglich in &hnlicher Weise wie bei a)
durch ein Asbestfilter. Es empfiehlt sich hierbei, unter Verwendung von mog-
lichst wenig Asbest schwach abzusaugen. Wegen der besonders bei mehl-
artigen Stoffen dabei vielfach entstehenden Filtrationsschwierigkeiten hat man
besondere Hilfsmittel ersonnen, von denen die Vorrichtung zur Rohfaser-
bestimmung nach HoldefleiB (vgl. J. Kénig, Chemie der menschl. Nah-
rungs- und GenufBimittel Bd. ITI, 1. Teil, S. 458) erwiahnt sei. Meistens kommt
‘man zum Ziele, wenn man anfangs schwach ansaugt®), dann aber obne Druck
und so heil wie méglich filtriert.

Den von der sauren Losung befreiten Riickstand spritzt man mittels 1,25 proz.
Kalilauge?) mit Asbestfilter in .den Erlenmeyerkolben zuriick, fiillt mit
der gleichen Lauge auf 200 ccm auf, setzt 1 cem Amylalkohol?) hinzu und kocht
ebenfalls wieder 30 Minuten, filtriert durch ein neues Asbestfilter, wischt mit
heiBem Wasser, dann mit Alkohol und Ather aus und fiibrt schlieBlich die Roh-
faser nebst Asbestfilter in eine Platinschale iiberf), trocknet diese bis zur Ge-
wichtsbesténdigkeit und verfihrt weiter wie bei a). ,

Auf vorstehende Weise erhdlt man die aschefreie Rohfaser. Zur Be-
stimmung der proteinfreien Rohfaser?) stellt man in derselben Weise eine
zweite Menge Rohfaser dar, ermittelt darin nach Kjeldahl den Stickstoff-
gehalt (S.6) und bringt dessen Menge, mal 6,25, in Abzug.

Nachweis und Bestimmung der organischen Siduren.

1. Bestimmung der titrierbaren organischen Sduren. Der Gehalt eines
Nahrungs- oder GenuBimittels an freien Siduren wird meistens noch durch Titra-
tion mit 0,1 N- oder 0,25 N-Natronlauge ermittelt und dann das Ergebnis auf
die in dem betreffenden Gegenstande vorwiegend vorkommende S#dure um-
gerechnet. Die Umrechnung erfolgt in der Regel auf Ameisenséure, Essigsdure,
Buttersdure, Milchsiure, Apfelsiure, Weinsture oder Citronensiure, in Fetten
.auf Olsiure. Die Berechnung aus dem Verbrauch an 0,1 N-Lauge auf
10 g Substanz oder an 0,25 N-Lauge auf 25 g Substanz erfolgt am einfachsten
nach nachstehender Tabelle.

- Als Indicator verwendet man entweder blaues Lackmuspapiers), indem
man durch Tipfelreaktionen den Neutralpunkt feststellt, oder bei wenig ge-

1) Man kann den Stand der Fliissigkeit mit einem Farbstift kennzeichnen, um bei der
zweiten Kochung mit Kalilauge leicht auf etwa dasselbe Volumen auffiillen zu kénnen.

?) Vom Verfasser fiir zweckmaBig befundene Abdnderung (statt der Kochung im
Becherglase).

%) Damit das Filter beim AufgieBen nicht zerstort wird. — Bei nicht mehlartigen
Stoffen 148t sich die Rohfaser meistens auch ganz absaugen, wenn man die Mischung
siedendheil auf das Filter gibt. Tritt Verstopfung des Filters ein, so verfihrt man genau
wie in Anm. 3) auf voriger Seite angegeben.

4) 25 g Kaliumhydroxyd in 21 Wasser.

5) Zur Verhinderung des Uberschiumens.

%) Kleinere Mengen Rohfaser lassen sich auch leicht im Goochtiegel trocknen
und veraschen.

7) Die Rohfaser nach Henneberg und Stohmann ist wegen der erfolgten Behand-
Jung mit Kalilauge praktisch® proteinfrei.

8) Vgl. Anm. 1) auf folgender Seite.
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farbten Fliissigkeiten bequemer einige Tropfen einer lproz. alkoholischen
Phenolphthaleinlgsung?).

Sg | & 2 2 £ g : 2 ; g8
S8 < g " E | < | B | B & | 2 | R eS8
cem % % % % % % % % % %o ccm
1 0,046 } 0,060 | 0,088 0,090 | 0,067 | 0,075 | 0,064 | 0,045 | 0,282 | 0,122 1
2 0,092 | 0,120 | 0,176 | 0,180 | 0,134 | 0,150 | 0,128 | 0,090 | 0,565 | 0,244 2
3 0,138 | 0,180 | 0,264 { 0,270 | 0,201 | 0,225 | 0,192 | 0,135 | 0,847 | 0,366 3
4 0,184 | 0,240 | 0,352 | 0,360 | 0,268 | 0,300 | 0,256 | 0,180 | 1,129 | 0,488 4
5 0,230 | 0,300 | 0,440 . 0,450 | 0,335 | 0,375 { 0,320 | 0,225 | 1,411 | 0,610 5
6 0,276 | 0,360 | 0,528 | 0,540 | 0,402 | 0,450 | 0,384 | 0,270 | 1,694 | 0,732 6
7 0,322 | 0,420 | 0,616 | 0,630 | 0,469 | 0,525 | 0,448 | 0,315 | 1,976 | 0,854 7
8 0,368 | 0,480 | 0,704 | 0,720 | 0,536 | 0,600 | 0,512 | 0,360 | 2,258 | 0,976 ]
9 0,414 | 0,540 | 0,792 | 0,810 | 0,603 | 0,675 | 0,576 | 0,405 | 2,540 ‘ 1,098 9

Beispiel: Bei der Bestimmung der freien Sdure in 10 g Fett seien bei der Titration
9,45 ccm /3, N-Lauge verbraucht worden; dann betrigt der Gehalt an freier Siure (be-
rechnet als Olsaure):

9. .o 2,540
04 . . . . .. . 0. 0,113
0,06 . . . . ... 0,014

2,667

abgerundet: 2,679,

Nach der amtlichen Anweisung zur chemischen Untersuchung des Weines wird das
Lackmuspapier wie folgt bereitet:

»100 g gepulverter Lackmus werden am RiickfluBkiihler 1/, Stunde mit 500 ccm Alkohol
von 90 MaBprozent ausgekocht. Man filtriert alsdann ab und trocknet den Riickstand bei
méBiger, 100° keinesfalls iibersteigender Warme. Den getrockneten Riickstand verreibt
man in einer Reibschale innig mit 500 ccm kaltem Wasser, 148t — unter wiederholtem Um-
rithren — 24 Stunden in der Kilte stehen und filtriert. Von dem Filtrate sondert man einen
kleinen Anteil ab und sattigt darauf in der Hauptmenge das freie Alkali ab, indem man
wiederholt mit einem in Schwefelsiure vom spezifischen Gewicht 1,11 eingetauchten Glas-
stab umriihrt, bis die Farbe ausgesprochen rot erscheint. Dann kocht man die Mischung
auf und erhalt, unter Ersatz des verdampfenden Wassers, 1/, Stunde im Sieden. Schligt
hierbei der rote Farbenton wieder in violett oder blau um, so stellt man ihn in der angegebenen
Weise mittels des mit Schwefelsiure benetzten Glasstabs wieder her und wiederholt dies
so lange, bis der gewiinschte Farbenton erreicht ist. Man priift auf denselben durch Tiipfeln
auf ein Streifchen des Papiers, das mit der Lackmuslosung getrinkt werden soll. Hierbei
ist zu beachten, daB der Ton des Papiers beim Trocknen in der Regel blauer ist als unmittélbar
nach dem Tranken. Sollte bei dieser Behandlung die Fliissigkeit versehentlich zu stark
angesiuert werden, also zu lebhaft rot geworden sein, so kann man den Fehler durch Zusatz
einer entsprechenden Menge des anfangs zuriickbehaltenen blauen Anteils wieder verbessern.
Ist der gewiinschte Farbton erreicht, so zieht man durch die erkaltete und erforderlichen-
falls filtrierte Fliissigkeit Streifen feinen ungeleimten Papiers — besonders geeignet ist das
Flltrlerpapler Nr. 1403 der Firma Schleicher & Schiill in Diiren — hindurch und héingt
sie in einem von Siure- und Ammoniakddmpfen freien Raume iiber Fiden zum Trocknen
auf. Auch das fertige Papier ist beim Aufbewahren vor Laboratoriumsdémpfen und Licht
zu schiitzen. Von den getrockneten Streifen schlieBt man den obersten Teil, in dem Verun-
reinigungen von bldulichem Farbton angereichert sind, von dem Gebrauch aus. Da sich
der Farbton beim Trocknen des Papiers hiufig ganz unerwartet éndert, empfiehlt es
sich, zunéchst nur einen Probestreifen zu firben und zu trocknen und, je nach dem Ausfall
der Farbung, die Lésung nach Bedarf so lange mit etwas mehr Schwefelsdure oder etwas

1) Alkaliblau 6 B (vgl. 8. 25) gibt nur in alkoholischen Lésungen (nicht unter 50 Vol.-9
Alkohol) richtige bzw. scharfe Umschlage.

GroBfeld, Lebensmittel. 5
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zuriickbehaltener blauer Lackmuslésung zu versetzen, bis die Farbe eines erneut gefarbten
Papierstreifens nach dem Trocknen befriedigend ausgefallen ist. Das fertige Papier muB eine
ausgesprochen rotliche Farbung mit einem geringen Stiche ins Violette aufweisen. Ein Tropfen
einer Mischung von 50 ccm kochendem Wasser und einem Tropfen 0,25 N-Lauge muf} beim
Aufbringen auf das Papier einen deutlichen blauen Ring hervorrufen.*

Kohlensiurehaltige Fliissigkeiten (Wein, Bier usw.) werden vor der
Titration erst bis zum beginnenden Sieden erhitzt. Bei Wein (25 ccm) darf die
noch heille Fliissigkeit nur mit einer Lauge titriert werden, die nicht schwiécher als
0,25 N ist.

Zum Nachweise und zur Bestimmung der einzelnen organischen
Sduren zerlegt man die Gesamtmenge derselben zunédchst in fliichtige und
nichtflichtige Séuren durch Destillation im Wasserdampfstrome und ermittelt
dann die einzelnen Siuren im Destillate oder im Riickstande.

2. Bestimmung der fliichfigen Séiuren. a) Bestimmung der fliichtigen
Sduren und Berechnung der titrierbaren nichtfliichtigen Sduren
in Wein?).

&) Bestimmung der fliichtigen Sduren:
»Zur Bestimmung der fliichtigen Séuren ver-
'\\ wendet man einen Rundkolben von 200 ccm

2o / Inhalt, der durch einen Gummistopfen mit
2 Durchbohrungen verschlossen ist. Durch die
erste Bohrung fithrt ein bis auf den Boden des Kolbens
reichendes, oben stumpfwinklig umgebogenes Glasrohr von
4 mm lichter Weite, das unten etwas stumpfwinklig gebogen
ist und eine kurze, 1 mm weite Ausstrémungsspitze besitzt.
Durch die zweite Bohrung fiihrt ein Hakenaufsatz, dessen
Form und Abmessungen nachstehend angegeben sind und
der mit einem gut wirkenden Kiihler verbunden ist. Als
Destillationsvorlage dient ein 300 ccm fassender, hoher Erlen-
meyerkolben, welcher an der, einem Rauminhalte von 200 ccm
entsprechenden Stelle eine Marke trégt.

Man 148t zunichst durch das auf den Boden des Kolbens
filhrende Glasrohr einen lebhaften Wasserdampfstrom ein-

_____ treten und etwa 10 Minuten durch den gesamten Apparat

Abb. 14, Hakenaufsatz. bei nicht gefiilltem Kiihler strémen. Sodann unterbricht man
das Einleiten des Wasserdampfes, setzt den Kiihler in Tétig-

keit, bringt 50 ccm Wein in den Destillierkolben und leitet in diesen einen leb-
haften Strom von Wasserdampf. Durch gleichzeitiges Erhitzen des Destillier-
kolbens mit einer Flamme engt man unter stetem Durchleiten von Wasserdampf
den Wein auf etwa 25 ccm ein und trigt dann durch zweckmiBiges Erwidrmen
des Kolbens dafiir Sorge, daBl die Fliissigkeitsmenge sich nicht mehr #ndert.
Man unterbricht die Destillation, wenn 200 cem Fliissigkeit iibergegangen sind.
Die Destillation ist so zu leiten, daB dies 50 Minuten nach Beginn des Einleitens
der Fall ist?). Alsdann erhitzt man das Destillat bis zum beginnenden Sieden, setzt
einige Tropfen Phenolphthaleinlésung hinzu und titriert mit !/;, N-Alkalilauge.

e

1) Amtliche Anweisung zur chemischen Untersuchung des Weines.
%) Der Riickstand kann zur Bestimmung der Milchsdure und Bernsteinsiure verwendet
werden.
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Berechnung: Sind zur Sattigung der fliichtigen Siuren aus 50 cem Wein @ cem

1/10 N-Alkalilauge verbraucht worden, so sind in 11 Wein enthalten:

x = 0,12 a g fliichtige Sauren, als Essigsaure (CH;COOH) berechnet,
oder es entspricht der Gehalt an fliichtigen Sauren in 11 Wein:

y = 2 - @ mg-Aquivalenten Siure (= ccm Normalsiure).

B) Berechnung der titrierbaren nichtfliichtigen Sduren. Bedeutet:

a die Gramm titrierbare Sduren in 11 Wein, als Weinsidure berechnet,
b die Gramm fliichtige Siduren in 11 Wein, als Essigsiure berechnet,
z die Gramm titrierbare nichfliichtige Sauren in 11 Wein, als Weinsidure berechnet,
so sind in 11 Wein enthalten:
z = (@ — 1,25 - b) g titrierbare nichtfliichtige Sauren, als Weinsdure berechnet.
Bedeutet: ¢ die mg-Aquivalente titrierbare Sauren in 11 Wein,

d die mg-Aquivalente fliichtige Sauren in 11 Wein,

y die mg-Aquivalente titrierbare nichtfliichtige Sauren in 11 Wein,
so entspricht der Gehalt an titrierbaren nichtfliichtigen Sduren in 11 Wein:

y = (¢ — d) mg-Aquivalenten Siure (= ccm Normalsiure).*

b) Bestimmung der fliichtigen Sduren in sonstigen Nahrungsmitteln:
Wenn die Fliissigkeiten viel Alkohol enthalten, so kann man sie zuerst mit Alkali neu-
tralisieren, den Alkohol durch Kochen vertreiben, darauf wieder mit Schwefelsiure oder
Phosphorsiure ansiuern und dann die Siuren abdestillieren. Hierbei kann das Destillat,
z. B. bei Butterfett, Branntweinen usw. feste Ausscheidung von héheren Fett-
sguren wie Capron-, Capryl- und Caprinsiure zeigen. Uber ihre Bestimmung vgl. S. 27—32.
Bei Branntweinen kann man das Destillat mit Ather ausschiitteln, den Ather durch Aus-
schiitteln mit wenig Wasser von den fliichtigen und wasserldslichen Siuren befreien und
den Ather bei gewthnlicher Temperatur in einem Schilchen verdunsten lassen; die zuriick-
bleibenden hoheren Fettsiuren werden darauf in ein Wigekélbchen mit eingeschliffenem
Stopfen iibergefiihrt, der Ather wird verdunstet und der Riickstand als wasserunlosliche Fett-
sduren gewogen.

c) Bestimmung der Essigsdure und der Buttersdure: Ein Teil des neutrali-
sierten Destillates wird eingeengt und mit der gleichen Raummenge einer Losung, die im
Liter 90 g Kaliumbichromat und 400 g konz. Schwefelsiure enthilt, 10 Minuten am Riick-
fluBkiihler erhitzt, wodurch die vorhandene Ameisensiure zu Kohlensiure oxydiert
wird. Die nicht verinderten anderen Siuren (Essigsiure und Buttersiure) destilliert man
wieder mit Wasserdampf iiber, wobei man Sorge trigt, da die Raummenge der destillierenden
Fliissigkeit sich nicht zu sehr vermindert. Das Destillat wird mit 0,1 N - Barytwasser
genau titriert, die Losung der Bariumsalze eingeengt, schlieBlich in eine Platinschale filtriert,
eingedampft, bei 100° getrocknet und gewogen. Dann zerreibt man die trockenen Barium-
salze zu einem feinen Pulver und bestimmt ihren Bariumgehalt, indem man einen abgewogenen
Teil in einem Platintiegel mit Schwefelsiure abraucht und das entstandene BaSO, wigt.
Wurden a.g des Bariumsalzgemisches angewendet und daraus b g BaSO, erhalten, so ent-

hilt die Bariumsalzmischung d = (607,6><b——455,4)% essigsaures Barium.
a

Aus dem Verbrauche der Essigsiure-Buttersiuremischung an 0,1 N-Barytwasser zur
Neutralisation und dem Bariumgehalte des aus dem Siuregemische hergestellten Barium-
salzgemisches 148t sich der Gebalt der angewendeten Stoffmenge an freier Essigsiure
und Buttersdure berechnen. Bedeutet

¢ die Anzahl ccm 0,1 N-Barytwasser, die zur Neutralisation der Essigsiure und Butter-

siure erforderlich war,

d die Prozente essigsaures Barium in der Bariumsalzmischung (vgl. oben), so enthilt

die angewendete Stoffmenge:
0,00272 X d X ¢ o
36,51 + 0,088d & Essigsiure,

100 —d .
a g Buttersaure.

xr =

y=1,182

5*
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Uber die Bestimmung der Buttersiure neben Caprylsiure und den héheren Fett-
siuren, wie sie fiir den Nachweis von Milchfett neben Cocosfett und anderen Fetten von
Bedeutung ist, vgl. S.29 u. 30.

3. Bestimmung der Milchsiure)2). ,, Man bringt 50 ccm Wein in einen Rund-
kolben von 200 ccm Inhalt und destilliert die fliichtigen Sduren nach der Vor-
schrift S. 66 im lebhaften Wasserdampfstrom ab.

Der Destillationsriickstand wird unter Verwendung von kleinen Mengen
Wasser zum Nachspiilen in eine Porzellanschale iibergefiihrt, mit einigen Tropfen
Phenolphthaleinlésung, sodann mit kalt gesittigter Barytlauge bis zur schwachen
Rotfarbung und mit 5cem 10proz. wisseriger Bariumchloridldsung versetzt.
Um etwa vorhandenes Milchsédureanhydrid zu verseifen, gibt man noch 2—3 ccm
Barytlauge hinzu, erwiarmt das Gemisch 10 Minuten auf dem siedenden Wasser-
bade, wobei die Rotfarbung bestehen bleiben mu8, neutralisiert durch Einleiten
von Kohlendioxyd und engt auf dem Wasserbade auf etwa 10 ccm ein.

Der Schaleninhalt wird in einen mit einem Glasstopfen verschliefbaren
MeBzylinder von 100 com Inhalt iibergefiihrt und die Schale mit heiBem Wasser
nachgespiilt, bis die Flissigkeitsmenge im Zylinder durch die Zugabe des Spiil-
wassers auf 25 ccm gebracht ist. Unter bestdndigem Urariihren gibt man so-
dann in diinnem Strahle neutral reagierenden Alkohol von 96 MafBprozent hinzu,
bis der Zylinder nahezu 100 ccm enthélt, stellt diesen 1/, Stunde in ein Wasserbad
von 15°, fiillt alsdann mit Alkohol von gleicher Stirke auf 100 cem auf und 148t
den Zylinder 2 Stunden stehen, wihrend welcher Zeit wiederholt kraftig um-
geschiittelt wird. Die Fliissigkeit wird nun durch ein bedecktes, trockenes,
glattes Filter in ein trockenes GefalB filtriert und auf eine Temperatur von 15°
gebracht®). Von dem Filtrat werden 75 ccm’in ein Kolbchen pipettiert und mit
25 ccm 5proz. Natriumsulfatlosung versetzt. Man schiittelt die Mischung gut
um und 148t sie verkorkt !/, Stunde stehen. Die Fliissigkeit wird sodann durch
ein bedecktes, trockenes Faltenfilter in ein trockenes Gefal filtriert und auf eine
Temperatur von 15° gebracht.

75 ccm dieses Filtrats werden in eine Platinschale pipettiert und auf dem
Wasserbade unter ‘Vermeidung des Siedens zur vollstdndigen Trockne ein-
gedampft. Der Riickstand wird auf einem Asbestdrahtnetze vorsichtig verkohlt,
die Kohle mit einem Kkleinen, unten flachen Glasstab fein zerrieben und stark
gegliiht. Nach dem Erkalten werden 20 cem 0,25 N-Salzsdure (die in der Regel
ausreichen) hinzugesetzt und die mit einem Uhrglas bedeckte Schale 5 Minuten
auf dem Wasserbad erhitzt. Man spiilt sodann das Uhrglas mit Wasser ab und
titriert die Fliissigkeit mit 0,25 N-Alkalilauge unter Verwendung von Phenol-
phthalein bis zur beginnenden Rotférbung.

Berechnung: Wurden ¢ cem 0,25 N-Salzsédure und b cem 0,25 N-Alkalilauge verwendet,
so sind in 11 Wein enthalten:
x = 0,8 - (¢ —b) g Milchséure,
oder es entspricht der Gehalt an Milchséure in 11 Wein:

80 o
y=-79" (@ — b) mg-Aquivalenten Saure (= ccm Normalsiure).

G. Bonifazi?) empfiehlt als rascher ausfiihrbar im Weine die Essigsdure nicht ab-

1) Amtliche Anweisung zur chemischen Untersuchung des Weines.

%) Das Verfahren ist nur bei trockenen Weinen, nicht bei SiiBweinen anzuwenden.
%) Der Riickstand kann zur Bestimmung der Bernsteinsiure S.71 verwendet werden.
4) Mitt. a. d. Geb. d. Lebensmittelunters. u. Hyg. Bd. 17, S. 9—14. 1926.



Nachweis und Bestimmung der organischen Siuren. 69

zudestillieren, sondern wie vorhin die in Alkohol léslichen Bariumsalze (Acetat -+ Lactat)
mit 1/, N-Sdure bzw. Lauge zu titrieren und von dem erhaltenen Gesamtwerte ausgedriickt
in cem 1/, N-Lauge den fiir die fliichtigen Séuren, in iiblicher Weise (S. 66) ermittelt, ab-
zuziehen. Von dem Rest entspricht je 1 cem = 9 mg Milchsdure.

4. Bestimmung der Weinsédure!). ,,100 ccm Wein werden in einer Porzellan-
schale auf dem Wasserbad entgeistet. Der Riickstand wird mit Wasser in ein
Becherglas gespiilt, das bei 100 ccm eine Marke tragt, und auf das urspriingliche
Maf3 wieder aufgefiillt. Die Fliissigkeit versetzt man mit 2 ccm Eisessig, 0,5 ccm
einer 20proz. Kaliumacetatlosung und 15 g gepulvertem reinen Kaliumchlorid.
Letzteres bringt man durch Umriihren nach Méglichkeit in Losung und fiigt
dann 20 ccm Alkohol von 96 MaBprozent hinzu. Nachdem man durch starkes,
etwa 1 Minute anhaltendes Reiben eines Glasstabes an der Wand des Becher-
glases die Abscheidung des Weinsteins eingeleitet hat, 146t man die Mischung
wenigstens 15 Stunden bei 10—15° stehen und filtriert dann den krystallinischen
Niederschlag durch einen mit Papierfilterstoff2) beschickten Goochtiegel aus
Platin oder Porzellan oder durch eine in gleicher Weise beschickte Wittsche
Porzellansiebplatte mit Hilfe der Wasserstrahlpumpe ab3). Zum Auswaschen
des Niederschlags bedient man sich einer Lésung von 15g Kaliumechlorid in
20 cem Alkohol von 96 MaBprozent und 100 cem Wasser. Zunéchst spiilt man
das Becherglas mit einem kleinen Anteil dieser Losung aus, gibt die Fliissigkeit
auf das Filter, 1at das Becherglas gut abtropfen und wiederholt dies etwa
zweimal. Sodann werden Filter und Niederschlag durch dreimaliges Abspiilen
und AufgieBen von wenigen Kubikzentimetern der Waschflissigkeit aus-
gewaschen. Von letzterer miissen im ganzen genau 20 ccm verwendet werden.
Der Papierfilterstoff wird nebst Niederschlag mit siedendem alkalifreien Wasser
in das Becherglas zuriickgespiilt und die erhaltene Losung in der Siedehitze
mit 0,2 N-Alkalilauge unter Verwendung von empfindlichem roten Lackmus-
papier titriert.

Berechnung: Wurden bei der Titration a cem 0,25 N-Alkalilauge verbraucht, so sind
in 11 Wein enthalten:

z = 0,375 - (& + 0,6) g Weinséure,
oder es entspricht der Gehalt an Weinsture in 11 Wein:
y = 5" (a 4+ 0,6) mg-Aquivalenten Saure (= ccm Normalsiure).

Anmerkung. BeiJungweinenund Traubenmosten ist die Fallung der Weinsiure
zu wiederholen. Zu diesem Zwecke versetzt man die titrierte Losung des Niederschlags mit
einer solchen Menge 0,25 N-Salzsiure, als der verbrauchten Alkalilauge entspricht. Alsdann
bringt man die Fliissigkeit durch Zusatz von Wasser auf 100 ccm und fallt die Weinsaure
nach der vorstehenden Vorschrift aus.

Berechnung: Wurden bei der 2. Titration @ cem 1/, N-Alkalilauge verbraucht, so
sind in 11 Wein enthalten: x = 0,375 - (¢ 4 1,2) g Weinsiure,
oder es entspricht der Gehalt an Weinsidure in 11 Wein:

y = 5- (¢ + 1,2) mg-Aquivalenten Saure (= ccm Normalsiure).*

1) Amtliche Anweisung zur chemischen Untersuchung des Weines. — Nach P. Berg
und J. Miiller (Zeitschr. f. Untersuch. d. Lebensmittel Bd. 52, S. 259—264) liefert das
Verfahren bei Gegenwart freier Weinsiure zu niedrige Ergebnisse ; letztere ist vorher durch
die berechnete Menge von Kaliumacetat oder Kaliumhydroxyd in Bitartrat iiberzufiihren.

%) Zur Herstellung des Papierfilterstoffs schiittelt man 30 g Filtrierpapier mit 11 Wasser
unter Zusatz von 50 com 25 proz. Salzsdure stark durch, filtriert auf der Nutsche ab und
wascht bis zur neutralen Reaktion mit heiBem Wasser aus. Man verteilt den Brei auf 21
Wasser und verwendet jedesmal 60 ccm des aufgeschiittelten Breies.

%) Das Filtrat kann zum Nachweis der Citronensdure nach S.70 verwendet werden.
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5. Nachweis und Bestimmung der Citronensidure. a) Als sicherstes Verfahren
zum Nachweise der Citronensiure gilt die Stahresche Reaktion, die nach
R. Kunz?!) fiir Wein wie folgt ausgefithrt wird:

50 ccm Wein werden auf etwa 10 cem eingedampft, nach dem Abkiihlen
mit 2 cem verdiinnter Schwefelsdure und dann mit gesdttigtem Bromwasser
versetzt. Man fiillt auf 50 ccm auf und filtriert nach kriftigem Schiitteln tber
Kijeselgur. 10 ccm Filtrat werden mit 1 com verdiinnter Schwefelsdure (1 4 1)
und 0,2 ccm verdiinnter Kaliumbromidlosung (37,5 g KBr in 100 cem) versetzt.
Nach dem Umschwenken setzt man 1,5 cem 5proz. Kaliumpermanganatlosung zu,
schiittelt tiichtig und taucht das Reagensglas in Wasser von 40—45°. Zuerst
scheidet sich Braunstein ab, der aber allméihlich verschwindet. Nach 5 Minuten
setzt man konzentrierte, mit Schwefelsdure angesiuerte Ferrosulfatlésung zu,
um iiberschiissiges Brom zu binden und Braunstein zu lésen. Nach dem Ab-
kithlen in kaltem Wasser triibt sich die Fliissigkeit infolge Bildung von Penta-
bromaceton aus Citronensdure. War in dem Weine 0,019, oder mehr Citronen-
sdure vorhanden, so zeigt schon die angewdrmte Fliissigkeit eine deutliche
Opalescenz oder milchige Triibung von duBerst fein verteiltem Pentabromaceton,
welche wihrend des Abkiihlens der Fliissigkeit noch wesentlich deutlicher her-
vortritt. — Nach Kunz ist die Reaktion auBler fiir Wein auch fiir Milch,
Marmeladen und Fruchtséfte vorziiglich geeignet.

Diese fiir Citronensidure spezifische Reaktion ermoglicht auch deren quan-
titative Bestimmung, wenn unter bestimmten Bedingungen gearbeitet wird.
Beziiglich dieser vgl. O. Reichard?).

b) Reaktion nach Denigés?): 10 ccm Wein werden durch Schiitteln mit
1,0—1,5g Bleisuperoxyd vorbehandelt, dann mit 2ccm Reagens versetzt,
durchgemischt und blank filtriert. Der Durchlauf wird bis zum beginnenden
Sieden erhitzt und dann tropfenweise mit einer 2proz. Kaliumpermanganat-
l6sung versetzt. Eine jetzt auftretende weile Farbung bzw. ein weiler Nieder-
schlag deuten auf das Vorhandensein von Citronensiure hin. Bei Anwesenheit
anderer organischer Sauren konnen gréBere Mengen von Permanganat notwendig
sein, auch kann Braunstein sich abscheiden und obige Reaktion verdecken; in
diesem Falle ist durch Zufiigen von 1 Tropfen Wasserstoffsuperoxyd aufzu-
hellen. — Bei negativem Ausfall dieser Reaktion ist die Anwesenheit von Citronen-
sdure mit Sicherheit zu verneinen; bei positivem Ausfalle ist zu beachten, daB
gréBere Mengen Apfelsiure (iiber 0,5%) und vielleicht auch andere Stoffe dhn-
liche Tritbungen hervorrufen kénnen.

Auch die Denigeéssche Reaktion ist zur quantitativen Bestimmung der
Citronensiure verwendet worden. Vgl. Reichard?).

¢) Die Eigenschaft des Calciumcitrates, im amorphen Zustande in kaltem
Wasser leicht 16slich zu sein, beim Erhitzen aber in die krystallinische, un-
losliche Form tiiberzugehen, bildet die Grundlage der amtlichen Anweisung
fiir den Nachweis der Citronensidure in Wein%). — Das Verfahren ist nach

1) Arch. f. Chem. u. Mikroskopie Bd. 7, S.285. 1914; nach O. Reichard, Zeitschr.
f. Untersuch. d. Lebensmittel Bd. 51, S. 282. 1926.

2) Zeitschr. f. Untersuch. d. Lebensmittel Bd. 51, S. 285—286. 1926.

3) Zeitschr. f. Untersuch. d. Lebensmittel Bd. 51, S. 280 und 284. 1926.

4) Vgl. Gesetze und Verordnungen Bd. 13, S.126—127. 1921.
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Reichard?!) jedoch besonders bei kleinen Mengen Citronensdure neben anderen
organischen Séuren unsicher.

6. Bestimmung der Bernsteinsiure?). ,,Die Bestimmung der Bernsteinsdure
wird zweckmdBig mit der Bestimmung der Milchsdure (S. 68) verbunden.

Der Riickstand, welcher bei der Filtration der alkoholischen Ldsung des
milchsauren Bariums auf dem Filter zuriickbleibt, wird, nachdem die in dem
MeBzylinder von 100 ccm Inhalt zuriickgebliebenen Teile des Niederschlags mit
Alkohol von 80 MaBprozent gleichfalls auf das Filter gespiilt worden sind, mit
etwa 80 ccm Alkohol gleicher Stirke ausgewaschen. Darauf wird der Filterriick-
stand mit heiBem Wasser in eine etwa 200 ccm fassende Porzellanschale iiber-
gefiihrt und der Schaleninhalt auf dem Wasserbad auf etwa 30 ccm eingeengt.
Unter stindigem Erhitzen auf dem Wasserbade wird die Flissigkeit sodann mit
je b cem gesittigter Kaliumpermanganatlosung so lange versetzt, bis die rote
Farbung der Flissigkeit 5 Minuten bestehen bleibt. Man gibt weitere 5 ccm
Permanganatlésung hinzu und 1li8t diese 15 Minuten einwirken. Verschwindet
wahrend dieser Zeit die Rotfarbung, so ist der Zusatz der Kaliumpermanganat-
l6sung so oft zu wiederholen, bis die Farbung bei 15 Minuten langem Stehen
der Fliissigkeit nicht mehr verschwindet. Man 148t nun erkalten und zerstért
den UberschuB an Permanganat durch Zusatz von festem Natriumbisulfit. Nach
dem Verschwinden der Rotfirbung sduert man vorsichtig mit 25proz. Schwefel-
siure an, wobei man die Schale mit einem Uhrglas bedeckt halt, und setzt
Natriumbisulfit in kleinen Anteilen zu, bis das ausgeschiedene Mangandioxyd
in Losung gegangen ist. Die mit einem Uhrglas bedeckte Schale wird sodann
auf dem siedenden Wasserbad erhitzt, bis die Gasentwicklung aufhoért. Man
entfernt das Uhrglas, spiilt es mit Wasser ab und dampft den Schaleninhalt
auf etwa 30 ccm ein. Der Riickstand wird mit Wasser in einen gut wirkenden
Ather-Perforationsapparat gespiilt und mit 40proz. Schwefelsiure versetzt, bis
die Fliissigkeit etwa 109, freie Schwefelsdure enthilt. Nach 10—12stiindigem
Perforieren mit Ather destilliert man die Hilfte des Athers aus dem Perforations-
kélbchen ab, gibt 10—20 ccm Wasser hinzu und treibt den Ather vollig ab.
Unter Verwendung von Phenolphthalein wird die wisserige Lésung der Bern-
steinsiure mit halogenfreier Barytlauge- alkalisch gemacht und 10 Minuten auf
dem Wasserbad erwirmt. Verschwindet hierbei die Rotfirbung, so wiederholt
man den Zusatz von Barytlauge und das Erwirmen so oft, bis die Farbung
bestehen bleibt. Man leitet sodann Kohlendioxyd bis zur Entfirbung in die
Fliissigkeit ein und erhitzt etwa 10 Minuten auf dem Wasserbade. Nach dem
Erkalten filtriert man die Fliissigkeit durch ein kleines glattes Filter in
ein MeBkdlbchen von 100 ccm Inhalt und wischt mit so viel Wasser nach,
daB Filtrat und Waschwasser etwa 75 com betragen. Hierauf gibt man in
das MeBkolbchen 20 cem 1/, N-Silbernitratlosung, fullt bei 15° mit Wasser
bis zur Marke auf und schiittelt tiichtig durch. Nach mindestens 2stiin-
digem Stehen filtriert man durch ein trockenes Faltenfilter und titriert
in 50 ccm des Filtrats nach Zusatz von Salpetersiure und Eisenammonium-
alaunlésung mit !/, N-Ammoniumrhodanidlésung das tiberschiissige Silbernitrat
zuriick.

1) Zeitschr. f. Untersuch. d. Lebensmittel Bd. 51, S. 276. 1926.
2) Amtliche Anweisung zur chemischen Untersuchung des Weines.
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Berechnung: Wurden zum Zuriicktitrieren @ cem /;y N-Rhodanammoniumlésung
verbraucht, so sind in 11 Wein enthalten:
x = 0,236 - (10 — a) g Bernsteinséure,
oder es entspricht der Gehalt an Bernsteinsiure in 11 Wein:
y = 4 - (10 — a) mg-Aquivalenten Sdure (= ccm Normalsiure).*

7. Bestimmung der Apfelsiure. a) Polarimetrisches Verfahren von
F.Auerbach und D. Kriiger!). Nach den Untersuchungen genannter Forscher
ist das molekulare Drehungsvermdégen fir Uranépfelsdure unter den gewdhlten
Bedingungen bis zu Kenzentrationen von 0,1 mol/l bestdndig —700 ° (fiir Molybdéan-
weinsdure + 1014°). Das molekulare Drehungsvermégen von Uranweinsédure
steigt mit zunehmender Konzentration bis zu einem Héchstwerte von -+ 650°,
um dann langsam zu fallen. Fiir Molybdanéapfelsdure steigt es ebenfalls zu-
néchst mit der Konzentration, ist dann aber nahezu bestdndig, etwa - 1020°.

Vorschrift zur Bestimmung der Apfelsidure in Fruchterzeugnissen:

In einer Probe des Stoffes wird der Gehalt an freier Siure in iiblicher
Weise durch Titration bestimmt und als mval/100 g oder mval/100 com aus-
gedriickt. Eine weitere Probe wird in iiblicher Weise verascht?), die Alkalitat
der Asche gegen Methylorange bestimmt und im mval/100 g oder mval/100 cem
ausgedriickt. Der Gesamtgehalt an organischen Siuren wird als Summe von
mval-freie Sdure 4 mval ,eigentliche Alkalitdt* ermittelt.

Abscheidung des Bariummalates: Von der gut durchgemischten Probe
werden in zwei Parallelversuchen je etwa 25,0 g in einem geschlossenen Wage-
glaschen abgewogen oder, falls es sich um klare Fliissigkeiten handelt, genau
25 ccm abgemessen. Hierzu wird so viel 0,5 N-Salzséure gefiigt, wie der Aschen-
alkalitit der angewendeten Menge entspricht, nebst einem Uberschusse von 0,5 ccm
derselben. Die weitere Behandlung richtet sich danach, ob Erzeugnisse von ge-
ringem Zuckergehalt (I) — mnatiirliche Fruchtsifte, Obstweine, Limonaden u.
dgl. — oder zuckerreiche und dextrinhaltige Erzeugnisse (II) — Fruchtsirupe,
Marmeladen u. dgl. — vorliegen.

Die angeséuerten Proben werden mit Alkohol von 96 Vol.-9% bei I auf
100 cem (= 70 Vol.-9, Alkohol), bei II auf 400 ccm (= mindestens 89 Vol.-9,
Alkohol) aufgefiillt. Von den ausgeschiedenen Pektinstoffen und sonstigen un-
loslichen Bestandteilen wird durch ein trockenes Faltenfilter in einen trockenen
Kolben abfiltriert. Ist die Menge des Unléslichen erheblich, so wird sie in einem
besonderen Versuche ermittelt und die Gewichtsmenge (Gramm) mal 0,67 als
Raummenge (Kubikzentimeter) beriicksichtigt. Vom Filtrate werden 10 cem
mit 0,1 N-Natronlauge gegen Phenolphthalein oder Lackmuspapier titriert und
daraus die zur Neutralisation erforderliche Menge Bariumcarbonat berechnet.
Darauf werden bei I 75 cem des Filtrates in einem Becherglase durch Zusatz
von 250 ccm Alkohol auf eine Konzentration von 89 Vol.-%, gebracht; bei 1L
werden 350 ccm des Filtrates in ein Becherglas pipettiert. Der Lésung werden
die zur Neutralisation erforderliche Menge Bariumcarbonat sowie 2 cem Barium-
acetatlosung [100 g Ba(C,H;0,), + 200 g Wasser] zugesetzt und das mit einem
Uhrglase bedeckte Becherglas bis zum Absitzen des Niederschlages auf dem
Wasserbade erhitzt. Am folgenden Tage wird der Niederschlag auf der Nutsche

1) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 46, S. 97—154 und 177 bis

217. 1923.
2) Am bequemsten im elektrischen Ofen.
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durch ein gehiirtetes Filter abgesaugt, wobei zuerst die Hauptmenge der iiber-
stehenden klaren Fliissigkeit abgegossen, sodann der Niederschlag aufgeriithrt
und auf das Filter gebracht wird. Etwa triibe durchlaufende Teile!) werden
zuriickgegossen. Der Niederschlag wird mit 95proz. Alkohol gewaschen, bei 98 °
getrocknet und mittels Glanzpapier und Pinsel samt der Filterscheibe und
einem zum Auswischen der Nutsche benutzten Filterchen in ein 50 cem-Ko6lbchen
gebracht. Nach Zusatz von 0,1 g Bariumcitrat und 0,05 g Bariumtartrat wird
bis fast zur Marke aufgefiillt, mehrere Stunden auf der Schiittelmaschine ge-
schiittelt, der Kolbeninhalt durch Zufiigen einer an Bariumtartrat und Barium-
citrat gesdttigten wisserigen Losung genau auf 50 ccm gebracht und filtriert.
Sollte das Filtrat gefarbt sein, so wird es mit ausgegliihter Tierkohle bei Zimmer-
temperatur geschiittelt und wieder filtriert.

Messung der optischen Drehung: Vom Filtrate werden

1. 10 com mit Wasser auf 25 ccem aufgefiillt;

2. 20 ccm mit 2,5 com Dinatriumecitratlésung?) und 3,5 g Uranylacetat?) 4 Stun-
den auf der Schiittelmaschine geschiittelt und sodann genau auf 25 ccm aufgefiillt;

3. 10 ccm mit 2 cem Eisessig und etwa 10 ccm Ammoniummolybdatlésung?)
(jedenfalls mit so viel, daf 12,5 m mol Molybdén vorhanden sind) und genau
auf 25 cem aufgefiillt.

Der Inhalt jedes der drei Kolbchen wird durch ein trockenes Filter in ein
Polarisationsrohr von 200 mm Lénge filtriert. Sollte die Molybddnmischung
durch niedere Molybdénoxyde blau gefirbt sein, so wird sie vor der Filtration
bei Zimmertemperatur mit Tierkohle geschiittelt. Die Polarisation erfolgt
bei Natriumlicht bei 15—20°.

Berechnung: Von den bei Gegenwart von Uran und von Molybdén beob-
achteten Winkeln ist der Drehungswinkel der Losung obne drehungssteigernden
Stoff abzuziehen. Aus den so erhaltenen beiden Winkeln & wird aus den Tabellen
S. 375 die Apfelsdurekonzentration ¢ der polarimetrisch gemessenen Losung
und der Apfelsiuregehalt des abgewogenen Stoffes entnommen.

b) Bestimmung der Apfelsiure auf Grund der Léslichkeit ihres
Bariumsalzes vgl. Nr.26 der amtlichen Anweisung zur Untersuchung des
Weines?).

Bestimmung
des Siduregrades (der Wasserstoffionenkonzentration).

Die Wasserstoffionenkonzentration [H'] einer Fliissigkeit pflegt heute allge-
mein durchden negativen dekadischen Logarithmusder Konzentration

1) Das Durchlaufen kann durch vorheriges Durchsaugen einer Aufschwemmung von
etwas Kieselgur vermieden werden. .

%) 0,1 molar an Citronensiure: 23,50 ¢ Trinatriumcitrat Na,CgH;0, - 51/, H,0 und
0,91 g Citronensiure C;HgO, - HyO auf 100 ccm Wasser.

3) UOy(C,H;0,), - 2 H,0, frei von Natrium und basischem Acetat, zweckmiBig aus
essigsidurehaltigem Wasser umkrystallisiert, fein gepulvert.

) Konzentrierte Losung von Ammoniumparamolybdat, hergestellt durch Schiitteln
des kauflichen Salzes mit Wasser bei Zimmertemperatur bis zur Sittigung; sie wird durch
Eindampfen einer Probe und Vergliithen im elektrischen Ofen bei 450° zu MoO, auf ihren
Molybdangehalt gepriift, der etwa 1,2 mol/l Molybdin betragen soll.

%) Gesetze und Verordnungen (Beilage zur Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- und
GenuBmittel) Bd. 13, S. 125—126. 1921.
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oder durch den Logarithmus ihres reziproken Wertes ausgedriickt zu werden.
Hierfiir hat S. P. L. Sérensen?) die Bezeichnung ,,Wasserstoffexponent*
und das Zeichen pg eingefiihrt.
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Abb. 15. Umschlagsinter-
vall der Farbindicatoren
nach J. M. Kolthoff.

Es ist al . 1
S 1St also pH:-—IOg[H]=10gE

Da der py von reinem Wasser bei 23°2) 7 betréigt, be-
zeichnet, gemessen an reinem Wasser, ein
pg unter 7 die saure,
pg = 7 die neutrale,
pg Uber 7 die alkalische Reaktion.

Zur Bestimmung der Wasserstoffionenkonzen-
tration dienen folgende Verfahren:

1. Die Messung mit Farbindieatoren3). Bereits alle bis-
herigen Anwendungen der bekannten Farbindicatoren wie
Lackmus, Methylorange, Kongorot, bedeuten nichts anderes
als die Feststellung einer bestimmten Wasserstoffionen-
konzentration, eines bestimmten pg, ndmlich des beim
,,Umschlage‘‘ geltenden. Allerdings ist bei der Titration
gerade beim ,,Umschlage* die Anderung des pg eine auBer-
ordentlich schroffe, wodurch ja die ,,Schéarfe” des Um-
schlages bedingt ist. So ist es praktisch nicht moglich, etwa
Salzsdure durch Zusatz von Natronlauge auf eine bestimmte,
in der Nahe des Neutralpunktes liegende Wasserstoffionen-
konzentration einzustellen; der geringste UberschuB an
Salzsdure oder Natronlauge verursacht ein scharfes Fallen
unter bzw. Steigen {iber den Neutralpunkt. Zur Einstellung
auf eine bestimmte Wasserstoffionenkonzentration bedarf
man also aus praktischen Griinden einer Fliissigkeit, deren
Py sich bei Zusatz starker Sdure oder Lauge nur verhiltnis-
méBig wenig dndert. Fliissigkeiten mit diesen Eigenschaften
nennt man ,,Puffergemische” (Pufferlosungen) (S. P. L.
Soérensen) oder ,,Regulatoren” (Michaelis). Es sind
ihrem Wesen nach Gemische von schwachen Siuren
mit ihren Salzen oder von schwachen Basen mit
ihren Salzen. Solche Gemische, die {ibrigens auch im
tierischen und pflanzlichen Organismus weit verbreitet sind,
reagieren auf verschiedene Indicatoren bisweilen mit ver-
schiedenen Ausschlagen, ,,amphoter”, wie man sagt. Die
Reaktion derselben ist aber eine ganz bestimmte, sauer,
neutral oder alkalisch und zahlenmifig durch den pg aus-
driickbar.

Um die Wasserstoffionenkonzentration bzw. den pg
einer Fliissigkeit mit Farbindicatoren praktisch zu bestimmen,

1) Vgl. Biochem. Zeitschr. Bd. 21, 8. 131 und 201. 1909.

2) Bei 0°: 7,47; bei 18°: 7,12; bei 25°: 6,99.

3) Als kurzgefaBite leichtverstindliche Anleitung zum Ge-

brauche von Farbindicatoren sei auf das im gleichen Verlage er-
schienene Buch von J. M. Kolthoff verwiesen.
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setzt man der Fliissigkeit einen geeigneten Indicator zu, der in ihr Zwischen-
farbe annimmt. Alsdann vergleicht man die Farbung mit einer solchen, die
mit der gleichen Menge desselben Indicators in einer gepufferten Vergleichs-
lésung entsteht, deren py bekannt ist.

Das Umschlagsintervall der gebriuchlichsten Farbindicatoren geht
sehr anschaulich aus nebenstehender, dem erwihnten Buche von Kolthoff?)
mit dessen Erlaubnis entnommener Zeichnung hervor.

Pufferlssungen sind von S. P. L. Sérensen, W. M. Clark und Lubs,
Sven Palitsch, I. M. Kolthoff, Ringer u. a. angegeben worden. Kolthoff
empfiehlt besonders die von Clark und Lubs angegebenen Losungen2). Fiir
pg von 1,0—3,4 ist deren Zusammensetzung die im folgenden angegebene.

Pufferlésungen.

o Zusammensetzung (Mengenverhiltnisse) Enﬁ?ﬁ:&ivgzne
1,0 97,0 ccm /smol HCI 4 50 cem 1/ mol KCl auf 200 cem

1’2 64’5 2 22 2 + 50 2 2 2 2 200 2

1’4 41’5 bEd 2 2 + 50 2 2 EE ” 200 2

196 26’3 2 2 2 + 50 2 2 2 E4d 200 2

178 16’6 29 I 2 + 50 ” ’ 2 99 200 9 TI‘Opéi:Oh'n 00
270 1056 EE) 2 3 + 50 33 LE} LE} I} 200 ’3 (10/00)

232 6’7 EH) 2 I + 50 i) ’9 I ” 200 s Thymolblau
2,41 39,60 ,, 5 , +50 ,, 1/mol Kaliumbiphthalat auf 100 ccm (19/00)
2,6 32,95 ,, ” » 50 » » » 100,

2’8 26’42 t2d 2 2 + 50 2 2 2 E4d 100 2

350 20’32 2 2 2 + 50 2” 2 E4d ” 100 ”

3,21 14,70 ,, ’ , + 50 ,, » ’ ., 100 Bromphenol-
394 9’90 29 9 2 + 50 2 29 2 2 100 23 } bla'u (10/00)

Folgende von Kolthoff?) angegebenen Puffermischungen fir pg von
3,0—9,2 haben den praktischen Vorzug, dall sieohne Verwendungeingestell-
ter Sdure oder Lauge durch einfaches Losen abgewogener Mengen krystalli-
sierter Stoffe in Wasser leicht herstellbar sind:

Py Zusammensetzung (Mengenverhiltnisse) Eu};:ﬁ&l:;ivgzrte

3,0 9,86 ccm 0,05 mol Bernsteinsdure + 0,14 ccm 0,05 mol Borax Tropéolin 00
Thymolblau

3’2 9’65 ”” 2 ERd + 0’35 2” ” 2

3’4 9’40 t4d » 2 + 0,60 t4d tEd ”” Methyloralngei‘l

36 | 905, - +095 ., . (100

3.8 863 ., » + 1,37 ,, » » Bromphenol-

430 8722 ” ” 2 + 1!78 2 ” 2 blau (10/00)

4’2 7’78 ”” 2 ”” + 2’22 2 2 E44

4’4 7,38 2 2 ERd + 2,62 2 9 2

46 | 100 , , +300 , L |

1) Vgl. J. M. Kolthoff, Der Gebrauch der Farbindicatoren, am Schlusse.

2) An die Reinheit der Reagenzien sind besonders hohe Anforderungen zu stellen; wie
Kolthoff in seinem Buche (vgl. Anm. 3 von voriger Seite) niher angibt.

3) Journ. of biol. chem. Bd. 63, S. 135—141. 1925; vgl. Chem. Zentralbl. 1925, I, 2176.

4) Nach Kolthoff zeigt Methylorange (nicht Methylrot) in Biphthalat - Puffer-
gemischen einen um 0,2 zu hohen pg; vgl. Recueil des travaux chim. des Pays-Bas Bd. 45,
S. 433—435. 1926.
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- Zusammensetzung (Mengenverhiltnisse) En}ggeil;ﬁ%sr:;;erte

4’8 6’65 2 »” 2 + 3?35 2 2 EE)

5,0 6’32 2 2 2 + 3’68 ”A 2

52 | 605, o +39 . . Methylrot

54 | 579, . +42 (2%0)

5’6 5557 2 2 2 + 4,43 2 2 2 Bromkresol-

558 5:40 3 L 2 + 4560 2 3 L] purpur (10/00)

5’8 9’21 2 0’1 mOI 2 + 0579 2 ” 2

690 8’77 2 » 2 + 1!23 2 E34 2

6’2 8’30 » 2 2 —]_ 1570 2 2 2

6:4 7778 E] E] 2 + 2:22 2 E] 2 Bromthymol_

6,6 7722 [2] 3 £ + 2’78 EE] ’ 2 0
blau (1%/4,)

658 6,67 » 2 2 + 3’33 2 2 kg

7,0 6,23 ,, » » + 3,77 ., » » Neutralrot

7,2 5,81 2 29 29 + 4919 29 22 EE] (10/00)

754 5’50 2 3 » + 4:50 s, » ) Phenoh‘ot

7,6 5.17 29 EH] b3 _|_ 4:83 L2 L] ” (10/00)

7,8 492 ,, » +508 ,, » Kresolrot

870 4565 bR EE 2 _i_ 5:35 29 2 2 (10/00)

8’2 4’30 2 2 » + 5’70 2 2 ”

84 | 387 . ., . F613 . L, hthal

86 | 340 . . e . L Fhonoiphtalin

88 | 216 . . . w

o0 | 1L R e

9,2 0,50 ,, » ”» + 9,50 ., » » o

Fiir noch stirker alkalische Vergleichlosungen (pg bis 12,37 und dariiber)
werden von Kolthoff (1. c.) ebenfalls eigene Vorschriften und solche anderer
Herkunft mitgeteilt, worauf hier verwiesen sei.

Bei der praktischen Ausfilhrung der Bestimmung sucht man zunichst
durch Tiipfeln der zu priifenden Losung auf verschiedenen Indicatorpapieren
die in Frage kommende Reaktion ungefihr zu ermitteln. Nach Kolthoff?)
kommen zur Abschitzung des Wasserstoffexponenten besonders folgende Papiere
in Frage:

Py, bestimmbar Py, bestimmbar

Indicatorpapier zwischen Indicatorpapier zwischen
Kongo . . . . .. ... ... 2,6—4.0 Rotes Lackmus . . . . . . . 6,6—8,0
Methylorange . . . . . . . . . 2,6—4,0 Blaues Lackmus. . . . . . . 6,6—17,8
Blaues Lackmoid. . . . . . . . 4,8-—6,0 Azolithmin . . . . . . . . . 6—8,0
Alizarin. . . . . .. . .. . . 4,658 a-Naphtholphthalein . . . . . 8,2—9,5
Metachromrot . . . . . . . . . 6—8,5 Carcuma . . . . . . . . . . 7,6—9,56
Brillantgelb . . . . . . . . 6,8—8,0

Himatoxylinpapier firbt sich mit 0,5 N-HCI salmfarbig und nimmt
mit 3—4 N-HCI rosarote Farbe an; es eignet sich daher besonders zur Priifung
starker Séuren.

Den Farbenvergleich fithrt man in der Weise aus, daB man zu der zu
untersuchenden und der zu vergleichenden Losung (10 ccm) in Reagensglasern
moglichst gleichzeitig genau gleiche Mengen desselben Indicators, meist 1 bis
5 Tropfen der Losung, zusetzt und die entstehende Firbung besonders unter
Vergleich der nichsthoheren und nichsttieferen Stufe ermittelt.

1) Pharm. Weekbl. Bd. 58, S.961-—970. 1921; Chem. Zentralbl. 1921, IV, S.556.
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Geférbte Losungen kénnen nur dann auf den pg gepriift werden, wenn
man vorher die Vergleichslssungen durch geeignete Farbstoffe (auch Indicatoren
auBerhalb ihres Umschlagsgebietes) auf den gleichen Farbton bringt. Unter
Umsténden leisten auch passende Coloriskope, z. B. das von Liiers (S. 12),
gute Dienste. Auch eine Entfirbung mit reiner, den py nicht beeinflussender
Tierkohle ist haufig moglich.

Stérungen durch Salze (Salzfehler) sind fiir einige Indicatoren (z. B. Kongo-
rot) erheblich, fiir die fiir obige Pufferlésungen empiohlenen aber so klein, daf3
sie fiir die Zwecke der Nahrungsmitteluntersuchung im allgemeinen vernachléassigt
werden kénnen. Fiir genaue Priifungen gibt Kolthoff in seinem obengenannten
Buche?) eine Zusammenstellung der anzubringenden Korrekturen fiir Salzfehler,
ferner auch firr den Einflul von Proteinstoffen und fiir Alkoholfehler an.

Statt mit Puffergemischen ist es auch moglich, mit auf andere Weise gefirbten Fliissig-
keiten zu vergleichen. So gibt Kolthoff?) solche aus anorganischen Salzen, z. B. Eisen-
Kobaltlosungen, Chromsiure-Permanganatlésungen u. a. fiir die Indicatoren Methylorange,
Methylrot, Neutralrot und Tropiolin 00 an.

Die Wasserstoffionenkonzentration ist auch die wichtigste Ursache des sauren bzw.
alkalischen Geschmackes von Fliissigkeiten; indes scheinen nach den Untersuchungen
von Th. Paul®) hier auch noch andere Umsténde mitzuwirken. Sonst wire es nicht er-
klirlich, daB der molare Sduerungsgrad von Weinsiure, bezogen auf den von Salzsdure als

Einheit, zu 1,26 gefunden wurde, weil die Dissoziationskonstante der ersten Stufe der Wein-
sdure nur etwa 9,7 X 10~% betragt.

2. Elektrometrische Bestimmung mittels der Wasserstoffelektrode. Das
Verfabren bildet die urspriingliche Grundlage fiir die Bestimmung der Wasser-
stoffionenkonzentration. Die Ergebnisse der iibrigen Verfahren werden letzten
Endes auf die Wasserstoffelektrode bezogen bzw. Wasserstoffexponenten be-
stimmte Gemische damit geeicht.

Eine ndhere Beschreibung des Verfahrens und dessen Ausfiihrung bringt
J. Konig: Chemie der menschl. Nahrungs- und Genufimittel Bd. ITI, 3. Teil,
S. 420—423 (bei Bier), worauf hier verwiesen sei, zumal die erheblich ein-
fachere colorimetrische Bestimmung fir die Praxis meistens ausreicht.

3. Bestimmung des S#duregrades durch Messung der Inversionsgeschwindig-
keit von Sacecharose. Das Verfahren ist in der amtlichen Anweisung zur chemi-
schen Untersuchung des Weines?) beschrieben. Zu seiner Ausfithrung bedarf
man eines auf etwa 76° angeheizten Thermostaten. Uber die nihere Aus-
fithrung des Verfahrens vgl. die Quelle.

Bestimmung der in Wasser loslichen Stoffe (des Extraktes).

1. Bei geringen Mengen von in Wasser Unloslichem. Man verriihrt 25 g
des zu untersuchenden Stoffes mit Wasser und spiilt mit weiteren Mengen
Wasser in einen MeB3kolben von 250 cem Inhalt iiber, fiillt bis zur Marke auf
und filtriert durch ein getrocknetes Faltenfilter. In dem Filtrate bestimmt

1) Anm. 3 von S.74.

2) Pharm. Weekbl. Bd. 19, S. 54—55. 1922; Chem. Zentralbl. 1922, II, S. 670—672.

) Umschau Bd. 26, S. 610—612. 1922; Chem. Zentralbl. 1922, IV, S. 1160.

%) Vgl. Gesetze und Verordnungen (Beilage zur Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs-
u. GenuBmittel) Bd. 13, S. 102—105. 1921; die amtliche Anweisung ist auch als besondere
Schrift vom gleichen Verlage zu beziehen.
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man mittels eines Pyknometers oder mittels der Westphalschen Wage das
spezifische Gewicht d(1%) und entnimmt aus einer der Art des Extraktes ent-
sprechenden Tabelle, in der Regel aus der Tabelle von Windisch (S. 351), den
Gehalt an Extrakt in 100 ccm der Losung. Durch Malnehmung der Werte mit
10 (Zahlenangaben auf eine Dezimalstelle) erhdlt man den Extraktgehalt in
Prozenten.

2. Bei groBeren Mengen von in Wasser Unloslichem, im besonderen von
Fett nach eigenen Versuchen!). In einer besonderen Probe des zu untersuchen-
den Stoffes wird zunichst in bekannter Weise der Wassergehalt bestimmt.
Alsdann wird eine bestimmte Menge?) des Stoffes abgewogen und so viel
Wasser zugesetzt, daBl die Summe des in dem Stoffe enthaltenen Wassers
und des zugesetzten Wassers genau 100 g betrdgt. Die Abmessung der zuzu-
setzenden Wassermenge erfolgt am besten entweder aus einer Biirette von
100 ccm-Inhalt, oder auch mittels einer 100 com-Pipette, aus der man nach dem
Einstellen bis zur Marke zunéchst die abzuziehende Wassermenge in ein kleines
MeBgléschen vorsichtig austropfen 1468t. Nachdem die loslichen Stoffe in Losung
gegangen sind, was man je nach Art des Stoffes durch Schiitteln im verschlos-
senen Kolbchen wahrend einiger Zeit oder auch durch Kochen am Riickschluf-
kiihler usw. erreicht, wird durch ein trockenes Filter filtriert und im Filtrat
bei 15° das spezifische Gewicht bestimmt. Alsdann wird aus der Tabelle von
Windisch (8. 351) der dem spezifischen Gewichte entsprechende Prozentgehalt
an Extrakt (Zucker) als E abgelesen. Ist m die Gesamtmenge des vorhandenen
Wassers, so ist allgemein die Extraktmenge y:

E . .
y=% g oder, da m im vorliegenden Fall = 100,
_ 100E
Y=i00—x &

Die Extraktmengen von 0—25 g ergeben sich unmittelbar aus einer in der
Quelle angegebenen Tabelle.

Bestimmung und Berechnung der Raummenge des Unlés-
lichen:

Bestimmen wir einmal den wirklichen Extraktgehalt y nach obigen Ver-
fahren, dann aber auch den scheinbaren Extraktgehalt y; durch Behandeln
von 10 g Substanz im 100 ccm-Ko6lbchen ohne Beriicksichtigung der Raum-
menge des Unloslichen, die x ccm betrage, so ist

z = 100 ( - ;’—) .
1
Da die vorstehende Arbeits- und Berechnungsweise praktisch dieselben Ergebnisse
liefern muB3 wie die Extraktbestimmung nach Windisch, kann sie natiirlich mit Vorteil
immer auch dann verwendet werden, wenn keine unléslichen Bestandteile vorhanden sind.
Besonders wertvoll ist sie auch dann, wenn die Auffiillung der Losung auf ein bestimmtes
Volumen etwa infolge starken Schiumens oder aus anderen Griinden Schwierigkeiten
macht. Durch die vorliegende Arbeitsweise wird ndmlich die Abmessung der Lésung durch
die Abmessung des Losungsmittels ersetzt. DaB das vorliegende Verfahren durch
Ersparung der Meflkélbchen besonders bei Serienuntersuchungen vereinfachend und ver-
billigend wirkt, sei nebenbei erwihnt.
1) Vgl. J. GroBfeld, Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 48,
S. 160—168. 1924.
) Wenn die Tabelle benutzt werden soll, nicht mehr, als 25 g Extrakt entspricht.
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3. Bestimmung des Extraktgehaltes von Traubenmost und Wein!). a) Bei
Traubenmost: ,Bei nichtangegorenen Traubenmosten wird das Extrakt
gefunden, indem man die dem spezifischen Gewichte des Traubenmostes ent-
sprechende Zahl (Gramm Extrakt in 11 Most) der Tafel (S. 356) entnimmt.

Bei angegorenen Traubenmosten wird der Gehalt an Extrakt nach dem
fiir Wein (8. 80) vorgeschriebenen Verfahren bestimmt.*

b) Bestimmung des spezifischen Gewichtes und des Extrakt-
gehaltes von Wein.

&) Bestimmung des spezifischen Gewichis?).

,,Das spezifische Gewicht des Weines wird mit Hilfe des Pyknometers
bestimmt.

Falls der zu untersuchende Wein merkliche Mengen Kohlensiure enthilt,
ist er zundchst durch wiederholtes kriftiges Schiitteln in einem gerdumigen
Kolben und darauffolgendes Filtrieren durch ein bedecktes Faltenfilter mog-
lichst vollstindig von Kohlensdure zu befreien. Erforderlichenfalls ist diese
Behandlung zu wiederholen.

Als Pyknometer ist ein durch einen eingeschliffenen Glasstopfen verschlieB-
bares oder mit becherférmigem Ansatz fiir Korkverschlufl versehenes Flischchen
von etwa 50 ccm Inhalt mit einem etwa 6 cm langen, im mittleren Drittel mit
einer eingeritzten Marke versehenen Halse von nicht mehr als 4 mm lichter
Weite anzuwenden.

Das Pyknometer wird in reinem und trockenem Zustand — bei Korkverschluf3
nach Abnahme des Stopfens?) — leer gewogen, nachdem es !/,—1/, Stunde im
Wagekasten gestanden hat. Dann wird es bis iiber die Marke mit frisch aus-
gekochtem destillierten Wasser gefiillt, verschlossen und in ein Wasserbad von
15° gestellt. Nach halbstiindigem Stehen in dem Wasserbade wird das Pykno-
meter herausgehoben, wobei man nur den oberen leeren Teil des Halses anfaBt,
und die Oberfliche des Wassers auf die Marke einstellt. Dies geschieht zweck-
méiBig mit Hilfe einer zu einem feinen Haarrohrchen ausgezogenen Glasrohre.
Die Oberfliche des Wassers bildet in dem Halse des Pyknometers eine nach
unten gekriimmte Fliche; man stellt die Fliissigkeit in dem Pyknometerhals
am besten in der Weise ein, daB bei durchfallendem Lichte der untere Rand
der gekriimmten Oberfliche die Pyknometermarke eben beriihrt. Nachdem
man den leeren Teil des Pyknometerhalses mit Stdbchen aus Filtrierpapier
gereinigt hat, setzt man den Stopfen wieder auf, trocknet das Pyknometer
auBerlich ab, stellt es !/, Stunde in den Wagekasten und wigt. Die Bestimmung
des Wasserinhalts des Pyknometers ist dreimal auszufithren und aus den drei
Wagungen das Mittel zu nehmen. Nachdem man das Pyknometer entleert und
getrocknet oder mehrmals mit dem zu untersuchenden Weine ausgespiilt hat, fiillt
man es mit dem Weine und verfahrt genau in derselben Weise wie bei der Bestim-
mung des Wasserinhalts des Pyknometers; besonders ist darauf zu achten, daf3
die Einstellung der Fliissigkeitsoberfliche stets in derselben Weise geschieht.

Die Berechnung des spezifischen Gewichts (s), bezogen auf Wasser von 4°, geschieht
nach folgender Formel: 5= 0,b99 913

1) Amtliche Anweisung zur chemischen Untersuchung des Weines.

2) Bei KorkverschluB sind auch alle folgenden Wigungen des gefiillten Pyknometers
nach Abnahme des Korkstopfens vorzunehmen.

-(c—a).
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Hierbei bedeutet:

a das Gewicht des leeren Pyknometers,

b das Gewicht des bis zur Marke mit Wasser gefiillten Pyknometers,
¢ das Gewicht des bis zur Marke mit Wein gefiillten Pyknometers.

0,99913
Der Faktor 5
—a

wenn das Pyknometer indessen lingere Zeit im Gebrauche gewesen ist, miissen die Gewichte
des leeren und des mit Wasser gefiillten Pyknometers von neuem bestimmt werden, da sich
diese Gewichte mit der Zeit nicht unerheblich dndern kénnen.

Liegt der Wert (b — a) zwischen 49,84 und 50,06 g, so kann bei trocknen Weinen das
spezifische Gewicht (s), bezogen auf Wasser von 4°, in abgekiirzter Weise auch nach folgender
Formel berechnet werden: §=0,02(c—d).

In dieser Formel ist d gleich (b — 49,9565).“

p) Bestimmung des Extrakies (Qehalts an Extrakistoffen) in Wein.

,»,Das fiir die Bestimmung des Extraktgehalts zu wihlende Verfahren richtet
sich danach, ob der Wein fliichtige Sduren in groBerer Menge als 1,2g in 11,
berechnet als Essigsédure, sowie ob er Rohrzucker enthilt.

a) Bei rohrzuckerfreien Weinen mit einem geringeren Gehalt an
fliichtigen Séuren als 1,2 g in 11 wird der Destillationsriickstand von der Al-
koholbestimmung unter dreimaligem Nachspiilen mit Wasser in das gleiche
Pyknometer eingefiillt, mit dem die Bestimmung des spezifischen Gewichts
vorgenommen worden ist. Das Pyknometer fiillt man mit Wasser bis nahe zur
Marke auf, mischt durch quirlende Bewegung so lange, bis Schichten von ver-
schiedener Dichte nicht mehr wahrzunehmen sind, stellt das Pyknometer */, Stunde
in ein Wasserbad von 15° und fiigt mit Hilfe eines Haarréhrchens vorsichtig
Wasser von 15° zu, bis der untere Rand der Fliissigkeitsoberfliche die Marke
eben beriihrt. Dann trocknet man den leeren Teil des Pyknometerhalses mit
Stabchen aus Filtrierpapier, setzt den Stopfen auf, trocknet das Pyknometer
duBerlich ab, stellt es !/, Stunde in den Wagekasten und wigt. Das spezifische
Gewicht der Fliissigkeit, bezogen auf Wasser von 4°, wird in der unter &) an-
gegebenen Weise berechnet und der dem gefundenen Werte entsprechende
Extraktgehalt aus der Tafel (S. 356) entnommen.

b) Bei rohrzuckerfreien Weinen, die in 11 1,2 g oder mehr fliichtige
Sauren enthalten, zieht man den aus der Titration des alkoholischen Destillats
gemal der Vorschrift S. 66 sich ergebenden Wert fiir den Gehalt des Destillats
an fliichtigen Siuren, ausgedriickt in Gramm in 11, von dem Gesamtgehalte
des Weins an fliichtigen Saduren ab, multipliziert die Differenz mit der Zahl
0,00015%), zieht den gefundenen Wert von dem nach der Vorschrift unter a)
ermittelten spezifischen Gewichte des Destillationsriickstandes ab und ent-
nimmt den dem so berechneten Werte entsprechenden Extraktgehalt aus Tafel
S. 356.

c) Bei rohrzuckerhaltigen Weinen verfihrt man wie folgt: 50 cem
Wein werden in einem Pyknometer bei 15° abgemessen, unter Nachspiilen
mit Wasser in einen Destillierkolben von 250 ccm Inhalt iibergefiihrt, mit nor-
maler Natronlauge unter Tiipfeln auf Lackmuspapier austitriert und nach
Erginzung der Flussigkeit mit Wasser auf 75 ccm auf einem Drahtnetz iiber
freier Flamme auf etwa 30 ccm eingedampft. Der Riickstand wird weiter be-

ist bei allen Bestimmungen mit demselben Pyknometer gleich;

1) Weiden die Gehalte an fliichtigen Sauren in mg-Aquivalenten in 1 Liter ausgedriickt,
so ist die Differenz mit 0,000009 zu multiplizieren.
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handelt, wie vorstehend unter a) angegeben. Die Bestimmung des spezifischen
Gewichts ist mit demselben Pyknometer vorzunehmen, in dem der Wein ab-
gemessen wurde. Von dem erhaltenen Werte ist abzuziehen:

&) das Produkt aus der Gesamtmenge der im Weine enthaltenen fliich-
tigen Séuren, ausgedriickt in Gramm in 11, mit 0,00015%),

p) das Produkt aus der zur Neutralisation der angewandten 50 ccm Wein
erforderlichen Anzahl Kubikzentimeter normaler Natronlauge mit 0,0007.

Der dem so berechneten Werte entsprechende Extraktgehalt ist aus der
Tafel S. 356 zu entnehmen.*

Anmerkung 1. Bezeichnet man mit
s das nach o ermittelte spezifische Gewicht des Weines,

s, das nach 8. 117 ermittelte spezifische Gewicht des alkoholischen Destillats,
so darf der nach der Formel

83 = 8§ — 8 -+ 0,9991
berechnete Wert von dem vorstehend ermittelten spezifischen Gewichte des Destillations-

riickstandes — abgesehen von dem durch die fliichtigen Sauren bedingten Fehler — um
nicht mehr als 3—4 Einheiten der 4. Dezimalstelle abweichen.

Anmerkung 2. In dem Untersuchungsergebnis ist neben dem Extraktgehalt auch
der Gehalt an zuckerfreiem Extrakte, d. h. der Gehalt an Extrakt abziiglich der 1 g in 11
iibersteigenden Zuckermenge anzugeben.

Bestimmung der Asche und der Mineralstoffe.

Unter ,,Asche” versteht man den nach vollstindigem Verbren-
nen der organischen Bestandteile verbleibenden Riickstand. Unter
Mineralstoffen versteht man dagegen den Gehalt des Stoffes an
anorganischen Bestandteilen.

Uberwiegt in einem Stoffe die #quivalente Menge der basischen Be-
standteile, so enthilt die Asche neben den Mineralstoffen in der Regel noch
aus dem organischen Stoffe entstandenes Kohlendioxyd. Uberwiegt in
einem Stoffe die dquivalente Menge der saueren Bestandteile, so kann bei
der Veraschung ein Teil der letzteren entweichen. Die Bestimmung der sdure-
bildenden Mineralstoffe darf also nur dann in der Asche erfolgen, wenn
deren Baseniiberschufl ausreicht jene zu binden.

1. Bestimmung der Asche. 5 g des Stoffes werden in einer gewogenen Platin-
schale verbrannt und dann bei schwacher Rotglut solange gegliiht, bis alle Kohle
verbrannt ist. Der Riickstand wird gewogen und ergibt nach Malnehmung
mit 20 den Prozentgehalt des Stoffes an Asche.

Die Bestimmung der Asche wird 6fters behindert:

a) durch starkes Schdumen des Stoffes beim Verbrennen,

b) durch hohen Salzgehalt der zu verbrennenden Stoffe,

¢) durch Schmelzen der Asche und Einhiillung der Kohle durch ge-
schmolzene Asche.

Zur Beseitigung dieser Schwierigkeiten wendet man folgende Mittel an:

a) Von stark schiumenden Stoffen (meist sirupartigen Fliissigkeiten)
gibt man 8—10g oder mehr in ein Erlenmeyerkélbchen, worin sich ein
‘Glasstabchen befindet, und stellt das Gesamtgewicht von Kélbchen -4 Stoff

1) Werden die Gehalte an fliichtigen Siuren in mg-Aquivalenten in 11 ausgedriickt,
so ist die Differenz mit 0,000 009 zu multiplizieren.

GroBfeld, Lebensmittel. 6
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+ Glasstébchen fest. Alsdann gibt man eine kleine Menge des Stoffes (etwa 0,5 g)
in die gewogene Platinschale und verbrennt bis zur vélligen Verkohlung, darauf
setzt man abermals eine kleine Menge des Stoffes zu, verbrennt und verkohlt
diese wieder und fahrt so fort, bis etwa die gewiinschte Menge Stoff verkohlt
ist. Die genaue, angewendete Stoffmenge erfihrt man, indem man das Kélb-
chen mit Restinhalt zuriickwiegt und dieses Gewicht von dem des urspriing-
lichen abzieht. Darauf zerdriickt man die Kohle mittels eines abgeplatteten
Glasstabes; diesen erhdlt man, indem man einen Glasstab an einem KEnde
durch starkes Glithen erweicht, dann auf eine Eisenplatte driickt, wobei er sich
abplattet, und erkalten 146t. Die Kohle glitht man bei schwacher Rotglut weiter,
bis die Veraschung eine vollstindige geworden ist.

Nach P. Fortner!) kann man das Schiumen auch dadurch vermeiden, daB man die
Substanz bei niederer Temperatur durch vorsichtiges Erhitzen erst vollig entwissert.

und dann erst verascht.
b) Bei hohem Salzgehalte der zu verbrennenden Stoffe werden diese

zundchst nur bis zur. volligen Verkohlung durchgeglitht, dann mit heifilem
Wasser tibergossen und 15—30 Minuten auf einem siedenden Wasserbade erwirmt.
Darauf wird durch ein aschefreies Filter in eine reine Vorlage filtriert und mit.
siedendem Wasser ausgewaschen. Dann bringt man Filter nebst Kohle in die
Platinschale zuriick und verbrennt und verascht diese vollstindig. Alsdann
fiigt man das Filtrat hinzu, verdampft auf dem Wasserbade zur Trockne, erhitzt.
1—2 Stunden im Trockenschranke auf 120—130° und glitht nochmals bis zur
schwachen Rotglut und wiegt.

Ein Verspritzen von Salzteilchen beim Erhitzen vermeidet.
P. Fortner?) durch Bedecken des moglichst getrockneten Stoffes mit einem
Rundfilter vor dem Gliihen.

¢) Ein Schmelzen der Asche ist meistens durch zu starkes Glithen oder
einen Gehalt der Asche an Alkaliphosphaten oder -silicaten bei Abwesenheit.
von erheblicheren Mengen Erdalkalien oder Erden bedingt.

Handelt es sich um Aschen aus Stoffen mit tiberwiegendem Gehalte an
sauren Bestandteilen (Phosphor), so versuche man durch vorsichtiges Glithen
bis zur schwachen Rotglut, wiederholtes Ausziehen des Stoffes mit heilem
Wasser, gegebenenfalls auch durch Verminderung der zu veraschenden Stoff-
menge, etwa von 5,0 auf 0,5g, den richtigen Aschenwert zu erhalten. Bei
Stoffen mit iiberwiegenden basischen Bestandteilen versetzt man dieselben
unmittelbar oder auch nach Verkohlung mit so viel (z. B. 20) Kubikzentimeter
einer 1proz. Magnesiumacetatlésung?), daB die zugesetzte Menge MgO:
mindestens ein Viertel der Gesamtasche betréigt, trocknet vorsichtig ein und ver-
ascht bis zur volligen Verbrennung der Kohle, die nunmehr keine gréBeren
Schwierigkeiten mehr bietet. Die Asche wird alsdann gewogen und von der Ge-
samtmenge das Gewicht des gebildeten Magnesiumoxyds abgezogen. Dieses.
erfahrt man, indem man in einem besonderen Versuche die gleiche Menge der
Magnesiumlésung in einer Platinschale fiir sich verdampft, verascht und das
zuriickbleibende MgO wiegt.

1)vZeitschr. f. Unters. d. Lebensmittel Bd. 51, S. 300—301. 1926.

2)'Vgl. J. GroBfeld, Chem.-Ztg. Bd. 44, S. 285—286. 1920. — Tollens und Schiittel-
worth haben fiir den gleichen Zweck Calciumacetat vorgeschlagen, das aber bei
Kalkstimmungen natiirlich stérend wirkt.
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2. Bestimmung des in Salzsiure Unloslichen (Sandes). Die gewogene Asche
iibergieBt man in der Platinschale mit etwa 50ccm 6proz. Salzsiure und erwirmt
30 Minuten auf dem siedenden Wasserbade, wobei in der Regel unter Klarwerden
der Fliissigkeit das Unlosliche sich absetzt. Alsdann filtriert man durch ein
aschefreies Filter und wascht mit heiBem, destilliertem Wasser aus, bis das
Filtrat mit Silbernitratlésung keine Triibung mehr gibt, gibt das Filter in die
Platinschale zuriick und verascht dasselbe. Der verbleibende unverbrennbare
Riickstand ist das in Salzsiure Unlosliche. Es besteht bei Nahrungsmitteln
durchweg in der Hauptsache aus Sand, vereinzelt auch aus Ton oder amorpher,
aus dem pflanzlichen Zellgeriiste stammender Kieselsdure?).

Zur Abtrennung letzterer kocht man das in Salzséure Unlosliche dreimat
mit einer 10proz. Lésung von Natriumcarbonat, der man einige Tropfen 33 proz.
Natronlauge zusetzt, je etwa 10 Minuten aus, filtriert durch ein weiteres aschen-
freies Filter, wischt anfangs mit heiBem Wasser, dann mit etwas verdiinnter
Salzsiure und schlieBlich abermals mit heilem Wasser aus, bis das Filtrat
keine Chloride mehr enthélt. Durch Zuriickbringen des Filters in die Platin-
schale, Veraschen und Wigen erhdlt man die Menge des kieselsdurefreien
Sandes (Tones).

3. Bestimmung der Alkalitiit der Asche. a) Unterder Alkalitdtder Asche
versteht man die Gesamtmenge der alkalisch reagierenden Aschen-
bestandteile, ausgedriicktin Kubikzentimetern Normal-Alkalilauge.

Als Alkalititszahl nach P. Buttenberg bezeichnet man die Anzahl
Kubikzentimeter Normalséure, die zur Neutralisation von 1 gAsche
erforderlich sind.

Da eine Veraschung des Stoffes iiber einer Flamme aus schwefelhaltigem
Leuchtgase die Alkalitdt der Asche infolge Bildung von Schwefelsdure aus dem
Gase vermindert, empfiehlt es sich, die Veraschung in einem elektrischen Ver-
aschungsofen oder iiber einer Spiritusflamme vorzunehmen. Weniger sicher ist es,
die Einwirkung der Schwefelsdure durch Einstellen der Platinschalen in einen
Asbestteller mit .kreisformigem Ausschnitte?) auszuschalten. Zur Bestimmung
der Aschenalkalitit verascht man zweckmiBig eine grofere Menge des Stoffes,
z. B. 25 g Fruchtsaft oder 50 com Wein. Zu der gewogenen Asche in der Pla-
tinschale fiigt man 20—30 cem 1/,, N-Schwefelsdiure und einen Tropfen etwa
30proz. Wasserstoffsuperoxydlésung, erhitzt 15 Minuten auf dem siedenden
Wasserbade, gieBt in ein Becherglas um und titriert darauf mit /;, N-, gegen
Methylorange eingestellter Natronlauge unter Verwendung von Methylorange
als Indicator zuriick. Es empfiehlt sich hierbei die Platinschale nicht mit
Wasser sondern mit der titrierten Fliissigkeit selbst nach vorldufiger Ein-
stellung des Neutralpunktes auszuspiilen und dann genau auszutitrieren. Wurde
von den basischen Bestandteilen der Asche von 10.g Substanz so viel Schwefel-
séure gebunden, als ¢ cem /;;, N-Lauge entsprechen, so betriagt die Alkalitit @ ccm.

b) Bestimmung der Alkalitit des in Wasser l6slichen Anteils der
Asche von Weind).

1) Besonders bei spelzenreicheren Getreidemehlen, Strob u. dgl.
%) Vgl. die amtliche Vorschrift fiir Weinuntersuchung, in der diese Behandlung als.
ausreichend angesehen wird.
%) Amtliche Anweisung zur Untersuchung des Weines.
6*
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,,Die Asche von 50 ccm Wein wird mit wenig Wasser angefeuchtet, mit
20 ccm heilem Wasser iibergossen und mit einer Gummifahne sorgfiltig von
den Schalenwandungen losgelost. Die erhaltene Fliissigkeit wird mit den un-
gelosten Aschenteilen unter wiederholtem Nachspiilen mit kleinen Mengen
heiBlem Wasser in ein 50 ccm fassendes MeBkolbchen tibergefiithrt und in diesem
nach Abkiithlung auf 15° mit Wasser zu 50 ccm aufgefiillt. Die erhaltene Losung
wird durch ein kleines trockenes Filter in einen trockenen Kolben filtriert. Man
versetzt 40 ccm dieses wasserigen Aschenauszugs in einem etwa 150 cem fassen-
den Erlenmeyerkélbchen aus Jenaer Glas vorsichtig mit 15—25 cem 1/, N-
Schwefelsdure und verfahrt weiter wie vorstehend unter a).

Berechnung: Wurden zusammen & ccm 1/,, N-Schwefelsdure und e ccm
1/,0 N-Natronlauge verwendet, so betrigt die Alkalitit des in Wasser 16slichen
Anteils der Asche aus 11 Wein:

x = 2,5 (d — e) mg-Aquivalente Alkali (= ccm Normallauge).*

¢) Bestimmung der wahren Alkalitit bzw. des Carbonat- und
Oxydgehaltes der Aschen. Als ,,wahre Alkalitit‘‘ einer Asche bezeichnete
K. Farnsteiner?) den nach normaler Bindung der Basen durch die Mineral-
sduren (ausschlieBlich Kieselsdure) fiir die Kohlensdure verfiigbar bleibenden
Rest der Basen und schuf ein besonderes Verfahren zu deren Bestimmung,
worauf verwiesen sei.

Ein sehr einfaches, fiir simtliche Aschen geeignetes Verfahren zur Bestim-
mung der Carbonat- und Oxydalkalitdt geben J. Tillmans und A. Bohr-
mann?) wie folgt an:

10 g des Stoffes werden in einer Platinschale verascht und, falls die Asche
Kornchen oder Stiickchen enthélt, zunichst feingepulvert. Darauf iibergieit
man mit mindestens 50 cem 1/,, N-Salzséiure und befordert in ein Becherglas.
Sollte die Losung der Asche nicht schnell genug vor sich gehen, so wird noch
weitere Sadure zugesetzt, unter Umstinden bis zu 100 cem. Auch ist nochmals
nachzupriifen, ob die Asche keine Stiickchen mehr enthilt. Gegebenenfalls
sind sie noch nachtréglich mit einem Glaspistill zu zerdriicken. Nach langstens
1/,stiindigem Stehen in der Kalte gibt man einige Léffel feingepulvertes, chemisch
reines Chlornatrium hinzu und schiittelt den Inhalt des Becherglases zur Ver-
treibung der Kohlensidure kréiftig um. Mit dem Chlornatriumzusatze fahrt man
unter immer wiederholtem Umschiitteln solange fort, bis die Losung gut gesattigt
ist. Es ist ferner ratsam, die iiber der Fliissigkeit lagernde Kohlenséure mittels
eines kleinen Gummigebléses zu entfernen. Darauf werden 30 ccm einer 40 proz.
Chlorcalciumlésung, sowie 0,2 cem 1 proz. Phenolphthaleinlosung zugesetzt. Nun
wird auf 15° abgekiihlt und mit 1/;, N-Natronlauge auf deutliche Rotfarbung titriert.
Es empfiehlt sich, die Fliissigkeit im verschlossenen MeBkolbchen 2 Stunden
bei 14° stehenzulassen und, falls nach Ablauf dieser Zeit Entfarbung eingetreten
sein sollte, nochmals bis zur Rotung weiter zu titrieren. Der Unterschied zwischen
Séure- und Laugeverbrauch gibt sofort die Alkalitdt (Carbonat und Oxyd) an.
Handelt es sich um Aschen, die Carbonate und Oxyde enthalten (keine Pyro-
und Metaphosphate), so kann man auch, wie iiblich, mit iiberschiissiger titrierter
Sédure kochen und dann nach Zusatz der Chlorcalciumlésung zuriicktitrieren.

1) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 13, S. 305. 1907.
2) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 41, S. 1—17. 1921.
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d) Bestimmung der Aschenalkalitdat nach E. Vogt?). 10 g der feingepulverten
Stoffe werden in einer Platinschale genau gewogen, mit 20 ccm eingestellter, etwa 0,1 N-
Sodaldésung gut durchfeuchtet und auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft. Der
Riickstand wird unter gut ziehendem Abzuge vorsichtig, doch nicht zu langsam verkohlt
und verascht. Man verwendet zum Veraschen einen leicht regulierbaren Pilzbrenner und
paBt den Boden der Platinschale moglichst genau in den kreisférmigen Ausschnitt einer
als Flammenschutz dienenden grofen Asbestplatte ein. Die Verkohlung wird unterbrochen,
wenn sich keine Dampfe mehr entwickeln und die kohlige Masse dunkle Rotglut angenommen
hat. Man laBt erkalten, zerdriickt die Kohle in der Schale mit einem Achatpistill, wobei
ein groBer Bogen weifles Papier unterzulegen ist, und laugt einige Male mit kleinen Mengen
kochenden, destillierten Wassers aus. Man filtriert durch ein kleines aschearmes Filter,
trocknet Kohle und Filter und verascht diese vollig. Ist das Filtrat noch gelb oder braun
gefarbt, so dampft man es mit der Asche ein und glitht noch einmal kurze Zeit schwach.
War das Filtrat aber farblos, wie fast stets bei richtiger Verkohlung, so ist das Eindampfen
iiberfliissig. Man gibt dann das Filtrat zur Asche, engt, wenn die Fliissigkeitsmenge zu
groB ist, auf 20—25 cem ein, siuert mit einer gemessenen Menge eingestellter etwa 1/;, N-
Salzsdure an und fiigt einige Tropfen 30 proz. Perhydrollésung hinzu. Die Aschelésung
wird dann 15 Minuten auf dem kochenden Wasserbade erhitzt, wobei die Platinschale mit
einem Uhrglase zu bedecken ist. Die erkaltete Losung wird in eine weile Porzellanschale
filtriert, wobei das Filter mehrfach nachzuspiilen ist, und mit einem Tropfen Methylorange-
losung 1:1000 versetzt. Darauf wird mit 1/, N-Natronlauge bis zur reinen Gelbfirbung
titriert und mit 1/,, N-Salzsiure bis zur beginnenden Rotfarbung zuriicktitriert. Von den
zur Losung der Asche und zur Riicktitration insgesamt verbrauchten Siuremengen sind
die Aquivalente der vor der Veraschung zugesetzten Sodalésung und der zur Titration
verbrauchten Lauge abzuziehen. Der Rest der Siure, ausgedriickt in Kubikzentimetern
Normalsgure und berechnet auf 100 g Trockenmasse, ergibt die ,,Alkalitit gegen Methyl-
orange*. Fiir die nun folgende Titration der Phosphorsiure wird die auf Methylorange-
umschlag titrierte Losung der Asche mit einigen Kubikzentimetern verdiinnter Salzsiure
versetzt und auf ein Volumen von 10—15 cem eingeengt. Vermutet man in der Asche wesent-
liche Mengen Kieselsidure (Heu u. a.), so ist mehrfach mit konzentrierter Salzsdure zur Trockne
einzudampfen, der Trockenriickstand mit konzentrierter Salzsiure aufzunehmen und in wenig
heiBem destilliertem Wasser aufzulésen. Die Losung wird quantitativ in ein Koélbchen von
Jenaerglas gespiilt und nochmals sehr genau gegen Methylorange neutralisiert. Man gibt
dann 30 ccm neutrale 40 proz. Calciumchloridlésung hinzu, kocht kurz auf, kiihlt auf 14°
ab, versetzt mit 2 Tropfen Phenolphthaleinlésung 1: 1000 und titriert mit 1/, N-Natron-
lauge bis zur deutlichen Rotfarbung. Hierauf stellt man das fest verschlossene Kélbchen
fiir zwei Stunden in Wasser von 40°, wihrend dessen die Rotfirbung meist verschwindet
und titriert nach Ablauf dieser Zeit nach. Die hierbei vom Neutralpunkte gegen Methyl-
orange ab insgesamt verbrauchte Menge Lauge wird in Kubikzentimeter Normallauge und
auf 100 g Trockenmasse umgerechnet. Zieht man diese Zahl von der Alkalitit gegen Methyl-
orange ab, so erhilt man ,,die eigentliche Alkalitdt der Asche der untersuchten Probe.

Bestimmung der einzelnen Mineralstoffe.

Bei der Nahrungsmitteluntersuchung fir praktische Zwecke handelt
es sich meistens um die Aufgabe, die Menge eines einzelnen oder einiger weniger
Mineralstoffe in dem zu untersuchenden Stoffe unter Vernachlissigung der
iibrigen zu bestimmen. In solchen Féllen und bei Vorhandensein geniigender
Stoffmengen bedeutet eine vollstdndige Auftrennung der Aschenbestandteile
nach dem bekannten Analysengange einen unnétigen Aufwand an Zeit und Arbeit.
Man verfihrt zweckméaBiger nach den folgenden vereinfachten Vorschriften.

Friiher und vielfach auch heute noch pflegte man die Menge der Mineral-
stoffe in Form der Oxyde (Cl als solches) anzugeben; wertvoller und iibersicht-

1) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 42, S. 171—172. 1921. —
Die Grundziige des Verfahrens sind von Pfyl ausgearbeitet worden.
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licher ist die heutige Ausdrucksweise in Form der Jonen. Alle Angaben iiber den
‘Gehalt an Mineralstoffen bezieht man zweckmiBig nicht auf die Asche, sondern
auf den Stoff selbst bzw. dessen Trockenmasse.

Allgemein verbreitet in unseren Nahrungsmitteln finden sich die Kationen
Na', K', Mg", Ca”, Fe ,in geringerer Menge Al"™" und Mn, ferner die Anionen Cl’,
SO;, PO,”. Unter besonderen Umsténden ist auch der Nachweis und die
Bestimmung von Zn", Sn”, Pb”, Cu”, ferner von Arsen, Flufisiure und Bor-
sdure von Bedeutung.

Zur Bestimmung der genannten, stets vorkommenden Mineralstoffe Na/,
K', Mg", Ca”, Fe", A", SO, und PO;” 1)dient vorteilhaft die salzsaure Aschen-
16sung

1. Herstellung der salzsauren Aschenlgsung. Man verascht?) in beschriebener
Weise eine bestimmte, je nach den zu erwartenden Mineralstoffmengen be-
messene (meist 10—100 g) Stoffmenge so, daBl man zunichst bis zur vélligen
Verkohlung verbrennt. Die Kohle kocht man sodann nétigenfalls nach Zer-
kleinerung im Mérser mit einer 5proz. verdiinnten Salzsdure aus, wobei man
den Morser mit der gleichen Fliissigkeit ausspiilt. Die Ausziige filtriert man
durch ein aschefreies Filter in einen 500ccm-Kolben, wischt mit heiBem Wasser
nach und verascht dann die Kohle weiter. Ist letztere vollstindig verbrannt,
so iibergiet man den Riickstand abermals mit 50 cem 25proz. Salzsiure und
erhitzt 20—30 Minuten auf dem siedenden Wasserbade. Sodann verdiinnt man
mit heilem Wasser und filtriert ebenfalls, indem man das Filtrat zu dem zuerst
erhaltenen hinzufiigt, wischt mit heiBem Wasser aus und bringt die Lésung?)
durch Auffiillen auf 500 ccm.

Anmerkung: Die Auskochung der Kohle mit verdiinnter Salzsidure hat nicht
nur den Zweck, die Veraschung zu erleichtern, sondern vor allem auch die Aufgabe, die
bei starker Rotglut etwas fliichtigen Alkaliverbindungen vorher in Lésung zu bringen.
Durch die verdiinnte Salzséure werden ferner die an der Oberfliche der Kohle adsorbierten
Alkaliionen gegen Wasserstoffionen ausgetauscht und dadurch vollstindiger als durch
Wasser allein in Losung gebracht. .

2. Bestimmung der Alkalien (Kalium und Natrium)?). 100 ccm der salz-
sauren Aschenlésung bringt man — nétigenfalls nach Abscheidung vorhandener
Kieselsdure durch wiederholtes Eindampfen mit Salzsfure in einen MeBkolben
von 250 ccm. Den Kolbeninhalt neutralisiert man mit reiner Kalkmilch, die
man aus reinem Calciumcarbonat bereitet hat. Dazu gibt man einen Uberschuf3
an weiterer alkalifreier Kalkmilch und fillt mit Wasser auf 250 ccm auf. Man
schiittelt !/, Stunde lang kréaftig um, 148t 1—2 Stunden unter zeitweiligem
Umschiitteln stehen und filtriert durch ein trockenes Filter. Vom Filtrate
werden 200 cem mit 1 Tropfen Phenolphthaleinlésung versetzt und mit normaler
Oxalsdure austitriert, wobei etwa 9 ccm verbraucht werden sollen. Zu dem
austitrierten Filtrate gibt man noch 15—20 ccem N-Oxalsdure hinzu, versetzt
vorsichtig mit Ammoniak bis zu eben eintretenden alkalischen Reaktionen und
146t absitzen, wobei man durch Zusatz von Ammoniumoxalat auf véllige Ausfallung

1) Wenn man nicht das Molybdianverfahren (S. 100) anwenden will.

2) Bei UberschuB an sauren Mineralbestandteilen unter Zusatz bekannter Mengen
Magnesiumacetat, vgl. S. 82.

%) Im Falle 16sliche Kieselséiure in erheblicher Menge vorliegt, ist diese zunéchst durch

wiederholtes Abdampfen mit Salzsiure zu beseitigen.
4) Teilweise nach der amtlichen Anweisung zur Untersuchung des Weines.
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des Kalkes priift. Man filtriert') ab und wéscht mit schwach ammoniumoxalat-
haltigem kaltem Wasser aus, bis das Filtrat aschefrei ist, fingt das vollig klare
Filtrat nebst Waschwiéssern auf und verdampft in einer gewogenen Platinschale
zur Trockne, wobei man gegen SchluB einige Tropfen Salzsiure zusetzt,
erwiarmt den Riickstand 2 Stunden im Trockenschranke bei 120—130°, gliiht
gelinde und wigt. Der Riickstand bildet die in 80 ccm Aschenlésung enthaltene
Menge Alkalichloride (Kaliumechlorid 4+ Natriumechlorid)?).

3. Bestimmung des Kaliums. Man 16st die erhaltenen Alkalichloride in etwa
20 ccm Wasser unter Zusatz einiger Tropfen Salzséure und fiigt tropfenweise
einen UberschuB (5—10 ccm) einer 20proz. Uberchlorsiure?) hinzu. Alsdann
verdampft man auf dem Wasserbade ohne Unterbrechung zur Trockne?). Der
Abdampfriickstand wird nach dem Erkalten mit 15 cem 96proz. Alkohol iiber-
gossen und mit einem am Ende breitgedriickten Glasstabe (vgl. oben S.82)
sorgfiltig zerrieben. Nach kurzem Absitzenlassen wird die iiber dem Kalium-
perchlorat stehende Fliissigkeit durch einen Goochtiegel filtriert. Sodann wird
der Riickstand noch zweimal mit 96proz. Alkohol, der 0,29, Uberchlorsiure
enthilt, zerrieben, dekantiert und endlich das Perchlorat in den Tiegel gebracht
und mit 0,2% Uberchlorsiure enthaltendem Alkohole ausgewaschen. Zuletzt
spritzt man zur Verdringung der Uberchlorsiure den Niederschlag mit mog-
lichst wenig 96proz. Alkohol ab’) und trocknet ihn 1/, Stunde bei 120—130°.

Zur Umrechnung des gewogenen Kaliumperchlorates (KCl0,) auf K', K,0
und KCl dient folgende abgekiirzte Tabelle:

Die erhaltenen Werte, mit 1,250 mal-  gcio, X K0 &Cl KCIO,
genommen, ergeben (.i-le Menge des in 1 0,2822 | 0.3399 | 0.5381 1
100 cecm der Aschenldsung enthaltenen 0,5644 | 0,6798 | 1,0762
Kaliums oder der berechneten Kalium- 0,8466 | 1,0197 | 1,6143
verbindung. Zahlenangaben auf héch- 1,1288 | 1,3596 | 2,1524
stens 4 Dezimalstellen. 1,4110 | 1,6995 | 2,6905

Handelt es sich um die Bestim- }’gggi ;’ggg; g’gggs
mung des Kaliums allein, ohne Be- 2:2576 2:7192 4:3048
riicksichtigung des Natriums, so fallt 2,5398 | 3,0591 | 4,8429
man 100 cem der Aschenlésung in einem
250 ccm-Kolben mit Chlorbariumlésung®) tropfenweise die vorhandenen
Sulfate aus, fillt mit Wasser bis zur Marke auf, filtriert, versetzt 200 ccm des
Filtrats mit 5—10 ccm Uberchlorsiurelosung, verdampft zur Trockne und
bringt das abgeschiedene Kaliumperchlorat wie vorhin zur Wigung.

4. Bestimmung des Natriums. Die Bestimmung erfolgt durch Berechnung
unter der in der Regel zutreffenden Annahme, daB als Alkalien nur Kalium
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1) ZweckmaBig durch ein feinporiges Filter unter Verwendung von Kieselgur.

%) Bei der amtlichen Anweisung zur Untersuchung des Weines werden die Chloride
erst nach Uberfithrung in Sulfate zur Wagung gebracht.

%) In der amtlichen Anweisung zur Untersuchung des Weines wird die Bestimmung
des Kaliums mit Platinchloridlésung vorgeschrieben, worauf verwiesen sei.

4) Vgl. A. Vuertheim, Chem. Weekbl. Bd. 22, S.138—140. 1925; Chem. Zentralbl.
1925, 1, 8. 2251.

%) Das gesamte Filtrat soll etwa 75 ccm betragen.

) Nach Vuertheim (1. c.) besser mit Calciumechloridlésung, weil Barium-
sulfat leicht etwas Kaliumsalze mitreifit.
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und Natrium vorhanden sind. Man berechnet aus der vorigen abgekiirzten Tabelle
die dem gefundenen Kaliumperchlorat entsprechende Menge Kaliumchlorid, zieht
diese von der Gesamtsumme der Alkalichloride ab und erhalt die in 80 cem Aschen-
16sung enthaltene Menge Natriumchlorid als Rest. Das so gefundene Natrium-
chlorid rechnet man mittels folgender abgekiirzter Tabelle auf Na oder Na,O um:

NaCl N Na,0 | Nacl Der erhaltene Wert, mal 1,250, ergibt die
Menge des in 100 ccm Aschenlésung enthaltenen
Natriums. Zahlenangaben auf hochstens 4 De-
zimalstellen.

Qualitativer Nachweis von wigbaren
Mengen!) Natriums. An Stelle der Priifung mit
Kaliumpyroantimoniat wird von J. M. Kolthoff?) die
Reaktion mit Uranylmagnesiumacetat empfohlen,
wobei sich (Streng 1886) mit Natriumsalzen die Ver-
bindung 3 UO,(CH,C00),Mg(CH,C00),Na(CH,COO0)
9 H,0 in rhombischen Prismen bildet.

Darstellung des Reagens: 10 g Uranylacetat, 6 g Eisessig werden mit Wasser auf 50 ccm
gebracht. Anderseits werden 33 g Magnesiumacetat und 6 g Eisessig ebenfalls auf 50 ccm
gebracht. Dann werden beide Losungen gemischt und nach einigen Tagen filtriert.

Setzt man nun zu 2—3 ccm der zu untersuchenden Lésung die gleiche Menge Alkoho}
und etwa 10 Tropfen Reagens, so tritt bei Gegenwart von 0,0059, Na noch nach einstiindigem
Stehen obiger Niederschlag ein. Wenn man den Alkoholzusatz fortlaft beim Stehen iiber
Nacht noch bei 0,049, Na. Bei Gegenwart von 50 proz. Alkohol stéren bis zu 10 g K im Liter,
in rein wisseriger Losung bis zu 20 g K im Liter noch nicht. Mg, Erdalkalien, Zn, Al und Pb
storen ebenfalls nicht.

L.W.Winkler®) verwendet die Schwerlgslichkeit des Natriumoxalatesin verdiinntem
Alkohole zum Natriumnachweise: Von neutral reagierenden Salzen werden 0,3 g in 5 ccm
etwa 25—30 proz. Alkohol notigenfalls unter Erwérmen gelést und dann wieder auf Zimmer-
temperatur abgekiihlt. Alsdann setzt man 10 Tropfen einer gesittigten Kaliumoxalatlésung
zu und schiittelt kraftig durch. Die Abscheidung des Natriumoxalates als kérniger Nieder-
schlag ist in 5 Minuten praktisch beendet. Von alkalisch reagierenden Salzen setzt man
zu je 0,3 g 5 Tropfen stirkste Essigsiure, dann 5 cem des verdiinnten Alkohols hinzu und
verfahrt wie vorhin. Bei Gegenwart von 0,01 g Na in 1 ccm der alkoholischen Losung ent-
steht der Niederschlag fast sofort, von 0,005 g Na nach etwa 1 Minute, von 0,002 g nach
etwa 10 Minuten. Ammoniumsalze bewirken einen Niederschlag von feinen Krystall-
nadeln (Ammoniumoxalat), der sich aber im Gegensatze zum Natriumsalze in 10 Tropfen
starker Kalilauge 16st. Anderseits. 16st sich das Natriumsalz beim Verdiinnen mit 10 ccm
Wasser beim Durchschiitteln, wihrend Calciumoxalat und Magnesiumoxalat hierbei
ungeldst bleiben.

5. Bestimmung des Magnesiums?). Eine abgemessene Menge (z. B. 100 ccm)
der salzsauren Losung versetzt man mit Ammoniaklésung, solange der entstehende
Niederschlag sich noch eben wieder 16st, gibt einen Uberschu an Ammonium-
oxalatlosung und einen Tropfen Methylrot- oder Methylorangelésung zu
und dann soviel starke Ammonium- oder auch Natriumacetatlosung, bis die
Firbung des Indicators deutlich nach Gelb umgeschlagen ist, fiillt mit Wasser
auf ein bestimmtes Volumen (z. B. 200 ccm) auf, schiittelt durch, 148t 30 Minuten
oder linger stehen und filtriert durch ein feinporiges Faltenfilter aus Kieselgur-

filtrierpapier. Vom Filtrate versetzt man in einem Becherglase einen bestimmten

0,3934 | 0,5303
0,7868 | 1,0606
1,1802 | 1,5909
1,5736 | 2,1212
1,9670 | 2,6515
2,3604 | 3,1818
2,7538 | 3,7121
3,1472 | 4,2424
3,5406 | 4,7727
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: 1) Zum Nachweise geringster Spuren dient bekanntlich die duBerst empfindliche gelbe
Flammenfarbung bzw. die spektroskopische Priifung.
2) Pharm. Weekbl. Bd. 60, S.1251—1255. 1923; Chem. Zentralbl. 1924, I, S.1240.
3) Pharm. Zentralhalle Bd. 66, S. 669—670. 1925.
4) Vgl. J. GroBfeld, Zeitschr. f. 6ffentl. Chem. Bd. 23, S.360—364. 1917.
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Teil (z. B. 100 ccm = 50 cem Aschenlésung) mit 5 cem 20proz. Citronenséure-
losung und mit einem UberschuB an Natrium- oder besser an Ammonium-
phosphat. Darauf macht man mit Ammoniak unter Umriihren schwach am-
moniakalisch, setzt unter weiterem Umriihren noch ein Drittel des Volumens an
10proz. Ammoniaklosung hinzu und 148t 24 Stunden an einem kiihlen Orte stehen.
Darauf wird der Niederschlag durch einen Goochtiegel abgesaugt, mit 3—4 proz.
Ammoniakigsung und schlieBlich mit etwas Spiritus ausgewaschen. Den Tiegel er-
hitzt man darauf anfangs iiber einem Pilzbrenner und unter allméhlicher Steige-
rung der Temperatur schlieflich iiber einem kréftigen Teklubrenner, indem man
etwa 10 Minuten bei Rotglut hilt. Das entstandene Mg,P,0, wigt man und be-
rechnet daraus, mal 0,2184, die Gewichtsmenge Mg~, mal 0,3621, die Menge MgO.

Uber Bestimmung des Magnesiums vgl. auch Nr. 38 der amtlichen An-
weisung zur Untersuchung des Weines?).

Ein weiterer Teil des Filtrates vom Calciumoxalatniederschlage (wobei
man aber dann zweckméBig von gréBeren Mengen des Stoffes ausgeht) kann zur
Bestimmung der Phosphorsdure (vgl. S. 101) dienen.

6. Bestimmung des Caleciums nach eigenen Versuchen?). Zur genauen Be-
stimmung des Calciumgehaltes versetzt man 50 ccm der zu priiffenden salzsauren
Lésung mit soviel Ammoniaklésung, bis die Losung noch eben klar bleibt. Dann
werden unter Umriihren 50 cem 4proz. Ammoniumoxalatlésung und 50 cem
25proz. Natrium- oder Ammoniumacetatlésung zugesetzt und einige Stunden
stehen gelassen. Darauf wird durch ein glattes angefeuchtetes Filter aus Kieselgur-
filtrierpapier?), worauf man vorher eine kleine Messerspitze voll gereinigte Kieselgur
gegeben hat, filtriert und nach Ablaufen zweimal mit kaltem Wasser ausgewaschen.
Darauf wischt man mit heiBem Wasser bis zum Verschwinden der Chlorreaktion
im Filtrate nach. Alsdann stellt man das verwendete Becherglas unter den Trich-
ter und l6st den Niederschlag in 10proz., zum Sieden erhitzter reiner?) Salpeter-
saure und wéscht mit heiBem Wasser nach. Das Filtrat titriert man sodann mit
1/,0 N-Permanganatlésung. Je 1 cecm entspricht 2,804 mg CaO fiir 50 cem Losung.

Abgekiirzte Tabelle zur Berechnung des Calciumgehaltes aus dem Titrationswerte.

Titrations- . Titrations- . Titrations - . . -
wert Ca/ Ca0 wert Ca/ CaQ wert Ca Ca0O | Beispiel: Esseien
cem mg mg cem mg" mg cem mg mg 28,4ccm Perman-

ganatlosung ver-
10,0 | 020,0 | 028,0 1,0 02,0 | 02,8 0,1 0,2 | 0,3 | braucht worden,

20,0 040,1 | 056,1 2,0 04,0 | 05,6 0,2 0,4 | 0,6 dann ist

30,0 060,1 | 084,1 3,0 06,0 | 08,4 0,3 06 |08 |20...... 40,1
40,0 080,1 | 112,1 4,0 08,0 | 11,2 0,4 08 | 1,1 8...... 16,0
50,0 100,2 | 140,2 5,0 10,0 | 14,0 0,5 1,0 | 1,4 0,4..... 0,8

60,0 120,2 | 168,2 6,0 12,0 | 16,8 0,6 1,2 1,7 56.9
70,0 140,3 | 196,3 7,0 14,0 | 19,6 0,7 14 | 2,0 . i
80,0 11603 |2243| 80 [160|224| o8 | 16 |22 | Ca=569mg
90,0 |1804|2524| 90 |180|252| 09 | 18 |25 | i 50cem
1) Gesetze und Verordnungen (Beilage zur Zeitschr. f. Untersuchung der Nahrungs-
und GenuBmittel) Bd. 13, S. 134. 1921.
%) Vgl. J. GroBfeld, Zeitschr. f. Pflanzenernihr. u. Diingung Bd. 5 A, S. 102. 1925.
%) Zu beziehen von Macherey, Nagel & Co., sowie von Schleicher & Co.,
beide in Diiren, Rheinland.
%) Niedere Stickstoffoxyde oxydiert man nétigenfalls vorher durch vorsichtigen
Zusatz von stark verdiinnter Kaliumpermanganatlsung, bis sich die eben wahrnehmbare
Rosafarbung in der Wirme fiir einige Minuten halt.
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Noch leichter und rascher gelingt die Calciumbestimmung auf folgende
Weisel), wobei ein Auswaschen der Niederschlige vermieden wird.

50 g des Stoffes?) (Milch, Backwaren, Schokolade usw.) werden in iiblicher
Weise unter kriftigem Glithen, nétigenfalls unter Zusatz von bestimmten Mengen
Magnesiumacetatlosung verascht und die Asche, wenn aus anderen Griinden
erwiinscht, gewogen.

Nach dem Wigen wird die Asche mit genau 20 ccm Phosphorsidure (250 g
konzentrierte etwa 85proz. Sdure im Liter) unter Umrithren mit einem Glas-
stibchen iibergossen, wobei die vorhandenen Kalkverbindungen in Losung
gehen. Alsdann fiigt man unter weiterem Umriihren genau 20 ccm Ammonium-
oxalatlosung (20 g krystallisiertes Ammoniumoxalat im Liter) hinzu und an-
schlieBend unter weiterem Umriihren genau 20 ccm Natronlauge (100 g festes
Atznatron im Liter). In einem Becherglischen gibt man dieselben Reagens-
mengen in gleicher Weise und Reihenfolge fiir sich zusammen, um den Wirkungs-
wert der Ammoniumoxalatlésung gegeniiber der Permanganatlésung festzu-
stellen.

Sodann 148t man beide Gemische unter Bedecken mit einem Uhrglase bis
zum Erkalten stehen und filtriert durch ein glattes, feinporiges Kieselgurfilter.
50 ccm der beiden Filtrate werden nach Zusatz von je 20 ccm Schwefelsdure
(1 + 3) mit 1/,, N-Kaliumpermanganatlésung titriert. Der Unterschied der Ergeb-
nisse beider Versuche gibt ein Ma8 fiir den vorhandenen Gehalt an Calciumoxyd. Be-
zeichnen wir die Differenz mit d, so 1aBt sich daraus nach folgenden Tabellen
(bezogen auf 50 g Substanz) der Gehalt an Calcium, Calciumoxyd, Milchasche3),
Milchcasein, Milchprotein, Milchzucker und fettfreier Milchtrockenmasse?) be-
Technen:

cem ca a0 Milch- | Milch- | Mileh- | Milch- Fffﬂtgf_‘e com
1/,, N-KMnO, asche casein | protein | zucker |....xenmassel|/s N-KMnO,
% % % % % % %
1 0,0048 | 0,0067 0,03 0,12 0,14 0,20 0,38 1
2 0,0096 | 0,0135 0,06 0,24 0,29 0,42 0,76 2
3 0,0144 | 0,0202 0,09 0,36 0,43 0,62 1,14 3
4 0,0192 | 0,0269 0,12 0,48 0,57 0,83 1,52 4
5 0,0240 | 0,0336 0,15 0,61 0,71 1,04 1,90 5
6 0,0288 | 0,0404 0,18 0,73 0,86 1,25 2,28 6
7 0,0337 | 0,0471 0,21 0,85 1,00 1,46 2,66 7
8 0,0385 | 0,0538 0,24 0,97 1,14 1,65 3,04 8
9 0,0433 | 0,0606 0,27 1,09 1,28 1,87 3,43 9
10 0,0481 0,0673 0,30 1,21 1,43 2,08 3,81 10
20 0,0962 | 0,1346 0,61 2,42 2,85 4,16 7,62 20
30 0.1442 | 0,2018 0,91 3,63 4,28 6,24 11,43 30
40 1 0,1923 | 0,2691 1,21 4,84 5,71 8,32 15,24 40
50 0,2404 | 0,3364 1,51 6,05 7,13 | 10,40 19,04 50

1) Vgl. J. GroBfeld, Bestimmung des Milchgehaltes von Milchschokolade, Zeitschr.
f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 44, S.240—244. 1922.

2) Es konnen auch kleinere Stoffmengen verwendet werden. Salzsaure Aschenaus-
ziige werden zunichst in eine Platinschale zur Trockne verdampft und dann gegliiht.

3) Calciumgehalte sonstiger Herkunft sind natiirlich abzuziehen (vgl. S. 223 und 275).

4) Aus den Mittelwerton J. K6nigs berechnet (Bd.2, 4. Aufl,, 8. 602) (CaO-Gehalt
der Milch = 0,169).



Bestimmung der einzelnen Mineralstoffe. 91

Uber die Bestimmung des Calciums in Wein vgl. auch die amtliche An-
weisung zur Untersuchung des Weins?).

Uber die Bestimmung des Calciums in Wasser vgl. S. 315.

7. Nachweis und Bestimmung des Strontiums. Der Nachweis des Strontiums hat
bei der Nahrungsmitteluntersuchung zum Nachweise von Strontianmelasse (,,Hildes-
heimer Sirup‘‘) in Fruchtzubereitungen Bedeutung. Vgl. W. Sutthoff und J. GroBfeld?).

Auf die Gegenwart von Strontiumverbindungen priift man am besten spektroskopisch
die in wenig Salzsiure geloste Asche. Kennzeichnend sind besonders die Linien 606,0 s
in Orangegelb und 460 7 #¢ in Blau.

Zur quantitativen Bestimmung fillt man zweckmiBig die Erdalkalien, wie bei der Kalk-
bestimmung (S. 89) angegeben ist, in Form von Oxalaten, filtriert diese durch feinporiges
Filtrierpapier und wischt mit Ammoniumoxalatenthaltendem Wasser aus. Da Strontiumoxalat
in Essigsdure etwas 16slich ist, empfiehlt es sich, in moglichst wenig angesduerter Losung
zu fallen. Nach dem Auswaschen 16st man den Niederschlag der Erdalkalioxalate auf dem
Filter in wenig heiBler Salpetersaure, filtriert in eine Platinschale und verdampft darin zur
Trockne. Alsdann gliitht man und erhélt als Riickstand die Summe der Oxyde (CaO + SrO);
diese 16st man alsdann ebenfalls in Salpetersiure und verdampft wieder zur Trockne. Die
Schale trocknet man sodann bei 130° und nimmt nach dem Erkalten mit einem Gemisch
von gleichen Teilen Ather und absolutem Alkohole auf3). Hierbei miissen die Strontium-
nitratkrystalle tunlichst zerdriickt werden. Man wischt die Masse zuniichst durch Dekantieren,
dann auf einem Filter?) mit dem Ather-Alkoholgemisch aus, bis das Filtrat mit verdiinnter
Schwefelsiure nach einigem Stehen keine Triibung mehr gibt, trocknet Filter und Nieder-
schlag bei 100° im Trockenschrank und wigt. Die gefundene Menge Sr(NO,),, mal 0,4140,
ergibt die Menge Sr”, mal 0,4896, die Menge SrO, mal 0,6975, die Menge SrCO,.

8. Bestimmung des Bariums. Bei der Priifung von Nahrungsmitteln auf Barium
ist zu beachten, daf beim Veraschen mehr oder weniger grofie Mengen dieses Metalles durch
die aus Schwefelverbindungen entstehenden Sulfate in unlé slich e s Bariumsulfat umgesetzt
werden. Soll das Gesamtbarium bestimmt werden, so iibergieBt man am besten die Asche
mit wenig 10 proz. Salzsiure, erhitzt zum Sieden und fiigt 5 ccm verdiinnte Schwefelsiure hinzu.
Alsdann filtriert man durch ein aschefreies Filter und verascht dieses abermals. Den Riick-
stand lost man in wenig heifler konzentrierte Schwefelsiure und verdiinnt nach dem Erkalten
mit Wasser, worauf reines Bariumsulfat ausfallt. Man filtriert sodann das gefallte Bariumsulfat
durch einen mit Kieselgur versehenen Goochtiegel. Das Gewicht des Niederschlages mal 0,5884
ergibt die Menge des vorhandenen Ba ', mal 0,6570 des vorhandenenBaO, mal 0,8454 des BaCOj.

Sollen nur die 16slichen Bariumsalze und das vorhandene Bariumcarbonat
bestimmt werden, so wird ohne Veraschung ein schwach salzsaurer Auszug hergestellt und
darin das Barium mit Schwefelsiure gefallt.

9. Bestimmung des Eisens und Aluminiums?). ,,Die Bestimmung des Eisens
erfolgt nach der folgenden Vorschrift unter a). Soll daneben auch der Gehalt
an Aluminium bestimmt werden, so wird zunéchst nach der Vorschrift unter a)
das Eisen, nach der Vorschrift unter b) die Menge des an Eisen und Aluminium
gebundenen Phosphatrestes bestimmt und die Menge des Aluminiums nach der
Vorschrift unter ¢) berechnet. Die Bestimmung des Aluminiums kann auch
nach der Vorschrift unter d) gewichtsanalytisch vorgenommen werden.*

a) Bestimmung des Kisens. 200 ccm Wein — SiiBwein nach Ver-
girung des verdiinnten Weines — werden nach S. 81 verascht, ,,jedoch mit

dem Unterschiede, dal man den wésserigen Auszug der Kohle nicht in die

1) Gesetze und Verordnungen (Beilage zur Zeitschr. f. Untersuchung der Nahrungs-
und GenuBmittel) Bd. 13, S. 134. 1921.

2) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 27, S.183—191. 1914.

8) Vgl. Konig, Unters. landwirtschaftl. u. gewerbl. wichtiger Stoffe I, 5. Aufl., S. 183.

%) Goochtiegel oder Glasfiltertiegel.

%) Amtliche Anweisung zur chemischen Untersuchung des Weines. — Die Vorschrift
ist fiir die Aschenanalyse ebenfalls zu empfehlen.



92 Allgemeine Untersuchungsverfahren.

Platinschale zuriickgibt, sondern den Riickstand in der Schale nach der voll-
stindigen Veraschung in starker eisenfreier Salzséure 1ost, diese Losung unter
Nachspiilen mit Wasser in eine gutglasierte Porzellanschale bringt und den
wisserigen Auszug der Kohle hinzugibt. Man verdampft die Fliissigkeit nach
Zusatz von 3—4cecm 3proz. salpetersdurefreier Wasserstoffsuperoxydlosung
auf dem Wasserbade zur Trockne, nimmt mit wenig Wasser auf und bringt
wiederum zur Trockne. Dann durchfeuchtet man mit 0,3 ccm eisenfreier Salz-
séure vom spezifischen Gewicht 1,19 und spiilt den Schaleninhalt mit méglichst.
wenig Wasser in eine 200 ccm fassende Glasflasche mit eingeschliffenem Glas-
stopfen. Man setzt der Fliissigkeit, deren Raummenge 20 ccm nicht iibersteigen
soll, 1—1,5 g festes jodatfreies Kaliumjodid zu, verschlieft die Flasche und er-
wirmt 5—10 Minuten auf 60°. Alsdann versetzt man mit 100 ccm kaltem Wasser
und Stéirkelésung und titriert die Menge des ausgeschiedenen Jods mit /,,, N-Na-
triumthiosulfatlésung bis zum erstmaligen Verschwinden der Farbe der Jodstérke..

Berechnung: Wurden zur Titration @ ccm /4, N-Natriumthiosulfatlésung verbraucht,
so sind in 11 Wein enthalten: x = 0,00279 - ¢ g Eisen.*

b) Bestimmung des an Eisen und Aluminium gebundenen Phos-
phatrestes. 200ccm Wein — SiiBwein nach Vergirung des verdiinnten
Weines gemiafl S. 302 — werden nach S.81 verascht. ,,Die Asche wird mit.
wenigen Kubikzentimetern Wasser, 1 ccm konzentrierter Salzsidure sowie einen
Tropfen etwa 30proz. Wasserstoffsuperoxydlosung versetzt und, falls nétig, auf
dem Wasserbad erwiarmt, bis etwa noch ungelostes Eisen in Losung gegangen ist.
Die kalte, mit 1 Tropfen Methylorangeldsung versetzte Losung wird zunichst.
mit 0,25 N-Alkalilauge neutralisiert, 5 Minuten auf dem Wasserbad erwirmt
und — falls sie nach dem Abkiihlen auf etwa 15° nicht schon sauer reagiert —
bis zur deutlichen Rotfirbung mit einigen Tropfen 1/,, N-Salzsiure versetzt.
Den Niederschlag filtriert man auf einem kleinen Filter ab, wascht dreimal mit.
wenig Wasser nach, bringt ihn samt Filter in ein Koélbchen, fiigt 30 ccm 40 proz.
neutrale Trinatriumcitratlésung?) hinzu und erwédrmt 20 Minuten auf dem Wasser-
bade. Man kiihlt die Lésung in Eiswasser, setzt 1 Tropfen Phenolphthaleinlésung
hinzu und titriert mit /,, N-Alkalilauge bis zur deutlichen Rotfirbung.

Berechnung: Wurden @ cecm 1/, N-Alkalilauge verbraucht, so sind in der Asche
aus 11 Wein enthalten:

y = 0,0475 - a g an Eisen und Aluminjum gebundene Phosphorsiure (PO,).

Bei Verwendung von 50 ccm Wein (vgl. II, Nr. 5, Anmerkung 1) lautet die Formel:

y=0,19-a g an Eisen und Aluminium gebundene Phosphorsiure (PO,).

c) Berechnung des Aluminiums: Wurden nach der Vorschrift unter a) z g Eisen
in 11 Wein gefunden und bei der Bestimmung unter b) @ ccm '/, N-Alkalilauge verbraucht,
so sind enthalten in 11 Wein:

z = 0,01355 - ¢ — 0,4853 - g Aluminium.*

10. Bestimmung des Aluminiums. ,,500 ccm Wein — SiiBwein nach Ver-
girung des verdiinnten Weines gemdfBl S. 302 — werden in folgender Weise
verascht. Zunichst wird etwa der dritte Teil des Weines nach S. 81 verascht,
mit dem Unterschiede jedoch, dal man den wisserigen Auszug der Kohle
nicht in die Platinschale zuriickgibt, sondern in dieser das zweite Drittel des

1) Zur Herstellung der Losung wird Trinatriumcitrat in der 11/,fachen Menge aus-
gekochtem heillen Wasser gelost. 20 ccm der Losung, mit 1 Tropfen Phenolphthaleinlésung
versetzt, miissen nach 20 Minuten langem Stehen in Eiswasser farblos sein, aber durch
1 Tropfen 1/, N-Natronlauge gerdtet werden.
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‘Weines eindampft, verkohlt und die Kohle mit Wasser auszieht. Die zuriick-
bleibende Kohle wird nach dem Trocknen weil gebrannt. Dem Riickstand fiigt
man das letzte Drittel des Weines hinzu und verfahrt wiederum in der beschriebe-
nen Weise. SchlieBlich wird der gesamte Riickstand in der Platinschale mit
konzentrierter Salzsdure aufgenommen; dann fiigt man die gesamten wisserigen
Ausziige hinzu, dampft auf dem Wasserbade zur Trockne und erhitzt den Riick-
stand auf dem Wasserbade, bis kein Geruch nach Salzsiure mehr wahrzunehmen
ist, durchfeuchtet den Riickstand mit konzentrierter Salzsdure, fiigt nach kurzem
Stehen etwas Wasser hinzu und bringt von neuem in der beschriebenen Weise
zur Trockne.

Der erhaltene Riickstand wird mit wenig konzentrierter Salzsdure durch-
feuchtet und nach kurzem Stehen mit Wasser aufgenommen. Man filtriert die
ausgeschiedene Kieselsdure ab und wéscht sie mit kochendem Wasser gut aus.
Filtrat und Waschwasser werden in einem Becherglase gesammelt und nach dem
Erkalten zuniichst mit 5cem 10proz. Ammoniumchloridlésung, hierauf mit
einigen Tropfen Methylorangelésung und zuletzt vorsichtig mit Ammoniak
bis zur eben noch merklichen saueren Reaktion versetzt. Zu der etwa 60 ccm
betragenden Fliissigkeit gibt man 20 ccm 10 proz. Ammoniumacetatlosung hinzu,
erhitzt langsam auf 70—80° und filtriert den ausgeschiedenen Niederschlag ab,
sobald er flockig geworden ist?).

Der Niederschlag wird zweimal mit kochendem Wasser ausgewaschen und
dann einschlieBlich der im Becherglase haftengebliebenen Anteile auf dem Filter
in wenig kochender, stark verdiinnter Salzsiure gelost. Alsdann wéischt man das
Filter mit wenig kochendem Wasser vollstindig aus, sammelt Lésung und Wasch-
wasser- in einem kleinen Erlenmeyerkolben, fiigt nach dem Erkalten 2 ccm
10proz. Ammoniumchloridlésung sowie 0,3 g Citronensidure hinzu, macht mit
Ammoniak alkalisch und 148t einige Zeit stehen. Tritt wihrend dieser Zeit ein
Niederschlag auf, so bringt man ihn durch vorsichtigen Zusatz von Salzsiure
in Losung, fiigt noch etwas Citronenséure hinzu und macht wieder mit Ammoniak
-alkalisch. Ist der Zustand erreicht, bei welchem die alkalische Fliissigkeit dauernd
Kklar bleibt, so versetzt man sie mit einer nicht zu groBen, aber zur Fillung des
Eisens sicher ausreichenden Menge Ammoniumsulfidlésung, verstopft das Kélb-
chen und stellt es an einen warmen Ort.

Nachdem das ausgeschiedene Ferrosulfid sich gut zusammengeballt hat,
wird es abfiltriert und sehr gut mit heiem, ammoniumsulfidhaltigem — und im
Anfang auch ammoniumchloridhaltigem — Wasser ausgewaschen?).

Filtrat und Waschwasser siuert man deutlich mit verdiinnter Schwefel-
sédure an. Hierbei mufl man so viel Schwefelsiure verwenden, daB spiter beim
Eindampfen alles Chlor des vorhandenen Ammoniumchlorids als Salzsdure ent-
weichen kann.

Man erhitzt sodann zum Kochen, bis der ausgeschiedene Schwefel zusammen-
geballt ist, filtriert diesen ab und wéscht ihn aus. Das Filtrat und die Wasch-

1) Sollen auch Calcium und Magnesium bestimmt werden, so ist die Fallung zu wieder-
holen (vgl. II, Nr. 38).
%) Der ausgewaschene Niederschlag kann in Salzsiure gelést und seine Lésung

zur Eisenbestimmung nach dem vorstehend unter a) beschriebenen Verfahren benutzt
werden.
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wisser vom Schwefel werden in einer Platinschale zur Trockne eingedampft;
der Trockenriickstand wird verkohlt und die Kohle nach Moglichkeit weiBgebrannt.
Man durchfeuchtet den Verbrennungsriickstand mit starker Salzsiure, fiigt
nach einigem Stehen Wasser hinzu, filtriert von etwaigen Kohleflittern ab
und bringt das klare Filtrat und die Waschwésser unter Nachspiilen mit Wasser
in ein Becherglas. In diesem versetzt man sie zunichst mit einigen Tropfen
Dinatriumhydrophosphatldsung, dann mit einigen Tropfen Methylorangelgsung
und schlieflich vorsichtig mit Ammoniak bis zur eben noch wahrnehmbaren
sauren Reaktion. Dann gibt man 20 ccm 10proz. Ammoniumacetatlésung hinzu
und erhitzt langsam auf 70—80°. Den abgeschiedenen Niederschlag filtriert
man, sobald er flockig geworden ist, ab, wéscht ihn vollstindig mit kochendem
Wasser aus und wigt ihn schliefllich nach der Veraschung des Filters.

Berechnung: Wurden @ g Aluminiumphosphat (AIPO,) gewogen, so sind in 11 Wein
enthalten: z = 0,444 - @ g Aluminium.*

11. Bestimmung des Chlors (der Chloride). Die in den Nahrungsmitteln
enthaltenen Chlorionen entstammen fast ausnahmslos einem Gehalte an Na-
triumchlorid. Da beim Veraschen der Substanz auch unter Zusatz von basi-
schen Stoffen, wie von Natriumcarbonat, stets die Gefahr besteht, daB sich ein
Teil des Chlors verfliichtigt!), so empfiehlt es sich, das Chlor stets in einem
wisserigen Auszuge des Stoffes ohne Veraschun g zu bestimmen. Allge-
mein zu empfehlen ist hierbei die direkte Titration des salpetersauren Aus-
zuges mit Mercurinitrat nach E. Votocek als einfachstes und doch ge-
naues Verfahren. Lediglich in solchen Féllen, in denen ein vollig klarer wisse-
riger Auszug ohne besondere Schwierigkeiten nicht herstellbar ist, empfiehlt
sich die Titration mit Silbernitrat nach Mohr oder nach Volhard, von
denen letzteres Verfahren als das genauere anzusehen ist.

Chloridtitration nach E. Votocek?): 10 g des gepulverten Stoffes
bzw. mehr oder weniger, je nach dem Gehalte an Chloriden, bringt man in einen
MeBkolben von 200 cem Inhalt, fiigt etwa 0,05—0,1 g Nitroprussid-Natrium und
100 cem einer etwa 1proz. Salpetersiure hinzu und 1aBt unter haufigem Um-
schiitteln etwa eine Stunde oder linger stehen. Alsdann fillt man mittels Wasser
auf 200 ccm auf, schiittelt durch und filtriert durch ein feinporiges Faltenfilter,
worauf man vorher zwecks Erhohung der Klirwirkung chloridfreie trockene
Kieselgur gegeben hat. Von dem véllig klaren Filtrat titriert man 100 ccem = 5 ¢
Stoff mit 0,1 N-Mercurinitratlésung bis zur eben wahrnehmbar bleibenden
Tribung. _

Die zur Titration dienende 0,1 N-Mercurinitratlosung wird erhalten, indem
man 10,83 g reines Quecksilberoxyd in verdiinnter Salpetersiure lost und die
Loésung auf 11 auffiillt.

Salpetersdure und Schwefelsdure wirken fast nicht auf die Titration ein.
Es storen Cu-, Co-, Ni-, Cd-Salze. Letzteres gibt direkt nicht, wohl aber bei der
Titration, einen beim Stehen immer dicker werdenden Niederschlag, der Hg,
Cd und Nitroprussid enthilt. Keine Stérung zeigten Zn, Fe™, Bi, Mn, Al, Ba,

1) Vgl. J. Drost: Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 49, S. 332
bis 342. 1925.

%) Chem.-Ztg. Bd. 42, S.257—260 u. 270—272. 1918; obige Anwendungsvorschrift

auf Nahrungsmittel nach eigenem Entwurf. Vgl. Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u.
GenuBmittel Bd. 48, S. 133—140. 1924.
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Ca, Sr, Mg. Chloride lassen sich noch stark verdiinnt titrieren, z. B. 9 mg Cl’/l, in
Leitungswasser genauer als nach Mohr. Das Verfahren ist auch fiir das Sal-
petersidure-Serum der Milch, sowie fiir Harn geeignet. Die bei genauester Titration
anzubringenden Korrekturen richten sich nach Endvolumen und Konzentration
des Mercurichlorids beim Ende der Titration wie folgt:

Endvol, und Konz. HgCl.

Vol. ccm K%?gzc'lg e Vol. cem Kglgzélger — Abzuziehender Betrag
50 0,06 N bis 100 0,025 N 0,15—0,20c¢em 0,1 N
100 0,025N ,, 100 0,006 N 0,20—0,15 ,, 0,1 N
100 0,006 N ,, 100 0,001 N 1,5 —1,2 ,, 0,01 N
100 0,00IN ,,- 100 0,00025 N 1,2 —0,9 0,01 N
100 Wasser 0,7 0,01 N.

Chloridtitration nach Mohr: 10g des gepulverten Stoffes bzw. mehr
oder weniger, je nach dem Gehalte an Chloriden, bringt man in ein MeBkélbchen
von 200 ccm Inhalt, iibergieBt mit 100 ccem Wasser und 148t unter héufigerem
Umschiitteln etwa eine Stunde oder linger stehen. Alsdann fiillt man mittels
Wasser auf 200 ccm auf, schiittelt durch und filtriert. Von dem Filtrate, das
nicht véllig klar zu sein braucht, titriert man 100 ccm, die ndtigenfalls mit Hssig-
séure gegen Phenolpbthalein zu neutralisieren sind, mit 0,1 N-Silbernitratlésung
unter Zusatz von einigen Tropfen gesittigter Kaliumchromatlsung bis zur
bleibenden Rotfirbung.

Chloridtitration nach Volhard: Man stellt wie vorhin einen wisserigen
Auszug aus dent Stoffe her, entnimmt davon 100 ccm, siuert diese mit 10 cem
verdiinnter Salpetersdure an, vermischt mit genau 50 ccm 0,1 N-Silbernitrat-
16sung und titriert nach Zusatz von 5ccm gesittigter Eisenalaunlésung
mit 0,1 N gegen die Silbernitratlésung eingestellte Rhodanammonium-
oder Rhodankaliuml6sung zuriick. Der erhaltene Wert von der Vorlage (50 ccm)
abgezogen, ergibt die Menge der zur Ausfdllung der Chloride erforderlichen
0,1 N-Silberlésung.

Berechnung der vorhandenen Chloride: Der verbrauchten Menge
0,1 N-Mercurinitrat- oder Silbernitratlosung entsprechen folgende Mengen
Chlorionen bzw. Chlorid:

Zahlenangaben bei den erhaltenen Werten g;sgg cr | Naci |21
nach VMohr auf hochstens drei Ziffern, nach mg mg com
Votocek oder Volhard auf hdchstens 4 Ziffern.

Chloridbestimmung in Milch nach J. ; 83’(5)3 (1)?’(853 ;
Drost?): 10 ccm Milch werden in einem 100 cem- 3 | 10064 | 17.54 3
Erlenmeyerkolben abgemessen. Dazu werden 5 ccm 4 |1418 | 23,38 4
Salpetersiure vom spezifischen Gewichte 1,165 5 | 17,73 | 29,23 5
unter Umschiitteln zugefiigt und sofort 5 cem S gi’gg ig’gg S
1/10' N-Silbernitratlosung im zerstreuten Tageslichte s | 9837|4677 8
gleichfalls unter Umschiitteln zugegeben. Nachdem 9 31,91 | 52,61 9
durch Umschwenken die Losungen hinreichend 10 [3546 [ 5846 | 10

gemischt sind, wird nach Zusatz von 1 cem einer
10 proz. Eisenalaunlésung mit 1/;y N-Rhodanammoniumlésung zurticktitriert,
bis eine deutliche, linger bleibende Rotfarbung entsteht. Die Titration ist

1) Zeitschr. 1. Untersuch. d. Nahrungs- u.. GenuBmittel Bd. 49, S. 332—342.. 1925.
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ohne lingere Unterbrechung durchzufiihren, da sonst durch Verfirbung des
Chlorsilbers MiBténe entstehen, die eine Erkennung des Endumschlages er-
schweren.

Bestimmung des Kochsalzes in Fleischwaren: 5g des Fleisches
oder der Wurst werden in einer Porzellanschale mit chloridfreiem Seesande und
wenig Wasser zu einem feinen Brei zerrieben und dann mit mehr Wasser in
einen MaBkolben von 250 cem Inhalt gespiilt. Die gesamte Wassermenge betrage
etwa 200 ccm. Alsdann fiigh man 2 cem verdiinnte Salpetersdure hinzu und
erhitzt 10 Minuten in kochendem Wasser. Darauf kiihlt man auf 20° ab, fiigh
0,2—0,3 g gepulvertes Nitroprussidnatrium, etwas Kieselgur hinzu und fillt
bis zur Marke auf. Nach gehérigem Durchmischen filtriert man durch ein trockenes

Kieselgurfilter und titriert je nach zu erwartendem Salzgehalte 25—100 ccm
des Filtrates mit Mercurinitratlésung nach Votocek (S.94).

Uber die amtliche Anweisung zur Untersuchung von Pékelfleisch auf Kochsalz vgl.
Anlage a §13, Abs. 2, zu den Ausfithrungsbestimmungen zum Schlachtvieh- und Fleisch-
beschaugesetz. Das dort angegebene Verfahren schreibt Neutralisation des Filtrates gegen
Lackmus und Titration nach Mohr vor, ist also weniger einfach und genau als obiges.

Fiir die Chloridbestimmung in Wein?) ist die gewichtsanalytische Bestim-
mung — Wigung als Silberchlorid — nach Veraschung des Weines vorgeschrieben.

Nachweis und Bestimmung von Jodiden nach L. W. Winkler?).

Zum Nachweise von geringen Mengen von Jodiden in Salzen, z. B. in kaliumjodid-
haltigem Kochsalze, wie es zur Bekimpfung von Schilddriisenerkrankungen in den Ver-
kehr kommt (z. B. in Osterreich und der Schweiz), kann man in einem Trichterrshrchen
10 g des Salzes mit durch Uberdampfen gereinigten, 95proz. Weingeist auslaugen, wobei
man 25 cem in Anteilen von je 5 cem verwendet. Die Ausziige bringt man nach Zusatz
eines Tropfens Natronlauge zur Trockne, 16st in 2 ccm Wasser, filtriert und wischt drei-
mal mit je 1cem Wasser nach. Die in einem Flischchen mit Glasstépsel aufgefangene
Losung versetzt man mit 0,5 ccm reinstem Schwefelkohlenstoff, 2—3 Tropfen verdiinnter
Schwefelsdure (1 : 10) und einem Tropfen Natriumnitritlssung (1 : 1000), worauf man durch-
schiittelt. Bei 1 mg KJ in 1000 g Salz ist die Firbung eben bemerkbar, bei 2 mg deutlich
blaBrosenrot, bei 5 mg kriftig rosenrot gefirbt. Die Probe versagt aber bei natiirlichen
jodhaltigen Salzen, bei denen das Jod in eingeschlossener Form vorliegt.

Zur quantitativen Bestimmung verschlieBt man einen gewthnlichen Glastrichter
von etwa 30 ccm Fassungsraum mit einem Wattebausch, feuchtet diesen an, streut dann
10 g des zu untersuchenden Salzes in den Trichter und giefit in kleinen Anteilen 100 cem
Wasser auf das Salz, wodurch es gelost wird und die Verunreinigungen zuriickbleiben. Die
klare Losung wird in einer XKochflasche von 200 ccm mit 1 cem N-Salzsiure und 1 cem
frischem Chlorwasser oder Bromwasser versetzt und nach Zusatz von etwas Bimssteinpulver
10 Minuten lang in heftigem Sieden gehalten, wobei sie auf etwa zwei Drittel einkocht. Um
Manganspuren zu binden, setzt man dann noch hei 1 Tropfen 50 proz. Oxalsdurelssung
zu, 1afBt erkalten, gibt 5 ccm 25 proz. Phosphorséure und endlich 0,1 g reinstes (jodatfreies)
Kaliumjodid zu und titriert nach 15 Minuten das freie Jod mit /5, N-Natriumthiosulfat-
l6sung, die man durch Verdiinnen von 10 cem 1/, N-Lésung auf 500 ccm kurz vor dem
Verbrauche herstellt. 1 cem dieser Losung entsprechen 0,05534 mg Kaliumjodid.

12. Bestimmung der Sulfate (Schwefelsiure). Zu beachten ist, daB sich
der in dem Stoffe enthaltene Schwefel nur dann quantitativ in der Aschen-
losung wiederfindet, wenn die Veraschung bei Gegenwart eines Basen-
iiberschusses erfolgt ist und die Behandlung der Asche mit Salzséure erst dann

1) Vgl. die amtliche Anweisung zur chemischen Untersuchung des Weines. Gesetze
u. Verordnungen Bd. 13, S.123. 1921.

2) Parm. Zentralhalle Bd. 64, S.511—513. 1923; Zeitschr. f. Untersuchung d. Nah-
rungs- u.. GenuBmittel Bd. 48, S. 255—256. 1924.
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vorgenommen worden ist, wenn aller Schwefel in Sulfat iibergefiihrt war. Bei
schwefelreicheren Stoffen empfiehlt sich daher die Veraschung in einer be-
sonderen Probe vollstindig unter Zusatz von Natriumcarbonat oder Magnesium-
acetat im Uberschusse durchzufiihren und am Schlusse nach Zusatz von Wasser-
stoffsuperoxyd und Eintrocknen nochmals zu gliithen, bis auch die letzten Kohlen-
teilchen verbrannt sind. Die Asche wird alsdann mit Salzsdure in geringem
Uberschusse geldst, wobei ein Geruch nach Schwefelwasserstoff nicht mehr
auftreten darf.

50 ccm Aschenlésung bzw. die auf vorstehende Weise erhaltene salzsaure
Aschenl6sung gibt man in ein Becherglas, verdiinnt bis auf etwa 100 ccm mit
Wasser, erhitzt zum schwachen Sieden und fiigt tropfenweise heile Barium-
chloridlésung hinzu, bis ein weiterer Zusatz keine Fallung mehr bewirkt. Den
Niederschlag filtriert man alsdann durch einen Goochtiegel, dessen Asbestfilter
durch Hindurchfiltrieren einer Kieselguraufschwemmung?!) mit einer fein-
porigenFilterschichtiiberzogen wordenist. Alsdann wascht man mitheilem
Wasser und schlieB$lich mit wenig Spiritus nach und erhitzt den Tiegel mit Inhalt
15 Minuten tiber einem Pilzbrenner und wiegt nach Erkalten. Die entsprechende
Menge SO7, S, 8O, SO, oder K, SO, erfihrt man nach folgender Tabelle:

Bei Zablenangaben ist darauf  pas0, | soy S ‘ S0, S0, T K.S0, | Baso,
Riicksicht zu nehmen, daB Schwefel-
bestimmungen durch Ausfillung mit 1 0,411| 0,137} 0,274 | 0,343 | 0,746 | 1
Bariumsulfat weniger genau sind. Bei 2 |0,823| 0,275| 0,549 0,686 | 1,493 | 2
Zahlenangaben sind daher nicht mehr 3 1,234 | 0,412 0,823 | 1,029 | 2,239 3
als 3 Ziffern anzugeben. 4 | 1,646| 0,549| 1,098 1,372 | 2,986 | 4

Uber den Nachweis und die 5 | 2,057| 0,687| 1,372 | 1,715 | 3,732| 5

. . 6 2,468 | 0,824 | 1,646 2,057 | 4,478 6
Bestimmung von schweflig- 7 | 2.880| 0,961 | 1,921 2,400 | 5,225 | 7
sauren Salzen und Thio- 8 | 3201 1,098| 2195|2743 | 5971 8
sulfaten vgl. auch 8. 135. 9 | 3,703 1,236| 2,470|3,086 | 6,718 9

Bestimmung der Schwefelsidure (des Sulfatrestes) in Wein?).

a) Vorprobe. ,,Soll bei einem Weine nur festgestellt werden, ob er weniger Schwefel-
séure in 11 enthélt, als 2 g neutralen schwefelsauren Kaliums entspricht, so ist wie folgt
zu verfahren:

Man versetzt in einem kleinen Becherglase 10 ccm zum Sieden erhitzten Wein mit
5 cem einer Losung, die 5,608 g krystallisiertes Bariumchlorid (BaCl, + 2 H,0) und 50 ccm
konzentrierte Salzsdure in 11 enthilt, 1iBt die Fliissigkeit im bedeckten Becherglase mehrere
Stunden auf dem Wasserbade stehen, gieBt vom Niederschlag ab und versetzt die Fliissig-
keit mit einigen Tropfen verdiinnter Schwefelsiure. Entsteht im Verlauf einer Stunde ein
Niederschlag, so enthalt der Wein in 11 weniger Schwefelsiure, als 2 g neutralen schwefel-
sauren Kaliums entspricht. Entsteht kein Niederschlag, so ist die genaue Bestimmung der
Schwefelsdure nach dem folgenden Verfahren auszufiihren.

b) Bestimmung der Schwefelsdure. 50 ccm Wein werden in einem Becherglase
mit einigen Tropfen Salzsidure versetzt, auf einem Drahtnetz erhitzt und unter Erginzung
der verdampfenden Fliissigkeit etwa 5 Minuten im Sieden erhalten, wobei Kohlendioxyd
auf die Flissigkeitsoberfliche geleitet wird. Dann fiigt man einige Tropfen Ammoniak hinzu
und versetzt in einem GuB mit kochend heifler Bariumchloridlosung (5,608 g krystallisiertes
Bariumchlorid und 50 cem konzentrierte Salzsidure zu 11 Wasser gelést). Ein zu groBer
UberschuB an Bariumchlorid ist zu vermeiden. Man liBt den Niederschlag absitzen und
priift durch Zusatz eines Tropfens Bariumchloridlésung zu der iiber dem Niederschlage

1) Vgl. J. GroBfeld: Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 29,
S. 67—68. 1915.
2) Amtliche Anweisung zur chemischen Untersuchung des Weines.
GroBfeld, Lebensmittel, 7
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stehenden klaren Fliissigkeit, ob die Schwefelsdure vollstindig ausgefallt ist. Hierauf kocht
man das Ganze nochmals auf und laft es 6 Stunden, mit einem Uhrglas bedeckt, auf dem
heiBen Wasserbade stehen. Dann gieBt man die klare Fliissigkeit durch ein Filter von be-
kanntem Aschengehalt und wéscht den im Becherglase zuriickbleibenden Niederschlag
wiederholt mit heiBem Wasser aus, indem man jedesmal absitzen laft und die klare Fliissig-
keit durch das Filter gieBt. Zuletzt bringt man den Niederschlag auf das Filter und wischt
mit heiBem Wasser aus. Filter und Niederschlag werden getrocknet, in einem gewogenen
Platintiegel verascht, gegliiht und nach dem Erkalten im Exsiccator gewogen!).

Wenn das auf dem Filter befindliche Bariumsulfat dunkel gefiarbt ist, wird es zunichst
mit verdiinntem Ammoniak, dann mit verdiinnter Salzsiure und schlieBlich mit heiBem
Wasser gewaschen. Alsdann wird weiter verfahren, wie vorstehend beschrieben.

Berechnung. Wurden aus 50 ccm Wein @ g Bariumsulfat erhalten, so sind in 11
Wein enthalten : x = 8,231 - a g Sulfatrest (S0,).

Diesem Gehalt an Sulfatrest entsprechen:

in 11 Wein.< y = 14,93 - a g Kaliumsulfat (K,SO,)

13. Bestimmung der Phosphate. Fiir die Bestimmung der Phosphate ist
zu beriicksichtigen, dafl bei nicht alkalischer Veraschung etwa vorhandene
Pyrophosphate zweckmifig durch Abdampfen mit Salzséure oder Salpetersiure
in Orthophosphate umzuwandeln sind. Die Einhaltung dieser Bedingung ist
besonders auch bei der sog. nassen Veraschung mit Schwefelsdure 4 Salpeter-
séure, wobei sich beim schlieBlichen Abrauchen der Schwefelsiure Pyrophos-
phorsédure bilden kann, zu beachten.

Fiir die Phosphatbestimmung in Aschen von Lebensmitteln besteht die
Hauptschwierigkeit in der Regel in der Vermeidung der durch Eisen, Aluminium
und Calciumsalzen bedingten Stérungen. Dies geschieht durch geeignete Ti-
trationsbedingungen nach dem Verfahren von B. Pfyl oder gewichtsanalytisch
am genauesten nach dem Molybdénverfahren. Da die Fillung mit Mo-
lybdénlosung indes die Abwesenheit groBerer Mengen von Chloriden erfordert,
ist die salzsaure Aschenlosung hierzu nicht geeignet. Wenn man in der salz-
sauren Aschenlésung die Phosphorsédure gewichtsanalytisch bestimmen will, fiihrt
daher das unten beschriebene (S. 101) Oxalat-Citrat-Verfahren zum Ziele, sofern
es sich nicht um sehr kleine Phosphorsiduremengen handelt.

Soll dennoch, etwa bei Vorliegen sehr kleiner Phosphorsduremengen, nach dem Molybdin-
verfahren gearbeitet werden, so dampft man den salzsauren Auszug zur Trockne, fiigt etwa
die 10fache Gewichtsmenge des letzteren an O xalséure hinzu und dampft nach Zusatz von
etwa 50 ccm Wasser abermals zur Trockne und gliiht schwach. Nach Versuchen von
W.Moldenhauer und E.Klein?) ist es so méglich, die Chloride praktisch vollstindig in
die Carbonate bzw. Oxyde iiberzufiihren. — Ein dhnliches Ergebnis kann durch Eindampfen
mit Salpetersiure erreicht werden, doch wird dabei wegen des dabei entstehenden freien
Chlors die Platinschale angegriffen.

a) Titration des Phosphatesnach B.Pfyl3). Man bereitet sich eine
fir die Analyse geeignete Losung so, daB diese in 25 ccm nicht mehr als 0,07 g
H,PO, enthilt. Hierin kann man folgende Bestimmungen ausfithren:

&) Titration des Gesamtphosphates: Man liBt die Flissigkeit in
einen mit eingeschliffenem Glasstopfen verschlieBbaren Erlenmeyerkolben aus-

1) Ebenso zweckmaBig ist die Filtration durch einen mit Asbest und Kieselgur be-
schickten Goochtiegel, vgl. vorige Seite, oben.

2) Vgl. Zeitschr. f. angew. Chem. Bd. 39, S. 557—559. 1926.

3) Vgl. Arb. a. d. Reichs-Gesundheitsamte Bd. 47, S.1. 1914. Ferner Zeitschr. f.
Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 43, S. 326—336. 1922 u. Bd. 46, S. 241—275.
1923. (Letztere Arbeit in Gemeinschaft mit W. Samter.)



Bestimmung der einzelnen Mineralstoffe. 99

flieBen, fiigt 4 Tropfen Methylorangeldosung als Indicator hinzu und titriert mit
1/,0 N-Natronlauge auf den Farbumschlag nach Gelb, wobei man sich zweck-
mafBig einer Vergleichsfliissigkeit aus der entsprechenden Menge Wasser, vier
Tropfen Methylorangel6sung und 1 Tropfen !/,, N-Natronlauge bedient. Die gegen
Methylorange?) austitrierte Losung wird sodann in einem ammoniakfreien2) Raume
mit 30 ccm einer 40 proz. Losung von Calciumchlorid vermischt, bis zum Sieden
erhitzt und zu der siedend heiBlen Losung so viel gemessene Lauge zugegeben,
bis die durch Chlorcalciumzusatz bewirkte Rosafirbung wieder in Orange um-
schiéigt; ist die Neutralfarbe erreicht und tritt ein Farbumschlag in Rosa auch
nach einigem Warten in der Warme nicht wieder ein, so wird auf Zimmertempe-
ratur abgekiihlt und die nun wieder gegen Methylorange saure Losung zuerst
gegen Methylorange, dann gegen Phenolphthalein3) neutralisiert. Betrdgt der
Verbrauch an Lauge vom ersten Farbwechsel des Methylorange in Gelb bis zur
endgiiltigen Rotfirbung des Phenolphthaleins, auf 0,1 N-Lauge umgerechnet,
¢ cem, so ist der Gehalt an Phosphorsidure, geméfl der Gleichung
H,PO, + 2 NaOH = Na,HPO, + 2H,0
1cem 0,1 N = 0,004752 g PO, = 0,003552 g P,0;.
B) Die Bestimmung der Phos-

Phorséure kann nach B. Pfyl und Abgekiirzte Berechnungstabelle.
W. Samter [besonders in Gegen- B Dioleinlecithin
wart von Borsiaure?), Eisen und ls;fg’ag’fl{ BOY” | PO F (C,E[“Noghfl') 1@??&8’]%[
Aluminium] auch wie folgt vorge- mg mg mg mg B
nommen werden: 1 04,75 | 03,55 | 01,55 040,2 1
_ Die gegen Methylorange neu- 2 |09,50| 07,10 | 03,10 | 0804 2
tr.ahslerte‘ reine Phosphf.),tlosung 3 14,26 | 10,66 | 04,66 120,6 3
wird .-bell Anwesenheit von 4 19,01 | 14,21 | 06,21 160,8 4
Ca101u.m10 Ilf%n gegen Phenol- 5 23,76 17,76 07,76 201,0 5
p}{th?,leln5) mit 0,1 N-]}auge vom 6 28,51 21’31 09’31 241’2 6
priméren zum sekundéren Phos- 7 33,26 | 24,86 | 10,86 281,4 7
phat tltrl(?l‘t. EDIG gefundenen Werte 8 38,02 28,42 12’42 321,6 8
ff%]len. bei Zlmmertemperat.ur zZu 9 42,771 31,97 | 13,97 361,8 9
niedrig aus, nidhern sich jedoch

bei Eiskiihlung den theoretischen
‘Werten fast vollstindig. Der stérende EinfluB von Calcium- und anderen Metallsalzen
1aBt sich dadurch ausschalten, daB man die Titration nach Zusatz von gegen Phenol-
phthalein neutralisierter Trinatriumecitratlésung vornimmt.— Bei dieser Titration werden
auf 1 PO, nicht zwei, sondern nur ein Alkali verbraucht. Bei der Ausrechnung sind also
die Zahlen obiger Tabelle zu verdoppeln.

7) Als drittes Verfahren zur Bestimmung des Phosphates nennen Pfyl und Samter
die Titration vom sekundiren zum tertidiren Salze:

Nach der Entfernung der storenden Metallsalze, in den meisten Fillen der Calciumsalze,
durch Natriumoxalat, liegt bei Neutralitit der Losung gegen Phenolphthalein bei Eis-

1) Der Aquivalenzpunkt liegt bei dem Titrierexponenten p, = 4,2. Als Indicatoren

sind daher auch Dimethylgelb oder Bromphenolblau besonders geeignet (Kolthoff: Die
Farbindicatoren).

%) Veraschungen (z. B. auch Zigarrenrauch) sind darin zu vermeiden.
3) Wozu meist nur wenig Lauge erforderlich ist.

4) Vgl auch J. M. Kolthoff: Chem. Weekbl. Bd. 19, S. 449—450. 1922; Chem. Zen-
tralbl. 1923, II, S. 605.

%) Nach Kolthoff (Chem. Weekbl. Bd. 12, S. 645. 1915 u. Bd. 14, S. 517. 1917) eignet

sich hier besser Thymolphthalein, da der Titrationsexponent hier 9,3 betrigt, wihrend
Phenolphthalein sich bereits bei p, = 8,2 rotet.

%
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kiithlung das Phosphat als sekundires Salz vor und kann nach Zusatz von Chlorcalcium
gemilB folgender Gleichung:

2 Na,HPO, + 3 CaCl, + 2 NaOH = Cay(PO,), + 2 H,0 + 6 NaCl
bis zum tertidren Salz austitriert werden. — Diese Titration eignet sich besonders bei Gegen-
wart organischer Sauren.

Die Bestimmung des Phosphatrestes in Wein (50 ccm) nach der
amtlichen Anweisung entspricht ebenfalls der obigen Arbeitsvorschrift von
Pfyl. Als weitere amtliche Vorschrift hierfiir ist die gewichtsanalytische Mo-
lybdanmethode vorgeschrieben, die wie folgt ausgefiihrt wird:

b) Bestimmung der Phosphorsdure nach dem Molybdéan-
verfahren in Wein?).

»Zur Ausfilhrung der Bestimmung werden die folgenden Reagenzien verwandt:

Molybdanlésung: 195 g Ammoniummolybdat werden in einer Mischung von 400 ccm
10 proz. Ammoniaklésung (spezifisches Gewicht 0,96) und 145 ccm Wasser gelést. Die
Loésung wird unter Umriihren in 1400 cem Salpetersiure vom spezifischen Gewicht 1,21,
eingegossen.

Waschfliissigkeit: 100 g Ammoniumnitrat werden in kaltem Wasser gelost. Man
setzt 50 ccm Salpetersiure vom spezifischen Gewicht 1,21 hinzu und erginzt mit Wasser
auf 21

Die Bestimmung wird wie folgt vorgenommen:

Von trockenen Weinen und von méfig zuckerreichen SiiBweinen verwendet
man 50 cem, von sehr zuckerreichen SiiBweinen 25 cem und verascht diese
Menge, bei Siilweinen zweckmiBig nach vorausgegangener Vergirung mit
Spuren von Hefe. Die Asche in der Platinschale versetzt man mit 10 cem Wasser
und 2,5 ccm Salpetersiure vom spezifischen Gewicht 1,40 und fithrt den Inhalt
der Schale unter Nachspiilen mit Wasser, erforderlichenfalls mit Hilfe einer
Gummifahne, in ein Becherglas iiber. In diesem erginzt man die Flissigkeit
mit Wasser auf etwa 50 ccm, bedeckt das Becherglas und erhitzt 1/, Stunde
zum beginnenden Sieden. Alsdann 148t man erkalten, fiigt 75 ccm Molybdén-
16sung hinzu, mischt gut durch und 1468t unter wiederholtem Umschwenken
24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen.

Nach dieser Zeit gieit man die iiber dem Niederschlage stehende Fliissigkeit
durch ein Filter von 40 mm Halbmesser klar ab und bringt den Niederschlag,
anfangs dekantierend, unter Nachwaschen mit der angegebenen Waschfliissigkeit
vollstindig auf das Filter. Das Auswaschen ist beendigt, wenn die vom Filter
laufende Fliissigkeit auf Zusatz von Kaliumferrocyanidlésung keine Braun-
fairbung mehr zeigt.

Das Filter wird mit dem Niederschlage naB in einen gewogenen Porzellan-
tiegel gebracht und darin iiber einem sehr klein brennenden Argandbrenner?)
getrocknet. Dann verkohlt man bei etwas gesteigerter Temperatur und erhitzt
bei noch etwas vergréBerter Flamme unter wiederholtem Umriihren mit einem
dicken Platindraht, bis sich keine zusammengebackenen Teilchen méhr im
Innern des Kuchens finden und die Filterkohle véllig verbrannt ist. Das Erhitzen
setzt man einige Zeit fort, bis die anfangs schwarzen Gliihriickstinde mehr oder
weniger gelblich-weil geworden sind. Ein zu starkes Erhitzen, bei dem eine

1) Amtliche Anweisung zur chemischen Untersuchung des Weines.

%) Die erforderlichen Argandbrenner sind Specksteinrundbrenner von 22 mm Durch-
messer, die mit leuchtender Flamme brennen. Sie sind mit einem 19 ecm hohen Zylinder

von gebranntem Ton versehen. Der Tiegel wird in ein passendes Drahtdreieck eingesetzt
und auf einem Stativring unmittelbar iiber das obere Ende dieses Zylinders gestellt.
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Sublimation der Phosphormolybdanséure eintritt, ist zu vermeiden. Der Tiegel mit,
dem so behandelten Niederschlage wird nach dem Erkalten im Exsiccator gewogen.
Berechnung: Bedeutet
a die angewandte Menge Wein in Kubikzentimetern,
b das Gewicht des Niederschlages (P,0; - 24 MoO,) in Gramm,
so sind in 11 Wein enthalten:

x = 52,83 - % g Phosphatrest (PO,).

Man kann den mit Wasser ausgewaschenen Molybdénniederschlag ferner
durch Kochen mit einem UberschuB an 1f;, N-Lauge zersetzen (Vertreibung
des Ammoniaks) und nach dem Zuriicktitrieren mit /,, N-Saure den Phosphor-
sduregehalt aus dem Laugeverbrauch berechnen. So versetzten H. Kaserer
und J. K. Greisenegger!) 150 ccm einer Phosphorsiurelésung nach Zusatz
von 50 ccm Ammonnitratlésung (500 g/1) bei 80—90° mit 40 ccm 10proz. Molyb-
dénlosung (100 g molybdédnsaures Ammonium im Liter). Nach dem FErkalten
wurde frithestens 15 Minuten, spatestens 3 Stunden nach der Fallung durch einen
Goochtiegel filtriert und mit Wasser und Alkohol ausgewaschen. Der Nieder-
schlag wurde in das Becherglas, worin er gefallt war, zuriickgebracht, nach Zusatz
von 150 ccm Wasser in !/, N-Natronlauge gelost und 10 Minuten gekocht. Der
UberschuB der Lauge wurde gegen Phenolphthalein zuriicktitriert. Je 1ccm der
zur Neutralisation des Niederschlages verbrauchten 0,25 N-Lauge entsprachen
0,634 mg P,0;. Vgl. auch bei Bestimmung der Lecithin-Phosphorsdure
in Teigwaren, S.224.

3. Oxalat-Citratverfahrennacheigenen Versuchen?). Die Be-
stimmung beruht darauf, daB in schwach essigsaurer Lésung mit einem Uberschusse
von Ammoniumoxalat alles vorhandene Calcium als Oxalat ausgefillt und abfiltriert
wird, wahrend Eisen und Aluminium als komplexe Oxalate in Losung bleiben,
und auch beim nachherigen Zusatze von Ammoniak durch Citrat in Lésung
gehalten werden, wéhrend durch Zusatz von Magnesiamixtur die Phosphorsidure
als Ammoniummagnesiumphosphat gefillt wird. Das Verfahren wird wie folgt
ausgefithrt:

Die in Salzsiure geloste Asche oder 50 ccm der Aschenlésung werden in
einem 100 ccm-Kolbchen mit Ammoniak versetzt, bis nur noch ein kleiner
Séureiiberschufl vorhanden ist. Zu der Losung gibt man einige Tropfen Methyl-
orangelosung und tiberschiissige Ammoniumoxalatlésung (je nach dem Calcium-
gehalt meist 20—40 ccm einer 4 proz. Losung), dann unter Umschiitteln so viel
gesittigte Ammonium- oder Natriumacetatlosung, bis die rote Farbe in Gelb
umschligt, darauf 0,1—0,2 g gereinigte Kieselgur, und fiillt mit Wasser bis zur
Marke auf. Nach gehérigem Mischen durch Umschiitteln wird hierauf durch
ein trockenes, feinporiges Filter von 15 cm Durchmesser filtriert. Wiahrend der
Filtration ist der Trichter mit einem Uhrglase zu bedecken. Vom Filtrate wird
ein gemessener Teil, z. B. 50 ccm oder mehr im Becherglase mit 5 cem 20 proz. Citro-
nensiureldsung versetzt und die Phosphorsiure in der iiblichen Weise mit Magnesia-
mixtur als Ammonium-Magnesiumphosphat ausgefillt, durch einen Goochtiegel
filtriert, iber einem Teclubrenner gegliiht und als Pyrophosphat gewogen.

1) Zeitschr. f. landwirtschaftl. Versuchswesen in Osterreich Bd. 13, S.795. 1910;
Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 55, S. 413. 1916.
%) Vgl. J. Groffeld: Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 57, S. 28—33. 1917.
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Der Citronensiurezusatz macht einen vorhandenen Eisen- oder Aluminiumgehalt
bis zu etwa 0,1 g unschédlich. Er kann bei eisen- oder aluminiumarmen Lésungen noch wesent-
lich verringert, bei eisen- und aluminiumreichen entsprechend vermehrt werden. Ein gewisser
Zusatz ist immer empfehlenswert, da dadurch auch das Ammonium-Magnesiumphosphat
bekanntlich in besonders gut filtrierbarer Form abgeschieden wird. Tritt nach Abscheidung
des Ammonium-Magnesiumphosphates allméhlich eine flockige, weifle oder gelbe Abscheidung
ein, so deutet das auf zu geringen
p | Dioleinlecithin |y, o Citratgehalt hin.

(CosHgNO, P) Eine abgekiirzte Tabelle zur
Umrechnung des gewogenen Ma-
gnesiumpyrophosphates befindet
sich nebenstehend.

Uber den Nachweis und die
Bestimmung anorganischer
Frischhaltungsmittel (Bor-
saure, Sulfite, Thiosulfate, Fluor-
ide) vgl. S.133—140.

Mg.P.0,| PO/ | Py0,

0,854 | 0,638 | 0,278 07,22
1,707 | 1,276 | 0,557 14,43
2,561 | 1,914 | 0,836 21,65
3,414 | 2,652 | 1,115 28,86
4,268 | 3,190 | 1,394 36,08
5,121 | 3,827 | 1,672 43,29
5,975 | 4,465 | 1,951 50,51
6,828 | 5,103 | 2,230 57,72
7,682 | 5,741 | 2,508 64,94
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Nachweis und Bestimmung gesundheitssehidlicher Metalle.

Als héufiger in Lebensmitteln vorkommende und je nach vorhandener
Menge als gesundheitsschiddlich anzusehende Metalle gelten; Arsen, Blei,
Zinn, Kupfer, Zink und Nickel.

In selteneren Fillen gelangen auch Verbindungen von Silber, Wismut,
Cadmium, Antimon, Molybdadn, Quecksilber, Chrom, Uran und
Kobalt als gesundheitsschédliche Bestandteile, z. B. in Form schadlicher
Farben, in Nahrungs- und GenuBmittel.

1. Nachweis und Bestimmung des Arsens. a) Nach Marsh-Berzelius-
Liebig!). Das Verfahren beruht darauf, dafl arsenige Sdure, Arsenséure und ihre
Salze sowie Arsenchlorid mit Wasserstoff beim Entstehen Arsenwasserstoff
liefern, der sich beim Erhitzen im Wasserstoffstrome unter Abscheidung von metal-
lischem Arsen zersetzt. Uber die Ausfiihrung des Versuches vgl. J. Konig,
Chemie der menschl. Nahrungs- und GenuBmittel, Bd. ITI, 1. Teil, S. 501.

Die Marshsche Probe ist auBerordentlich empfindlich und zeigt auch
bereits unschédliche Arsenmengen an, wie sie in manchen Aschen von Natur aus
vorhanden sind. Die Probe ist zur Untersuchung von Gespinsten und Geweben
auf Arsengehalt (heute selten, vgl. J. K6nig, Chemie der menschl. Nahrungs-
und GenuBmittel Bd. ITI, 1. Teil, S.509—510), ferner auch zur Bestimmung
des Arsens im Wein?) amtlich vorgeschrieben.

Wegen der iiberméifigen Empfindlichkeit der Marshschen Probe empfiehlt
es sich fiir gew6hnlich, nach einem der folgenden Verfahren zu priifen:’

b) Verfahren von Gutzeit: Man bringt die durch Ausziehen des Stoffes
mit Ammoniak erhaltene Fliissigkeit in ein enghalsiges Kolbchen, setzt
dann 3 cecm Salzsiure sowie ein Stiickchen reines Zink zu, schiebt in den Hals.
des Gefifles einen losen Wattepfropfen ein und verschlieft das Gefdl mit einem

1) Nach J. Kénig: Chemie der menschl. Nahrungs- und GenuBmittel Bd. III,
1. Teil, 8. 501.

%) Vgl. Gesetze u. Verordnungen (Beilage zur Zeitschr. f. Untersuch. der Nahrungs-
und GenuBmittel) Bd. 13, S. 131. 1921.
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Stiick Filtrierpapier, worauf man einen Tropfen gesittigte Silbernitratlésung
bringt. Ist Arsen vorhanden, so farbt sich der Flecken deutlich gelb mit braun-
schwarzer Umrandung und wird auf Zusatz von Wasser sofort schwarz. —
Phosphorwasserstoff liefert eine gleiche FErscheinung; Antimon- und
Schwefelwasserstoff verhalten sich dadurch abweichend, daf die gelben
Doppelverbindungen durch Wasser nicht sofort zersetzt werden.

Nach Mayencon und Bergeret kann man, wie J. M. Kolthoffl) be-
statigt fand, nach folgender Vorschrift noch 0,001 mg As,O; nachweisen:

Zu 1 cem der neutralen Fliissigkeit fiigt man 1 com 22proz. Salzsiure, die
19, Zinnlésung enthdlt, und 100 mg Aluminiumstiickchen. Das entstehende
Gas streicht durch einen Pfropfen Bleiwatte, die nach 8—10 Proben erneuert
wird; darauf streicht das Gas entlang einem Streifen von Sublimatpapier von
etwa 4 mm Breite, das am besten aus wisseriger 5proz. Sublimatlésung und
Zeichenpapier hergestellt wird. Nach 1 Stunde wird die Farbe des Papiers
(Gelbfarbung) beurteilt. Bei Anwesenheit von Sb wird das Papier schwach
grau und muf} dann mit HCl oder empfindlicher mit KJ entwickelt werden,
worauf es sich gelb farbt, wenn As,O; vorhanden ist. — Noch 1 Teil As in
5000 Teilen Sb ist so nachweisbar. Quecksilbersalze storen sehr stark, auch
Kupfersalze ziemlich, andere weniger.

¢) Verfahren von Reinsch. Das Verfahren eignet sich nach H. Liihrig?)
z. B. fiir den Nachweis kleiner Mengen Arsenin Kakao, wie sie durch Verwendung
arsenhaltiger Pottasche hineingelangen konnen, in folgender Ausfiihrungsform:

15 g Kakao werden mit 75 cem arsenfreier, etwa 16proz. Salzsiure und
einem schmalen, blanken Kupferblechstreifen von 1x4cm 20—25 Minuten
gelinde gekocht. Dann wird abgekiihlt, mit Wasser verdiinnt, die Fliissigkeit
fortgegossen und der Kupferstreifen bemustert. Bei Abwesenheit von Arsen
ist der reine Kupferglanz zu erkennen. Bei Arsenmengen bis herab zu 0,024 mg As
treten dunkelschwarze bis leicht graue Beldge auf. Auf diese Weise lassen sich
noch 0,15 mg As in 100 g Kakao erkennen.

Die Identifizierung des Fleckens zum Unterschiede von &hnlichen
durch Antimon, Zinn, Blei, Quecksilber, schwefliger S#ure usw. erzeugten,
erhitzt man den getrockneten Streifen im Rohrchen und beobachtet das Sublimat.
Liihrig erhitzte den Streifen in einer in ein Kupferblech gestanzten Vertiefung
mittels Sparflimmchen unter Bedecken mit einem gekiihlten Objekttriger. Das
Auffinden der oktaedrischen Krystallchen von As,O; ist beweisend fiir Arsen.

d) Bettendorffs Arsenprobe. Man fiigt zu konzentrierter
Salzséure einige Tropfen der zu untersuchenden Losung und darauf 0,5 ccm mit
Zinnchloriir gesittigte konzentrierte Salzsaure. Bei Gegenwart von arseniger
Saure farbt sich das Gemisch braun und scheidet nach einigem Stehen schwarzes
metallisches Arsen ab. — Auch unterphosphorige Saure3) scheidet in &hn-
licher Weise in salzsaurer Losung, besonders beim Erwirmen im Wasserbade,
alles Arsen als solches ab.

1) Pharm. Weekbl. Bd. 59, S. 334—350. 1922; Chem. Zentralbl. 1922, I1, S. 1203.

2) Pharm. Zentralhalle Bd. 67, S. 1—3. 1926.

3) Reagens nach Bougault: 20 g NaH, PO, werden in 20 ccm Wasser gelsst, mit
200 ccm Salzsiure (D. f. 17) versetzt und vom sich abscheidenden Natriumchlorid durch
einen Wattebausch abfiltriert.
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Die Reaktion mit Zinnchloriir ist sehr spezifisch, versagt aber leicht bei ungeniigender
Salzsdurekonzentration. Die mit Zinnchloriir gesittigte konzentrierte Salzsiure verliert bei
lingerer Aufbewahrung leicht so viel Chlorwasserstoff, daB das Reagens nicht mehr bratich-
bar ist. Meistens geniigt es dann aber, es mit einer mehrfachen Menge konzentrierter
rauchender Salzsiure zu vermischen.

e)Trennung des Arsens von stérenden Beimischungen.

&) Abscheidung als Arsenchlorid nach H . Beckurtst). Der zerkleinerte oder nach Ab-
stumpfung von vorhandenen freien Siuren durch Natriumcarbonat eingedampfte?)
Stoff wird in einer gerdumigen (!)3) Retorte mit so viel konzentrierter arsen-
freier Salzsiure vermischt, dafl ein diinnfliissiger Brei entsteht. Nach Zusatz
von etwa 20 g einer 4proz. arsenfreien Eisenchloriirlssung verbindet man den
schrig nach aufwirts gerichteten Hals der auf einem Gasofen stehenden Retorte
unter stumpfem Winkel mit einem Kiihler, der in die mit Bromwasser beschickte
Vorlage eintaucht, erhitzt den Retorteninhalt langsam zum Kochen und destilliert
etwa zwei Drittel der Siure in der Weise ab, daf in der Minute etwa 3 ccm
Fliissigkeit iibergehen. Alles als arsenige Sdure oder Arsensiure vorhandene
Arsen geht als Arsentrichlorid in die Vorlage iiber und wird dort durch das
Brom zu Arsensiure oxydiert.

B) Veraschung mit Magnesiwumoryd. H. Liihrig?) vermischte z. B. 15 g
Kakaopulver mit 0,5 g Magnesiumoxyd und 5 cem konzentrierte Salpeter-
sdure, trocknete ein und veraschte vorsichtig auf dem Pilzbrenner. Die Asche
wurde dann mit Salzsiure aufgenommen und mit Schwefelsiure abgeraucht.
Auf diese Weise lieBen sich noch 0,3 mg Arsen in 100 g Kakao, nach Marsh
weiterbehandelt, leicht nachweisen. — Das Verfahren hat den groBen Vorteil,
daB die organische Substanz quantitativ entfernt wird.

y) Abscheidung als Schwefelarsen’): Bei diesem meist angewendeten
Verfahren zerstért man den organischen Stoff auf nassem Wege, meist durch
Kaliumchlorat und Salzsiure, sittigt die reichlich verdiinnte, von freiem Chlor
durch Durchleiten von Luft befreite Losung mit arsenfreiem Schwefel-
wasserstoff und 1aBt sie lingere Zeit ruhig stehen. Den Niederschlag filtriert
man nach erfolgter Klarung ab, wischt mit Schwefelwasserstoffwasser aus,
bringt dann durch mehrmaliges Ausziehen mit Ammoniaklésung das Arsen
in Lésung und verdampft diese zur Trockne. Den Verdampfungsriickstand
dampft man mit rauchender Salpetersiure so oft ab, bis derselbe nicht mehr
hellgelb gefirbt ist und beim AufgieBen neuer Siure keine roten Dimpfe mehr
auftreten. Alsdann befeuchtet man ihn mit einigen Tropfen reiner Natronlauge
und verreibt ihn mit einem trockenen Gemenge von Natriumcarbonat und
Natriumnitrat (1 : 2) und erhitzt das gut ausgetrocknete Salzgemisch in einem
Porzellantiegel langsam zum Schmelzen. (Férbt sich die Schmelze grau, so
fehlt es noch an Natriumnitrat, oder es sind Spuren von Kupferoxyd vorhanden.)
Die Schmelze behandelt man mit warmem Wasser, leitet in die meist triibe
Losung Kohlenséure ein, filtriert durch ein kleines Filter, wischt erst mit Wasser,

1) Arch. d. Pharmazie Bd. 222, S. 653. 1884; vgl. auch G. Baumert: Lehrb. d. gerichtl.
Chem. Bd. I: Der Nachweis von Giften usw., S. 67. Braunschweig 1907.

2) ZweckmiBig in der Retorte selbst im Strome warmer Luft.

%) Wegen des bisweilen starken Schiumens.

4) Pharm. Zentralhalle Bd. 67, S. 1—3. 1926.

%) Nach Baumert: Lehrb. d. gerichtl. Chemie.
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dann mit stark verdiinntem Alkohol aus. Im Filtrat befindet sich das Arsen
als Arsenat.

f) Quantitative Bestimmung des Arsens. &)Grifiere Arsenmengen.
Liegt das Arsen in Losung als arsenige Séure oder Arsentrichlorid vor, so kann
man dasselbe entweder nach Oxydation als Magnesinmammoniumarsenat!) oder
auch direkt als Arsentrisulfid abscheiden. Z. B. versetzt man das nach Beckurts
erhaltene Destillat (S. 104) mit Bromwasser im Uberschusse?), 148t einige Minuten
stehen, macht dann vorsichtig ammoniakalisch, setzt Ammoniak in starkem
Uberschusse hinzu und fillt mit Magnesiagemisch. Der Niederschlag wird
durch einen Goochtiegel filtriert, mit verdiinntem Ammoniak (1 Teil 25proz.
Ammoniak, 2 Teile Wasser und 1 Teil Alkohol) ausgewaschen, getrocknet, durch
kriftiges Glithen in pyroarsensaures Magnesium (Mg,As,0,) iibergefiihrt und

gewogen.
Berechnung des Arsens aus dem gewogenen pyroarsensauren Magnesium:
Zahlenangaben auf h6chstens 4 Ziffern. MaAsi0, | As” | Asg0; | MziAsO,

Statt als pyroarsensaures Magnesium
kann man das Arsen im salzsauren Destillat
auch als Arsentrisulfid ausfidllen und zur
Wigung bringen. In diesem Falle hat natiir-
lich die Behandlung der Vorlage mit Brom-
wasser zu unterbleiben. Man verwendet
dann nach H. Fresenius?®) zweckmiBig
eine luftdicht angeschlossene tubulierte Vor-
lage von 700 —800 ccm Inhalt, die mit 20 com
Wasser beschickt wird; sie befindet sich in einem mit Wasser gefiillten Kiihl-
gefil und ist durch den Tubus noch mit einer etwas Wasser enthaltenden
Peéligotschen Rohre verbunden. Man destilliert, bis nur ein geringer Riickstand
in der Retorte verbleibt. In die aus der Vorlage und der Péligotschen Réhre
vereinigten Fliissigkeiten leitet man anfangs unter gelindem Erwirmen, zuletzt
in der Kalte Schwefelwasserstoff ein, lifit etwa 12 Stunden stehen, filtriert
durch einen Goochtiegel, wischt mit schwefelwasserstoffhaltigem Wasser,
Alkohol, Schwefelkohlenstoff und abermals mit Alkohol aus und wigt als Arsen-
trisulfid, das man mit dem Faktor 0,609 auf As, mit 0,804 auf As,0, umrechnet.

Es empfiehlt sich, das gewogene Arsentrisulfid in Ammoniak und Ammonium-
carbonat zu l6sen. Bleibt dabei ein Riickstand von organischen Stoffen, so kann
das Schwefelarsen aus der ammoniakalischen Lésung nach Ansduern mit Salz-
sdure durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in reinem Zustande abgeschieden
und nochmals gewogen werden.

B) Kleinere Arsenmengen: Zur Bestimmung von Arsenmengen zwischen
etwa 0,02—10 mg empfiehlt sich besonders die elektrolytische Bestimmung
nach C. Mai und H. Hurt%) oder nach H. Frerichs und G. Rodenberg?),

1) Ersteres Verfahren ist besonders fiir anorganische Stoffe, letzteres fiir organische
Untersuchungsgegenstinde zu empfehlen.

%) Falls nicht schon das vorher zugefiigte Bromwasser ausreichen sollte.

8) Tagebl. d. 61. Vers. dtsch. Naturforscher u. Arzte in Kéln 1889, S. 329; nach J. Ko nig:
Untersuchung landwirtschaftlich und gewerblich wichtiger Stoffe, 5. Aufl., Bd. I, S.283.

4) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 9, S. 193. 1905.
5) Arch. d. Pharmazie Bd. 243, S. 348. 1905.

0,4827 | 0,6373
0,9654 | 1,2746
1,4481 | 1,9119
1,9308 | 2,5492
2,4135 | 3,1865
2,8962 | 3,8238
3,3789 | 4,4611
3,8616 | 5,0984
4,3443 | 5,7357
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wegen deren Ausfithrung auf die Lehrbiicher der gerichtlichen Chemie sowie
auf die Quellen verwiesen sei.

Noch kleinere Arsenmengen bis herab zu 0,0001 mg werden durch Schétzung
des Arsenspiegels im Marshschen Apparate bestimmt.

Beziiglich der Untersuchung von Dé6rrobst auf Arsen nach Diesfeld
vgl. S.243.

2. Nachweis und Bestimmung des Bleies. Fiir den Nachweis und die Be-
stimmung des Bleies in organischen Stoffen kann der organische Stoff sowohl
durch Veraschen im Porzellantiegel als auch auf nassem Wege beseitigt werden.
Hierbei gehen jedoch fast immer mehr oder weniger grole Mengen des vor-
handenen Bleies in das schwerlgésliche Bleisulfat iiber und kénnen sich
bei Nichtbeachtung dieses Umstandes dem Nachweise entziehen. Man schmilzt
daher die Asche!) mit Soda unter Zusatz von etwas Salpeter, lost
die Schmelze in heilem Wasser und leitet ohne zu filtrieren Kohlenséure in die
Aufschwemmung, kocht auf und filtriert vom Unléslichen ab. Dieses 16st man
in wenig Salpetersdure und priift die Losung auf Blei. Metallegierungen 15st
man direkt in Salpetersiure und priift die notigenfalls filtrierte Losung.

a) Nachweis des Bleies. Eine verdiinnte salpetersaure Lésung von
Blei liefert mit Schwefelwasserstoff einen schwarzbraunen, in Schwefel-
ammonium unléslichen, mit Kaliumjodid (unter Ausscheidung von Jod
durch die Salpetersiure, Braunfarbung!) einen gelben, beim Erhitzen léslichen,
beim Erkalten aber in glinzenden Flittern wieder auskrystallisierenden, mit
Schwefelséure einen weillen, in Kali- oder Natronlauge oder in ammoniakali-
scher Ammoniumtartratlosung loslichen, mit Kaliumchromat nach Zusatz
von Natriumacetatlosung einen gelben, in Kali- oder Natronlauge loslichen,
durch Sauren wieder fillbaren Niederschlag. Ferner scheidet sich vorhandenes
Blei bei der Elektrolyse einer salpetersauren Losung an der Anode als braunes
Bleisuperoxyd ab.

Uber den Nachweis von Blei in Trinkwasser vgl. S.322, in Mineral-
wasser S.323. Fiir den Nachweis von Blei in Benzin hat Th. von Fellen-
berg?) eine besondere Vorschrift angegeben, worauf verwiesen wird.

b) Bestimmung des Bleies. &) In Legierungen: Stehen groBere
Mengen einer Legierung zur Verfiigung, so kann man das Blei am einfachsten
nach dem unten (S.107) beschriebenen Verfahren von Heslinga abscheiden
und als PbSO, wigen. Sind nur wenige Milligramme einer Bleizinnlegierung,
z. B. aus Konservendosen, Lotstellen u. dgl., erhiltlich, so verfihrt man
nach J. Kuhlmann und J. GroBfeld3) wie folgt:

Bei Abwesenheit groBerer Mengen Eisen.

A. Erforderliche Reagenzien: 1. Kaliumchromatlésung 1,364 g Kaliumchromat
in Wasser zu 11 geldst; 2. Jodkaliumldsung (1 proz.); 3. /;o, N-Thiosulfatlésung; 4. Stérke-
losung; 5. Salzsiure (259,); 6. Salpetersdure (spez. Gewicht 1,4); 7. Natriumacetatlosung
(10 proz.).

B. Ausfithrung: 10—40mg des durch Abschneiden oder Abschaben
erhaltenen Metalles werden mit einem Gemisch von 2 cem Salzsdure und 1 cem

1) Auch die Veraschung mit Salpeter-Schwefelsiure ist zu empfehlen; vgl. S.108.

%) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 49, S. 173—178. 1925.
3) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 49, S. 270—276. 1924.
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Salpetersdure in einem kleinen Becherglase, anfangs unter Bedecken mit einem
Uhrglase, erwiarmt und dann zur Trockne verdampft. Das erhaltene Gemisch
von Stannichlorid und Bleichlorid wird mit 25 cem Wasser zum Sieden erhitzt,
wobei das Bleichlorid in Losung geht. Zu der Losung setzt man nach dem Er-
kalten 25 com obiger Kaliumchromatlosung, wobei das Blei ausfillt. Die letzten
Spuren freier Mineralsduren beseitigt man darauf durch Zusatz von 1 cem einer
10proz. Natriumacetatlosung. Nach dem Mischen lafit man bis zum folgenden
Tage stehen und filtriert dann durch ein glattes Filter aus Kieselgurfiltrierpapier.
Letzteres hat hiufig einen geringen Kisengehalt!), wovon man es dadurch be-
freien kann, daBl man durch die Filter zunidchst 25proz. Salzséure filtriert und
dann mit heiBem Wasser nachwéischt. Nach dem Filtrieren wird das Filter mit
dem Niederschlage dreimal mit kaltem Wasser ausgewaschen, wobei man jedesmal
die gesamte Fliissigkeitsmenge abtropfen 1a8t und dann erst das Filter bis an
den oberen Rand fillt. Ein weiteres Auswaschen ist zu vermeiden. Alsdann
wird das Becherglas, in dem die Fillung ausgefiihrt wurde, unter den Trichter
gestellt und das Filter mit der mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnten
Salzsiure iibergossen und dann mit heiflem Wasser nachgewaschen, bis alle
Chromséure in Losung gegangen ist und das Filtrat etwa 50 ccm betrigt. Hierzu
fiigt man 10 cem 25proz. Salzsdure. Nach Zusatz von 10 cem Jodkaliumlsung
wird alsdann das ausgeschiedene Jod mit 1/,,, N-Thiosulfatlésung titriert:
PbCrO, 4+ 3KJ 4 8HCl = PbCl, + CrCl,+-3KCl + 4 H,0 + 3J,
1Pb = 3J.

1com 1/, N-Thiosulfatljsung entspricht 0,691 mg Pb. Die Einstellung

der Thiosulfatlosung erfolgt gegen '/, N-Kaliumchromatlosung.

Bei Anwesenheit gr6Berer Mengen Eisen.

In diesem Falle behandelt man 10—40 mg der Legierung genau wie oben
bei Abwesenheit von Eisen mit Salzséiure -+ Salpetersiure, nimmt mit Wasser
auf, setzt einen Tropfen Salzsdure hinzu, vermischt mit 5 ccm 10proz. Natrium-
acetatlosung und erhitzt zum Sieden, wobei das Eisen ausfillt und durch ein
gewdhnliches Filter abfiltriert und mit heilem Wasser ausgewaschen wird.
Das nunmehr eisenfreie Filtrat versetzt man nach dem Erkalten mit Kalium-
chromatlésung und behandelt wie vorhin “weiter.

B) Bestimmung des Bleies in Legierungen nach J. Heslinga?). Zur Blei-
bestimmung wird 1 g der Legierung in einem Becherglischen mit 20 ccm konz.
Schwefelsdure erhitzt, bis das entstehende Bleisulfat vollig weil geworden ist.
Man 14Bt dann auf 60° abkiihlen, vorsichtig 50 ccm Wasser zuflieBen und kocht
einige Minuten, um etwa vorhandenes Antimonsulfat in Losung zu halten. Dann
166t man absetzen, kiihlt auf 60° ab, dekantiert durch einen Goochtiegel, iiber-
gieft den Niederschlag nochmals mit 10 cem konz. Schwefelsidure, kocht einige
Minuten, setzt nach Abkiihlen 30 cem Wasser hinzu, kocht wieder einige Minuten,
1aBt wieder auf 60° abkiihlen, filtriert durch einen Goochtiegel, wischt mit
verdiinnter Schwefelsédure, schliefllich mit wenig Wasser aus, glitht im Luftbade
und wiegt. — Ist Antimon nicht zugegen, so wird das gebildete Bleisulfat nach
Verdiinnen mit Wasser unmittelbar abfiltriert, geglitht und gewogen.

1) Ein praktisch eisenfreies Kieselgurfiltrierpapier bringt neuerdings die Firma Schlei-
cher & Co. in Diiren in den Handel.
2) Chem. Weekbl. Bd. 22, S. 409—412. 1925; Chem. Zentralbl. 1925, II, S. 1704.
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7) Uber die Bestimmung von Blei in Konserven nach A. W. Owe vgl.
unten.

3. Nachweis und Bestimmung des Zinns. a) Aus seinen durch Aufschliefen
des Stoffes mit Kaliumchromat und Salzsiure erhaltenen Lésungen wird vor-
handenes Zinn im allgemeinen mittels Schwefelwasserstoff als Zinnsulfid
gefillt. Den Niederschlag behandelt man mit (farblosem) Natrium- oder
Kaliumsulfid unter gelindem Erwirmen, wobei das Zinnsulfid in Ldsung
geht, wihrend andere Metallsulfide (HgS, PbS, Bi,S;, CuS, CdS) unloslich
zuriickbleiben. Die filtrierte Losung sduert man mit Salzsdure an, filtriert
vom sich ausscheidenden Zinnsulfid ab, verwandelt es durch Résten im Porzellan-
tiegel in Zinnoxyd, schmilzt dieses mit iiberschiissigem Kaliumeyanid und
laugt die Schmelze mit Wasser aus, wobei das Zinn in Form weicher Metall-
kiigelchen zuriickbleibt. Diese 16sen sich leicht in verdiinnter Salzséure zu
Stannochlorid. Letztere Losung liefert mit Quecksilberchlorid eine
weille, bei weiterem Zusatz der Zinnlosung graue Fallung von Hg,Cl, bzw.
Hg-Metall, ferner mit Schwefelwasserstoff einen braunen Niederschlag.

- b) Zur quantitativen Bestimmung fithrt man das wie oben gefillte
Zinnsulfid durch Rdésten zunichst allein, dann unter Zusatz von Ammonium-
carbonat in Zinndioxyd iiber und wégt dieses. — Eine genauere elektro-
lytische Abscheidung des Zinns beschreibt F. P. Treadwell in seinem kurzen
Lehrbuch der analytischen Chemie, Bd. II, worauf verwiesen sei.

c) Aus Legierungen mit Blei scheidet man das Zinn im allgemeinen
durch Behandeln mit verdiinnter Salpeterséure zunichst in der Kélte, dann
in der Wéarme als Metazinnsdure ab und fithrt diese durch Glithen in Zinn-
dioxyd tiber. — Vgl. auch unten!

d) Bestimmung des Zinns in Legierungen nach J. Heslingal).
Man schlieft die Legierung durch Erhitzen von 1 g derselben mit 20 ccm kon-
zentrierter Schwefelsdure auf, bis das sich abscheidende Bleisulfat vollig weil3
geworden ist. Dann verdiinnt man mit 50 cem Wasser, filtriert nach Erkalten
vom Bleisulfat ab und bringt bei Gegenwart von viel Zinn das Filtrat auf 500 ccm,
bei Gegenwart von wenig Zinn auf ein kleineres Volumen. Davon entnimmt
man 100 ccm, setzt 80 ccm konzentrierte Salzsiure hinzu und 148t auf die Fliissig-
keit nach Abkiihlen 3 g Zink einwirken. Inzwischen leitet man aus einer Bombe
Kohlendioxyd ein, kocht, bis die Wasserstoffentwicklung aufhért, 148t durch
Einstellen in kaltes Wasser rasch abkiihlen und titriert mit 0,1 N-Jodlosung,
die man gegen reines Zinn eingestellt hat.

In adhnlicher Weise verfahrt man bei der Bestimmung des Zinn- und Blei-
gehaltes in Konserven?) wie folgt:

e) Bestimmung von Blei und Zinn in Konserven nach A. W. Owe3).
A. 40 g der gut durchgemischten Probe werden in einem Kjeldahl-Kolben
von 500 ccm Inhalt mit 100 cem konzentrierter Salpetersidure versetzt und, falls
die Probe viel Zucker oder Fett enthilt, iiber Nacht?) beiseitegestellt. Darauf

1) Chem. Weekbl. Bd. 22, S. 409—412. 1925; Chem. Zentralbl. 1925, II, S. 1704.

%) Beim Behandeln vonzinnhaltigen organischen Stoffenmit KaliumchloratundSalz-
sdure kénnennach E. DeuBen (Arch. Pharm. Bd. 264, S. 360—362. 1926.) bedeutende Zinn-
mengenin dem unléslichen Riickstande zuriickbleiben und sich so dem Nachweise entziehen.

3) Zeitschr. f. Untersuch. d. Lebensmittel Bd. 51, S. 214—217. 1926.

4) Im anderen Falle kann die Schwefelsiure sofort zugesetzt werden.
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werden 25 cem konzentrierte Schwefelsdure in kleinen Anteilen und unter
Umschwenken zugesetzt und, wenn das gewdhnlich auftretende Schéumen
beendet ist, iiber kleiner Flamme vorsichtig erhitzt. Sobald die Gefahr des
Uberschiumens nicht mehr vorliegt, wird die Flamme verstiirkt und der Kolben-
inhalt so lange in ruhigem Kochen gehalten, bis die Salpetersdure abgetrieben
ist und weile Dampfe vom Schwefelsiure auftreten. Die Flamme wird ab-
gestellt, bis die Probe einigermaflen abgekiihlt ist; dann werden 5ccm kon-
zentrierte Salpetersiure zugesetzt und nochmals gekocht, bis Dampfe von
Schwefelsiure entweichen. Diese Behandlung wird so oft wiederholt, bis
der Kolbeninhalt vollstandig klar und farblos geworden ist, worauf noch eine
halbe Stunde gekocht wird. Nach der Abkiihlung werden 25 cem gesittigte
Ammoniumoxalatlésung zugesetzt und nochmals gekocht, bis Dampfe von
Schwefelsiure entweichen. Diese letzte Behandlung ist notwendig, um etwa
vorhandene Stickstoffverbindungen zu zerstéren, die die nachfolgende Be-
stimmung des Zinns beeintriachtigen kénnen.

~ B. Bestimmung des Bleies. Die nach A. erhaltene Losung wird mit
moglichst wenig Wasser in ein kleines Becherglas iibergespiilt und dann auf
dem Sandbade bis auf etwa 5cem eingeengt. Nach dem Abkiihlen werden
10 cem Alkohol von 50 Vol.-9, vorsichtig und unter Umriithren zugesetzt. Am
niéchsten Tage wird das ausgefdllte Bleisulfat durch eine Allihnsche Réhre
filtriert und mit méglichst wenig Alkohol gewaschen. Das Bleisulfat wird alsdann
auf dem Filter in 30 ccm warmer, schwach essigsaurer Natriumacetatlosung
(100 g/1) gelost, indem man mit 20 ccem Wasser nachwiéscht. Die Losung wird
mit Kaliumbichromatlosung (vgl. S.107) gefallt und das abgeschiedene Blei-
chromat jodometrisch bestimmt.

C. Bestimmung des Zinns. Im Filtrate der Bleisulfatfillung verjagt
man den Alkohol durch Kochen und spiilt die Losung mit 60 ccm Wasser in
einen Erlenmeyer-Kolben von 300 cem Inhalt. Nach Abkiihlen setzt man
25 cem konzentrierte Salzsdure hinzu, verschlieBt den Kolben mit einem zwei-
fach durchbohrten Kautschukstopfen und fithrt durch die eine Bohrung ein eng
ausgezogenes Zuleitungsrohr fiir Kohlenséiure, das dicht am Boden des Kolbens
ausmiindet, durch die andere ein 15—20 ¢cm langes Glasrohr, das oben weit,
unten ganz eng ist und ein paar Zentimeter unterhalb des Stopfens endigt.
Man setzt jetzt 0,4 g AluminiumgrieB hinzu und leitet einen kriftigen Kohlen-
siurestrom durch den Kolben. Nachdem die Wasserstoffentwicklung nach
5—10 Minuten nachgelassen hat, wird auf dem Drahtnetze erhitzt, so daB sich
die Wasserstoffentwicklung gleichm&fBig fortsetzt, ohne dafl die Fliissigkeit
ins Kochen gerdt. Das Zinn wird nach und nach schwammf6rmig ausgeschieden.
Wenn alles Aluminjium geldst ist und nur das ausgeschiedene Zinn ungelost
vorliegt, wird etwa 5 Minuten lang zum Kochen erhitzt. Wenn hierdurch alles
Zinn ebenfalls gelost ist, wird die Flamme abgestellt und der Kohlensédurestrom
verstirkt, damit wahrend der Abkiihlung des Kolbens keine Luft eindringen
kann. Nach dem Erkalten werden 25 ccm 0,02 N-Jodlosung mit einer Pipette
durch die Glasréhre zugesetzt, indem man den Stopfen ein klein wenig in die
Hohe hebt, damit die Kohlensdure Gelegenheit zum Entweichen hat. Wihrend
des Zusatzes der Jodlosung wird der Kolben gleichméfiig umgeschwenkt. Die
Glasrohre wird mit destilliertem Wasser abgespiilt, die Fliissigkeit mit Wasser
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auf 200 ccem verdiinnt und mit 0,02 N-Natriumthiosulfatlésung, mit Stirke als
Indicator, in der iblichen Weise titriert. — Ein Leerversuch als Vorlage wird
in genau derselben Weise ausgefiihrt. Die Jodlosung wird auf eine empirische
Loésung von chemisch reinem Zinn in Salzsdure eingestellt. 1 cem 0,02 N-Jod-
16sung entspricht etwa 1,23 mg Zinn, die Jodlésung aber wegen ihres Luftgehaltes
stets einer etwas groBleren Zinnmenge, als ihrem Jodgehalte entspricht.

Uber die Bestimmung der Stirke des Zinnbelages bei Konserven-
blechen, ferner iiber die Bestimmung des Bleigehaltes der Verzinnung vgl. eben-
falls Owe an genannter Stelle.

4. Nachweis und Bestimmung des Kupfers. a) Nachweis des Kupfers.
Der Nachweis von gelosten Kupferverbindungen gelingt héufig schon ohmne
Veraschung, wenn man den zu untersuchenden Gegenstand mit Wasser zu
einem diinnen Brei anriihrt, dann mit einigen Tropfen Salzsiure ansiuert und
in eine Platinschale bringt, auf deren Boden sich ein Stiickchen Zink befindet.
Die Gegenwart von Kupfer bewirkt einen roten Beschlag von metallischem
Kupfer auf der Schale. In anderen Fillen verascht man den getrockneten Stoff
im Porzellantiegel, zieht die Asche mit verdiinnter Salpetersdure aus und
verdampft die Losung mit einigen Tropfen verdiinnter Schwefelsdure. Der
Riickstand wird mit Wasser verdiinnt. Bei Gegenwart von Kupfer entsteht
darin mit Kaliumferrocyanidlosung eine braune Féllung oder Firbung;
Ammoniak erzeugt einen blaugriinen, im Uberschusse des Fallungsmittels mit
blauer Farbe loslichen Niederschlag; ein Eisendraht (Messer) iiberzieht sich
mit rotem metallischem Kupfer.

b) Bestimmung des Kupfers. «) Das genaueste Verfahren zur Be-
stimmung des Kupfers ist dessen elektrolytische Abscheidungausschwefel-
saurer Losung, wegen deren Ausfithrung insbesondere auf das kurze Lehrbuch
der analytischen Chemie von F. P. Treadwell, Bd. II, verwiesen sei. — Als
einfaches Verfahren ist ferner die in dem gleichen Lehrbuche ebenfalls be-
schriebene Bestimmung als Rhodaniir nach Rivot zu empfehlen.

f) Fir die Bestimmungen kleiner Kupfermengen haben N. Schoorl und
H. Begemann!) ein sehr genaues Verfahren ausgearbeitet:

Das Verfahren gestattet die Bestimmung von noch 0,05 mg Cubis auf 19, genau, auch
neben groBeren Eisenmengen. Vorteilhaft ist es hierbei, das Kupfer aus einer moglichst
kleinen Fliissigkeitsmenge zunichst elektrolytisch bei einer Klemmenspannung von 3 bis
4 Volt auf einem Platindrahtnetz bei 70—90° unter Riihren abzuscheiden?). Hierbei werden
besonders bei héheren Klemmenspannungen Spuren von Eisen mitabgeschieden. Die Be-
stimmung des Kupfers erfolgt jodometrisch mit 0,001 N-Natriumthiosulfatlésung, wobei
am besten durch Zusatz von Natriumphosphatlésung (0,02 g auf 10 ccm) der Einflul des
Ferrisalzes ausgeschaltet wird. Man verfihrt wie folgt:

Der organische Stoff, der an Menge etwa 1 mg Cu enthilt?), wird in einer Platin-
schale mit etwas Schwefelsure erhitzt und schlieflich verascht. In der Sulfatasche kann
man entweder direkt das Kupfer titrieren oder genauer nach elektrolytischer Ab-
scheidung. In letzterem Falle wird die Asche nach Zusatz einiger Kubikzentimeter 4 N-
Schwefelsdure, 1 cem 4 N-Salpetersiure und 200 mg Harnstoff der Elektrolyse unterworfen.
Die direkte Titration lieferte etwas hohere Werte. Das elektrolytisch abgeschiedene Kupfer
wird in wenig Salpetersiure gelost, die Losung verdampft und dann mit 10 ccm Wasser

1) Recueil des travaux chim. des Pays-Bas Bd. 44, S. 1077—1086. 1925.

%) Eine zweckmiBige Vorrichtung dafiir wird in der Quelle beschrieben und abgebildet..

%) In der Quelle wird 0,1 mg Cu vorgeschrieben. Es empfiehlt sich jedoch, aus nahe-
liegenden Griinden von etwas grofleren Stoffmengen auszugehen.
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und 10 Tropfen 30proz. Essigsiure aufgenommen. Darauf titriert man nach Zusatz von
2,5 cem N-Kaliumjodidlésung am besten bei kiinstlichem Licht!) nach Zusatz von Stirke-
losung von Blau iiber Violett, Goldgelb nach Farblos. Der Umschlag geht iiber etwa 0,5 ccm
der 0,001 N-Thiosulfatlosung. Je 1 cem der 0,001 N-Losung entspricht 0,0636 mg Cu.

7) Bestimmung des Kupfers in Legierungen nach J. Heslinga®). 1 g der Legierung lost
man in wenig Schwefelsiure, verdiinnt mit 50 ccm Wasser, kocht eben durch und filtriert
vom Bleisulfat ab. Das Filtrat versetzt man mit 5 cem starker Salzsiure, kocht unter
Durchleiten von Kohlendioxyd, um das Schwefeldioxyd zu vertreiben, verdiinnt auf 400 ccm
und titriert nach Zusatz von Jodkalium mit 0,1 N-Thiosulfatlosung. 1 ccm dieser Lésung
entspricht 6,357 mg Cu.

0) Nachweis und Bestimmumg des Kupfers in Weins).

Nachweis des Kupfers: ,,100 ccm Wein — SiiBwein nach Vergirung des verdiinnten
Weines geméal S. 302 — werden in einer Porzellanschale auf dem Wasserbad eingeengt und
verascht. Die Asche wird mit wenig Wasser und einigen Kubikzentimetern verdiinnter
Salpetersiure erwirmt und das Gemisch filtriert. Man wischt mit Wasser nach, engt das
Filtrat auf 5 ccm ein, macht mit Ammoniak alkalisch, erhitzt zum Sieden, filtriert, neutrali-
siert das Filtrat mit verdiinnter Salzsiure und setzt einige Tropfen Kaliumferrocyanid-
lésung hinzu. War Kupfer im Weine vorhanden, so firbt sich die Fliissigkeit rotbraun.

Bestimmung des Kupfers:,,Die gemiB der vorstehenden Vorschrift erhaltene Asche
wird mit wenig Wasser und einigen Kubikzentimetern verdiinnter Salpetersiure erwarmt
und das Gemisch filtriert. Man wischt mit Wasser nach, macht mit Ammoniak alkalisch,
erhitzt zum Sieden, filtriert in einen MeBzylinder, neutralisiert mit verdiinnter Salzsidure
und fiillt mit Wasser zu 50 (oder 100) ccm auf. Man setzt zu der Losung einige Tropfen
Kaliumferrocyanidlésung und vergleicht die Farbstirke mit derjenigen von je 50 (oder 100) ccm
von Kupfersulfatlésungen von bekanntem Kupfergehalte, denen die gleichen Mengen Kalium-
ferrocyanidlosung zugesetzt worden sind.¢

5. Nachweis und Bestimmung des Zinkes. a) Nachweis des Zinkes.
&) Metallisches Zink: Zur Unterscheidung von Zinn (Weilblech) betupft
man nach Merl) eine blanke Stelle des Metalles mit Silbernitratlésung,
wobei Zink einen schwarzen Flecken, Zinn keine Verinderung liefert.

B) Zink in Losung: Zum qualitativen Nachweise kleiner Zinkmengen emp-
fiehlt W. Neumann’) die saure Zinklosung durch Kalilauge auf etwa /;, N
zu bringen und dann bei 10 Volt Klemmenspannung das Zink auf einen Kupfer-

draht niederzuschlagen (vgl. J. K6énig, Chemie der menschl. Nahrungs- und
GenuBmittel Bd. ITI, 3. Teil, S. 781).

Besonders kennzeichnend fiir Zinkverbindungen ist, da dieselben, mit
Soda auf der Kohle vor dem Létrohre erhitzt, einen Oxydbeschlag liefern,
der in der Hitze gelb ist, nach dem Erkalten aber wieder weill wird. Losliche
Zinksalze liefern ferner mit tiberschiissigem Ferrocyankalium in saurer
Losung einen weiBlen Niederschlag von Zinkkaliumferrocyanid, sowie in
essigsaurer Losung mit Schwefelwasserstoff eine weile Fallung von
Zinksulfit, 16slich in Salzsdure.

b) Quantitative Bestimmung: KEine amtliche Vorschrift zur Be-
stimmung des Zinkes in Wein wird in der Anweisung zur Untersuchung des
Weines gegeben. Dieselbe wird in sinngemaBer Abinderung auch fiir andere
Zwecke geeignet sein:

1) Auf einer weilen Unterlage, indem man das Auge gegen die direkten Strahlen der
Lampe schiitzt.

2) Chem. Weekbl. Bd. 22, S. 409—412. 1925; Chem. Zentralbl. 1925, II, S. 1704.

3) Amtliche Anweisung zur chemischen Untersuchung des Weines.

4) Pharm. Centralhalle Bd. 50, S. 456. 1909.
5) Zeitschr. f. Elektrochem. Bd. 13, S. 751. 1907.
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Bestimmung des Zinkes in Wein!?).

»500 cem Wein — SiiBwein nach Vergirung des verdiinnten Weines gemiB S. 302
und unter Mitverarbeitung der abgeschiedenen Hefe — werden mit verdiinnter Alkalilauge,
die aus festem Atzalkali in einer Platin- oder Quarzschale frisch zu bereiten ist, schwach
alkalisch gemacht, sodann in einer Quarzschale eingedampft und verascht. Die Asche ver-
setzt man mit 25 cem konzentrierter Salzsdure und dampft auf dem Wasserbade zur Trockne
ein. Der Riickstand wird mit 4 cem konzentrierter Salzséiure verrieben und mit etwa 100 cem
Wasser in ein Becherglas aus moglichst zinkfreiem Glase (kein Jenaer Geriteglas) iiber-
gespiilt. Man leitet sodann 1 Stunde lang Schwefelwasserstoff in die Fliissigkeit ein, filtriert
durch ein kleines Filter in ein Becherglas aus méglichst zinkfreiem Glase und wascht mit
einigen Kubikzentimetern einer mit Schwefelwasserstoff gesattigten Loésung von 4 cem
konzentrierter Salzsaure in 100 ccem Wasser nach. Das Filtrat wird mit einigen Tropfen
einer 0,05 proz. Methylorangelésung und — zuletzt tropfenweise — mit 10 proz. Natrium-
sulfidlésung versetzt, bis der Farbumschlag in gelb erfolgt oder die Flissigkeit infolge der
Abscheidung eines schwarzen Niederschlages dunkel gefirbt wird. Sofern die Fliissigkeit
vor dem Farbumschlage verblait, fiigt man erneut einige Tropfen Methylorangelésung
hinzu. Zu der Flissigkeit gibt man alsdann tropfenweise konzentrierte Salzsiure, bis sie
deutlich rosa gefiarbt ist. Erforderlichenfalls mufl die Flissigkeit bis zum Verschwinden
der schwarzen Farbung — etwa 1/, Stunde — stehenbleiben und erneut ein Tropfen Salz-
sédure bis zur Rosafirbung hinzugesetzt werden.

Der verbleibende hell gefirbte Niederschlag wird nun auf ein kleines aschenarmes
Filter abfiltriert, mit wenig gegen Methylorange neutralem Schwefelwasserstoffwasser nach-
gewaschen, das noch feuchte Filter mit dem Niederschlag in einem kleinen Quarzschilchen
verascht und 1 Stunde lang mit einem gew6hnlichen Bunsenbrenner erhitzt. Der Riickstand
wird sodann mit wenig Wasser angefeuchtet, nach Zugabe einiger Tropfen Methylorange-
1osung mit wenig !/,, N-Salzsdure versetzt und sorgfiltig verrieben. Verschwindet hierbei
die Rosafiarbung, so setzt man erneut eine kleine Menge !/,, N-Salzséure hinzu und wieder-
holt das Verreiben und den Zusatz von Salzsiure so lange, bis die Rosafirbung mindestens
5 Minuten bestehen bleibt. Nach dem weiteren Zusatz einiger Tropfen 1/,y N-Salzsiure
erhitzt man 5 Minuten auf dem Wasserbade, 148t erkalten und gibt zu der Fliissigkeit 5 com
einer Losung von 6 g wasserfreiem Natriumdihydrophosphat in 11 Wasser und soviel /,, N-
Alkalilauge hinzu, bis die Farbe der Fliissigkeit eben in gelb umschligt, worauf mit 1/,, N-
Salzsdure wieder auf rosa eingestellt wird. Man filtriert in ein Becherglas aus moglichst
zinkfreiem Glase, wischt Schilchen und Filter mit wenig Wasser nach, stellt die Losung
mit 1/,, N-Alkalilauge auf den Farbumschlag des Methylorange in gelb genau ein und leitet
etwa 10 Minuten durch Alkalilauge und Wasser gereinigten Schwefelwasserstoff in die Fliissig-
keit ein. Nach weiterem Zusatz von Methylorangelésung, der beim Verblassen der Farbe
zu wiederholen ist, gibt man zu der Fliissigkeit so viel !/, normale, gegen Methylorange
eingestellte Alkalilauge hinzu, daf sie noch schwach sauer bleibt, filtriert — sofern es sich
nicht um einen sehr geringen Niederschlag handelt, in welchem Falle die Filtration unter-
bleiben kann — durch ein kleines Filter, wischt mit wenig gegen Methylorange neutralem
Schwefelwasserstoffwasser nach und titriert auf den Farbumschlag des Methylorange in
gelb zu Ende.

Berechnung: Wurden bei der Titration a cem 1/,, N-Alkalilauge verbraucht, so sind

in 11 Wein enthalten: © = a-0,00654 g Zink.*

Beziiglich der Untersuchung von Dérrobst auf Zink nach Diesfeld vgl.
S. 243.

6. Nachweis und Bestimmung des Nickels. Der Nachweis des Nickels hat
besonders fiir gehartete Fette Bedeutung, weil zur technischen Fetthartung
fast ausschlieBlich Nickelkatalysatoren verwendet werden, die unter Umstanden
als Verunreinigung darin zuriickbleiben kénnen. Man verfahrt nach G. Rie(3?)
wie folgt:

1) Amtliche Anweisung zur chemischen Untersuchung des Weines.
2) Arb. a. d. Reichs-Gesundheitsamte Bd. 51, S. 521. 1919.
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200 g Fett werden in einem langhalsigen Kolben mit 100 cem 12,5proz.
Salzsiure und einer Messerspitze Kaliumchlorat unter Bedecken der GefiaBle
mit einem Uhrglase im.kochenden Wasserbade etwa eine Stunde lang unter
wiederholtem kriftigen Durchschiitteln des Inhaltes erhitzt. Nach dem Er-
starren des Fettes wird die wéisserige Phase abgegossen, filtriert und in einer
Porzellanschale zur Trockne verdampft. Der Riickstand wird mit etwa 20 ccm
Wasser aufgenommen, die Losung mit iiberschiissigem Ammoniak aufgekocht,
filtriert und im Filtrat bei Siedehitze mit 1proz. alkoholischer Dimethyl-
glyoximlésungl) auf Nickel gepriift. Bei Gegenwart von Nickel entsteht
eine hochrote Farbung oder Fallung.

Zur quantitativen Bestimmung nach O. Brunek?) filtriert man die Fallung
nach einer Stunde ab, wozu sich am besten ein Tiegel mit Glasfilterplatte eignet,
und wischt mit Wasser nach. Der Niederschlag wird bei 110—120° getrocknet und
gewogen ; da er entsprechend der Formel C;H,,N,O,Ni 20,329, Nickel enthilt, er-
gibt sich die Nickelmenge durch Malnehmung des Trockenriickstandes mit 0,2032.

7. Nachweis sonstiger Metalle. Folgende Metalle bzw. Metallverbindungen kénnen
unter Umstinden als Bestandteile von gesundheitsschidlichen Farben in Lebensmittel
gelangen: Antimon, Cadmium, Chrom, Kobalt, Molybdin, Quecksilber, Silber, Uran und
Wismut. Zu deren Nachweis und Bestimmung dienen folgende Reaktionen:

a) Losliche Antimonverbindungen liefern nach Marsh (S.102), Gutzeit
(S.103) und Reinsch (S.103) gepriift. dhnliche Reaktionen wie Arsen, doch liegt der
Antimonspiegel bei der Marshschen Probe bereits vor der Erhitzungsstelle. In Sauren
gelostes Antimontrichlorid scheidet beim Verdiinnen mit Wasser basische Salze ab,
16slichin Weinsédure (Unterschied von Wismut). Antimonverbindungen sind ferner mit
Salzsdure nicht fliichtig. Mit Soda und Kohle vor dem Létrohr erhilt man ein
sprodes Metallkorn mit weilem Beschlag. In Farben liegt Antimon meist als Sb,S,
vor, das sich in Schwefelammonium und auch in Kali- oder Natronlauge lést. — Die
Bestimmung des Antimons in Metallen erfolgt nach Heslinga3®) durch Titration
der in konzentrierter Schwefelssure gelosten Legierung nach Verdiinnung mit Wasser durch
Titration mit Kaliumbromat unter Verwendung von Methylorange als Indicator.
Aus Lésungen wird Antimon als Sb,S, gefillt und nach Trocknung bei 100—130° im Kohlen-
dioxydstrome gewogen.

b) Cadmiumverbindungen, mit dem Létrohr auf Kohle erhitzt, geben einen
braunen Beschlag von Cadmiumoxyd. Schwefelwasserstoff fallt aus sauren Lésungen
gelbes Cadmiumsulfid, unléslich in Schwefelammonium und Kali- oder Natronlauge.
Die beste Bestimmungsform des Cadmiums ist die elektrolytische oder die Ausfillung
als Sulfid, Lésen desselben in Salzsiure und Uberfilhrung in Sulfat durch vorsichtiges
Abrauchen mit Schwefelsiure, bis eben keine Dampfe davon mehr entweichen.

c¢) Der Nachweis des Chroms gelingt am sichersten als Chromat durch Schmelzen
mit Soda und Salpeter (gelbe Schmelze); eine Lésung derselben in verdiinnter Essig-
séure liefert bei Zusatz von Silbernitrat rotbraunes Silberchromat. Gibt man ferner
zu einigen Kubikzentimetern Wasserstoffsuperoxydlésung etwas verdiinnte
Schwefelsidure, iberschichtet mit Ather, fiigt einige Tropfen Chromatlésung hinzu und
schiittelt, so firbt sich die Atherschicht stark blau. — Zur Bestimmu ng des Chroms
wird die Losung der mit Soda und Salpeter erhaltenen Schmelze mit Essigsiure ange-
sduert, mit neutralem Bleiacetat ausgefallt und der Niederschlag in iiblicher Weise als
PbCrO, durch einen Goochtiegel abfiltriert, mit Wasser gewaschen und gewogen.

d) Kobaltverbindungen werden leicht an der Blaufirbung der Borax- oder
Phosphorsalzperle erkannt. Kennzeichnend sind fiir lésliche Kobaltsalze ferner der

1) Zu beziehen von C. A.F. Kahlbaum, Adlershof bei Berlin. — Noch 0,5 mg Ni
in 11 sind mit dem Reagens nachweisbar.
?) Arch. f. Hyg. Bd. 84, S.121. 1915.
3) Chem. Weekbl. Bd. 22, S. 409—412. 1925; Chem. Zentralbl. 19235, II, S. 1704.
GroBfeld, Lebensmittel. 3
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gelbe Niederschlag mit Kaliumnitrat, die Blaufarbung von konzentriertem A m-
moniumrhodanid, die durch Zusatz einiger Tropfen von Seignettesalzlésung (Unter-
schied von der roten Eisenverbindung!) nicht beseitigt wird.

e) Alle Molybdanverbindungen geben in der Oxydationsflamme der Phosphor-
salzperle in der Hitze eine braungelbe bis gelbe Perle, die beim Erkalten gelbgriin und
schlieBlich farblos wird; in der Reduktionsflamme ist die Perle in der Hitze dunkelbraun,
in der Kilte grasgriin. — Verdampft man eine Spur einer Molybdéinverbindung mit einem
Tropfen konzentrierter Schwefelsdure in einer Porzellanschale fast bis zur Trockne
und 1aBt erkalten, so farbt sich die erstarrende Masse tiefblau. — Natriumphosphat
liefert beim Erwirmen mit einem Ammoniummolybdatiiberschu 3 bei Gegenwart von freier
Salpetersiure einen gelben krystallinischen Niederschlag. — Kaliumferrocyanid ergibt eine
rotbraune Fillung. — Schwefelwasserstoff firbt saure Molybdinlésungen zuerst blau,
fallt aber dann allméhlich braunes Molybdéntrisulfid, léslich in Schwefelammonium. —
Die Bestimmung erfolgt durch schwaches Gliithen (bei 450°) von Molybdéntrisulfid, das
dabei in Molybdéantrioxyd iibergeht und in dieser Form gewogen wird.

f) Von Quecksilberverbindungen liefert das Sulfid (das in Form von Zinnober
als ungiftig gilt) im Glithrohr ein schwarzes Sublimat. Alle Quecksilberverbindungen
liefern im Glithrohre mit Soda gemischt einen grauen Spiegel von metallischem Quecksilber.
Geloste Quecksilberverbindungen firben Kupferblech unter Amalgamierung weif3.
— Die Bestimmung des Quecksilbers erfolgt in Form von Wigung des bei 105—110° ge-
trockneten Sulfides (HgS)!) oder elektrolytisch.

In wie heimtiickischer Weise selbst geringe Mengen von Quecksilberdimpfen z. B. in
der Laboratoriumsluft das korperliche und besonders auch das geistige Wohlbefinden zu
beeintriachtigen geeignet sind, schildert A.Stock?) in anschaulicher Weise. Derselbe gibt
in Gemeinschaft mit R. Heller®) ebenfalls Verfahren zum genauen Nachweise derart kleiner
Quecksilbermengen an.

g) Zum Nachweise von Silbersalzen behandelt man die Asche mit Kénigswasser,
filtriert ab und bringt das im unléslichen Riickstande enthaltene Silberchlorid durch Am-
moniak in Loésung. Ist Silber vorhanden, so erzeugt Salpeterséiure einen weiBen Niederschlag
von Silberchlorid, Aldehyd reduziert das Silber zu einem metallischen Silberspiegel.
— Die Bestimmung geschieht durch Wiagung des Chlorsilbers oder Titration mit
Rhodanlésung.

h) Durch Uranverbindungen wird die Borax- und Phosphorsalzperle in der
Oxydationsflamme gelb, in der Reduktionsflamme griin gefirbt. Kaliumferrocyanid
liefert mit 16slichen Uranylsalzen einen braunen Niederschlag, der mit Kalilauge gelb (Unter-
schied von Kupfer) wird. Natriumphosphat fillt gelblichweies Uranylphosphat, un-
I6slich in Essigsiure. Schwefelammonium fallt dunkelbraunes Uranylsulfid, 16s-
lich in Siuren und Ammoniumcarbonat. — Bestimmt wird Uran durch Féllung
mit Ammoniak als Ammoniumuranat, das durch starkes Glithen in U,Oq iibergeht.

i) Mit I6slichen Wismutsalzen gibt eine alkalische Zinnchloriirlésung eine
schwarze Fillung von metallischem Wismut. Losungen von Wismutsalzen scheiden beim
Verdiinnen mit Wasser basische Salze ab, unléslich in Weinséiure (Unterschied von Antimon).
Das Sulfat ist in Schwefelsdure 16slich, das Chromat in Natronlauge unléslich (Unter-
schiede von Blei).

Bestimmung der Alkohole.

Fiir die praktische Nahrungsmitteluntersuchung haben in der Hauptsache
nur der Athylalkohol, der Methylalkohol, Propyl4)-, Butyl- und Amyl-

1) Da das Sulfit durch gewohnliche Asbestfilter leicht durchlauft, empfiehlt sich
nach meiner Erfahrung auch hier die Verwendung von solchen Asbestfiltern, durch die
vorher eine diinne Kieselguraufschwemmung filtriert worden ist.

2) Zeitschr. f. angew. Chem. Bd. 39, S. 461—466. 1926.

3) Zeitschr. f. angew. Chem. Bd. 39, S. 466—468. 1926.

4) Neuerdings wird Isopropylalkohol durch Reduktion von Aceton im groBen
hergestellt und gelangt als Ersatz fiir Weingeist fiir verschiedene Zwecke in den Handel.



Bestimmung der Alkohole. 115

alkohol als Bestandteile des Fuseloles, ferner der viel verbreitete dreiwertige
Alkohol, das Glycerin, groBere Bedeutung. Von diesen ist der Athylalkohol
ein normaler Bestandteil der durch Gérung gewonnenen Getrinke. Der Methyl-
alkohol ist giftig, sein Nachweis daher besonders wichtig.

1. Bestimmung des Athylalkohols. a) Qualitativer Nachweis: Um
kleine Mengen Alkohol nachzuweisen, destilliert man von der zu untersuchenden
wisserigen Fliissigkeit oder bei breiartigen und festen Stoffen nach Verdiinnen
mit der entsprechenden Menge Wasser, 50—100 ccm ab und rektifiziert dieses
Destillat ein oder mehrere Male {iber Kaliumcarbonat. Das Destillat wird dann
den eigenartigen Alkoholgeruch und auch Brennbarkeit zeigen.

Eine Probe des Destillates (10 ccm) versetzt man nach J. M. Kolthoff!)
mit 100 mg Kaliumjodid, 100 mg Chloramin (Heyden) und 10—20 Tropfen
4 N-Natronlauge, schiittelt um, erwdrmt auf 60° und beobachtet nach einer
Stunde. Bei Gegenwart von Alkohol entsteht ein ziegelroter amorpher Nieder-
schlag von Jodoform; die Empfindlichkeit der Probe betrigt etwa 1 : 4000.

Zu beriicksichtigen ist hierbei, daB Acetaldehyd, Ather, Aceton, Essigither
und andere fliichtige organische Verbindungen diese Reaktion ebenfalls geben.
Aus der Beobachtung, dal Aceton bei der genannten Probe noch viel leichter
als Athylalkohol in Jodoform verwandelt wird, hat Kolthoff folgende Probe
zum Nachweise von Aceton in Alkohol ausgearbeitet:

Nachweis von Aceton in Alkohol: Zu 10 ccm der 10proz. Losung des Alkohols
setzt man 100 mg Kaliumjodid, 100 mg Chloramin (Heyden) und 10—20 Tropfen Am-
moniaklosung. Bei Beurteilung nach 2 Stunden ist so noch 0,019, Aceton in Alkohol nach-
weisbar.

b) Quantitative Bestimmung: Die quantitative Alkoholbestimmung
geschieht fast allgemein und am sichersten auf Grund des spezifischen Ge-
wichtes von Wasser-Alkoholmischungen. Die Bestimmungsverfahren zerfallen
also in die Herstellung der Wasser-Alkoholmischung aus dem Untersuchungs-
gegenstande, die Bestimmung des spezifischen Gewichtes derselben und die
Berechnung des Alkoholgehaltes aus dem spezifischen Gewichte der genannten
Mischung.

Enthalt die zu untersuchende Fliissigkeit weder erheblichere Mengen an
nichtfliichtigen Stoffen, noch an fliichtigen organischen Stoffen auBer Alkohol,
wie z. B. viele Branntweine, so kann man das spezifische Gewicht ohne weitere
Vorbehandlung bestimmen.

Bei Gegenwart nicht fliichtiger Stoffe, aber bei Abwesenheit sonstiger
fliichtiger Stoffe, auBler Wasser, entfernt man erstere durch Destillation und
priift das Destillat unmittelbar auf seinen Alkoholgehalt.

Flissigkeiten mit einem Gehalte an aromatischen Stoffen (dtherischen
Olen oder Essenzen) werden vorher mit Kochsalz gesittigt, indem man?2) in einer
etwa 300 ccm fassenden Biirette mit Glasstopsel zunéchst 30 cem Kochsalz
aufschichtet, 100 cem der alkoholischen Fliissigkeit hinzugibt, mit Wasser bis
zum Teilstrich 270 cem nachfiillt, durchschittelt und solange Kochsalz zusetzt,
bis etwas Kochsalz ungelst bleibt. Man klemmt die Biirette in einen Halter
und iiberlafit sie eine halbe Stunde der Ruhe. Die aromatischen Bestandteile

1) Pharm. Weekbl. Bd. 62, S. 652. 1925.
%) Nach der Verordnung des Bundesrates vom 8. Dezember 1891.
8%
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scheiden sich oben als 6lige Schicht ab und enthalten keinen Alkohol. Man
nimmt dann von der unter der 6ligen Schicht befindlichen salzhaltigen Flissigkeit
genau die Halfte (= 50 ccm urspriinglicher Fliissigkeit entsprechend) und
destilliert wie iiblich.

o) Bestimmung des Alkohols durch das Alkoholometer. Dieses zeigt den
Alkoholgehalt einer Fliissigkeit, z. B. eines Branntweines, unmittelbar an.
Doch ist darauf zu achten, dal die Temperatur bei der Messung von groBem
Einflusse ist, so daB also entweder genau bei der fiir das betreffende Instrument
angegebenen Normaltemperatur gemessen oder eine entsprechende Korrektur
fiir eine andere Temperatur eingesetzt werden muf3. Ferner ist folgendes zu
beachten: Man muf die zu untersuchende Fliissigkeit in ein Standgefa fiillen,
dessen Durchmesser mindestens zweimal so groB ist als der groffite Durchmesser
des zur Anwendung kommenden Instrumentes, und dessen Wande moglichst
durchsichtig und schlierenfrei sind. Als Alkoholometer sind solche mit méglichst
diinner Skalenrohre und Einteilung bis auf 0,29,!) vorzuziehen.

Das Standglas wird mit dem zu priifenden Spiritus soweit angefiillt, daf
nach dem Eintauchen des Alkoholometers der Fliissigkeitsspiegel noch mehrere
Zentimeter unterhalb des Glasrandes steht. Nach Durchrithrung der Fiillung
wird das Standglas auf einer Tischplatte fest aufgestellt, hierauf das Instrument
langsam eingesenkt, und zwar so, dal eine Benetzung der Spindel oberhalb der
Stelle, bei welcher die endgiiltige Einstellung eintritt, womdoglich nicht statt-
findet oder dafl wenigstens jedes irgend erhebliche Auf- und Niederschwanken
der Spindel um die Gleichgewichtslage vermieden wird. Nachdem sodann das
Instrument 1/,—1 Minute, und zwar bei schwécherem Spiritus linger als bei
starkerem, sich selbst iiberlassen worden ist, wird die Alkoholometerskala in
der Weise abgelesen, dal man diejenige Linie aufsucht, in welcher der Flissigkeits-
spiegel die Einteilungsfliche der Spindel schneidet. Mit hinreichender Genauig-
keit erreicht man dies, wenn man das Auge bei aufrechter Stellung des Kopfes
dicht unterhalb des Fliissigkeitsspiegels so hélt, dall man die bei tieferer Augen-
stellung langlichrunderscheinende Grundfliche der um die Spindel sich bildenden
Flissigkeitserhohung zu einer nahezu geraden Linie sich zusammendréngen sieht.

Auch kann in einigen Branntweinen (besonders Weinbrandsorten) der
Extraktgehalt so hoch sein, dal die direkte Messung mit der Spindel
fehlerhafte, zu niedrige Werte anzeigt. In solchen Fallen kann man aber den-
noch angenahert richtige Werte erhalten, wenn man den Extraktgehalt durch
Abdampfen fiir sich ermittelt und je nach dessen Menge den gefundenen Al-
koholgehalt um folgende Korrekturwerte erhoht:

. EinfluB auf den . EinfluB auf den
. Spez. G?chht Alkoholgehalt Spez. ngcht Alkoholgehalt
Extrakt der Losung (scheinbare Extrakt der Ljsung (scheinbare
g in 100 ccm de§ Extraktes Verminderung) g in 100 ccm de§ Extraktes Verminderung)
in Wasser in Wasser

Vol. % Vol. %
0,000—0,013 1,0000 0,00 0,556—0,582 1,0022 1,48
0,013—0,039 1,0001 0.07 0,582—0,607 1,0023 1,54
0,039—0,065 1,0002 0,13 0,607—0,633 1,0024 1,61
0,065—0,090 1,0003 0,20 0,633—0,659 1,0025 1,68
0,091—0,116 1,0004 0,27 0,659—0,685 1,0026 1,75

1) Zu beziehen z. B. von Dr. Carl Goerki in Dortmund, Saarbriicker Str. 29.
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Sper. Gewieht | Yy ono O Spex. Gewicht | (i opoigenals’
Extrakt der Losung (scheinbare Extrakt der Losung (scheinbare
g in 100 cem deg Extraktes Verminderung) g in 100 ccm de.es Extraktes Verminderung)
in Wasser im Wasser

Vol. % Vol. %
0,116—0,142 1,0005 0,33 0,685—0,711 1,0027 ! 1,82
0,142—0,168 1,0006 0,40 0,711—0,737 1,0028 1,88
0,168—0,194 1,0007 0,47 0,737—0,763 1,0029 1,95
0,194—0,219 1,0008 0,53 0,763—0,789 1,0030 2,02
0,219—0,245 1,0009 0,60 0,789—0,814 1,0031 2,09
0,245—0,271 1,0010 0,67 0,814—0,840 1,0032 2,16
0,271—0,297 1,0011 0,43 0,840—0,866 1,0033 2,23
0,297—0,323 1,0012 0,80 0,866—0,892 1,0034 2,30
0,323—0,349 1,0013 0,87 0,892—0,918 1,0035 2,37
0,349—0,375 1,0014 0,93 0,918—0,944 1,0036 2,44
0,375—0,400 1,0015 1,00 0,944—0,970 1,0037 2,51
0,400—0,426 1,0016 1,07 0,970—0,996 1,0038 2,58
0,426—0,452 1,0017 1,14 0,996—1,022 1,0039 2,65
0,452—0,478 1,0018 1,20 1,022—1,048 1,0040 2,2
0,478—0,504 1,0019 1,27 1,048—1,074 1,0041 2,79
0,504—0,530 1,0020 1,34 1,074—1,100 1,0042 2,86
0,5630—0,556 1,0021 1,41 1,100—1,126 1,0043 2,93

p) Bestimmung des Alkohols im Destillate mittels des Pyknometers oder der
Westphalschen Wage. Dieses Verfahren liefert die zuverldssigsten Ergeb-
nisse besonders bei Verwendung des Pyknometers. Man kann es so ausfiihren,
daB man das Destillat unmittelbar in einem Pyknometer auffingt und darin
das spezifische Gewicht des Destillates ermittelt. Dieses Verfahren ist bei hoheren
Extraktgehalten der zu untersuchenden Fliissigkeit angezeigt; es erfordert aber
eine unbedingt sicher wirkende Kiihlung und liefert bei hohen Alkoholgehalten
leicht etwas zu niedrige Werte. Bei Branntweinen mit niedrigen Extraktgehalten
empfiehlt es sich daher, das spezifische Gewicht des Destillates indirekt aus dem
spezifischen Gewichte des Branntweines und dem Extraktgehalte zu berechnen.
Dasdirekte Verfahren zur Bestimmung des Alkoholgehaltes wird nach der
amtlichen Anweisung!) in Wein wie folgt ausgefiihrt:

»Der zur Bestimmung des spezifischen Gewichts (S.79) im Pyknometer
enthaltene Wein wird in einen Destillierkolben von etwa 200 ccm Inhalt iiber-
gefiibrt und das Pyknometer dreimal mit zusammen 25 ccm Wasser nachgespiilt.
Man verbindet den Kolben durch Gummistopfen und Kugelréhre mit einem
Schlangenkiihler.

Als Vorlage benutzt man das Pyknometer, in welchem der Wein abgemessen
worden ist.

Nunmehr destilliert man langsam, bis etwa 45 ccm Fliissigkeit iibergegangen
sind, fiilllt das Pyknometer mit Wasser bis nahe zur Marke auf, mischt durch
quirlende Bewegung so lange, bis Schichten von verschiedener Dichte nicht
mehr wahrzunehmen sind, stellt das Pyknometer !/, Stunde in ein Wasserbad
von 15° und fiigt mit Hilfe eines Haarréhrchens vorsichtig Wasser von 15° zu,
bis der untere Rand der Fliissigkeitsoberfliche die Marke eben beriihrt. Dann
trocknet man den leeren Teil des Pyknometerhalses mit Stiabchen aus Filtrier-
papier, setzt den Stopfen wieder auf, trocknet das Pyknometer duBerlich ab,

1) Amtliche Anweisung zur chemischen Untersuchung des Weines.
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stellt es 1/, Stunde in den Wagekasten und wigt. Das spezifische Gewicht des
Destillats, bezogen auf Wasser von 4°, wird in der S. 80 angegebenen Weise
berechnet.

a) Enthilt der Wein in 11 weniger als 1,2 g flichtige Sauren, be-
rechnet als Hssigsiure, so werden die dem gefundenen spezifischen Gewicht
entsprechenden Gramm Alkohol in 11 Wein aus der Tafel S. 386 entnommen.
Die Umrechnung auf MaBprozente erfolgt nach der Tafel S.387. (Der Destil-
lationsriickstand dient zur Bestimmung des Extraktgehaltes, vgl. S. 80.)

b) Enthilt der Wein in 1 Liter 1,2g oder mehr fliichtige Sduren, so
wird das im Pyknometer enthaltene Destillat nach erfolgter Wiagung unter
Nachspiilen mit Wasser in einen Kolben tibergefiihrt, in diesem bis zum be-
ginnenden Sieden erhitzt und unter Verwendung von Phenolphthalein als Indi-
cator mit 1/;, N-Alkalilauge titriert. Die Zahl der verbrauchten Kubikzentimeter
1/;0 N-Lauge multipliziert man mit 0,000 018 und ziebt den gefundenen Wert
von dem spezifischen Gewichte des Destillats ab. Der diesem korrigierten spe-
zifischen Gewicht entsprechende Alkoholgehalt wird aus Tafel S. 386 entnommen.
Die Umrechnung auf MafBprozente erfolgt nach Tafel S. 387.%

Bei Verwendung der Tabelle von Windisch (8. 378), die auf das spezifische

Gewicht d (ig

Handelt es sich um Fliissigkeiten mit sehr niedrigem Alkoholgehalte
(etwa bis zu 39%), so ist Abweichung des Wasserwertes der kiuflichen Pykno-
meter von 50 g so gering!), dal man ihn ohne erheblichen Fehler zu 50 g an-
nehmen kann; man kann dann aus der Gewichtsverminderung des Pyknometers
mit dem Destillate gegeniiber dem Gewichte des mit Wasser gefiillten Pykno-
meters aus der Tabelle S.388 unmittelbar den Alkoholgehalt ablesen:

Man ermittelt also z. B.:

Gewicht des Pyknometers + Wasser von 15°: 67,4720 g
2 2 s + Destillat von 15°: 67,3615 g
Mindergewicht (Gewichtsabnahme): 0,1105 g
= 110,5 mg

Nach der Tafel S. 388: 1,48 Vol.-9,.

Auf diese Weise wird die Aufschlagung von Logarithmen und jede weitere
Umrechnung vermieden. '

Indirektes Verfahren: Man fiillt ein Pyknometer von 50 cem Inhalt
mit dem zu untersuchenden Branntweine und stellt bei genau 15° bis zur Marke
ein. Alsdann wigt man das Pyknometer nebst Inhalt, zieht das Gewicht des
leeren Pyknometers ab und teilt die Differenz durch den Wasserwert, worauf
sich als Quotient das spezifische Gewicht des Branntweins bei 15° ergibt. —
Alsdann verdampft man weitere 25 ccm des gleichen Branntweins in einer ge-
wogenen Platin- oder Glasschale, trocknet den Riickstand 2 Stunden bei 100°
und wiegt. Das erbaltene Gewicht mal 4 ergibt den Extraktgehalt in Gramm
in 100 cem. Das hierzu gehdorige spezifische Gewicht ergibt sich aus der Tabelle
S. 116. Man vermindert dasselbe um 1,0000, zieht den Rest von dem gefundenen
spezifischen Gewichte des Branntweins ab und entnimmt fiir den Restbetrag
den entsprechenden Alkoholgehalt aus der Tabelle von Windisch (S. 378).

)bezogen ist, eriibrigt sich die Umrechnung auf Wasser von 4°.

1) Um so geringer, je niedriger der Alkoholgehalt ist und je niher der Wasserwert
des Pyknometers dém von 50 ccm Wasser von 15°, also 49,96 g entspricht.
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cc) Bestimmung des Alkohols mit Hilfe des Zeischen Eintauchrefrakto-
meters. Uberaus rasch 1aBt sich der Alkoholgehalt von wisserigen Alkohollésungen mitt-
lerer Stirke mittels des ZeiBschen Eintauchrefraktometers priifen. Hierbei erhéhen jedoch
geringe Extraktmengen und auch hohere Alkohole das Ergebnis nicht unbetrichtlich. Das Ver-
fahren ist aber als Vorprobe sehr geeignet, um z. B. aus einer groBeren Anzahl Proben die aus-
zusuchen, die eines zu geringen Alkoholgehaltes verdiichtig erscheinen. Es besteht einfach
darin, da man den zu untersuchenden Alkohol in ein kleines Becherglischen gibt und
mittels des Eintauchrefraktometers die Lichtbrechung bei 17,5°1) abliest. Zur Ablesung der
den einzelnen Skalenteilen entsprechenden Alkoholgehalte dienen ,,Dr. B. Wagners Tabellen
zum Eintauchrefraktometer ).

Fiir niedrige Alkoholgehalte (0—12 Vol.-9,) und die Temperaturgrade von 16 bis
19° hat ferner Heinr. Frings in Bonn, Hohenzollernstr. 11, eine besondere Tabelle aus-
gearbeitet, die von demselben zu beziehen ist. Vgl. auch S. 281.

dd) Bestimmung des Wassergehaltes in hochprozentigem Alkohol. Zur
Bestimmung des Wassergehaltes in 95—100 proz. Alkohol hat J. M. Kolthoff?) eine ein-
faches colorimetrisches Verfahren angegeben. Nach ihm erreicht der Empfindlichkeits-
quotient von Farbindicatoren, d.h. die Zahl, die angibt, wieviel mal der Indi-
cator in wisseriger Losung empfindlicher ist als in alkoholischer bei ca. 909, fiir Methyl-
orange, einen Hochstwert, so z. B. fiir Methylorange:

Vol.-9%, Alkohol . . . . 0 10 42 65 87 91,6 100
Empfindlichkeitsquotient 1,0 1,25 10 45 118 135 23

Hiernach kann man den Alkoholgehalt wie folgt bestimmen:

Erforderliche Lésungen: 1. Eine gesittigte Losung von Methylorange in 95 proz.
Alkohol. 2. 1/, N-Salzsiure in Wasser, frisch zu bereiten. 3. 1/, N-Salzsdure in 95 proz.
Alkohol, durch Einleiten von HCl-Gas in Alkohol und Verdiinnen mit Alkohol zu bereiten.

Ausfithrung: In ein hohes Becherglischen von 2 cm Durchmesser gibt man 25 ccm
‘Wasser, 0,1 com Losung 1, 0,4 ccm Lésung 2, wobei die orangerote Vergleichslosung ent-
steht. In ein zweites Glaschen gibt man 25 ccm des zu untersuchenden Alkohols, 0,12 ccm
Loésung 1 und mittels Bangscher Biirette, die in 0,01 cem geteilt ist, soviel Losung 3, bis
die Farbungen iibereinstimmen; dann wird die Temperatur der alkoholischen Lésung er-
mittelt, wofiir iiber 15° eine Korrektur zu-, unter 15° abzuzéhlen ist, gemiB folgender Tabelle:

Unter 95 Vol.-9, Alkohol ist die Empfindlichkeit
zu gering. Um nun einen Alkoholgehalt von weniger Verbrauchte An- | Korrektur
als 909, auszuschlieBen, versetzt man die auf Zwischen- Alkohol-zahl cem /o N.- | in com fiir

N . . . . stirke |alkohol. HCI bis | 1° Tempe-
farbe gefirbte Losung tropfenweise mit Wasser, wobei  voy-9 |zur Farbed.Ver-| ratur-
die Farbe erst nach gelb, dann fast gar nicht und schlieB- gleichsiésung | differenz
lich nach rot sich éndern muB. — Die Genauigkeit der

Bestimmung betragt 0,1—0,29. gg’g 8’3(15 g’gg7

2. Nachweis von Methylalkohol in alkoho- 98:0 2,97 0.07
lischen Fliissigkeiten. Der Nachweis gelingt ein- 97,0 3245 0:10
fach und sicher nach der Reaktion von Dénigés, 96,0 4,3 0,12
wenn man nach der von J. M. Kolthoff) ab- 95,0 5,05 0,13

gedinderten Arbeitsweise von R. M. Chapin®)
unter Verwendung des von E. Elvovef) empfohlenen abgeénderten Schiff-
schen Reagens wie folgt verfahrt:

1) Fiir niedrige Alkoholgehalte, etwa bis zu 12 Vol.-%, kann man fiir Temperaturgrade
unter 17,5° je 0,08 Vol.-%, fiir je 0,5° abziehen, fiir Temperaturgrade iiber 17,5° den gleichen
Betrag hinzuzihlen; doch empfiehlt es sich stets in der Ndhe von 17,5° zu priifen.

2) Selbstverlag, Sondershausen. — Auch von Carl ZeiB}, Jena, zu beziehen.

3) Pharm. Weekbl. Bd. 60, S. 227—231. 1923; Chem. Zentralbl. 1923, II, S. 1035.

4) Pharm. Weekbl. Bd. 59, S. 1268—1274. 1923; Chem. Zentralbl. 1923, II, S. 267.

5) Journ. of ind. a. engin. chem. Bd. 13, S. 543—545. 1921; Chem. Zentralbl. 1921,

1V, 8. 686.

%) Journ. of ind. a. engin. chem. Bd. 9, S.295—297. 1917; Chem. Zentralbl. 1920,

IV, 8. 269. .
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Herstellung des Schiffschen Reagens nach E. Elvove?!): 0,2 g gepulvertes
Fuchsin werden in 120 ccm heiem Wasser gelost, nach dem Abkiihlen mit 2 g wasserfreiem
Natriumsulfit, gelost in 20 cem Wasser, versetzt und nach Zusatz von 2 cem konzentrierter
Salzsdure auf 200 ccm aufgefiillt.

Priifung auf Methylalkohol: 5cem der etwa 10 Vol.-9, Alkohol ent-
haltenden, zu priifenden Fliissigkeit vermischt man der Reihe nach mit 1,5 bis
2,0 ccm 4 N-Phosphorsdure, 2 ccm 3proz. Kaliumpermanganatlosung, und 148t
15 Minuten stehen, darauf fiigt man 1 cem 10proz. Oxalsdureldsung, dann nach
2 Minuten 1 cem konzentrierte Schwefelsiure und schlieflich 3 ccm Schiff-
Elvovesches Reagens hinzu. Dann schiittelt man kraftic um und beobachtet
nach 20 Minuten die entstandene Farbung. Bei Gegenwart von mehr als 0,059,
Methylalkohol im zu priifenden Alkohol tritt Blau- oder Violettfarbung
ein, bei Abwesenheit von Methylalkohol nur eine griinliche Farbung. — Da
Glycerin (8S.125) die gleiche Reaktion liefert, ist bei dessen. Gegenwart zu
destillieren und das Destillat zu priifen.

Das Verfahren kann auch zur colorimetrischen Bestimmung?) kleiner
Mengen von Methylalkohol verwendet werden.

Auch die Vorschrift des Schweizer Lebensmittelbuches ist zum Nachweise des
Methylalkohols sehr geeignet. Zwar steht sie der obigen Kolthoffschen Vorschrift an
Empfindlichkeit und Gleichm&Bigkeit im Ausfalle besonders bei kleineren, etwa unter 0,59,
betragenden Methylalkoholmengen etwas nach, fiihrt aber noch etwas rascher zu einem
Ergebnis. Sie kann wie folgt ausgefiihrt werden:

In einem gerdumigen Reagensglase werden 0,25 ccm Branntwein oder die entsprechende
Menge eines Destillates aus Likoren mit 5 cem einer 1 proz. Kaliumpermanganatlosung und
0,2 ccm reiner konzentrierter Schwefelsiure versetzt und geschiittelt. Nach Verlauf von
2—3 Minuten wird 1 cem einer etwa 8 proz. Oxalsidurelésung hinzugefiigt und umgeschiittelt.
Nach wenigen Sekunden hat die Losung Madeirafarbe angenommen. Man setzt nun noch
1 cem konzentrierte Schwefelsdure hinzu, wobei die Farbung verschwindet und versetzt
mit 5 cem fuchsinschwefliger Siure. Nach kurzer Zeit entsteht bei Anwesenheit von Methyl-
alkohol eine violette bis rote Farbung, welche in der Regel nach 15—20 Minuten ihren
Hochstwert erreicht und stundenlang bestehen bleibt.

. Nachweis von Methylalkohol nach B.Pfyl, G. Reif und A. Hanner?). Man
destilliert von 10 ccm des zu untersuchenden Branntweines 1 cem ab, verdiinnt diesen mit
4 ccm 20 proz. Schwefelsiure und trigt unter starker Kiihlung 1 g Kaliumpermanganat in
fein zerriebenem Zustande langsam in 4—5 Teilmengen ein, derart, dal die ganze Oxydation
mindestens 15 Minuten in Anspruch nimmt. Dann wird das Gemisch durch ein trockenes
kleines Filter filtriert und bleibt bei Zimmertemperatur stehen, bis es sich vollkommen
entfirbt hat.

Hierauf gibt man 0,5 ccm einer gut gekiihlten Lésung von 0,02 g Guajacol oder
Apomorphin in 10 ccm reiner konzentrierter Schwefelsidure auf ein auf weiler Unterlage
ruhendes Uhrglas. Dazu gibt man tropfenweise auf die Mitte 0,1 ccm der obigen gut ge-
kiihlten und vollig entfarbten Losung. Es entsteht bei Gegenwart von Formaldehyd bzw.
Methylalkohol sofort eine rote (Guajacol) bzw. dunkel grauviolette (Apomorphin) Firbung;
mit Gallussdure 148t sich auf gleiche Weise eine gelbgriine Farbung erhalten.

Der Nachweis mit Apomorphin und Gallussidure wird wesentlich durch die Bildung
von Niederschligen verfeinert. Um diese zu erhalten, gibt man etwa 1 Stunde — nicht
frither — nach der Farbenreaktion mit einer Pipette 0,5 ccm Wasser tropfenweise auf die
Mitte der Fliissigkeit auf dem Uhrglase und 148t ohne umzuriihren ruhig stehen. Bei An-
wesenheit von Formaldehyd beginnt in der Regel nach etwa 2 Stunden die Ausscheidung
eines Niederschlages, der besonders am nichsten Tage in Form eines Kranzes deutlich sichtbar

1) Journ. of ind. a. engin. chem. Bd. 9, S.295—297. 1917; Chem. Zentralbl. 1920,
IV, S.269.

2) Vgl. Chapin: Lec.

3) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 42, S.218—225. 1921.
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wird und dessen Menge von der des urspriinglich vorhandenen Methylalkohols abhingt.
Bei der Gallussiureprobe bilden sich bisweilen ganz geringe Ausscheidungen, wahrscheinlich
von anderen Methylverbindungen. In diesem Falle ist der Nachweis von Methylalkohol
nur dann als erbracht anzusehen, wenn gleichzeitig die Guajacol- und Morphinprobe positiv
ausfallen.

Quantitative Bestimmung des Methylalkohols. Nach W. Lange
und G. Reif?) gelingt diese Bestimmung am einfachsten mit Hilfe des ZeiB3schen
Eintauchrefraktometers, da der Brechungsexponent des Athylalkohols
bei 17,5° 1,3619, der des Methylalkohols 1,3297 betrigt, entsprechend 92,3 und
6,0 Skalenteilen im ZeiBlschen Eintauchrefraktometer. Lange und Reif
stellen den Gesamtalkoholgehalt auf 50 Vol.-9%, (entsprechend dem spezifischen
Gewichte 0,9346 bei 15°) ein und finden dann die in der Tafel (S. 388)2) ange-
gebenen Gehalte an Methylalkohol.

Zur Einstellung auf die Dichte 0,9346 empfiehlt es sich, das zu untersuchende
Destillat zunéchst auf 50—60 Vol.-9%, zu bringen, was durch passende Wahl von
Branntwein- und Destillatmenge leicht zu erreichen ist, dann den Alkoholgehalt
des letzteren zu ermitteln und die in folgender Tabelle angegebenen Mengen
an Wasser zuzusetzen.

Auf 100 cem sind an Wasser zuzusetzen (Kubikzentimeter):

Alkoholgehalt
nachk dem ,0 ,1 ,2 ] .4 5 ,6 ,7 ,8 9

spez. Gewichte
50 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,1 1,3 1,5 1,7 L9
51 2,1 2,3 2,5 2,7 2,9 3,1 3,3 3,5 3,7 3,9
52 4,1 4,3 4,5 4,7 4,9 5,2 5,4 5,6 5,8 6,0
53 6,2 6,4 6,6 6,8 7,0 7,2 7.4 7,6 7,8 8,0
54 8,2 8,4 8,6 8,8 9,0 9,3 9,5 9,7 9,9 | 10,1
55 10,4 | 10,6 | 10,8 | 11,0 | 11,3 | 11,5 11,7 | 11,9 | 12,1 | 12,3
56 12,5 | 12,7 | 12,9 | 13,1 | 13,3 | 13,5 13,7 | 13,9 | 14,1 | 14.3
57 14,5 | 14,7 | 149 | 152 | 154 | 15,6 | 158 | 16,0 | 16,2 | 16.4
58 16,6 | 16,8 | 17,1 | 17,3 | 17,5 | 17,7 17,9 | 18,1 | 18,3 | 18,5
59 18,7 | 189 | 19,1 | 19,3 | 19,6 | 19,8 | 20,0 | 20,2 | 20,4 | 20,6

Uber die bei hoheren scheinbaren Alkoholgehalten als 609, zuzusetzenden
Wassermengen vgl. Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBimittel Bd. 41,
S. 224 —226. 1921.

Nach Versuchen von E. Dinslage und O. Windhausen3) ist bei diesem
Verfahren mit einer Fehlergrenze von 4 0,69 zu rechnen. Fir kleinere
Methylalkoholgehalte empfiehlt sich daher die colorimetrische Bestimmung.
Vgl. 8. 120.

3. Quantitative Bestimmung des Fuseloles bzw. der hoheren Alkohole nach
Rose. Das urspriingliche Verfahren von Rése ist spiter durch Stutzer und
Reitmair, sowie durch E. Sell4) abgeindert worden und beruht darauf, daf3
Chloroform die Eigenschaft besitzt, die héheren Alkohole leicht aus einer
wiisserigen Losung aufzunehmen, wihrend Athylalkohol bei einer gewissen

1) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 41, S. 216—226. 1921.

2) Die Tafel wurde von mir aus den Angaben von Lange und Reif berechnet.

3) Zeitschr. f. Untersuch. d. Lebensmittel Bd. 52, S. 117—147. 1926.

%) Arb. a. d. Reichs-Gesundheitsamte Bd. 4, S.109. 1888; vgl. Zeitschr. f. analyt.
Chem. Bd. 31, Anhang 2. 1892.
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Verdiinnung nur in geringer Menge gelost wird. Zu der Bestimmung wird der
nebenstehende Apparat nach Rése-Herzfeld verwendet:

Der unten bauchig aufgeblasene Teil faBt bis zum unteren Teilstriche,
der die Zahl 20 triagt, 20 ccm und dient zur Aufnahme des Chloroforms. Die
Rohre ist von 20—26 ccem durch kleine Teilstriche in je 0,05 ccm geteilt. Der
birnférmige obere Teil hat einen Inhalt von etwa 150 cem und kann am Halse
mit einem Korkpfropfen verschlossen werden.

Zur Untersuchung eines Branntweins, Kognaks usw. werden 100 ccm
desselben unter Zusatz von einigen Tropfen Natronlauge der
Destillation unterworfen, bis 80 ccm iibergegangen sind. Diese
Destillation ist auch bei farblosen Branntweinen nétig, um jed-
wede Beimengung von harzigen Bestandteilen zu entfernen und
um vorhandene Ester zu zersetzen. Atherische Ole, die im
héchsten Falle 0,04—0,0459%, betragen konnen, da diese Mengen
dem Branntwein bereits ein milchiges Aussehen geben, haben
keinen nennenswerten Einfluf auf die Untersuchung, besonders
dann nicht, wenn der zu untersuchende Branntwein mit Natron-
lauge destilliert wird.

Jenes unter Zusatz von Natronlauge erhaltene Destillat fiillt
man auf 100 ccm auf, mischt gut durch und bestimmt den
Alkoholgehalt auf Grund des spezifischen Gewichtes. Betrigt
der Alkoholgehalt iiber 30 Vol.-%, so mul Wasser zugesetzt
werden, um den richtigen Verdiinnungsgrad zu erhalten, und
zwar um so mehr, je gehaltreicher der zu untersuchende Brannt-
wein ist.

Betriagt der Alkoholgehalt unter 30 Vol.-9%, so bringt man ihn am
besten durch Zusatz von reinem absolutem Alkohole!) auf 309,; letzteren
erhilt man nach W. Pliicker?) am einfachsten dadurch, da# man 11
des kiuflichen absoluten Alkohols mit 20 g geraspeltem Calcium (von
Merck, Darmstadt) im Wasserbade mehrere Stunden am RiickfluBkiihler

Abb. 16. Vor- erwirmt, bis alle Wasserstoffentwicklung aufgehort hat, und dann ab-

richtung zur Be- destilliert
stimmung des )

TY TS TR S TR T T " — = |

Fuseldles nach Von dem Destillate, dessen Alkoholgehalt festgestellt ist, werden
Rose-Herz- nun 50 ccm, entsprechend 50 cem Branntwein, abpipettiert, mit soviel
feld. Wasser verdiinnt, daBl derselbe genau 30 Volum-9, enthilt, oder richtiger

gesagt, bei genau 15° das spezifische Gewicht 0,96564 zeigt.

Die bei Alkoholgehalten von 24,8—44,7 Ge wichtsprozenten aus einer nach
Fiinftelkubikzentimetern geteilten, amtlich geeichten Biirette zuzusetzenden
Wassermengen entnimmt man aus nachstehender Tabelle?).

Uber die bei noch héheren Alkoholgehalten (44,8—54,9 Vol.-9) zuzusetzenden Wasser-

mengen vgl. die Tabelle in J. Kénig: Chemie der menschl. Nahrungs- und GenuBmittel
Bd. II1, 1. Teil, S. 531—532.

Man pipettiert also 50 ccm des Destillates in einen 100 ccm-Kolben und
gibt die Hilfte?) der nach obiger Tabelle abgelesenen Wassermenge hinzu und
fillt nun den Kolben bis zur Marke mit einem reinen 30proz. Weingeist, der

1) Die Priifung auf Wassergehalt kann nach Kolthoff, S. 119 erfolgen.

2) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 17, S. 454. 1909.

3) Formeln zur Berechnung gibt u. a. J. Kénig: Chemie der menschl. Nahrungs- und
GenuBmittel Bd. ITI, 1. Teil, S. 531 an.

4) Die Zahlen der Tabelle beziehen sich auf 100 ccm!
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Branntweinstarke auf 24,7 Gewichtsprozente
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Gew. Gew Gew. Gew, Gew.; Gew. Gew Gew. Gew. Gew,

% |cem| % jcem] % |eem ] % |eem| % \ccm % |cemy % |cem]| % |ecem| 9% |cem| % |ecm

24,8| 0,5/26,8| 8,3/28,8/16,0130,8|23,7]32,8|31,4}34,839,0136,846,5|38,853,9|40,8/61,3 42,8'68,6

9 0,91 9] 8,7] 9/16,4 9124,1 9|31,7 9139,3 946,8 9:54,3 9\61,7 969,0

25,07 1,3127,0| 9,1}29,0(16,8]31,0|24,5]33,0(32,1]35,0|39,7|37,047,2|39,054,7|41,062,0{43,0/69,3

1 1,7} 1] 9,4 1/17,2 1/24,9 1132,5 1140,1 147,6 155,0 1/62,4 1169,7

20 2,01 2| 98] 2{17.6] 2(25,3 2132,9 2140,5 248,0 2155,4 2|62,8 2/70,0

3| 2,4 3|10,2f 3({18,01 3|25,6 3(33,3 340,8 348,3 3155,7 3(63,1 3|70,4

4| 2,81 4]10,6] 4(18,3 4|26,0] 4/33,7 441,2 448,7 4156,1 4163,5 4170,8

5/ 3,2 5{11,0] 5|18,7 5|26,4 5|34,0 541,6 549,1 556,5 5/63,9 571,1

6/ 3,6] 6|11,4] 6{19,1 6/26,8 6|34,4 6/42,0 649,5 6156,9 6|64,2 6|71,5

71 4,01 7(11,8] 7|19,5 7127,2 7134,8 742,3 749,8 757,2 7164,6 7171,9

8| 44| 8|12,2] 8|19,9 8|27,6] 8/35,2 8142,7 850,2 857,6 865,0 8/72,3

9 4,81 9|12,6] 9|20,3 9|27,9 9135,5 943,1 950,6 9'58,0 9|65,3 9/72,6

26,0/ 5,2{28,0{12,9130,0(20,7|32,0(28,3|34,0135,9/36,0143,5|38,0,51,0|40,0,58,4|42,0,65,7]44,0/72,9

1| 5,6] 113,3] 121,0 1{28,7 1136,3 143,8 1,51,4 1:58,7 1/66,1 1{73,3

2| 5,9 2{13,7| 2{21.4 2(29,1 2136,7 2i44,2 2‘51,7 259,1 2166,4 273,7

3! 6,3] 3i14,1] 321,8 329,56 337,1 3144,6 3‘52,1 359,5 3166,8 3174,0

4| 6,7 4{14,5| 4[22,2 4129,8] 4374 445,01 4524 459,8 4/67,1 4174,4

5/ 7,11 5[14,9] 5|22,6 5/30,2 5378 545,3 5’52,8 5(60,2 567,5 574,7

6/ 7,51 6|15,3] 6|23,0 6/30,6 6138,2 6/45,7 653,2 6}60,6 6/67,9 6/75,1

77,91 7156 17/23,3 7131,0 738,6 746,1 7'53,5 7:60,9 7|68,2 7175,5

Erhohung der Branntweinstarke auf 24,7 Gewichtsprozente (= 30 Volum-%).
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SE|25|RE|58|Sg|28|SE|E3|SE|83|52|88|Sg|88|Sz|8E[Sg|8¢8
Algsl Alzsl Bigs) Aigd) Aledl Blgd) Alggl Biog) Aol
Gew. | 8 2| Gew.| 5 2| cew.| § B Gew.| & B| Gew.| 5 8| Gew.| B 2| Gew.| § &| Gew.| & 5| Gew.|E §
% |cem| % |cem| % |cem| % |cem|] % |cem) % |eem| % |cem| % |cem| % | cem
24,65/0,04]24,40(0,45[24,15/0,85/23,90|1,26[23,65, 1,6623,40/2,07|23,15/2,47[22,90, 2,8822,65/3,28
24,60/0,12[24,35/0,53[24,10,0.93(23,851,34[23,60 1,7423,35/2,15/23,10, 2,55 22,85 2,96{22,60 3,36
24,55/0,21/24,30/0,61 24,05} 1,01123,80(1,42[23,55,1,82123,30 2,23|23,05|2,63|22,80| 3,04/22,55(3,44
24,500,29124,25/0,69[24,00 1,09]23,75/1,50[23,50/ 1,9023,25, 2,31 [23,00 2,71 [22,75/ 3,1122,50/3,52
24,45)0,37/24,20]0,77]23,95/1,18|23,70|1,58[23,45/ 1,98[23,20|2,39[22,952,79]22,70/ 3,20

durch Mischen von reinem absolutem Alkohol mit Wasser hergestellt ist, auf.
Durch nochmalige Bestimmung des spezifischen Gewichtes iiberzeugt man sich,
ob der verdiinnte Spiritus nun genau 30 MaBprozente Alkohol enthélt; sonst
ist derselbe durch vorsichtigen Zusatz von absolutem Alkohol oder Wasser

genau auf 30 MaBprozente einzustellen.

Stutzer nicht mehr als 29,95—30,05 Vol.-9, betragen.
Diesem genau 24,7 Gewichts- oder 30 Vol.-%, haltenden Spiritus setzt man
1 com Schwefelsdure vom spezifischen Gewichte 1,286 hinzu, um das Auftreten

Die Schwankungen diirfen nach
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eines sonst beim Schiitteln mit Chloroform zwischen diesem und dem Spiritus
entstehenden H&utchens zu verhindern. Der vollkommen trockene Schiittel-
apparat wird alsdann durch eine lange Trichterréhre mit reinem Chloroform
von 15° bis zum unteten Teilstrich, also bis 20, so gefiillt, daBl nach Eintauchen
des Apparates in Wasser von 15° der Teilstrich in der Mitte zwischen dem oberen
und unteren Meniscus liegt. Auf diesen schiittet man den mit Schwefelsdure
versetzten 30proz. Spiritus, der die Temperatur von genau 15° haben muf,
verschliet mit einem Korkstopfen (nicht Kautschuk) und 148t nun die gesamte
Fliissigkeit durch Umkehrung des Apparates in die obere Birne laufen. In dieser
wird die Fliissigkeit 2—3 Minuten geschiittelt, alsdann der Apparat in Wasser
von 15°, das sich in einem hohen Glaszylinder befindet, gestellt und die Scheidung
des Chloroforms von der alkoholischen Phase abgewartet. Durch nochmaliges
ZuriickflieBenlassen des Chloroforms in die Birne und einiges Drehen des Appa-
rates um seine Achse lassen sich die letzten Tropfchen des Chloroforms in kurzer
Zeit sammeln, so dafl das Ablesen der Volumenzunahme der Chloroformschicht
nach einer halben Stunde erfolgen kann. Man achte indes stets darauf, daf3
das Kiihlwasser, in welches der Apparat eingetaucht bleibt, in seiner ganzen
Hohe genau die Temperatur von 15° behilt.

Es ist zu beriicksichtigen, dafl Chloroform beim Schiitteln mit verdiinntem
reinem Weingeist auch aus diesem einen gewissen Prozentsatz Alkohol aufnimmt,
also sein Volumen vergroBert. Diese Differenz ist je nach dem verwendeten
Chloroform und dem zur Verdiinnung genommenen Spiritus etwas verschieden
und betrigt etwa 1,4—1,7 ccm. Bei einer genauen Priifung ist daher fiir jedes
Chloroform und jeden Apparat der Sittigungspunkt des auf 30 MafBprozente
gestellten reinen Alkohols festzustellen und die gefundene Volumvermehrung (b)
von der nach dem Ausschiitteln mit dem zu priifenden Branntwein (2) in Abzug
zu bringen.

Der der Volumvermehrung des Chloroforms entsprechende Gehalt an
Amylalkohol bei Anwendung von 50 com 30 volumproz. Alkohols unter Zusatz
von 1 cem Schwefelsiure (spezifisches Gewicht 1,286) bei 15° ist folgender:

Volumvermehrung des Gehalt an Amylalkohol in den 0,01 cecm Chloroformvermehrung

Chloroforms 50 ccm 30 proz Alkohol entspricht Amylalkohol
0,20 ccm 0,1 ccm 0,0050 ccm

0,35 ,, 0,2 ,, 0,0057 ,,

0,50 ,, 0,3 ., 0,0060 ,,

0,65 ,, 04 ,, 0,0062 ,,

0,80 ,, 0,5 0,0063 ,,

0,95 ,, 0,6 ,, 0,0063 ,,

1510 E2] 0’7 i3] 030064 L3

1,25 ,, 0,8 ,, 0,0064 ,,

1,40 ,, 0,9 ., 0,0064 ,,

1,55 ,, 1,0 ., 0,0065 ,,

Die aus vorstehender Tabelle sich ergebende Menge an Fuselsl mu8, da sie
sich auf 50 ccm des Destillates und auch des angewendeten Branntweins bezieht,
mit 2 malgenommen werden, um den Gehalt des urspriinglichen Branntweins
an Volum-%, Fusel6l zu ergeben.

Zur Ermittelung der Gewichtsprozente Fuselél in 100 Gewichtsteilen Alkohol
aus der Volumenzunahme des Chloroforms dient Tabelle S. 3901).

1) Vgl. die steueramtl. Verordnung in Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 31, Anhang 2. 1892.
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4. Nachweis und Bestimmung des Glycerins. a) Qualitativer Nachweis:
Die zuverlassigste Reaktion des Glycerins ist die beim raschen Erhitzen bei
Gegenwart wasserentziehender Mittel eintretende Bildung von Acrolein, das
durch einen héchstdurchdringenden unangenehmen Geruch und durch seinen
Reiz auf die Schleimhéute gekennzeichnet ist. Der Nachweis gelingt am leich-
testen, wenn man das Glycerin mit Kaliumbisulfat erhitzt. Fiir den Nachweis
geringer Mengen Glycerin auf Grund der Acroleinprobe hat L. Griinhut?) ein
besonderes Verfahren angegeben.

Eine weitere empfindliche Probe auf Glycerin, die dhnlich wie die Priifung
auf Methylalkohol nach S.119 aber nétigenfalls erst nach Beseitigung des
Methylalkohols und Formaldehydes durch Destillation ausgefiihrt wird, hat
J. M. Kolthoff?) angegeben.

Taucht man ferner eine Boraxperle in eine auf Glycerin zu untersuchende Fliissig-
keit und bringt diese dann wieder in die Flamme, so farbt sich die Flamme, weil das Glycerin
die Borsiure frei macht, voriibergehend griin. Ammoniumsalze miissen vorher entfernt
werden. Man kann die Reaktion auch in der Weise anstellen, da man eine Boraxlosung
durch Phenolphthalein rot farbt und dann die fragliche, gegen Phenolphthalein neutralisierte
Glycerinlosung zusetzt; die hierdurch frei gewordene Borsiure entfirbt die erstere Lésung.
Diese Reaktion geben aber auch andere mehrwertige Alkohole, z. B. Mannit. Ferner stéren
Zuckerarten bei dieser wie bei den folgenden Reaktionen.

Erhitzt man 2 Tropfen Glycerin mit 2 Tropfen Phenol und ebensoviel konzentrierter
Schwefelsaure auf 120°, kiihlt alsdann ab und setzt etwas Wasser sowie einige Tropfen
Ammoniak zu, so tritt eine carminrote Firbung auf.

Versetzt man eine Kupfersulfatlésung in der Kilte mit Kalilauge und darauf
mit Glycerinlosung, so wird der Niederschlag von Kupferhydroxyd mit lasurblauer Farbe
gelost.

Besonders kennzeichnend ist auch der siiBe Geschmack des konzentrierten reinen
Glycerins.

Die Abscheidungdes Glycerins fiir die Priifung, besonders von dem be-
gleitenden Zucker, erfolgt zweckmé&Big wie bei der quantitativen Bestimmung
nach dem Kalkverfahren, wie folgt:

b) Quantitative Bestimmung des Glycerins. Diese kann nach der
amtlichen Anweisung zur chemischen Untersuchung des Weines
vorgenommen werden:

»Die Wahl zwischen den folgenden beiden Verfahren bleibt dem Ermessen des Sach-
verstindigen iiberlassen. Das Jodidverfahren ist jedoch nicht anwendbar auf Weine, die
Mannit enthalten. Mannit kann wie folgt nachgewiesen werden. Man liBt einige Kubik-
zentimeter Wein bei niedriger Temperatur auf einem Uhrglas langsam verdunsten. Bei
Anwesenheit von mindestens 1 g Mannit in 11 Wein krystallisiert der Mannit innerhalb
von 24 Stunden in Form von sehr feinen seidenartigen Nadeln aus.

In dem Untersuchpngsbefund ist das Verfahren zu bezeichnen, nach welchem das
Glycerin bestimmt worden ist.

Kalkverfahren.

In Weinen mit weniger als 20 g Zucker in 1 Liter.

Man dampft 100 ccm Wein in einer Nickelschale von 150 cem Inhalt auf
dem Wasserbad auf etwa 10 ccm ein und versetzt den Riickstand mit etwa 1 g
Quarzsand und mit Kalkmilch von 409, Calciumhydroxyd bis zur stark alka-

1) Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 38, S. 37. 1899; vgl. J. Kénig: Chemie der menschl.
Nahrungs- und GenuBmittel Bd. IT1, 1. Teil, S. 399. ]
2) Pharm. Weekbl. Bd. 61, S. 1497-—1498. 1924; Chem. Zentralbl. 1925, I, S. 1232.
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lischen Reaktion. Sodann wird das Gemisch unter bestindigem Umriihren und
Abstreichen der an der Schalenwand haftenden Teile mit einem Spatel zu einem
zihen Schlamme eingedampft und nach dem Erkalten mit Hilfe des Spatels
unter Zusatz von 5 ccm absolutem Alkohol zu einem feinen Brei zerrieben. Man
erwarmt die Schale alsdann auf dem Wasserbade, setzt unter Umriihren 10 bis
12 com Alkohol von 96 MaBprozent hinzu, erhitzt bis zum beginnenden Sieden
des Alkohols und gie3t die triibe alkoholische Fliissigkeit durch einen kleinen
Trichter in ein 100 cem-Kolbchen. Der in der Schale zuriickbleibende pulverige
Riickstand wird unter Umriihren mit 10—12 cem Alkohol von 96 MaBprozent
wiederum heill ausgezogen, der Auszug in das 100 ccm-Kolbchen gegossen und
dieses Verfahren solange wiederholt, bis die Menge der Ausziige etwa 95 ccm
betrigt; der unlosliche Riickstand verbleibt in der Schale. Dann spiilt man
das auf dem Kolbchen sitzende Trichterchen mit Alkohol von 96 MaBprozent
ab, kiihlt den alkoholischen Auszug auf 15° ab und fiillt ihn mit Alkohol von
gleicher Starke auf 100 ccm auf. Nach tiichtigem Umschiitteln filtriert man
den alkoholischen Auszug durch ein bedecktes, trockenes Faltenfilter in einen
eingeteilten Glaszylinder. 90 ccm des Filtrats oder, wenn dessen Menge nicht
ausreicht, 80 ccm werden in eine Porzellanschale ibergefiihrt und auf dem
Wasserbad unter Vermeiden des Siedens des Alkohols eingedampft. Der Riick-
stand wird mit kleinen Mengen absolutem Al-
. kohol aufgenommen, die Losung in einen ein-
rﬁn{ geteilten Glaszylinder von 50 ccm Inhalt mit
— N eingeschliffenem Glasstopfen gegossen und die
et mm—>t obmm  Schale mit kleinen Mengen absolutem Alkohol
nachgewaschen, bis die alkoholische Lisung ge-
| - nau 15 cem betragt. Zu der_L('isung setzt man
S 65-70 mm | dreimal je 7,5 ccm absoluten Ather und schiittelt
Abb. 17. Wigeglischen zur Glycerin- nach jedem Zusatz tiichtig durch. Der verschlos-
bestimmuneg. sene Zylinder bleibt solange stehen, bis die alko-
hohsch dtherische Losung ganz klar geworden ist. Hierauf gieBt man die Losung
in ein Wigegldschen mit eingeschliffenem Glasstopfen. (Eine geeignete Form
ist vorstehend abgebildet.) Nachdem man den Glaszylinder mit etwa 5 cecm
einer Mischung von 1 Raumteil absolutem Alkohol und 1%/, Raumteilen abso-
lutem Ather nachgewaschen und die Waschfliissigkeit ebenfalls in das Wige-
gléschen gegossen hat, verdunstet man die Fliissigkeit auf einem geschlossenen,
heiflen, aber nicht kochenden Wasserbade, wobei wallendes Sieden der Losung
zu vermeiden ist. Nachdem der Riickstand im Wigeglaschen dickfliissig geworden
ist, bringt man das Wéageglischen in einen Trockenschrank mit 5 cm hohen,
je 10 cm tiefen und breiten Zellen, zwischen dessen Doppelwandungen destilliertes
Wasser lebhaft siedet. Jede Zelle wird durch eine Tiir verschlossen, welche
oben und unten je 3 Zugdffnungen von 2 mm Durchmesser besitzt. Nach ein-
stiindigem Trocknen des Wigeglidschens 148t man es im Exsiccator erkalten
und wigt.
Berechnung: Wurden bei Verwendung von 90 ccm Filtrat a g Glycerin gewogen,
so sind in 11 Wein enthalten:
x = 11,11 - @ g Glycerin.
Bei Verwendung von 80 ccm Filtrat lautet die Formel:
x = 12,5+ a g Glycerin.
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In Weinen mit 20 g oder mehr Zucker in 1 Liter.

Man dampft 50 ccm Wein in einer Nickelschale von 150 cem Inhalt auf
dem Wasserbad auf etwa die Hilfte ein und setzt Atzkalk bis zur stark alkalischen
Reaktion hinzu. Die Fliissigkeit wird unter Verwendung von kleinen Mengen
heiflem Wasser zum Nachspiilen in einen gerdumigen Kolben iibergefithrt. Nach
dem Erkalten setzt man alsdann unter Umschwenken 150 cem Alkohol von
96 MafBprozent in kleinen Anteilen hinzu, schiittelt kraftig durch, saugt den
Niederschlag auf einer Porzellannutsche mit Hilfe der Wasserstrahlpumpe ab
und wéscht ihn mehrere Male mit Al-
kohol von 96 MafBprozent gut aus. Das i
Filtrat wird auf etwa 10 ccm ein- T
gedampft, mit etwa 1 g Quarzsand und
einer hinreichenden Menge Kalkmilch |4
versetzt und nach der obigen Vorschrift
weiterbehandelt. éjg I

ED

>3}

=
J >

50 )ccrm

Berechnung: Wurden bei Verwen-
dung von 90 ccm Filtrat @ g Glycerin ge-
wogen, so sind in 11 Wein enthalten:

x = 22,22 - a g Glycerin. <
Bei Verwendung von 80 ccm Filtrat
£

lautet die Formel:
x = 25-a g Glycerin.

Jodidverfahren.

Das Glycerin wird mit Jodwasser-
stoffsdure in Isoprophyljodid iiber- |
gefiihrt, dieses durch Silbernitratlésung ., Eq
zersetzt und die Menge des entstan-
denen Silberjodids bestimmt.

Ein zweckmiBiger Apparat fiir die

Ausfilhrung der Bestimmung ist neben-
stehend abgebildet. Er besteht aus dem

etwa 40 ccm fassenden Siedekolbchen 4 mit / 4 A V

dem eingeschliffenen Kiihlrohr B; in dieses 8

ist ein Gaseinleitungsrohr eingeschmolzen, F

das bis auf den Boden von A reicht. Das ,pp, 18. Vorrichtung zur Glycerinbestimmung nach
obere Ende des Kiihlrohrs ist durch das lose dem Jodidverfahren.

aufzusetzende, oben geschlossene Rohrchen
C als Waschgefal ausgebildet und triagt mittels eines Glasschliffs das aus den Teilen D
und F bestehende ZersetzungsgefaBB. F zeigt den zusammengesetzten Apparat.
Zur Ausfiihrung der Bestimmung werden die folgenden Reagenzien verwendet:
1. Jodwasserstoffsiure vom spezifischen Gewicht 1,96;
2. Aufschwemmung von rotem Phosphor!) in der zehnfachen Menge Wasser;

1) Die Brauchbarkeit des Phosphors ist durch einen blinden Versuch festzustellen.
Bildet ‘sich hierbei in der Zersetzungsvorrichtung ein schwarzer Beschlag — ein leichter
brauner Anflug kann vernachlissigt werden —, so ist der Phosphor in folgender Weise zu
reinigen: 10 g roter Phosphor werden in einer braunen Flasche mit etwa 500 com Wasser
iibergossen und nach dem Absetzen mit 10 ccm einer wisserigen Jodkaliumjodidlosung, die
59, freies Jod enthilt, versetzt. Darauf wird sofort kriftig umgeschiittelt. Man wieder-
holt das Zusetzen der Jodlésung nach jedesmaligem Absetzen des Phosphors und das Um-
schiitteln etwa 10mal. Nach dem Abhebern der iiberstehenden Losung und dreimaligem
Auswaschen mit Wasser ist der Phosphor gebrauchsfertig.
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3. alkoholische Silbernitratlésung, erhalten durch Auflésen von 40 g Silbernitrat in
100 ccm Wasser und Auffiillen mit reinem absoluten Alkohol auf 1 I*).

Die Bestimmung selbst wird wie folgt vorgenommen:

100 ccem Wein werden in einen Rundkolben von 200 cem Inhalt gebracht
und mit einer kleinen Menge Tannin und Bariumacetat — von letzterem geniigen
in der Regel 2 ccm einer etwa 30proz. Loésung — versetzt. Alsdann destilliert
man unter Verwendung von Korkstopfen 70 cem ab, fithrt den Riickstand unter
Nachspiilen mit Wasser in ein Mekdlbchen von 50 cem (bei SiiBwein von 100 cem)
Inbalt tiber und fiillt mit Wasser bei 15° bis zur Marke auf.

Nach dem Absetzen des Niederschlags werden 5 ccm der i{iber dem Nieder-
schlag stehenden klaren Fliissigkeit und 15 ccm Jodwasserstoffsidure in das Siede-
kélbchen gebracht, nachdem das Waschgefa3 mit 5 cem der durchgeschiittelten
Phosphoraufschwemmung beschickt und das Zersetzungsgefa3 mit etwa 50 ccm
klarer alkoholischer Silbernitratlosung gefiillt worden ist. Sodann wird der
Apparat zusammengefiigt, durch das Gaseinleitungsrobr gewaschenes und ge-
trocknetes Kohlendioxyd — etwa 3 Blasen in der Sekunde — eingeleitet und
der Inhalt des Kolbchens, zweckméBig mittels eines Phosphorsdurebades oder
dergleichen, zum langsamen Sieden gebracht. Der Siedering soll allméhlich bis
zur halben Hohe des Kiihlrohres emporsteigen. Zum Erhitzen bedient man sich
zweckmdflig eines genau regulierbaren Brenners, dessen Miindung mit einem
Kupferdrahtgewebe bedeckt ist, damit die Flamme auch bei der kleinsten Ein-
stellung nicht zuriickschlagen kann.

In der Regel ist alles Glycerin in Isopropyljodid tibergefiihrt, wenn im
Zersetzungsgefall eine Abscheidung von Silberjodid nicht mehr wahrzunehmen
ist. Dies ist bei trocknen Weinen in der Regel schon 1/,—2 Stunden, bei Sii}-
weinen etwa 3 Stunden nach Beginn des Versuchs der Fall. Man unterbricht
den Versuch bei trockenen Weinen nach 2%/,, bei SiiBweinen nach 4 Stunden.

Die Silbernitratlésung und der Niederschlag werden unter Nachspiilen mit
Wasser in ein Becherglas von etwa 600 ccm Inhalt tibergefiihrt und die Fliissig-
keit nach Zusatz von 5—10 Tropfen verdiinnter Salpetersiure mit Wasser auf
ungefihr 500 cem gebracht. Man erhitzt das Gemisch 1/, Stunde auf dem Wasser-
bade, 148t es an einem vor Licht geschiitzten Orte erkalten und filtriert durch
einen bei 130° bis zum gleichbleibenden Gewichte getrockneten Goochtiegel
mit Asbesteinlage oder einen Platinfiltertiegel oder ein gleich behandeltes Asbest-
filterréhrchen. Der Niederschlag wird mit salpetersdurehaltigem Wasser, sodann
mit reinem Wasser bis zum Verschwinden der sauren Reaktion, schlieBlich mit
Alkohol ausgewaschen und bei 130° bis zum gleichbleibenden Gewichte ge-
trocknet. Alsdann laft man im Exsiccator erkalten und wagt.

Berechnung: Wurden a g Silberjodid gewogen, so sind in 11 Wein enthalten:

bei trockenem Weine z = 39,21 -a g, bei StiBwein x = 78,42 a g Glycerin.”

Uber den Nachweis und die Bestimmung der in Branntwein vorkommenden
sonstigen Beimischungen vgl. bei Branntwein, nédmlich der Ester (S.282),
der Aldehyde (S.282), des Furfurols (S. 283), der Pyridinbasen (S. 285),
des Acetons (S.285), von Didthylphthalat (S.285) und der Riech-
stoffe von Edelbranntweinen (S.284).

1) Ist die Losung nicht vollig klar, so muf sie filtriert werden.
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Nachweis fremder Farbstoffe.

Zur kiinstlichen Fiarbung von Nahrungs- und GenuBmitteln dienen haupt-
séchlich Teerfarbstoffe, ferner zur Braunfirbung besonders von Getrinken
Caramel und schliellich zum Griinen von Dauergemiise Kupferverbindungen

1. Chemischer Nachweis von Teerfarbstoffen. Befindet sich der Farbstoff in
wiasseriger Fliissigkeit gelost, so werden nach N. Arata!) zum Nachweise des
Farbstoffes gewohnlich 50—100 ccm der Loésung 10 Minuten mit 5—10 cem
einer 10proz. Losung von Kaliumbisulfat und 3—4 Faden weiller, entfetteter,
sowie mit Alaun und Natriumacetat gebeizter Wolle in einer Porzellanschale
oder in einem Becherglase gekocht und alsdann mit Wasser ausgewaschen. Bei
Vorliegen kiinstlicher Farbstoffe werden die Fiden hierbei ausgeprigt gefarbt.
Priift man nun diese Fiden durch Betupfen mit Ammoniaklosung, so bleibt
die Farbung, wenn ein Teerfarbstoff vorliegt, fast unverdndert, wiahrend eine
— auch stets schwichere — Anfarbung durch natiirlichen Farbstoff dabei in
ein schmutziges griinliches Weill iibergeht. — Bei der Ausfirbung der Teer-
farbstoffe ist indes zu beriicksichtigen, dafl basische Teerfarbstoffe sich nur
in basischem oder neutralem Bade, die S&urefarbstoffe, die fast ausschlief3-
lich in Frage kommen, nur in saurem Bade auf Wolle niederschlagen.

Aus festen Stoffen werden durch Wasser, Athyl- oder Amylalkohol usw.
Loésungen hergestellt. Da sich die Farbstoffe nur aus wisseriger Losung auf die
Faser niederschlagen lassen, so miissen alkoholische Ausziige erst von dem
Loésungsmittel befreit und der Riickstand wieder in Wasser gelost werden.
Ed. Spaeth?) verwendet mit Vorteil zur Gewinnung der Farbstofflosung eine
wasserige Losung von salicylsaurem Natrium, wobei man fetthaltige
Nahrungsmittel, z. B. Wurst, zweckmé&8ig vorher mit Petroldther entfettet.

Zum Nachweise des Teerfarbstoffes in den einzelnen Nahrungs-
mitteln dienen insbesondere folgende Verfahren:

a) Bei Fleisch3): ,,50 g der zerkleinerten Fleischmasse werden in einem
Becherglase mit einer Loésung von 5g Natriumsalicylat in 100 cem eines Ge-
misches aus gleichen Teilen Wasser und Glycerin gut durchgemischt und !/, Stunde
lang unter zeitweiligem Umriihren im Wasserbade erhitzt. Nach dem FErkalten
wird die Flissigkeit abgepreBt und filtriert, bis sie klar abliuft. Ist das Filtrat
nur gelblich und nicht rétlich, so bedarf es einer weiteren Priifung nicht. Im
anderen Falle bringt man den dritten Teil der Fliissigkeit in einen Glaszylinder,
setzt einige Tropfen Alaunlésung und Ammoniakfliissigkeit in geringem Uber-
schusse hinzu und 148t einige Stunden stehen. Carmin wird durch einen rot-
gefirbten Bodensatz erkannt. Zum Nachweise von Teerfarbstoffen wird der
Rest des Filtrates mit einem Faden ungebeizter, entfetteter Wolle unter Zusatz
von 10 cem einer’ 10proz. Kaliumbisulfatlosung und einigen Tropfen Essigsidure
langere Zeit im kochenden Wasserbade erhitzt. Bei Gegenwart von Teerfarb-
stoffen wird der Faden rot gefarbt und behilt die Farbung auch nach dem Aus-
waschen mit Wasser.«

1) Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 28, S. 639. 1889.

2) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 4, S. 1020. 1901; Bd. 7,
S. 310. 1904; Zeitschr. f. angew. Chem. 1893, 8. 513.

3) Amtliche Vorschrift. Nach Anlage D zum Gesetze betr. die Schlachtvieh- und
Fleischbeschau.

GroBfeld, Lebensmittel. 9
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b) Bei Fett!): ,,Die Gegenwart fremder Farbstoffe erkennt man durch Auf-
l6sen des geschmolzenen Fettes (50 g) in absolutem Alkohol (75 cem) in der
Wiarme. Bei kiinstlich gefarbten Fetten bleibt die unter Umschiitteln in Eis
abgekiihlte und filtrierte alkoholische Losung deutlich gelb oder rétlichgelb ge-
farbt. Die alkoholische Liésung ist in einem Probierrohr von 18—20 mm Weite
im durchfallenden Lichte zu beobachten. Zum Nachweise bestimmter Teer-
farbstoffe werden 5 g Fett in 10 ccm Ather oder Petrolither gelést. Die Halfte
der Losung wird in einem Probierréhrchen mit 5 com Salzsdure vom spezifischen
Gewichte 1,124, die andere Hilfte der Losung mit 5 cem Salzsdure vom spezi-
fischen Gewichte 1,19 kriftig durchgeschiittelt. Bei Gegenwart gewisser Azo-
farbstoffe ist die unten sich absetzende Salzsiureschicht deutlich rot gefarbt.

c) Bei Mehlzubereitungen: Man erhitzt diese, z. B. Nudeln, mit 50 proz.
Alkohol und einigen Gramm Natriumsalicylat im Wasserbade und fixiert in
dem Filtrate nach Verdampfen des Alkoholes die Farbstoffe auf Wolle.

d) BeiFruchtdauerwaren: Man erhitzt 30—50g der Zubereitung nach
Zusatz von Wasser und einigen Gramm Natriumsalicylat in einem Becherglase
1/, Stunde im kochenden Wasserbade, filtriert, wascht den Riickstand mit heillem
Wasser aus, setzt zu dem Filtrate einige Kubikzentimeter verdiinnter Schwefel-
séure, erhitzt die Fliissigkeit im kochenden Wasserbade, gibt einige Faden fett-
freier Wolle dazu und erhitzt noch !/, Stunde. Sind kiinstliche Farbstoffe vor-
handen, so ist die Wolle mehr oder weniger stark gefiarbt; man wascht sie mit
Wasser und dann mit Alkohol aus.

e) Bei Wein?): ,,Zur Priifung auf Teerfarbstoffe konnen die folgenden Ver-
fahren dienen:

o) Wollprobe. 50 ccm Wein werden mit 5 cem einer 10proz. Losung von
Kaliumbisulfat versetzt und mit mehreren Faden weiBer entfetteter Wolle
10 Minuten lang im bedeckten Becherglase gekocht. Die Wollfdden wéscht man im
Wasser gut aus. Sind sie alsdann deutlich gefirbt, so ist der Farbstoff durch
1/,stiindiges Erwérmen mit 1proz. Ammoniaklésung von der Wolle loszuldsen.
Die Ammoniaklésung wird alsdann mit Kaliumbisulfat bis zur sauren Reaktion
versetzt und 10 Minuten mit 3 entfetteten Wollfiden im bedeckten Becherglase
gekocht. Nehmen die Faden hierbei eine deutliche Farbung an, so deutet dies
auf die Anwesenheit von Teerfarbstoffen.

Das Verhalten der angefirbten Wollfdden gegen Mineralsduren, Ammoniak,
Alkalilauge und andere Reagentien erlaubt meist eine nihere Kennzeichnung
des Farbstoffs.

B) Baumuwollprobe. 50 ccm Wein werden mit der berechneten Menge. Alkali-
lauge genau neutralisiert und alsdann mit 10 ccm einer Lisung versetzt, die in
11 44 g wasserfreies Natriumsulfat (entsprechend 100 g Glaubersalz) und 5 g
wasserfreies Natriumcarbonat enthilt. Man erwirmt die Mischung auf dem
Wasserbade, fiigt bei etwa 50° ein Stiickchen gewaschenen Baumwollstoff oder
einige gewaschene Baumwollfiden hinzu, steigert die Temperatur allméahlich bis
nahezu zum Sieden und erhélt hierbei etwa 10 Minuten. Nimmt die Faser eine
deutliche, beim Spiilen mit kaltem Wasser bestindige Farbung an, so deutet
dies auf die Anwesenheit substantiver Baumwollfarbstoffe.

1) Amtliche Vorschrift. Vgl. Anm. 3, S. 129.
2) Amtliche Anweisung zur chemischen Untersuchung des Weines.
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Das Verhalten der angefirbten Faser gegen Mineralsiduren, Ammoniak,
Alkalilauge und andere Reagentien erlaubt meist eine néhere Kennzeichnung
des Farbstoffs.

) Bleiessigprobe. Man versetzt 20 ccm Wein mit 10 ccm Bleiessig!), erwéirmt
die Mischung schwach, schiittelt gut um und filtriert. Ist das Filtrat deutlich
gefirbt, so deutet dies auf das Vorhandensein von Teerfarbstoffen. Es ist jedoch
zu beachten, dal auch sehr tieffarbige stidlandische Rotweine ein gefarbtes
Filtrat geben koénnen.

0) Amylalkoholprobe. Man macht den Wein ammoniakalisch und schiittelt
ihn mit Amylalkohol aus. Eine deutliche Farbung des letzteren deutet die
Gegenwart von Teerfarbstoffen an.

€) Quecksilberoxydprobe. 10 ccm Wein werden mit 10 cem einer kalt gesattigten
Quecksilberchloridlésung geschiittelt, sodann mit 1 cem einer Kalilauge vom
spezifischen Gewicht 1,27 versetzt und von neuem geschiittelt. Nach dem Ab-
setzen des Quecksilberoxyds wird die Flissigkeit durch ein 3- oder 4faches,
angefeuchtetes Filter filtriert und das klare Filtrat mit Essigséiure versetzt.
Eine deutliche Farbung der Fliissigkeit deutet auf die Gegenwart von Teerfarb-
stoffen.

Bei tieffarbigen Rotweinen ist — sofern das Filtrat rot gefirbt erscheint —
der Versuch mit dem Filtrat zu wiederholen.

Die beim Nachweis von Teerfarbstoffen im einzelnen befolgten Verfahren
sowie die Verfahren zum Nachweis anderer fremder Farbstoffe (Zuckercouleur,
Heidelbeerfarbstoff, Kermesbeerenfarbstoff u. dgl.) sind stets anzugeben.*

2. Nachweis von Firbungen durch Caramel. Nach dem Verfahren von C. Amthor?)
wird Caramel mit Paral dehyd niedergeschlagen, worauf die wasserige Loésung dieses
Niederschlages mit Phenylhydrazinlésung einen rotbraunen, amorphen Niederschlag gibt:
Es werden z. B. 10 ccm Wein in einem engen GefiBe mit senkrechten Winden (z. B. einem
weiBen Arzneiglase) je nach der Stirke der Fiarbung mit 30—50 ccm Paraldehyd, hierauf
mit so viel wasserfreiem Alkohol versetzt, daB die Fliissigkeiten sich mischen; gewohnlich
sind 15—20 ccm Alkohol nétig. Bei Gegenwart von Caramel setzt sich innerhalb 24 Stunden
am Boden des GefidBes ein braunlichgelber bis dunkelbrauner, fest anhaftender Niederschlag
ab. Man gieBt die iiber dem Niederschlage stehende Fliissigkeit ab, spiilt den Niederschlag
zur Entfernung des Paraldehydes mit wenig wasserfreiem Alkohol ab, 16st ihn in heiflem
Wasser, filtriert die Losung und engt sie auf 1 ccm ein. Aus der Starke der Farbung kann
man ungefahr auf die GroBe des Caramelzusatzes schliefen. Alsdann gieBt man die Caramel-
Issung in eine frisch bereitete Phenylhydrazinlosung (2 Gewichtsteile salzsaures Phenyl-
hydrazin und 2 Gewichtsteile essigsaures Natrium in 20 Gewichtsteilen Wasser). Schon in
der Kilte entsteht ein Niederschlag, doch kann man durch ganz kurzes Erwiarmen dessen
Bildung beférdern. Ist sehr wenig Caramel vorhanden, so entsteht anfangs nur eine Triibung,
die sich erst nach 24 Stunden abgesetzt hat. Da die Phenylhydrazinlésung nach kurzem
Stehen schon allein rotbraune harzige Ausscheidungen bildet, welche namentlich bei An-
wesenheit kleiner Mengen Caramel die Caramey‘eaktion verdecken konnen, so s“chichtet man
in diesem Falle eine etwa 2 cm hohe Schicht Ather iiber die Fliissigkeit; der Ather nimmt,
namentlich wenn man das Glas mehrmals sanft umkehrt, die harzigen Stoffe vollstandig
auf und bildet damit eine mehr oder minder gefirbte Losung. In der unter der Atherschicht
stehenden wiisserigen Fliissigkeit setzt sich der amorphe, schmutzig- oder rotbraune Caramel-
Phenylhydrazinniederschlag ab. Die bei reinen Naturweinen durch Zusatz von Paraldehyd
erhaltenen weiflen Fallungen geben mit Phenylhydrazinlosung keinen Niederschlag. — Da
groBere Mengen Zucker die Caramelreaktion stéren. mul man bei zuckerreichen SiiBweinen
anders verfahren. Sind diese Weine stark gefirbt, so kann man sie mit Wasser verdiinnen

1) Uber die Herstellung des Bleiessigs vgl. S. 295.
2) Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 24, S. 30. 1885.
9%
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und die verdiinnte Losung priifen. Andernfalls versetzt man 10 cem SiiBwein mit einer
Mischung von 20 ccm wasserfreiem Alkohol und 30 cem Paraldehyd, 16st den entstandenen
Niederschlag in Wasser, fillt die Loésung nochmals mit der Alkohol-Paraldehydmischung,
16st den Niederschlag wieder in Wasser und priift die Lésung mit Phenylhydrazin. Ein
Eindampfen der Weine darf nur iiber Schwefelsiure im Vakuum und auch nur bis héchstens
auf ein Drittel erfolgen, weil sich sonst Stoffe bilden, die die Caramelreaktion geben.

Nach J. H. Long!) und W. Fresenius?) bewdhrte sich das beschriebene Verfahren
im ganzen auch bei Branntweinen.

Beim Nachweise von Te erfarbstoffen in Caramel muBl nach L. v. No&l®) in
groBen Verdiinnungen gearbeitet werden. Der gefirbte Faden muBl umgefarbt werden.
Als Fixierungsmittel ist dabei Weinsdure der Kaliumbisulfatlésung vorzuziehen.

3. Nachweis gesundheitsschiidlicher Farbstoffe. a) Unorganische Farben.
Diese sind meist durch einen Gehalt an Schwermetallverbindungen ge-
kennzeichnet und werden nach S. 102—114 nachgewiesen. Besonders haufig ist die
Griinfarbung von Gemiisen durch Kupfersalze; itber deren Nachweis vgl. S. 110.

b) Organische Farben?). Nach dem Gesetze vom 5. Juli 1887 sind zum
Farben von Nahrungs- und GenuBmitteln Gummigutti, Corallin und
Pikrinsdure verboten. AufBlerdem gehdren nach Beythien und Hempel zu
den gesundheitsschiddlichen Teerfarbstoffen folgende:

Dinitrokresol, Martiusgelb, Aurantia, Orange II = Sufanilsdure-
azo-f-Naphthol, Metanilgelb, Methylenblau, Phenylenbraun, Safra-
nin, Goldorange und wahrscheinlich noch viele andere.

&) Nachweis von Gummigutti. Man zieht die mit Sand verriebene und mit
Salzsiure durchfeuchtete Masse mit Ather und Chloroform aus.

Ist der Ather oder das Chloroform gefirbt, so verdiinnt man einen Teil
der Losung mit Alkohol und fiigt Eisenchlorid hinzu. Tritt hierbei Schwarz-
fairbung auf, so kann Gummigutti zugegen sein. In diesem Falle wird der &the-
rischen Losung durch stark verdiinntes Ammoniak die Gambiogasédure ent-
zogen und diese nach dem Verdampfen der Losung durch ihr Verhalten gegen
Metallsalze, z. B. gegen Bariumchlorid, Kupfersulfat usw. nachgewiesen.

p) Korallin. Die zu untersuchende Masse wird mit Sand verrieben und
nacheinander mit Ather und Alkohol ausgezogen. Die Ausziige werden verdunstet
und der Riickstand mit verdiinnter Natronlauge ausgezogen. Wird die alka-
lische, purpurrote Losung mit Kaliumferricyanid versetzt, so wird die rote
Farbe der Losung noch viel dunkler.

y) Pikrinsdure. Man kocht mit Alkohol aus, verdampft die Losung zur,
Trockne und 16st den Riickstand in Wasser. Die neutrale oder schwach schwefel-
saure Losung farbt Wolle stark gelb, gibt mit einer Losung von Kalium-
cyanid und Kaliumhydroxyd beim gelinden Erwéirmen eine tiefrote Farbung
von Isopurpursdure und mit Kalilauge und etwas Traubenzucker erwirmt
gleichfalls Rotfarbung von Pikraminsdure.

8) Uber die Erkennung der ‘iibrigen organischen Farbstoffe, insbesondere der
einzelnen Teerfarbstoffe, vgl. J. K6nig: Chemie der menschl. Nahrungs- und
GenuBmittel Bd. III, 1. Teil, S. 562—569.

1) Journ. of analyt. chem. Bd. 2; Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 29, S. 368. 1890.

2) Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 29, S. 283. 1890.

3) Pharm. Centralhalle Bd. 67, S. 33—35. 1926.

4) Vgl. J. K6énig: Chemie der menschl. Nahrungs- und GenuBmittel Bd. III,
3. Teil, S. 823.
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Nachweis und Bestimmung von Frischhaltungsmitteln.

A. Anorganische Frischhaltungsmittel.

1. Kochsalz (bezw. Chloride). Die Bestimmung erfofgt genau wie bei der
Bestimmung der Mineralstoffe (vgl. S.94). — Fiir die Untersuchung von Pékel-
fleisch auf Kochsalz vgl. S. 96.

2. Salpeter (bezw. Nitrate). Da alle in Betracht kommenden Nitrate in
Wasser 16slich sind, aber durch Veraschen der Substanz zerstort werden,
so mufl der Nachweis desselben stets in der wisserigen Lésung des nicht ver-
aschten Stoffes vorgenommen werden. Die Verfahren zum Nachweise und zur
Bestimmung der Nitrate sind S.13—15 beschrieben.

Zu beachten ist, dafl geringe Mengen Salpetersiure aus mitverwendetem
Trinkwasser herrilhren konnen, ferner, daB infolge von Bakterientatig-
keit ein Teil oder der ganze Salpeter in Nitrit und weiter in Ammoniak iiber-
gehen kann.

Uber den Nachweis und die Bestimmung salpetrigsaurer Salze vgl. bei
Fleisch, S. 182.

3. Borsiure und deren Salze. a) Qualitativer Nachweis: Zum qualita-
tiven Nachweise der Borsiure bedient man sich allgemein der Reaktion mit
Curcumafarbstoff (Curcuminpapier) oder der Flammenreaktion. Fliissig-
keiten werden fiir diesen Zweck mit Natriumcarbonat bis zur stark alkalischen
Reaktion versetzt, eingedampft und verascht, feste Gegenstdnde mit einer
Loésung von Natriumecarbonat durchfeuchtet, getrocknet und dann verascht.
Fiir den Nachweis der Borsiure und Borate in Fleisch und Fett geben die
Ausfiithrungsbestimmungen zum Schlachtvieh- und Fleischbeschaugesetz folgende
Vorschrift an:

&) Nachwets in Fleisch: ,,50 g der feinzerkleinerten Fleischmasse werden in einem
Becherglase mit einer Mischung von 50 ccm Wasser und 0,2 cem Salzsidure vom spezifischen
Gewichte 1,124 zu einem gleichméaBigen Brei gut durchgemischt. Nach halbstiindigem Stehen
wird das mit einem Uhrglase bedeckte Becherglas, unter zeitweiligem Umriihren, 30 Minuten
in einem siedenden Wasserbade erhitzt. Alsdann wird der noch warme Inhalt des Becher-
glases auf ein Gazetuch gebracht, der Fleischriickstand abgeprefit und die erhaltene Fliissig-
keit durch ein angefeuchtetes Filter gegossen. Das Filtrat wird nach Zusatz von Phenol-
phthalein mit 0,1 N-Natronlauge schwach alkalisch gemacht und bis auf 25 ccm eingedampft,
5 ccm von dieser Fliissigkeit werden mit 0,5 cem Salzsdure vom spezifischen Gewichte 1,124
angesduert, filtriert und mit Curcuminpapier auf Borsiure gepriift. Dies geschieht in
der Weise, daB ein etwa 8 cm langer und 1 cm breiter Streifen geglattetes Curcuminpapier
bis zur halben Lange mit der angesiuerten Fliissigkeit durchfeuchtet und auf einem Uhr-
glase von etwa 10 cm Durchmesser bei 60—70° getrocknet wird. Zeigt das mit der sauren
Fliissigkeit befeuchtete Curcuminpapier nach dem Trocknen keine sichtbare Verdnderung
der urspriinglich gelben Farbe, dann enthilt das Fleisch keine Borsiure. Ist dagegen eine
rotliche oder orangerote Farbung entstanden, dann betupft man das in der Farbe verinderte
Papier mit einer 2proz. Losung von wasserfreiem Natriumcarbonat. Entsteht hierdurch
ein rotbrauner Fleck, der sich in seiner Farbe nicht von dem rvotbraunen Flecken unter-
scheidet, der durch die Natriumcarbonatlésung auf reinem Curcuminpapier erzeugt wird,
oder eine rotviolette Farbung, so enthilt das Fleisch ebenfalls keine Borsiure. Entsteht
dagegen durch die Natriumcarbonatlosung ein blauer Fleck, dann ist die Gegenwart der
Borsaure nachgewiesen. Bei blauvioletten Farbungen und in Zweifelsfallen ist der Ausfall
der Flammenreaktion ausschlaggebend. — Die Flammenreaktion ist in folgender Weise
auszufiithren: 5 cem der riickstdndigen alkalischen Fliissigkeit werden in einer Platinschale
zur Trockne verdampft und verascht. Zur Herstellung der Asche wird die verkohlte Sub-
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stanz mit etwa 20 ccm heilem Wasser ausgelaugt. Nachdem die Kohle bei kleiner Flamme
vollstindig verascht worden ist, fiigt man die ausgelaugte Fliissigkeit hinzu und bringt sie
zunichst auf dem Wasserbade, alsdann bei etwa 120° zur Trockne. Die so erhaltene lockere
Asche wird mit einem erkalteten Gemische von 5 ccm Methylalkohol und 0,5 cem konzen-
trierter Schwefelsdure sorgfiltig zerrieben und unter Benutzung weiterer 5cem Methyl-
alkohol in einen Erlenmeyerkolben von 100 cem Inhalt gebracht. Man 148t den verschlossenen
Kolben unter mehrmaligem Umschiitteln !/, Stunde lang stehen; alsdann wird der Methyl-
alkohol aus einem Wasserbade von 80—85° vollstandig abdestilliert. Das Destillat wird in
ein Glaschen von 40 cecm Inhalt und etwa 6 cm Héhe gebracht, das mit einem zweimal durch-
bohrten Stopfen verschlossen wird, durch den 2 Glasréhren in das Innere fithren. Die eine
Roéhre reicht bis auf den Boden des Gliaschens, die andere nur bis in den Hals. Das ver-
jingte dullere Ende der letzteren Rohre wird mit einer durchlochten Platinspitze, die aus
Platinblech hergestellt werden kann, versehen. Durch die Fliissigkeit wird hierauf ein
getrockneter Wasserstoffstrom derart geleitet, daB die angeziindete Flamme 2—3 cm lang
ist. Ist die bei zerstreutem Tageslichte zu beobachtende Flamme griin gefirbt, so ist Bor-
siure im Fleische enthalten.*

B) Nachweis in Fett: ,,50 g Fett werden in einem Erlenmeyerkolben von 250 ccm Inhalt
auf dem Wasserbade geschmolzen und mit 30 ccm Wasser von etwa 50° und 0,2 ccm Salz-
siure vom spezifischen Gewichte 1,124 eine halbe Minute lang kriftig durchgeschiittelt.
Alsdann wird der Kolben solange auf dem Wasserbade erwéirmt, bis sich die wisserige Fliissig-
keit abgeschieden hat. Die Fliissigkeit wird durch Filtration von dem Fette getrennt.
25 ccm des Filtrates werden nach vorstehenden Vorschriften weiterbehandelt.

?) Nuchweis der Borsiure in Wein'): ,,50 ccm Wein — SiiBwein nach Vergirung
des verdiinnten Weines (S. 302) — werden mit Natronlauge deutlich alkalisch ge-
macht und nach S. 81 verascht. Die Asche wird mit 10 ccm 10proz. Salzsiure auf-
genommen und die Losung mit Curcuminpapier?) folgendermaflen gepriift: Ein etwa 8 cm
langer und 1cm breiter Streifen geglattetes Curcuminpapier wird bis zur halben Linge
mit der Fliissigkeit durchfeuchtet und auf einem Uhrglas von etwa 10 cm Durchmesser bei
60—70° getrocknet. Zeigt sich keine sichtbare Verinderung der urspriinglichen gelben
Farbe, so enthilt der Wein keine Borsiaure. Ist dagegen eine rotliche oder orangerote Firbung
entstanden, dann betupft man das in der Farbe verinderte Papier mit einer 2 proz. Lésung
von wasserfreiem Natriumcarbonat. Entsteht hierdurch ein rotbrauner Fleck, der sich in
seiner Farbe nicht von dem rotbraunen Flecke unterscheidet, der durch die Natriumecarbonat-
lésung auf reinem Curcuminpapier erzeugt wird, oder eine rotviolette Farbung, so enthilt
der Wein ebenfalls keine Borsdure. Entsteht dagegen durch die Natriumcarbonatldsung ein
blauer Fleck, so ist die Gegenwart von Borsidure nachgewiesen. Bei blauvioletten Firbungen
und in Zweifelsfillen ist der Ausfall der Flammenreaktion ausschlaggebend. — Die Flam men-
reaktion ist in folgender Weise auszufiihren: Die salzsaure Lésung der Asche wird mit
Natronlauge deutlich alkalisch gemacht und zunéchst auf dem Wasserbad, alsdann bei 120°
zur Trockne gebracht. Der Riickstand wird mit einem erkalteten Gemische von 5 cem
Methylalkohol und 0,5 cem konzentrierter Schwefelsiure sorgfaltig verrieben und dann
wie bei & weiter verfahren.

b) Bestimmung der Borséure. «) Bestimmung der Borsdure in Wein3).
,»,90 cem Wein — Siiwein nach Vergidrung des verdiinnten Weines gemif

1) Amtliche Anweisung zur chemischen Untersuchung des Weines.

%) Das Curcuminpapier wird durch einmaliges Trinken von weillem Filtrierpapier
mit einer Losung von 0,1 g Curcumin in 100 ccm Alkohol von 90 MaBprozent bereitet. Das
getrocknete Curcuminpapier ist in gut verschlossenen Gefiflen vor Licht geschiitzt aufzu-
bewahren. — Das Curcumin wird in folgender Weise hergestellt: 30 g feines, bei 100°
getrocknetes Curcumawurzelpulver (Curcuma longa) werden im Soxhletschen Extraktions-
apparate zunichst 4 Stunden lang mit Petrolither ausgezogen. Das so entfettete und ge-
trocknete Pulver wird alsdann in demselben Apparate mit heiBem Benzol 8—10 Stunden
lang unter Anwendung von 100 ccm Benzol erschopft. Zum Erhitzen des Benzols kann ein
Glycerinbad von 115—120° verwendet werden. Beim Erkalten der Benzollosung scheidet sich
innerhalb 12Stunden das fiir die Herstellung des Curcuminpapiers zu verwendende Curcumin ab.

3) Amtliche Anweisung zur chemischen Untersuchung des Weines.
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S. 302 — werden mit Alkalilauge alkalisch gemacht und (nach S. 81) ver-
ascht. Die Asche wird mit wenig Wasser und etwa 0,5 ccm Salzsiure vom
spezifischen Gewicht 1,12 angerieben und nach Zusatz von 15ccm Wasser
2 Minuten auf dem Wasserbad erwdrmt. Die Fliissigkeit wird sodann durch
ein kleines Filter filtriert und dieses mit wenig Wasser nachgewaschen. Nach
dem Erkalten setzt man zu der etwa 25 ccm betragenden Fliissigkeit die gleiche
Raummenge einer 40proz. neutralen Trinatriumcitratlésung'), einen Tropfen
lproz. Phenolphthaleinlésung und so viel normale, zuletzt 1/,, N-Alkalilauge
hinzu, bis die Flissigkeit eben deutlich gerétet ist. Alsdann gibt man reinen
Mannit in solcher Menge hinzu, daB die Losung bei Beendigung der nun folgenden
Titration etwa 109, davon enthilt, titriert mit !/,, N-Alkalilauge, bis die Fliissig-
keit 2 Minuten deutlich gerdtet bleibt, 148t 10—20 Minuten stehen und titriert
die etwa wieder entférbte Flissigkeit nach.

Berechnung: Wurden nach dem Mannitzusatz a cem !/, N-Alkalilauge
verbraucht, so sind in 11 Wein enthalten:

x = 0,12522) - ¢ g Borsdure (BO,H,).

B) Nach J. M. Kolthoff3) neutralisiert man z. B. die salzsaure Asche-
16sung?) von etwa 10g Garneelen u.dgl. mit !/,, N-Lauge gegen Dimethyl-
gelb, fiigt einen Uberschu von Natriumcitrat (5—10 cem 40proz. Losung)
hinzu und titriert darauf nach Zusatz von Phenolphthalein zunichst die Phos-
phorsdure bis zur mindestens 3 Minuten bleibenden Rotfirbung (vgl. S.99).
Die Phosphorsaure ist dann als Na,HPO, vorhanden. Darauf setzt man wie
bei &) Mannitlésung zu und titriert bis zur deutlich rosaroten Farbung
(pg = 8,7). — 1 cem 1/, N-Lauge entspricht 6,18 mg H,BO, oder 3,48 mg B,0,.

4. Schweflige Siure und deren Salze sowie Thiosulfate. a) Qualitativer
Nachweis. Amtliche Vorschrift’): ,,30 g fein zerkleinerte Fleischmasse und
5 cem 25proz. Phosphorsidure werden moglichst auf dem Boden eines Erlen-
meyerkolbehens von 100 cem Inhalt durch schnelles Zusammenkneten gemischt.
Hierauf wird das Kolbchen sofort mit dem Korke verschlossen. Das Ende des
Korkes, welches in den Kolben hineinragt, ist mit einem Spalt versehen, in dem
ein Streifen Kaliumjodatstirkepapier so befestigt ist, daB dessen unteres, etwa
1cm lang mit Wasser befeuchtetes Ende ungeféhr 1 cm iiber der Mitte der Fleisch-
masse sich befindet. Die Losung zur Herstellung des Jodatstdrkepapiers
besteht aus 0,1 g Kaliumjodat und 1 g 16slicher Stirke in 100 ccm Wasser. —
Zeigt sich innerhalb 10 Minuten keine Blauung des Streifens, die zuerst gewthn-
lich an der Grenzlinie des feuchten und trocknen Streifens eintritt, dann stellt
man das Kolbchen bei etwas loserem Korkverschlufl auf das Wasserbad. Tritt
auch jetzt innerhalb 10 Minuten keine voriibergehende oder bleibende Blauung

1) Zur Herstellung der Losung wird Trinatriumcitrat in der 11/,fachen Menge aus-
gekochtem heiflen Wasser geldst. 25 cem dieser Losung, mit 25 ccm ausgekochtem Wasser,
1 Tropfen Phenolphthaleinlésung und 1 Tropfen !/,, N-Alkalilauge versetzt, miissen nach
20 Minuten langem Stehen bei Zimmertemperatur noch eben gerdtet sein.

2) Richtiger 0,1237, entsprechend dem neueren Wert fiir das Atomgewicht des
Bors von 10,82.

3) Chem. Weekbl. Bd. 19, S. 449—450. 1922; Chem. Zentralbl. 1923, I1, S. 605.

4) Die Veraschung erfolgt nach Durchmischung des Stoffes mit Natriumcarbonat im
‘UberschuB.

5) Nach den Ausfithrungsbestimmungen zum Fleischbeschaugesetze.
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des Streifens ein, dann 148t man das wieder fest verschlossene Kolbchen an der
Luft erkalten. Macht sich auch jetzt innerhalb !/, Stunde keine Blaufirbung
des Papierstreifens bemerkbar, dann ist das Fleisch als frei von schwefliger
Saure zu betrachten. Tritt dagegen eine Bléuung des Papierstreifens ein, dann
ist der entscheidende Nachweis der schwefligen Sdure durch nach-
stehendes Verfahren zu erbringen:

1. 30 g der zerkleinerten Fleischmasse werden mit 200 ccm ausgekochtem
Wasser in einem Destillierkolben von etwa 500 ccm Inhalt!) unter Zusatz von
Natriumcarbonatlésung bis zur schwach alkalischen Reaktion angeriihrt. Nach
Istiindigem Stehen wird der Kolben mit einem zweimal durchbohrten Stopfen
verschlossen, durch welchen 2 Glasrohren in das Innere des Kolbens fiithren.
Die erste Rohre reicht bis auf den Boden des Kolbens, die zweite nur bis in den
Hals. Die letztere Rohre fithrt zu einem Liebigschen Kiihler; an diesen schlieft
sich luftdicht mittels durchbohrten Stopfens eine kugelig aufgeblasene U-Réhre
{sog. Peligotsche Rohre). — Man leitet durch das bis auf den Boden des Kol-
bens fithrende Rohr Kohlenséure?) ein, bis alle Luft aus dem Apparat verdringt
ist, bringt dann in die Peligotsche Rohre 50 ccm Jodlosung (erhalten durch
Auflésen von 5 g reinem Jod und 7,5 g Kaliumjodid in Wasser zu 1 1; die Losung
muf} sulfatfrei sein), liiftet den Stopfen des Destillierkolbens und 148t, ohne das
Einstromen der Kohlensdure zu unterbrechen, 10 ccm einer wisserigen 25proz.
Losung von Phosphorsiure einflieBen. Alsdann schliet man den Stopfen
wieder, erhitzt den Kolbeninhalt vorsichtig und destilliert unter stetigem Durch-
leiten von Kohlensdure die Halfte der wésserigen Losung ab. Man bringt nun-
mehr die Jodlésung, die noch braun geférbt sein muB, in ein Becherglas, spiilt
die Peligotsche Rohre gut mit Wasser aus, setzt etwas Salzsidure zu, erhitzt
das Ganze kurze Zeit und féllt die durch Oxydation der schwefligen Séure ent-
standene Schwefelsiure mit Bariumchloridlgsung.*

2. ,,Liegt ein AnlaB vor, festzustellen, ob die schweflige Sdure Thiosulfaten
entstammt, so ist in folgender Weise zu verfahren: 50 g der zerkleinerten Fleisch-
masse werden mit 200 ccm Wasser und Natriumecarbonatlosung bis zur schwach
alkalischen Reaktion unter wiederholtem Umriihren in einem Becherglase
1 Stunde ausgelaugt. Nach dem Abpressen der Fleischteile wird der Auszug
filtriert, mit Salzséure stark angesduert und unter Zusatz von 5 g reinem Natrium-
chlorid aufgekocht. Der erhaltene Niederschlag wird abfiltriert und so lange
ausgewaschen, bis im Waschwasser weder schweflige Sdure noch Schwefelsdure
nachweisbar sind. Alsdann 16st man den Niederschlag in 25 cem 5proz. Natron-
lauge, fiigt 50 ccm geséttigtes Bromwasser hinzu und erhitzt zu Sieden. Nun-
mehr wird mit Salzsdure angesduert und filtriert. Das vollkommen klare Filtrat
gibt bei Gegenwart von unterschwefligsauren Salzen im Fleische auf Zusatz von
Bariumchloridlosung sofort eine Fallung von Bariumsulfat.*

Der Nachweis der schwefligen Sdure in anderen Nahrungsmitteln, so in
Fett, Getreide, Graupen, Obst, Obstdauerwaren, Bier und Wein
(vgl. S.137), erfolgt sinngemidf in gleicher Weise wie bei Fleisch.

1) Wegen des hiufig eintretenden starken Schiumens empfiehlt sich die Anwendung
noch groflerer Kolben, etwa von 11 Inhalt.

2) Vgl. die Vereinfachung von Jarvinen (S. 139), die sich nach meiner Nach-
priiffung bewéahrte.
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b) Quantitative Bestimmung: Die quantitative Bestimmung erfolgt
wie bei der qualitativen Priifung durch Destillation wie unter 1. (S.136) im
Kobhlensdurestrome, Oxydation der schwefligen Saure durch Jodlésung, Aus-
fallung der gebildeten Schwefelsdure mit Bariumchlorid und Wagung des ge-
bildeten Bariumsulfates. Man verfihrt wie folgt:

Nach beendigter Destillation bringt man den Inhalt der Peligotschen
Rohre, der noch braun gefarbt sein muB, in ein Becherglas, spiilt mit Wasser
nach, setzt etwas Salzsiure zu und erhitzt zum Kochen. Zeigt sich hierbei,
daf3 die Losung getriibt ist, so filtriert man durch ein kleines Filter, wischt
mit heilem Wasser nach und erhitzt das Filtrat abermals zum Kochen. Als-
dann fillt man die vorhandene Schwefelsfure mit Bariumchloridlésung, 148t
absitzen und filtriert nach kurzem Stehen durch einen gewogenen, mit Kieselgur
gedichteten Goochtiegel (vgl. S.97). Man wéscht zunichst mit heiBem Wasser,
schlieBlich mit etwas Spiritus nach und erhitzt den Tiegel mit Niederschlag
etwa 5—10 Minuten iiber einem Pilzbrenner, worauf man nach Erkalten wigt.
Aus der Menge des gewogenen Bariumsulfates- berechnet man die im Fleisch
usw. enthaltene Menge an schwefliger Sdure bzw. deren Salzen wie folgt:

Zu be?’Chten iSt’ Bei Verwendung von 30 g Fleisch sind enthalten an

daB. nur bei st?hr sorg- | | Priserve-| Natrium-| o,
faltigem Arbeiten, bei wogenes salz  [thiosulfat kyogenes

vel1e s 7. q 2 kryst. kryst.
vo]hger Ausschaltung BasSO, S0, N2a,$0; | NaHSO; | N2,S,0, Nafssoa NazySSzOs Baso,
des Luftsauerstoffes + 7H0 | + 5H,0

. mg mg mg mg mg mg

und l_)eln%c}ltzu I:a'SCher mg |in100g|in100g|in100g|in 100¢g|in 100g |in 100 g mg
Destillation ' die _ge- 1 0,91 | 01,80 | 01,49 | 02,26 | 03,60 | 03,54 | 1
samte schweflige Saure o | Pos | 02’60 | 0208 | 0452 | 07.20 | 07.09 | 2
in der Vorlage als 3 | 974 | 0540 | 044,7 | 067,8 | 10,80 | 10,63 | 3
Schwefelsdure wieder- 4 3,66 | 07,20 | 059,6 | 090,4 | 14,40 | 14,18 | 4
gefunden werden kann. 5 4,57 | 09,00 | 074,5 | 113,0 | 18,00 | 17,72 5
Wie meine Beobach- © 549 | 10,80 | 089,4 | 135,6 | 21,60 | 21,26 | 6
¢ bestibict, 7 6,40 | 12,60 | 104,3 | 158,2 | 25,20 | 24,81 | 7
ungen bestatigen, 8- g | 7,32 | 14,40 | 119,2 | 180,8 | 28,80 | 28,35 | 8
hort insbesondere die 9 | 823 | 16,20 | 134,1 | 2034 | 32,40 | 31,90 | 9

Oxydation der schwef-
ligen Sdure durch Jod-
I6sung zu den langsamer verlaufenden Reaktionen, so daf} bei zu rascher Destil-
lation oder bei vorhandenen groBeren Mengen an Sulfiten leicht Verluste ent-
stehen.

Zahlenangaben auf 3 Dezimalen.

Bestimmung der schwefligen Saure (des Bisulfitrestes) in Wein?).

a) Bestimmung der gesamten schwefligen Siure (des gesamten
Bisulfitrestes HSO;). a)Gewichisanalytisches Verfahren. ,,Zur Ausfithrung des
Verfahrens bedient man sich folgender Vorrichtung:

Ein Destillierkolben von 500 ccm Inhalt wird mit einem zweimal durch-
bohrten Stopfen verschlossen. Durch die eine Bohrung fiihrt eine Glasrohre bis
auf den Boden des Kolbens, die andere nimmt ein Rohr mit Tropfenfanger auf,
das oberhalb der Kugel des letzteren im Knie abgebogen und mit seinem ab-
steigenden Teile durch einen Kork dicht mit einem Liebigschen Kiihler ver-

1) Amtliche Anweisung zur chemischen Untersuchung des Weines.



138 Allgemeine Untersuchungsverfahren.

bunden ist. Das Rohr des Tropfenfingers reicht ein erhebliches Stiick in das
Kiihlrobr hinein. An das untere Ende des letzteren schlieBt sich luftdicht mittels
durchbohrten Stopfens eine tubulierte Vorlage an, an deren Tubus — wiederum
luftdicht mittels durchbohrten Stopfens — eine kugelig aufgeblasene U-Réhre
(sog. Peligotsche Rohre) angeschaltet ist.

Man leitet durch das bis auf den Boden des Kolbens fiihrende Rohr reines
gewaschenes Kohlendioxyd, bis alle Luft aus dem Apparat verdringt ist, bringt
dann in die Vorlage etwa 45 cem, in die Peligotsche Rohre etwa 5 cem Jod-
I6sung (erhalten durch Auflésen von 5 g reinem Jod und 7,5 g Kaliumjodid in
Wasser zu 11), liuftet den Stopfen des Destillierkolbens und 148t 200 ccm Wein,
der einer vollen, unmittelbar vorher entkorkten Flasche entnommen und nicht
filtriert ist, aus einer Pipette in den Kolben flieBen. Nachdem noch 10 ccm
Phosphorséiure vom spezifischen Gewicht 1,30 zugegeben sind und der Kolben
wieder verschlossen ist, erhitzt man den Wein vorsichtig und destilliert ihn unter
stetigem Durchleiten von Kohlendioxyd ab, bis die Hilfte der Fliissigkeit iiber-
gegangen ist.

Man bringt nunmehr die Jodlésung, die noch braun gefirbt sein muf, unter
Nachspiilen mit Wasser in ein Becherglas, setzt etwas Salzsdure zu, erhilt die
Fliissigkeit bis zur Entfernung des grofiten Teiles des Jods im Sieden und fallt
die entstandene Schwefelsiure mit Bariumchloridlésung aus.

Berechnung: Wurden a g Bariumsulfat gewogen, so sind in 11 Wein enthalten:

z = 1,372 - a g gesamte schweflige Saure (SO,),
y = 1,737 - a g gesamter Bisulfitrest (HSO,).

B) Mapanalytisches Verfahren. (Bei Rotweinen und dunkel gefarbten Dessert-
weinen nicht ausfithrbar.) Man bringt in ein Koélbchen von ungefahr 200 ccm
Inhalt 25 cem einer anndhernd normalen Alkalilauge und 148t 50 com Wein, der
einer vollen, unmittelbar vorher entkorkten Flasche entnommen und nicht filtriert
ist, so zu der Lauge flieflen, daB die Pipettenspitze wibrend des Auslaufens in die
Lauge taucht. Nach mehrmaligem vorsichtigen Umschwenken 148t man die
Mischung 15 Minuten stehen. Hierauf fiigt man zu der alkalischen Fliissigkeit
15 com verdiinnte Schwefelsdure vom spezifischen Gewicht 1,11 sowie einige
Kubikzentimeter Stirkelésung und titriert unverziiglich die Fliissigkeit mit
/s N-Jodlosung. Man laBt die Jodlésung ziemlich rasch, jedoch vorsichtig unter
Umschwenken hinzuflieBen, bis die Blaufirbung mindestens !/, Minute lang
anhilt. Sollte man iibertitriert haben, so ist ein Zuriickmessen mit Natrium-
thiosulfatlosung nicht statthaft.

Berechnung: Wurden auf 50 ccm Wein a cem 1/, N-Jodlésung verbraucht, so sind
in 11 Wein enthalten:

x = 0,0128 - @ g gesamte schweflige Sdure (SO,),
y = 0,0162 - ¢ g gesamter Bisulfitrest (HSO,).

Anmerkung: Das Verfahren, nach welchem die gesamte schweflige Sdure bestimmt
wurde, ist anzugeben.

b) Bestimmung der freien schwefligen Saure (des freien Bi-
sulfitrestes HSO,). (Bei Rotweinen und dunkel gefirbten Dessertweinen nicht
ausfithrbar.) Man leitet in ein Kélbchen von etwa 100 ccm Inhalt 10 Minuten
lang reines gewaschenes Kohlendioxyd und 1i8t aus einer Pipette 50 ccm Wein,
der einer vollen, unmittelbar vorher entkorkten Flasche entnommen und nicht
filtriert ist, in das mit Kohlendioxyd gefiillte Kolbchen flielen. Alsdann titriert
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man unverziiglich die Fliissigkeit nach Zusatz von 10 ccm verdiinnter Schwefel-
siure vom spezifischen Gewicht 1,11 in der vorstehend unter a), §) beschriebenen
Weise mit !/, N-Jodlosung.

Berechnung: Wurden auf 50 ccm Wein @ cem /5, N-Jodlosung verbraucht, so sind
in 11 Wein enthalten:

x = 0,0128 - ¢ g freie schweflige Saure (SO,),
y = 0,0162 - a g freier Bisulfitrest (HSO,).

Anmerkung: Bei Rotweinen und dunkel gefirbten Dessertweinen kann die Menge
der freien schwefligen Saure aus dem nach den Vorschriften unter a), &) und c¢) ermittelten
Werten fiir den Gehalt an gesamter und gebundener schwefliger Siure berechnet werden.

¢) Ermittlung der gebundenen schwefligen S#éure (des ge-
bundenen Bisulfitrestes HSO,). Der Unterschied zwischen dem gefundenen
Gehalte des Weines an gesamter und freier schwefliger Saure (gesamtem und
freiem Bisulfitrest) ergibt den Gehalt des Weines an gebundener schwefliger
Sdure (gebundenem Bisulfitrest).

Anmerkung: Bei Rotweinen und dunkel gefirbten Dessertweinen kann die gebundene
schweflige Sdure nach folgendem Verfahren bestimmt werden:

Vorversuch: Man leitet in ein Kélbchen von etwa 50 ccm Inhalt 10 Minuten lang
reines gewaschenes Kohlendioxyd und 1iBt aus einer Pipette 10 ccm Wein, der einer vollen,
unmittelbar vorher entkorkten Flasche entnommen und nicht filtriert ist, in das Kélbchen
flieBen, setzt 2 cem verdiinnte Schwefelsiure vom spezifischen Gewicht 1,11 hinzu und
titriert hierauf mit /;; N-Jodlésung, bis ein Tropfen der Mischung, mit Starkelésung zu-
sammengebracht, diese deutlich blau farbt.

Bestimmung: Zur Bestimmung der gebundenen schwefligen Sidure bedient man
sich der gleichen Vorrichtung wie zur Bestimmung der gesamten schwefligen Saure (vgl.
unter a), ). Nachdem reines gewaschenes Kohlendioxyd durch den Apparat geleitet worden
ist, bis alle Luft verdrangt ist, a8t man 100 ccm Wein aus einer Pipette in den Destillier-
kolben flieflen, unterbricht das Einleiten des Kohlendioxyds, fiigt 2 ccm Salzsiure vom
spezifischen Gewicht 1,12 und darauf die 10fache Menge der bei dem Vorversuche ver-
wendeten /5, N-Jodlésung aus einer Biirette hinzu, 148t 5 Minuten stehen und setzt dann
25 cem 5proz. Natriumhydrocarbonatlésung und sogleich soviel Kubikzentimeter einer
Natriumarsenitlosung?), die auf die Jodlosung eingestellt ist, hinzu, als man zuvor Kubik-
zentimeter Jodlésung hinzugegeben hatte. Man leitet nun 10 Minuten lang Kohlendioxyd
durch den Apparat. Nachdem dann noch 7,5 ccm Phosphorsiure vom spezifischen Ge-
wicht 1,15 zugegeben sind, erhitzt man die Flissigkeit vorsichtig und destilliert im Kohlen-
dioxydstrome die Halfte in die vorgelegte Jodlésung ab.

Mit der Jodlésung verfihrt man alsdann weiter, wie dies vorstehend unter a), &) be-
schrieben worden ist.

Berechnung: Wurden ¢ g Bariumsulfat gewogen, so sind in 11 Wein enthalten:

x = 2,745 - a g gebundene schweflige Saure (SO,),
y = 3,473 - a g gebundener Bisulfitrest (HSO,).“

Nach K. K. Jarvinen?) kann man die Destillation des Schwefeldioxydes dadurch
vorteilhaft vereinfachen, daB man das Kohlendioxyd im DestillationsgefiBe selbst, und
zwar aus Marmor und Salzsiure entwickelt. Man verfahrt wie folgt:

In einen 500-ccm-Kolben (Kjeldahlkolben) bringt man z. B. 25 g zerschnittenes Obst,
300 ccm Wasser, 5 g grobe Marmorstiicke und 25 cem konzentrierte Salzsiure. Man ver-
bindet wie bei der Destillation nach Kjeldahl sofort mit einem Kiihler und fingt das
Destillat in einer Vorlage von Jod-Jodkalium, Bromwasser, Wasserstoffsuperoxyd oder
Natriumcarbonat auf. Die Destillation wird etwa 2—3 Stunden unter Eindampfen des

1) Die Natriumarsenitlosung wird wie folgt bereitet: 1 g Arsentrioxyd (As,0;) wird
in 10 cem 15proz. Natronlauge geldst; hierauf setzt man 200 cem 5proz. Natriumhydro-
carbonatlésung, sodann 6 cem Salzsiure vom spezifischen Gewicht 1,12 hinzu, fiillt mit
5proz. Natriumhydrocarbonatlosung zu 11 auf und stellt die Losung genau auf 1/, N-Jod-
16sung ein.

2) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 49, S. 283—286. 1925.
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Kolbeninhaltes auf 100 cem fortgesetzt und darauf im Destillate die gebildete Schwefel-
sdure als Bariumsulfat bestimmt.

b. Fluorwasserstoff und dessen Salze. Von Fluorverbindungen gelangen vor-
wiegend Natriumfluorid und Ammoniumfluorid als Frischhaltungs-
mittel von Fleisch, Fett, Milch, Butter und alkoholischen Getranken
zur Verwendung. Ferner kann vorhandenes Fluor aus den als Rattengift und
fiir technische Zwecke verwendeten kieselfluflsauren Salzen stammen.

a) Qualitativer Nachweis: 1. Amtliche Verfahren: «) Bei Fleischl):
»25 g der zerkleinerten Fleischmasse werden in einer Platinschale mit einer
hinreichenden Menge Kalkmilch durchgeknetet. Alsdann trocknet man ein,
verascht und gibt den Riickstand nach dem Zerreiben in einen Platintiegel,
befeuchtet das Pulver mit etwa 3 Tropfen Wasser und fiigt 1 ccm konzentrierte
Schwefelsdure hinzu. Sofort nach dem Zusatze der Schwefelsiure wird der
behufs Erhitzens auf eine Asbestplatte gestellte Platintiegel mit einem grofien
Ubrglase bedeckt, das auf der Unterseite in bekannter Weise mit Wachs iiber-
zogen und beschrieben ist. Um das Schmelzen des Wachses zu verhiiten, wird
in das Uhrglas ein Stiickchen Eis gelegt. Sobald das Glas sich an den be-
schriebenen Stellen angedtzt zeigt, so ist der Nachweis von Fluorwasserstoff im
Fleische als erbracht anzusehen.”

p) Bei Fett?): ,,30 g geschmolzenes Fett werden mit der gleichen Menge Wasser
in einem mit RiickfluBkiihler versehenen Kolben von etwa 500 cem Inhalt ver-
mischt. In das Gemisch wird !/, Stunde lang strémender Wasserdampf ein-
geleitet, der wisserige Auszug nach dem Erkalten filtriert und das Filtrat ohne
Riicksicht auf eine etwa vorhandene Triibung mit Kalkmilch bis zur stark
alkalischen Reaktion versetzt. Nach dem Absitzen und Abfiltrieren wird der
Riickstand getrocknet, zerrieben in einen Platintiegel gegeben und alsdann nach
der vorstehenden Vorschrift weiter behandelt.”

v) Bei Milch: Von Milch verwendet man 100—200 ccm, die man in einer
Platinschale mit einer hinreichenden Menge Kalkmilch alkalisch macht. Alsdann
trocknet man ein, verascht und gibt den Riickstand nach dem Zerreiben in
einen Platintiegel, befeuchtet das Pulver mit etwa 3 Tropfen Wasser und fiigt
1 ccm konzentrierte Schwefelsdure hinzu. Darauf wird weiter wie oben verfahren.

8) Nachweis des Fluors in Wein?): ,,100 ccm Wein werden in einem MeBzylinder mit
1/o—1 ccm einer 20 proz. Natriumsulfatlésung versetzt, in der Kilte mit 10 ccm 10 proz.
Bariumacetatlosung kraftig geschiittelt, iiber Nacht stehengelassen und die klare Flissig-
keit abgehebert. Dann wird mit heilem Wasser auf ungefdhr 100 ccm aufgefiillt und der
Niederschlag nochmals absitzen gelassen. Ist die Fliissigkeit iiber dem Niederschlage klar,
so wird sie abgehebert, der Riickstand mit heiBem Wasser auf etwa 50 ccm aufgefiillt und
durch ein doppeltes Faltenfilter filtriert; war die Fliissigkeit jedoch, nach auch lingerem
Stehen, nicht klar geworden, so wird unmittelbar filtriert. — Niederschlag und Filter werden
mit heilem Wasser ausgewaschen, getrocknet und in einem Platintiegel iiber einem Pilz-
brenner bei dunkler Rotglut verascht. Der Riickstand wird mit reiner konzentrierter Schwefel-
séure iibergossen und der Tiegel sofort mit einem Erlenmeyerkolbchen bedeckt, das auf der
Unterseite mit einer stellenweise durch Einritzen unterbrochenen Wachsschicht iiberzogen
ist. Der Tiegel wird unter Kiihlung des Kolbchens durch flieBendes Wasser erst schwach

und spéter stirker, im ganzen etwa eine Stunde erhitzt, bis Schwefelsiduredampfe zu ent-
weichen beginnen, und alsdann noch lingere Zeit stehengelassen. War Fluor im Weine

1} Nach den Ausfithrungsbestimmungen zum Fleischbeschaugesetze.
%) Nach den Ausfithrungsbestimmungen zum Fleischbeschaugesetze.
3) Amtliche Anweisung zur chemischen Untersuchung des Weines.
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enthalten, so zeigt sich das Glas nach Ablosung der Wachsschicht an den vorher wachsfreien
Stellen angeitzt; jedoch ist der Nachweis des Fluors nur dann als erbracht anzusehen, wenn
die Atzung schon ohne Anhauchen sichtbar ist.

b) Farbenreaktion auf Fluor nach J. H. de Boer!). Nach de Boer ist eine
Lésung von 0,02 g Zirkoniumoxychlorid und 0,015 g alizarinsulfosaurem Natrium
in 10 ccm Wasser, gemischt mit 60 ccm konzentrierter Salzsiure, ein sehr empfindliches
Reagens auf Fluorionen. Die rotviolette Losung wird bereits durch 0,001 mg Fluorionen,
in 1 ccm Wasser gelost, hellgelb gefarbt.

c) Priifung auf Fluor mit Lanthanacetat nach R.J. Meyer und W. Schulz?).
Man dampft die zu untersuchende schwach alkalische Losung auf etwa 10 ccm ein, sduert
sie mit Essigsdure stark an und versetzt sie dann in der Kilte mit einem UberschuB einer
1proz. Losung von Lanthanacetat, fiigt reichlich festes Ammoniumacetat hinzu und kocht
auf. Die Fliissigkeit triibt sich und scheidet dann einen flockigen Niederschlag ab, der nach
einigem Stehen oder Erwirmen feinkornig wird. Bei sehr geringen Mengen 1i8t man die
Probe einige Stunden stehen. Die Empfindlichkeitsgrenze liegt bei etwa 0,01 mg F,
s0 daf sich in manchen Aschen, z. B. den von Eiern, so bereits der natiirliche Fluorgehalt
nachweisen lat.

Zur Anwendung des Lanthanverfahrens zum Nachweise von Fluorver-
bindungen in Nahrungs- und GenuBmitteln gibt H. Lithrig?) folgende Arbeitsvor-
schriften an:

&%) Milch: 100 cem Milch werden in eine mit Glasstopsel versehene Flasche von
250 ccm Inhalt mit etwa 10 ccm Tetrachlorkohlenstoff etwa 10 Minuten lang kraftig
durchgeschiittelt, dann mit 20 ccm 20 v. H. starker Essigsiure versetzt und nochmals
eine Minute ebenso geschiittelt. Man 1Bt einige Minuten stehen und filtriert durch ein
Faltenfilter, was leicht und schnell erfolgt. Das 60—70 ccm betragende klare gelblich-
griin gefirbte Serum?) wird mit etwa 5 g Ammonijumacetat und noch 1 ccm 20 v. H.
starker Essigsdure versetzt, zum Sieden erhitzt und durch tropfenweisen Zusatz einer
heiBen Losung von Lanthanacetat vollstindig gefdllt. Man 148t noch etwa 10 Minuten
kochen, dann erkalten und filtriert durch eine Nutsche, auf der der Niederschlag ge-
sammelt wird. Nach Uberfiilhrung in einen Platintiegel wird er darin getrocknet, bei
gelinder Temperatur verascht und die Asche in bekannter Weise der Atzprobe unter-
worfen. Mit bloBem Auge wahrnehmbare Atzungen deuten auf Fluorzusatz hin;
Atzungen, die erst beim Behauchen sichtbar werden, sind unberiicksichtigt zu lassen.

B) Fette: 30 g Fett werden mit der gleichen Menge Wasser in einem Rundkolben
von etwa 300 ccm Inhalt héchstens 5 Minuten lang mit stromendem Wasserdampf be-
handelt. Der Kolben wird dann abgekiihlt, bis die Fettschicht erstarrt ist. Die wisse-
rige Fliissigkeit wird durch ein angefeuchtetes Filter gefiltert, 15 cem des klaren Fil-
trates werden mit 0,5—1,0 ccm 20 v. H. starker Essigsdure angesduert und mit einer
kleinen Messerspitze festem Ammoniumacetat versetzt. Nach dem Lésen des letzteren
setzt man 1 ccm 1 v. H. starke Lanthanacetatlosung hinzu und kocht auf. Bleibt die
Fliissigkeit nach dem Zusatze von Lanthanacetat in der Kalte und beim Aufkochen un-
verindert, so ist das Fett als mit Fluorwasserstoff und dessen Salzen nicht behandelt
zu betrachten. Tritt dagegen nach dem Lanthanzusatze eine Fillung ein, so vereinigt
man den Rest der Fliissigkeit mit der Probe, erhilt 10 Minuten im Kochen, 148t erkalten
und sammelt den Niederschlag auf einem Filter, wischt mit wenigen ccm heiBem Wasser
nach, trocknet in einem Platintiegel, verascht bei dunkler Rotglut und unterwirft den
Riickstand der Glasitzprobe, indem man 3 Tropfen Wasser und 1 cem konz. Schwefel-
sdure zusetzt und 30 Minuten erst mifig, dann stirker bis zum Auftreten von Schwefel-
sduredimpfen erhitzt. Eine mit bloBem Auge wahrnehmbare Atzung des Glases wird
als positive Reaktion gewertet, d. h. das gepriifte Fett ist als mit Fluorwasserstoff oder
dessen Salzen behandelt zu betrachten.

1) Recueils des travaux chim. de Pays-Bas Bd. 44, S. 1072. 1925.

2) Zeitschr. f. angew. Chem. Bd. 38, S. 203—206. 1925; Zeitschr. f. Untersuch. d.
Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 50, S. 440—441.

3) Pharm. Zentralh. 1926, 67, 513—518. 531—535.

4) Tetraserum nach B. Psyl und R. Turnau. Vgl J. Kénig, Chemie der menschl.
Nahrungs- und GenuBlmittel. Bd. III, 2. Teil, S. 254.
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7) Fettzubereitungen: 30 g Butter oder Margarine werden in einem Rund-
kolben von 300 ccm Inbalt mit 30 ccm Wasser und 1 cem N-Sodalfsung versetzt und
hochstens 5 Minuten mit stromendem Wasserdampf behandelt. Nach dem Erkalten
(Eiskiihlung) und Erstarren der Fettschicht, die meist keinen zusammenhingenden Fett-
kuchen bildet, wird der Kolbeninhalt auf einer Filterplatte méglichst vom Fett befreit,
die Fliissigkeit mit etwa 5 cem Tetrachlorkohlenstoff mehrere Minuten kraftig durch-
geschiittelt, nach Zugabe von 1 ccm 20 v. H. starker Essigsiurelgsung nochmals eine
Minute geschiittelt und durch ein Faltenfilter gefiltert. Das Filtrat wird mit einer
Messerspitze Ammoniumacetat und so viel Lanthanacetat versetzt, bis noch eine Fallung
entsteht. Alsdann wird zum Sieden erhitzt und 10 Minuten darin erhalten. Nach dem
Abkiiblen und Absetzen des Niederschlages wird auf einer Nutsche abgesaugt, der Nieder-
schlag mit wenig heiBem Wasser auf das Filter gebracht, dieses in einem Platintiegel
getrocknet und bei dunkler Rotglut vorsichtig verascht. Die Asche wird nach Be-
feuchtung mit 3 Tropfen Wasser und Hinzufiigen von 1 cem konz. Schwefelsiure der
Glasatzprobe wihrend 30 Minuten unterworfen. FEine mit bloBem Auge auf dem Glase
wahrnehmbare Atzung der beschriebenen Stellen 1iBt darauf schlieflen, daB die Fette
mit Fluorwasserstoff oder seinen Salzen behandelt sind.

0) Bier: 100 ccm Bier werden mit wenig Natronlauge alkalisch gemacht, mit
2 ccm 20 v. H. starker Essigsiure angesduert, mit einer kleinen Messerspitze Am-
moniumacetat versetzt und kochend mit Lanthanacetat versetzt, bis keine Fiallung
mehr erfolgt. Es wird noch 10 Minuten weiter zum Sieden erhitzt und abgekiihlt.
Der Niederschlag wird auf einer Nutsche abgesogen, mit sehr wenig heiem Wasser
nachgewaschen, das Filter im Platintiegel getrocknet, bei niedriger Temperatur verascht
und die Asche in bekannter Weise der Atzprobe unterworfen.

£) Wein: 100 ccm Wein werden in einem Becherglase mit Natronlauge neutrali-
siert, dann mit 1 cem 20 v. H. starker Essigsiure und etwa 3 g Ammoniumacetat
versetzt und zum Sieden erhitzt. Man gibt 10 ccm 1 v. H. starker Lanthanacetat-
Issung hinzu und erhilt etwa 10 Minuten im Kochen. Nach dem Erkalten wird der
Niederschlag auf einem Filter gesammelt, mit einigen ccm heiem Wasser ausgewaschen,
das Filter in einem Platintiegel getrocknet, bei dunkler Rotglut verascht und die Asche
nach Befeuchten mit 3 Tropfen Wasser und Zusatz von 1 cem konzentrierter Schwefel-
siure der Glasitzprobe wiahrend 30 Minuten unterworfen, wobei erst langsam, spiter
bis zum Auftreten von Schwefelsiuredimpfen erhitzt wird. Nur eine mit bloBem Auge
ohne Anhauchen wahrnehmbare Atzung gilt als positive Reaktion.

d) Quantitative Bestimmung des Fluors. &) O. Noetzel!) empfiehlt
zur Fluorbestimmung die Titration mit Eisenchlorid nach Greef?), die
auf folgender Grundlage beruht:

6 NaF + FeCl; = (FNa), - FeF; + 3 NaCl.

Das Natriumeisenfluorid ist bei Gegenwart von Natriumchlorid, Alkohol
und Ather unléslich. Ein UberschuB von Eisenchlorid wird durch Ammonium-
rhodanid angezeigt. Die Titration wird wie folgt ausgefiihrt:

Erforderliche Lésungen: 1. Eine Lésung von 5,530 g reinem Natriumfluorid,
gegen Phenolphthalein genau neutralisiert und auf 500 cem aufgefiillt. 20 ccm davon ent-
sprechen 0,1 g Fluor.

2. Eine Eisenchloridlésung. von der etwa 10 ccm 0,1 g Fluor entsprechen (18 bis
20 cem der offizinellen Lésung zu 500 ccm). — Die Lésung ist im Dunkeln aufzubewahren.

3. Eine 10proz. Ammoniumrhodanidlésung.

Zur Titerstellung werden von der Losung 1 20 ccm = 0,1 g Fluor in ein
100 cem-Erlenmeyerkélbchen gegeben, etwa 12—15 g Natriumchlorid und 5 cem
Ammoniumrhodanidiésung zugefiigt und mit der Eisenchloridlésung bis zur eben
sichtbaren Gelbfirbung titriert. Dann gibt man 20 ccm eines Gemisches gleicher

Teile Alkohol und Ather zu und titriert unter lebhaftem Umschiitteln bei Ver-

1y Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 49, S. 31—37. 1925.
2) Ber. d. dtsch. chem. Ges. Bd. 46, S. 2511. 1913.
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schluBl des Ké&lbchens mit einem Pfropfen bis zur bleibenden Rosafiarbung mit
der Eisenchloridlgsung. Die Entfirbung geht gegen Ende der Reaktion etwas
langsamer vor sich, weshalb man zum Schlufl noch 1 Minute kriftig schiittelt
und beobachtet, ob die Rosafarbung bestehen bleibt. Bei rubigem Stehen muf
sich dann eine fleischrot gefirbte, lingere Zeit hindurch bestehende Ather-
schicht absetzen. Ungelostes Natriumechlorid mufl noch vorhanden sein.

ZweckmdBig werden alle Bestimmungen im gleichen Fliissigkeitsvolumen
von 20—25 cem ausgefiihrt und auf gleichen Farbton eingestellt. Da die Titration
von Fluormengen unter 0,025 g nicht mehr genau ist, empfiehlt sich in solchen
Fillen ein Zusatz von genau 0,1 g Fluor, der dann zuletzt wieder abgezogen wird.

Kieselfluornatrium laft sich in gleicher Weise titrieren, ohne da@ die sich
abscheidende Kieselséure stort. 1 Teil Fluor entspricht dabei 1,653 Teilen Na,SiF,.

In Aschen stéren gegebenenfalls vorhandene Phosphorséure und Stoffe,
die unlosliche Fluoride bilden. Fiir die genaue Fluorbestimmung in Aschen
z. B. von Fleisch empfiehlt Noetzel daher folgendes Verfahren:

Y §f-'iT.|
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Abb. 19. Fluorbestimmung nach O. Noetzel.

50—100 g Substanz werden nach Vermischen mit 1—2 g frisch gebranntem
und zu Brei zerriebenem Kalk eingetrocknet und verascht. Die Asche wird
darauf nach sorgfiltiger Entfernung aus der Schale in einem Achatmérser sehr
fein zerrieben und mit etwa 5—7 g feingemahlenem Quarzsand vermischt. Das
Gemisch wird in einen 200 ccm-Rundkolben gebracht, dessen Offnung durch
einen doppelt durchbohrten Kautschukstopfen verschlossen werden kann:

Durch das eine Loch wird ein Scheidetrichter von 50 cecm Inhalt bis fast auf den Boden,
durch das andere ein Verbindungsrohr nach der Vorlage gefiihrt. Der Scheidetrichter steht
oben mit einem Lufttrockenapparat in Verbindung, der sich aus einer Waschflasche mit
Schwefelsdure und einem Calciumchloridrohr zusammensetzt. Die Vorlage besteht aus
zwei Erlenmeyerkolbchen zu 100 cem und einem zu 50 ccm gem#dB Abbildung. Das erste
Glasrohr im ersten Ko6lbchen muB ziemlich weit sein und ist dicht unterhalb des Pfropfens
durchschnitten und mittels Gummischlauch wieder verbunden, damit es zwecks leichterer
Reinigung abgenommen werden kann. Die Kélbchen sind an einem Holzstinder befestigt.
Das letzte Koélbchen ist mit einer Wasserluftpumpe verbunden. In das erste Kolbchen
werden etwa 10 ccm einer 4 proz. Natronlauge, in das zweite 2 cem davon und 8 ccm Wasser,

in das dritte noch etwa 10 ccm Wasser, einige Tropfen der Natronlauge und einige Tropfen
Phenolphthalein gebracht.
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Ausfiihrung der Analyse: Vor Beginn der Analyse werden alle Glas-
sachen, Gummipfropfen und Schlauche, mit Ausnahme der Erlenmeyerkélbchen,
bei 100° getrocknet. Die zu verwendende Schwefelsiure sei moglichst wasser-
frei und ist vor dem Gebrauche bis zur Entwicklung weiBler Dimpfe zu erhitzen
und im Schwefelsdureexsiccator aufzubewahren. Nach Zusammensetzung der
Vorrichtung wird die Asche in den Glaskolben gebracht, der in einem Sand-
bade steht und 40 ccm der Schwefelsiure in den Scheidetrichter gebracht.
Nachdem dieser mit dem Lufttrockenapparat verbunden und die Vorlage an-
geschlossen ist, 1aBt man langsam die Schwefelsdure in den Kolben tropfen.
Dabei wird der Zulauf so geregelt, dafll die Reaktion nicht zu stiirmisch ver-
lauft. Ist alle Schwefelsdure zugegeben, so schiittelt man zuerst vorsichtig,
dann wiederholt stdrker um und erhitzt allméhlich bis auf etwa 180°. Ist die
Gasentwicklung fast zu Ende, so saugt man zuerst langsam, dann gegen Ende
der Reaktion schneller Luft durch den Apparat. Wenn sich auf der Oberfliche
der Schwefelsdure keine Gasbldschen mehr zeigen, ist die Austreibung des Fluor-
siliciums beendet, was in etwa 5 Stunden erreicht wird. Dann wird der Apparat
auseinandergenommen, wobei zu achten ist, daB die Fliissigkeit der Vorlage
nicht in die Schwefelsdure zuriicksteigt. Darauf wird der Inhalt vén Kolbchen IT
zu dem von Kolbchen I gegeben. Kolbchen III, das héchstens Spuren von
Fluor enthalt, wird fiir sich titriert. Samtliche Glasréhrchen werden mit Wasser
ausgespiilt. Die vereinigten Fliissigkeiten werden aufgekocht, das Zuleitungsrohr
zu Koélbchen I, das stets Ablagerungen von Kieselsdure und Kieselfluornatrium
enthélt, wird abgenommen und mittels Glasstabes und Gummiwischers quan-
titativ gereinigt. Die Losung wird in der Hitze gegen Phenolphthalein neutrali-
siert. Man setzt zu diesem Zwecke tropfenweise zuerst stirkere, dann normale
Salzséure hinzu und kocht nach jedem Zusatze auf, bis keine Rotfarbung mehr
entsteht. Ein groBer UberschuB an Salzsiure beim Kochen ist zu vermeiden.
Die heiff blafirosa Losung wird durch Eindampfen im Koélbchen auf 25 cem
gebracht (bei gréBerem Fluorgehalt, der durch die Menge der ausgeschiedenen
Kieselsdure erkennbar ist, auf 50 ccm aufgefiillt und davon 25 ccm verwendet)
und' wie S.142 mit Eisenchlorid titriert.

B) Auch das Verfahren von Meyerund Schulzl) gestattet eine quantitative
Bestimmung geldster Fluoride mit Lanthanacetat. Ob dasselbe aber auch fiir
Aschen, insbesondere phosphathaltige, geeignet ist, bedarf noch der Nach-
prifung. Man verfahrt wie folgt:

Man fallt die Fluoridlosung in einer dunkel glasierten Porzellanschale wie bei ¢), nach
dem Aufkochen aber liBt man absetzen, filtriert die iiberstehende klare Fliissigkeit durch
einen Goochtiegel, dampft dann den im FillungsgefiBe verbliebenen Riickstand auf dem
Wasserbade ein und trocknet ihn bei 150°. Darauf nimmt man mit essigsaurem, ammonium-
acetathaltigem Wasser auf, kocht auf, dekantiert mehrere Male mit heiBlem, essigsaurem
Wasser, filtriert schliefllich durch den Goochtiegel und wischt mit essigsaurem Wasser bis
zum Verschwinden der Ammoniumreaktion aus; zu starkes Saugen ist zu yermeiden. Der
Niederschlag wird alsdann bei 110° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und gewogen.
Dann wird der Tiegel schwach (!) gegliiht, bis der Inhalt nach voriibergehender Dunkel-
fiarbung infolge Zersetzung des Lanthanacetates wieder rein weiB geworden ist. Man wieder-
holt das Glithen des Riickstandes wihrend je 4—5 Minuten bis zur Gewichtsbestindigkeit.
Der Tiegel wird jeweilig nach etwa halbstiindigem Stehen im Exsiccator bedeckt gewogen, da

1) Zeitschr. f. angew. Chem. Bd. 38, S. 203—206. 1925; Zeitschr. f. Untersuch. d. Nah-
rungs- u. GenuBmittel- Bd. 50, S. 440—441. 1925.
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die Lanthanverbindung etwas hygroskopisch ist. Ist a die angewendete Stoffmenge, b die
gewogene Menge LaF; + La,O; nach dem Glithen, ¢ der Gewichtsverlust beim Glithen,
138,9 das Atomgewicht des Lanthans und 19,00 das des Fluors, so ist der Fluorgehalt in
Prozenten (F): g 57(b—1,0647 c) x 100

- 195,9¢a ’

6. Chlorsaure Salze. Vorschrift fiir den Nachweis chlorsaurer Salze nach der amt-
lichen Anweisung zum Schlachtvieh- und Fleischbeschaugesetz:

»30 g der zerkleinerten Fleischmasse werden mit 100 com Wasser 1 Stunde lang kalt
ausgelaugt, alsdann bis zum Kochen erhitzt. Nach dem Erkalten wird die wisserige Fliissig-
keit abfiltriert und mit Silbernitratlosung im UberschuB versetzt. 25 cem der von dem
durch Silbernitrat entstandenen Niederschlag abfiltrierten klaren Fliissigkeit werden mit
1 com einer 10proz. Losung von schwefligsaurem Natrium und 1 cem konzentrierter Sal-
petersiure versetzt und hierauf bis zum Kochen erhitzt. Ein hierbei entstehender Nieder-
schlag, der sich auf erneuten Zusatz von kochendem Wasser nicht 16st und aus Silberchlorid
besteht, zeigt die Gegenwart chlorsaurer Salze an.‘

7. Aluminiumacetat. Der Nachweis von Aluminiumacetat wird erbracht durch den
Nachweis der beiden Bestandteile Aluminiumhydroxyd und Essigsiure. Ersteres wird
in der Asche bestimmt (vgl. S.92), wobei zu beachten ist, daB viele Nahrungsmittel von
Natur aus geringe Mengen Aluminium enthalten. Die Essigsiure wird in iiblicher Weise
aus dem Stoffe nach Ansiuern mit Phosphorsiure abdestilliert und im Destillat nach-
gewiesen. Auch hierbei ist auf das natiirliche Vorkommen von Essigsiure (z. B. in Wein)
sowie von anderen fliichtigen Siuren (Buttersiure usw.) Riicksicht zu nehmen,

8. Natriumphosphat. Der Nachweis des Natriumphosphates geschieht durch die
Bestimmung des Gehaltes des Stoffes an Phosphorsidure nach geeigneter Veraschung
(S. 98). Da die meisten Nahrungs- und GenuBmittel nicht unbetrachtliche und schwankende
Mengen an Phosphaten enthalten, kann auf diese Weise nur der Zusatz groBer Mengen
Natriumphosphat, die allerdings zur Erreichung des Zweckes der Haltbarmachung erforder-
lich sind, nachgewiesen werden.

9. Alkali- und Erdalkalihydroxyde und -carbonate vgl. bei Milch, S. 169 und
bei Schweineschmalz, S. 210.

B. Organische Frischhaltungsmittel.

1. Nachweis von Formaldehyd. a) Als einfache und rasch ausfiihrbare Priifung
auf Formaldehyd ist nach eigenen Versuchen besonders die Farbenreaktion mit
fuchsinschwefliger Sdure in Gegenwart starker Mineralsiurenl) zu
empfehlen. Hierbei kann man nach meinen Versuchen wie folgt verfahren:

5 com der zu priifenden Lésung versetzt man in einem Reagensglase mit
1 cem konzentrierter Schwefelsdure und fiigt nach dem Umschiitteln 5 cem
fuchsinschweflige Siure (Schiffsches Reagens, vgl. 8. 120) hinzu. Eine nach
abermaligem Umschiitteln allmihlich eintretende und nach 15 Minuten noch
bestéindige Violettfirbung zeigt Formaldehyd an. Formaldehydmengen von
‘weniger als 0,5 mg im Liter ergeben noch deutliche, haltbare Violettfarbung.
Acetaldehyd bewirkt in starken (1 proz.) Konzentrationen eine schwache Violett-
farbung, die aber in Gegenwart der starken Schwefelsiure unbestindig ist und
daher nach wenigen Minuten verschwindet.

b) H. GroBe - Bohle?) verfihrt wie folgt: 10 com der zu priifenden Fliissigkeit werden
mit 2 cem 25 proz. Salzsiure gemischt; dann fiigt man 1 com fuchsinschweflige Siaure hinzu.
Bei Anwesenheit von Formaldehyd tritt je nach dessen Menge in einigen Minuten bis einigen

1) Vgl. 6. Denigés, Compt. rend. hebdom. des séances de 'acad. des sciences Bd. 150,
S. 529—531. 1910; Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 23, S. 229. 1910.

%) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 14, S.89. 1907; vgl.
H. Fincke: Ebendort Bd. 27, S.246—253. 1914.

GroBfeld, Lebensmittel. 10
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Stunden, spitestens in 12 Stunden, eine langsam zunehmende haltbare blau- bis rotviolette
Farbung ein.

Von der allgemeinen Aldehydreaktion mit fuchsinschwefliger Séure unterscheidet sich
die Formaldehydreaktion dadurch, da8 sie auch in Gegenwart von vielfreier Mineral-
saure eintritt. Eine Destillation ist nur selten erforderlich. Bei Milch kann direkt gepriift
werden ; andere gefarbte Losungen kann man mit (formaldehydfreier) Tierkohle entfirben.

¢) Die amtlichen Vorschriften zum Nachweis von Formaldehyd fuflen
auf der beim Kochen von Milech mit eisenchloridhaltiger Salzsiure
bei Gegenwart von Formaldehyd eintretenden Violettfarbung und werden wie
folgt ausgefiihrt:

-&) Bet Fleisch: ,,30 g der zerkleinerten Fleischmasse werden in 200 cem Wasser gleich-
mifig verteilt und nach halbstiindigem Stehen in einem Kolben von etwa 500 cem Inhalt
mit 10 ccm einer 25 proz. Phosphorsiure versetzt. Von dem bis zum Sieden erhitzten Ge-
menge werden unter Einleiten eines Wasserdampfstromes 50 ccm abdestilliert. Das Destillat
wird filtriert. Bei nichtgerauchertem Fleisch werden 5 ccm des Destillates mit 2 ccm
frischer Milch und 7 ccm Salzsiure vom spezifischen Gewichte 1,124, welche auf 100 ccm
0,2 ccm einer 10proz. Eisenchloridlésung enthalt, in einem gerdumigen Probierglischen
gemischt und etwa 1/, Minute lang in schwachem Sieden erhalten. Durch Vorversuche ist
festzustellen, einerseits, daB} die Milch frei von Formaldehyd ist, andererseits, daB sie auf
Zusatz von Formaldehyd die Reaktion gibt. Bei gerducherten Fleischwaren ist ein
Teil des Destillates mit der vierfachen Menge Wasser zu verdiinnen und 5 ccm der Ver-
dinnung in derselben Weise zu behandeln. Die Gegenwart von Formaldehyd bewirkt
Violettfarbung. Tritt letztere nicht ein, so bedarf es einer weiteren Priifung nicht. Im
anderen Falle wird der Rest des Destillates mit Ammoniakflissigkeit im UberschuB versetzt
und in der Weise, unter zeitweiligem Zusatze geringer Mengen Ammoniakfliissigkeit, zur
Trockne verdampft, daf die Fliissigkeit immer eine alkalische Reaktion behilt. Bei Gegen-
wart von nicht zu geringen Mengen von Formaldehyd hinterbleiben charakteristische
Krystalle . von Hexamethylentetramin.. Der Riickstand wird in etwa 4 Tropfen Wasser
gelost, von der Losung je 1 Tropfen auf einen Objekttrager gebracht und mit den beiden
folgenden Reagenzien gepriift:

1. mit einem Tropfen einer gesattigten Quecksilberchloridlésung. Es entsteht hierbei
sofort oder nach kurzer Zeit ein regulirer krystallinischer Niederschlag; bald sieht man
drei- und mehrstellige Sterne, spater Oktaeder;

2. mit einem Tropfen einer Kaliumquecksilberjodidlésung und einer sehr geringen
Menge verdiinnter Salzséure. Es bilden sich hexagonale sechsseitige, hellgelb gefirbte Sterne.

Die Kaliumquecksilberjodidiésung wird in folgender Weise hergestellt: Zu einer
10 proz. Kaliumjodidlésung wird unter Erwdrmen und Umriihren solange Quecksilberjodid zu-
gesetzt, bis ein Teil desselben ungelost bleibt; die Losung wird nach dem Erkalten abfiltriert.

In nicht gerducherte’h Fleischwaren darf die Gegenwart von Formaldehyd als
erwiesen betrachtet werden, wenn der erhaltene Riickstand die Reaktion mit Quecksilber-
chlorid gibt. 'In gerduchertén Fleischwaren ist die Gegenwart des Formaldehyds erst
dann nachgewiesen, wenn beide Reaktionen eintreten.*

B) Bei Fett: ,,50 g Fett werden in einem Kolben von etwa 550 ccm Inhalt mit 50 cem
Wasser und 10 ccm einer 25 proz. Phosphorséure versetzt und erwidrmt. Nachdem das Fett
geschmolzen ist, destilliert man unter Einleiten eines Wasserdampfstromes 50 cem Fliissig-
keit ab. Das filtrierte Destillat ist nach vorstehenden Vorschriften weiter zu behandeln.
Durch den positiven Ausfall der Quecksilberchloridreaktion ist der Nachweis des Form-
aldehyds erbracht.*

¥) Bei Weint): ,,Von 25 ccm Wein werden nach Zusatz von 2,5 g Kochsalz und 0,1 bis
0,2 g Weinsiure etwa 5 ccm abdestilliert. Das Destillat wird sodann mit 2 ccm Milch und
7 cem 25 proz. Salzsdure, die auf 100 ccm 0,2 cem einer 10 proz. Ferrichloridlosung enthélt,
in einem gerdumigen Probierrohr erhitzt und eine Minute lang in lebhaftem Sieden erhalten.
Waren Formaldehyd oder Stoffe, die bei ihrer Verwendung Formaldehyd abgeben, im
Weine vorhanden, so fiarbt sich die. Mischung violett.

1) Amtliche Anweisung zur chemischen Untersuchung des Weines.
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2. Nachweis und Bestimmung deir Ameisensiiure. a) Zum Nachweise der
Ameisensdure kann man nach Fenton und Sisson?!), in der Abénderung
von H. Fincke?), allgemein wie folgt verfahren:

10 cem der zu priifenden neutralen oder schwach sauren Losung3) werden
in ein Reagensglas gegeben; in die Fliissigkeit driickt man etwa 0,5 g Magne-
siumband mittels Glasstab unter. Unter guter Kithlung (Einstellen in kaltes
Wasser) fiigt man 6 ccm Salzsdure (spezifisches Gewicht 1,124) tropfenweise inner-
halb von 15 Minuten hinzu, 148t noch 5 Minuten stehen und priift dann 5 cem
der abgegossenen Fliissigkeit auf den aus der Ameisensdure durch die Re-
duktion entstandenen Formaldehyd nach S. 145.

b) Nachweis der Ameisensédure in Wein4). ,,Der Priifung auf Ameisen-
siure mul} eine Priifung auf Formaldehyd gem&B der Vorschrift S. 146 voraus-
gehen.

100 ccm Wein werden mit 1—2 cem Schwefelsdure vom spezifischen Ge-
wicht 1,11 angesduert und zweimal mit je 100 ccm Ather ausgeschiittelt. Bilden
sich hierbei Emulsionen, so gibt man etwas Alkohol zu. Die vereinigten Ather-
ausziige werden durch ein mit Ather befeuchtetes Filter filtriert und alsdann
mit einer Mischung von 10 ccm Wasser und 5 cem normaler Natronlauge aus-
geschiittelt. Die gewonnene Ausschiittelung, die noch schwach alkalisch reagieren
mull — andernfalls ist mehr Lauge zu verwenden —, wird auf dem Wasserbade
zur Trockne verdampft. Der Riickstand wird, wenn die Priifung auf Form-
aldehyd positiv ausgefallen war, nach 1stiindigem Erhitzen auf 130°, im andern
Falle ohne weiteres mit 10 ccm Wasser und 5 ccm Salzsiure vom spezifischen
Gewicht 1,12 aufgenommen und die Losung in einem kleinen, mit einem Uhrglas
bedeckten Kolbchen nach und nach mit 0,4 g Magnesiumspénen versetzt. Eine
wesentliche Temperaturerh6hung ist hierbei zu vermeiden. Nach 2stiindiger
Einwirkung des Magnesiums werden aus der Ldsung unter Verwendung eines
kleinen Kiihlers 5cem in ein gerdumiges Probierrohr iiberdestilliert und das
Destillat nach der Vorschrift unter S.146 mit Milch und eisenhaltiger Salzsdure
auf Formaldehyd gepriift.

Waren Ameisensédure oder deren Salze oder Verbindungen im Weine vor-
handen, so firbt sich die Fliissigkeit oder awenigstens das unmittelbar nach
Beendigung des Kochens sich abscheidende Eiweil-violett.

¢) Bestimmung der Ameisensidure in Essig?), ,,100 ccm Essig bzw.
100 g der auf das 10fache Gewicht verdiinnten Kssigessenz werden in einem
langhalsigen Destillierkolben von etwa 500 ccm Inhalt mit 0,56 g Weinséure ver-
setzt. Durch den Gummistopfen des Kolbens fiihrt ein unten verengtes Dampf-
einleitungsrohr sowie ein gut wirkender Destillationsaufsatz, der durch zweimal
gebogene Glasréhren in einen zweiten, gleichgrolen und gleichgeformten Kolben
iiberleitet. Dieser enthalt in 100 ccm Wasser aufgeschwemmt so viel reines

1) Proc, of the Cambridge philos. soc. Bd. 14, S. 385. 1908; Chiem. Zentralbl. 1908, T,
S. 1379.

2) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 25, S. 389. 1913.

3) Vorteilhaft des Destillates aus dem mit verdiinnter Schwefelsiure -angesduerten
Stoffe, oder nach Ausschiittelung mit Ather wie bei Wein.

4) Amtliche Anweisung zur chemischen Untersuchiung des Weines.

5) Nach den Entwiirfen zu Festsetzungen iiber Lebensmittel. Heft 3: Essig und Essig-
essenz.

10%*
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Calciumcarbonat, dal es die zur Bindung der gesamten angewandten Essigsidure
erforderliche Menge um etwa 2 g iiberschreitet. Das in den zweiten Kolben
fithrende Einleitungsrobr ist fiir eine wirksame Aufrithrung zweckmiBig unten
zugeschmolzen und dicht dariiber mit 4 horizontalen, etwas gebogenen Auspuff-
rohrchen von enger Offnung versehen. Der Kolben trigt ebenfalls einen gut
wirkenden Destillationsaufsatz, der durch einen absteigenden Kiihler zu einer
gerdumigen Vorlage fiihrt.

Nachdem die Calciumcarbonataufschwemmung zum schwachen Sieden er-
hitzt ist, wird durch den Essig ein Wasserdampfstrom geleitet und so geregelt,
daB die Aufschwemmung nicht zu heftig schiumt; gleichzeitig wird der Essig
erhitzt, so daB sein Volumen allmiihlich auf etwa ein Drittel verringert wird.
Wenn etwa 750 ccem Destillat vorliegen, unterbricht man die Destillation und
filtriert die noch heife Aufschwemmung, wischt das Calciumcarbonat mit
heiem Wasser aus und dampft das Filtrat auf dem Wasserbade zur Trockne
ein. Der Riickstand wird im Lufttrockenschrank 1 Stunde lang auf 125—130°
erhitzt, in etwa 100 ccm Wasser gelost und die Losung zweimal mit je 25 cem
reinem Ather ausgeschiittelt. Nachdem man durch vorsichtiges Erwérmen der
wisserigen Losung auf dem Wasserbade den gelosten Ather entfernt hat, bringt
man die klare Losung in einen Erlenmeyerkolben, gibt 2 g reines krystallisiertes
Natriumacetat, einige Tropfen Salzsiure bis zur schwach sauren Reaktion und
40 ccm 5proz. Quecksilberchloridlésung hinzu und erhitzt die Losung 2 Stunden
lang im siedenden Wasserbade, in das der mit einem Kiihlrohr versehene Kolben
bis an den Hals eintauchen muB. Das ausgeschiedene Kalomel wird unter
wiederholtem Dekantieren mit warmem Wasser auf einen Platinfiltertiegel ge-
bracht, gut ausgewaschen, mit Alkohol und Ather nachgewaschen,im Dampftrocken-
schrank bis zur Gewichtskonstanz — etwa 1 Stunde — getrocknet und gewogen.

Dur¢h Erhitzen des wisserigen Filtrates mit weiteren 5 cem Quecksilber-
chloridlésung iiberzeugt man sich, daB ein hinreichender Quecksilberiiberschull
vorhanden war.

Die gefundene Menge Kalomel, mit 0,0975 multipliziert, ergibt die in
100 ccm Essig bzw. in 10 g Essigessenz enthaltene Menge Ameisenséure.

Enthielt der Essig schweflige Sdure, so wird das auf etwa 100 ccm ein-
geengte Filtrat von der Calciumcarbonataufschwemmung mit 1 cem N-Alkali-
lauge und 5 ccm 3proz. Wasserstoffsuperoxydlésung versetzt. Nach 4stiindiger
Einwirkung bei Zimmertemperatur wird das iiberschiissige Wasserstoffsuperoxyd
durch eine kleine Menge frisch gefillten oder feucht aufbewahrten Quecksilber-
oxyds') zerstért. Die angewandte Menge Quecksilberoxyd war ausreichend,
wenn nach Beendigung der Gasentwicklung der Bodensatz noch stellenweise
rot erscheint. Nach !/, Stunde wird vom Quecksilber und Quecksilberoxyd
durch ein kleines Filter abgegossen, gut ausgewaschen und das Filtrat in der
oben angegebenen Weise weiter behandelt.

Enthielt der Essig Salicylsiure; so werden der mit Quecksilberchlorid
zu erhitzenden Losung 2 g Natriumchlorid hinzugefiigt.«

1) Das Quecksilberoxyd ist in der Siedehitze durch Eingieflen von Quecksilberchlorid-
16sung in iiberschiissige reine Natronlauge zu bereiten, durch Dekantieren mit heilem Wasser
gut auszuwaschen, auf einem Filter zu sammeln und als feuchte Paste aufzubewahren und
zu verwenden.
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3. Nachweis und Bestimmung der Salicylsiiure. a) Qualitativer Nachweis:

®) Bei Fleisch, amtliche Vorschrift: ,,50 g der feinzerkleinerten Fleischmasse werden
in einem Becherglase mit 50 ccm einer 2proz. Natriumcarbonatlésung zu einem gleich-
méBigen Brei gut durchgemischt und 1/, Stunde lang kalt ausgelaugt. Alsdann setzt man
das mit einem Uhrglase bedeckte Becherglas 1/, Stunde lang unter zeitweiligem Umriihren
in ein siedendes Wasserbad. Der noch warme Inhalt des Becherglases wird auf ein Gaze-
tuch gebracht und abgeprefit. Die abgepreBte Fliissigkeit wird alsdann mit 5 g Natrium-
chlorid versetzt und nach dem Ansguern mit verdiinnter Schwefelsdure bis zum beginnenden
Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wird die Fliissigkeit filtriert und das klare Filtrat im
Schiitteltrichter mit einem gleichen Raumteil einer aus gleichen Teilen Ather und Petroleum-
dther bestehenden Mischung kriftig ausgeschiittelt. Sollte hierbei eine Emulsionsbildung
stattfinden, dann entfernt man zuniichst die untere klar abgeschiedene wisserige Fliissig-
keit und schiittelt die emulsionsartige Atherschicht unter Zusatz -von 5 g, pulverisiertem
Natriumchlorid nochmals ma8ig durch, wobei nach einiger Zeit eine hinreichende Abschei-
dung der Atherschicht stattfindet. Nachdem die #therische Fliissigkeit zweimal mit je
5 ccm Wasser gewaschen geworden ist, wird sie durch ein trockenes Filter gegossen und
in einer Porzellanschale unter Zusatz von etwa 1 ccm Wasser bei méaBiger Warme und mit
Hilfe eines Luftstromes verdunstet. Der wisserige Riickstand!) wird nach dem Erkalten
mit einigen Tropfen einer frisch bereiteten 0,05proz. Eisenchloridlésung versetzt.  Eine
deutliche Blauviolettfarbung zeigt (Salicylsiure an.*

B) Bei Fett, amtliche Vorschrift: ,,Man mischt in einem Probierréhrchen 4 ccm Alkohol
von 20 Volum-9%, mit 2—3 Tropfen einer frisch bereiteten 0,05proz. Eisenchlorid-
16sung, fiigt 2 cem geschmolzenes Fett hinzu und mischt die Fliissigkeiten, indem man das
mit einem Daumen verschlossene Probierréhrchen 40—50 mal umschiittelt. Bei Gegenwart
von Salicylsdure firbt sich die untere Schicht violett.*

v) Bei Milch: Am einfachsten kann man, dhnlich wie beim Nachweise der Benzoeséure
(vgl. S.155) die Salicylsiure aus dem angesiuerten Chlorcalciumserum mit Ather-Petrol-
dther ausschiitteln, etwa wie folgt: 100 ccm Milch werden in einem Erlenmeyerkolben mit
Natronlauge neutralisiert, mit etwa 100 ccm Wasser verdiinnt und dann mit 2 cem Chlor-
calciumlésung (spez. Gew. 1,1375 wie bei der Bestimmung der Lichtbrechung nach Acker-
mann, vgl. S.166) versetzt und durch Schiitteln gemischt. Das Gemisch erhitzt man
15 Minuten durch Einstellen in siedendes Wasser, 148t erkalten und filtriert von den ab-
geschiedenen Proteinstoffen ab. Aus dem Filtrate schiittelt man nach Ansiuern wie oben
die Salicylsdure mit Ather-Petrolither aus und priift mit Eisenchloridlésung.‘

0) Bei Wein, Fruchisiften, Essig w. dgl. kann die Vorschrift nach der amt-
lichen Anweisung zur Untersuchung des Weines Anwendung finden; sie wird
wie folgt ausgefiihrt:

»90 cem Wein werden in einem zylindrischen Scheidetrichter mit einigen
Tropfen Schwefelsdure vom spezifischen Gewicht 1,11 versetzt und mit 50 ccm
eines Gemisches aus gleichen Raumteilen Ather und leichtsiedendem Petrol-
dther ausgeschiittelt. Man. trennt die Schichten und wischt die Ather-Petrol-
atherschicht zweimal mit je 25 com Wasser aus. Dann filtriert man das Ather-
Petrolithergemisch durch ein trockenes Filter und 148t es in einer Porzellanschale
nach Zusatz von 10 com Wasser auf einem warmen Wasserbad unter zeitweiligem
Umschwenken langsam abdunsten. Nach dem Erkalten versetzt man den
wisserigen Riickstand vorsichtig tropfenweise mit einer Ferrichloridlésung, die
man durch Verdiinnen einer klaren Losung vom spezifischen Gewicht 1,28 im
Verhéltnis 1 : 600 kurz vorher bereitet hat. Eine auftretende Rotviolettfirbung
zeigt die Gegenwart von Salicylsiure an.

Entsteht eine schwirzliche, blaugriine oder schmutziggriine Farbung, so
versetzt man mit einigen Tropfen Schwefelsiure vom spezifischen Gewicht 1,11;

1) Um Spuren freier Mineralsiure auszuschlieBen, setzt man vorteilhaft etwas Natrium-
acetat zu.
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verdiinnt mit Wasser auf 50 cem und wiederholt mit dieser Losung den Aus-
schiittelungsversuch in der beschriebenen Weise.*

b) Quantitative Bestimmung. Zur quantitativen Bestimmung muf}
die Salicylsdure zunichst aus dem Stoffe abgeschieden werden, was unter
Anwendung quantitativer Bedingungen ahnlich wie beim qualitativen Nach-
weise der Salicylsiure geschieht. Die genaue Bestimmung geschieht bei kleinen
Mengen RSalicylsdure zweckmiBig colorimetrisch, bei groBeren Mengen (iiber
10 mg) durch Oxydation mit Brom bzw. Bromat, wie folgt:

&) Colorimetrische Bestimmung der Salicylsdure in Weinl'). ,,500 ccm Wein
werden mit 50 ccm doppelt normaler Natronlauge versetzt und nach der Hinzu-
gabe einiger Siedesteinchen 1 Stunde am RiickfluBkiihler gekocht. Die ab-
gekiihlte und mit 30 cem Schwefelsdure vom spezifischen Gewicht 1,11 versetzte
Fliissigkeit bringt man in einen zylindrischen Scheidetrichter und schiittelt sie
erst einmal mit 200 cem, dann noch zweimal mit je 100 ccm eines Gemisches
aus gleichen Raumteilen Ather und leicht siedendem Petrolither aus. Die ver-
einigten — erforderlichenfalls filtrierten — Ather-Petrolitherlésungen werden
zweimal mit je 50 com Wasser gewaschen. Dann schiittelt man sie einmal mit
50 ccm Wasser aus, denen 5 ccm, und ein weiteres. Mal mit 50 ccm Wasser,
denen 2 cem normale Natronlauge zugesetzt sind. Die beiden zuletzt gewonnenen
alkalischen Ausschiittelungen vereinigt man in einem kleinen zylindrischen
Scheidetrichter. Man séuert mit etwa 3 ccm Schwefelsiure vom spezifischen
Gewicht 1,11 an und schiittelt zweimal mit je 50 ccm eines Gemisches aus
gleichen Raumteilen Ather und leichtsiedendem Petrolither aus. Die ver-
einigten — erforderlichenfalls filtrierten — Ather-Petrolitherausschiittelungen?)
laBt man in einem weithalsigen Kolben nach Zusatz ‘von 20 ccm Wasser auf
einem warmen Wasserbad unter zeitweiligem Umschwenken langsam abdunsten,
filhrt die zuriickbleibende wisserige Losung nach dem Erkalten unter Nach-
spiilen mit Wasser in ein 100 ccm-MeBkolbchen iiber und fiillt mit Wasser zur
Marke auf.

Fiir den Farbenvergleich bereitet man sich folgende Losungen: 0,4000 g
reine, bei 100° getrocknete Salicylsdure werden in 5 ccm Alkohol von 96 MaB3-9%,
gelost und diese Losung durch EingiéBen in viel Wasser und weitere Zugabe
von Wasser auf genau 11 verdiinnt. 100 ccm dieser Losung werden dann weiter
auf 11 verdiinnt, so dal man auf diesem Wege eine Vergleichslosung gewinnt,
von der je 25 cem 1 mg Salicylsiure enthalten.

Die Farbenvergleichung wird in folgender Weise vorgenommen: Man bringt
in einen Hehnerschen Farbenvergleichszylinder 50 ccm3) von der aus dem
Weine stammenden, auf 100 ccm gebrachten und gut umgeschiittelten Losung;

1) Amtliche Anweisung zur chemischen Untersuchung des Weines.

?) Sind die Ausschiittelungen — wie bei zuckerreichem Weine — stéirker gefirbt als
hochstens ganz schwach gelblich, so schiittelt man sie noch einmal mit 25 ccm Wasser aus,
denen 5 com, und ein weiteres Mal mit 25 ccm Wasser, denen 2 cem N-Natronlauge zu-
gesetzt sind. Die vereinigten alkalischen Ausschiittelungen séuert man wieder mit etwa
3 ccm Schwefelséure vom spezifischen Gewicht 1,11 an und schiittelt zweimal mit je 50 ccm
des Ather-Petrolithergemisches aus. Mit diesen Ausschiittelungen verfihrt man weiter wie
oben beschrieben.

3) Wenn trotz Wiederholung der Ausschiittelung noch eine erheblichere Gelbfarbung
zuriickgeblieben ist, verwendet man nur 25 com.
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den zugehérigen zweiten Zylinder beschickt man mit 50 cem der Vergleichs-
16sung. In beiden Zylindern fiigt man der darin enthaltenen Fliissigkeit unter
Umschwenken oder Auf- und Abriihren mittels eines unten hakenférmig um-
gebogenen Glasstabs vorsichtig so viel von der unter a) angegebenen, frisch
verdiinnten Ferrichloridigsung zu, bis ein einfallender Tropfen keine Verénderung
der Rotviolettfarbung mehr hervorruft. Hierauf fiillt man in beiden Zylindern
mit Wasser auf 100 ccm auf, rithrt mit den Glasstdben gut um und laf8t nun-
mehr dus dem Zylinder, der die dunklere Fliissigkeit enthalt, so viel ablaufen,
bis — bei Durchsicht von oben — Farbengleichheit erreicht ist. Dann liest man
den Stand der Fliissigkeit ab und tiberzeugt sich nachtriglich davon, daf aus-
reichende Mengen Ferrichloridlosung verwendet worden sind. Das geschieht,
indem man erst der Fliissigkeit in dem einen, dann der in dem anderen Zylinder
etwas von der verdiinnten Ferrichloridlésung zugibt und durch Umriihren
mischt. Die Ubereinstimmung der Farbstirke darf weder durch den ersten
noch durch den zweiten Zusatz gestort werden.

Hat man bei der beschriebenen Arbeitsweise so dunkle Farbungen erhalten,
daBl die Durchfiihrung der Farbenvergleichung erschwert ist, so wiederholt man
den Versuch mit einer entsprechend geringeren Menge der Losung.

Berechnung: Wurden
a ccm von der aus dem Weine stammenden, auf 100 cem aufgefiillten Lésung
in den ersten Zylinder,
b com Vergleichslosung in den zweiten Zylinder
gebracht, und betrug nach beendigter Eingtellung auf Farbengleichheit und Fliissigkeitsstand
¢ cem in dem ersten Zylinder,
d com in dem zweiten Zylinder,

so sind in 11 Wein enthalten:
0,008 -b-d . .
T=—— 8 Salicylsaure.<

b) Zur Bestimmung von groSeren Mengen Salicylsédure auf bromometrischemm Wege
auch neben Benzoesiure eignet sich vielleicht die Ermittlung der bromometrischen Jodzahl
mit einer Lésung von Brom in mit Natriumbromid gesittigtem Methylalkohol nach
H.P.Kaufmann?). Dieser fand die bromometrische Jodzahl genau entsprechend dem
theoretischen Werte zu 365,7. Beziiglich der Einzelheiten der Bestimmung sei hier auf die
Quelle verwiesen.

4. Nachweis und Bestimmung der Benzoesiiure?). a) Nachweis der Benzoe-
sdure. &) In Fleischwaren: Man 16st etwa 50g Fleisch in 100 cem 5proz.
Natronlauge unter Erwéirmen, fallt mit 40 com 20proz. Chlorcalciumlésung,
filtriert nach dem Erkalten durch ein Faltenfilter, kocht das Filtrat mit 25 ccm
konzentrierter Schwefelsiure am RiickfluBkiihler, 148t erkalten, filtriert noch-
mals und schiittelt im Filtrat die Benzoesiure mit Ather aus.. Hierbei bildet
sich zwar zunichst mitunter eine Emulsion, die aber in der Regel durch lingeres
Stehenlassen und leichtes Schwenken des Schiitteltrichters leicht zum Ver-
schwinden gebracht werden kann., Zur Reinigung wird der Ather dann noch
mit wenig Wasser ausgeschiittelt. Durch Verdunsten des Athers gewinnt man
die Benzoesdure als solche.

Ist neben Benzoesiure in einem Nahrungsmittel Salicylsédure oder

Zimtsdure vorhanden, so werden diese mit ausgeschiittelt. Die Salicylsdure

1y Zeitschr. f. Untersuch. d. Lebensmittel Bd. 51, S. 3—14. 1926.
%) Vgl. K. Baumann und J.GroBfeld: Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u.
GenuBmittel Bd. 29, S. 397—409 u. 465—472. 1915.
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148t sich aber von der Benzoesdure durch Zerstérung mittels alkalischer Per-
manganatlésung befreien, wihrend die Zimtsiure durch die Permanganat-
behandlung in Benzoesdure iibergefiihrt wird.

Man priift eine kleine Menge dieser dann zunéchst nach Zusatz eines Tropfens
starker Natriumacetatlosung mit einem Tropfen 10proz. Eisenchlorid-
16sung (brauner Niederschlag) oder mit einem Tropfen Kupfersulfatlésung
(hellblauer Niederschlag). Mit einer weiteren Menge wird die Mohlersche Re-
aktion in der von mir angegebenen Abanderung!) ausgefiihrt, wie folgt:

Einige Milligramme der erhaltenen Benzoesiure oder die durch Ather
ausschiittelung oder mit einem &hnlich wirkenden Lésungsmittel gewonnene
Benzoesiurelosung oder der alkalische Benzoatauszug werden in einem Reagens-
glase zur Trockne gebracht, dann. mit 0,1 g Kaliumnitrat und 1 cem. konzen-
trierter Schwefelsiure 20 Minuten im siedenden Wasserbade erhitzt, abgekiihlt
und mit 2 ccm Wasser versetzt. Nach abermaligem Abkiihlen wird mit 10 cem
etwa 15proz. Ammoniak stark ammoniakalisch gemacht und mit 2 cem einer
Lésung von 2 g Hydroxylaminchlorhydrat in 100 com Wasser gemischt. Bei
Gegenwart von Benzoesdure tritt je nach der vorhandenen Benzoesiduremenge
langsamer oder schneller meist schon in der Kilte Rotfarbung ein, die durch
Eintauchen des Glases in heies Wasser beschleunigt wird, wéhrend man die
Stirke der Farbung durch darauffolgendes Eintauchen des Réhrchens in kaltes
Wasser auf ihren hochsten Grad bringt.

Zimtsadure, auf die angegebene Weise behandelt, liefert eine fast gleich starke, aber
doch wesentlich verschiedene Fiarbung. Wahrend bei Benzoesdure sich der Farbton als
schénes Rot durch Rhodaneisen von bestimmter Konzentration wiedergeben laft, fallt
er bei Zimtsiure mehr braunlich, in dicker Schicht in der Aufsicht mit einem Stich ins
Violette, etwa an Rotwein erinnernd, aus. Eine Verwechslung ist nicht méoglich, wenn auch
Benzoesiure neben Zimtsiure durch diese Farbung verdeckt werden kann.

Benzol liefert gleichfalls eine dhnliche braunrote Férbung wie Zimtséure, es muf also,
falls es als Losungsmittel der Benzoesdure gedient hat, vor der Priifung sorgfaltig durch
Erwirmen und Abblasen entfernt werden.

Im Gegensatz hierzu entsteht mit Phenolphthaleinund Salicylsaure beim Am-
moniakalischmachen nur eine geringe rotstichige Gelbfirbung, die durch Hydroxylamin
nicht verindert wird. Wegen dieser Bestandigkeit gegen letzteres Reagens kénnen also diese
Korper zZu Verwechslung mit ‘Benzoesdure keinen Anlal geben. Die Rétung ist zudem so
germg, daB sie nur sehr geringen Benzoesiuremengen entsprechen wiirde.

Auch das unten (S. 153) angefiihrte quantitative Trennungsverfahren
kann in sinngemdfBier Vereinfachung zum Nachweise der Benzoeséiure in
Fleisch dienen. Statt der Perforation mit Tetrachlorkohlenstoff geniigt fiir
qualitative Zwecke stets eine Ausschiittelung mit Ather.

B) Nachweis der Benzoesiure in Wein, Fruchtsiften usw. Amtliche Vorschrift:
fir Wein?):

Abscheidung der Benzoesédure. ,,100 ccm Wein werden mit verdiinnter
Natronlauge schwach alkalisch gemacht und auf dem Wasserbad auf 10 ccm
eingedampft. Der Riickstand wird mit verdiinnter Schwefelsdure angeséuert
und in einen Scheidetrichter iibergefithrt. Die Fliissigkeit wird mit 40 ccm
Ather kraftig ausgeschiittelt, die dtherische Losung zweimal mit je 5 ccm Wasser
gewaschen und mit 5 cem 1/, N-Alkalilauge ausgeschiittelt.

1) Vgl. J. GroBfeld: Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 30,
S. 271-—273. 1915..
2) Amtliche Anweisung zur chemischen Untersuchung des Weines.
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Die alkalische wisserige Losung!) erwidrmt man in einer Porzellanschale
auf dem Wasserbad und setzt tropfenweise 5proz. Kaliumpermanganatlésung
so lange hinzu, bis die Rotfirbung mehrere Minuten bestehen bleibt. Sodann
zerstort man das iiberschiissige Permanganat durch tropfenweisen Zusatz einer
gesittigten Losung von Natriumbisulfit, sduert mit verdiinnter Schwefelsdure
an und bringt das ausgeschiedene Mangandioxyd durch weiteren vorsichtigen
Zusatz von Natriumbisulfitlosung gerade in Lésung.

Die klare farblose Fliissigkeit wird mit 25 cem Ather ausgeschiittelt, die
dtherische Losung zweimal mit je 5cem Wasser gewaschen und mit 2 cem
1/, N-Natronlauge ausgeschiittelt.

Erkennung der Benzoesdure. Der Nachweis der Benzoesiure in dem
alkalischen Auszug ist nach einem der beiden folgenden Verfahren zu fiihren:

&) Der alkalische Auszug wird in einem Probierrohr bei 110—115° zur
Trockne eingedampft. Man erhitzt alsdann den erkalteten Riickstand mit
0,5 cem eines Gemisches aus 40 Teilen konzentrierter Schwefelsdure vom spezi-
fischen Gewicht 1,840 und 20 Teilen Salpeterséure vom spezifischen Gewicht 1,480
20 Minuten im siedenden Wasserbade, setzt 1 ccm Wasser hinzu und iibersattigt
nach dem Erkalten mit Ammoniak. Das Gemisch wird aufgekocht, abgekiihlt
und tropfenweise mit einer 10proz. Lésung von reinem Natriumsulfid iiber-
schichtet. Waren Benzoeséure oder deren Salze oder Verbindungen im Weine
vorhanden, so fiarbt sich die Fliissigkeit stark rot.

B) Der alkalische Auszug wird in einem Silbertiegel (Gewicht etwa 28 g,
Hoéhe 4 cm, Bodenweite 2 cm) auf dem siedenden Wasserbade zur Trockne ein-
gedampft. Man gibt alsdann 2 g grobgepulvertes Atzkali hinzu, stellt den Tiegel
so tief in ein Tondreieck, daBl der Tiegelboden von der Offnung eines Bunsen-
brenners ‘bei 3 cm hoher Flamme 21/, cm entfernt ist und die Flammenspitze
beinahe die ganze Bodenfliche beriihrt. Nachdem das Atzkali unter Umriihren
mit einem starken Platindraht innerhalb 35—45 Sekunden geschmolzen ist, wird
die Schmelze weitere 2 bis hochstens 21/, Minuten erhitzt, sodann in Wasser
geldst, die Losung mit verdiinnter Schwefelsiure angesiuert und mit 25 cem
Ather ausgeschiittelt. Die dtherische Losung wird zweimal mit je 5 ccm Wasser
gewaschen und in einer Porzellanschale  nach Zusatz von 1cem Wasser bei
miBiger Wirme verdunstet. Den Riickstand priift man nach der Vorschrift
S. 149 mit frisch verdiinnter Ferrichloridlésung auf Salicylsiure. Waren Benzoe-
sdure oder deren Salze oder Verbindungen im Weine vorhanden, so farbt sich
die Fliissigkeit deutlich violett.”

b) Quantitative Bestimmung der Benzoeséure.

I. Titrationsverfahren.

&) Fleischwaren. 100 g Fleisch (Wurst) werden in einem Becherglase mit
100 ccm 5proz. Natronlauge erhitzt, bis Losung des Fleisches eintritt und das
Fett sich als besondere Schicht absondert; das Kochen wird nach Zusatz
von Bimssteinpulver noch einige Zeit iiber kleiner Flamme fortgesetzt. So-
dann wird der Inhalt des Becherglases heill in einen Scheidetrichter gebracht
und nach Trennung der Schichten der wisserige Teil méglichst vollstindig in
einen gerdumigen Kolben von etwa 700 ccm Inhalt abgelassen, das Becherglas

1) Phenolphthalein darf der Fliissigkeit zur Priifung auf ihre alkalische Reaktion
nicht zugesetzt werden.
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mit wenig heilem Wasser ausgespiilt und dieses sowie etwa 50 ccm Benzol zum
Fett in den Trichter gegeben, umgeschwenkt!) und nach Absitzen wiederum
abgelassen; sodann kann noch mit moglichst wenig Wasser nachgewaschen
werden. Die vereinigten wésserigen Ausschiittelungen?) werden mit verdiinnter
Schwefelsdure schwach angesiduert und vollstindig erkalten gelassen; dann wird
mit der gleichen Raummenge konzentrierter Schwefelsdure3) unterschichtet und
der Kolben in eine Wasserdampfdestillationsvorrichtung gebracht. Unter Durch-
leiten von Wasserdampf werden etwa 500 ccm abdestilliert, wobei die Flamme
so zu regeln ist, daB keine Anderung der Fliissigkeitsmenge im Kolben
eintritt. Gegen Schlufl der Destillation kann man durch Abstellen der Kiihlung
etwa im Kiihlrohr kondensierte Fettsduren zum Schmelzen bringen, mit heiBlem
Wasser nachwaschen und so den Kiihler fiir die folgende Destillation reinigen.

Das Destillat wird nach Zusatz einiger Tropfen Phenolphthaleinlésung mit
Kalilauge?®) schwach alkalisch gemacht, bis zur Losung der Fettsduren erwidrmt
und mit verdiinnter Schwefelsdure versetzt, bis die Rotfirbung verschwindet,
aber blaues Lackmuspapier noch nicht gerétet wird ; dann wird in einer Porzellan-
schale auf etwa 50 ccm eingedampft, mit 2 cem Chlorcalciumlésung versetzt und
der entstehende Niederschlag auf kleinem Filter mit hochstens 40 cem heiflem
Wasser ausgewaschen.

Dem Filtrate wird die Benzoesiure entweder durch Ausschiittelung mit
Ather oder durch Perforation mit Tetrachlorkohlenstoff entzogen.

Im ersten Falle dampft man auf etwa 10 ccm ein, sduert dann mit ver-
diinnter Schwefelsdure an und schiittelt mit 50 ccm Ather aus. Die #therische
Loésung wird zweimal mit je 3 ccm Wasser ausgewaschen und dann verdunsten
gelassen. Im Riickstande, den man nach E. Schowalter’) durch Aufbewahren
im mit Natriumhydroxyd beschickten Vakuumexsiccator von fliichtigen Fett-
siuren (Essigsdure, Buttersiure) und durch Behandeln mit Kaliumpermanganat-
l6sung (vgl. unten bei Wein, S. 157) von sonstigen Beimischungen (z. B. Salicyl-
siure, Milchséure) befreien kann, bestimmt man kleine Benzoesiuremengen
(unter. 10—15 mg) am besten colorimetrisch nach S. 158, groflere Mengen durch
Titration nach Losen in Alkohol, gegebenenfalls auch nach Reinigung der Benzoe-
sédure durch Sublimation (vgl unten S.158).

Bei der Bestimmung durch Perforation bringt man das etwa 80—100 ccm
betragende Filtrat in einen Perforierapparat nach v.d. Heide$), siuert mit

1) Heftiges Schiitteln ist unnotig und bewirkt leicht Emulsionen.

%) Diese koénnen auch vor dem Ansiuern auf dem Wasserbade eingedampft
werden.

3) Oder der entsprechenden Menge 90 proz. Schwefelsiure.

%) Natronlauge ist wegen der Bildung schwerldslicher Natronfettseifen zu vermeiden.

%) Zeitschr. f. Untersuch. der Nahrungs- und GenuBmittel Bd. 38, S.191. 1919.

6) Vgl. J. Konig: Chemie der menschl, Nabrungs- und GenuBmittel Bd. III,
1. Teil, S.468; Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 17, S. 315. 1909.
Der Perforator kann von der Firma C. Gerhardt in Bonn bezogen werden.

Damit das Losungsmittel immer klar in das Kolbchen ablief, legten wir ein kleines
Wattebauschchen in den unteren Teil des Apparates, beschickten ihn dann mit Tetrachlor-
kohlenstoff und fiigten hierauf die Benzoesiurelosung zu.

Der Tetrachlorkohlenstoff braucht nicht chemisch rein zu sein; wir benutzten das
technische Produkt, indem wir es durch Destillation iiber Natronkalk von vorhandener
Saure befreiten.
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5 cem verdiinnter Schwefelsdure (1 4 3) an und perforiert 6 Stunden mit Tetra-
chlorkohlenstoff!). Das Perforat wird nach Abtrennung im Scheidetrichter mit
der gleichen Raummenge neutralen Alkohols verdiinnt und mit 1/,, N-Lauge?)
gegen Phenolphthalein bis zur schwachen Rotfarbung titriert. Von dem er-
haltenen Werte ist der eines Leerversuches mit einem gleichartigen Nahrungs-
mittel abzuziehen.

Diese abzuziehenden Werte ergaben sich beispielsweise wie folgt:

/10 N.-Lauge entsprechend Benzoesiure
fiir 100 g Hackfleisch (Rind) . . . . . . . . 0,65 ccm 0,0079%,
» 5 g Fleischwurst (Gemisch versch_ledener) 0,75 ,, 0,00929,
» s g Leberwurst ’s . 145 ,, 0,0183%
» s g Blutwurst " - 0,70 ,, 0,0085%,

_ Bei Verwendung geringerer Stoffmengen sind diese Zahlen entsprechend umzu-
rechnen; gréBere Stoffmengen hier in Verarbeitung zu nehmen, bietet keine Gewihr fiir
groflere Genauigkeit, da dann auch die GréBen des blinden Versuches zunehmen. Das
gleiche gilt von der Verwendung verdiinnterer Lauge als 1/;o N zur Titration.

B) Milch. 100 ccm Milch, die nicht iiber 0,5 g Benzoeséure enthalten diirfen,
werden in einem 250 ccm-Kolben mit etwas alkoholischer Phenolphthaleinlésung
und Kaliumcarbonatlosung bis zur bleibenden Rétung versetzt, auf etwa 200 ccm
verdiinnt und mit 10 cem 20proz. Chlorcalciumlésung vermischt, wobei Ent-
firbung und Bildung eines Niederschlages eintritt. Um die Abscheidung voll-
stdndig zu machen, wird der Kolben 15 Minuten in ein siedendes Wasserbad
gestellt; nach dem Erkalten wird aufgefiillt und durch ein trockenes Faltenfilter
filtriert.

Ein gemessener Teil, z. B. 175 ccm, des Flltrates wird sodann in einen 200 ccm-
Kolben iibergefiihrt, zur Bindung etwa vorhandenen Schwefelwasserstoffs mit
einigen Tropfen gesittigter Kupfersulfatlésung und 10 cem phosphorwolfram-
saurem Natrium versetzt; hierauf wird mit verdiinnter Schwefelsdure’ (1 : 3)
bis zur Marke aufgefiillt und iiber Nacht stehengelassen. Sodann filtriert man
wieder und unterwirft 100 ccm wie oben der Perforation3) mit Tetrachlorkohlen-
stoff wihrend 6 Stunden. Schlieflich wird der Tetrachlorkohlenstoff mit der

Um den gebrauchten Tetrachlorkohlenstoff fiir weitere Analysen verwenden zu kénnen,
muBl man ihn von seinen wihrend des Analysenganges aufgenommenen Verunreinigungen
(Alkohol, Benzoesdure, Phenolphthalein usw.) befreien; wir erreichten dieses am einfachsten
dadurch, daB wir das zu reinigende -Gemisch nach einmaliger Ausschiittelung mit Wasser
und Natronlauge in einen hohen Zylinder gaben und durch ein auf den Boden' reichendes
Glasrohr bestindig Wasser aus der Wasserleitung darin aufsteigen lieBen, bis die anfangs ent-
standene Triibung vollstindig verschwunden war und sich kein Alkohol mehr nachweisen
lieB. Dann wurde in einem Scheidetrichter der Tetrachlorkohlenstoff von der wisserigen
Fliissigkeit getrennt und nach Trocknen mit Chlorcalcium destilliert.

1) Durch einmaliges Ausschiitteln 148t sich die Benzoesdure nach unseren Versuchen
bei Anwendung von 1 Raumteil Tetrachlorkohlenstoff und 5 Teilen wisseriger Benzoesiure-
losung nur zu kaum 2%/; entziehen. Es wiirde also hochstens gewonnen werden:

Nach 1 Ausschiittelung 66,79,
»» 2 Ausschiittelungen 88,9,,

2 3 E2] 9653 2
EE] 4 22 98 8 2
5 99,6 ,,

In Wirklichkeit ist die Ausbeute bei den unvermeldhchen Versuchsfehlern noch geringer.
%) Durch Anwendung alkoholischer Lauge werden Wasserausscheidungen vermieden,
die man aber auch durch Zusatz von mehr Alkohol vermeiden kann.
3) Das Filtrat kann auch in geeigneter Weise mit Aether ausgeschiittelt werden.
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gleichen Raummenge neutralen, phenolphthaleinhaltigen Alkohols verdiint und
mit 1/, N-Lauge titriert.

Bei der Untersuchung reiner Milch erhielten wir hier im Mittel mehrerer
Versuche einen Verbrauch von nur 0,1 cem /,, N-Lauge. Es berechnet sich also,
wenn von der Raummenge der Niederschlige abgesehen wird, die im Vergleich
zur Gesamtraummenge gering sind und auch unvermeidlichen sonstigen Verlusten
entgegenwirken, -der Gehalt an Benzoesdure (x) aus den verbrauchten Kubik-
zentimetern 1/,, N-Lauge (n), wie folgt:

m:—?—g—g--%- 0,0122 (n — 0,1)
= 0,0349 - (n — 0,1).

y) Fettzubereitungen. 501) g Fettzubereitung (Butter, Margarine), die nicht
mehr als 0,4 g Benzoesidure enthalten, werden in einem Becherglase nach vor-
sichtigem Schmelzen bei nicht zu hoher Temperatur in 150 ccm Benzol?) gelost
und unter Nachspiilen mit Ather in einen Schiitteltrichter gebracht. Hierbei
kann vorhandenes Serum (bei Butter und Margarine) im Becherglase zunéchst
zuriickbleiben. Die Benzollosung wird hierauf einmal mit etwa 20 ccm heiBer,
phenolphthaleinhaltiger Kaliumcarbonatlosung kraftig durchgeschiittelt; ver-
-schwindet hierbei die Rotfirbung, so ist weitere Carbonatlésung zuzugeben, bis
sie eben wieder eintritt. Nach Trennung der Schichten wird die wésserige Schicht
in das verwendete Becherglas zu dem zuriickgelassenen Teil des Serums zuriick-
gegeben und die Ausschiittelung noch mehrere Male mit heilem Wasser wieder-
holt. Die vereinigten Ausziige werden nach Zusatz einiger Bimssteinstiickchen
mit 20 cem Chlorcalciumlésung gefdllt und in einer Schale so lange auf kleiner
Flamme3) erwirmt, bis der Geruch nach Benzol verschwindet. Sodann wird der
Inhalt des Becherglases in ein 200 cem-Ké&lbchen gegeben, bei proteinfreien Fetten
einige Tropfen Gelatineldsung zugefiigt, nach dem Erkalten aufgefiillt und filtriert.

Ein Teil des Filtrates, z. B. 175 ccm, werden in das gereinigte Kolbchen
zuriickgegeben, 10 ccm einer Lésung von phosphorwolframsaurem Natrium
zugefiigt und mit verdiinnter Schwefelsdure bis zur Marke aufgefiillt. Nach
einigem Stehen?) wird filtriert, 100 ccm des Filtrates werden, wie bei Milch,
perforiert oder mit Ather ausgeschiittelt.

Aus den bei der Titration verbrauchten cem 1/, N-Lauge (n), vermindert um die
beim blinden Versuche gefundene Menge (p), ergibt sich die gesuchte Benzoesiure (x)
in dem untersuchten Stoffe

200 200
=717 " 100
= 27,88 (n — p) mg. 5

Bei blinden Versuchen wurde fiir die von den titrierten Kubikzentimetern

1/,0 N-Lauge abzuziehende Menge gefunden:

+ 12,2 (n — p) mg

Das benzoesdurefreie Fett verbraucht

Art des Fettes ) Angewendete Menge /10 N.-Lauge
Sechmalz . . . . . .. 100 g 0,05 ¢em
Butter I . . . . . .. 50 ,, 0,25 ,,
Butter II . . . . . . . 100 ,, 0,50 ,,
Cocosfett . . . . . .. 50 ,, 0,15 ,,

1) Bei geringerer Menge Benzoesiure besser 100 g oder noch mehr.
) %) Es kann hier technisches, durch Destillation -iiber Kalk oder Alkalien entsiuertes
Benzol verwendet werden.
%) Die Flamme ist so zu regeln, daB Aufkochen und damit Uberschdumen nicht eintritt.
4) Am besten nach mehreren Stunden.
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Zur quantitativen Bestimmung der Benzoesdure in Butter und Margarine
kann man nach O.Képke und E.Bodlinder!) auch wie folgt verfahren:

50 g der gut durchgemischten Butter oder Margarine werden in eine weit-
halsige Pulverflasche mit eingeschliffenem Stopsel von etwa 300 ccm Inhalt
gebracht und mit einer Pipette 100 ccm einer 0,1 N-Natriumbicarbonatlésung
zugefiigt; der Stopsel wird leicht aufgesetzt und die Flasche in einem Wasser-
bade von etwa 60° unter wiederholtem Umschwenken bis zum Schmelzen der
Margarine erwidrmt. Darauf wird die Flasche unter mehrfachem Liiften des
Stopfens mindestens 2 Minuten lang kriftig geschiittelt. Man 188t dann nach
Einschieben eines Stiickchens Papier in den Flaschenhals erkalten, bis die Fett-
schicht erstarrt ist. Nach Durchstechen der Fettschicht wird die Lésung durch
ein trockenes Faltenfilter in ein trockenes GefdB gegossen und vom Filtrat
werden 75 cem in einen MefBkolben von 100 cem iibergefiihrt, in dem sich etwa
30 g reines Ammoniumsulfat befinden, Nach kriftigem Umschiitteln 143t man
den Kolben etwa Y/, Stunde, bis zur Losung des Ammoniumsulfats, stehen,
fiillt unter Schwenken des Kolbens (um ein Ansammeln der entstandenen Flocken
an der Oberflache zu vermeiden) auf 100 ccm auf und filtriert durch ein trockenes
Faltenfilter in einen trockenen Kolben. Von dem Filtrat werden 80 cem in
einem Scheidetrichter von etwa 200 ccm Inhalt mit etwa 3 cem verdiinnter
Schwefelsdure angesduert und sodann fiinfmal mit je 40 ccm einer Mischung
von gleichen Raumteilen Ather und unter 60° siedendem Petrolither aus-
geschiittelt. Die #therischen Ausziige werden in einem zweiten Scheidetrichter
von etwa 250 cem Inhalt gesammelt, dreimal mit etwa 5 cem Wasser gewaschen
und in ein weithalsiges Kolbchen, das einige K6érnchen Bimssteinpulver enthilt,
gebracht. Auf einem schwach siedenden Wasserbade wird das Losungsmittel
langsam und tropfenweise abdestilliert und der letzte Teil bei Zimmertemperatur
durch Dariiberleiten eines Luftstroms verjagt. Der Riickstand wird mit etwas
Wasser aufgenommen, nach Zusatz von 2 Tropfen Phenolphthaleinlésung mit
0,1 N-Lauge bis zur starken, bleibenden Rotfarbung versetzt, zum Sieden er-
hitzt, mit 0,1 N-Salzsédure bis zur Entfirbung und nun wieder mit 0,1 N-Lauge
bis zur ersten. Rosafirbung titriert.

Bei der Berechnung der Benzoesiure ist der vorher bestimmte Wassergehalt
der Margarine zu Dberiicksichtigen, insofern er die Menge der angewendeten
Bicarbonatlésung vermehrt. Sind z. B. 50 g einer Margarine mit 109, Wasser-
gehalt angewandt und zur Titration der Benzoeséure im ganzen a ccm 0,1 N-Lauge
verbraucht worden, so ist der Prozentgehalt der Margarine an Benzoesdure

100+LV 100—|—E

2= 0,0122 o 2

8) Uber die Bestimmung der Benzoesiure in Zuckerwaren, Konfitiiren usw.
vgl. Th. v. Fellenberg?).

Bestimmung der Benzoesdure in Wein?). ,,100 ccm Wein werden mit ver-
diinnter Natronlauge schwach alkalisch gemacht und auf dem Wasserbad auf

etwa 10 ccem eingedampft. Der Riickstand wird mit verdiinnter Schwefelsdure
1) Zeitschr, f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 43, S. 350. 1922.
%) Mitt. a. d. Geb. d. Lebensmittelunters. w. Hyg. Bd. 16, S. 6—15, 1925; Chem. Zen-
tralbl. 1925, I, S.2738.
3) Amtliche Anweisung zur chemischen Untersuchung des Weines.

=a-0,0122 -
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angesiduert und unter Nachspiilen der Schale mit Wasser in einen Scheidetrichter
tibergefiihrt. Die Fliissigkeit wird mit 40 ccm Ather kriftig durchgeschiittelt.
Nachdem sich die Schichten scharf getrennt haben, wird die saure Fliissigkeit
abgelassen, die atherische Losung zweimal mit je 3 ccm Wasser gewaschen, das
Waschwasser mit der sauren Fliissigkeit vereinigt und die dtherische Losung
alsdann mit 10 cem 0,25 N-Alkalilauge ausgeschiittelt. Man trennt die alkalische
Losung vom Ather, fiihrt mit diesem noch weitere vier Ausschiittelungen der
sauren Fliissigkeit aus und verfahrt mit den so erhaltenen &therischen Lésungen
unter Verwendung der. gleichen Lauge in derselben Weise wie vorher.

Man 148t nun die wésserige alkalische Losung in eine Porzellanschale ab,
wischt den Ather noch zweimal mit je 3 ccm Wasser, gibt das Waschwasser zu
der alkalischen Fliissigkeit und erwirmt diese auf dem Wasserbade. Man setzt
sodann tropfenweise so lange gesittigte Kaliumpermanganatlésung zu, bis die
Rotfarbung mehrere Minuten bestehen bleibt, zerstért das iiberschiissige Per-
manganat durch tropfenweisen Zusatz einer gesattigten Losung von Natrium-
bisulfit, siuert mit verdiinnter Schwefelsdure an und bringt das ausgeschiedene
Mangandioxyd durch weiteren vorsichtigen Zusatz von Natriumbisulfitlosung
gerade in Losung. Die klare, farblose. Fliissigkeit wird viermal mit je 15 cecm
Ather ausgeschiittelt. Die vereinigten Atherausziige wischt man zweimal mit
je 5 com Wasser, 1aBt sie in einem trockenen Becherglas !/, Stunde absetzen und
filtriert sodann die Losung durch einen in ein Trichterrohr eingeschobenen 2 cm
langen entfetteten Wattestopfen in ein Destillierkélbchen. Hierauf destilliert
man den Ather aus einem Wasserbade von 37—38° ab, spiilt den Riickstand
mit 8—10 ccm Ather in ein Probierrohr von 16 cm Linge und 11/, cm lichter
Weite und destilliert den Ather nach Zugabe einiger Staubchen Bimssteinpulver
aus dem Wasserbade bei 37—38° ab. Der trockene Riickstand wird alsdann
mit 2 g trockenem reinen Seesand bedeckt, von dem oberen Teile des Glases
durch eine etwa 12—13 cm tief eingeschobene Scheibe Filtrierpapier getrennt
und in folgender Weise sublimiert:

Als Heizbad verwendet man ein 7 cm hohes und 3/, cm weites Wige-
glischen, welches 4 cm hoch mit flissigem Paraffin gefiillt wird. Die Offnung
des Wigeglidschens bedeckt man mit einer Scheibe von Kartenpappe, in der
sich zwei passende Ausschnitte fiir das Probierrohr und ein Thermometer be-
finden. Das Heizbad stellt man auf ein mit. Asbesteinlage versehenes Drahtnetz,
héngt das mit einem Uhrglas bedeckte Probierrohr senkrecht etwa 4 cm tief in
das Paraffin6l und erhitzt 1 Stunde auf 180—190°. Nach Beendigung der Sub-
limation sdubert man das Probierrohr von auBen, macht etwa 1 em unterhalb
des Sublimatansatzes einen scharfen Feilstrich und sprengt den unteren Teil des
Glases durch einen glithenden Glasstab ab. Alsdann l6st man das Sublimat in neu-
tralem Alkohol und titriert unter Zusatz von Phenolphthalein mit }/,, N-Alkalilauge.

Berechnung: Wurden bei der Titration @ ccm 1/,, N-Alkalilauge verbraucht, so sind
in 11 Wein enthalten: z = 0,122 - ¢ g Benzoesiure.*

II. Colorimetrische Bestimmung der Benzoeséure.

Nach neueren Versuchen von A. J. Jones?) eignet sich zur colorimetrischen
Benzoesiurebestimmung am besten die oben angegebene Ab#énderung der
Mohlerschen Reaktion. Man priift genau wie oben (S.152) angegeben und

1) Pharmaceutical Journ. Bd. 115, S. 144-—145. 1925; Chem. Zentralbl. 1925, II, S. 1783.
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leitet aus der Stérke der entstehenden Rotfirbung am einfachsten durch Ver-
gleich mit einer Rhodaneisenlésung die Menge der vorhandenen Benzoesdure ab.

Hierzu verwendet man eine Lésung von 0,864 g Ammoniumeisenalaun in
11 mit Salzsdure angesiuertem Wasser. Von dieser Losung entspricht 1 com =
0,1 mg Fel). Versetzt man 15 com einer 29,igen Rhodanammoniumiésung mit
bestimmten Mengen dieser Eisenlosung, so erhilt man Farbtone, die ungefahr
der durch folgende Mengen Benzoesiure bewirkten Rotfirbung entsprechen;

Fe mg 0,01 | 0,03 | 0,05 | 0,06 | 0,08 | 0,110,181 0,20 | 0,25 | 0,43

Benzoesdure mg 0,1 | 0,5 | 1,0 | 2,0 | 3,0 | 50 | 80 | 10,0 | 120 | 20,0

Hat man so die ungefihre Menge der vorhandenen Benzoesiure ermittelt,
50 ist zur genaueren Bestimmung zu beriicksichtigen, daf die Stérke der Rot-
farbung etwas von den Versuchsbedingungen (Konzentration bzw. Wassergehalt
der verwendeten Schwefelsiure, Temperatur bei der Reduktion der Nitro-
verbindungen, Salzsiuregehalt der Rhodaneisenlésungen usw.) abhingt. Um
diese Stérungen auszuschalten macht man Vergleichsversuche mit einer Losung
von 100 mg reiner Benzoesiure, die man unter Zusatz von 8,5 cem 1/10 N-Lauge
mit Wasser auf 100 ccm bringt. Von dieser Losung verdampft man in einem
Reagensglase einen bestimmten, der ungefahr gefundenen Menge entsprechenden
Anteil und fithrt gleichzeitig mit der zu priifenden Lésung abermals die Reaktion
aus, und zwar in der Weise, dafl man die Reduktion mit Hydroxylamin bei allen
Proben durch gleichzeitiges Eintauchen in das auf etwa 70° exrwirmte Wasserbad
und gleichlanges Darinbelassen (etwa 5 Minuten) vornimmt und schlieBlich nach
dem Erkalten die Farbungen z.B. mit einem Colorimeter vergleicht.

Das Verfahren eignet sich besonders zur Bestimmung kleiner Mengen
Benzoesdure (unter 10—15 mg).

5. Nachweis der Zimtsidure?). ,,100 ccm Wein werden mit verdiinnter Natronlauge
schwach alkalisch gemacht und auf dem Wasserbad auf etwa 10 ccm eingedampft. Der
Riickstand wird mit verdiinnter Schwefelsiure angesiuert und in einen Scheidetrichter
iibergefiihrt. Die Fliissigkeit wird mit 40 com Ather kriftig durchgeschiittelt, die dtherische
Losung zweimal mit je 5cecm Wasser gewaschen und schlieBlich mit 5 cem 2/, N-Alkali-
lauge ausgeschiittelt. Die wisserige alkalische Losung wird kurze Zeit auf dem Wasserbad
erwarmt und nach dem Erkalten mit etwa 1 ccm 1proz. Permanganatlésung versetzt. —

Waren. Zimtsaure oder deren Salze oder Verbindungen im Weine vorhanden, so ist nach
einigen Sekunden ein Geruch nach Benzaldehyd deutlich wahrzunehmen.‘

Der Nachweis der Vitamine.

A. Chemische Eigenschaften der Vitamine.

Statt der urspriinglichen 2 oder 3 Vitamine nimmt man jetzt vielfach 6 bzw. 7 Vitamine
an. C.Funk3) teilt dieselben in 2 Hauptgruppen, nimlich I. in die Vitamine, II. in die
Vitasterine, und jede Hauptgruppe in 4 bzw. 3 Einzelvitamine, némlich:

I. Vitamine:

1. B-Vitamin oder das Antiberiberivitamin; es soll am besten aus Hefe, Reis
und Weizenkleie durch Ausziehen mit 70 proz. Alkohol gewonnen und nach Eindampfen des
Auszuges im Vakuum durch Fillen mit Bleiacetat oder Silberldsung oder Fullerserde usw.
gereinigt werden konnen.

2. C-Vitamine oder antiskorbutisches Vitamin; es wird am besten aus neutrali-
siertem und vergorenem Citronensaft durch Fillen mit Bleiessig gewonnen.

1) In der Quelle irrtiimlich Fe,O; statt Fe.

2) Amtliche Anweisung zur chemischen Untersuchung des Weines.

3) Vgl. E. Abderhalden, Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden, Abt. IV,
Teil 9, S.865. 1925.
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3. D-Vitamin oder das Hefewachstumvitamin; es ist ein Begleiter des Vitamins B
und unterscheidet sich dadurch von diesem, dafBl es viel schwerer von Fullerserde gebunden
und von Phosphorwolframsiure nur wenig gefillt wird; es ist bestdndiger als B.

4. P-Vitamin oder Antipellagravitamin; iiber die Natur dieses Vitamins ist
nur erst bekannt, da8 es infolge stindigen Genusses von verdorbenem Mais die Pellagra
verursachen soll. Auch Hefe soll die Pellagra heilen kionnen.

Bezeichnend aber ist, dal man in den genannten Vitaminen B und C (bzw. auch D)
ein Ko-Ferment und einen insulinartigen Stoff annimmt, die mit den eigentlichen
Vitaminen verwandt sind und deren Wirkung unterstiitzen. Das Ko-Ferment wird dadurch
aus obergiriger Hefe gewonnen, daB man den Kochsaft derselben mit Bleiessig fallt, das
Filtrat mit Natronlauge versetzt, aus dem hierdurch entstehenden Niederschlag das Blei
entfernt, das aktive Filtrat mit Kieselwolframsdure in saurer oder alkalischer Lésung ver-
setzt und aus dem Niederschlag mit Barytwasser das Ko-Enzym freimacht.

Der insulinartige Stoff wird aus tierischen Organen (Tumoren) dadurch ge-
wonnen, daf sie mit Pikrinsdure verrieben, durch eine Miihle getrieben, mit absolutem Benzol
ausgezogen und die Ausziige im Vakuum eingedampft werden, wobei das Insulinpikrat aus-
fallt, Aus letzterem erhilt man durch Behandeln mit salzsdurehaltigem Alkohol das Chlor-
hydrat des Insulins, welches durch Aceton gefillt wird. Kartoffeln und Zwiebeln sollen eben-
falls den insulinartigen Stoff enthalten.

II. Vitasterine:

1. Vitasterin A, das antixerophthalmische Vitamin. Butter oder Lebertran
oder ein fettloslicher Auszug aus griinem Gemiise wird mit alkoholischem Kali verseift,
die Seife mit Ather ausgezogen, aus der itherischen Losung das Cholesterin abgeschieden
und das Vitasterin A (Biosterin) in semikrystallisierter Form (Cy,H,,0,) gewonnen.

2. Vitamin E, antirachitisches Vitamin. Es kann dadurch erhalten werden,
daB man Lebertran entweder mit Palladium und Wasserstoff unter Druck bei 55° hirtet,
wobei Vitasterin A zerstért wird, Vitasterin E erhalten bleibt, oder dadurch, da man Leber-
tran mit Essigséure auszieht und den Auszug verseift, oder den mit 95 proz. Alkohol erhaltenen
Auszug verseift, die Kalkseife herstellt und diese mit Ather auszieht.

3.VitasterinFoder Fortpflanzungsvitasterin. Eskannmit Alkohol und Ather aus
Eigelb undFleisch ausgezogen werden und gehért anscheinend auch derGruppe derVitasterine an.

Nach einer vorliufigen Mitteilung von J. Kénig und W. Schreiber (Chem.

Ztg. 1927, Jubilsums-Nummer 1 und Zeitschr. f. Untersuchung d. Lebensmittel 1927)

‘liefern die vitaminhaltigen Nahrungsmittel unter den fliichtigen Stoffen vereinzelt

Schwefelwasserstoff, Merkaptan (vorwiegend bei den Kohlarten) und Phosphor bzw.
Phosphorwasserstoff (bei phosphatidreichen Nahrungsmitteln), regelmaBig dagegen neben
Kohlenséure, Formaldehyd, Acetaldehyd und sonstige Aldehyde, wihrend bei den als
vitaminfrei bezeichneten Nahrungsmitteln in letzterer Gruppe, besonders der Formaldehyd,
nach den bisherigen Untersuchungen entweder ganz fehlt oder nur in viel geringerer
Menge vorhanden ist. Kénig und Schreiber glauben in den vitaminhaltigen Nahrungs-
mitteln ungesittigte, labile Verbindungen annehmen zu sollen, welche doppelte Bindung
— voraussichtlich mit Ketongruppen — besitzen und sich #hnlich verhalten wie die Ol-
sdure beim Ranzigwerden der Fette. Die fliichtigen Aldehyde kénnen ebenso wie Kohlen-
saure, fliichtige Schwefel- und Phosphorverbindungen durch ammoniakalische Silberlésung
— Ag,0 aufgeldst in 24proz. Ammoniak — aufgefangen und quantitativ bestimmt werden.
Wenn sich diese Annahme durch weitere Untersuchungen als richtig erweisen sollte, so
wiirde es moglich werden, auch durch die chemische Analyse einen Anhalt fiir die Menge
der in den Nahrungsmitteln vorhandenen Vitamine zu gewinnen.

B. Der biologische Nachweis der Vitamine,
Sicherer als der chemische Nachweis der Vitamine ist zur Zeit die biolo-
gische Priifung darauf, und zwar durch Fiitterungsversuche, die bei
den Vitaminen A, B und C wie folgt') angestellt werden:

1) Nach O. Stiner, Mitteilungen a. d. Gebiete der Lebensmitteluntersuchung und
Hygienie Bd. 17, S. 152—159. 1926.
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1. Nachweis des Vitamin A. 4—5 Wochen alte Ratten, die etwa
50—70 g wiegen, werden mit einer Grundnahrung gefiittert, die aus einem
vitaminfreien Protein, Kohlehydraten, vitaminfreiem Fett, einer Salzmischung
und Vitamin B und C fiihrenden Stoffen besteht.

Als Protein wird gewdhnlich Casein, als Kohlehydratspende gereinigte

Reisstirke und als Fett gereinigtes, reduziertes Pflanzensl (meist Baumwollsamenél)
verwendet, etwa in folgender Zusammensetzung:

Casein 189% Hefeauszug (Vitamin B) 5%
Reisstirke 529, Orangensatt (Vitamin C) 5%
Pflanzensl 159, Salzmischung 5%

Das Casein wird in flachen Schalen 24 Stunden auf 102° erhitzt und dann mit
Alkohol und Ather mehrmals ausgezogen oder mehrere Male mit 96%igem Alkohol am
RiickfluBkiihler auf dem Wasserbade ausgekocht und nachher getrocknet. Die Reis-
stirke kann ebenso behandelt werden. Als Salzmischung wurde von Osborne
und Mendel folgende, ungefahr der Saizzusammensetzung der Milch entsprechende vor-
geschlagen:

CaCO, 134,8, Na,CO, 34,2, K,CO, 141,3, MgCO, 24,2, H,PO, 103,2, H,SO, 9,2,
HCl 53,4, Citronensdure 111,1, Eisencitrat 1,5 H,0 6,34, MnSO, 0,079, KJ 0,02, NaF
0,248, KAl (S0,), 0,0245 Teile.

Mit einer solchen Nahrung sollen die Ratten kein Wachstum zeigen, im
tibrigen aber gesund bleiben. Der auf Vitamin A zu prifende Stoff wird, am
besten getrennt, nicht mit der Nahrung vermischt, verabreicht, wenn die Tiere
10—14 Tage keine Gewichtszunahme gezeigt haben. Enthélt der zu priifende
Stoff Vitamin A, so tritt wieder Wachstum (Gewichtszunahme) ein,

2. Nachweisdes Vitamin B. Durch Fittern mit weiBem (poliertem)
Reis wird bei Hiithnern oder Tauben die Polyneuritis gallinarum hervor-
gerufen, die mit schweren nervosen Erscheinungen, hauptsichlich Krampfen
und Léhmungen, nach etwa 4 Wochen einsetzt und dann innerhalb 2—3 Tagen
zum Tode fiihrt. Wird nun auf der H6he der Krankheit Vitamin B oder eine
Vitamin B enthaltende Zubereitung per os oder besser, wenn sie sich dazu
eignet, intramuskulir eingespritzt, so tritt bereits durch wenige Milligramm
des Vitamins in 2—3 Stunden vollstindige Heilung ein.

Ein weiteres Verfahren zum Vitamin-B-Nachweise besteht darin, daB den Tieren
eine bis auf das Vitamin B vollstindige Nahrung gegeben wird, der dann die zu priifende
Zubereitung zugesetzt wird.

3. Nachweis des Vitamin C. Als Versuchstiere dienen Meer-
schweinchen von 300—400 g Gewicht, bei denen durch Ernihrung mit
Cerealien (Hafer, Weizenbrot usw.) und Wasser (oder Milch, die 1 Stunde im
Autoklaven auf 120° erhitzt gewesen ist) eine Krankheit erzeugt wird, die ent-
sprechend dem menschlichen Skorbut sich in folgenden Erscheinungen
duBert: Lockerwerden der Mahlzéhne, Blutungen in den Weichteilen der groBen
Gelenke und in der Umgebung der Knorpelknochengrenze der Rippen, Spon-
tanfrakturen (Epiphysenlésungen), besonders der Tibia, gelegentlich entstehen
auch Geschwiire am Darm, besonders am Zwolffingerdarm; vereinzelt tritt Blut
im Urin oder auch im Stuhl als Folge des Durchtritts von Blut durch die er-
krankten GefiBwinde auf.

Der so entstandene Skorbut kann auch in seiner schwersten Form durch
Verabreichung von kleinen Mengen einer aus Vitamin C reichen Beinahrung
(Orangen oder Citronensaft, Gras, gelben Riiben) rasch und vollstindig geheilt
werden. Sogar die gebrochenen Knochen heilen glatt zusammen.

GroBfeld, Lebensmittel. 11
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Als zur Priifung auf Vitamin C besonders geeignete, von dem genannten Vitamin C
freie Grundnahrung empfiehlt sich folgende von Lopez-Lomba und Randoin an-
gegebene:

Weiles Bohnenmehl 84 9, Hefe 3,0%
Butter 4,5%, Calciumlactat 5,09,
Kochsalz 1,59, Filtrierpapier 2,09

Fir Affen, die bei der Prifung auf Vitamin C ebenfalls als Versuchstiere ver-
wendet werden, haben Horden und Zilva folgende Grundnahrung vorgeschlagen:
300 g Reis, 50 g Weizenkleie, 2 g Salzmischung nach Osborne und Mendel (vgl. S. 161)
und 5g Butter.

Stoffe und Zubereitungen werden als geniigend Vitamin-C-haltig angesehen,

wenn sie, der Grundnahrung beigegeben, die Entstehung des Skorbuts verhiiten.



Zweiter Teil.

Besondere Untersuchungsverfahren.

Mileh.

A. Begriff.

Unter Milch im allgemeinen versteht man die von den Milchdriisen
der weiblichen Siugetiere nach einem Geburtsakte lingere Zeit iiber abgesonderte,
fir die Ernahrung ihrer Siuglinge bestimmte Fliissigkeit.

Unter Handelsmilch versteht man die aus dem Euter gesunder Kiihe zur
Melkzeit durch ununterbrochenes und vollstindiges Ausmelken erhaltene Milch.

B. Hauptsidehlichste Abweichungen.
I. Nachahmungen oder Verfdlschungen:

1. Wasserzusatz.
2. Abrahmung oder Zusatz abgerahmter Milch.
3. Zusatz von Frischhaltungsmitteln, besonders von Carbonaten.
4. Kiinstliche Milch.

II. Irrefiithrende Bezeichnungen:
Ziegenmilch fir Kuhmilch.

III. Verdorbenheit:
1. Angeséduerte Milch.
2. Verschmutzte Milch.

IV. Sonstige Abweichungen:
Verdnderungen aus der Milch durch Krankheit der Milchtiere.

C. Vorzunehmende Priifungen.

1. Probenahme. a) Allgemeines. Da Milch beim Stehen sich unter Auf-
rahmung entmischt, ist kurz vor der Probenahme durch kriftiges Umriihren,
besser durch wiederholtes Umgieflen aus einem Gefifle in ein anderes zu mischen.
Gefrorene Milch ist durch vorsichtiges Erwérmen aufzutauen. Aus jeder Kanne
ist eine Probe von !/,1 zu entnehmen, in eine reine trockene Flasche aus hellem
Glase einzufiillen, doch so, dal noch ein Luftraum von wenigstens 10 ccm bleibt,
und tunlichst schnell der Untersuchungsstelle einzuliefern.

Die Haltbarmachung der zur Untersuchung bestimmten Milchproben erfolgt am
besten durch Abkiihlung etwa durch Einpacken der Proben in Eis, im Laboratorium durch Ein-
stellen in den Eisschrank, ersatzweise durch Zusatz von 0,5 ccm 35 proz. Formaldehydlosung?).

b) Die Stallprobe. Bei der Stallprobe ist auf folgende Punkte besonders
zu achten:

1) Nach W.Sturm (Chem. Weekbl. Bd. 21, S.606—607. 1924; Chem. Zentralbl.
1925, 1, S. 1030) halten 0,8 ccm Formalin auf 1 1 Milch, diese etwa 1 Woche gut, ohne Anderung
von Gefrierpunkt und Saurezahl. Da Formalin auf das Milchprotein einwirkt, ist gegebenen-
falls eine Korrektur fiir diesen Zusatz nicht an Wasser, sondern an Milch selbst zu ermitteln.
— Zur Priifung von Milch auf Formaldehyd versetzt man die Milch mit einem Gemisch
aus gleichen Teilen verdiinnter Schwefelsdure und fuchsinschwefliger Siaure: Violettfarbung
zeigt Formaldehyd an (vgl. auch S.145).

11*
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a. Die Stallprobe ist bei gleicher Melkzeit, am besten 24 Stunden, keinesfalls
mehr als 3 Tage spéter als die zuletzt entnommene verdichtige Probe vorzunehmen.

f. Die Probe muB} sich ausschlieflich auf die Kiihe ohne Ausnahme
erstrecken, von denen die verdichtige Milch stammt.

y. Bs ist zu priiffen und dafiir zu sorgen, daB sdmtliche Kiihe gut aus-
gemolken werden.

0. Die bei der Stallprobe verwendeten GefdBe sind vorher durch Augen-
schein auf Leersein und Reinheit zu priifen. Die melkende Person ist
ununterbrochen scharf zu beobachten.

¢. Die entnommenen Proben sind nach Abkiihlung unmittelbar von dem
Probenehmer selbst der Untersuchungsstelle zu tberbringen. Geschieht
dies durch andere Personen, so sind die Proben zu versiegeln.

. Zu erforschen und anzugeben ist die Anzahl der vorhandenen milchenden
Kiihe, Erndhrungs-und Gesundheitszustand sowie Zeit der Lactation,
Verdnderung in der Haltung der Kiihe, Futterwechsel, Witterungs-
umschlag und, ob bzw. wieviel von den Kiihen in der fraglichen Zeit rinderig
gewesen sind.

7. Gleichzeitig mit der Stallprobe ist die Art der Wasserversorgung des
Landwirtes festzustellen und von jeder Wasserquelle (Wasserleitung, Pumpe,
Brunnen, Bach, Teich usw.) eine Wasserprobe von je /,1 zu entnehmen.

2. Sinnenpriifung. Hierbei ist zu achten aus Aussehen, Farbe, Flissigkeit,
Geschmack, Geruch und unldsliche Bestandteile, besonders auf Absetzungen
von Schmutzteilchen auf dem Boden der Flasche nach einigem Stehen der Probe.

3. Bestimmung des spezifischen Gewichtes. Die Bestimmung erfolgt mittels
Ardometers (Lactodensimetern) oder der Mohr-Westphalschen Wage in
iiblicher Weise (vgl. S.78) und ist gleich nach Eingang der Proben, jedoch
frithestens 3 Stunden nach dem Melken, vorzunehmen. Die Temperatur der
Milch betrage 15°. Bei anderen Wiarmegraden (10—20°)1) ermittelte Werte
sind unter Verwendung einer Korrektur von 0,0002 fiir je einen Celsiusgrad um-
zurechnen, wobei die Korrektur bei wiarmerer Milch hinzuzuzihlen, bei kilterer
abzuziehen ist. Zahlenangaben auf hichstens vier Dezimalstellen.

Zur Bestimmung des spezifischen Gewichtes geronnener Milch setzt
man nach M. Weibull?) einem bestimmten Raumteile der geronnenen Milch (#,) eine ab-
gemessene Raummenge Ammoniak (v.) (meistens 1/,, der Milch) von bekanntem spezifischem
Gewichte (s;) zu, mischt durch, ermittelt die Raummenge der Mischung (V) sowie deren
spezifisches Gewicht (S8) und berechnet das spezifische Gewicht der geronnenen Milch (s.)
nach der Gleichung: V-8 —v-s.

Sp =
Um

Vorteilhafter ist es aber, bei der Beurteilung geronnener Milch das spezi-
fische Gewicht des durch Filtrieren erhaltenen Serums zugrunde zu legen.
Vgl. unten, S. 166.

4. Bestimmung des Fettes. a) Zentrifugalverfahren von N. Gerber
(Schnellverfahren). 10 com technisch reine Schwefelsdure (Dichte 1,820—1,825),
11 ccm Milch und 1 com reinen Amylalkohol bringt man der Reihe nach in das

1) Korrektionstabellen der Laktodensimetergrade fiir die Temperaturgrade 0—30°
befinden sich bei K6nig, Chemie der menschl. Nahrungs- und GenuBmittel Bd. III, 2. Teil,
S. 954.

2) Chem.-Ztg. Bd. 17, S. 1670. 1893; vgl. K6nig, Chemie der menschl. Nakrungs- und
Genufimittel Bd. III, 2. Teil, S. 192.
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Butyrometer, jedoch so, daB eine Vermischung zun#ichst mdéglichst vermieden
wird. Darauf verschlieft man und mischt durch vorsichtiges Schiitteln, wobei
sich Butyrometer nebst Inhalt erwdrmen. Nach volliger Losung des Caseins
bringt man die noch warmen Butyrometer ohne Verzug in die Zentrifuge und
schleudert 3 Minuten lang. Die herausgenommenen Butyrometer erwédrmt man
alsdann einige Minuten in Wasser von 60—70° und liest den Fettgehalt ab. Bei
Vollmileh gilt der niedrigste, bei Magermilch der mittlere Punkt des oberen Menis-
cus als der richtige Ablesepunkt. Zahlenangaben auf hochstens 2 Dezimalstelien.

b) Uber das genauere Fettbestimmungsverfahren in Milch mit Tri-
chlordthylen vgl. S. 18.

c) Wiedergewinnung des Amylalkohols aus den Riickstinden der Ger-
berschen Milchfettbestimmung nach F. Bengenl).

I. Die Riickstande von der Gerberschen Milchfettbestimmung werden in
folgender Weise behandelt: 11 des gesammelten Butyrometerinhalts wird, mit 300 ccm Wasser
verdiinnt, in einem 2 1 fassenden Rundkolben der Destillation mit Wasserdampf unterworfen.
Mit den ersten 150 cem Destillat ist der Amylalkohol fast véllig iibergegangen. Man sittigt
sodann das Destillat mit Kochsalz, um die Loslichkeit des Amylalkohols im Wasser herab-
zusetzen, fiigt etwas Phenolphthalein und tropfenweise so viel verdiinnte Natronlauge hinzu,
bis auch nach kraftigem Schiitteln die Rotfirbung bestehen bleibt. Eswerden dadurch geringe
Mengen saure Bestandteile, vielleicht fliichtige Fettsiuren, gebunden. Dann wird die Salzlésung
im Scheidetrichter abgelassen, der Amylalkohol durch ein trockenes Filter gegossen und einige
Stunden iiber getrocknetem Kochsalz, besser noch iiber geschmolzenem Natriumsulfat stehen-
gelassen. Chlorcalcium eignet sich zum Trocknen nicht, da es im Amylalkohol ziemlich leicht
16slich ist und beim nachherigen Destillieren einen dicken schlammigen Riickstand bildet, der
leicht zu stofen anfingt. Alsdann wird der Amylalkohol iiber freier Flamme der fraktionierten
Destillation unterworfen und zwar anfangs mit moglichst kleiner Flamme, da zunichst
noch geringe Mengen Wasser mit iibergehen. Bei 128° wechselt man die Vorlage, und der
groBte Teil des Kolbeninhalts geht bei etwa 130° meist innerhalb eines halben Grades iiber.
Bei 132° bricht man die Destillation ab. Das Destillat zwischen 128 und 132° kann ohne
weiteres wieder zu neuen Milchfettbestimmungen verwendet werden. Sein spezifisches Gewicht
ist 0,8144. Aus 61 Reaktionsriickstand erhdlt man etwa 250 ccm reinen Amylalkohol, also
fast die ganze darin enthaltene Menge wieder. Den wisserigen Vorlauf gibt man in das
Sammelgefa zuriick, um den darin enthaltenen Amylalkohol bei der nichsten Wasserdampf-
destillation wieder mitzugewinnen.

5. Bestimmung der Trockenmasse. Die Bestimmung der Trockenmasse ¢
erfolgt im allgemeinen durch Berechnung nach der von Halenke und M&s -
linger zuerst angegebenen, von Ambiihl vereinfachten Formel
_Bf+1
==
wobei f den Fettgehalt und ! die Lactodensimetergrade bedeuten.

Genauere Werte liefert die Fleischmannsche Formel

100s — 100
s

1

t=1,2f+ 2,665

worin s das spezifische Gewicht der Milch darstellt. Fiir die-hiufiger vorkommen-
den Fettgehalte und Lactodensimetergrade empfiehlt sich die Benutzung der
Tabelle?) S. 391.

Zurdirekten Bestimmung der Trockenmasse werden etwa 5cecm
Milch in einer Weinschale genau gewogen, auf dem Wasserbade zur Trockne
verdampft und 1 Stunde bei 105° getrocknet.

1) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 42, S.184—185. 1921.
%) Nach H. Réttger, Lehrbuch der Nahrungsmittelchemie 4. Auflage, 1. Bd., S. 233.
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Bestimmung der fettfreien Trockenmasse. Die fettfreie Trocken-
substanz ergibt sich, indem man von der Gesamttrockensubstanz den Fettgehalt
abzieht. Angabe auf héchstens 2 Dezimalstellen.

6. Bestimmung des korrigierten spezifischen Gewichts des Spontanserums?).
200—300 ccm Milch 148t man in einer durch einen Wattebausch verschlossenen
Flasche nach Impfung mit einer Milchsdurebazillenkultur?) bei 25—30° gerinnen
und filtriert nach Abkiihlen auf 15° von dem abgeschiedenen Gerinnsel ab.
Zur Filtration dient zweckmiBig ein Faltenfilter von 18 cm Durchmesser
aus Kieselgurfiltrierpapier. Im Filtrat bestimmt man das spezifische Gewicht
bei 15° und durch Titration von 10 ccm des Filtrates mit !/;y N-Lauge den
Sduregehalt. Fiir jedes verbrauchte Kubikzentimeter Lauge ist der Wert fiir das
gefundene spezifische Gewicht um 0,0001 zu erhéhen, um den auf frische Milch
bezogenen Wert zu erhalten. Angaben auf héchstens 4 Dezimalstellen.

Anmerkung: Dieses Verfahren ist auf frische und geronnene, nicht aber
auf Konservierungsmittel enthaltende Proben anwendbar. Fiir solche empfiehlt
sich die Bestimmung des Essigsiureserums unter Beriicksichtigung des Ein-
flusses der Zusitze.

7. Bestimmung des spezifischen Gewichtes des Essigsiureserums. 200 ccm Milch
versetzt man in einem Erlenmeyerkélbchen von etwa 300 cem Inhalt ohne zu mischen
mit 4 cem 20 proz. Essigséure, erwirmt, nachdem man das Kélbchen mit einem Kautschuk-
stopfen, durch den ein 22 cm langes Kiihirohrchen geht, verschlossen hat, auf dem
Wasserbade auf etwa 40°, schiittelt dann kriftiz um und la8t erkalten, was durch Ein-
stellen in kaltes Wasser beschleunigt wird. Inzwischen bringt man auf einen Trichter ein
trockenes Faltenfilter aus Kieselgurfiltrierpapier von etwa 18 cm Durchmesser, gibt darauf
0,5—1,0 g gereinigte Kieselgur und filtriert das Serum nach Erkalten ab. Im Filtrat be-
stimmt man das spezifische Gewicht mit der Mohr - West p halschen Wage. Zahlenangaben
auf hochstens 4 Dezimalstellen.

8. Bestimmung der Lichtbrechung des Chlorcalciumserums nach Acker-
mann3). Diezu dieser Bestimmung dienenden grofien Reagensrébren werden zuerst
dreimal mit der zu priifenden Milch ausgepiilt, dann mit 30 ccm Milch (bis zur
Marke) gefiillt, 0,25 ccm der Chlorcalciumlésung, die 1 :10 verdiinnt, bei
17,5° eine Berechnung von 26 Skalenteilen zeigt, versetzt, diese durch Umschiitteln
gemischt und dann das Rohr mittels Kautschukstopfen verschlossen, der mit einem
22 cem langen Kiihlrohre versehen ist. Man erwdrmt alsdann 15 Minuten im
siedenden Wasserbade und kiihlt durch Einstellen in kaltes Wasser, das auf
17,5° gehalten wird. Nach dem Abkiihlen vereinigt man durch vorsichtiges
Neigen der Rohre das Kondenswasser mit dem klar abgeschiedenen Serum
und gielBt dieses, ohne vorher zu filtern, in die fiir die Untersuchung bestimmten
Bechergldschen. Darauf bestimmt man die Lichtbrechung mit dem Eintauch-
refraktometer bei 17,5°. Zahlenangaben auf 1 Dezimalstelle.

Anmerkung: Entsteht beim Erhitzen der Milch mit der Chlorcalcium-
losung ein triitbes Serum, wie es durch Milch mit zu hohem Séuregrade oder von
kranken Kiihen bedingt ist, so ist die Bestimmung der Lichtbrechung als nicht
ausfiihrbar anzusehen. In diesem Falle hat sich die Priifung auf das spezifische
Gewicht des Spontan- oder Essigsidureserums zu erstrecken.

1) Vgl. J. GroBfeld, Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 39,
S. 140—145. 1920.

2) Aus freiwillig geronnener Milch.

3) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 13, S. 186—188. 1907.
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9. Priifang auf Nitrate. Nach AbgieBen des Chlorcalciumserums fiir die
Lichtbrechung stellt man die Rohre in ein Gestell, worauf sich nach wenigen
Minuten eine weitere kleine Menge des Serums ansammelt. Hiervon entnimmt
man mittels einer mit destilliertem Wasser sorgfiltig ausgespiilten Pipette
0,5 ccm Serum und fiigt diese Menge zu 2 cem der nach J. Tillmans und
A. Splittgerber?) hergestellten Diphenylamin-Schwefelsdure, worauf
man mischt und durch Eintauchen in Wasser kiihlt. Tritt alsdann innerhalb
60 Minuten Blaufarbung ein, so ist das Vorhandensein von Nitraten nachgewiesen.
Es empfieblt sich auch die Stirke der Reaktion ungeféhr anzugeben. Liefert
die Milch, etwa infolge bereits eingetretener Sauerung kein klares Chlorcalcium-
serum, so werden nach Tillmans und Splittgerber 25 cem Milch mit 25 cem
einer Mischung aus gleichen Teilen einer 5proz. Quecksilberchloridlésung und
einer 2proz. Salzsdure versetzt und kurz umgeschiittelt. Darauf filtriert man
durch ein Faltenfilter und priift 0,5 ccm des Filtrats mit 2 ccm der Diphenyl-
amin-Schwefelséure wie vorhin. Besonders darauf zu achten ist, daf die Reagenzien
nitratfrei sind, was am einfachste ndurch einen Leerversuch ermittelt wird. —
Zu bemerken ist, daB durch die Milchsduregirung der Nitratgehalt der Milch
allmahlich verringert oder gar ganz beseitigt wird.

10. Bestimmung des Gefrierpunktes nach J. Pritzkerz). 30 ccm Milch werden
in dem Gefrierpunktsgefifle durch Eintauchen in das mit wenig Wasser gefiillte
Wasserbad 10—15 Minuten lang vorgekiihlt. Inzwischen wird das Kiihlbad mit
Eisstiickchen von NuBgroBe bis zu drei Vierteln angefiillt, eine Handvoll Koch-
salz zugegeben und mit Wasser bis 4—5 cm unterhalb des Randes aufgefiillt.
Darauf wird unter Riithren mit dem Messingriithrer die Temperatur des Kiihl-
bades auf zwischen — 3° und — 6° eingestellt, indem man mehr Eis oder Salz
oder Wasser zusetzt und notigenfalls einen Teil der Kailtemischung abgieft.
Nun wird in das bereits vorgekiihlte Gefrierpunktsgefa, das die Milch enthilt,
der Platinriihrer gebracht und auf das Ganze ein doppelt durchbohrter Stopfen,
der das Beckmannsche Thermometer trigt und den Riihrer ungehindert
durchtreten laBt, gesetzt. Zwecks leichterer Beweglichkeit versieht man den
Stopfen am besten mit einem Glasrohre, das dem Riihrerstiele als Fiihrung dient.
Das Thermometer mufl wéhrend der ganzen Versuchsdauer senkrecht stehen,
von den Wandungen des Milchgefédfles gleichméaBig weit entfernt sein und darf
beim Riihren vom Platinring nicht berithrt werden. Beim Riihren soll der ring-
formige Teil des Riihrers die Oberfliche nahezu erreichen, aber nicht iiberschreiten,
Nun wird das Ganze unmittelbar in das Kiihlbad eingetaucht und zur sicheren
Befestigung das Gefrierpunktsgefdl in einen durchbohrten Korken bis zum
seitlichen Stutzen eingesteckt. Man beginnt mit 1 oder 2 Hiiben in der Sekunde
zu riihren, wobei der Quecksilberfaden zuerst rasch, dann immer langsamer
zu sinken beginnt, um schlieBlich stehenzubleiben. Ist der Quecksilberfaden
etwa 0,5° unter dem vermuteten Gefrierpunkt gesunken, so wirft man ein Stiick-
chen Eis von Erbsengrofie durch den seitlichen Tubus in die Milch. Sinkt die
Temperatur um weitere 0,5°, so ist das Gefaf fiir kurze Zeit aus dem Kiiblbade

1) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBimittel Bd. 20, S. 676. 1910 und Bd. 22,
S.401. 1911. Vgl 8. 13.

2) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenufBimittel Bd. 34, S. 69—112. 1917; vgl.
auch J. Konig, Chemie der menschlichen Nahrungs- und Genuf3mittel Bd. IIT, 1. Teil, S. 57.
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herauszuheben. Nun beginnt der Quecksilberfaden plétzlich zu steigen, worauf
man das Riihren unterbricht und das Steigen der Quecksilberséule mit der Lupe
verfolgt, indem man von Zeit zu Zeit das Thermometer mit dem Finger an-
klopft. Sobald der Faden stillsteht, wird ein- bis zweimal geriihrt, das Thermo-
meter hiufiger geklopft und der Stand der Quecksilbersiule abgelesen. Der bei
der Milch ermittelte Skalengrad wird von dem fiir den Gefrierpunkt von destil-
liertem Wasser bestimmten abgezogen, wodurch sich die Gefrierpunktserniedri-
gung der Milch in Celsiusgraden ergibt. Das Ergebnis wird mit 100 malgenommen

und dann ohne Minuszeichen mit einer Dezimale angegeben.

Fr. Bolm?') schlagt zur Eichung des verwendeten Thermometers vor, einheitlich
den Gefrierpunkt einer Losung von 2,000 g reinstem Harnstoff in 100 ccm Wasser zu er-
mitteln und die molekulare Gefrierpunktserniedrigung von 1,86° anzunehmen. Als normaler
Sauregrad (vgl. S. 169) fiir Milch gilt 7. Bei weniger als 7 wird fiir jeden Sauregrad 0,8 ab,
bei mehr als 7 0,8 zugezdhlt. Fir 1 cem 40 proz. Formalin in 11 Milch zieht man 3,0 ab.

11. Nachweis eines Wasserzusatzes zu Mileh. Der Zusatz von Wasser zu

Milch ist im allgemeinen als erwiesen anzusehen:
a) bei Mischmileh vieler Kithe, wenn die Analysenergebnisse unterhalb
folgender Grenzwerte liegen:

Spezifisches Gewicht der Mileh bei 15° . . . . . . . . . . .. 1,0280
Fettfreie Trockensubstanz . . . . . . . . . . . . . . . ... 8,09%
Lichtbrechung des Chlorcalciumserums bei 17,5° . . . . . . . . 38,0 Skalenteile
Spezifisches Gewicht des Spontanserums bei 15° . . . . . . . . 1,0260

» 2 ,» Essigsdureserums bei 15° . . . . . . . 1,0260
Gefrierpunktserniedrigung®) . . . . . . . . . . . . ... ... 53°3)

b) bei Mileh weniger oder einzelner Kiithe, wenn der Vergleich mit
der ordnungsméfBig entnommenen Stallprobenmilch einen Wasserzusatz ergibt.
Die Menge des Wasserzusatzes (W) in Prozenten der reinen Milch ergibt sich aus der
Menge der fettfreien Trockensubstanz der verddchtigen (r) und der Stallprobenmilch
(r,) nach der Formal w o 100(r—7)

r

Es empfiehlt sich, den Wasserzusatz im allgemeinen in hgchstens ganzen
Prozentzahlen anzugeben. Zur einfachen Ablesung des Wasserzusatzes aus der
Menge der fettfreien Trockensubstanz der verdichtigen und der Stallproben-
milch dient die Tafel S. 392.

Der Ausfall der Nitratreaktion dient zur Bestitigung eines Wasserzusatzes.
Nicht selten ist es moglich, ausder Stérke der Nitratreaktion auf dem Salpetersiure-
gehalt des verwendetenWassers und damit auf die Herkunft des verwendeten Wassers
wahrscheinliche Schliisse zu ziehen. Doch ist zu beachten, daB einerseits der Nitrat-
gehalt der Milch durch Einwirkung der darin enthaltenen Kleinwesen beim Auf-
bewahren abnimmt und andererseits bisweilen auch sonstiger Herkunft sein kann.

Bei angesduerter Milch berechnet man den Wasserzusatz nach der

1 _
Forme W = 100 (818_3) ’

1) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 48, S.243—246. 1924.

%) Die Gefrierpunktserniedrigung unterliegt den geringsten Schwankungen und ist
daher das sicherste Kennzeichen der Milchwisserung, falls eine Stallprobe nicht vorgenommen
werden kann. Vgl. A.Gronover, Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel
Bd. 50, S.111—119. 1925,

3) Gefrierpunktserniedrigungen iiber 57° deuten bei frischer Milch auf FEuter-
erkrankungen.
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wobei s; das um 1 verminderte spezifische Gewicht des Spontanserums (S. 166)
der Stallprobenmilch, s das der verdichtigen Milch ist.

12. Nachweis eines Fettentzuges. Fettentzug (Abrahmung) oder Zusatz
von Magermilch liegt vor:

a) bei Mischmilch vieler Kiihe, wenn der Fettgehalt der Milch unter
2,59, oder der Fettgehalt der Milchtrockensubstanz unter 209, liegt,

b) bei Milch weniger oder einzelner Kiihe, wenn der Fettgehalt der
Stallprobenmilch erheblich (wenigstens 109, des absoluten Wertes) héher liegt
als der der verdichtigen Milch. Der Fettentzug (E) in Prozenten des urspriing-
lichen Fettgehaltes ergibt sich aus dem Fettgehalte der verdachtigen (f) und der
Stallprobenmilch (f;) nach der Formel

g 1000i—f
h

13. Bestimmung des Siuregrades nach Soxhlet und Henkel. 50 ccm Milch
werden ohne Verdiinnung mit Wasser nach Zusatz von 2 cem einer 2proz. al-
koholischen Phenolphthaleinlosung mit !/, N-Lauge bis zur schwachen Rot-
firbung titriert. Der erhaltene Wert verdoppelt, ergibt den Siuregrad (Kubik-
zentimeter 1/, N-Lauge fiir 100 ccm Milch). Zahlenangabe auf hchstens 1 Dezimale.

Bei frischer Milch liegt der S#éuregrad unter 9. Angesduerte Milch
gerinnt ferner mit der gleichen Menge 68—70 volumproz. Alkohol und farbt
alkoholische Alizarinlosung gelb. Weitere Kennzeichen fiir angesiuerte Milch
findet man durch die Reduktaseprobe mit Methylenblau und durch
Keimzdhlungen. Vgl. K6nig, Chemie III, 2. Teil, S. 264—265.

14. Nachweis neutralisierter Milch nach W. Luckenbach?). In 50 ccm Milch
wird in iiblicher Weise der Séuregrad nach Soxhlet und Henkel titriert. Die
fertigtitrierte Fliissigkeit versetzt man mit 38 cem kolloider Eisenlosung?),
schiittelt um und 148t sie dann 1/, Stunde stehen. Darauf wird durch Falten-
filter filtriert. Es ergibt sich sofort ein gut durchlaufendes, klares und farbloses
Filtrat. In einen Zylinder mit flachem Boden aus farblosem Glas von 2,5 cm
Durchmesser und 13 cm Héhe bringt man 20 cem dieses Serums und fiigt solange
ungemessene !/, N-Natronlauge zu, bis der Phenolphthaleinumschlag erreicht
ist. In einem zweiten Zylinder derselben Art bringt man 20 cocm einer Puffer-
16sung, welche die Wasserstoffstufe 3,2 zeigt (21,008 g Citronensdure 4 200 ccm
N-Natronlauge zu 11 aufgefiillt; davon 43 cem + 57 cem !/, N-Séure. Die
letzte Mischung ist die Pufferlosung). Beide Fliissigkeiten werden nun mit 0,3 com
einer 0,01 proz. alkoholischen Dimethylgelblésung (Griibler) versetzt, und die
Serumlosung dann bis auf den gleichen roten Ton titriert, den die Pufferlésung
besitzt. Vom Titerverbrauch sind 0,17 ccm einer durch die hohe Wasserstoff-
stufe bedingten Korrektur abzuziehen. Der iibrigbleibende Rest ist auf 100 ccm
Milch3) umzurechnen.

1) Vgl.J.Tillmans, Zeitschr. f. Untersuch. d. Lebensmittel Bd. 50, S. 103—110. 1925.

2) Liquor ferri oxychlorati dialys. des Arzneibuches.

3) Man rechnet zu dem Zwecke aus, um wieviel durch die verschiedenen Zusitze die
Fliissigkeitsmenge vermehrt worden ist. Angenommen, der Siuregrad wire 6 gewesen,
so lige eine Gesamtfliissigkeitsmenge von 93 vor (50 Milch, 2 Phenolphthalein, 3 n/4 Lauge,
38 Eisenlosung). Diese Zahl teilt man durch 10 und erhilt damit den Faktor, mit dem die
Titermenge malzunehmen ist, um den Verbrauch fiir 100 Milch zu erhalten.
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Die folgende Tabelle gibt die zu jedem Saduregrad gehérige Titermenge an.
Man liest also fiir die auf 100 Milch umgerechnete Titermenge den zugehdorigen
Sduregrad ab. Stimmt dieser bis auf 1° mit dem direkt ermittelten Séuregrad
iiberein, so ist die Milch nicht neutralisiert worden. Ergibt sich aber ein Unter-
schied bis 2°, so ist ein starker Verdacht auf Neutralisierung vorhanden. Es
empfehlen sich weitere Nachforschungen. Liegt der aus dem Titerverbrauch
ermittelte Sduregrad mehr als 2° hoher als der direkt gefundene, so ist damit
die erfolgte Neutralisation bewiesen.

Sofern der nach Soxhlet und Henkel ermittelte Sauregrad iiber 15°
liegt, es sich also um stérker saure Milch handelt, kénnen vielleicht auch bei
nicht neutralisierter Milch gréBere Abweichungen als 2 ° zwischen Titermenge und
Séuregrad beobachtet werden.

Titer- < Titer- . Titer- - Titer- .
verbrauch en:is;) :;:ht verbrauch en:is:) ::;ht verbrauch en:;;l) :111‘: bt verbrauch en:is]i) ::ﬁht
umfgiro?hnet Sauregrad u;nfgif)eg:hnet Siuregrad umfg(]a-l(‘)%:hnet Sauregrad un:lfgil(')eochnet Sauregrad
au e hccm von a Milchccm von aul oo hccm von au o hccm von
ccm ccm cem ccm
0,1 N-HClL 0,1 N-HC1 0,1 N-HCl 0,1 N-HCl
5,0 6,0 11,5 8,5 17,75 10,8 24,0 13,7
5,25 6,2 11,75 8,6 18,0 10,9 24,25 13,8
5,5 6,3 12,0 8,7 18,25 11,0 24,5 13,9
5,75 6,4 12,25 8,75 18,5 11,15 24,75 14,0
6,0 6,5 12,5 8,8 18,75 11,25 25,0 14,1
6,25 6,6 12,75 8,9 19,0 114 25,25 14,3
6,5 6,7 13,0 9,0 19,25 11,5 25,5 14,5
6,75 6,8 13,25 9,1 19,5 11,6 25,75 14,6
7,0 6,9 13,5 9,15 19,75 11,7 26,0 14,8
7,25 6,95 13,75 9,2 20,0 11,8 26,25 14,9
7,5 7,0 14,0 9,3 20,25 12,0 26,5 15,1
7,75 7,1 14,25 9,4 20,5 12,1 26,75 15,3
8,0 7,2 14,5 9,5 20,75 12,2 27,0 15,4
8,25 7,3 14,75 9,6 21,0 12,3 27,25 15,6
8,5 7,4 15,0 9,65 21,25 12,4 27,56 15,8
8,75 - 7,5 15,25 9,7 21,5 12,5 27,75 16,0
9,0 7,6 15,5 9,8 21,75 12,6 28,0 16,1
9,25 7,7 15,75 9,9 22,0 12,7 28,25 16,3
9,56 7,8 16,0 10,0 22,25 12,9 28,5 16,5
9,75 7,9 16,25 10,1 22,5 13,0 28,75 16,6
10,0 8,0 16,5 10,2 22,75 13,1 29,0 16,8
10,25 8,1 16,75 10,3 23,0 13,2 29,25 16,9
10,5 8,2 17,0 10,4 23,25 13,3 29,5 17,0
10,75 8.3 17,25 10,55 23,5 13,4 29,75 17,2
11,0 8,35 17,5 10,7 23,75 13,5 30,0 17,4
11,25 8,4

15. Nachweis von sonstigen Frischhaltungsmitteln. a) Wasserstoffsuper-
oxyd nach C. Arnold und C. Mentzell): 10 ccm Milch werden mit 10 Tropfen
Vanadinsdureldsung (1 g gefillte Sdure in 100 g verdiinnter Schwefelséure
gelost) und 0,5 cem verdiinnter Schwefelsdure gemischt. Bei Anwesenheit von
mehr als 0,01 g H,O, in 100 ccm Milch ensteht sofort eine braunrote Farbung.

1) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBimittel Bd. 6, S. 305—309. 1903. Vgl
Schweiz. Lebensmittelbuch, 3. Aufl., S. 12.
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b) Borsédure, vgl. S. 133.

c) Benzoesdure, vgl. 8. 151.
d) Salicylsdure, vgl. S. 149.
e) Formaldehyd, vgl. S. 145.

16. Nachweis von Ziegenmilch. Nach R. Steinegger!) mift man in 2 Reagenz-
glisern von gleicher Form und GréBe in das eine 20 ccm Kuhmileh, in das andere 20 cem
der zu untersuchenden Probe ab, versetzt mit 2 cem konzentriertem Ammoniakwasser und
bringt beide Glaser in ein Wasserbad von 50°. Sind nach einer halben Stunde in beiden
Glasern Fettschicht und Serum gleich beschaffen und sind sie scharf voneinander abgegrenzt,
so ist das Vorhandensein von Ziegenmilch unwahrscheinlich. Ist dagegen bei der zu unter-
suchenden Milch keine oder nur eine diinne und nicht eine scharf abgegrenzte Fettschicht
vorhanden und ist das Serum mit einem Gerinnsel von Eiweill mehr oder weniger durchsetzt,
50 kann man auf das Vorhandensein von Ziegenmilch schlieBen. Uber die Ermittlung der
vorhandenen Ziegenmilch vgl. die Quelle.

Das Verfahren wurde von H. Hager?),