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DaB B~@er solche (~le noch of~ zum Bestreiehen der Brote benutzen, um das 
Zusammenbaeken zn verhindern, ist bekannt. Auch sind schwere Erkrankungen dutch 
Speisen, die mit Minera]bl zubereitet wurden, beobachtet worden. ~ach Genul~ yon 
Brot kommen sic seltener ve5 da die Brote nut seltlich bestrichen werden, wozu geringe 
Mengen (2--3 g) geniigen, und da diese bet der Grb~e der Brote (4--5 Pfd.) nicht 
auf einmal genossen werden. Aber das Nahrungsmittelamt des Hygienischen Instituts 
in Hamburg bringt in seinem Jahresbericht yore Jahre 1895 einen Bericht fiber 
Erkrankungen nach dem Genul~ yon Brbtehen, die Mineralbl enthielten. D u n b a r  I} 
beleuehtet eingehend die Frage der Gesundheitsch~dliehkeit und kommt zu dem 
Sehlu$, dal~ sehon 1/'~--1 g gesundheitssch,:idlich wirken und daI~ daher die Anwen- 
dung des ,~ 12 des :Nahrangsmittelgesetzes gegeben set. Warnungen vor der Be- 
nutzung yon Brotbl sind am 10. Oktober 1893 durch den Magistrat der Stadt Dresden 
und am 16. ganuar 1894 durch den Hamburger Senat ergangen. 

In dem Hamburger FaIie wurde tibrlgens vom Reichsgericht auf Freispreehung 2) 
erkannt. Gegen die Bficker wurde das Verfahren eingestellt, der Lieferant aber vom 
Landgericht Hamburg (20. Mat 1896) zun~chst verurteiIt wegen Fahrlfissigkelt auf 
Grund der §§ 12 und 14 des ~ahrungsmittelgesetzes. Das Reiehsgerieht erkli~rte aber, 
dal~ der Angeklagte weder Brot noch Brot51 hergestellt habe, da$ nut das Brot als ~ahrungs- 
mittel anzusehen set und das 01 eine nur nebens~ehliche Verwendung gefunden babe. 
Die Annahme, daI~ das O1, d a e s  ia das Brot elngedrungen set, selbst Nahrungsmittel 
werde, set rechtsirrig, da es nicht dazu bestimmt gewesen und gegen den Willen des 
Herstellers eingedrungen set.  Wenn es auch giftig wirkt, kann es niemals zum 
~ahrungsmittel werden. Der Angeklagte hat das 01 auch nicht als Iqahrungsmitte], 
das Brot fiberhaupt nicht verkauft. Unter Umstfinden h~tte fahrlbssige Kbrperver- 
letzung angenommen werden kbunen~ and hi~tten die ]~ieker vorsi~tzlich gehandelt, so 
konnte der H~ndler als Gehilfe verfolgt werden. 

Bet den Bratheringen liegt auf jeden Falt Verf~ilschung vor, da es sieh um grb/]ere 
Mengen von O1 handelt und das Bratfett sin wesentlicher Bestandteil aller Bratfische 
ist. Die Min~erwertigkeit liegt in der Unverdaulichkeit, der Billigkeit, der ekelerregenden 
Beschaffenheit und UngenieSbarkeit der Schmierble. 

1898, 

1) Deutsche reed. Wochenschr. 1896, No. 3, S. 33. 
~) Urteil vom 17. September 1896, Bell. zu den Verbffentl. d. Kaiserl. Gesundh.-Amtes 
S. 122. 

Weitere Mitteilung zur Methodik tier Fettbestimmung im Ki~se. 
Von 

Dr. 5L A. Brodr ick-Pi t ta rd ,  

Mi t t e i lung  aus der S c h w e i z e r l s c h e n  Mi l eh w i r t s e h a f~ l i e h e n  und Bakterio-  
log i schen  Ans t a l t  L iebefe ld -Bern .  ('Vorstand: Prof. Dr. R. Burri.) 

[Eingegangen am 12. August 1916.] 

Seit der Ver5ffentlichung der im obigen Institut ausgefiihrten Arbeiten l) fiber 
Fettbestimmungen im K~se ist von verschiedenen Seiten das Extraktionsverfahren nach 

1) Mitteilungen aus den] Gebieie der Lebensmiiteluntersuchung Qnd Hygiene, verbffent- 
licht yore Schweiz. Gesundheitsamt, 1913, 4, 253 und diese Zeitschrift 1915, 29, 112. 
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A l l e m a n n ,  der als FettlSsungsmlttel Ather verwendet, deswegen als unzufrieden- 
stellend bezeichnet worden, weil bierbei die im Kase enthaItene Milchsaure yon dem 
Extraktionsmittel aufgenommen und mit als Kasefett bestimmt werde. 

Diese mSgliche Fehlercluelle wurde sehon bei der Ausarbeitung des neuen Ver- 
fahrens yon uns in Betraeht gezoge,l, aber aus den folgenden Gr~nden nicht weiter be- 
rtieksichtig~. 

Der Mittelwert fi~r Milehzucker in der Milch betdigt nach in unserem Labora- 
t~rium ausgefiihrten Analyseu ~) etwa 50/0. Bei einem Molkengehalt des K/ises yon 
40 °{o enth/~It demnach die frisch bereitete Kasemasse etwa 2 °/o Milehzucker. Bekannt- 
lich wird nun dieser Milehzucker innerhalb weniger Tage restlos durch Mitchs/h~re- 
bakterien hauptsachlich in Mitchs/iure und einige andere in der Menge zurficktretende 
Verbindungen iibergefiihrt. Die Milchs~ure wiederum verbindet sich zum grSl~ten 
Tell mit dem Kalk des Milehserums zu milchsam'em Kalk, welcher, wie besonders 
v. F r e u d e n r e i e h  und O r l a - g e n s e n  ~) sowle T h S n i  und A l l e m a n n  3) und sp/iter 
G e r d a  T r o i l i - P e t e r s o n  4) gezeigt haben, vcn Propions/iureorganismen naeh der 
yon F i t z  5) aufgestellten Formel 

3 C~H~O 3 =-- 2 C~H60 ~ -~- C~ g~O~ -~ CO~ ~- H~O 
in Propions/~ure, Essigsaure und Kohlens~iure gespalten wird. Welter erwahnt K a y ser 6) 
gewisse Milehs/iureorganismen, welche imstande sind, milchsauren Kalk in kohlensauren 
Kalk fiberzuffihren. 

Gestfitzt auf die Befunde dlese~ Autoren, ersehien uns daher die Annahme be- 
reehtigt, da$ die schlie$1ich im reifen K/~se verbleibenden geringen Mengen yon Milch- 
s/~ure, bezw. der Sa]ze dieser S/~ure, auf das Resultat der Fettbestimmung keinen oder 
nur einen zu vernaehliissigenden Einfluf~ haben k6nnten. 

Diese ~berlegung land dureh elne vor einiger Zeit von G u r y  7) verSffentliehte 
Arbeit eine gewisse Stfitze. Dieser Autor bestimmte den Fettgehalt yon Emmentaler 
K/ise einmal durch Extraktion der mit SalzsSure aufgesehlossenen K/isemasse mit 
Petrol/£ther, dann bei einer weiteren Probe durch Ausziehen mit reinem .Atber. Die auf 
beide Weisen erhaltenen Fettmengen wurden getrocknet, in einem Gemisch yon neu- 
tra]isiertem Ather und Alkohol gelSst und mit 1/~o N.-l'qatrontauge titriert. Dabei ver- 
brauchte das  n~it PetroI/i.ther extrahierte Fett 5,8 ecru zur l~eutralisation, w/ihrend das 
mit Jkther ausgezogene Fett 6,1 ecru benStigte. Da Milchs/~ure in Petrol/~ther sehwer 
15slich ist, so steIlt die DifYerenz dieser Zahlen die Menge der in .~ther 15slichen, 
aber in Petrol~ther unlSsliehen Substanz dar, welehe, aIs Milchsfiure berechnet, (bei 
Anwendung "con 5 g K/ise) 0,050/o betr/~gt. Ein weiterer von G u r y  unter gleichen 
Bedingungen ausgeffihrter Versuch mit einem Rahmk/~se ergab allerdings eine S/~ure- 
menge, welehe 0,5~]o Milchs~ure entsprechen wiirde. 

Um nun u~sererseits zur Kl~trung dieser Frage beizu~ragen, haben wir einige 
Versuehe angestellt, die im folgenden mitgeteilt seien. 

1) Orl a- 5 ens e n, Landwir~schaftl. Jahrbuch der Schweiz 1905, 534, Haugttabellen 2--18. 
2) Daselbst 1906, 327. 
3) Zentrbl. Bakteriol. I[. Abe. 1910, ~25, 8. 
~) Daselbs~ 1909, 24, 333. 
6) Bet. Deutsch. Chem. Gesellsch. 1880, 13, 1309 u. a. 0. 
6) Annales de l'Ins~itat :Pasteur 1894, 8, 737, 
~) Travaux de chimie a]imentaire et d'hygidne, publi6s par le Service Sanitaire Fdddral 

1914, 5, 36l. 
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Zun/ichst handelte es sich darum, festzustelten, ob mtsiichlich Milchsiiure bei der 
Extraktion einen Einflul? auf den SS~uregehalt des Fettes ausfibt. 

Zu diesem Zwecke sind mehrere Reihen yon FettbesLimmungen im K/ise nach 
A l l e m a n n  ausgeftihrt worden. In der ersten Reihe wurde das Fett  mit ~ther  
extrahiert; in der zweiten Reihe wurde vor dem Aufschliegen mit verdiinnter Salz- 
siiure Milchs/i.ure zu der abgewogenen KS.semenge gegebea und ebenfalls die Extraktion 
mit Ather durchgefiihrt. -In der dritten Reihe endtich ist unter gleichen Versuchsbe- 
dingungen wie in der zweiten Reihe, also mit einem Zusatz yon Milchsfiure, das Fett  
mit einem Gemisch yon gleichen Teilen Ather-Petrol~ther ausgezogen worden. Die 
Mer~ge der zur Kiisemasse gegebenen Milchsiiure entsprach der yon O r l a - g e n s e n  1) 
in einem 14 Tage alten K~ise gefundenen bezw. einem M:ehrfachen hiervon. 

Nach dem Wiegen des Fettes wurde dieses in einer Mischung yon neu~ralisiertem 
Ather-Atkohol gelSst und der S~iuregehalt dureh Titration mi t  ~/to N.-Kalilauge fest- 
gestellt. 

In den naehstehenden Tabellen sind die Ergebnisse verzeiehnet: 

Tabelle I. 

ger- 
suth 

Ohne Zusatz yon 
Milchsiiure 

Mit Zusatz yon Milchsi~ure 

Extraktions- 1/1o N.- 
mittM : 
X t h e r  Kalilauge 
% Fett ccm 

] 33,25; 38,06 I 1,48; 1,35 I 
116,91; 16,79/o,7 ; o,69 I 
122,58; 22,48j1,SS; 1,011 
127,13; 27,15i3,00; 2,80 t 

Extraktions-} 
mittel: Xther -  t/to N.- 
P e t r o l ~ t h e r  Ka]ilangeccm 

% Fe~ 

0,4 / 34,86; 34,89 
0,4 / 33,28; 33,01 
0,4 16,84; 16,95 
0,8 22,53 ; 22,68 
2,0 i 27,31; 27,16 

Tabelle II. 
0 

5Ienge der Ex~rak~ions- 
Mnehs~ure / mitteh ~/to N.- 
in °1o der  I £ f h e r  Kalilauge 

K~semasse  o/  ~,~ tq- : e c ru  

0,60; 0,62 ] 
12o; 1,3o1 
2,77; - -  [ 

J 34,34, 34,5l 
II 33,02 ; 33,2I 

JII ~) 16,65 ; 16,65 
IV 2) 21,92; 21,73 
V 3) 26,90; 26,63 

0,89 ; 0,90 
0,41; 0,42 
0,95 ; 0,90 
2,67; 2,61 

Milchs~urezusatz (°/o der K~isemasse) 0,4 0,8 1,6 3,2 
Felt . . . . . . . . . . . . .  31,47; 31,52 31,52 3i,53 31,50 31,50% 
~'to N.-Kalilauge . . . . . . . . .  2,5 2,0 2,4 2,5 2,1 -- 

Aus der Zusammenstellung h~ Tabelle I geh~ in ers~er Linie hervor, dab eine 
Zugabe yon Milchs~ure in den angegebenen Mengen zu der K~semasse auf des Resultat 
der Fettbestimmung keinen Einflug aus[ibt und dag, in l~bereinstimmung "hiermit, der 
S£ufegehalt des extrahierten Fettes durch den Zusatz yon Miichs~ure nicht ver~ndert 
wird. Diese Ergebnisse werden durch den in Tabelle I I  angeffihrten Versuch vollauf 
best;'itigt. 

Welter ist ersiehtlich (siehe Tabelle I), dag der Untersehied im Siiuregehatt 
des mlt Ather und mit Xther-Petrol£ther extrahierten Fettes (SpaIte 5 und 7) sehr 
gering ist. 

~) Zentlbl. Bakteriol. II. Abt. 1900, 6, 768. 
e) Halbfe~ter K~se. 
~) Tilsi~er K~se. 
~) Weichk~se nach Camembert Art mit einem Si~uregehalt yon 1,92°/o (auf Milchs~ure 

berechnet). 
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Dag dieser S~iuregehalt schwerlich auf Milchstiure zurfiekzuffihren ist, geht iedoch 
aus folgender •berlegang hervor: Vergleicht man niimlieh das Verhi~ltnis der Anzahl 
der zur Titration verbrauehten ccm Kalilauge mit der extrahierten Fettmenge, so finder 
man, dab die Zahl der cem verbrauchter Lauge zu der Menge des Fettes in be- 
stimmter Beziehung steht, und zwar in dem Sinne, dais bei fettreicheren K/isen auch 
eine grS~ere Menge Kalilauge zur Neutralisatien des Fettes n6tig ist. Dieser Befund 
macht es wahrseheinlich, dal~ die saure Reaktion auf die im K~sefett enthalLenen 
freien Fettstiuren bezw. Oxyfettsiiuren zuriickzufiihren ist. 

Aber aueh durch Versuehe liigt sich nachweisen, daf3 der S/iuregehalt des extra- 
hierten Fettes kaum dureh Milehs/~ure bedingt sein kann. Versetzt man ni~mlich 
Ktisefett, das vorher bis zur Gewichtskonstanz getroeknet word,n ist, in /itherischer 
LSsung mit einer bekannten Menge yon Milchs~ure und erhitzt das Ganze im Trocken- 
schranke bei einer Temperatur yon 1050 t3, so ergeben die W~gungen eine besffindige 
Gewiehtsabnahme, d. h. also, die Fltichligkeit der Milchs~ure bei der zum Troeknen 
des K/isefettes n6tigen Temperatur 1/igt es als unwahrseheinlieh erscheinen, dag eine 
in Betracht fallende Menge Milchsi~ure in letzterem enthalten ist. 

In weiterer Verfolgung unserer Resultate sehien es uns daher von Interesse zu 
sein, die MSglichkeit der Bildung der erwiihnten Oxyfettsiiuren im Fett experlmentell 
festzustellen. 

Dementspreehend haben wir dureh Behandeln yon Butter mit Kalimnpermanganat 
und Wasserstoffsuperoxyd und darauffolgendes Verseifen und Ans/iuern ein Gemiseh 
von S/iuren erha]ten, das sich dureh Petrol~ther in einen ]Ssllchen und geringe Mengen 
eines unlSsliehen Tells trennen liet~. Dieser in Pe~rolg~ther unlSsliebe, dagegen in 
Xther leieht 15sliehe Tell zeigte die U f f e l m a n n ' s c h e  Reak~ion auf Oxyfettsauren. 

Die geringe Ausbeute ,con Oxyfetts~iuren, welehe dutch den niedrigen Prozentsatz 
an unges~itt~gten Fetts~iuren in der Butter bedingt ist, wurde dureh Verwendung yon 
LeinSI bedeutend verbessert. Das 8 0 - - 9 0 %  ungesattlgte Saaren enthaltende LeinS1 
wurde auf verschiedenen Wegen oxydiert und die Oxyfettsiiuren, wie oben erw/ihnt, 
sehlieglieh dureh Behandeln mit Petrolather gewonnen. 

Bei diesen Oxydationsversuehen mit Lein61, auf deren Wiedergabe wir hier ver- 
ziehten, haben wir Produkte in groger Menge erhalten, die in Ather 15slieh, in Petrol- 
tither aber unl6slich sind und d ie  die Reaktion auf Oxyfettsauren zeigen. Sie ver- 
halterf sieh iihn.lich wie jene aus dem Butterfett erhaltenen Oxyfetts/iuren. 

Da nun aueh die im Kiisefett enthaltenen ungesattigten S/turen einer Oxydation, 
die auf bioehemischem Wege vor sieh gehen kann, zug/inglieh sind, so lagt sieh der 
Untersehied des S~uregehaltes (siehe Tabelle I Spalte 5 und 7) aller Wahrseheinlieh- 
keit naeh auf die Gegenwart yon Oxyfettsiiuren im Kfisefett und ihre versehiedene 
LSsliehkeit in Xther und Petrol~tther zuraekffihren. 

Z u s a n l m e n  f a s s u n g .  

1. Das Vorhandensein mehr oder weniger grol~er Milchsiiuremengen im K/ise ist 
ohne Einflufl auf das Resultat der auf dem Extraktiouswege ausgefiihrten Fettbe- 
stimmung. Se!bst die Zuffigung betr/ichtlieher Milehsiiuremengen zu der zu unter- 
suchenden Kiisemasse hat sich, wenigstens bei Hartki~sen vom Typus der Emmentaler, 
bei der Fettbestimmung nicht bemerkbar gemacht. 
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2. Der Unterschied im Sfiuregehalt des mit Petrol~ther erhalteuen Fettes gegen- 
tiber dem mit Ather extrahierten Fette dfirfte zu einem nicht unwesentlichen Tell auf 
die schwerere LSslichkeit der Oxyfetts/i.uren in Petrol/ither zurtiekzufiihren sein. 

3. Aus diesem" Grunde und unter Beriicksichtigung der von uns in einer 
frfiheren Mitteilung erwi~hnten SchwerlSslicbkeit des Cholesterins in Petrol~ither empfiehlt 
es sieh, die Fettbestimmung durch Extraktion mit ~_ther 1) durchzuffihren. 

I) Wenge r ,  28. Jahresbericht der Bernisehen Molkereisehu]e, Riitti-Zollikofen, 1915, 
S. 67. Aueh dieser Autor kommt an Hand yon zahlreichen Analysen fiber den Einflufi der 
Pettextraktionsmittel auf das Resultat der Fettbestimmung zu dem Schlul~, da~ sich Xther 
am besten zum Extrahieren des K~sefet~es eignet. Weitere Versuehe in dieser Richtung sind 
in Aussieht gestellL 

Uber die Bestimmung der JodbromzaM. 
Von 

L. W. Wi nk l e r  in Budapest. 

[Eingegangen am 12. August 1916.] 

In dieser Zeitschrift 1) erschien ]~firzlich eine Abhandlung von W. A r n old, welche 
die Erfahrungen enth~lt, die bei der Nachpriifung des zur Untersuchung yon Fetten 
bestimmten ,,Bromaddierungsverfahrens" gesammelt wurden. W. A r n o l d  bemerkt am 
Ende seiner Abhandlung, dab es angezeigt wiire, wenn auch andere Facbgenossen sich 
beziiglieh dieses Verfahrens iiu~ern wfirden. Dieser Aufforderung W. A r n o 1 d '  s komme 
ich in folgender Zusammenfassung gerne nach: 

1. Ffir die mit dem ,,Bromaddierungsverfahren" erhaltenen Werte empfiehtt sich 
die Bezeichnung: J o d b r o m z a h l e n .  

2. Einheitllchkeitshalber w~re es am besten, die E i n w i r k u n g s z e i t  des  B r o  m s 
in a l l e n  F /~ l l en  a u f  g e n a u  2 S t u n d e n  zu setzen. 

3. Die Jodbromzahl ist yon der Menge des iibersehiissigen Broms nicht ganz 
unabhi~ngig, und zwar in dem Sinne, da$ mit Zunahme des Bromiiberschusses aueh 
die Jodbromzahl w/ichst. Es ist ja einleuehtend, dal], wenn der ~berschuB des Broms 
vergrSi~ert wird, dies beiliiufig auf dasselbe herauskommt, als wenn man die Einwirkungs- 
zeit verl/ingert. Bei grundlegenden Bestimmungen achte man darauf, da~ die frei- 
bleibende und die zur Bindung gelangende Brommenge mSg]iehst genau dieselbe sei. 
Bei allti~glichen Untersuchungen genfigt es, diese Regel nut ganz rob einzuhalten. 

4. B e s o n d e r s  w i c h t i g  ist es, wie dies auch W. A r n o l d  betont, bei der 
Einwirkung des Broms auf das im Kohlenstofftetrachlorid gelSste Fett die Flasche 
ins D u n k l e  zu stellen. Auch im u ~ g a r i s c h e n  A r z n e i b u c h  (III ,  1909, S. X V I t I )  
ist dieser wesentliche Umstand gebiihrend hervorgehoben; bei Einwirkung des T~ges- 
lichtes gelangt man n~imlich zu ganz unrichtigen Ergebnissen. 

5. Die Jodbromzahl maneher Fette ist kaum kleiner, wenn man anstatt der 
2 Stunden die Einwirkungszeit zo B. auf 10 Minuten verkiirzt, wi~hrend dies fiir andere 
Fette durehaus nicht zutrifft. D i e s e s  g e r i n g e  o d e r  b e d e u t e n d e r e  W a e h s e n  
de r  J o d b r o m z a h l  m i t  d e r Z e i t  i s t  f i ir  d a s  f r a g l i e h e F e t t  e b e n s o  k e n n -  

1) Diese Zeitschrift 1916, 81, 382. 


