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Yorwort zum ersten Bande.

In den Jahren 1894-—1902 sind auf Anregung und unter Mitwirkung des
Kaiserlichen Gesundheitsamtes von einer Kommission erfahrener Vertreter der Nahrungs-
mittelchemie die ,Vereinbarungen zur einheitlichen Untersuchung und Beurteilung
von Nahrungs- und GenuBmitteln sowie Gebrauchsgegenstinden fiir das Deutsche
Reich“ ausgearbeitet worden. Ohne daf diese Vereinbarungen einen amtlichen oder
rechtsverbindlichen Charakter tragen, haben sie doch den Zweck erfiillt, eine gewisse
— wenn auch nicht vollkommene —— Rinheitlichkeit in der Untersuchung und Be-
urteilung von Lebensmitteln im Deutschen Reiche herbeizufithren und die Bekimpfung
von MiBbriauchen auf diesem Gebiete zu erleichtern. Indessen liegt es in der Natur
der Sache, dafl ein Werk dieser Art in verhiltnism#B8ig kurzer Zeit abénderungs- oder
erganzungsbediirftig wird.

Einmal ist der Gegenstand, um den es sich handelt, die Nahrung- und Genuf-
mittel selbst, gewissen Versinderungen seines Bestandes unterworfen. Auf dem Markte
der Lebensmittel tauchen neue Erzeugnisse auf, die bisher unbekannt waren oder
wenigstens keine Rolle spielten; es indern sich die Verfahren der Gewinnung, Reinigung,
Zurichtung, ferner die Erhaltungsverfahren und — leider nicht zum wenigsten — auch
die Mittel zur Nachahmung und Verfilschung.

Zweitens verschieben sich auch die Grundsiitze fiir die Beurteilung der Lebens-
mittel, da die Anspriiche an die Reinheit und Unverfilschtheit der Lebensmittel und
im Zusammenhang damit an ibhre Bezeichnungen und Benennungen, die dem Ver-
braucher keinen Zweifel iiber die Beschaffenheit und Herkunft der HErzeugnisse lassen
sollen, in dem Mafe eine steigende Ausgestaltung erfahren, als die Erkenntnis in die
Zusammensetzung der Lebensmittel tiefer eindringt.

Drittens endlich sind die Verfahren zur Untersuchung von Lebensmitteln in
standiger Entwicklung begriffen. Die Fortschritte der analytischen Wissenschaft, die
Heranziehung der neuesten Denk- und Arbeitsweisen der Chemie, Physik und Biologie
zur Losung der auf diesem Sondergebiete sich bietenden Aufgaben, die tigliche Er-
fahrung eines immer grofer werdenden Stabes von praktisch tétigen Nahrungsmittel-
chernikern, schlieBlich die Notwendigkeit, den neu auftauchenden Filschungsmitteln
auch die Untersuchungsverfahren anzupassen, zeitigen eine Fiille von Vorschligen zur
Ergiénzung und Abinderung der iiblichen Untersuchungsvorschriften, die in den Fach-
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zeitschriften aller Linder niedergelegt sind. Hatten in die , Vereinbarungen “ vielfach
solche Untersuchungsverfahren — in Ermangelung von besseren — Aufnahme finden
miissen, die einer vielseitigen Nachpriiffung und Bestétigung noch bedurften, so ist
es nunmehr um so notwendiger geworden, das gewaltig angewachsene Material kritisch
zu sichten und durch griindliche experimentelle Studien die fiir die einzelnen Zwecke
jeweils am besten geeigneten Untersuchungsverfahren festzulegen.

Eine Neubearbeitung der , Vereinbarungen“ erscheint somit unerldfilich, wobei
die Frage, ob es moglich ist, den neuen Bestimmungen einen rechtsverbindlichen
Charakter zu geben, einer zukiinftigen Gesetzgebung tberlassen bleiben mufl und hier
nicht erortert werden soll.

Der auBerordentlich groBe Umfang des Gebietes, um das es sich hier handelt,
schlieBt es aus, dafl die noch erforderlichen experimentellen und kritischen Vorarbeiten
an einer einzelnen Stelle erledigt werden. Im Kaiserlichen Gesundheitsamte sind seit
einigen Jahren Arbeiten ausgefiihrt worden, die von verschiedenen Punkten aus die
gestellte Aufgabe systematisch in Angriff nehmen sollten, wihrend anderseits auch bei
der Bearbeitung anderer, hiermit nicht unmittelbar zusammenhéngender Gegenstinde
im Gesundheitsamte jede Gelegenheit benutzt wurde, um nebenbei Unterlagen fiir die
Neubearbeitung der ,Vereinbarungen“ zu gewinnen. Die Ergebnisse solcher Unter-
suchungen sind jeweils in den ,Arbeiten aus dem Kaiserlichen Gesundheitsamte*
verdffentlicht worden. Um jedoch das zerstreute Material {ibersichtlicher darzustellen
und allmihlich zu einer umfassenden kritischen Grundlage auszugestalten, auf die die
Untersuchungsverfahren und Beurteilungsgrundsétze der Neubearbeitung der , Verein-
barungen“ sichr aufbauen sollen, sind die hierher gehdrigen Arbeiten zu besonderen
Sammelbinden vereinigt worden, deren erster hiermit der Offentlichkeit iibergeben
wird. Ein zweiter Band befindet sich im Druck.

Berlin, im November 1910.



Yorwort zum zweiten Bande.

Tm Verfolg der vorstehend gekennzeichneten Bestrebungen zur Neugestaltung
der ,Vereinbarungen“ sind inzwischen vom Kaiserlichen Gesundheitsamte ,Entwiirfe
zu Festsetzungen iber Lebensmittel in einzelnen Heften herausgegeben worden.
(Verlag von Julius Springer, Berlin.) Bisher sind erschienen: Heft 1. Honig. —
Heft 2. Speisefette und Speisedle. — Heft 3. Essig und Essigessenz. — Heft 4. Kiise.
— Weitere Hefte befinden sich in Vorbereitung.

Die Ergebnisse der im Kaiserlichen Gesundheitsamte ausgefithrten wissenschaft-
lichen Untersuchungen, die bei der Bearbeitung dieser und der weiteren Entwiirfe
Verwertung gefunden haben, sind in den folgenden Bléttern niedergelegt. Weitere
Binde dieser ,Experimentellen und kritischen Beitrige“ werden folgen.

Berlin, im Juni 1914.
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Beitrag zur Fetthestimmung in Nahrungsmittein.

Von
Dr. Eduard Polenske,

Technischem Rat im Kaiserlichen Gesundheitsamte.

I. Einleitung.

Fiir die Bestimmung des Fettes in Nahrungsmitteln kommt je nach deren Be-
schaffenheit entweder die Extraktion der getrockneten Substanz, oder die Ausschiittelung
der geldsten Substanz mit Ather oder anderen #hnlichen Fettlosungsmitteln in Betracht.

In nachstehender Abhandlung werden zunfichst die an jedes dieser beiden Ver-
fahren gekniipften Bedingungen, sowie ihre Vorziige und Mingel erdrtert werden.
Alsdann werden zwei vom Verfasser ausgearbeitete Ausschiittelungsverfahren mitgeteilt
werden, von denen das eine genaue Fettbestimmungen in pflanzlichen, das andere in
tierischen Nahrungsmitteln in kurzer Zeit auszufiihren erméglicht.

2. Die bisherigen Verfahren zur Bestimmung des Fettes in Nahrungsmitteln.

a) Die Fettbestimmung durch Extraktion der Trockensubstanz
im Soxhletschen Extraktions-Apparat.

Dieses Verfahren, welches in die , Vereinbarungen zur einheitlichen Untersuchung
von Nahrungs- und GenuBmitteln usw.“ aufgenommen worden ist, hat zwar den Vorzug,
daBl es auf alle Substanzen ausgedehnt werden kann, aus denen sich eine pulverisierte
Trockensubstanz herstellen 148t; eine zweckmiBige Anwendung kann es jedoch nur
bei solchen Substanzen finden, deren Struktur derartig beschaffen ist, daB sie leicht
von dem Ather durchdrungen werden und die vollstindige Extraktion des Fettes in
etwa 5 bis 6 Stunden erreicht werden kann.

Nach den bisher gemachten Erfahrungen trifft diese Bedingung fiir eine weit
geringere Anzahl von Substanzen zu, als man frither angenommen hatte.

Sobald das Ausziehen des Fettes bei einer Substanz aber lingere Zeit in
Anspruch nimmt und sich, wie es hiiufig vorkommt, auf 24 Stunden und lidnger aus-
dehnt, dann kann dieses Verfahren nicht mehr als praktisch bezeichnet werden.
Auflerdem konnen bei der langen Extraktionsdauer auBler Fett schon erheblich ins
Gewicht fallende Mengen von Fremdstoffen in das Atherextrakt gelangen, die bei

kiirzerer Dauer belanglos sind. Dieser Ubelstand konnte allerdings durch Reinigen des
Rohfettes beseitigt werden.
Experimentelle Beitriige. II
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Ein weit groflerer diesem Verfahren anhaftender Nachteil besteht darin, daf die
in manchen Nahrungsmitteln in reichlicheren Mengen vorhandenen gummiosen Stoffe,
wie z. B. Zucker, Leim, Eiwei u. dergl., beim Trocknen der Substanz Fetteilchen
mit einer fiir Ather undurchdringlichen Umhiillung einschlieBen. Ob in solchen Fillen
durch mehrmaliges Zerreiben der teilweise entfetteten Substanz eine Freilegung simt-
licher Fetteilchen erreicht wird, ist oft fraglich und muf daber dem Zufall iber-
lagsen bleiben. Aus diesen Griinden kann bei den hier in Betracht kommenden
wichtigen Nahrungsmitteln wie Fleisch, Milch, Kise und Brot, ein bei fortgesetster
Fettextraktion konstant bleibendes Gewicht des Atherriickstandes ebensowenig iiber
den Erschipfungsgrad sichern Aufschlul geben, wie eine fortschreitende Zunahme
dieses Gewichts, weil letztere auch von gelosten Fremdstoffen herrithren kann. Dieser
Nachteile wegen hat man das Extraktions-Verfahren zur Bestimmung des Fettes in
Milch oder Kise schon lange verlassen und durch zweckmiffigere besondere Aus-
schiittelungs-Methoden ersetzt.

b) Das Ausschiittelungs-Verfahren.

Dieses Verfahren kann mit Erfolg nur bei solchen Substanzen angewendet werden,
aus denen sich geeignete Fliissigkeiten herstellen lassen, die das Fett in solchem Zu-
stande enthalten, daB es mit Ather oder ihnlichen Losungsmitteln ausgeschiittelt
werden kann. Zur Herstellung dieser Fliissigkeiten werden Siuren oder Alkalien mit
der Vorsicht verwendet, daf eine Zerstdrung oder Verseifung des Fettes nicht stattfindet.
Von Alkalien kommt zurzeit hauptsichlich nur Ammoniakflissigkeit, und zwar zur
Aufschliefung der Milch, in Betracht. Zur Losung von Fleisch und Kése werden
mehr oder weniger verdiinnte Siuren verwendet, von denen Salzsdure und Schwefel-
siure bevorzugt werden. Die meisten aus dem Tierreiche stammenden Nahrungsmittel
werden bis auf das Fett von diesen Siuren vollstindig gelost, wihrend Pflanzenstoffe
schon ihres Gehalts an Zellulose wegen nur teilweise geldst, aber bei geeigneter Be-
handlung in mehr oder weniger ausreichender Weise aufgeschlossen werden kénnen.
Vollstindige Losungen der zu entfettenden Substanzen haben den Vorzug, mit der
fettlosenden Ausschiittelungsfliissigkeit keine oder hichstens leicht zerfallende Emul-
sionen zu bilden, so dafl sich beide Fliissigkeiten nach dem Ausschiitteln genau von-
einander trennen lassen. In diesem Falle kann zur Bestimmung des Fettes sowohl
die gesamte Fettlosung als auch ein aliquoter Raum- oder Gewichtsteil derselben ver-
wendet werden. Unvollstindige Losungen dagegen bilden wihrend des Ausschiittelns
leicht Emulsionen, die oft erst nach lingerer Zeit und auch dann nur teilweise zer-
fallen, so daB eine vollstindige Abscheidung des Athers nicht stattfindet und die Be
stimmung des Fettes nur in einem aliquoten Teil der Fettlosung ausgefiihrt werden kann.

Die Vorteile des Ausschiittelungsverfahrens gegeniiber dem der Extraktion der
Trockensubstanz bestehen aufler in der schnelleren Ausfithrung hauptsichlich darin, daf
sich durch die in den aufeinanderfolgenden Ausschiittelungen vorhandenen Fettmengen
der Abschluf der Fettextraktion genau feststellen lifft. Wie spiter gezeigt werden
wird, enthidlt bei geeigneten Mengenverhiiltnissen schon die zweite Ausschiittelung
weniger als 1%, des gesamten vorhandenen Fettes. (Vergl. Tab. C.)
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Von wesentlichem Einfluf auf die Reinheit des Fettes sind die hierzu vet-
wendeten Ausschiittelungsmittel, von denen in dieser Abhandlung nur auf den
Ather (Athylither) und eine aus gleichen Raumteilen Ather und Petrolither bestehende
Mischung (Athergemisch) eingegangen werden soll. Fiir ausreichend rein wird das
extrahierte Fett gewohnlich dann gehalten, wenn es sich in dem Athergemisch klar
16st.  Schwache Triibungen werden kaum beanstandet. Zeigen sich jedoch erhebliche
Mengen ungeltsten Riickstandes, wie es bei der Extraktion von Pflanzenstoffen mit
reinem Ather nicht selten vorkommt, dann erscheint eine Reinigung des Fettes ge-
boten, obgleich dies in den ,Vereinbarungen“ nicht vorgesehen ist.

Sofern schon mit Ather ein einigermaffen reines Fett erhalten wird, wie es bei
mehreren aus dem Tierreich stammenden Nahrungsmitteln zutrifft, ist gegen seine
Verwendung zur Fettextraktion nichts zu erinnern, zumal Ather andern Fett-Losungs-
mitteln dadurch tberlegen ist, dafl er besser adhiriert und sich mit den Substanz-
losungen inniger mischt. Auch wiire noch darauf hinzuweisen, daf8 die bisherigen
Angaben iiber den Fettgehalt der meisten Nahrungsmittel sich auf das Atherextrakt
beziehen.

Zieht man aber in Erwigung, dafl die Milch- und Kisefettbestimmungen —
deren Hiufigkeit bei der Nahrungsmitteluntersuchung die aller iibrigen Fettbestim-
mungen weit iberragt — schon seit langer Zeit mit dem genannten Athergemisch
ausgefiihrt werden, so liegt kein Hinderungsgrund vor, uunter Anwendung des Aus-
schiittelungs-Verfahrens auch bei Pflanzenstoften sich dieses Gemisches zu bedienen,
sobald hierfiir zweckentsprechende Verfahren bekannt geworden sind. Von diesen
Verfahren wird demjenigen der Vorzug zu geben sein, welches die vielseitigste An-
wendung gestattet.

Im Anschluff an die vorstehenden Erérterungen soll zundchst ein vom Verfasser
ausgearbeitetes Ausschiittelungs-Verfahren zur Bestimmung des Fettes in Pflanzenstoffen
mitgeteilt werden, welches sich nach den bisher damit gemachten KErfahrungen als
sehr zuverldssig erwiesen hat.

3. Neues Ausschiittelungs-Verfahren zur Bestimmung des Fettes in Pflanzenstoffen.

Bei den schon bekannten hierhergehdrigen Methoden erstreckt sich die Auf-
schlieBung der Pflanzenstoffe lediglich auf die Verzuckerung der Stirke durch Erhitzen
der pulverisierten Substanz mit verdiinnten Mineralsduren. Auch in dem vom Ver
fasser bereits im Jahre 1893 veroffentlichten Ausschiittelungs-Verfahren zur Bestimmung
des Fettgehalts in Mehlen und Brot'), sowie in einem kiirzlich von A. Palmquist
empfohlenen Verfihren zur Fettbestimmung in Futtermitteln®) handelt es sich bei
der AufschlieBung der Substanz nur um die Verzuckerung der darin vorhandenen Stirke.

Mit der Verzuckerung der die ganze Substanz durchsetzenden Stédrkekérner ist
zwar auch eine Auflockerung des Pflanzengewebes verbunden, dal aber hierbei stets

1) Arb. a. d. Kaiserl. Gesundheitsamte. Bd. VII1, 678 ff,, 1893.
2) Dieses in ,Landwirtsch.-Versuchsstat. 69, 461, 1908 veroffentlichte Verfahren ist seiner
umstindlichen Ausftthrung wegen nicht als praktisch zu bezeichnen.

1*
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reine vollstindige Freilegung des Fettes erreicht wird, konnte durch die in dieser
Richtung ausgefiihrten Versuche nicht bestitigt werden. Nicht nur die mit verschiedenem
Saurezusalz oder bei verschieden langer Erhitzungsdauer, sondern auch die unter
gleichen Bedingungen ausgefiihrten Versuche fiihrten oftmals zu ungeniigend {iber-
einstimmenden Ergebnissen i{iber den Fettgehalt einer Substanz.

Bei Anwendung stirkerer Siuren erfolgt bei 100° eine schnelle Verzuckerung
der Stirke und meistens auch eine vollstindige AufschlieBung der Substanz, aber gleich-
zeitig entsteheu hierbei anderweitige Zersetzungsprodukte, die sich teilweise in Ather
16sen und das Fett stark braun firben. Diese Erscheinung machte sich bei einigen
Mehlsorten schon nach halbstiindiger Erhitzung mit Normal-Schwefelsiure geltend. Bei
Verwendung sehr verdiinnter Siuren findet langsamere Verzuckerung der Stirke und
oftmals eine mangelhafte Aufschliefung des Pflanzengewebes statt. Bei den in Tabelle B
verzeichneten Versuchen wurden etwa 4 g von den Mehlsorten mit 25 com "/; Salzsiure
20 Minuten lang im kochenden Wasserbade erhitzt, wodurch wohl die Verzuckerung
der Stirke, aber nicht eine geniigende Aufschliefung der Substanz erreicht wurde.

Die Ursache dafiir, daBl der unter gleichen Bedingungen ermittelte Fettgehalt
einer Substanz verschieden ausfiel, konnte nur in der Einwirkung anderweitiger Be-
standteile der Substanz zu suchen sein. Zu den Bestandteilen der Pflanzenstoffe, die
hierfiir hauptsichlich in Betracht kommen, gehoren Zellulose und Kiweillstoffe, von
denen die Zellulose bei der Behandlung mit verdiinnten Siuren unverindert bleibt,
und die Eiweilistoffe durch Gerinnen in einen unléslichen Zustand tibergefiihrt werden.
Infolge des letsteren Vorganges lag die Moglichkeit vor, dal das geronnene Eiweif$
eingeschlossene Fettteilchen enthielt, die sich der Ausschiittelung mit Ather entziehen.

Um eine Bestitigung dieser Annahme herbeizufithren, mufite daher versucht
werden, die AufschlieBung der Substanz auch auf die Losung der Eiweifistoffe auszu-
dehnen, was in Anlehnung an die Rése-Gottliebsche Milchfettbestimmungsmethode!)
ganz oder doch teilweise zu erreichen war, wenn nach erfolgter Verzuckerung der
Stirke die erkaltete Fliissigkeit bis zur stark alkalischen Reaktion mit Ammoniak-
flilssigkeit versetat wurde.

Nach dem folgenden unter Beriicksichtigung vorstehender Gesichtspunkte ausge-
arbeiteten Ausschiittelungs-Verfahren sind in einer Reihe verschiedener Pflanzenstoffe
Fettbestimmungen ausgefiihrt worden, deren Ergebnisse hinsichtlich der Ausbeute und
Reinheit des Fettes den Schlufl zulassen, dafl der wirkliche in der Substanz vorhandene
Fettgehalt ermittelt wurde.

Zur Ausfibrung des Verfahrens gebe ich nachstehende Vorschrift:

»Von der sorgfdltig durchgemischten, pulverisierten lufttrockenen Substanz
werden von Mehlsorten 3—4 g, von fettreicheren Substanzen (z. B. Kakao, Olsamen u.a.)
1—1,5 g in einem mit Glasstopfen verschlieSbaren Erlenmeyerschen Kolben aus
Jenaer Glase — von etwa 220—250 ccem Rauminhalt, einem unteren Durchmesser von
etwa 7 cm, einer Héhe bis zum Halsansatz von etwa 15 em und etwa 55 g Gewicht
mit Stopfen — mit 25 cem etwa halbnormaler Salzsiure (73 g Salzsédure vom spes.

Y Landwirtsch. Versuchsstat. (1892), 40, 6.
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Gew. 1,125:1 L) gemischt und mit aufgesetztem XKiihlrohr 20 Minuten lang unter
mehrmaligem Umschwenken des Kolbens in einem kochenden Wasserbade (Kolben im
siedenden Wasser) erhitzt. Zu der erkalteten Fliissigkeit setzt man unter Kiihlen des
Kolbens 5 ccm Ammoniakfliissigkeit vom spez. Gew. 0,96 und dann 20 ccm 90 volum-
prozentigen Alkohol. Hierauf it man aus einer Pipette 50 cem Ather, bei 18° ab-
gemessen, zufliefen und schiittelt den Inhalt zwei Minuten lang kriftig durch.
Nach weiterem Zusatz von 50 cem Petrolither vom Siedepunkt 50—559, bei 18°
abgemessen, wird die Durchschiittelung eine Minute lang wiederholt. Alsdann stellt man
den Kolben in Wasser von 189 um die Schichten sich absetzen zu lassen. Nach
Verlauf von etwa 15 bis 20 Minuten entnimmt man sogleich nach dem Offnen des
Kolbens mittels der vorher verwendeten 50 ccm - Pipette, die bei 52 cem Inhalt
mit einer Marke versehen wird, 52 ccm von dem klar abgeschiedenen Athergemisch
und 146t es durch einen geriumigen Trichter, in dessen Ansatzrobr ein fest zusammen-
gepreflter, entfetteter, etwa 2 cm langer Wattestopfen sich befindet, in ein tariertes
Destillierkolbchen mit solcher Geschwindigkeit flieen, dafl die Flussigkeit in etwa
10 Minuten vollstindig durchgeflossen ist. Die Abmessung des Athers und Petrol-
dthers, sowie die Entnahme der Ather-Fettlésung mittels der Pipette erfolgt in der
Weise, daB man das betreffende GefiB mit einem doppelt durchbohrten Stopfen ver-
schlieBt. In der einen Offnung des Stopfens befindet sich die hinreichend tief in die
Ather-Fliissigkeit eintauchende Pipette und in der andern ein Glasréhrchen mit Schlauch-
ansatz. Bei vorsichtigem Einblasen von Luft durch den Schlauch wird die Fliissig-
keit in die Pipette gedriickt und kann dann leicht in gewiinschter Menge abpipettiert
werden. Zum Nachwaschen der Trichterwandung und des Wattestopfens werden 3mal
je etwa 2 ccm einer aus gleichen Teilen Ather und Petrolither bereiteten Mischung
verwendet. Zur Verhiitung einer Siedeverzigerung bringt man in das Filtrat einige un-
wigbare Staubteilchen feinsten Bimssteinpulvers und destilliert dann den Ather ab.
Hierauf wird das an seiner AuBenfliche gereinigte Kolbchen etwa %/4 Stunde lang im
Wassertrockenschrank getrocknet, worauf man es zuerst etwa 30 Minuten lang im
Exsikkator, dann 5 Minuten lang im Wagekasten erkalten 1ift und ohne jedes weitere
Abreiben mit einem Tuche wigt. Die gefundene Gewichtszunahme des Kolbchens
verdoppelt, ergibt den Fettgehalt in der angewandten Substanzmenge“.

Zur Begriindung der Einzelheiten dieser Vorschrift mégen folgende Erliduterungen
dienen:

1. Ein bestimmter Feinheitsgrad des Pulvers der Substanz braucht nicht vor-
geschrieben zu werden, weil die Aufschliefung der Pflanzenstoffe erfolgt, wenn deren
Pulver nicht grober ist, als das der feinsten Grieflsorten.

2. Die zur AufschlieBung zu verwendenden Erlenmeyerschen Kolben weichen in
der Form von denjenigen, die zur Bestimmung der Jodzahl iiblich sind, durch einen
geringeren Umfang des Bodens und gréBere Hohe ab. Hierdurch wird zur bequemen
Entnahme der Fettlosung eine geniigend hohe Atherschicht geschaffen. Die Stirke
der Kolbenwandung ergibt sich aus dem angegebenen Gewicht.

3. Die zu verwendenden 5 ccm Ammoniakfliissigkeit verteilen sich auf etwa
2,2 ccm zur Neutralisation der Salsséiure und den Rest zum Lésen der Eiweilstoffe.
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4. Der Zusatz von Alkohol verhindert die storende Emulsionsbildung, ohne

den Ubergang des Fettes in die Atherschicht nennenswert zu beeinflussen.

5. Das Volumen der verwendeten Mischung von 50 cem Ather und 50 ccm
Petrolither wird beim Ausschiitteln einerseits durch Abgabe von Ather an das Wasser
vermindert, anderseits durch Aufnahme von etwas Alkohol und Fett vermehrt,
Wihrend bei Milchfettbestimmungen, die in engen, graduierten Schiittelzylindern aus-
gefiihrt werden, das schlieBliche Volumen der &therischen Schicht jedesmal unmittel-
bar abgelesen werden kann, ist dies hier wegen der zur AufschlieBung erforderlichen
Erhitzung und weil die beiden Schichten oft nicht durch eine scharfe Grenze getrennt
sind, nicht ausfihrbar. Es wurde daher ein fiir allemal die Volumverdnderung der
dtherischen Schicht bei Anwendung der angegebenen Mengenverhéltnisse festgestellt.
Zu diesem Zwecke wurden gewogene Mengen Paraffindl genau nach der gegebenen
Vorschrift behandelt. (Das Erhitzen mit der Sdure erwies sich hier ohne Einfluff.)
Die in einem gemessenen Raumteil der idtherischen Schicht wiedergefundenen Mengen
Paraffinl ergaben rechnerisch das Gesamtvolumen der Fettlosung (Tabelle A a, Ver-
such 6—11). Die so ermittelte Volumvermehrung wurde ferner noch durch einige
Versuche bestitigt, bei denen in graduierten Zylindern die angegebenen Mengen Salz-
sdure, Ammoniak, Alkohol, Ather und Petrolither ohne Fett geschiittelt und das
Volumen der atherischen Schicht bei 18° unmittelbar abgelesen wurde (Tabelle A a,
Versuch 1—5). Die Abwesenheit von Fett bei den letztgenannten Versuchen beein-
flult das Volumen der #therischen Schicht nur ganz unwesentlich. TIm Hinblick
darauf, daB es sich bei diesem Verfahren um die Bestimmung von Fettmengen bis etwa
0,6 g handelt, kommen nur die Versuche 6—9 in Betracht, welche zeigen, daf} sich
bei einer Temperatur von 18° 103,8 bis 104,3 ccm — im Durchschnitt nahezu 104 cem
— &therische Schicht abscheiden. Der einfacheren Berechnung wegen empfiehlt es
sich daher, in 52 cem, der durchschnittlichen Hilfte der abgeschiedenen Fettlosung,
die in angegebener Weise mit einer Pipette bequem entnommen werden koénnen, den
Fettgehalt festzustellen.

Unter b sind in Tabelle A (Seite 7) die Volumina der #therischen Schicht
vermerkt worden, die sich bei dem spiter angefiihrten Verfahren zur Bestimmung
des Fettes in tierischen Stoffen, wobei Alkohol nicht zugesetzt wird, abscheiden.

6. Durch das Filtrieren, das nur etwa 10 Minuten Zeit in Anspruch nimmt,
erhilt man stets vollkommen klare Fettldsungen, nachdem schon vorher durch das
Absetzenlassen in Wasser von 18° wihrend 15 Minuten sich die #therische Schicht
hatte hinreichend kldren konnen. '

7. Werden die das Fett enthaltenden Destillierkélbchen kurz vor der Wigung
mit einem Tuche abgerieben, dann machen sich die hierdurch entstehenden elektrischen
Ladungen beim Wigen oft in stérender Weise bemerkbar; gelangen ferner die Kélb-
chen gleich nach der Entnahme aus dem KExsikkator zur Wigung, so findet infolge
der Ausbildung einer Feuchtigkeitshaut wihrend der Wigung eine mindestens 5 Minuten
andauernde Gewichtszunahme statt. Bei der vorgeschriebenen Behandlung der Kélbchen
treten diese beiden Erscheinungen nicht auf.
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Tabelle A. Volumenbestimmung der #therischen Schicht.
Temperatar 18°.

1. 2. 3.

Ne. d Gefundene Menge Aus dem Paraffinslgehalt
r. der
A andt

ngewandte Menge Paraffinél in 50 com der (Spalte 2) berechnetes

Versuche - " .
Paraffinol
araffins atherischen Schicht Volumen der #dtherischen

Schicht
g g ccm
a) Losung fiir Pflanzenstoffe.
1—57 0 - 103,8—104 %)
6 0,1295 0,0624 103,8
7 0,0940 0,0452 104,0 .
’ M :
8 0,6163 0,2055 l04,3 [ Mttel: 1041
9 0,556 0,2665 104,3
10 1,277 0,610 104,8
11 0,9858 0,470 105,0
b) Losung fiir tierische Stoffe.
12—161) 0 — 98,4—98,8
17 0,1263 0,0642 98,4 ]
18 0,082 0,0416 98,6 | . .
19 0,5624 0,284 99,0 J Mittel: 98,8
20 0,554 0,279 99,3
21 0,9227 0,462 99,9
22 0,9528 0,475 100,3

8. Nicht nur in lufttrockenen Pflanzenstoffen, sondern auch in frischem Gemiise
oder Friichten kann, falls es erforderlich ist, nach diesem Verfahren der Fettgehalt
bestimmt werden, indem man, je nach ihrem Wassergehalt, 10 bis 20 g der zu einem
gleichm&Bigen Brei zerriebenen Substanz mit 1,82 g Salzsiure (spez. Gew. 1,125) und
mit Wasser bis zu 25 ccem Verdiinnung versetzt und nach der Vorschrift weiter ver-
fahrt (vergl. Tabelle B (Seite 8), Versuch 15 und 16).

Die folgende Tabelle B enthilt die nach vorstehend beschriebenem A usschiittelungs-
verfahren und gleichzeitig auch die nach dem Soxhletschen Extraktionsverfahren
ermittelten Ergebnisse iiber den Fettgehalt einer Reihe verschiedener pflanzlicher
Nahrungsmittel.

Die nach dem beschriebenen Ausschiittelungsverfahren ausgefiihrten Parallel-
bestimmungen in Tabelle B stimmen untereinander gut tiberein, weil in diesen Sub-
stanzen das Fett gleichmiBig verteilt ist. Die geringere Fettausbeute bei dem Soxhlet-
schen Verfahren muff auf eine ungeniigende Extraktion des Fettes zurtickgefiihrt
werden. Dies trifft besonders fiir Brot zu, worauf ich schon 1893 (a. a. O.) aufmerk-
sam gemacht habe. Dagegen riihrien die nach dem Ausschiittelungsverfahren er-
haltenen niedrigeren Werte gegeniiber dem Soxhletverfahren (z. B. bei Linsenmehl,
Erbsenmehl und Kakao) von der gréferen Reinheit des nach dem Ausschiittelungs-
verfahren erhaltenen Fettes her, die sich schon durch das Aussehen des Fettes zu
erkennen gab.

") Die Versuche 1—5 und 12—16 wurden in graduierten Zylindern ausgefiihrt,
%) Unmittelbar abgelesenes Volumen.



8 —

Tabelle B. Fettbestimmung in pflanzlichen Nahrungsmitteln,

Gefundener Fettgehalt
Nr.
der . nach dem be- nach dem Soxhletschen
v Bezeichnung der Substanz schriebenen Aus- Extraktionsverfahren
er- .
schiittelungs-
suche verfahren in 6 Stunden | in 10 Stunden
0/ 0 0/ 1] I 70/ 0
1,68 1
1 Hohenlohes Bohnenmehl . 1,74 1,41 1,47
1,75 J
1,36
2 Knorrs Linsenmehl 1,39 1,40 1,56
1,41
1,57
8 » Erbsenmehl . 1,60 1,52 1,799
1,62
2,27
4 ,  Griinkernextrakt 2,31 2,05 2,13
2,32
1,46
5 ‘Weizenmehl . 1,46 1,28 1,36
1,48 |
1,45
6 Roggenmehl . 1,47 0,89 1,01
1,50
5,89
7 Hafermehl 5,92 5,30 5,38
5,96
1,15 l
8 Gerstenmehl . 1,18 0,61 0,65
1,18 J
0,45
9 Maismehl . 0,46 0,19 0,32
0,48
1,10 ‘l
10 Reismeh! . 1,18 0,64 0,71
113 )
0,83
11 Backerbrot 0,85 0,18 0,20
0,86
1,03
12 Soldatenbrot . 1,05 0,26 0,30
1,07
29,38
13 Kakao . 29,39 29,90 ) 29,98 1)
29,44
22,94 1
14 Schokolade 22,95 22,60 1) 22,927
23,00 |
: 1,88 |
15 frische Bananen 191 — —
N . 1,00
16 » griine Schnittbohnen . 1,06} — —

") Sehr unreines Fett.
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4. Neues Ausschiittelungsverfahren zur Bestinmung des Fettes in Fleisch und Kise.

Fiir diese Bestimmung ist kiirzlich von E. Baur und H. Barschall?') ein be-
achtenswertes Ausschiittelungsverfahren verdffentlicht und empfohlen worden, auf
welches zunichst niher eingegangen werden soll.

Nach der von den genannten Autoren gegebenen Vorschrift 148t man das von
Sehnen und anhingendem Fett befreite Muskeltleisch viermal durch die Fleischhack-
maschine gehen und zerquetscht dann einen Anteil des zerkleinerten Fleisches in
einer Reibschale zu einem gleichmiBigen Brei. Hiervon wigt man fiir jede Be-
stimmung etwa 2 g im Standkolben ab und ibergieit diese mit 20 ccm eines aus
gleichen Raumteilen Wasser und konzentrierter Schwefelsiure (spez. Gew. 1,81) be-
stehenden Gemisches. Dann wird das Fleisch auf dem siedenden Wasserbade unter
zeitweiligem Umschwenken des Kolbens in 20 bis 30 Minuten gelést. Die mit Wasser
auf 100 ccm verdiinnte Fleischlosung wird nach dem Erkalten in einem Scheide-
trichter mit 100 ccm Ather, in dem das an den Wandungen des Kolbens noch an-
haftende Fett vorher gelost worden ist, ausgeschiittelt. Nach dem Absetzen trennt
man beide Schichten und gielt die Atherschicht in ein Becherglas. Dort 148t man
sie eine Zeitlang stehen, damit kleinste Wassertrépfchen, die sie noch enthalten
kénnte, sich auf dem Boden des Becherglases absetzen. Die Ausschiittelung wird in
gleicher Weise noch einmal wiederholt. Aus dem Becherglase giefit man die Ather-
losung vorsichtig in ein gewogenes Destillierkélbchen und destilliert den Ather ab.
Der Riickstand wird '/; Stunde lang im Wasserdampfschrank getrocknet und nach
dem Erkalten im Exsikkator gewogen.

Zur Kontrolle wurde von den Autoren gleichzeitig der Fettgehalt in mit Pepsin-
Salzstiure hergestellten Fleischlosungen festgestellt, der mit dem nach dem gegebenen
Verfahren erhaltenen gut tibereinstimmte.

Die Nachpriifung dieses Verfahrens fiihrte zu folgenden Bemerkungen und Er-
gebnissen:

Die Ubereinstimmung der Fettmengen in den nach beiden Aufschliefungs-
verfahren hergestellten Fleischlosungen zeigt zwar schon an, daf durch die Behand-
lung des Fleisches mit der ziemlich konzentrierten Schwefelsiure eine auch nur teil-
weise Zerstorung des Fettes nicht stattgefunden haben kann; indessen erschien es
doch von Interesse, durch Versuche mit bekannten Fettmengen hierfiir eine weitere
Bestiitigung beizubringen und gleichzeitig festzustellen, wie sich die Fettmenge auf
die einzelnen Atherausschiittelungen verteilt. Uber diese beiden Punkte gibt Tabelle C
(Seite 10) Aufschlus.

Die erste Versuchsreihe in Tabelle C zeigt, daBl sich das urspriingliche Gewicht
der drei verschiedenen Fettarten nicht vermindert hat, obgleich die Fette mit je
20 ccon des aus gleichen Raumteilen Wasser und konzentrierter Schwefelsiure (vom
spez. Gew. 1,81) hergestellten Gemisches unter Benutzung eines Kiihlrohrs und
ofterem Umschiitteln 20 Minuten lang im kochenden Wasserbade erhitzt worden
waren. Ferner zeigt dieser Versuch, dafl bei vier aufeinanderfolgenden Ausschiitte-

1) vergl. Experimentelle Beitrige Bd. I, S. 187.
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Tabelle C. Fettbestimmung nach Baur und Barschall

Rezei cﬁuﬂg des Fettes

Rindertalg Schweineschmalz Butterfett
- 8 g ! &
Erste Versuchsreihe.
Angewandte Menge des Fettes 0,477 0,6033 0,5517

Fettgehalt der 1. Ausschiittelung mit

100 ccm Ather 0,4743 0,60061 0,5480[
Fettgehalt der 2. Ausschiittelung mit ] 0,4777 J 0,6036 [0’5506

100 ccm Ather | 0,0034 0,0030 0,0026

Fettgehalt der 3. Ausschiittelung mit

100 ccm Ather |  0,0006 0,0008 0,0006
Fettgehalt der 4. Ausschiittelung mit

100 cem Ather 0,0004 0,0003 0,0005

Zweite Versuchsreihe.
Angewandte Menge des Fettes 0,3985 0,5444 0,4680

Fettgehalt der 1. Ausschiittelung mit

100 cem Ather 0,3950 0,5418 0,4643
Fettgehalt der 2. Ausschiittelung mit l 0,3980 l 0,5446 } 0,4673

50 ccm Ather 0,0030 0,0028 0,003
Fettgehalt der 3. Ausschl'ittelun',t':,r mit

50 ccm Ather 0,0004 0,0005 0,0004
Fettgehalt der 4. Ausschiittelung mit

50 ccm Ather 0,0004 0,0004 —

lungen mit je 100 ccm Ather fast die gesamte Fettmenge sich schon in der ersten
Ausschiittelung befindet; die zweite Ausschiittelung entbilt nur noch weniger als 1%,
von dem angewandten Fett, und die Riickstinde der dritten und vierten Ausschiitte-
lungen konnen nicht mehr als wigbare Fettmengen bezeichnet werden.

Durch die zweite Versuchsreihe der Tabelle C werden die Ergebnisse der ersten
Versuchsreihe bestitigt, auBerdem aber wird hierdurch festgestellt, dafl unbeschadet
der Richtigkeit des Ergebnisses anstatt 100 ccm schon 50 cem Ather fiir die zweite
Ausschiittelung vollkommen ausreichen.

Da sich bei der Nachprifung des Verfahrens zuweilen storende Emulsions-
erscheinungen geltend machten, so halte ich es fiir notwendig, auf diese hinzuweisen
und zu zeigen, wie sie maoglichst vermieden werden konnen.

Meistens treten beim Ausschiitteln der vorschriftsgemid hergestellten Fleisch-
l6sungen mit Ather entweder keine oder sehr leicht zerfallende Emulsionsbildungen
auf, so daff beide Fliissigkeiten schon kurze Zeit nach der Ausschiittelung durch eine
ziemlich scharfe Grenzlinie geschieden werden, wodurch es ermoglicht wird, die
Fleischlsung von dem Ather fast genau abzutrennen. In mehreren Fillen jedoch
zeigte die entstandene Emulsion einen hartnickigen Zusammenhalt und hinterlie§
dann stets bei ihrem oft erst nach mehreren Stunden erfolgenden Zerfall ein sich
auf der Grenzlinie beider Fliissigkeiten ansammelndes Gerinnsel von geringerem oder
gréferem Umfange, wodurch die erforderliche genaue Trennung beider Flissigkeiten
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verhindert wurde. Nachdem durch die mikroskopische Untersuchung festgestellt
worden war, daf} sich in dem Gerinnsel noch nicht geloste Fleischfasern befanden,
welche die Emulsionsbildung verursachten, wurden die Fleischlésungen nicht nur bis
zum Verschwinden der Fleischstiicke, sondern noch weitere 10 Minuten lang im
kochenden Wasserbade erhitzt und hierdurch eine so vollstdndige Losung des Fleisches
erreicht, dafl derartige Emulsionen nicht mehr auftraten.

Es ist ferner empfehlenswert, ein bestimmtes Zeitmall fiir das Stehenlassen des
Athers im Becherglase festzusetzen, damit sich auch die letzten Wassertrspfchen abscheiden
kénnen. Wie aus der Tabelle D hervorgeht, ist hierfiir mindestens /3 Stunde erforderlich.

Auch erwies sich das Filtrieren der Ather-Fettlosung durch einen Wattestopfen,
wie es bei der Fettbestimmung in Pflanzenstoffen vorgeschrieben ist, um so empfehlens-
werter, als dabei auch die noch vorhandenen Schwefelsidurespuren zuriickgehalten werden,
was sich an der mehr oder minder starken Verkohlung des scharf getrockneten Watte-
stopfens deutlich zu erkennen gibt. Auch {iber diesen Punkt gibt die Tabelle D Aufschluf.

Tabelle D. Reinigung der dtherischen Fettlosung.

Bei den Versuchen I und II wurden anstatt der verdiinnten Fleischlosungen Gemische aus
10 ccm konz. Schwefelsiure und 90 cem Wasser, bei dem Kontrollversuch ITI 100 cecm
destilliertes Wasser ohne S#urezusatz mit je 100 cecm Ather ausgeschiittelt.

cem 1/, Baryt-
lauge, die zur Neu-
tralisation fles in | Tritbung durch Zusi:and de\jv g;—
Wasser gelosten . | trockneten Watte-
Rﬁckstangdez von Baryurf)fulfa.t bel stopfens an seinem
scI}i?tOte?flglgs-thher der itration oberen Ende
erforderlich waren
Versuch L |
Ather nach 15 Minuten langem J
Absetzen:
a) abgegossen 0,4 deutlich -
b) filtriert e 0,95 0 deutlich geschwirzt
Ather nach 30 Minuten langem
Absetzen:
a) abgegossen 0,3 gschwach —
b) filtriert 0,15 0 schwach grau
Versuch I gofirbt
Ather nach 15 Minuten langem
Absetzen:
a) abgegossen 0,35 deutlich —
b) filtriert . 0,20 0 gchwach grau
Ather nach 30 Minuten langem gefirbt
Absetzen:
a) abgegossen 0,25 0 —
b) filtriert 0,17 0 keine Firbung
Kontroll-Versuch III.
Ather nach 15 Minuten langem
Absetzen :
a) abgegossen 0,10 0 —
b) filtriert 0,10 0 keine Farbung.
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Die Versuche in vorstehender Tabelle zeigen, dafl der in ein Becherglas gegossene
Ather auch noch nach 30 Minuten langem Absetzen durch die Wattereaktion nach-
weisbare Spuren von Schwefelsiure enthalten kann. Diese Spuren haben zwar auf
das Ergebnis keinen Einfluff, sie konnen aber durch das Filtrieren ginzlich aus dem
Ather entfernt werden, weshalb das nur etwa 15 Minuten Zeit in Anspruch nehmende
Filtrieren des Athers nach 15 oder noch besser nach 30 Minuten langem Absetzen
entschieden zu empfehlen ist.

Durch diese Ergéinzungen, die sich 1. auf eine vollstindigere Lésung des Fleisches,
2. auf eine Herabsetzung der zur zweiten Ausschiittelung verwendeten Athermenge
und 3. auf das Filtrieren des Athers erstrecken, erhilt das Baur-Barschallsche
Verfahren, ohne jede Beeintriichtigung des quantitativen Ergebnisses, eine grifere
Sicherheit in seiner Ausfiihrung.

Hinsichtlich des Abdestillierens des Athers und der Wiagung des Atherriick-
standes ist auf das schon hieriiber Gesagte zu verweisen.

Auch in Wuarst ist nach diesem Verfahren der Fettgehalt bestimmt worden.
Zur Herstellung einer gleichmifligen Durchschnittsprobe sind die in der Wurst vor-
handenen Pfeffer- und Gewiirzkdrner vor dem sorgfiltigen Zerreiben der Wurstmasse
zu entfernen. Von fettreicher Wurst sind fiar den Versuch 1 bis 1,5 g ausreichend.
Nach dem ersten Ausschiitteln mit Ather sammeln sich auf der Grenzfliche beider
Fliissigkeiten manchmal geringe Mengen ungeldster Stoffe an, denen durch die zweite
Ausschiittelung mit Ather das darin noch verbliebene Fett entzogen wird.

Daf Fleischlosungen durch reinen Ather aufier Fett nur geringe Mengen ander-
weitiger Bestandteile entzogen werden, ergab sich schon aus der dufleren Beschaffenheit
des Destillationsriickstandes und konnte auch noch dadurch nachgewiesen werden, daBl
er sich in einem Gemisch von Ather und Petrolither ziemlich klar loste und die
filtrierte Losung einen Destillationsriickstand hinterlief, dessen Gewicht nicht erheblich
kleiner als das des Rohfettes war.

In Tabelle B (Seite 13) befindet sich eine Gegeniiberstellung des Fettgehaltes in
einigen Fleisch- und Wurstsorten, wie sie 1. nach dem urspriinglichen Verfahren von
Baur und Barschall, 2. nach dem in der beschriebenen Weise ergéinzten Verfahren und
3. nach dem Soxhletschen Extraktions-Verfabren ermittelt warden. Aus den Spalten
2 und 3 ergeben sich die Unterschiede zwischen Rohfett und mit Ather 4 Petrol-
dther gereinigtem Fett.

Durch die in Tabelle E verzeichneten Ergebnisse wird die schon lange bekannte
Tatsache wiederum bestitigt, dal muskelreichem mageren Fleisch nach dem Soxhlet-
schen Extraktionsverfahren kaum die Hilfte seines Fettgehaltes, wie dies auch fiir
Brot zutrifft (vergl. Tab. B) entzogen wird. Die Ursache hierfiir ist bereits friiher
zum Ausdruck gebracht worden.

Wie sich aus den Spalten 1 und 2 ergibt, werden nach dem urspriinglichen
Verfahren von Baur und Barschall und dem ergiinzten Verfahren gut iiberein-
stimmende Werte erhalten.



— 18 —

Tabelle BE. Fettbestimmung in Fleisch und Wurst nach
verschiedenen Verfahren.

Fettgehalt Fettgehalt Fettgehalt |Fettgehalt nach dem
nach dem nach dem durch Reinigung Soxhletschen
Fleischsorte urspriinglichen | ergénzten des Fettes der Extraktions-
Verfahren von | Baur-Bar- Spalte 2 mit verfahren nach
Baur und schallschen Ather und o
Barschall Verfahren Petrolather | 6 Stdn. | 10 Stdn.
L% % | % 1
. . 0,64 0,63
Rindfleisch 1 0,66 | 0,66 oL 060 0,31 0,35
1,60 1,58
» o 1,72} 1,62 C .. 154 0,56 0,62
1,40 1,43) .
, I v 48} il L s 0,64 0,73
o 2,40 2,38)
Schweinefleisch I 249 } 2,46 | 2,98 2,07 2,08
4,70 | 4,73 o .
" I 482 | 485 ] 4,68 4,23 4,57
9,19 9,19
» I 9,30 | 9,25] S . 910 9,05 911
37,33 | 37,38 or
Cervelat-Wurst 1 37,52 | 37,50} . 31,25 37,20 37,35
39,80 39,88 . ;
» » M 40,20} 40,10} . 3980 | 3969 | 3992
45,18 | 45,20\ .
» » I 45,40 | 4542 | o8 | 407 45,24

Die Nachpriifung des Baur-Barschallschen Verfahrens hat zu dem Ergebnis
gefihrt, daB danach besonders unter Beriicksichtigung der in Vorschlag gebrachten
Erginzungen der Fettgehalt im Fleisch und in Fleischwaren genau ermittelt wird.
Bei dem nunmehr zu beschreibenden, vom Verfasser ausgearbeiteten Verfahren zur
Bestimmung des Fettes im Fleisch, in Fleischwaren und im Kise war der Gesichts-
punkt maflgebend, es mit dem schon beschriebenen Verfahren zur Bestim-
mung des Fettes in Pflanzenstoffen méglichst in Einklang zu bringen.

Bei Ausschiittelungsverfahren iiberhaupt handelt es sich zuerst um die Losung
der Substanz und dann um die Entfettung dieser Losung durch Ausschiittelung. Die
groflere Schwierigkeit von beiden verursacht bei tierischen Stoffen die Herstellung ge-
eigneter Losungen fir die Ausschiittelung des Fettes, weil ihrer verschiedenartigen
Beschaffenheit wegen ein einheitliches Liésungsverfahren, wie es bei Planzenstoffen in
Anwendung gebracht worden ist, nicht zum Ziele fiihrt. Nach meiner Erfahrung
eignet sich die von Baur und Barschall angewandte Schwefelsiure als Losungs-
mittel fiir Fleisch, auch fiir Fleischwaren und Kiéise besser als Salzsiure, die zur Zeit
fast ausschliefilich zur Losung von Kise verwendet wird.

Die Vorversuche fiihrten zuniichst zu dem Ergebnis, dal zur Losung von Fleisch
eine schwichere als die mit dem gleichen Raumteile Wasser verdiinnte Schwefelsiure
ungeeignet war, daB dagegen zur Losung von Kise schon eine mit zwei Raumteilen
Wasser verdiinnte Schwefelsiure ausreicht. Auch erwies es sich als zweckmiBig, ent-
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sprechend der Vorschrift von Baur und Barschall, die Fleischldsung vor der Aus-
schiittelung soweit zu verdinnen, dafl sie nicht mehr als 10 Rauwuteile konzentrierter
Schwefelsdure in 100 Raumteilen der L&sung enthdlt. Ferner ging aus diesen Ver-
suchen hervor, dal die Fettbestimmung anstatt mit 2 bis 3 g Fleisch oder Kise ohne
Beeintriichtigung des Ergebnisses schon mit 1 bis 1,5 g Substanz ausgefithrt werden
kann und zur Ldsung dieser geringeren Substanzmenge schon 5 ccem konzentrierter
Schwefelsiure in den genannten Verdiinnungen ausreichend sind. Hierdurch wurde
der Zweck erreicht, die Fleisch- und Kiisel6sungen, in Ubereinstimmung mit den Pflanzen-
stofflosungen, auf das gleiche Volumen von etwa 50 cem fir die Ausschiittelung zu
verdiinnen.
Kin Zusatz von Alkohol ist hier nicht notwendig, weil sich beim Ausschiitteln
des Fettes keine storenden Emulsionen bilden, wenn die Substanz vollstindig gelost war.
Die Ausschiittelung des Fettes der Fleisch- und Kiselssungen erfolgte mit Ather
und Petrolither genau nach der fiir Planzenstofflosungen gegebenen Vorschrift; aber
das sich bei diesen Losungen bei 18° abscheidende Volumen des Athergewichtes be-
trug wegen der Abwesenheit von Alkohol nicht wie bei den Pflanzenstoffldsungen im
Durchschnitt 104 ccm, sondern nur 98,4 bis 99,3 cem, im Durchschnitt 98,8 cecm
(vergl. Tab. A, b). Es war daher die fir die Bestimmung des Fettgehaltes zu ent-
nehmende Hilfte der Fettlosung abgerundet auf 49,5 cem zu bemessen.
Auf Grund dieser Ermittelungen wird fiir die Bestimmung des Fettes in Fleisch
und Fleischwaren folgende Vorschrift gegeben:
»Etwa 1,0 bis 1,5 g') einer sorgfiiltig hergestellten Durchschnitts-
probe von Fleisch oder Fleischwaren werden in einem Erlenmeyerschen Kolben
(wie er zur Aufschliefung der Pflanzenstoffe in Anwendung zu bringen ist —
vergl. 8. 4) mit einem Gemisch von 5 ccm konz. Schwefelsdure (spez. Gew.
1,81 bis 1,84) und 5 ccm Wasser {ibergossen und mit aufgesetztem Kiithlrohr
in einem kochenden Wasserbade (Kolben im siedenden Wasser) unter hiufigem
Umschwenken des Kolbens bis zur Losung der Substanz und dann noch weitere
10 Minuten lang erhitzt. Die mit 40 cecm Wasser verdiinnte Lésung wird nach
dem Krkalten zuerst mit 50 cem Ather, bei 18° abgemessen, und darauf mit
50 ccm Petroliither vom Siedepunkt 50 bis 55° bei 18° abgemessen, jedesmal
1 Minute lang kraftig durchgeschiittelt und hierauf der Kolben in Wasser von
189 gestellt. Nach 15 bis 20 Minuten langem Absetzen entnimmt man sogleich
nach Offiung des Kolbens in frither angegebener Weise (S. 5) mit einer Pi-
pette 49,5 ccm von dem abgeschiedenen klaren Athergemisch und verfihrt im
iibrigen genau nach der fiir die Bestimmung des Fettes in Pfanzenstoffen ge-
gebenen Vorschrift«.
Die Bestimmung des Fettes in Kése ist nach folgender Vorschrift auszufiihren :
SEtwa 1,0 bis 1,6 g!) einer sorgfiltig hergestellten Durchschnitts-

") Das Abwiigen von Fleisch und Kise kann in schon bekannter Weise durch Einrollen
der Substanz in tarierte Stanniolbldattchen (etwa 3,5:5 cm) bewerkstelligt werden. Nach Fest-
stellung des Gewichts wird das aufgerollte Blittchen mitsamt der etwas breit gedriickten Substanz
in den Kolben gebracht.
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probe des vorher von der harten Rinde befreiten Kises werden in einem Erlen-
meyerschen Kolben (wie er zur AufschlieBung der Pflanzenstoffe in Anwendung
zu bringen ist — vergl. S. 4) mit 10 ccm Wasser und 5 ccem konz. Schwefel-
sdure (spez. Gewicht 1,81 bis 1,84) iibergossen und mit aufgesetztem Kiiblrohr
iiber einer kleinen Flamme 2 Minuten lang unter bestindigem Umschwenken
des Kolbens in schwachem Sieden erhalten. Die durch Zusatz von 35 cem

Wasser verdiinnte Kiselosung wird im iibrigen genau nach der fir die Be-

stimmung des Fettes im Fleisch vorgeschriebenen Methode behandelt*.

Dieses Fetthestimmungs -Verfahren fiir Fleisch und Kése stimmt mit demjenigen
fir Panzenstoffe nahe iiberein. Nach beiden Verfahren wird die AufschlieBung bezw.
Auflésung der Substanz und die Ausschiittelung des Fettes in nur einem Gefifle aus-
gefiihrt und der in der Substanz vorhandene Fettgehalt in kurzer Zeit ermittelt. Uber
den letzteren Punkt geben in Tabelle F (Seite 16) die nach diesem Verfahren im
Vergleich mit dem erginzten Baur-Barschallschen Verfahren erhaltenen Versuchs-
ergebnisse Aufschluf. Fir Kiise enthdlt diese Tabelle auch noch den nach dem
Soxhletschen Extraktions-Verfahren gefundenen Fettgehalt.

Bei einem Vergleich der nach den beiden Ausschiittelungs-Verfahren erhaltenen
Ergebnisse zeigt sich, dal nach dem Baur-Barschallschen Verfahren infolge des
mit Ather allein ausgeschiittelten und daher weniger reinen Fettes meistens ein etwas
hoherer Fettgehalt gefunden wird als nach der neuen Methode (vergl. Tabelle E); die
Unterschiede sind jedoch kaum von praktischer Bedeutung. Fettarmen Kisesorten,
wie z. B. Harzer Kise, wird nach dem Soxhletschen KExtraktions-Verfahren, ebenso
wie Brot und magerem Fleisch, kaum die Hilfte des darin vorhandenen Fettes
entzogen.

Aus nachstehenden Versuchs-Ergebnissen geht hervor, daf die Qualitit des

Kisefettes (Butterfett) durch die Behandlung mit der verdiinnten Schwefelsiure nicht
wesentlich veréindert wird.

Reines Butterfett Mit der Siure behandeltes
vor der Behandlung Butterfett
Sdurezahl . . . . . . . . 4,4 7,46
Verseifungszahl . . . . . . 226,5 227,1
Reichert-Meif§l-Zahl . . . . 28,6 27,6
Fluchtige, ungeloste Fettsiuren
(nach Polenske) . . . . . 2,46 2,5
Refraktion bei 40°. . . . . 422 42 .4

Uber die Methoden, welche frither zur Bestimmung des Fettes im Kiise ange-
wendet worden sind, hat C. Windisch in einer Arbeit ,Uber Margarinekiise“ eine
umfassende Literatur-Zusammenstellung verdffentlicht?). In dieser Arbeit empfiehlt
Windisch ein von ihm erprobtes Ausschiittelungs-Verfahren zur Bestimmung des
Kisefettes. Nach . diesem Verfahren wird der Kise in Salzsiure (spez. Gew. 1,125),
und zwar 1 Teil Kise auf 3 Teile Saizséure, bei Siedehitze gelost, die Lodsung mit

1) Arbeiten aus dem Kaiserl. Gesundheitsamte Bd. XIV, 8. 528 ff. 1898.
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Tabelle F. Fettbestimmung in Fleisch, Wurst und Kise nach dem
neuen Verfahren,

. Fettgehalt nach dem
Fettgehalt ndach dem | Fettgehalt nach dem Soxhletschen Extrak-
Bezeichnung vorstehend be- erginzten Baur- und | tjonsverfahren ermittelt
der schriebenen Verfahren Barschallschen - T
Nach Nach
Substanz ermittelt Verfahren ermittelt | 6 stundiger | 10stiindiger
Extraktion Extraktion
B 7/70/’0 0/0 0/0 0/0
0,67
Rindfleisch1 . . . . . 0,69 g’gg} — —
0,69 ’
1,10 .
Rindfleisch 1T . . . . . IRER Hg} — ~
t14] 18
4,19
Schweinefleisch . . . . 4,231 1’2;?1 — —
125 35
47,97
Jervelat-Wurst . . . . 48,20] igg} — .
48,05 ’
1,36 .
Huarzer Kise I . . . . 1,32l %jz} 0,41 0,61
135 e
1,48
Harzer Kase TT . . . . 1,51l }23} 0,55 0,68
1,54 ‘ ’
10,90
RomadurKse . . . - 10,99 het 10,0 1034
11,05 ] 22
S 17,58 17,60\ , .
Soldiner Kaschen T . . 17,68 1771 17,0 17,46
1757 ’
20,16 0w
Soldiner Kaschen T1 . . zo,:sol ol — -
2(),32] 20,33
90 3. a4 9 ~ )
Schweizer Kase I . . . ;(;ji } :,(i’.ig} 28,27 29,13
e v 30,20 | 30,133 | . ,
Schweizer Kase 11 . . . 30,32 30,47 | 28,94 29,62
e 32,75 32,60 | _
Schweizer Kase 111 . . 3980 | 3290 |

der zweifachen Menge Wasser verdiinnt und mit einer gewogenen Menge mit Wasser
gesiittigten Athers ausgeschiittelt. In einem gewogenen Anteil des abgeschiedenen
Athers wird das Fett bestimmt und die darin gefundene Fettmenge durch Berechnung
auf die gesamte zum Ausschiitteln verwendete Athermenge ibertragen.

Gegen die Ausfithrung dieses Verfahrens sind zwar keine hesonderen Kinwen-
dungen zu machen, denn es ist ziemlich gleichgiltiz, ob man das Fett in einem
aliquoten Gewichts- oder Raumteile des Athers bestimmt. Jedoch fiillt die angegebene
Berechnung des Kisefettgehalts der Substanz zu hoch aus, weil Windisch von der
nicht zutreffenden Annahme ausgeht, daB in dem abgeschiedenen und in dem von
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der Salzsiure gelosten Ather das Fett gleichmifig verteilt ist. Daf die mit Ather
einmal ausgeschiittelte Substanzlsung trotz ihres Athergehaltes nur noch weniger als
etwa 1 %, von der in der Losung urspriinglich vorhandenen Fettmenge enthilt, dariiber
gibt Tabelle C geniigend AufschluBf. Auch die in dieser Richtung mit bekannten
Mengen Butterfett nach dem Windischschen Verfahren ausgefiihrten Versuche ergaben,
daB nach seiner Berechnung ein die angewandte Fettmenge um nahezu 5 %/, iiber-
steigender Fettgehalt gefunden wird. Anstatt der angewandten Menge Butterfett von
0,982 g wurden nach Windischs Berechnung 1,041 g ermittelt.

Von einer Ausdehnung des oben fiir die Bestimmung des Fettes im Fleisch und
Kise gegebenen Verfahrens auf die Bestimmung des Milchfettes, die versuchs-
weise auch zu guten Ergebnissen fiihrte, ist deshalb Abstand genommen worden, weil
das hierfiir zurzeit angewandte Verfahren von Rise-Gottlieb mit dem Apparat von
Rohrig?) sich als sehr zweckmiBig erwiesen hat.

Fiir die mir bei Ausfilhrung der Versuche geleistete Unterstiitzung spreche ich
Herrn Dr. Képke, wissenschaftlichem Hilfsarbeiter im Kaiserl. Gesundheitsamte,
meinen verbindlichsten Dank aus.

Berlin, Chemisches Laboratorium des Kaiserl. Gesundheitsamtes, Juli 1909.

1) Zeitschr. f. Unters. der Nahrungs- und Genufmittel. I, 533 (1905).
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Bemerkungen iiber die Fermente der Milch.

Von

Privatdozent Dr. Julius Meyer,
wissenschaftlichem Hilfsarbeiter im Kaiserlichen Gesundheitsamie.

Die bekannten Krscheinungen, dafl rohe Milch Wasserstoffsuperoxyd zu zersetzen
und andrerseits das sogenannte Storchsche Reagens, eine verdiinnte Losung von
Wasserstoffsuperoxyd und Paraphenylendiaminchlorhydrat, blaw zu firben vermag,
werden allgemein auf das Vorhandensein von Fermenten in der rohen Milch zuriick-
gefiihrt!). Der Katalase wird die Eigenschaft zugeschrieben, aus dem Wasserstoff-
superoxyd Sauerstoff abzuspalten, withrend die Peroxydase das Paraphenylendiamin
mit Hilfe des Wasserstoffsuperoxyds direkt zu einem blauen Farbstoff zu oxydieren
vermdogen soll.

Zwar gehen diese beiden Reaktionen auch in Abwesenheit der Fermente vor sich,
jedoch mit so aullerordentlicher Langsamkeit, da die Wasserstoffsuperoxydzersetzung
selbst nach sehr langer Zeit nicht merklich geworden ist, wihrend das Storchsche
Reagens zur Bliuung viele Stunden erfordert, wie man bei der gekochten und durch
Zerstorung der Fermente inaktivierten Milch beobachtet.

Vor einiger Zeit haben nun F. Bordas und F. Touplain?) den Nachweis zu
fithren geglaubt, dafl die Annahme der Existenz von Fermenten in der Milch zur Er-
kliirung der Paraphenylendiaminreaktion nicht erforderlich sei. Sie betrachten vielmehr
das Kasein, oder genauer die Kalkverbindung des Kaseins als die Ursache der Zer-
setzung des Wasserstoffsuperoxyds und der Bliuung des Paraphenylendiamins in roher
Mileh. Dafl diese Reaktionen in erhitzter und gekochter Mileh nicht eintreten, fiihren
die Verfasser darauf zuriick, daf das ,lésliche Kasein Duclauxs“ durch die Erhitzung
ausgefiillt wird und eine Art Uberzug iiber das suspendierte Kasein bildet, wodurch
die Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds und damit auch die Storchsche Reaktion
der Blaufirbung des Paraphenylendiamins verhindert werde.

Die Verfasser stiitzen ihre Ansicht auf folgende Versuche:

1. Eine voriibergehend auf 80 ° erwirmte Milch, bei welcher die Paraphenylen-
diaminreaktion nicht eintrat, wurde 15 Minuten lang zentrifugiert. Dann wurde die

) Vergl. besonders die ausfihrliche Abhandlung von P. Waentig, Arbeiten aus dem
Kaiserl. Gesundheitsamte, 26, 464 (1907), auch ,,Iixperimentelle Beitrige usw.<, Bd. I, 8. 57.
2 Comptes rendus 148, 1057 (1909).
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oben abgeschiedene Sahne, der feste, mit Wasser angeriihrte Bodensatz und die
Magermilch der Storchschen Probe unterworfen. Xine Bliuung trat nur bei der
Sahne und bei dem Bodensatze ein, nicht aber bei der dazwischen befindlichen Mager-
milch. Diese Ergebnisse inderten sich auch nicht bei der Untersuchung von Milch-
proben, die auf 100° und 120 © erhitzt worden waren.

2. Isoliert man aus einer frischen Milch das Kasein, so gibt dieses bei der An-
wendung des Storchschen Reagenses eine starke Sauerstoffentwicklung und eine sehr
intensive Blaufarbung.

3. Wiederholt man diesen Versuch mit einem XKasein, das aus einer auf 80 9,
100 ° oder 120° erhitzten Milch gewonnen und dann in Wagser verrieben wurde, so
ist das Ergebnis das gleiche.

4. TFiltriert man rohe Milch unter einem Druck von 6 kg durch eine Berkefeld-
kerze, so gibt das Filtrat keine Reaktion mit Wasserstoffsuperoxyd und Paraphenylen-
diamin. Kocht man das Kasein einer rohen Milch in diesem Filtrate, ohne es darin
zu verreiben, so erhélt man weder Sauerstoffentwicklung noch Blaufirbung.

5. Versetzt man gekochte Milch mit Storchschem Reagens, wirft einige
Stickchen Bimsstein hinein und erwirmt das Ganze gelinde, so tritt die Reaktion ein,
s0 dal man auf diese Weise in gekochter Milch einen Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd
nachweisen kann.

Diese Versuche scheinen indessen nicht véllig einwandfrei und geniigend beweis-
kriftig zu sein, um die Annahme der Existenz von Fermenten in der frischen Milch
iberfliissig zu machen und um als Ursache der Storchschen Paraphenylendiamin-
Reaktion das Kalksalz des Kaseins hinzustellen. Die Verfasser beachten nicht, dafl die
Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds unter Sauerstoffentwicklung und die Oxydation
des Paraphenylendiamins zwei verschiedene Vorginge sind, sondern betrachten die
Blaufdrbung als eine selbstverstiindliche Folgeerscheinung der Wasserstoffsuperoxyd-
zersetzung, indem sie z. B. sagen, dafl das Duclau=xsche losliche Kasein infolge des
Kochens ausfillt und um das suspendierte Kasein eine Hiille bildet ,qui empéche la
décomposition de l'eau oxygénée et, par conséquent, la reaction colorée de Storch ou
de Du Roi.“ Eine Nachpriiffung und Erweiterung der Versuche von F. Bordas und
F. Touplain lieferte ferner Ergebnisse, die mit denjenigen der franzdsischen Forscher
mum Teil in Widerspruch stehen und keinesfalls Veranlassung geben kénnen, die An-
nahme von Fermenten in der Milch zu verwerfen.

Die Versuchsbeschreibungen der franzsischen Forscher sind leider nur sehr all-
gemein gehalten und gehen auf Einzelheiten nicht ein. Hs ist dies umsomehr zu
bedauern, als bei diesen Fermentreaktionen hiufig ganz geringe Verinderungen der
Versuchsbedingungen stark abweichende Ergebnisse zur Folge haben.

Die im folgenden beschriebenen Versuche wurden mit einer Milch ausgefiihrt,
die aus dem Kleinhandel stammte, nach Geruch und Geschmack einwandsfrei war
und im frischen Zustande die Storchsche Reaktion mit Paraphenylendiamin und
Wasserstoffsuperoxyd bei Zimmertemperatur nach 30—40 Sekunden in vollem Um-
fange zeigte.

2%
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A. Versuche mit zentrifugierter Milch.

1. TFrische Milch, die zur Beseitigung des Milchschmutzes durch ein gehirtetes
Filter (Schleicher und Schiill, Nr. 575) gepreft war, wurde 15 Minuten lang auf
einer elektrisch betriebenen Zentrifuge entmischt, wodurch sich eine Rahmschicht,
eine Magermilchschicht und eine kleine Menge eines festen, schwach grau geféirbten
Bodensatzes bildete. Bei der Behandlung jedes dieser drei Teile mit Wasserstoff-
superoxyd zeigte es sich, daB der Rahm vielleicht etwas mehr Sauerstoff entwickelte
als die Magermilch, ein Ergebnis, das in einwandfreier Weise schon von Smidt?)
gefunden worden ist. Der Bodensatz, der mit etwas Wasser verrithrt worden war,
entwickelte nur Spuren von Sauerstoff.

Das Wasserstoffsuperoxyd spaltende Prinzip, die sogenannte Katalase, geht also
in Ubereinstimmung mit fritheren Beobachtungen leichter in den Rahm, als in die
Magermilch. Der feste Bodensatz vermag nur minimale Mengen von Katalase mit
niederzureiflen.

Die Einwirkung der drei zentrifugierten Anteile auf das Storchsche Reagens
lieferte bei der Rahmschicht und bei der Magermilch Blaufirbung von gleicher Stirke,
jedoch trat diese beim Rahm etwas langsamer ein. Der feste Bodensatz zeigte nur
eine schwache Firbung.

2. Es wurde derselbe Versuch mit frischer Milch gemacht, deren Milchschmutz
jedoch nicht entfernt worden war. Hier zeigte der feste Bodensatz nach dem Zentri-
fugieren eine dunklere Firbung als bei dem vorhergehenden Versuche und entwickelte
nach dem Verreiben mit Wasser auf Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd bedeutend
stiirker Sauerstoff als vorher. Die Magermilch und der Rahm verhielten sich gegen
W asserstoffsuperoxyd wie bei Versuch 1. Gegen das Storchsche Reagens war kein
Unterschied in der Reaktion zu bemerken.

BEs ist demnach sehr wahrscheinlich, dafl der Schmutzgehalt der Milch dazu bei-
trigt, die Wasserstoffsuperoxydzersetzung zu vermehren, wenn der Schmutz in Form
von kleinen, festen Teilchen vorhanden ist, die beim Zentrifugieren in den festen
Bodensatz gehen.

3. Es wurde eine frische Milchprobe unter Umriihren rasch auf 80 ° erwirmt
und sofort wieder auf Zimmertemperatur abgekiihlt. Die Storchsche Reaktion
trat bedeutend verlangsamt ein, indem die volle Blaufirbung erst nach 8—9 Mi-
nuten beobachtet wurde. Nach dem Zentrifugieren zeigte sich, dafl der Rahm und
die Magermilch die Storchsche Reaktion ergaben, jedoch sehr langsam. Der feste
Bodensatz bewirkte eine geringe Sauerstoffentwicklung aus Wasserstoffsuperoxyd,
wihrend der Rahm und die Magermilch dies nicht taten.

4. Kine frische Milchprobe wurde 15 Minuten lang im Wasserbade auf 80°
erwiarmt. Nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur trat die Storchsche Reaktion
nicht ein. Die Probe blieb rein weill und zeigte erst am andern Tage geringe Blau:
firbung, nachdem sie ungefihr 24 Stunden im offenen Reagierglase gestanden hatte.
Nach dem Zentrifugieren konnte weder bei der Rahmschicht noch bei der Magermilch

") Smidt, Hygien. Rundschau 13, 1137 (1904).
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das Eintreten der Storchschen Reaktion beobachtet werden. Erst am folgenden
Tage war eine geringe Verfirbung vorhanden. Der feste Bodensatz zeigte ebenso wie
in Versuch 8 keine Neigung zur Blaufirbung, hingegen entwickelte er im Gegensatz
zur Rahm- und Magermilchschicht nach Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd sehr ge-
ringe Mengen Sauerstoff.

5. Es wurde derselbe Versuch mit einer Milch gemacht, die voriibergehend auf
100 ¢ erhitzt worden war. Die Ergebnisse waren dieselben wie bei Versuch 4.

6. Schlieflich wurde eine Milch benutzt, die bis zum Sieden erhitzt worden
war. Aber auch hier trat nach dem Zentrifugieren die Storchsche Reaktion
nicht ein.

Aus diesen sechs Versuchen ergibt sich demnach, daf eine Milch, welche nach
geniigend langem Erhitzen auf hohere Temperatur nicht mehr imstande ist, Wasser-
stoffsuperoxyd zu zersetzen und Paraphenylendiamin bei Gegenwart von Wasserstoff-
superoxyd zu fdrben, auch durch scharfes Zentrifugieren nicht in Anteile zerlegt wird,
welche diese Reaktionen aufweisen, wie dies F. Bordas und F. Touplain fiir die
Rahmschicht und den Bodensatz gefunden haben. Kine Blaufirbung der inaktiven
Milch nach mehreren Stunden kommt hierbei nicht in Betracht. Nach Chick?) u. a.
kann inaktiver Milch Gibrigens durch Impfen mit verschiedenen Bakterien wieder die
Fihigkeit verliehen werden, Wasserstoffsuperoxyd zu zerlegen. Auf jeden Fall ist es
wohl sicher, dal dasjenige Prinzip, welches in frischer Milch schon nach 30-—40
Sekunden eine Blaufirbung des Storchschen Reagenses hervorruft, in gentigend erhitzter
Milch nicht mehr vorhanden ist und auch durch Zentrifugieren nicht in der Rahm-
schicht angereichert wird.

Die Sauerstoffentwicklung aus Wasserstoffsuperoxyd, welche der feste Bodensatz
bewirkt, ist keine diesem Anteile eigentiimliche Erscheinung, sondern wohl auf die
Schmutzpartikelchen darin zuriickzufithren, welche ebenso wie viele andere fein verteilte
Substanzen diese Zersetzung katalytisch beschleunigen.

B. Versuche mit rohem Milch-Kasein.

F. Bordas und F. Touplain geben in ihrer kurzen Abhandlung nicht an, auf
welche Weise sie das Kasein aus der frischen Milch isoliert haben. Von meiner Seite
wurden daher verschiedene Methoden zur Kaseingewinnung benutzt.

1. Frische Milch wurde 24 Stunden auf 35—379 erwirmt, sodafl Gerinnen des
Kaseins eintrat. Nach dem Abfiltrieren wurde der Riickstand mehrere Male mit
Wasser von Zimmertemperatur ausgeschiittelt und schlieflich mit Wasser gut ver-
rieben. Auf Zusatz von einigen Tropfen Wasserstoffsuperoxyd trat, wie auch F. Bordas
und F. Touplain gefunden haben, eine starke Sauerstoffentwicklung ein, sodafl sich
das Kasein an der Oberfliche ansammelte und allméhlich durch die Gasentwicklung
in die Hohe getrieben wurde. Zu einem anderen Teile des in Wasser suspendierten

%) Chick, Zentralbl. f. Bakt., IL. Abt., 7 (1901). — Seligmann, Zeitschr. f. Hygiene u
Infektionskrankh. 52, 161 (1906). — Koning, Milchwirtsch. Zentralbl. 3, (1907). — Jensen,
Révue générale du lait, 6 (1906).
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Kaseins wurden dann einige Tropfen Wasserstoffsuperoxyd und Paraphenylendiamin-
chlorhydratlosung gegeben. Kine Blaufirbung trat jedoch innerhalb der iiblichen Zeit
nicht ein. ¥rst nach einigen Stunden begann eine sehr geringe Verfirbung nach
Braunrot hin.

Dieselben Ergebnisse stellten sich ein, als das ausgewaschene Kasein in Milch
suspendiert wurde, die durch geniigendes Erhitzen inaktiviert worden war.

2. Es wurden Kaseinproben dargestellt, indem frische Milech durch Zusatz von
je 5 Tropfen einer 25%,igen Trichloressigsiure oder einer 10%,igen Essigsiure oder
einer 15%igen Chlorcalciumlésung aunf 250 ccm Milch und darauf folgendes lingeres
Erwirmen auf 38—40° zum Gerinnen gebracht wurde. Die jeweils abfiltrierte und
mehrfach mit reinem Wasser ausgewaschene Kaseinprobe wurde mit Wasser verriihrt
und auf ihr Verhalten gegen Wasserstoffsuperoxyd und gegen das Storchsche Reagens
gepriift. Es ergab sich wie bei Versuch 1, daB das Kacein wohl imstande ist, aus
dem Wasserstoffsuperoxyd Sauerstoff zu entwickeln, daf ihm aber im Gegensatz zu
den Beobachtungen von F. Bordas und F. Touplain die Eigenschaft fehlt, mittels
des Wasserstoffsuperoxyds das Paraphenylendiamin in einen blauen Farbstoff zu ver-
wandeln.

3. Ks wurde ein Kasein aus frischer Milch durch Zusatz von 0,5 g Labpulver
(J. D. Riedel, 1:100000) auf 250 ccm Milch und Erwirmen auf 37° dargestellt.
Auch dieses Kasein bewirkte, nachdem es mit Wasser ausgewaschen war, Wasserstoff-
superoxydzersetzung; daneben tritt aber auch eine geringe Blaufirbung des Storchschen
Reagenses auf, die jedoch bei weitem nicht so stark ist, wie die der rohen Milch.

Aus diesen Versuchen ergibt sich, dafl Kasein, welches nach den angegebenen
Methoden aus roher Milch gewonnen wird, zwar die Eigenschaft besitzt, Wasserstoff-
superoxyd in Wasser und Sauerstoff zu zerlegen, daf es aber nicht imstande ist, die
Oxydation des Paraphenylendiamins durch das Wasserstoffsuperoxyd zu dem blauen
Farbstoffe zu bewirken.

Bei dem Gerinnungsvorgang scheint die Fihigkeit, diese Oxydation zu bewirken,
verloren zu gehen, da auch die Kaseinfiltrate nicht mehr auf das Storchsche Reagens
ansprechen.

C. Versuche mit erhitztem Milchkasein.

Nach F. Bordas und F. Touplain soll sich das Kasein aus erhitzter Milch
cbenso verhalten wie dasjenige aus roher Milch. Auch diese Angaben konnten nicht
bestiitigt werden.

1. Bs wurden 250 ccm Mileh bis zum Sieden erhitzt, auf 35° abgekiihlt und
mit 0,5 g Labpulver versetzt. Nach dem Gerinnen wurde das Kasein ausgewaschen,
mit Wasser verrihrt und wie unter B gegen Wasserstoffsuperoxyd und Paraphenylen-
diamin gepriift. Es ergab sich, dafl keine Sauerstoffentwicklung eintrat und daf sich
das Storchsche Reagens nicht blau firbte.

2. Ebenso verhalten sich die Kaseinproben, die aus gekochter Milch mittels
KEssigsiure, Trichloressigsiure, Chlorcalcium oder Kupfersulfat gewonnen worden waren.

3. Durch Verreiben des Kaseins mit erhitzter, inaktiver Milch konnte diese
auch nicht wieder aktiv gemacht werden.
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Im Gegensatz zu dem Befunde von F. Bordas und F. Touplain ist also das
Kasein der erhitaten, inaktiven Milech nicht imstande, Wasserstoffsuperoxyd zu zer-
legen und Paraphenylendiamin bei Gegenwart von Wasserstoffsuperoxyd zu oxydieren.

D. Versuche mit Milchserum.

F. Bordas und F. Touplain haben das Serum der rohen Milch dadurch ge-
wonnen, daf sie die Milch unter einem Drucke von 6 Atm. durch ein Berkefeldfilter
preBten. Sie erhielten so ein inaktives Filtrat. Bei der Wiederholung dieser Ver-
suche zeigte es sich, dafl die Berkefeldfilter sehr verschiedene Wirksamkeit haben,
indem ein neues Filter bei 1 Atm. Druck in einer Stunde ungefihr 5 ccm klares Serum
aue frischer Milch lieferte, ein zweites, vorher ebenfalls unbenutztes Filter aber vollig
undurchléissig war. Aus diesern Grunde wurde das Serum dargestellt, indem die Milch
im Ultrafiltrationsapparate von Bechhold!) durch ein 2%)iges Kollodiumfilter mit
2,6 Atm. Druck hindurchfiltriert wurde. Das Serum war klar und ebenso wie das
Filtrat der Berkefeldkerze vollig inaktiv. Es zersetzte weder Wasserstoffsuperoxyd noch
oxydierte es Paraphenylendiamin. Die beiden Sera verhalten sich hier also véllig gleich-
artig und diirften wohl identisch sein. In Ubereinstimmung mit dem Befunde der
franzosischen Forscher zeigte sich, dafl dieses inaktive Serum durch Aufkochen mit
Kasein aus roher Milch nicht aktiviert werden konnte. Aber auch das Verreiben des
rohen Kaseins in der Kilte konnte dem Serum nicht die Fihigkeit verleihen, das
Storchsche Reagens zu bliuen, wihrend Wasserstoffsuperoxyd in geringem Mafle zer-
setzt wurde.

E. Versuche zur Reaktivierung gekochter Milch.

Gekochte Milch, die vollig inaktiv war, wurde mit einigen Stiickchen Bimstein
geschiittelt und gegen das Storchsche Reagens gepriift. Ks iritt, auch nach gelindem
Erwirmen, nur eine sehr langsame Verfarbung ein. Ebenso schwach reagiert Bimstein-
pulver und Kaolin. Eine fast augenblickliche Blaufdrbung bewirkt aber Bredigsches
Platinsol, welches im Gegensatz zu Bimstein und Kaolin auch auf Wasserstoffsuper-
oxyd sehr stark zersetzend einwirkte.

Zum Nachweis von Wasserstoffsuperoxyd in gekochter Milch ist daher Platinsol
fir sich oder in Gegenwart von Paraphenylendiamin viel besser geeignet als der von
Bordas und Touplain vorgeschlagene Bimsstein.

Ergebnisse.

Aus den beschriebenen Versuchen mufl man in Ubereinstimmung mit den meisten
friiheren Forschern®) den Schluf ziehen, daf die Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds
durch die Milch wohl zu unterscheiden ist von ihrer Fihigkeit, bei Gegenwart von
Wasserstoffsuperoxyd Paraphenylendiamin in einen blauen Farbstoff zu verwandeln.
Fine Veranlassung, die Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds dem Kasein oder der
Kalkverbindung des Kaseins zuzuschreiben und die Annahme der Existenz einer
Katalase als unnétig hinzustellen, liegt nicht vor. Denn der feste Bodensatz, welcher

1) Bechhold, Zeitschr. physikal. Chem. 60, 257 (1907).
?) Vergl. die Literaturangaben bei P. Waentig, a. a. O., Seite 470 hezw. 63.
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sich beim Zentrifugieren abscheidet und zum groBten Teile aus Kasein besteht, erweist
sich als inaktiv, wenn man von den katalytisch wirkenden Schmutzteilchen absieht.
Ferner ist das Kasein der erhitzten Milch nicht mehr imstande, Wasserstoffsuperoxyd
zu zersetzen. Dafl die Katalase sich von dem Kasein bisher nicht hat trennen lassen,
ist in ihrem kolloidalen Zustand begriindet.

Das andere Prinzip der Milch, welches die Oxydation des Storchschen Reagenses
bewirkt und von F. Bordas und F. Touplain von der Katalase nicht auseinander-
gehalten wird, die sogenannte Peroxydase der Milch, ist gegen chemische und physi-
kalische Einfliisse bedeutend empfindlicher als die Katalase. Bei der Darstellung des
Kaseins aus roher Milch wird sie, wie es scheint, auBlerordentlich geschwicht oder
wohl auch giinzlich vernichtet. Denn sie haftet dem Rohkasein nicht an, ist aber auch
nicht im sauren Filtrat, im Serum vorhanden. Da sie sich ferner auch nicht im festen
Zentrifugenbodensatze, dem ausgeschleuderten Kasein, befindet, so darf das Kasein
selbst auch nicht als Triiger der Peroxydase, oder gar, nach dem Vorgange von Bordas
und Touplain, als oxydierendes Prinzip betrachtet werden.

Die Ergebnisse dieser Untersuchung bestehen also darin, daBl die Versuchsresultate
von F. Bordas und F. Touplain unter den dargelegten Versuchsbedingungen zum
groBlen Teil nicht bestitigt werden konnten, und dafl bisher keine Veranlassung vor-
liegt, von der Annahme abzugehen, dafl in der Milch Fermente vorhanden sind,
welche Wasserstoffsuperoxyd zersetzen und seine Oxydationswirkung auf andere Ver-
bindungen beschleunigen koénnen.

Berlin, im November 1909.



Uber die Bestimmung von Salpeter in Fleisch.

Von

Technischem Rat Dr. E. Polenske, und Dr. 0. Kopke,

stindigem Mitarbeiter, wissenschaftlichem Hilfsarbeiter
im Kaiserl. Gesundheitsamte.

Fiir die quantitative Bestimmung von Salpeter in Fleisch kommen gegenwiirtig
drei Verfahren in Betracht, nimlich die Bestimmung durch Uberfiihrung in Ammoniak,
die gravimetrische Bestimmung mittels Nitron und die Bestimmung durch Uberfiihrung
in Stickoxyd.

I. Die Bestimmung des Salpeters durch Uberfithrung in Ammoniak.

Die Bestimmung des Salpeters als Ammoniak ist von den vorstehend angegebenen
Verfahren der Salpeterbestimmung das am leichtesten ausfithrbare. Es ist fiir die
Salpeterbestimmung in Fleisch jedoch nicht zu empfehlen, da sich, wie Stiiber?)
nachgewiesen hat, bei der Destillation der Fleischausziige mit Alkali oder Magnesia
stets Ammoniak bildet, auch wenn das betreffende Fleisch frei von Salpeter ist.
AuBerdem ist, wie Polenske 2) gezeigt hat, in altem salpeterhaltigem Pokelfleisch in-
folge der Reduktion des Salpeters durch Mikroorganismen oft Ammoniak vorhanden.

So zeigte auch ein von uns hergestellter salpeterhaltiger Fleischauszug bereits
nach acht Tagen eine starke Ammoniakreaktion (Bildung von starkem Nebel bei An-
niherung eines Tropfens Salzsiure), wobei der Salpetergehalt auf 42 %, des urspriing:
lichen gesunken war.

Man erhilt also durch die Bestimmung von Ammoniak und Umrechnung auf
Salpeter bei Fleischausziigen keine richtigen Werte fiir den Salpetergehalt der unter-
suchten Fleischlosung.

Il. Die gravimetrische Salpeterbestimmung mittels Nitron.

Die gravimetrische Methode zur Bestimmung des Salpeters mittels Nitron nach
Busch 3) beruht auf der Fillung der Nitrate mit einer 10 %, igen essigsauren Losung
von Nitron (1,4-Diphenyl-3,5-endanilodihydrotriazol) als Nitronnitrat, das bei Gegen-
wart von {iberschiissigem Nitron in kaltem Wasser nur sehr wenig léslich ist.

1) Zeitschr. f. Unters d. Nahrungs- u. Genufimittel 10. 330. (1905).
2) Arb. a. d. Kaiserl. Gesundheitsamte IX. 126. (1894).
3) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 88. 861. (1905).
Experimentelle Beitrige. 1L 3
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Die Verwendung des Nitrons fir die Bestimmung von Salpeter in Fleisch bietet
jedoch Schwierigkeiten, da Nitron nicht nur mit Nitraten, sondern u. a. auch mit
Chloriden schwerlosliche Verbindungen bildet, und in salpeterhaltigem Fleisch ge-
wohnlich betrichtliche Mengen von Kochsalz vorhanden sind. Auflerdem enthalten
Fleischausziige organische Stoffe, die sich beim Auskristallisieren des Nitronnitrats
mitabscheiden, und solche, die das Auskristallisieren des Nitronnitrats erschweren.

Es sind in der Literatur bisher drei Verfahren beschrieben worden, welche die
Anwendung der Salpeterbestimmungsmethode mittels Nitron auf Fleischausziige er-
moglichen sollen.

Das einfachste von diesen Verfahren ist das von Franzen und Léhmann?),
das zur Salpeterbestimmung in zur Bakterienziichtung dienenden Fleischausziigen
benutzt worden ist, dessen Anwendung auch auf andere Fleischausziige nahe liegt.

~ Franzen und Lohmann versetzen die salpeterhaltige Fliissigkeit mit kon-
zentrierter Schwefelsdiure (etwa 1 ccm auf 100 em Fliissigkeit), bevor sie die Nitron-
16sung zusetzen. Auf diese Weise soll die storende Einwirkung der kolloidalen Stoffe,
welche das Auskristallisieren des Nitronnitrats erschweren oder verhindern, behoben
werden.

Die Verfasser stellten ihre Versuche mit Lésungen an, die grofle Mengen von
Salpeter enthielten (etwa 0,65 g Salpeter fiir jeden Versuch) und erhielten bei An-
wendung dieser groffen Salpetermengen gute Resultate (Fehler von — 0,09 %, bis
~+ 0,15 %, des angewandten Salpeters). Da jedoch derartig groBe Salpetermengen fiir
die Salpeterbestimmung in Fleisch kaum in Frage kommen, so fiithrten wir nach der
Vorschrift von Franzen und Léhmann Versuche mit kleineren Salpetermengen aus.
Wir fanden dabei, dafl 0,08 g Salpeter aus 150 ccm Bouillon (dem eingedampften
und filtrierten Auszug von 50 g Fleisch) noch quantitativ als Nitronnitrat gefillt warden,
0,04 g Salpeter jedoch nur zu 74,56 %; 0,02 g Salpeter wurden durch Nitronlésung
nicht mehr gefillt. Die Methode gibt also bei Anwesenheit von viel Salpeter gute
Resultate. Bei Anwesenheit von wenig Salpeter erfolgt die Abscheidung des Nitron-
nitrats meist nur sehr langsam und erst nach langem Stehen bei niederer Temperatur.
Die Resultate sind in solchen Fillen ungenau. Bei sehr geringen Salpetermengen
versagt die Methode ganz.

Die giinstizgen Ergebnisse von Franzen und Léhmann sind also nur auf die
Verwendung der groen Salpetermengen zuriickzufiihren. Uberdies enthielten die von
den genannten Verfassern benutzten Fleischausziige nur geringe Mengen von Koch-
salz (5 g NaCl im Liter Flussigkeit, entsprechend 1 g NaCl in 100 g Fleisch), so da8
diese bei der Salpeterbestimmung in Pokelfleisch, Schinken usw. auftretende Schwierig-
keit bei ihnen sich nicht geltend machte. Die Methode ist fiir die praktische Fleisch-
untersuchung nicht verwendbar.

Fiir kochsalzhaltige Fleischausziige haben Paal und Mehrtens ¥) ein Verfahren
zur Salpeterbestimmung angegeben. Sie behandeln den Fleischauszug mit einer
10 % igen Lésung von neutralem Bleiazetat und einigen Tropfen Ammoniak, um so

) Journal f. prakt. Chem. 79. 330. (1909).
%) Zeitschr. f. Unters. d. Nahrungs- u. GenuBmittel 12. 410. (1906).
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die den Nitronnitratniederschlag verunreinigenden Stoffe abzuscheiden. AufBlerdem
sollen auf diese Weise auch die Chloride (Kochsalz) grofitenteils als Bleichlorid aus
der Losung entfernt werden. Bei einer Nachpriifung dieses Verfahrens erhielten wir
in einer langen Reihe von Versuchen folgende Ergebnisse:

1. Bei Anwendung groflerer Salpetermengen erhilt man aus dem mit Bleiazetat
behandelten Fleischauszuge gut kristallisierte, annéihernd farblose Niederschlige von
Nitronnitrat; es werden also die sonst mit dem Nitronnitrat ausfallenden Fleisch-
extraktstoffe durch die vorhergehende Behandlung mit Bleiazetat entfernt.

2. Die die Nitronnitratfdllung erschwerenden Stoffe werden durch die Blei-
behandlung jedoch nicht vollstéindig aus dem Fleischauszug ausgefillt; denn die
Kristallisation kleiner Mengen von Nitronnitrat erfolgt aus dem Fleischauszug trotz
der Behandlung mit Bleiazetat schwerer und weniger vollstdndig als aus rein wisseriger
Losung. So wurden z. B. 0,01 g Salpeter aus 100 ccm wisseriger Lésung durch
10 cem der 10 %/, igen Nitronlésung zu 99,6 °/, abgeschieden, wihrend dieselbe Menge
Salpeter aus 100 ccem mit Bleiazetat behandeltem Fleischauszug (eingeengter Auszug
von 50 g Fleisch) durch Nitron {iberhaupt nicht ausgeschieden wurde.

3. Es gelingt, nur einen geringen Teil der Chloride des Fleischauszuges mit
Bleiazetat abzuscheiden, da das Chlorblei in dieser Fliissigkeit, anscheinend unter dem
EinfluB der Azetate, wesentlich leichter loslich ist als in Wasser. Man erh&lt infolge-
dessen bei stark kochsalzhaltigen Fleischausziigen trotz der Behandlung mit Bleiazetat
auf Zusatz von Nitron stets eine Abscheidung von Nitronhydrochlorid, das durch eine
langwierige, allmihliche Behandlung mit je 20—30 ccm Wasser unter jedesmaligem
Erwirmen so in Losung gebracht werden mufl, daBl es sich beim Abkiihlen nicht
wieder abscheidet. Infolge der hierdurch entstehenden groflen Verdiinnung der Ver-
suchsfliissigkeit wird die Abscheidung von Nitronnitrat dann oft unvollstindig oder
erfolgt iberhaupt nicht mehr. Aus diesem Grunde gelang es uns nicht, in Fleisch mit
10 /o Kochsalz und weniger als 0,05 %, Salpeter letzteren als Nitronnitrat zu bestimmen.

Auflerdem ist noch zu bemerken, daf bei stark kochsalzhaltigem Fleisch das
Verfahren sehr unbequem ist, da zur Fillung des Kochsalzes grole Mengen von Blei-
azetat notig sind (5 g Kochsalz entsprechen theoretisch 16,19 g Bleiazetat), und da
die Beendigung der Fillung sehr schwer erkennbar ist. Auch ist das Auswaschen
des sehr volumindsen Bleiniederschlages recht umstindlich.

Wir sind daher beziiglich der praktischen Anwendbarkeit der Methode von
Paal und Mehrtens zu dem Schlusse gekommen, dafl sie #hnlich wie die Methode
von Franzen und Lohmann sehr bequem und zuverlissig ist, solange es sich um
Fleisch mit hohem Salpeter- und geringem Kochsalzgehalt handelt, dafl sie jedoch
bei geringem Salpeter- und hohem Kochsalzgehalt umsténdlich und unzuverléssig wird
und bisweilen tiberhaupt nicht durchfilhrbar ist. Die Methode ist daher zur Anwen-
dung bei der praktischen Fleischuntersuchung nicht zu empfehlen.

Bemerkt sei hier noch, dafl auch Kreis!), der die Nitronmethode im allgemeinen
empfiehlt, fiir Salpeterbestimmungen in Fleisch mit weniger als 0,08 %, Salpeter eine
andere Methode gewihlt hat.

1) Jahresbericht des kantonalen Laboratoriums Basel-Stadt 1907, S. 20.
3%
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Neuerdings haben Paal und Ganghofer!?) ein anderes Verfahren zur Bestim-
mung von Salpeter in Fleisch mittels Nitron veréffentlicht. Die Verfasser verzichten
dabei auf die von Paal und Mehrtens empfohlene vorhergehende Behandlung des
Fleischauszuges mit Bleiazetat. Sie versetzen statt dessen in Anlehnung an das oben
besprochene Verfahren von Franzen und IL.éhmann den Fleischauszug mit starker
Schwefelsdure. Sie lassen jedoch diesem Ansduern mit Schwefelsdure eine Erwéirmung
mit Natronlauge vorhergehen, wodurch die stérenden Kolloide in 16sliche, nicht stérende
Spaltungsprodukte iibergefiihrt werden sollen. Die saure Lésung wird nach dem Fil-
trieren mit der Nitronlosung versetzt und der Nitronnitratniederschlag durch Waschen
mit bei Zimmertemperatur gesittigtem Nitronnitratwasser (30 — 50 ccm) von Verun-
reinigungen und mitgefélltem Nitronhydrochlorid befreit.

Wir konnten bei einer Nachpriifung dieses Verfahrens in der Behandlung mit
Natronlauge einen wesentlichen Einfluf auf das Ergebnis nicht erkennen. Allerdings
sagen auch die Verfasser selbst nur, dafl die Behandlung mit Natronlauge ,im all-
gemeinen“ die Ergebnisse verbessere.

Das wesentlich Neue an dem Verfahren ist also wohl das Auswaschen des er-
haltenen Nitronniederschlages mit groleren Mengen Nitronnitratwasser als Ergénzung
des Waschens mit 10 ccm Eiswasser, wie Paal und Mehrtens es vorschreiben.

Wir benutzten zu unsern Versuchen die Ausziige von je 50 g Fleisch, welches
10 %, Kochsalz und 0,08 %, Salpeter enthielt.

Unter diesen Verhiltnissen berechnet sich bei der Annahme einer quantitativen
Abscheidung der Niederschlag von Nitronnitrat zu etwa 0,15 g und der Niederschlag
von Nitronhydrochlorid zu 29,7 g. Es erschien ja allerdings von vornherein bedenk-
lich, aus dem entstehenden Niederschlage bei der sehr geringen Menge von Nitron-
nitrat die etwa zweihundertfache Menge von Nitronhydrochlorid durch Auswaschen
zu entfernen; wir wéihlten jedoch diese dem ‘Gehalt des Pokelfleisches an diesen
Stoffen entsprechenden Mengenverhiltnisse, weil man von einer fiir die praktische
Fleischuntersuchung bestimmten Methode verlangen muf, daBl sie gerade in solchen
Fallen verwendbar ist.

Wir erbielten in allen Versuchen, die wir teils genau nach der Vorschrift von
Paal und Ganghofer, teils mit kleinen Abinderungen anstellten, stets schmutzig-
graue flockige Niederschlige, in denen Kristalle von Nitronnitrat nicht erkennbar
waren. Die Niederschlige lieBen sich stets nur sehr schlecht abfiltrieren, so daf die
Filtration bezw. das Auswaschen sehr lange dauerte. In einigen Féllen verstopfte
sich das Filter (Neubauer- und Goochtiegel) so, dal der Versuch nicht zu Ende ge-
fithrt werden konnte.

Auch ein Versuch, den nach Paal und Mehrtens mit vorheriger Bleiazetat-
fallung erhaltenen Niederschlag von Nitronnitrat mit Nitronnitratwasser von Nitron-
hydrochlorid zu befreien, gelang bei den gewidhlten Mengenverhéltnissen nicht, da
sich die Filterschicht des Neubauertiegels schon nach kurzer Zeit so verstopfte, dal der
Versuch aufgegeben werden mufte.

1) Zeitschr. f. Unters. d. Nahrungs- u. Genufimittel 19. 322. (1910).
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Aus diesen Versuchen geht hervor, dal auch das Verfahren von Paal und
Ganghofer eine praktisch brauchbare Verwendung der Nitronmethode bei der Fleisch-
untersuchung nicht gestattet, da auch dieses Verfahren die stérende Wirkung des
Kochealzes nicht in praktisch brauchbarer Weise beseitigt.

Kurz erwihnt sei noch ein von uns gemachter Versuch, die Anwendung der
Nitronmethode zur Untersuchung von Pokelfleisch zu erméglichen und die beobach-
teten Schwierigkeiten dadurch zu umgehen, daf wir den Salpeter in Stickoxyd iiber-
fihrten, dieses aus der Fleischlosung abdestillierten, in der Vorlage dann zu Salpeter-
siure oxydierten und diese mit Nitron fillten.

Wir erhitzten zu diesem Zwecke den eingeengten Fleischauszug von 50 g Fleisch
mit Eisenchloriir und wenig Salzsdure (etwa 3 ccm S#ure vom spezif. Gewicht 1,12)
in einem Jenaer Rundkolben von 100 cm Inhalt und destillierten das gebildete Stick-
oxyd in eine vorgelegte Peligotréhre ab, die mit 3 %/ iger auf dem Wasserbade er-
wirmter Wasgerstoffsuperoxydlosung beschickt war. Das in der Vorlage zu Salpeter-
giure oxydierte Stickoxyd wurde dann mit Nitronlosung gefillt.

Die Resultate waren jedoch, da anscheinend die Oxydation unter den gewihlten
Bedingungen nicht quantitativ erfolgt, stets zu niedrig, so daBl wir die Versuche bald

wieder aufgaben. Das gefundene Nitronnitrat entsprach immer 80—90 % des ange-
wandten Salpeters.

Ill. Die volumetrische Bestimmung des Salpeters als Stickoxyd.

Fir die von Schlésing-Wagner angegebene Bestimmung des Salpeters durch
Uberfilhrung in Stickoxyd hat vor einiger Zeit Stiiber!) eine bequeme Ausfithrungs-
form beschrieben, die von Farnsteiner®) zur Anwendung empfohlen worden ist.
Stiber 146t unter Ausschluf von Luft in eine heile Losung von Eisenchloriir und
Salzsiure aus einem Tropftrichter die salpeterhaltige Losung eintropfen. Das dadurch
entwickelte Stickoxyd fingt er in einem Schiffschen Azotometer iiber luftfreier Natron-
lauge auf und mifit das Gasvolumen.

Wir haben in einer Reihe von Versuchen festgestellt, daf man mnach dieser
Methode gut tibereinstimmende Resultate erhilt, die fiir die Zwecke der praktischen
Nahrungsmittelchemie hinreichend genau sind. Wir fanden stets 95—98 °/¢ des dem
Fleisch zugesetzten Salpeters als Stickoxyd wieder. Soll eine grifiere Genauigkeit
erreicht werden, so muB der richtige Wert durch Umrechnung ans einer Kontroll-
bestimmung mit Fleisch, dem die annihernd gleiche Menge Salpeter und Kochsalz
zugesetzt ist, ermittelt werden 3).

Wir benutzten fiir unsere Versuche wie oben die Ausziige von je 50 g Fleisch,
welches mit 5 g Kochsalz und wechselnden Mengen Salpeter (0,01 bis 0,1 g) versetat
war, Als Entwicklungsgefi fiir das Stickoxyd diente ein Rundkolben aus Jenaer
Glas von 100 cm Inhalt, der zu jedem Versuch frisch mit 5 cem gesittigter Kisen-
chloriirlésung und 10 cem Salzséure (spez. Gew. 1,12) unter Zusatz von etwas grobem

1y Zeitschr. f. Unters. der Nahrungs- u. GenuBmittel 10. 330. (1905).
2 n ” ” il ” ” n 10 329. (1905)
3) Treadwell, Lehrb. d. analyt. Chem. Bd. II, 8. 333. (1905).
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Bimssteinpulver beschickt wurde. Zum Zutropfen der Fleischlosung benutzten wir
einen Topftrichter mit eingeschliffenem Glashahn, da etwaige Undichtigkeiten an
einem solchen besser erkennbar sind, als an einem mit Gummischlauch und Quetsch-
hahn versehenen, wie er von Stiiber empfohlen wurde. Durch den Tropftrichter
lieBen wir bei Beginn des Versuches, d. h. wihrend der Entliiftung des Apparates,
15 cem ausgekochte etwa 10 %, ige Salzsiure zum Ersatz der wegkochenden Fliissig-
keit eintropfen. Das Zutropfen wurde so geleitet, daB das Fliissigkeitsvolumen im Kolben
withrend der Bestimmung stets etwa 20 ccm betrug. Geheizt wurde ohne Anwendung
eines Drahtnetzes mit einer kleinen ruBenden Flamme, die durch einen Blechmantel
gegen Zugluft geschiitzt war. Nachdem die gesamte Fleischlosung und die nétige
Waschfliissigkeit zugetropft war, wurde die Flissigkeit im Kolben auf 5 bis 10 ccm
eingedampft. Zum Schluf muBte der Entwicklungskolben meist 3 bis 4mal durch
Abkiihlen evakuiert werden, um alles Stickoxyd auszutreiben.

SchlieBlich sei noch die von Pfyl ) beschriebene, ebenfalls auf der Uberfiihrung des
Salpeters in Stickoxyd beruhende Methode erwihnt, die wohl auch fiir die Salpeter-
bestimmung in Fleisch verwendbar wire.

Nach Pfyl wird der Salpeter ebenfalls mittels Eisenchloriir und Salzsiure in
Stickoxyd tbergefiihrt. Dieses wird dann jedoch nicht volumetrisch gemessen, sondern
nach dem Durchlaufen eines mit Alkali beschickten Waschgefifies von besonderer
Form mit Kaliumpermanganat oxydiert. Das unverbrauchte Kaliumpermanganat wird
mit Mohrschem Salz zuriicktitriert. Die nach dieser Methode erhaltenen Resultate
sollen noch genauer sein, als die nach Schlésing, da etwa sich entwickelnde andere
Gase, wie z. B. Stickstoff, nicht mitgemessen werden.

Aus Riicksicht jedoch darauf, daB die Schlésingsche Methode in der von
Stiber beschricbenen Form bequem ausfithrbar ist und fiir die nahrungsmittel-
chemische Praxis hinreichend genaue Resultate gibt, haben wir auf eine eingehendere
Nachpriifung der Pfylschen Methode verzichtet-

Das Ergebnis vorstehender Arbeit 148t sich kurz folgendermafen zusammenfassen.
Die auf der Uberfiihrung der Nitrate in Ammoniak beruhende Methode gibt bei der
Salpeterbestimmung in Fleisch fehlerhafte Resultate und ist daher nicht anwendbar.
Die Bestimmung mittels Nitron ist fiir die Salpeterbestimmung in Fleisch ebenfalls
nicht zu empfehlen, da sie nur in wenigen Féllen zu richtigen, in anderen Féllen zu un-
zuverlissigen Resultaten filhrt und bisweilen tberhaupt nicht durchfithrbar ist. Es
ist also fiir die Salpeterbestimmung in Fleisch ausschlieBlich die Schlésing-
Wagnersche Methode anzuwenden, und zwar zweckmifiig in der von Stiiber
empfohlenen Ausfithrungsform mit den oben beschriebenen Abinderungen.

Berlin, Chemisches Laboratorium des Kaiserlichen Gesundheitsamtes, Mai 1910.

) Zeitschr. f. Unters. der Nahrungs- u. Genuflmittel 10. 101. (1905).



Zur Kenntnis der Seychellenzimtrinde.
Von

Dr. Julius Meyer,

fritherem wissenschaftlichem Hilfsarbeiter im Kaiserlichen Gesundheitsamte.

Seit einiger Zeit wird von den Seychelleninseln eine Zimtrinde eingefiihrt, tiber
deren Wert als Gewiirz beim Beginn der vorliegenden Untersuchung nur wenig be-
kannt war. Inzwischen erschien eine Abhandlung von L. Rosenthaler und R. Reis?),
welche diese Seychellenzimtrinde auf Grund einer botanischen Untersuchung dem
wertvollen Ceylonzimt an die Seite stellt und auf Grund einer chemischen Unter-
suichung zu dem Ergebnis gelangt, dafl die Seychellenzimtrinde der Mehrzahl der
Zimtrinden zweifellos gleichwertig und als Gewiirz durchaus marktfihig sei. Ferner
haben A. Beythien und K. Hepp?) die Seychellenzimtrinde untersucht und sind
m folgendem Schlufl gekommen: ,Die ganze Beschaffenheit der Droge, vor allem
auch der im Verhiltnis zu dem angenehmen Geruch sehr niedrige Gehalt an #therischem
0], legt den Gedanken nahe, da hier eine infolge ungiinstiger klimatischer Verhilt-
nisse entartete Zimtrinde vorliegt.“

Fiir die Beurteilung des Gewiirzwertes der Seychellenzimtrinde sind auch die
in der Literatur vorhandenen Ergebnisse der Untersuchung des Oles wichtig, welches
aus dieser Rinde gewonnen wird, da die Zimtéle der einzelnen Rinden eine charakteristische
Zusammensetzung aufweisen. Nach einer im Imperial Institute in London?®) ausge-
fiihrten Untersuchung ist das Seychellenzimtrindensl von blaBgelber Farbe, von zimt-
artigem Geruch und von gewiirzigem Geschmack. Es besitzt bei 15° das spezifische
Gewicht 0,943 und dreht die Polarisationsebene um 4°30‘ nach links. Sein Zimt-
aldehydgehalt wurde zu nur 21,7°%, bestimmt. Ferner wurden noch 8°, Eugenol
gefunden.

Die Fabrik itherischer Ole von Schimmel & Co. in Leipzig*) untersuchte vier
aus dem Hafenplatze Mahé auf den Seychelleninseln stammende Zimtrindendle, deren
spezifisches Gewicht zwischen 0,9464 und 0,9670 lag. Der Zimtaldehydgehalt dieser
Ole war niedriger als der des Ceylonzimtéles; er schwankte zwischen 25 und 35 %,
wihrend ihr Gehalt an Eugenol sich zwischen 6 und 15%, bewegte. Das optische

1) Berichte der Deutsch. Pharmazeut. Gesellschaft 19, 490 (1909.)
%) Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- und GenuBmittel 19, 367 (1910).
%) Bull. Imp. Institute 6, 111 (1908).

4) Bericht von Schimmel & Co., Oktober 1908, Seite 141.
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Drehungsvermégen lag zwischen — 2°30 und — 5°10’, wihrend das Brechungsver-
mdgen bei zwei Olen zu 1,53271 und 1,52 848 gefunden wurde. In diesen Seychellen-
zimtrindenélen wurden auBerdem noch Kampfer, Caryophyllen, Phellandren und Cymol
gefunden. Auf Grund ihrer Untersuchungen an grofleren Mengen dieser Ole kommt
die genannte Firma zu folgendem Ergebnis: ,Mit Ausnahme des Kampfers sind die
im Seychellenzimtél aufgefundenen Bestandteile auch alle im Ceylonzimtél vorhanden.
In letzterem konnten allerdings noch andere Kérper nachgewiesen werden, iiber deren
Vorkommen im Seychellendl sich erst nach Untersuchung groferer Mengen dieses Oles
etwas aussagen liBt. Durch seinen geringeren Gehalt an Zimtaldehyd und die An-
wesenheit von Kampfer unterscheidet sich das Seychellensl aber ziemlich erheblich
vom Ceylonzimtdl, und hieraus erklirt es sich, daB es dem Ceylonzimtsl an Feinheit
des Geruchs nicht gleichkommt.“

Infolge seines Gehaltes an Eugenol steht das Seychellenzimtrindensl dem Ceylon-
zimtrindendl nahe, welches nach Gildemeister-Hoffmann') 65—75 %, Zimtaldehyd
und 4—8%, Eugenol enthilt, wihrend das im Werte tiefer stehende chinesische
Zimtol oder Cassiadl?) zu 75—90%, aus Zimtaldehyd besteht und kein Eugenol zu
enthalten scheint.

Nach der Zusammensetzung des Oles zu urteilen, nimmt demnach die Seychellen-
zimtrinde eine Mittelstellung zwischen dem edlen Ceylonzimt und dem weniger wert-
vollen chinesischen Zimt ein. Daraus laft sich aber noch kein Schluf auf die Markt-
fihigkeit der in Frage stehenden Zimtrinde ziehen. Denn der Gehalt der verschiedenen
Schichten der Zimtrinden an Zimtél ist, wie noch eingehender dargelegt werden soll,
sehr verschieden und wechselt ebenso in gewissen Grenzen wie die Zusammensetzung
des Oles selbst. Aus diesen Griinden wird z. B. die Rinde des Ceylonzimtstrauches
filr den Handel insofern vorbereitet, als die 6larmen und daher als Gewiirz wertlosen
AuBenschichten der Rinde abgeschilt werden.

Um ein Urteil iiber den Gewiirzwert und die Marktfihigkeit der Seychellen-
zimtrinde zu gewinnen, war daher nicht nur die Ermittelung der Zusammensetzung
ihres #therischen Oles erforderlich, sondern auch eine Feststellung dariiber, ob der
Gewiirzwert der verschiedenen Rindenschichten ein gleicher war, oder ob sich darunter
auch wertlose Teile befanden.

Zu der vorliegenden Untersuchung wurde eine Seychellenzimtrinde verwendet,
die von dem ,Verein der Drogen- und Chemikalien-Grofhindler in Berlin (E. V.)“
dem Kaiserlichen Gesundheitsamte zur Verfiigung gestellt worden war und nachweis-
lich von den Seychelleninseln stammte. Die Rinde besteht aus flach zylindrisch
gewolbten, borkigen Stiicken verschiedener Grofle, von denen einige bis 12 c¢cm lang
und etwa halb so breit sind. Die Dicke liegt zwischen 2,5 und 12 mm. Eine auch
nur oberflichliche Reinigung oder Entfernung der Oberhaut war augenscheinlich nicht
vorgenommen worden, ein Verfahren, das man auch beim minderwertigen Holzzimt
findet. Die dinneren, d. h. die jingeren Stiicke der Seychellenzimtrinde sind auf

1) E. Gildemeister u. Fr. Hoffmann, Die dtherischen Ole, Berlin 1899, Seite 493.
%) Daselbst, Seite 500.
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der AuBlenseite glatt, wihrend die &lteren dicken Stiicke borkig und runzelig sind.
Auf der Aufenseite der meisten Rindenstiicke sind eingetrocknete Algen und Reste
von Flechten sichtbar, die besonders den jiingeren Rinden hiufig eine griinlich-weille
Firbung erteilen. Die Innenseite der vorliegenden Zimtrinde ist braun gefirbt. Der
Geruch ist kriftig und angenehm zimtartig. Schon durch den Geschmack 18t es
sich jedoch erkennen, dafl die einzelnen Schichten der Rinde sehr verschiedenen
Gewlirzwert besitzen. Wihrend die #uflere Schicht siiffllich und erst nach einiger Zeit
schwach gewitirzhaft schmeckt, weist die Innenrinde einen ausgesprochenen kriftigen
Zimtgeschmack auf, der dem des Ceylonzimtes, der am meisten geschiitzten Zimtsorte,
nahe steht, sich aber von ihm dadurch unterscheidet, dafl er nicht so mild, sondern
mehr brennend ist.

Zur chemischen Untersuchung gelangte in erster Linie eine Durchschnittsprobe.
Ferner wurden die dickeren Rindenstiicke in drei Schichten gespalten, die dann als
Innen-, Mittel- und AuBenrinde einzeln analysiert wurden. Schlieflich wurde noch
das Alter der Rinde in Betracht gezogen, indem die jiingeren Rindenstiicke, deren
Dicke 2,5—4 mm betrug, ausgelesen, analysiert und mit den &ltesten, deren Dicke
7—12 mm betrug, verglichen wurden. Die Untersuchung erstreckte sich auf die
Bestimmung des Aschengehaltes, der in Salzsiure unloslichen Bestandteile und der
Alkalitit der Asche, des alkoholischen Extraktes, der Busseschen Bleizahl und des
Rohfasergehaltes. Der Schwerpunkt der Untersuchung lag jedoch in der Bestimmung
der Menge und der Zusammensetzung des in der Seychellenzimtrinde enthaltenen
flichtigen Oles.

Zur Bestimmung des Aschengehaltes wurden je 10 g der gemahlenen
Substanz in der tiblichen Weise im Platinschélchen iiber kleiner Flamme verascht.
Das Pulver begann schon bei niedriger Temperatur zu verglimmen und hinterliel eine
fast weiBe Asche. Nach Feststellung ihres Gewichtes wurde sie noch mit 10 %,iger
Salzediure ausgelaugt, worauf die in Salzsiure unloslichen Aschenbestandteile

ebenfalls zur Wigung gebracht wurden. Die Ergebnisse sind in folgender Tabelle
enthalten.

Tabelle 1.
Gehalt an in
Aschen- . Salzsgure un- .
Substanz gehalt Mittel loslichen Be- Mittel
standteilen
o *lo %% %o
1. Durchschnittsrinde . . . . . . ... 5,43 0,09
, N B } 550 0,10 } 0,095
2. Dinne Rinde 2,5—4 mm Dicke . . . 6,14 — 0,02 —
3.) .% ( ungespalten . . . . . . . 5,00 — 0,01 —
QO . .
4. SA | innere Schicht . . . . . . 7,58 7,59 0,16 } 0,135
g g » ” e e e e 7,60 0,11
5. 2 g8 | mittlere Schicht . . . . . . — — — -1
6. | .22 | suBere Schicht . . . . . . 4,51 0,09
Al X . 461 } 4,56 0,03 } 0,06

1) Aus Mangel an Material nicht bestimmt.
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Die , Vereinbarungen*“ (Heft II, Seite 56) setzen als hichste Grenzzahl fiir den
Aschengehalt bei Ceylon- uud Cassiazimt in Réhrenform 5%, und fiir den in Salz-
sdure unloslichen Anteil 29, fest. Bei der Gesamtasche der Innenrinde wird diese
Grenzzahl nicht unerheblich tiberschritten, bei der Gesamtrinde immerhin noch um
0,6%,. Rosenthaler und Reis fanden bei ihrer schon erwihnten Untersuchung
der Gesamtrinde die moch hghere Zahl 8,6 ®/p, wihrend Beythien und Hepp einen
Aschengehalt von 6,69, feststellten.

Uberraschend gering ist der Gehalt der Asche an in Salzsiiure unléslichen Be-
standteilen; er betriigt etwa 0,1%, wihrend die genannten Autoren 0,4 bezw. 0,2%,
fanden. Bemerkenswert ist es ferner, da die inneren Schichten reicher an diesem
unloslichen Anteile sind als die Huleren, welche doch der Verunreinigung durch
Staub und dergl. in viel stirkerem Maflle ausgesetzt sind.

Die Verschiedenheit der Schichten der Seychellenzimtrinde zeigt sich nicht nur
im Auflengehalte, sondern auch in der Alkalitdt der Aschen. Zur Neutralisation
erforderte | g der Gesamtasche der Innenrinde 16,3 ccm */;-Salzséiure, der Auflen-
rinde 9,1 cem, wihrend die Asche der Gesamtrinde 12,7 cem »/;-Salzsiure verbrauchte.
Rosenthaler und Reis fanden fiir die Alkalitit der Asche der Gesamtrinde eine
etwas hoéhere Zahl, nimlich 15,8 cem 7/;-Salzsiure.

Es ergibt sich also, daB der Aschengehalt weder der Gesamtrinde, noch der
jungen, diinnen Rinde den Anforderungen der , Vereinbarungen“ entspricht. Nur die
wertlose Auflenrinde erreicht nicht die dort angegebene Grenzzahl von 5Y,.

Die Bestimmung des alkoholischen Extraktes wurde mit je 20 g Substanz
im Soxhletschen Extraktionsapparate vorgenommen. Es zeigte sich dabei, dall das
Extrakt der Innenrinde bedeutend gehaltreicher, aber viel schwiicher geférbt war als
dasjenige der Auflen- und der Gesamtrinde. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 enthalten.

Tabelle 2.
Gehalt -
Subst an Alkohol- Mittel
ubstanz extrakt
*lo lo
Durchschnittsrinde . . . . . . . . . 10,18 1
) DR 1056 | 1087
Dinne Rinde . . . . . . . . . . . 12,8 |
) L 114 E 12,1
) ungespalten e e e 9,3
g I[ ,, L 9.7 “ 9,5
& innere Rinde . . . . . . . 15,38 ||
P . 1562 | 1580
2 duflere Rinde . L. 7,86 \
A o m 8,02 )J 7,94

Rosenthaler und Reis haben die Menge des Alkoholextraktes der Gesamtrinde
zu 7,27%, festgestellt, finden also bei ihrer Rinde ungefihr 3%, weniger; Beythien und
Hepp geben den Wert zu 11,50%, an. Kénig hat in seiner ,Chemie der menschlichen
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Nahrungs- und GenuBmittel“?) die Analysen einer Reihe verschiedener Zimtsorten
wiedergegeben. Beim Ceylonzimt betrigt das Alkoholextrakt im Mittel 12,85 %, bei
der Cassiarinde 5,32%,. Demnach steht die Durchschnitts-Seychellenzimtrinde in
bezug auf den Extraktgehalt zwischen dem Ceylon- und Cassiazimt. Die gewdiirzreiche
Innenrinde iibertrifft in dieser Hinsicht sogar noch den Ceylonzimt, wihrend die
jungen, diinnen Rinden ihm véllig gleichwertig sind. Fiir die Bewertung der einzelnen
Rindenschichten ist ihr Extraktgehalt von Bedeutung, da der Wert der Zimtrinden
in einem #Hhnlichen Verhiltnis steht, wie ihr Extraktgehalt. Der hohe Gewdlirzwert
der jungen Rinden und der inneren Schichten und die untergeordnete Bedeutung der
AuBenschichten treten daher in der Tabelle 2 deutlich hervor. .

Zur Bestimmung des Zimtoles wurden 100 g oder auch nur 50 g der be-
treffenden fein gemahlenen Zimtrinde mit heilem Wasser angeriihrt und das Gemisch
mit Wasserdampf destilliert. Das schwach milchige Destillat, in dem Oltrépfchen verteilt
waren, wurde mit Ather wiederholt ausgeschiittelt, worauf die #therische Losung mit
Chlorkalzium getrocknet und filtriert wurde. Nach dem Verdampfen des Athers
wurde das zuriickgebliebene, gelbliche, stark gewiirzig riechende Ol gewogen. Das
Zimtol der Seychellenzimtrinde hat ungefihr dasselbe spezifische Gewicht wie Wasser.
Ein Teil sinkt zu Boden, ein Teil schwimmt auf der Oberfliche des Wassers. Die
Tabelle 8, in der das Ergebnis der Einzelbestimmungen niedergelegt ist, zeigt, dafl
der Gehalt der verschiedenen Teile der Rinde an Zimt6l sehr verschieden ist.

Tabelle 3.
Gehalt an itte]
Substanz Zimtol Mi
0/0 0/0 _

Durchschnittsrinde . . . . . . . . . 1,12

» e e e e e e 1,12 1,12
N e e 1,13
Diinne Rinde . . . . . . . . . . . 1,83

y e e 1,69 }1’76
ungespalten . . . . . . . . 0,86

. . L 0,93 0,90
g Inmmen . . . . . . . . . . 2,69

g p e e e e e 2,71 2,68
o b e e e 2,64
€ | Auen . . . . . . . . .. 0,35

a- w e e e e e e 0,35 0,36
b e e e e, 0,37

Mittel . . . . . . . . .. 0,96 0,96

Demnach ist die innere Schicht der Seychellenzimtrinde reich an Zimtosl, und
auch der Gehalt der diinnen Rindenstiicke ist nicht unbetrichtlich, wihrend die
AuBenrinde nur wenig Ol besitzt. Nach Kénig (a. a. O.) betrigt der Zimtolgehalt
des Ceylonzimtes im Durchschnitt 1,40%,, des Cassiazimtes 1,52°/, und der des Holz-
zimtes 1,21%o. Demnach kénnen die diinnen Rinden des Seychellenzimtes und vor

y Bd. I, 8. 972.
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allem die inneren Schichten der Rinde den gehaltreichsten Zimtsorten an die Seite
gestellt werden. Die Auflenrinde ist jedoch, wie schon aus dem Geschmack geschlossen
werden konnte, sehr arm an wiirzenden Stoffen und hat als Gewiirz keinen Wert.
Zweifellos driickt daher die Auflenrinde den Gewiirzwert der dicken Rindenstiicke
herab und muB, um die Seychellenzimtrinde zu einer marktfihigen Ware zu machen,
als unnétiger und schidlicher Ballast entfernt werden, wie dies ja auch bei dem
Ceylon- und Cassiazimt in mehr oder weniger ausgedehntem Mafle geschieht.

Der Wert des Zimtes richtet sich nun nicht allein nach der darin enthaltenen
Menge Zimtol, sondern auch nach der chemischen Zusammensetzung dieses Oles.
Wihrend das weniger wertvolle Cassiadl zu ungefibr 90%, und mehr aus Zimtaldehyd
besteht, verdankt das im Preise bedeutend hioher stehende Ceylonzimtdl seinen
grofleren Wert einem recht betrichtlichen Gehalte an Eugenol.

Um die Zusammensetzung der Ole der Seychellenzimtrinde kennen zu lernen,
wurden die verschiedenen durch Destillation der Rinde mit Wasserdampf erhaltenen
Ole, nachdem sie gewogen waren, mit 8°,iger Natronlauge geschiittelt, wodurch die
phenolischen Bestandteile als Natrium-Verbindungen in Losung gehen. Das ungeldste
Ol wurde wieder in Ather aufgenommeu und nach dem Trocknen uud Verjagen des
Athers gewogen. Wie aus Tabelle 4 hervorgeht, ist der Gehalt des Seychellenzimt-
6les an phenolischen Bestandteilen ein recht hoher. Diese wurden zur niheren
Charakterisierung aus der alkalischen Losung durch Anséuern mit verdiinnter Salzsiure
frei gemacht und mit Ather ausgeschiittelt. Wie der charakteristische Nelkengeruch
des Riickstandes der #therischen Losung zeigte, lag hauptsichlich Kugenol vor. Ob
neben Eugenol noch andere Phenole vorhanden waren, wurde, da es aullerhalb des
Rahmens der Untersuchung lag, nicht festgestellt.

Um den Gehalt an Zimtaldehyd zu bestimmen, wurden die von den Phenclen
befreiten Zimtéle lingere Zeit mit 30%iger Natriumbisulfitlosung auf dem Wasser-
bade erwirmt. Nach den Untersuchungen von Fr. Heusler') bildet sich hierbei
zuerst das zimtaldehydschwefligsaure Natrium, ein in Wasser schwer lslicher Stoff.

CgH;.CH: CH . CHO -+ NaHSO; =
CsHs;-CH:CH.CH (OH).SOsNa.

Diese Doppelverbindung zerfillt beim Erwirmen unter Bildung des wasser-

16slichen sulfozimtaldehydschwefligsauren Natriums.
2 CgHs.CH:CH . CH(OH).803Na =
CsHs - CH: CH - CHO +- CsH; - CH: - CH (SO3Na) - CH(OH) « SOsNa.

An dem Verschwinden des charakteristischen Zimtaldehydgeruches lifit sich
leicht feststellen, wann die Reaktion geniigend weit vorgeschritten ist. Ein anderes
Merkmal ist das allmihliche Verschwinden der festen Kristallmasse der Aldehyd-
Bisulfitdoppelverbindung und das Zuriickbleiben eines dinnfliissigen gelben Oles.
Dieses Ol, das wohl hauptsichlich aus Terpenkohlenwasserstoffen besteht, wurde durch
Ausschiitteln mit Ather gewonnen und gewogen. Aus der gefundenen Gewichts-
verminderung ergibt sich dann der Gehalt an Zimtaldehyd. Der Gehalt der ver-

) Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 24, 1805 (1891).
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schiedenen Zimtole an Phenolen (Eugenol) und Aldehyd ist in Tabelle 4 angegeben.
Der Rest der Zimtole konnte aus Mangel an Material nicht weiter untersucht werden.

Tabelle 4.

- Gehalt an B
- - Rest
Substanz Eugenol | Aldehyd ®
% | °lo ’lo
Dénne Rinde . . . . . . 15,8 i 71,2 13,0
Dicke Rinde . . . . . . 14,5 68,2 17,3
Auflenrinde . . . . . . . 15,7 60,1 24,2
Mittelrinde . . . . . . . 17,3 72,6 10,1
Innenrinde . . . . . . . 16,5 ‘ 73,5 10,0

Das Ol der Ceylonzimtrinde enthilt 65—75%, Zimtaldehyd und 4—89%, Eugenol;
das Zimtblattercl soll sogar 90°/o Kugenol enthalten. Demnach besitzt das Seychellen-
zimt6l einen ebenso hohen Gehalt an Zimtaldehyd wie das Ceylondl, iibertrifft es
aber etwas durch seinen Gehalt an Eugenol.

Schimmel & Co. geben in ihrem bereits erwihnten Berichte mehrere Analysen
von Seychellenzimtblen an, die 6—15%, Phenole enthielten und einen Zimtaldehyd-
gehalt von nur 25—35%, besaflen.

Die Zusammensetzung des aus den verschiedenen Rinden und Teilen der Rinde
abgeschiedenen Oles scheint nicht erheblich zu variieren. Wihrend aber der hohe
Gehalt dieser Zimtole an Eugenol einen giinstigen Schlull auf den Gewiirzwert des
Seychellenzimtes zuldBt, erregt das Vorhandensein auch olarmer Rindenteile zum
mindesten Bedenken hinsichtlich der Marktfihigkeit des Gewiirzes in der vorliegenden
Form, in der die 6larme Auflenrinde noch vorhanden ist.

Bussesche Bleizahl. Ein weiterer Anhaltspunkt zur Beurteilung des Wertes
des Seychellenzimtes wurde durch Bestimmung der Busseschen Bleizahl zu gewinnen
versucht, wobei nach der in der Abhandlung von Bussel) niher angegebenen Methode
gearbeitet wurde.

Die so erhaltenen Bleizahlen?) der Rinden verschiedenen Alters und der ver-
schiedenen Rindenschichten sind in Tabelle 5 wiedergegeben.

Tabelle 5.
Substanz Bussescile Bleizahl

. fo
Durchschnittsrinde . . . . . . . . . 0,039
Diinne Rinde . . . . . . . . . .. 0,024
Gesamtrinde . . . . . . . . 0,056
Dicke | Auflenrinde . . . . . . . . 0,087
Rinde | Mittelrinde . . . . . . . . 0,042
Innenrinde . . . . . . . . 0,021

) Uber Gewiirze. I. Pfeffer. Arbeiten aus dem Kaiserl. Ges.-Amte, Bd. 9 (1894), 8. 529.
?) Als Bussesche ,Bleizahl“ wird diejenige Menge metallischen Bleies in g bezeichnet,
die durch die in 1 g Gewiirzpulver enthaltenen bleifillenden Stoffe gebunden wird.
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Aus diesen Zahlen geht hervor, daf die Rinden und Rindenanteile eine um so
grofBere Bleizahl besitzen, je geringer ihr Gehalt an #therischen Olen und je geringer
daher ihr Gewiirzwert ist.

Die Rohfaserbestimmung wurde nach der von Kénig?) angegebenen Glyzerin-
Schwefelsiure-Methode vorgenommen. Dabei erwies es sich als vorteilhaft und sehr
zeitersparend, die Veraschung nicht im Goochtiegel selbst vorzunehmen, sondern in
einem Extraktschilchen. Asche und Asbest wurden dann wieder in den Goochtiegel
zuriickgebracht, nochmals gegliht und gewogen. Das Ergebnis der Bestimmungen
ist in folgender Tabelle enthalten:

Tabelle 6.
Substanz Rohfasoergehalt
/o

Durchschnittsrinde . . . . . . . . . 38,1
Diinne Rinde . . . . . . . . . . . 39,1
Gesamtrinde. . . . . . . . 37,5

Dicke | Auflenrinde . . . . . . . . 19,5

Rinde | Mittelrinde . . . . . . . . 33,6

Innenrinde . . . . . . . . 40,0

Rosenthaler und Reis fanden 86,04°%, Rohfaser, Beythien und Hepp, die
nach dem Weender Verfahren arbeiteten, 47,.050/0. Die Innenrinde und die diinnen,
jungen Rindenstiicke zeichnen sich vor den iibrigen Anteilen durch einen héheren Roh-
fasergehalt aus.

DaB der Seychellenzimt dem Ceylonzimt nahe steht, zeigt auch eine von
Fliickiger angegebene Reaktion?). Es wurden 3 g Zimtrinde mit 30 ccm Wasser
aufgekocht und koliert. Diese Kolatur gab mit 2 Tropfen Jodtinktur keine Blau-
firbung; eine solche zeigt der chinesische Zimt im Gegensatz zu dem Ceylonzimt.

Zucker konnte trotz des deutlich siifen Geschmackes der Innenrinde polari-
metrisch nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden. Es wurden 10 g Zimtrinde mit
50 ccm Wasser 10 Minuten lang geschiittelt; die erhaltene Losung wurde nach dem
Filtrieren mit einigen ccm Bleiacetatlosung geklart und nach erneutem Filtrieren im
200-mm-Rohr polarisiert. Es war unsicher, ob eine Linksdrehung vorlag. Auch
durch Zusatz einiger Tropfen Salzsiure und Erwirmen auf dem Wasserbade konnte
keine merkliche Ablenkung der Polarisationsebene erreicht werden. Mit Fehlingscher
Losung ergab ein wiisseriger Auszug der gemahlenen Rinde eine nur sehr schwache
Reaktion.

Zusammenfassung der Ergebnisse der chemischen Untersuchung.

Die vorliegende Probe Seychellenzimtrinde enthélt neben recht wertvollen, ge-
wiirzreichen jungen und inneren #lteren Teilen auch ziemlich wertlose duflere, die als
Gewiirz nicht in Betracht kommen kénnen. Der Aschengehalt der Rinde ist hoher,

) Zeitschr. f. Untersuch. der Nahr.- u. GenuBmittel 12, 386 (1906).
?) Elsner, Praxis des Chemikers, 8. Aufl. S. 697.
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als der von den ,Vereinbarungen“ fiir Ceylon- und Cassiazimt als hochste Grenzzahl
festgesetzte. Die innere Rindenschicht und die junge, diinne Rinde besitzen einen
sehr hohen Gehalt an alkohollgslichen Stoffen und an Zimtél. Das Zimtol der
Seychellenzimtrinde steht dem Ceylondl nahe, dessen feinen Geruch es jedoch nicht
besitzt. Von Bedeutung ist der hohe Eugenol- und Zimtaldehydgehalt des Seychellen-
zimtoles.

Die chemische Untersuchung liefert somit ein Analysenbild, welches in seiner
Gesamtheit zwar charakteristisch fiir die Seychellenzimtrinde ist; besonders kenn-
zeichnend fiir diese Droge ist aber der Gehalt an einem einzelnen Bestandteil oder
eine sonstige Konstante nicht. Xs ist daher bisher nicht moglich, auf chemisch-
analytischem Wege Seychellenzimtrinde von den andern Zimtsorten mit Sicherheit zu
unterscheiden und vor allem nicht ein Gemisch der verschiedenen Zimtsorten zu
erkennen.

Um Aufschluf dariiber zu gewinnen, ob die Seychellenzimtrinde sich von den
andern Zimtrinden in morphologisch-anatomischer Beziehung unterscheidet, wurde von
dem Stindigen Mitarbeiter im Kaiserlichen Gesundheitsamte, Herrn Dr. Miiller, eine
vergleichende mikroskopische Untersuchung an Quer- und Lingsschnitten der Rinde
vorgenommen, deren Ergebnisse ich mit freundlicher Genehmigung des genannten
Herrn hierhersetze.

1. Seychellenzimtrinde. Auf die Korkschichten folgen hauptsichlich auf den
Innen- und Radialwiinden verdickte, sklerotische Zellen, priméres Rindenparenchym
mit viel Stirke und vereinzelte Sekretbehilter. Ein starker Sklerenchymring schliefit
die sekundédre Rinde (Innenrinde) ein. In dieser finden sich nur vereinzelte Skleren-
chymgruppen, dagegen sehr hiufig Bastfasern, die in regelmifligen Reihen mit dem
Bastparenchym abwechseln. Sehr auffallend sind die Markstrahlen, die sich infolge
ihres ganz aulergewohnlich reichen Gehaltes an vorwiegend nadelférmigen oder lang-
gestreckten rhombischen Oxalatkristallen als dunkle Béinder im Querschnitt abheben.
In den weiteren Einzelheiten decken sich die Befunde mit den von Rosenthaler
und Reis gemachten Angaben.

2. Chinesischer Zimt. Die Beschaffenheit der priméren Rinde (AuBenrinde)
weicht nicht wesentlich voo der der Seychellenzimtrinde ab. Auch hier findet sich
ein geschlossener Sklerenchymring, was beweist, daB die Droge nicht von einer Cassiaart
abstammt. In der sekundiren Rinde sind nur vereinzelte Sklerenchymgruppen und
wenig Bastfasern vorhanden. Die letzteren lassen keine regelmiflige Anordnung er-
kennen. Die Markstrahlen, die bei den durchgehends diinnen Rinden nicht sehr
auffillig entwickelt sind, fallen gegeniiber denjenigen der Seychellenzimtrinde durch
ihre Armut an Oxalatkristallen auf.

8. Saigoncassia. Die primire Rinde zeigt keine charakteristischen Unter-
schiede von den beiden oben beschriebenen; nur Sekretzellen wurden hier in etwas
groBerer Anzahl gefunden. Der Sklerenchymring wird hier durch ausgedehnte Gruppen
von Sklerenchymszellen ersetzt, die durch Rindenparenchym voneinander getrennt
sind und sich weit in die sekundiire Rinde zwischen die Markstrahlen hinein erstrecken.
In der stark entwickelten sekundiren Rinde lassen die ziemlich hiufigen Bastfasern
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eine regelmifige Anordnung erkennen. Die Markstrahlen fallen durch den reichlichen
Gehalt an Oxalatkristallen auf, die hier aber im Gegensatz zur Seychellenzimtrinde
fast ausschlieBlich die Form von Tafeln haben.

4. Wihrend bei diesen drei Drogen die AufBlenrinde nicht entfernt worden war,
fehlt sie beim Ceylonzimt mehr oder weniger vollstindig. Korkzellen sind hier
daher nur ausnahmsweise zu finden. Auf einen 2—3 Zellen starken, sklerotisierten
Ring folgen die KElemente der Innenrinde, in denen sich ganz vereinzelt kleine
sklerotisierte Zellgruppen und verhdltnism#Big wenig Bastfasern vorfinden, die eine
bestimmte Anordnung nicht erkennen lassen. Die wenig auffallenden Markstrahlen
sind im Vergleich zur Seychellenzimtrinde kristallarm.

Vorausgesetzt, daf bei einer Untersuchung von Rinden verschiedenen Alters und
von verschiedenen Standorten die an dem hier untersuchten Material aufgefundenen
Merkmale sich als fiir die Art charakteristisch erweisen, so wiirde eine Unterscheidung
der erwihnten Zimtsorten an Querschnitten sehr wohl moglich sein. Schwieriger
wiirde, wenn man vom Ceylonzimt absieht, eine Diagnose der Zimtpulver durchzu-
fiihren sein, da hier die charakteristische Anordnung der einzelnen Elemente fortfillt,
und qualitativ verschiedene Gewebe hier nicht vorhanden sind. Es miiffite daher
versucht werden, auf Grund des quantitativen Verhiltnisses der einzelnen Gewebs-
zellen und ihrer Inhaltsbestandteile eine Unterscheidung zu erméglichen. Vielleicht
wiren in diesem Sinne zu verwerten als Charakteristika von

1. Seychellenzimtrindenpulver: zahlreiche Bastfasern und zahlreiche, vorwiegend
nadelférmige und gestreckt rhombische Oxalatkristalle in den Markstrahlzellen;

2. Pulver von chinesischem Zimt: wenig Bastfasern, wenig Oxalatkristalle;

3. Pulver von Saigon-Cassia: zahlreiche Bastfasern und ziemlich zahlreiche, meist
tafelférmige Oxalatkristalle in den Markstrahlzellen.

4. Von diesen drei Arten wiirde, vorausgesetzt, daf sie nicht auch nach Eaut-
fernung der Auflenrinde im Handel vorkommen, der Ceylonzimt ohne Schwierigkeit
durch das Fehlen oder nur ganz vereinzelte Vorkommen von Korkzellen zu unter-
scheiden sein.

Vorstehende Arbeit wurde im Sommer 1910 im chemischen Laboratorium des
Kaiserlichen Gesundheitsamtes ausgefiihrt.

Zum SchiuB ist es mir eine angenehme Pflicht, den Stindigen Mitarbeitern im
Kaiserlichen Gesundheitsamte Herrn Dr. I.ange fiir Hinweise und Unterstiitzung bei
der chemischen Untersuchung, Herrn Dr. Miiller fiir Uberlassung der Ergebnisse
seiner botanischen Untersuchung der Seychellenzimtrinde verbindlichst zu danken.

Berlin, im August 1910.




Beitrige zum Nachweis der Benzoesdure in Nahrungs- und
GenuBmitteln.

Von

Dr. Ed. Polenske,

Technischem Rat im Kaiserlichen Gesundheitsamte.

I. Uber die quantitative Bestimmung der gesamten Benzoesiure in Preielbeeren
und in PreiBelbeerkompot.

Das natiirliche Vorkommen der Benzoesiure im Pflanzenreich gehért nicht zur
Seltenheit. In groBerer Menge ist diese Siure in den Preiflelbeeren (Vaccinium vitis
idaea), Moosbeeren (Vace. oxycoccos) und Kranbeeren (Vace. marcrocarpum) nach-
gewiesen worden. Nach Untersuchungen von C. Griebel?l) enthalten die genannten
drei Beerenfriichte neben freier, auch noch als Glycosid esterartig gebundene Benzoesiure.

Uber die Gesamtmenge der in Preiffelbeeren vorhandenen Benzoesiure zeigen die
Literaturangaben grofle Unterschiede, die zum Teil auf den verschiedenen Reifezustand
der Beeren, teilweise aber wohl auch auf die Anwendung verschiedener Untersuchungs-
methoden zuriickgefithrt werden mitissen. Die nachstehende Arbeit hat lediglich die
Mitteilung einer zweckméBigen Methode zum Gegenstande, nach der in Preiflelbeeren
und in PreiBelbeerkompot der Gesamtgehalt der Benzoesiure mit guter Ubereinstimmung
bestimmt werden kann.

Das vorliegende Verfahren, welches zu gleichem Zweck auch auf andere Pflanzen-
stoffe angewandt werden kann, zerfallt 1. in die Auslaugung des Rohstoffs, 2. in die
Herstellung der Rohbenzoesdure, 8. in die Reinigung der Rohssure durch das Oxydations-
verfahren mit Permanganat nach C. v. d. Heide und F. Jakob?), 4. in die Subli-
mation und das Titrieren der reinen Benzoesdure; es wird folgendermaflen ausgefiihrt.
,00 g der zu einem Brei zerquetschten oder zerriebenen Substanz werden in einem
Kolben von 500 cecrn Inbalt mit 300 com 96 %pigem Alkohol gemischt. Nach Ver-
bindung des Kolbens mit einem Kiihlrohr wird das Gemisch unter 6fterem Um-
schiitteln auf dem Wasserbade bei etwa 700 1 Stunde lang erhitzt. Darauf wird das
auf etwa 40° abgekiihlte Gemisch mit starker Natronlauge (1 + 2) alkalisch gemacht
und dann mit noch soviel Lauge versetzt, bis sich ein griiner Farbumschlag zeigt,
wobei sich die Fliissigkeit aufhellt. Hierauf wird das auf 15° abgekiihlte Gemisch

1) Zeitschr. f. Unters. d. Nahrungs- und Genufimittel. 1910, 19, 241.
?) Ebenda. 1910, 19, 138.
Experimentelle Beitrige. II 4
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mittels einer Wasserstrahlluftpumpe durch eine Wittsche Platte filtriert und der auf
der Platte zusammengepreBte Riickstand 5mal mit je 20 ccm 96 °/pigem Alkohol aus-
gelaugt. Das alkalische klare Filtrat wird zuerst durch Destillation und dann durch
Verdunsten in einer Schale auf dem Wasserbade vom Alkohol befreit. Der noch
warme Riickstand, dessen Volum etwa 40 ccm betrigt, wird alsdann mit verdiinnter
Schwefelsgure (14 3) stark angeséiuert und noch warm durch ein gut anliegendes,
geniftes Filter in einen Schiittelzylinder von 300 ccm Inhalt filtriert. Schale und
Riickstand werden alsdann mit angesiuertem warmen Wasser solange gewaschen, bis
das letste Filtrat farblos abflieft. Das etwa 80 ccm betragende klare Filtrat wird zu-
erst mit 50 com Ather 1 Minute lang und dann nach Zusatz von 50 ccm Petrolither
vom Siedepunkt 50 ®© mindestens ebensolange kriftig durchgeschiittelt. Nachdem sich
das Ather-Petrolithergemisch scharf abgeschieden hat, trennt man es von der sauren
Fliissigkeit und entzieht ihm durch Ausschiitteln mit 10 cem einer 5 %, igen Natron-
lauge die Benzoesiure. Mit dem von der benzoathaltigen Lauge sich abscheidenden
Ather-Petrolithergemisch werden alsdann noch weitere vier Ausschiittelungen der sauren
Flissigkeit ausgefilhrt, mit den so erhaltenen Ausschiittelungen wird unter Anwendung
derselben Lauge in gleicher Weise wie vorher verfahren. Die wéisserige, alkalische,
benzoathaltige Lauge nebst Waschwasser gibt man in eine Porzellanschale, erwirmt auf
dem Wasserbad und zerstért nunmehr durch tropfenweisen Zusatz einer gesittigten
Permanganatlésung, bis die Rotfirbung einige Minuten bestehen bleibt, die organischen
Beimengungen der in Lésung befindlichen Benzoesdure. Nach Beendigung der Oxydation
setzt man zur Entfernung des iiberschiissigen Permanganats tropfenweige eine gesittigte
Lésung von Natriumsulfit hinzu, siuert dann mit verdiinnter Schwefelsiure an und
bringt den ausgeschiedenen Braunstein durch weiteren vorsichtigen Zusatz von
Natriumsulfitlésung gerade in Losung.

Der klaren, farblosen Fliissigkeit, in der sich beim Erkalten zuweilen schon
kristallisierte Benzoesiure abscheidet, wird die Benzoesdure durch viermaliges Aus-
schiitteln mit je 15 ccon Ather entzogen.

Die vereinigten Atherausziige 148t man in einem trockenen Becherglase !/; Stunde
lang absetzen und filtriert die #therische Losung dann durch einen in das Trichterrohr
eingeschobenen, etwa 2 cm langen entfetteten und getrockneten Wattestopfen, in ein
Destillierkélbchen. Nach dem Abdestillieren des Athers aus einem Wasserbade von
87—3889 bringt man den in etwa 8—10 ccm Ather gelésten Riickstand unter Zusatz
einiger Stiubchen Bimssteinpulvers in ein Reagenzglas von etwa 16 cm Linge und
1%/5 cm lichter Weite und destilliert den Ather aus dem Wasserbade bei 37—38° ab.
Der trockene Riickstand wird zuerst mit 2 g trockenem, gereinigten Seesand bedeckt,
darauf durch eine etwa 12—13 cm tief eingeschobene Scheibe Filtrierpapier von dem
oberen, rein gebliebenen Teile des Reagenzglases getrennt und dann sublimiert. Als
Heizbad fiir die Sublimation verwendet man ein 7 cm hohes und 8Y, cm weites
Wiigeglischen, welches 4 cm hoch mit Paraffingl gefiillt wird. Die Offnung des
Glases bedeckt man mit einer Scheibe von Kartenpappe, in der sich zwei passende
Offnungen fiir das Reagenzglas und Thermometer befinden. Das Paraffinbad stellt
man auf ein mit Asbesteinlage versehenes Drahtnetz, dann wird das mit einem Uhr-
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glas bedeckte Reagenzglas senkrecht etwa 4 cm tief in das Paraffindl gehiingt und
durch 4 Stunden langes Erhitzen des Paraffinbades auf 180—190° die Sublimation
der Benzoesiure bewerkstelligt. Nach Beendigung der Sublimation befindet sich das
farblose, kristallinische Sublimat unmittelbar oberhalb der Pappscheibe an den
Wandungen des Reagenzglases. Das aulen gesiuberte Reagenzglas wird etwa 1 cm
unterhalb des Sublimatansatzes mit einem scharfen Feilstrich versehen und der untere
Teil des Glases mit einem glihenden Glasstabe abgesprengt. Nachdem das Gewicht
der Rohre mit dem Sublimat festgestellt worden ist, werden die Kristalle in neutralem
Alkohol gel6st und unter Zusatz von Phenolphthalein mit »/y9 Lauge titriert. 1 ccm
*/10 Lauge entspricht 0,0122 ¢ Benzoesiure.

Das Sublimat besteht aus farblosen, federférmigen Kristallen, deren Schmelz-
punkt bei 121 % dem Schmelzpunkte der Benzoesiiure, liegt. Die neutralisierte wisserige
Losung des Sublimats gibt mit Ferrichloridlosung den charakteristisch fleischfarbigen
Niederschlag von Ferribenzoat.

Um bei einer Nachpriifung des Verfahrens einen sicheren Erfolg zu verbiirgen,
hielt ich es fiir notwendig, das Verfahren méglichst eingehend zu beschreiben.

Die nach diesem Verfahren ausgefiihrten Bestimmungen der Benzoesiure erstreckten
sich auf mehrere Proben frischer Preiflelbeeren von verschiedener Reife, auf eine Probe
getrockneter Preiflelbeeren (Handelsware) und einige Proben in verschiedenen Haus-
haltungen mit und ohne Zuckerzusatz eingekochten Preifelbeerkompots. Die erhaltenen
Untersuchungsergebnisse befinden sich in folgender Tabelle (S. 44).

Aus nachstehender Tabelle geht hervor, daf die in den untersuchten Proben frischer
Preilelbeeren natiirlich vorkommende Gesamtmenge von Benzoesiure, je nach dem
Reifezustand der Beeren, 0,089—0,206 %, betrug. Die nahe Ubereinstimmung der
Werte in den Spalten 3 und 4 der Tabelle beweist, dafl die nach vorstehendem Ver-
fahren durch Sublimation erhaltene Benzoesiure nahezu rein ist. Die Werte fiir den
Prozentgehalt des jeweiligen Ausgangsmaterials an Benzoesiiure in der letzten Spalte
der Tabelle sind mit Hilfe der Werte in Spalte 4 der Tabelle berechnet.

Zu einem #hnlichen Ergebnis beziiglich des Benzoesiuregehalts der Preifielbeeren
kam auch Griebel (a. a. 0.).

Nach dem Verfahren von Griebel, unter Anwendung der Wasserdampf-Destillation,
wurde eine etwas geringere Menge Benzoesiure erhalten, als nach dem Sublimations-
verfahren. Die Versuche Nr. 1 und 4 ergaben nach dem Wasserdampf-Destillations-
verfahren nur 0.109 hezw. 0.192 %, Benzoesdure.

In je 100 g Heidelbeeren (Vace. myrtillus) und Wald-Erdbeeren konnte nach
meinem Verfahren weder Benzoeséiure noch Salizylsiure nachgewiesen werden.

II. Uber den Nachweis von Benzoesdure im Wein.

Zu den bisher bereits bekannten Verfahren zum Nachweis der Benzoesiure im
Wein ist kiirzlich ein neues Verfahren!) von C. v. d. Heide und F. Jakob ,Uber
den Nachweis der Benzoesiure, Zimtsiure und Salizylsiure im Wein“ getreten.

1) Zeitschr. f. Unters. d. Nahrungs- und Genufmittel. 1910. 19. S. 137ff.
4.
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Tabelle iiber den Benzoesiuregehalt der Preifelbeeren und des

Preiflielbeerkompots.
Gehalt des
Beschaffenheit Angewandte| Gewicht |Gewicht der | Ausgangs-
Ver der Substanz- des titrierten materials
such . " an
uche Substanz menge Sublimats | Benzoesdure| p. .. . .o
g g g %
1 |I. Frische Wald- Prelﬂelbeeren, f 50 0,062 0,059 0.117
ungleichmafig reif 1 50 0,060 0,058 ’
50 0,073 0,068 o
2 Desgl. { 50 0,072 0,069 0,137
50 0,091 0,088 .
3 GleichmiBiger reife Beeren { 50 0,093 0,090 0,178
50 0,118 0,105
4 Desgl. { 50 0115 0,101 0,206
5 II. Frische Gebirgs-
50 0,061 0,056
PrelBe]beeren;e&nglelchmaﬁlg { 50 0,064 0,058 0,114
50 0,049 0,045
6 Desg]. { 20 oo o 0,089
50 0,072 0,068
7 Reifere Beeren { 50 0,075 0,069 0,137
f 50 0,084 0,081
8 Desgl. 1 50 0,087 0,083 0,164
9 |IIL. Lufttrockene Preiflelbeeren 10 3 0,038 0,035 _
(Handelsware) 10 0.041 0.036 _
Wassergehalt 129, ’ e
10 IV. Preiflelbeerkompot, f 50 0,074 0,069 0,138
ohne Zucker eingekocht | 50 0,072 0,069 >
. . f 50 0,042 0,040
11 Mit 409/, Zucker eingekocht | 50 0,043 0,040 0,080
. . 50 0,030 0,028
12 Mit 509, Zucker eingekocht { 50 0,033 0,031 0,059

Dieses Verfahren erscheint so beachtenswert, daf ich bei Gelegenheit der vor-
stehend geschilderten Versuche Veranlassung genommen habe, es nachzupriifen, soweit
die Benzoesiure in Betracht kommt. Die hierbei gemachten Beobachtungen und Er-

gebnisse sind nachstehend erortert.
Das in Rede stehende Verfahren zerfillt in zwei Abschnitte, in die Isolierung und

in die Identifizierung der genannten drei Sauren.

1. Zur Isolierung der Benzoes#ure aus dem Wein.

In diesem Abschnitt handelt es sich zuerst um die Herstellung einer fiir die
Ausschiittelung der Rohbenzoesiure geeigneten Weinlosung und dann um die Reinigung
der Rohsiure durch das von den beiden genannten Autoren in Anwendung gebrachte
Oxydationsverfahren mit Permanganat.

) Die getrockneten Beeren wurden mit 40 g Wasser zu einem Brei zerrieben.
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Wenn vorschriftsgemé 50 ccm schwach alkalisch gemachter Wein bis auf 10 cecm
verdunstet und der mit 5 ccom verdiinnter Schwefelsiure angesiuerte Riickstand darauf
mit 20—40 ccm Ather ausgeschiittelt wurde, dann entstanden fast ausnahmslos hart-
nickig zusammenhaltende Emulsionen, die auch auf Zusatz groflerer Athermengen
hochstens nur zum Teil zerfielen. KEine glatte Abscheidung der Atherschicht fand
niemals statt. Dieser Ubelstand mag bei Gegenwart gréBerer Mengen von Benzoesiure
im Wein von geringerer Bedeutung sein; handelt es sich aber um den Nachweis von
etwa nur 2 mg der Sdure in 100 ccm Wein, dann ist fiir jhren Nachweis eine mog-
lichst quantitative Ausschiittelung mit Ather erforderlich, die jedoch nur bei glatter
Abscheidung der gesamten Atherschicht erzielt werden kann. Dies wurde erreicht,
wenn die angesiuerte Weinlosung in klar filtriertem Zustande zur Ausschiittelung
mit Ather verwendet wurde. Man verfihrt also in der Weise, dall man die Wein-
losung fiir die Ausschiittelung mit Ather vorher klar filtriert, wodurch sich, mit Ein-
schluf des Waschwassers, das Volumen der Fliissigkeit um etwa 10 ccm vermehrt,
und das Filtrat dreimal mit je 15 ccm Ather ausschiittelt; dann waren bei weiterer
Ausfithrung der Vorschrift der genannten Autoren noch 2 mg Benzoesiure in 100 cem
Wein nachweisbar.

Durch das Oxydationsverfahren mit Permanganat wurden auch bei Wein stets
farblose Benzoatlgsungen erhalten, deren Atherausschiittelungen Riickstinde von ge-
niigender Reinheit fir den Nachweis der Benzoesiiure hinterliefen. Auch konnten die
Angaben der genannten Forscher bestitigt werden, dal gleichzeitig vorhandene Salizyl-
sgure durch das Oxydationsverfahren zerstort wird.

2. Zur Identifizierung der Benzoesiure.

Von den Identititsreaktionen, die von K. Fischer und O. Gruenert?!) sowie
auch von v. d. Heide und Jakob (a. a. O.) eingehend auf ihren Wert gepriift worden
sind, haben sich fiir den Nachweis von Benzoesiure die Mohlersche Reaktion in der
von v. d. Heide und Jakob abgeéinderten Ausfihrung und die von Fischer und
Gruenert in Vorschlag gebrachte Uberfiihrung der Benzoesture in Salizylsdure durch
Schmelzen mit festem Atzkali (Salizylsiure-Probe) am empfindlichsten erwiesen. Auch
die von mir erhaltenen Ergebnisse bestitigen diese Angaben. Indessen soll darauf
hingewiesen werden, dafl bei der Salizylsiiure-Probe die Kalischmelze mit grofler Vor-
sicht auszufiihren ist, was meiner Ansicht nach in der Vorschrift von Fischer und
Gruenert nicht geniigend zum Ausdruck gebracht worden ist. Nur auf diesen Um-
stand sind die von anderer Seite und auch anfangs von mir mit dieser Methode er-
haltenen Miflerfolge zuriickzufiihren.

Bei folgender Ausfiibrung erhalte ich jetst stets sehr gute Ergebnisse: Der die
mu priifende Substanz und 2 g grobgepulvertes Atzkali enthaltende Silbertiegel (Gewicht
28 g, Hohe 4 cm, Bodenweite 2 cm) wird so tief in ein Tondreieck gestellt, dafl der
Tiegelboden von der Offnung eines Bunsenbrenners, bei 3 cm hoher Flamme, 2'/; cm
entfernt ist und die Flammenspitze beinahe die ganze Bodenfliche des Tiegels beriihrt.

1) Zeitschr. f. Unters. d. Nahrungs- und GenuBfmittel. 1909. 17. 721.
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Nachdem das Atzkali wihrend des Umriihrens mit einem starken Platindraht
innerhalb 35-—45 Sekunden geschmolzen ist, wird die Schmelze noch weitere 2 bis
hochstens 2'/; — im ganzen also etwa 3 Minuten lang erhitzt. Wihrend dieser
Zeit macht sich plotzlich eine lebhaftere Reaktion, unter Graufarbung der Schmelze,
bemerkbar. Im tbrigen ist nach der in Rede stehenden Vorschrift weiter zu ver-
fahren.

In vorgeschriebener Weise ausgefithrt, ist die Salizylsiure-Probe zuverldssig und
mindestens ebenso empfindlich wie die Mohlersche Probe.

Vorstehende Untersuchung wurde im chemischen Laboratorium des Kaiserlichen
Gesundheitsamts ausgefiihrt.

Berlin, im Januar 1911.



Uber den Nachweis von KokosnuBfett in Butter und Schweineschmalz.

Von
Dr. Eduard Polenske,

Techinischem Rat im Kaiserlichen Gesundheitsainte.

1. Einleitung.

Geschichtlich ist {iber den vorliegenden Gegenstand kurz zu erwidhnen, dafl Ver-
filschungen der Butter und des Schweineschmalzes mit Palmfetten (Kokosnuffett),
schon seit léingerer Zeit vorgekommen sind. Die Butterverfilschungen hatten in
den Jahren 1902/03 einen ganz bedeutenden Umfang angenommen, indessen konnten
nach den damals bekannten Untersuchungsmethoden selbst grobere Zusitze der
genannten Fette zur Butter und Schmalz nicht sicher nachgewiesen werden.
Dieser Umstand veranlafte eine Anzahl von Landwirtschaftskammern im Verein
mit den Altesten der Kaufmannschaft in Berlin, fiir die Ausarbeitung einer
Methode zur schnellen, sicheren und wenig kostspieligen Ermittelung dieser Ver-
filschungen ein Preisausschreiben ergehen zu lassen, das im Deutschen Reichsanzeiger
vom 15. Februar 1904 verdffentlicht wurde. Als Preise wurden ausgesetzt: 3000 M.
fir Ermittelung eines Verfahrens zur Feststellung von Palmfetten in der Butter.
1000 M. fiir Ermittelung eines Verfahrens zur Feststellung von Palmfetten in Schweine-
schmalz. 2000 M. fir Ermittelung eines Verfahrens zur Feststellung von Schweine-
schmalz in Butter. Der Preisbewerb wurde insbesondere an folgende Bedingungen
gekniipft: Die ermittelte Untersuchungsmethode mufl in groferen, geeignet eingerich-
teten chemischen Laboratorien in einem Tage ausgefiihrt werden kénnen und darf
bei einem sicheren Nachweis von schon 159, des Fremdfettes nicht mehr als 6 M.
Kostenaufwand verursachen.

Nach einer Mitteilung der Landwirtschaftskammer fiir die Provinz Brandenburg?)
hat die Preisgerichtskommission mit Zustimmung sémtlicher am Preisausschreiben be-
teiligter Korporationen am 7. Oktober 1909 beschlossen, die fiir die Erteilung von
Preisen verfiigbare Summe von 4000 M. an Dr. Fendler, Steglitz und Dr. Erich
Ewers, Magdeburg, fiir ihre eingereichten Arbeiten und die darin mitgeteilten Ver-
fahren zu gleichen Teilen (je 2000 M.) zu verteilen.

Uber den Nachweis von Kokosfett in Butter sind schon vor dem Jahre 1904

) Zeitschr. f. 6ff. Chemie 1910, 8. 131.
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von A. Reychler!), Wauters?), F. H. van Leent?®) und andern Forschern Methoden
veroffentlicht worden, nach denen das Vorhandensein von Kokosfett in Butter an der
Menge der flichtigen, im wisserigen Destillate gelosten und ungelosten Fettsiuren
erkannt werden soll.

Zu gleichem Zweck und auf gleicher Grundlage aufbauend, habe auch ich im
Jahre 1904 ,Eine neue Methode zur Bestimmung des KokosnuBfettes in der Butter?)
veréffentlicht, in der ich zugleich auf die den Methoden der oben genannten drei
Autoren anhaftenden Mingel hingewiesen habe. Zur Nachpriifung des Ewersschen
und Fendlerschen Verfahrens habe ich nun neuerdings eine groflere Anzahl reiner
Butterproben und Gemische derselben mit 10°, Kokosnuffett sowohl nach diesen
beiden Verfahren als auch gleichzeitig nach meinem Verfahren untersucht.

In nachstehender Abhandlung sollen die nach diesen drei Verfahren erhaltenen

Versuchsergebnisse miteinander verglichen werden.

Il. Die zur Untersuchung verwendeten Butterproben.

Bei der Wahl der zu den Versuchen verwendeten Butterproben ist absichtlich
eine groflere Anzahl von Proben mit moglichst niedrigen und hohen Reichert-Meifi1-
Zahlen beriicksichtigt worden, weil an derartigen Proben am sichersten die Zuver-
ldssigkeit der in Rede stehenden Methoden beurteilt werden kann. Ferner wurden
sowohl vom April und Mai als auch vom Oktober und November des Jahres 1910
herstammende Butterproben als Untersuchungsmaterial verwendet, wodurch gleichzeitig
die Unterschiede, welche Butter bekanntlich im Frithjahr und Herbst aufweist, be-
rucksichtigt worden sind.

Uber die Herkunft der untersuchten Butterproben, die zu einem Zweifel an ihrer
Reinheit keinen Anlafl geben, ist Folgendes zu beachten:

1. April- und Mai-Butter.

Die Proben Nr. 1, 2 und 3% waren hollindische Staatskontrollbutter mit
hohen Reichert-MeiBllschen Zahlen, die mir durch Vermittelung des Herrn
Dr. Fritzsche in Cleve von Herrn van Gulick in Grevenhagen, Direktor der Butter-
kontrollstation im Haag, eingesandt wurden. Gleicher Herkunft waren die Butter-
proben Nr. 4 bis 9 mit niedrigen Reichert-MeiBlschen Zahlen.

Die Proben Nr. 10—14 erhielt ich von Herrn Dr. Siegfeld vom Milchwirt-
schaftlichen Institut in Hameln a. W.

Probe Nr. 15 wurde in einer Berliner Butterhandlung (Vereinigte Pommersche
Meiereien) und Probe Nr. 16 von der Berliner Molkerei Bolle anfangs Mai 1910
angekauft.

) Bull. de la Soc. Chim. Paris 1901, 25, 142.

%) Rev. internat. des falsificat. 1901, 14, 89/94. Zeitschr. f. Unters. der Nahrungs- und
Genufimittel usw. 1902, S. 222.

% Chemisch Weekblad 1903, I, 17.

) Arb. a. d. Kaiserl. Gesundheitsamte 1904. Bd. XX, Heft 3, 8. 545 ff.

*) Die hier aufgeftihrten Nummern entsprechen der laufenden Nummer der Butterproben
in den Tabellen B, C und D dieser Abhandlung.
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Probe Nr. 17 wurde anfangs April 1910 und Probe Nr. 18 anfangs Mai 1910
von der Molkereischule Brehna bei Halle a. S. bezogen. Die Proben Nr. 19—21 {iber-
sandte mir Herr Dr. Fritsche-Cleve. Hiervon waren Nr. 19 als Bauernbutter und
Nr. 20 und 21 als Molkereibutter dortiger Gegend bezeichnet.

Probe Nr. 22 war eine von Herrn Dr. Fischer-Bentheim eingesandte Gutsbutter
und Nr. 28 war anfangs April 1910 angekaufte Butter bester Qualitdt der Molkerei
Bolle-Berlin.

2. Oktober- und November-Butter.

Von diesen 11 Butterproben waren:

Probe Nr. 24 angekaufte Meiereibutter von unbekannter Herkunft.

Die Proben Nr. 25 und 26 sind von der Molkereischule Brehna b. Halle und
die Proben Nr. 27 und 28 durch Vermittelung des Herrn Dr. Fritzsche-Cleve von
der Molkerei Magdeburg bezogen worden. Die Proben Nr. 29—31 iiberlie mir Herr
Dr. Fritzsche-Cleve. Hiervon stammen die Proben Nr. 29 und 30 von der Molkerei
Griethausen bei Cleve und Nr. 81 von der Lehr-Molkerei Bofl im Allgiu her. Die
Proben Nr. 82—34 waren wieder holldindische, unter Staatskontrolle hergestellte Butter,
eingesandt von Herrm van Gulick- Grevenhagen.

3. Altere Butterproben.

AuBer den vorstehend bezeichneten 34 {rischen Butterproben sind noch die
folgenden 7 ilteren Butterproben untersucht worden, die zum Teil jahrelang im
Bisschrank aufbewahrt worden waren, sich aber in Farbe und Geruch noch ziemlich
gut erhalten hatten.

Von diesen #lteren Butterproben waren:

die Proben Nr. 35 bis 39 seinerzeit von Herrn Dr. Fritzsche-Cleve als Guts-
butter dortiger Gegend eingesandt worden. Die Proben Nr. 40—42 waren mir von
Herrn Dr. Siegfeld-Hameln iiberlassen. Diese drei Proben stammen von einem von
Dr. Siegfeld in den Jahren 1904/6 ausgefithrten Fiitterungsversuch von Kiihen mit
Zuckerriibenabfillen her?).

lll. Nachpriifung des Verfahrens von Ewers?).

Das Ewerssche Verfahren beruht darauf, daB die hochmolekularen Fettsduren
durch die Schwerloslichkeit ihrer Magnesiumsalze zunéichst von den mittel- und niedrig-
molekularen Fettsiiuren abgeschieden werden, worauf die mittelmolekularen Fett-
siuren wiederum von den niedrigmolekularen durch ein Ausschiittelungsverfahren
mit Petroldther, in dem die letzteren leicht léslich sind, getrennt werden. Durch
Titration der aus dem wisserigen Riickstand durch Destillation mit Wasserdimpfen
iibergehenden Fettsiuren und der im Petroldther gelosten Fettsiuren erhélt man zwei
Grofenwerte, die nach Ewers bei Butterfett eine ziemlich konstante Differenz liefern.
Da nun die Fettsiuren aus den l6slichen Magnesiumsalzen des Kokosfettes im Gegen-

1) Zeitschr. f. Untersuchung der Nahrungs- und GenuBmittel 1907, 13, S. 513.
?) Zeitschr. f. offentl. Chemie 1910, S. 131,
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satz zu denen der Butter fast vollstindig durch Petrolither ausziehbar sind, so muf§
sich nach Ewers der Zusatz von Kokosfett zu Butter durch eine Erniedrigung der
Differenz bemerkbar machen.

Nach der von Ewers gegebenen Vorschrift werden 5 g Butterfett mit 20 ccm
einer etwa 1Y/, normalen, alkoholischen Kalilauge (20 cem = 50 ccm /s normaler
Sture) von etwa 70 Vol.-%y Alkoholgehalt auf dem Wasserbade in iiblicher Weise verseift.
Nachdem dann durch Zuriicktitrieren des {iberschiissigen Alkalis mit /s normaler
Schwefelsiiure die Verseifungszahl des Fettes festgestellt worden ist, wird der Alkohol
aus der Seifenlésung verjagt und der Riickstand mit etwa 180 cem Wasser in einen
250 cem-Kolben gespiilt. Die auf 20° abgekiihlte Losung wird zunéchst mit 50 ccm
einer etwa /» normalen Magnesiumsulfatlosung (61,5 g MgSO. 4 7 H2O: 11 Wasser)
versetzt, dann bis zur Marke mit Wasser aufgefiillt und durch kréftiges Schiitteln
gut gemischt. Von diesem Gemisch werden 200 ccm Fliissigkeit mit Hilfe einer
Saugpumpe abfiltriert. Das klare Filtrat wird in einem Scheidetrichter von ca. 11
Inhalt mit 10 ccm /2 normaler Schwefelsdure angesiuert und dann zweimal mit je
50 cem und einmal mit 25 cem leicht siedendem Petrolither ausgeschiittelt, wobei
die Fliissigkeiten im Scheidetrichter durch 100, 75 resp. 50 Schiittelschlige ge-
mischt werden. Die so erhaltenen Petrolitherlosungen werden in einem zweiten
Scheidetrichter von gleicher Grofe vereinigt und dann zweimal mit je 40 cem, und
einmal mit 20 ccm Wasser gewaschen. Mit den ersten 40 ccm Waschwasser wird
vorher der entleerte erste Scheidetrichter nachgespiilt. Von der mit Petrolidther aus-
geschiittelten wisserigen Fliissigkeit, deren Volumen mit Einschlufl des Waschwassers
310 ccm betragen soll, werden aus einem 750 ccm fassenden Erlenmeyerkolben nach
Zusatz von 1 cem verdiinnter Schwefelsiure (1 4 3) und einigen Bimssteinstiickchen
durch Erhitzung auf einem Drahtnetz 250 ccm abdestilliert. Diese Destillation dauert
etwa 1 Stunde. Das Destillat wird unter Zusatz von 0,6 ccm Phenolphthaleinlésung
mit Y1 normaler Kalilauge titriert. Die zu dieser Titration verbrauchte Anzahl
Kubikzentimeter /19 normaler Lauge bezeichnet Ewers als Destillat-Magnesium-Zahl
(D.M.Z.).

In gleicher Weise wird die Anzahl Kubikzentimeter !/;o normaler Kalilauge er-
mittelt, die nach Zusatz von 50 ccm neutralem 50%pigem Alkohol zum Neutralisieren
der Fettsduren erforderlich ist, die in der gewaschenen Petroldtherlosung sich befinden.
Die Anzahl der hierfir verbrauchten Kubikzentimeter !/;o normaler Kalilauge stellt
die ,Petroliither-Magnesium-Zahl“ (= P.M.Z.) dar. Von diesen Zahlen werden die bei
einem blinden Versuch erhaltenen entsprechenden Werte in Abzug gebracht. Die
Summe der DM.Z. und P.M.Z. wird als ,Gesamt-Magnesium-Zahl® (= G.M.Z.)
bezeichnet.

Aus der D.M.Z. minus der P.M.Z. ergibt sich die nach Ewers fiir die Beurteilung
der Butter mafigebende , Differenz*.

Die von Ewers bei reiner Butter beobachtete ,Differenz“ bewegte sich inner-
halb der Grenzzahlen 10—12. Die Destillat-Magnesium-Zahlen betrugen 17,8—20,8;
die Petrolither-Magnesium-Zahlen 7,7—10,1 und die Gesamt-Magnesium-Zahlen 25,5
bis 30,4, Diese Zahlen selbst waren schwankend und abhéingig von der Hohe der
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Verseifungs-Zahlen (225,2—232,5) und der Reichert-Meil-Zahlen (26,4—380,4), wihrend
die ,Differenz“ von 10—12 nach Ewers konstant bleiben soll. Mit Riicksicht darauf,
daf ein Zusatz von 10%, Kokosfett die ,Differenz“ bereits um etwa 8,5 erniedrigt,
und unter Belassung eines gewissen Spielraums hat Ewers fiir reine Butter als unterste
Grenze die ,Differenz 9“ aufgestellt. Wird diese Zahl bei einem Butterfette wnter-
schritten, so soll eine Filschung desselben mit Palmfett vorliegen.

Nach diesem Verfahren sollen durch die Behandlung der neutralisierten, aus
5 g Butterfett hergestellten Seifenlosung mit 50 ccm Magnesiumsulfatlosung die Fett-
sduren mit héherem Molekulargewicht als unldsliche Magnesiumseife ausgefillt werden
und die Magnesiumsalze der Fettsiuren mit niedrigerem Molekulargewicht gelost bleiben.

Um diese Annahme nachzupriifen, wurden Versuche mit den hier in Frage
stehenden S#uren: Myristin-, Laurin-, Caprin-, Capryl;, Capron- und Buitersiure in der
Weise ausgefithrt, dal wisserige mit Alkalilauge neutralisierte Losungen voun etwa
0,15—0,25 g dieser Séuren im iibrigen unter genau denselben Bedingungen wie die nach
der oben angegebenen Vorschrift aus Butterfett erhaltenen Seifenlosungen mit 50 ccm
Magnesiumsulfatlosung behandelt wurden. Die hierbei erhaltenen Ergebnisse sind in
nachstehender Tabelle A verzeichnet.

Tabelle A.
Verhalten Verhalten der von den unléslichen Magnesium-
Ange- |der neutralisier- salzen abfiltrierten Lésung (200 ccm)
. wandte | ten Fettadure-
Bezeichnung Menge fl%sun%en Auf Zusatz Gehalt des ggg:(},:igen
der Sdure au usatz von " .
der |5q cem Magne- | von 10 ccm | der Pe.trolather | Destillates
Siure siumsulfat- |- Schwefelsiure 16sung (250 cocm) an
16sung 2 an Fetisdure Fettsdure
Myristinséure 0,204 g | starke Fillung | Losung bleibt etwa 1°/, 0°/, der ange-
(Cy, Hog Oy) Klar der angewandten| wandten Saure
Saure
Laurinsiure 0,199 ,, desgl. schwache etwa 39, desgl.
(G2 Hy, O,) Triibung der angewandten
Saure
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