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Vergleichende Priifung einiger Kiisefettbestimmungsmetho-
den mit besonderer Beriicksichtignng eines abgeiinderten
Extraktionsverfahrens,

Von
Dr. N. A. Brodrick-Pittard.

{(Mitteilung aus der Schweizerischen Milchwirtschaftlichen und Bakterio-
logischen Anstalt Liebefeld-Bern. Verstand: Prof. Dr. K. Burri,)

[Eingegangen om 28, September 1914.]

In der Jahresversammlung 1913 des Schweizerischen Vereins analytischer Che-
miker in Luzern unterzog O. Allemann?) die bekannteren Fettbestimmungsmethoden
fiir Kéise einer kritischen Betrachtung und berichtete ferner iber eine in unserem
Laboratorium ausgearbeitete Abfinderung der alten Soxhlet’-
schen Extraktionsmethode. Dieses abgefinderte Verfahren ist zur
Feststellung seiner Brauchbarkeit mit der Methode von Schmid-
Bondzynski, mit der von Ratzlaff empfohlenen Abiinderung
letzterer und mit der Methode von Gerber-van Gulik ver-
glichen worden. Das Ergebnis dieser Untersuchungen bildet den
Inbalt dieser Arbeit,

Der Gang des abgeéinderten Extraktionsverfahrens sei der
Vollstandigkeit halber an dieser Stelle noch einmal kurz ange-
fithrt; im {ibrigen verweise ich auf den erwihnten Bericht, in
T welchem auch die bei diesem Verfahren zur Verwendung kommende
Apparatur (siehe beistehende Abbildung) néher beschrieben wird.

1—>5 g fein verriebener Kise (je nach dem Fettgehalt)
werden in der glisernen Hilse abgewogen und im siedenden
Wasserbade mit 20 cem 20—25%¢-iger Salzsiure aufgeschlossen.
Sodann wird die Hiilse abgekiiblt, dufeilich gereinigt und in den
Extraktionsapparat gebracht. Nach dem Hineinbringen des kleinen
Trichters in die Hiilse wird das Salzsiure-Fettgemisch mit einem
Fettlosungsmittel ausgezogen, das Losungsmittel verdunstet und
das Fett gewogen. Die Dauer der Extraktion ist natiirlich ab-
hingig von der Fettmenge; beispielsweise konnte bei Reihenunter-
suchungen, bei 1,b g angewandter Késemasse, festgestellt werden,
daf sémtliches Fett aus der Salzsfiureldsung innerhalb 2 Stunden
vollstindig ausgezogen worden war. Eine Extraktionsdauer von
21/s bis 3 Stunden diirfte daher wobhl in den meisten Fillen als
genfigend zu betrachten sein. Die diesbeziiglichen analytischen
Belege sind bereits in der erwibnten Arbeit veroffentlicht worden.

Von ganz besonderer Wichtigkeit bei der Fettbestimmung istu. E. das Losungs-
mittel fir das Fett; gerade in dieser Hinsicht liegen nun noch verhiltnismiBig wenig
Untersuchungen vor, die wegleitend dienen konnten. Aus diesem Grunde fiihlien wir
uns veranlaBt, einige diesbeziigliche Feststellungen zu machen.

1) Mitteilungen aus dem Gebiete der Lebensmitteluntersuchung und Hygiene, versffentlicht
vom Schweiz. Gesundheitsamt 1913, 4, Heft 4.
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Es sind nach der beschriebenen Extraktionsmethode vergleichende Fettbestim-
mungen einerseits mit Ather und andererseits mit einem Gemisch von gleichen Teilen
Ather und Petrolither (Sdp. 30—50") ausgefiihrt worden. Da von verschiedenen
Seiten eine Zugabe von 5—10 cem Alkohol zu dem Ather-Petrolithergemisch emp-
fohlen wird, sind in einer weiteren Versuchsreihe 5 ccm Alkohol in die Einsatzhiilse

gegeben worden.
Die Analysenergebnisse sind in Tabelle I zusammengestellt.

Tabelle 1.

Extraktionsmittel

= Art des Kises Ather-Petrolather

Ather Ather-Petrolither + Alkobol
1 | Emmentaler Kidse . | 383,919 ; 33,96 % 88439 ; 83,389, 33,14 9% ; 83,1891
2 » » .1 8800 .; 8317, 82,79 , ; 8292, 32,08 ,; 38052 ,Y
3 R . -] 8478 ,; 38478, 38,96 ,; 3410, 34,32 , ; 34861 ,
4 " . | 8247 ,: 82,59 , 32,08 ,; 8206 , 3232, : 8223,
5 R . ] 8250 ,; 3247 , 3191 ,; 22,10 , 32,38 ,; 32,22,
6 » » | 80,89 ,; 3078, 23,94 ,: 30,34 , 30,66 . ; 30,85 ,
7 | Halbfettkiise . . .| 13,12 ,; 138,12 i247 ,; 12,72 11,04 , ; 1311 ,
8 | Tilsiter . . . . .| 26,63 ,; 2668 , 25,02 , ; 2528 , 2589 , ; 26,05 ,

Ehe ich zur Betrachtung dieser Ergebnisse tibergehe, méchte ich vorausschicken,
daB die um durchschnittlich 0,590 niedrigeren Werte der Ather-Petrolather-Extraktion
gegenitber der Extraktion mit reinem Ather es wiinschenswert machten, die nach der
Ratzlaff’schen Annahme durch Petroldther ausgeschiedenen Substanzen zu unter-
suchen und wenn mdglich zu identifizieren.

Zu diesem Zwecke wurden 100 g Emmentaler Kéise mit 20 %/o-iger Salzséiure auf-
geschiossen und im Katz’schen Extraktionsapparat mit Petrclither so lange ausge-
zogen, bis eine weitere zweitligige Kontrollexiraktion kaum wigbare Mengen von Fett
ergab. Bei der hierauf folgenden dreistiindigen Extraktion mit Ather wurden etwa
0,259 eines Riickstandes erhalten, der sehr schnell erstarrte. Durch Behandeln mit
Ather konnte das so gewonnene Extrakt in einen leicht léslichen Teil und in Spuren
eines weniger leicht loslichen Teiles getrennt werden. Dieser letztere Anteil wurde
wegen der #uBlerst geringen Menge vernachlssigt. Der in Ather leicht Iosliche Teil
zeigte unter dem Mikroskop feine Nadeln, die zum Teil zu Gruppen verwachsen
waren und sich mit Schwefelsdure und etwas Jod-Jodkaliumlosung violett bis blau-
violett firbten®). Der Schmelspunkt lag zwischen 147 und 150° Die Krystalle
waren leicht 15slich in Alkohol, Chloroform, Ather und beinahe unléslich in Petrol-
dther und einem Gemisch von Ather und Petrolather. FEine geringe Menge von
letzterem Losungsmittel gentigte, um auvs der atherischen Losung die Substanz aus-
zufillen; durch Zugabe von Alkohol entstand wieder vollkommene Losung. Alle diese
Befunde deuten darauf hin, daB diese Substanz zum groBten Teil aus Cholesterin
besiehen diirfte, und bestitigen die Angabe von M. Nierenstein3), welcher im

') Bei den Kiasen 1 und 2 dieser Tabelle wurde mit gleichen Teilen Ather, Petrolither
und Alkehol extrahiert.

%) Abderhalden, Biochemische Arbeitsmethoden 2, 251.

% The Transformation of Proteins into fats during ripening of Cheese. Proc. of the
Roy. Soc. B. Vol. 83.
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Cheddarkése gleichfalls 0,259 Cholesterin nachgewiesen hat. Von A. Bémerl)
und von A, Kirsten?) sind guantitative Bestimmungen des Rohcholesterins in Milch-
bezw. Butterfett durchgefiihrt worden. Frsterer fand bei 7 Proben Butter im Mittel
0,3519% 5 Cholesterin und letzterer bei AplaB einer Untersuchung des Einflusses der
Lactationsperiode und des Alters der Kithe auf den Rohcholesteringehalt des Milch-
fettes bei 70 Analysen im Durchschnitt 0,423 %.

Da nun andererseits Cholesterin in Alkohol leicht ldslich ist, so lassen sich die
Ergebnisse der dritten Versuchsreihe ganz zwanglos erkliren, Die prozentuale Fett-
zunahme bei Alkoholzusatz, gegeniiber der Bestimmung mit Ather-Petrolither, ist
zweifellos darauf zuriickzufithren, daf das durch den Petrolidther herabgesetzte Losungs-
vermdgen des Athers durch Zugabe von Alkohol zum Teil wieder hergestellt worden
ist. Infolgedessen werden Zahlen erhalten, die sich denen der Extraktion mit reinem
Ather nihern. Dieser die Fettausbeute begiinstigende EinfluB des Alkohols geht
auch aus der Arbeit von H. H3ft3) hervor. Dieser Autor hat an der Hand von
20 Fettbestimmungen im Kiise nach dem abgedinderten Schmid-Bondzynski’™
schen Verfahren, d. h. also bei der Extraktion mit Ather-Petrolither, festgestellt, daB
durch Zusatz von Alkohol eine Mehrausbeute von durchschnittlich 0,19 %0 Fett er-
halten werden konnte.

Bei der Exiraktion unter Zusatz von Alkohol darf aber nicht auBer Betracht
gelassen werden, daB dieses Losungsmittel unter Umstéinden eine Esterifizierung der
im K#se vorhandenen Fettsiuren herbeifiihren kann. Diese Ester sind bei der zum
Trocknen des extrahierten Fettes notigen Temperatur zum Teil flichtig und verur-
sachen hierdurch. ungenaue Ergebnisse; dafiir sprechen die niedrigen Analysenzahlen
der Kise 1 und 2 in der dritten Reihe der Tabelle, ebenso die nicht iibereinstim-
menden Ergebnisse bei Halbfettkiise,

Die Extraktion mit Ather ergibt dagegen stets gut iibereinstimmende Werte und
die beste Fettausbeute. Dies ist auch ohne weiteres verstindlich, wenn man die
Leichtloslichkeit des Cholesterins in Ather beriicksichtigt.

" Da Cholesterin ein Bestandteil des Rohfettes ist, so ergibt sich aus obigen Be-
trachtungen, daB nur die Extraktion mit Ather allein ohne Petrolither und ohne
Alkohol richtige Werte fiir das Rohfett ergeben kann. In der Literatur wird zwar
verschiedentlich die Anwendung von Ather nicht empfohlen. So findet Ritthausen?),
daB bei der Bestimmung des Fettes in der Milch durch Extraktion mit Ather eine
Substanz mit in Losung geht, die er, ohne genauere Untersuchungen angestellt zu
haben, fiir Dextrin hiilt; auch Liebermann und Székely?) geben Petroliither den
Vorzug. Ratzlaffé$) endhch empfiehlt ein Gemisch von Petrolither und Ather, und
zwar aus dem Grunde, weil ersteres Losungsmittel Substanzen, die vom Ather auf-
genommen werden, wieder auszuscheiden vermag. Zu dieser Annahme ist er zweifel-
los “durch Angaben anderer Forscher veranlaBt worden, denn aus seinen Unter-
suchungen ist nichts ersichtlich, was seine Anschauungen rechtfertigen wirde, indem
er keine . Feststellungen tber die Wirkungsweise der beiden Extraktionsmittel machte

1) Diese Zeitschrift 1898, 1, 90.

%) Diese Zeitschrift 1902, 5, 835,

3) Chem.-Zeitg. 1910, 34, 1843—1344.

%) Jour. f. prakt. Chem. 1877, 15, 348,
%) Zeitschr. f. anal. Chem. 1893, 32, 168.
) Milchzeitg. 1903, 32, 65
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und auch unterlassen hat, seine Abénderung mit dem urspringlichen Verfahren zu
vergleichen.

Zieht man aber nun in Erwigung, daf durch Anwendung eines Gemisches von
Ather-Petrolather oder von Petrolather allein die Mitbestimmung des Cholesterins ver-
hindert wird, so folgt, daB dic Anwendung von Petrolither zu niedrige Werte fiir
das Rohfett ergeben muB. Die Beigabe von Alkohol zu dem Extraktionsgemisch
vermag zwar die Krgebnisse im glnstigen Sinne zu beeinflussen, doch diirfte seine
Anwendung wenig zweckmiiBig sein und unter Umstiinden ungenaue Ergebnisse ver-
anlassen,

Im weiteren Verlauf dieser Arbeit sind nun die Ergebnisse des abgeinderten
Extraktionsverfahrens mit ‘Ather mit den Ergebnissen des Ratzlaff’schen, des
Schmid-Bondzynski’schen und des Gerber-van Gulik’schen Verfabrens ver-
glichen worden.

In der Tabelle I sind die mit dem abgefinderten Extraktionsverfahren und der
Ratzlaff’schen Methode erbaltenen Ergebnisse zusammengestellt.

Tabelle II.
. bgedndertes
= Art des Kises Ext:%,kgtﬁi]sverfahren Verfahren nach Ratzlaff’)
' 1 2 1 2 3 4

1} Emmentaler Kise . | 88,819; 33,96% 83,019 ; 82,599; 3264%; 82769%
2 . . - 8478 ., 34,73, 83,17 , ; 383,14 ,; 3312, : 3846 ,
3 \ . .| 3247, 3250, 32,56 , ; 32,32 ,; 3266 ,; 3235,
4 . . .| 8250, 8247, 82,58 , ; 3224, - 335000 ; 8247 ,
5 » ., .| 8089 . 380,73, 30,64 ,;: 3064 ,; 30,14 ,:; 3089 ,
6 » . - 13,12 , ; 13,12 , 12,52 ,; 12,12 ,; 11,30 , ; 1258 ,
7| Tilsiter . . . . . ] 2668 ,; 26868 , 26,21 , ; 26,50 ,; 2646 ,; 2680,
8 | Roquefort . . . . ] 8700 ,; 3696, 36,78 ,; 36777 ,; 3701 ,; 381,13,

Beim Vergleich dieser Zahlen bemerkt man, daf mit einigen Ausnahmen das
Ratzlaff’sche Verfahren niedrigere Werte liefert als das Extraktionsverfahren. Dies
erklirt sich zum Teil durch die verschiedene Lbslichkeit des Cholesterins, zum Teil
aber durch die Apparatur bezw. die Arbeitsweise.

Bei der Fetthestimmung der Kise 1 und 2 ist die Pipette, mit welcher die
Ather - Petroliither - Fettlosung abgehoben wurde, nicht nachgespiilt worden, Diesem
Umstand diirften die niedrigen Ergebnisse bei diesen Kaseproben zuzuschreiben sein,
denn, wie schon Reuchlin und Rachel?) nachgewiesen haben, hinterbleibt nach
dem Abfliessen der Fettlésung an der inneren Wand der Pipette eine gewisse Menge
von Fett, welches erst durch das Nachwaschen entfernt werden kann und mit der
Hauptmenge des zu bestimmenden Fettes vereinigt werden sollte. Eine andere Fehler-
quelle liegt in der Konzentrationsinderung der Fettlésung in der Pipette, die beim
Aufsaugen erfolgt und die schwer zu vermeiden ist. Daraus ergibt sich, daB die ge-
fundene Menge Fett hoher ist als die tatsiichlich im Extraktionsmittel gelost ent-
haltene. Des weiteren kann man daraus folgern, daB sich die beiden Fehlerquellen

') Extraktionsapparat nach Rieter (Knierohr).
%) Diese Zeitschrift 1913, 26, 20.
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gewissermaBBen ausgleichen konnen und so annihernd richtige Werte ergeben. Die
genannten Fehlerquellen sind bel dem abgefinderten Extraktionsverfahren nicht vor-
handen,

Die Ergebnisse der vergleichenden Bestimmungen nach dem abgefindertem Ex-
traktionsverfahren und nach dem Verfahren von Schmid-Bondzynski und Gerber-
van Gulik sind in Tabelle III zusammengefaBt:

Tabelle 111,

o Verfahren nach Verfahren nach
. Abgeiindertes .
Art des Kises ; ) Schmid- Gerber-
Extraktionsverfahren Bondzynski van Gulik
32789 32,66% 32,06 % ; 32,66 % 83,59 ; 38859
32,84 ,; 32,71 , 32,46 , ; 32,04 , 882 ,; 330,
Emmentaler Kise I . 82,68 ,; 82,89 , 31,84 ,; 32,46 , 3388 ,; 332,
3274 , ; 32,77, 31,98 , : 3231 , 334 ,; 832,
82,60 , ; 32°0 , 3236 , ; 3247 , 33,1,; 830,
Mittel 32,75 % 32,22% 33,39,
82,00%; 3.839% 81,499 ; 381,64% 81,69%: 8209%
8189 ,; 3L91 , 3134 ,; 381,82 , 818 ,; 820,
Emmentaler Kiise 11 . 31,82 , ; 3187, 31,44 , ; 81,64 , 818 ,; 38L9 ,
81,79 , ; 8198 , 81,80 , ; 81,46 , 81,5 ,; 321,
31,85 . : 8172, 3151 , ; 3148, 820 ,: 517,
Mittel 31.86 9, 81,619 81,83 9,
. 32829 82,62% 82,129, ; 3222% 83,2%: 3837%
Emmentaler Kise ITI { 32,69 , ; _ 3285 . - 333 , ; L
Mittel 32,72 9% 32,28 9, 83,4 9
. “ 24,97 %35 25,21% - - 26,3 %; 2629%
Frischer Kidsebruch . { 95.03 » ¢ _ o . 9260 , ; T
Mittel 25,07 % — 26,2 9%,
o 9,77%; 9,689 9219%; 897% 10.09%; 1049
Romadurkiise . . . { 961 , _ 893 , ; . 102 o
Mittel 9,69 % 9,04 %, 10,29,

Wie aus dieser Zusammenstellung ersichtlich ist, ergibt das nach Allemann
abgeéinderte Extraktionsverfahren hohere Werte als das Verfahren nach Schmid-
Bondzynski. Dieser Befund erkléirt sich zum Teil aus Fettverlusten infolge des
Unterlassens des Nachspiilens der Pipette, zum Teil nach Windisch?) dadurch, daB
in der salzsauren Losung der K#semasse eine nicht unbetrichtliche Menge Ather
bleibt, der seinerseits eine nicht zu vernachlissigende Menge Fett in Ldsung halt.

Um dies nachzupriifen, wurde das Schmid-Bondzynski’sche Verfahren zu-
niichst genau nach Vorschrift durchgefiihrt, wobei bis auf 1—=2 ccm Ather-Fettlosung
abpipettiort wurde; darauf wurde die Rohre nochmals mit Ather angefiillt, geschiitelt

1} Arb. a. d. Kais. Gesundheitsamt 1898, 14, 5066—800.
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und zentrifugiert. Diese Extraktion ergab nun stets mebr Fett als sich nach dem
Ergebnis der ersten Extraktion in den 1-—2 cem Ather-Fettlosung berechnen lief. Die
Differenz der gefundenen und der berechneten Menge Fett ist also das in der Salz-
slure zuriickgeblicbene Fett, welches durch Ather in Ldsung gehalten wird. Addiert
man diese Menge Fett zu derjenigen der ersten Extrakiion, so stimmen die so er-
haltenen Zahlen gut mit denen des Extraktionsverfahrens tiberein, wie aus den in
Tabelle IV zusammengestellten Belegen hervorgeht:

Tabelle V.
Versuch Verfahren nach Schmid-Bondzynski Abgetindertes
s 1. Extraktion 2. Extraktion | Summe Extraktionsverfahren
12 30,57 ¢, 5 0,28 9, 30,85 9, 30,99 %
b 30,80 , 0,12 30,92 , e
g ¥ 30,42 9%, 0,399, 30,81 9% 30,76 %
b 30,59 , 0,26 , 30,85 30,62 ,

Diese Fehlerquelle kann man mittels des Extraktionsverfahrens gut vermeiden,
da stets neue Mengen von Ather durch die aufgeschlossene Kiisemasse streichen.

Die nach dem Gerber-van Gulik’schen Verfahren gefundenen Zahlen er-
geben meistens etwas zu hohe Werte.

Obwohl das Verfahren nach Schmid-Bondzynski-Ratzlaff zurzeit sehr
viel benutzt und letzthin auf dem VI. Internationalen MilchwirtschaftskongreB in Bern
neben dem Smetham’schen Verfahren als ,,Standardmethode* empfohlen worden ist,
diirfte es doch nicht dberfliissig gewesen sein, auf die prinzipiellen Fehler, welche
demselben anhaften, hinzuweisen. Vielleicht gibt die vorliegende Mitteilung Anregung
zu weiteren Arbeiten in dieser Richtung, sodaB zu hoffen ist, daB mit der verall-
gemeinerten KErkenntnis der Grundlagen der Weg zu einem wirklich guten, auch vom
wissenschaftlichen Standpunkte befriedigenden, einheitlichen Kisefettbestimmungsver-
fahren geebnet wird.

Uber die Fiehe’sche Reaktion in Mischhonigen.
Von
Dr. 0. Liining.

Mitteilung aus der Nahrungsmitteluntersunchungsstelle an der Hevrzogl
Technischen Hochschule in Braunschweig.

(Vorstand: Gebh. Medizinalrat Prof. Dr. Beckurts, Leiter Dr. O. Liining,)
[Eingegangen am 5. Oktober 1914.]
Gegen ein Honigversandgeschiift in einer Stadt des Herzogtums Braunschweig

liefen wihrend der letaten Jahre mehrfach bei der Staatsanwaltschaft Anzeigen wegen
Honigverfalschung mittels Invertzuckers ein, welche alle vornehmlich darauf fuBten,



