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IV. Spezielle analy t i sche  Methoden. 

1. Auf  L e b e n s m i t t e l ,  G e s u n d h e i t s p f l e g e .  H a n d e l .  I n d u s t r i e  
und L a n d w i r t s c h a f t  bez t ig l i che .  

Von 

L. Griinhut. 

0her  die Untersuchung yon Butter  und Margar ine  berichte ich 
anschliessend an Seite 517 dieses Bandes nachstehend weiter. 

Zur F e t t b e s t i m m u n g  in der Butter empfiehlt A. B u r r  1) das 
G o t t l i e  b 'sche Verfahren 9), jedoch in etwas anderer Ausftihrungsform, 
als sie A. H e s s e ' )  angab. Von der in einem W~geglase befindlichen, 
in der oben (Seite 512) beschriebenen Weise homogen gemachten Butter- 
probe werden mit einem Stah]spatel 1,0 bis 1 ,3g abgestochen. Die 
durch Differenzw~gung festgestellte Buttermenge spiilt man mit heissem 
Wasser es geniigen etwa 10 ccn~, durch einen kleinen Trichter 
mit kurzem Hals in einen R 5 s e 'schen Zylinder, ktihlt ab, fallt mit 
1 c c m  Ammoniak auf, schiittelt vorsichtig mit aufgesetztem Trichter 
durch, spalt Trichter und Spate] mit 10 c c m  Alkohol ab, schfittelt wieder 
wie vorher und sptilt schliesslich Spatel und Trichter noch mit 25 c c m  

_~ther ab. Weiter verflthrt man wie gewiihnlich bei dem G o t t l i e b -  
schen Verfahren. Nach etwa vierstiindigem Stehen ist die Fettl6sung 
vollkommen klar und wird in einen kleinen gewogenen E r l e n m  e y e r-  
kolben abgehebert; das tleberrohr wird mit 25 c c m  Ather in den Zylinder 
hinein abgespiilt und darauf Petrol~tther durch dasselbe in den E r l e n -  
m e y e r k o l b e n  geblasen, wodurch es vollkommen yon anhaftendem Fett  
befreit wird. Der Zylinder, in  dem sich schon 25 c c m  Jl_ther yore Ab- 
spritzen des Heberrohres h e r -  befinden, wird wieder geschtittelt; 
dann gibt man 25 c c m  Petrol~tther zu, schtittelt und hebert wieder nach 
etwa 4-standigem Stehen die Atherfettl6sung in einen zweiten gewogenen 
E r 1 e n m e y e r kolben ab. Nur muss man diesesmal die Flilssigkeits- 
menge vor und nach dem Abhebern ablesen und hieraus, und aus der 
Gewiehtszunahme des zweiten Kolbens, die im Zylinder zurtickgebliebene 
Fettmenge berechnen. Eine dritte Abheberung ist dann iiberfltissig. 
Nach diesem Verfahren ausgeftihrte Doppelbestimmungen stimmen unter 
sich sehr gut tiberein. 

1) Zeitschrift f, Untersuchung der Nahrungs- u. Genussmittel 10, 286. 
9) Vergl. diese Zeitschrift 89, 252; 48, 781. 
~) Verg]. diese Zeitschrift 44, 807. 

~1" 
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Das G e r b e r ' s c h e  Verfahren ist nach A. H e s s e  1) ftir die Fett- 
bestimmung, und auch filr die Wasserbestimmung, in der Butter ungeeignet. 
Bei ersterer ergabea sieh Unterschiede bis zu 3,4 °/o , bei letzterer bis 
zu 3,0 °/o. Etwas besser ist die Ubereinstimmung der Ergebnisse des 
Universalpriifers mit der Gewichtsanalyse. S.S.  A r l  o w 2) land gleich- 
falls, dass die Fettbestimmung mittels des Butterprtifers yon P o d  a3) 
der Ermittlung nach G e r b e r  vorzuziehen sei; sie liefert zwar keine 
vollsti~ndig genauen Werte, ist aber ftir praktische Zwecke brauchbar. 

Mit Beziehung auf die besondere Natur der im Battcrfett ent- 
haltenen F e t t s i t u r e n  konnte M. S i e g f e l d  a) nachweisen, dass das 
Molekulargewicht der festen nichtfliichtigen Fetts~uren hinter dem der 
Palmitinsaure zurfickbleibt. Er  schliesst hieraus, dass das Butterfett 
k e i n e  S t e a r i n s i i u r e  enth~lt~), dass dagegen M y r i s t i n s ~ t u r e  
einen Hauptbestandteil desselben bildet. Zu dem gleichen Ergebnis 
gelangten auf /ihnlichem Wege W. F l e i s c h m a n n  und H. W a r m -  
bo ld6) .  In zwei weiteren Arbeiten hat M. S i e g f e l d  v) noch je 4 
Butterproben im gleichen Sinne untersueht und ffir dieselben Myristin- 
siiuregehalte yon 24 bis 3 4 %  erreehnet. Schliesslieh hat S i e g f e l d  s) 
noch auf anderem Wege eine Bestiitigung seiner Anschauungen versucht 
und bis zu einem gewissen Grade gefunden. 

Einen c h e m i s c h e n  7Nachweis  de s  R a n z i g s e i n s  der Butter 
beschrieb P. S o 1 t s i e  n 9). Destilliert man die Butter im Wasserdampf- 
strome, iibers~tttigt das Destillat mit Alkali und destilliert dasselbe 
noehmals im Wasserdampfstrom, so gibt bei ranziger Butter dieses 
Destillat mit W e l m a n s '  Reagens 1°) zwar keine Grtinfiirbung, aber bei 

1) Milchwir~schaft]iches Zentralblatt l, 433; durch Zeitschrift f. Unter- 
suchung der Nahrungs- u. Genussmittel 11, 627. 

2) Revue internationale des falsifications 19, 54 ; durch Zeitschrift f. Unter- 
suchung tier Nahrungs- u. Genussmittel 15, 299. 

~) ¥ergL diese Zeitschrift 44, 807. 
4) Zeitschrift f. Untersuchung der Nahrungs- und Genussmittel 13, 523. 
5) ¥erg]. diese Zeitschrift 89, 178; 44, 803. 
6) Zeitschrift f. Biologie 50, 375. 
7) Chemische Revue fiber die Fett- und Harzindustrie 14, 222; durch 

Pharm. Zentralhalle 49, 51. - -  Chemiker-Zeitung 82, 505. 
s) Milchwirtschaftliches Zentralblatt 4, 250; durch Zeitschrift f. Unter- 

suchung tier Nahrungs- und Genussmittel 18, 611. 
9) Chemische Revue fiber die Fett- u. Harzindustrie 12, 177; durch Zeit- 

schrift f. Untersuchung der Nahrungs- u. Genussmittel ll, 626. 
lo) Vergl. diese Zeitschrift 4:0, 740. 



1. Auf Lebensmittel, Gesundheitspflege, Handel etc. beziigliche. 625 

darauf folgendem Zusatz yon Ammoniak, je nach dem Grade des Ranzig- 
seins, eine schw~ichere oder stiirkere Blaufiirbung. Die Blauf~rbung 

z e i g t  sich nicht nnmittelbar nach dem Ubersattigen mit Ammoniak, 
sondern erst nach einer halben Minute. 

Die quantitative Bestimmung der B o r s  iiu r e 1) in der Butter nimmt 
M. M o n h  a u p t  e) derart vor, dass e r  eine grSssere Menge der Probe 
in einen als Spritzflasche eingerichteten Kolben elnwiigt, dann ein ab- 
gemessenes Volumen Wasser hinzusetzt und das Gauze bei 50 bis 60° 
kurze Zeit krfiftig durchschiittelt. Die nach erfolgter Kl~trung unter 
dem Fett stehende Fltissigkeit wird in ein geeignetes Gefass so welt fiber- 

gespritzt, bis eben das Fett in dem Spritzflaschen=Steigrohr aufzusteigen 
beginnt. Ein aliquoter Anteil3) dieser Flfissigkeit wird alkalisch ge- 
macht, eingedampft und einge~schert. Die Asche 8piilt man, unter 
Verreibung der noch kohligen Partikel mit heissem Wasser, in ein 
Mafsk(ilbchen, ,ftillt in diesem nach dem Erkalten zur Marke auf, filtriert 
und benntzt einen aliquoten Tell des Filtrates zur titrimetrischen B e -  
stimmung der Bors~ture nach J ( i r g e n s e n 4 ) .  E. G a u v r y  5) verrtihrt 
behufs raschen Nachweises der Bors~ure 10 g Butter mit 20 bis 25 c c m  

heissen Wsssers, filtriert die w~tssrige Schicht durch ein trockenes Falten- 
filter ab, gibt zum Filtrat 7 bis 8 Tropfen Barytwasser und etwa 10 c c m  

Alkohol und zentrifugiert naeh einigen Minuten. Den hTiederschlag 

l~ist man in 1 c c m  konzentrierter, heisser 0xalsaurelSsung, filllt das Baryum- 
oxalat durch Alkohol wieder arts, zentrifugiert ~on neuem und verdampft 
die Fltissigkeit in einer Porzellanschale bei einer 85 o C. nicht tiber- 
steigenden Temperatur nach Zusatz einiger Tropfen alkoholischer Kurkuma- 
tinktur. Bei Gegenwart yon Borsiiure tritt rote Fi~rbung auf. Nach 
demselben Verfahren liisst sich auch die mit einigen Tropfen Salzs~ure 
und etwas Wasser aufgenommene M i l c h a s c h e  auf Borsiiure prtifen. 

G. H a l p h e n ~ )  weist auf folgende Weise B e n z o ~ s i i u r e  in der 
Butter nach. Man schiittelt letztere mit warmem, konzentriertem Kalk- 

1) Vergl. diese Zeitschrift 42, 127. 
9.) Chemiker-Zeitung 29, 362. 
3) Bei dessen Berechnung ist zu berticksichtigen, dass die Butter im 

Mittel 15 O/o Wasser enthi~lt. 
t) VergL diese Zeitschrift 42, 119. 
5) Annales ehim. anal. appliqu, l~i, 14; durch Chem. Zentralblatt $1, I, 865. 
~) Annales chim. analyt~ al)pliqu. 18, 382 ; durch Zeitschrift f. Untersuchung 

der Nahrungs- und Genussmittel 18, 478. 
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wasser, liisst e rkal ten  und trennt die wiissrige Fltissigkei! yon der Butter ; 

erstere s~uert man mit Phosphors~ture an und schtittelt mit _~ther aus. 

Diesen li~sst man freiwillig verdunsten und unterwirft den vSltig trockenen 

Riickstand der Priifung nach dem Verfahren yon E. M o h l  e r 2). Auch 

L .  R o b i n  g ) greift auf diese Methode zurtick, nur schtittelt er die 

geschmolzene Butter (25 g) statt  mit Kalkwasser, mit einer LOsung von 

0,4 bis 0 ,5g  Natriumhydrokarbouat in 5 0 c c m  Wasser und 1 5 c c m  

Alkohol im Scheidetrichter aus. Die abgezogene alkalische:Liisung wird 

mit etwas Schwefels~ture oder Salzsiiure angesiiuert, aufgekocht und nach 

Zusatz von etwas Talk oder Kieselguhr filtriert. Das Fi l t ra t  schtittelt 

man mit J(ther aus und behandelt die iitherische L6sung ebenso~ w.ie 

eben augegeben. 

Zum N a c h w e i s  yon  f r e m d e n  F a r b s t o f f e n  in Fetten be- 
schreibt G. F e n d l e r  a) folgende Verfahren. Man tibergiesst in einem 

K61bchen ein Sttick Kal iumni t r i t  m i t  J~ther, ftigt etwas verdtinnte 

Schwefels~ure hinzu und wartet etwa eine Minute. Der J~ther hat als- 

dann gentigend salpetrige S~ure aufgeuommen. Man mischt hierauf in 

einem Reagensglase 1 Volumen geschmolzenes Fet t  mit 2 ¥olumen 

des klar  abgegossenen Athers und sieht nun, o b  Entf~rbung eintritt  

oder nicht. Verfasser ha t  ferner d a s  LOsungsvermSgen des Natrium- 

salizylats zum Farbstoffnuchweis herangezogen, und zwar wurde sowohl 

eine neutrale LOsung, als a u c h  eine alkalische NatriumsalizylatlOsung 

b e n u t z t .  Es wurden 5 ccm F e t t  im Reagensglase iu l O c c m  Toluol 
geliist und mit 5 ccm der Natriums'dizylatlSsung eine Minute krtiftig 

geschiittelt; alsdann wurde das Reagensglas in ein siedendes Wasserbad 

gestellt, worauf die wassrige Fltissigkeit sieh schnell absetzte und in 

Beziehung auf ihre Ftirbung beurteilt  werden konnte. Keine dieser 

:Methoden~- aber auch weder das Verfahren der Ausfiihrungsbestimmungen 

zum Fleischbeschaugesetz~), noch auch die Verfahren yon S p r i n k m e y e r  

und W a g n e r ,  beziehungsweise von A r n o l d  5) reichen aus, e ineFt i rbung 

der Fette in jedem Falle zu erkennen. Es gibt also k e i n e g e n e r e 11 e 

1) Vergl. diese Zeitschrift 86, 202. 
2) Annales chim. analyt, appliqu. 13, 431; durch Chem. Zentralblatt 79, 

II, 2041. 
~) Chemische Revue tiber die Fett- und Harzindustrie 12, 207 u. 237~ 

dutch Zeitschrift f.  Untersuchung der Nahrungs- und Genussmittel U, 624. 
4)  Vergl. diese Zeitschrift 47, A. V. u. E. 29. 

~) Vergl. diese Zeitschrift 44, 808. 
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Methode zum Farbstoffnachweis in Fetten, und es muss nicht die eine 

oder  die andere Methode allein, sondern es mfissen a l l e  Methoden 
herangezogen werden. 

A. 0 1 i g  und J. T i l l m a n s  1) weisen, wie fibrigens auch F e n d l e r  

in der eben besprochenen Arbeit,  darauf bin, dass manchmal aueh unge- 

f~rbte Fette, insbesondere fiber freiem Feuer ausgelassene, bei der 

Alkoholprobe der amtlichen Anweisung eine goldgelbe LOsung ergeben 

kSnnen. In erster Linie bezieht sich dieser Einwand auf die erste~ 

je tzt  "aber durch Erg~nzung abge~nderte Fassung der Ausffihrungsbestim= 
mungen zum Fleischbeschaugesetz. e) 

R. W. C o r n e l i  s o n 3) schfittelt behufs Farbstoffnachweis das Fet t  

mit Eisessig .aus und versetzt den abgetrennten Eisessig mit einigen 

Tropfeu Salpeters~ure. Bei Gegenwart mancher Azofarbstoffe tr i t t  hierbei 
/Rosaf~irbung a uf. 

M. F r i t z s c h e ~) weist darauf hin, dass manche im Handel befind- 

tiche B u t t e r f a r b e n  nicht AuflSsungen von Farbstoffen in reinem 

fettem {)1 sind~ sondern dass stark mit MineralS1 verschnittenes Ol ver- 

wendet wird. Aus hygienischen Grfinden ist nach dem ¥erfasser die 

Verwendung solcher mineralSlhaltiger Butterfarben zu beanstanden. 

Mit Beziehung auf die R e ic  h e r t -  M e i s s l ' sche Zahl gelangen 

J.  D e l a i t e  und J. L e g r a n d  ~) zu dem Ergebnis, dass ihr Wer t  bei 

Verwendung a l k o h o l i s c h e r  Lauge yon der Erhitzungsdauer bei der 

Verseifung und yon der Gestalt des Gef~sses, in dem die Verseifung 
vorgenommen wird, abh~ingig ist. Die Verfasser verwenden Porzellan- 

schalen, in welchen der Alkohol rasch verdampft und demnach die 

Konzentration der Lauge rasch steigt. Mit der ¥erseifungsdauer steigt 

auch die R e i c h e r t - M e i s s l ' s c h e  Zahl, zum Beispiel yon 30,0 nach 

1/~ Stunde bis auf 46,5 nach 5 bis 6 Stunden. Diese starke Steigerung 

erkliiren die Verfasser daraus, dass im Butterfett polymere Fettsi~uren 

vorkommen, die bei verlangerter Einwirkung der Lauge in einfache 

Fetts~uren gespalten ( ,depolymerisiert ,0 werden. ¥ergleichende Versuche 

mit alkoholischer Lauge und Glyzerinlauge naeh L e f f m a n  und 

11 Zeitschrift f. Untersuchung der Nahrungs- und Genussmittel l l .  94. 
'2) Vergl. diese Zeitschrift 42. A. V. u, E. 26. 

3) Science 28, 187; durch Zeitschrift f. angewandte Chemie 21, 2278. 
41 Zeitschrift f. Untersuchung der Nahrungs- and Genussmittel 17. 528. 
5) Bulletin de la socigtd chimique de Belgique 20, 230; durch Zeitschrift 

f. Untersuchung tier Nahrungs- u, Genussmittel 16, 262. 
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B e a m  - -  gaben Differenzen der R e i c h e r t - M e i s s l ' s c h e n  Zahl yon 

3 bis 4 Einheiten; die Verfasser ~'erwerfen demnach das Glyzerin- 

verfahren vollst~ndig, auch bei der Bestimmung der P o 1 e n sk  e-  Zahl. 

L. V a n d a m  1) hat etwa die gleichen Beobachtungen gemacht; doch 

gelangt er zu dem entgegengesetzten Schluss, dass zur Bestimmung der 

R e i c h e r t - M e i s s l ' s c h e n  Zahl nur die Methode yon L e f f m a n  und 
B e a m  zu verwenden sei. 

A. B r t ~ n i n g e )  best~tigte gleichfalls die tats~tchlichen Wahr-  

nehmungen yon D e 1 a i t  e und L e g r a n d,  vermochte jedoch zu z'eigen, 

dass die bei verl~ngerter ¥erseiIung in offenen Schalen erhaltenen, 

h~heren R e i c h e r t - M e i s s l ' s c h e n  Zahlen lediglich durch Absorption 

yon Kohlensaure aus der Luft bedingt sind. Eine Dep01ymerisation von 

Fetts~iuren findet nicht statt. Bei richtiger Arbeitsweise geben die Ver- 

seifung mit alkoholischer Lauge und die mit Glyzerin-Natronlauge ~ber- 

einstimmende R e i c h e r t -  M e i s s 1 'sche Zahlen. 

J. P o h l m a n n  3) weist nach, dass man bei Bestimmung der 

R e i c h e r t - M e i s s l ' s c h e n  Zahl nach L e f f m a n  und B e a m  alas Ergebnis 

eines blinden Versuches nicht in Abzug bringen darf. Erhitzt  man 

Glyzerin und ~atronlauge ft~r sich, so findet eine st~trkere Zersetzung 
des Glyzerins statt, als bei der Verseifung yon 5 g Butterfett, well in 

diesem letzteren Falle der grSsste Teil tier Lauge zur Verseifung ver -  
braucht wird. 

Bemerkenswert ist die Feststellung yon E. B e m e l m a n s 4 ) ,  d~ss 

die R e i c h e r t - M e i s s l ' s c h e  Zahl yon Fet ten durch Zusatz yon 

B e n z o ~ s ~ u r e - -  die namentlich als Konservierungsmittel ftir margar ine  

Anwendung f i n d e t - -  e r h S h t w i r d .  S a l i z y l s ~ u r e e r h S h t g l e i c h f a l l s  

die R e i c h e r t -  M e i s s l ' sche Zahl, aber in geringerem Mafse. 

t )ber  ein eigenartiges 01, das ihm unter dem I~amen ,~But te rS l~-  

zuging, berichtet P. B u t t  e n b  e r g  ~). Dasselbe entstammt angeblicl~ 

den Samen einer in China heimischen Pflanze und zeichnet sich durc5 

die hohe R e i c h e r t - M e i s s l ' s c h e  Zahl yon 34,85 aus. Auff~llig ist  

1) Revue internationale des falsifications 19, l l l ;  durch Chem. Zentral- 
blatt~ 78, I, 589. 

~) Zeitschrift f. Untersuchung der Nahrungs- u. Genussmittel 15, 661. 
~) Chem. Weekblad 1, 1009 ; durch Zeitschrift f. Untersuchung d. Nahrungs- 

u. Genussmittel II ,  165, 
4) Zeitschrift f. Untersuchung der Nahrungs- u. (~enussmittel 18, 492. 
5) Zeitschrift f. Untersuchung der Nahrungs- u. Genussmittel 15, 334. 
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ferner, dass das Phytosterin dieses 01es und sein Azetat ungewShnlich 
hohe Schmelzpunkte, etwa 165 °, beziehungsweise 180 °, aufweisen, dass 
also ersteres in dieser Beziehung an das Stigmasterin der Calabarbohnen 1) 
erinnert. Die Verwendung dieses ,>ButterSles- in der Margarine- 
fabrikation oder zur Butterverfalschung diirfte der Nahrungsmittel- 
kontrolle Schwierigkeiten bereiten. In gleicher Weise vermOchte naeh 
H. F i n c k e  2) die Benutzung des T r i a z e t i n s ,  des Glyzerintriazetats 
(CHa. COO)3C~H~, stOrend zu wirken, eines Stoffes, der relativ billig 
im Handel zu haben ist. Durch je 1 °/o zugesetzten Triazetins wird 
die R e i e h e r t - M e i s s l ' s c h e  Zahl u m  durchschnittlich 4,4 Einheiten 
erhSht, und man kann durch Zusatz yon Triazetin zu Fettgemischen, 
die nur 500/o Butterfett enthalten, leicht zu a n a l y s e n f e s t e r  Butter 
gelangen, zumal ein Gehalt yon 2 ~/o bei gesalzener Ware durch den 
Geschmack nicht mehr erkannt werden kann. Der N a c h w e i s  yon 
T r i a z e t i n  in B u t t e r  kann derart geftlhrt werden, dass man das ver- 
di~chtige Butterfett mit verdtinntem Alkohol auskocht Das so erhaltene 
Rtickstandsfett aus triazetinhaltiger Butter zeigt gegeniiber dem nicht 
ausgekochten Fett eine wesentliche Erniedrigung der R e i c h e r t -  
Meissl ' schen Zahl, wiihrend natiirliches Butterfett durch Auskoehen 
keine wesentliche Veriinderung erleidet. 

P. ¥ i e t h 3 )  bespricht zusammenfassend die Erfahrungen tiber 
N a t u r - B u t t e r  mi t  n i e d r i g e r  R e i c h e r t - M e i s s l ' s c h e r  Zahl .  Wir 
mtissen es als Tatsache anerkennen, dass reine Butter nicht nur im 
Auslande sondern auch in Deutschland keineswegs selten vorkommt, 
welche bei der Untersuchung eine unter 25 liegende R e i c h e r t - M e i s s l -  
sche Zahl aufweist, und wir mtissen uns damit abfinden, dass die Ur- 
sachen filr die beobachteten grossen Schwankungen dieser Zahl noch 
nicht gentigend erforscht sind, und ferner, dass wir zur Einschrankung 
dieser Schwankungen geeignete Mittel, die sich mit den gewohnten Vieh- 
haltungs- and Ftitterungsverh~ltnissen ohne weiteres vereinigen liessen, 
noch nicht zur Verftigung haben. Kann man sonach bekanntlich eine 
Butter wegen niedriger R e i c h e r t - M e i s s l ' s c h e r  Zahl nicht ohne weiteres 
als verfiilscht beanstanden, so ist es ebensowenig berechtigt, sie als 
,abnorm~ zu bezeichnen, falls der genannte Wert  unter 25 sinkt. 

1) Vergl. A. W i n d a u s und A. H a u t h, Bet. d. deutsch, chem. Gesellsch. 
zu Berlin 89, 4378; 40, 3681. 

v) Zeitschrift f. Untersuchung der Nahrungs- ~1. Genussmittel 16, 666 
~) Chemiker-Zeitung 81~ 1215, 1230. 
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Hierzu soll aber, nach dem Verfasser, in den Kreisen der Nahrungsmittel- 
chemiker Neigung vorhanden sein. - -  Die umfangreiche Literatur fiber 

• niedrige R e i c h e r t - M e i s s l ' s c h e  Zahlen, beziehungsweise fiber die Ab- 
hitngigkeit dieser Zahlen yon Gegend und Jahreszeit insbesondere die 
Vcr0ffentlichungen der niederl~indischen Staatsbutterkontrolle 1) an dieser 
Stelle einzeln anzuftihren, muss ich mir versagen. 

Bei der Bestimmung der P o l e n s k e - Z a h l  e) hat man die Erfahrung 
gemacht, dass das Ergebnis in mancher Beziehung wesentlieh d u r c h  
die  A r b e i t s b e d i n g u n g e n  b e e i n f i u s s t  wird. So teilt A. Goske3)"  
mi L dass bedcutende Ungenauigkeiten einireten, wenn man bei der 
])estillation die vielfach im Laboratorium vorhandenen Drahtnetze mit 
Asbestscheibe in der Mitte statt der gew5hnlichen Drahtnetze verwendet. 
Bei Benutzung der ersteren werden die Seitenw~inde des Kolbens zu 
stark erhitzt, es destillieren eine Menge Fetts~uren fiber, die im Kfihler 
erstarren und die P o l e n  ske-Zahl  bedeutend erh(ihen. Nach dem Verfasser 
ist es am vorteilhaftesten, fiber kleiner Flamme ganz ohne Drahtnetz zu 
destil]ieren. B. K f i h n  4) land, dass bei der Destillation fiber einem 
weitmaschigen E i s e n d r a h t n e t z  im Po lenske ' s chen  Apparat hShere, 
bisher nicht ffir flfichtig gehaltene Siiuren mit fibergehen, welche die 
P o l e n s k  e-  Zahl abnorm erhOhen. Dieses l)bergehen der festen Fett- 
siiuren erfolgt namentlich gegen das Ende der Destillation, wenn durch 
Anreicherung des Glyzerins die Siedetemperatur steigt, mithin die Diimpfe 
fiberhitzt werden. Beim Destillieren fiber einem Kupferdrahtne tz  sowie 
auch fiber f r e i e r  F l a m m e  tritt diese U'berhitzung nicht ein. Die 
auff~tllige Wi rkung  des Eisendrahtnetzes beruht wahrscheinlich auf der 
grOsseren W~trmekapazit~tt und dem geringeren W~trmeleitungsvermOgen, 
welches Eisen dem Kupfer gegeniiber besitzt. 5) 

M. F r i t z s e h e  ~) bestlitigte diese Befunde. Ferner gibt er an, 
dass die Benutzung grSsserer T e cl u-Brenner  leicht zu zu hohen Ergeb- 
nissen ffihrt. Kleine Te c lu -Brenner  ftihren bei Einhaltung der vor- 

1) Vergl. diese Zeitschrift 44, 794. 
~) Vergl. diese Zeitschrift 44, 777. 
8) Zeitschrift f. Untersuchung der Nahrungs- u. Genussmittel 13, 490. 
4) Zeitschrift f. Untersuchung der Nahrungs- u. Genussmittel 14, 741. 
5) Ich seize die betreffenden Konstanten hierher 

Wiirmeleitungs- W~rme- 
vermSgen kapazitat 

Eisen . . . .  6--12 0,108 
Kupfer 93 0,0927 L. C~. 

6) Zeitschrift f. Untersuchung der Nahrungs-u. Genussmittel 15, 231. 
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geschriebenen Destillationsdauer zu richtigen Resultaten;  B u n s e n -  

Brenner liefern auch bei l~ngerer Destillationsdauer keine allzu ab- 

weichenden Werte. Man soll nach dem Verfasser nur engmaschige 

Drahtnetze (Maschenweite 0,5 ram) aus Kupfer oder Messing verwenden. 

ferner als SiedekSrper 0 ,5g  Bimssteinpulver yon I mm KorngrSsse be- 

nutzen. Endlich ist auch W. A r n o l d  1) mit Beziehung auf die I)raht- 

netzfrage zu denselben Befunden gelangt, wie die genannten Autoren. 

Von Drahtnetzen ergab ein d t ~ n n e s  Messingdrahtnetz yon 1,24ram 

Maschenweite bei Kontrolversuchen die gr0sste Ubereinstimmung. Mehr 

noch befarwortet A r n o l d  die Erhitzung aber  freier Flamme unter 

Benutzung yon Asbesttellern, die einen Kreisausschnitt yon 6 cm Durch- 

messer besitzen. Endlich weist A r n o l d ,  wie auch schon Kfihn~) ,  

darauf hin. dass die Beurteilung der in der Literatur  niedergelegten 

P o l e n s k e - Z a h l e n ,  insbesondere auch der abnorm hohen Werte, dadurch 
erschwert wird, dass keine Angaben aber  die Art  des benutzten Draht- 

ue~zes gemacht sind. 

R. R. T a t l o c k  und R. T. T h o m s o n 3 )  betonen die Wichtigkei t  

der Korngr0sse des Bimssteines. Sie verwenden 0.1 g Bimssteinpulver, 

welches ein Sieb yon 400 bis 500 Maschen auf 1 qcm passiert hat. 
Auch F. W. H a r r i s  4) stellte den Einfluss yon KorngrSsse und Menge 

des Bimssteiues fest. 

Nach H. K r e i s S )  findet sich im Handel G l y z e r i n ,  welches 

zwar zur Bestimmung der R e i c h e r t - M e i s s l ' s c h e n  Zahl brauchbar 

ist, nicht aber zu derjenigen der P o l e n s k e - Z a h l  verwendet werden 

kann, wei] es in Wasser unl0sliche, fl~chtige Fetts~uren enth~lt. 

Uber den W e r t  d e r  P o l e n s k e - Z a h l  ft~r d i e  B e u r t e i l u n g  

t i e r  B u t t e r  verdanken wir M. S i e g f e l d  6) eine ausffihrliehe Aus- 

einandersetzung, bTachdem bereits mehrere Autoren, so insbesondere 

S. R i d e a l  und H. G. H a r r i s o n T ) ,  sowie F. W. H a r r i s  s) gezeigt 

hatten, dass die P o l e n s k e - Z a h l  sich bei unverf~lschter Butter in 

~) Pharm. Zentralhalle 49. 238. 
~) a. a. O. S. 747. 
~) Journal of the Society of chemical industry. 28. 69. 
4) The Analyst 81, '353. 
5) Bericht des kantonalen Laboratoriums Basel-Stadt~ 1907. S. 52; durch 

Zeitschi:ift fill Untersuchung der Nahrungs- und Genussmittel 16, 406. 
6) Chemiker-Zeitung 81, 511. 
7) The Analyst 81, 254. 
8) The Analyst 81, 353. 
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weiteren Grenzen bewegt, als man anfangs annahm, bringt der Ver- 

fasser vermehrtes Material in diesem Sinne auf Grund eigener Unter- 

suchungen bei. Der Verfasser geht v o n d e r  Tatsache aus, dass Kokos- 

kuchen und Rfibenk6pfe und -blittter ein weit verbreitetes Futtermit tel  

sind und dass namentlich letztere in grossen Teilen Deutschlands zur 

Zeit der Rfibenernte, die sich auf ungef~thr 10 Wochen erstreckt, in 

grossem Umfange und hi~ufig als alleiniges Futtermittel  verft~ttert werden. 

Uber die Beschaffenheit der Butter, die aus derartigen Fiitterungsver- 

hifltnissen resultiert, hat sich S i e g f e l d  orientiert, und zwar nicht 

durch besondere Ftitterungsversuche, sondern durch Entnahme yon Proben 

a u s  dem normalen landwirtschaftlichen Betriebe. Der Verfasser hat das 

gesamte, yon ihm und anderen beigebrachte Material zusammengestellt; 

folgende Tabelle enth~lt die Grenzwerte, zwischen denen sich biernach 

die P o l e n s k e - Z a h l  fQr jede Einheit  der R e i c h e r t - M e i s s l ' s c h e n  

Zahl bewegt. 

R e i c h e r t -  Aussre Grenzwer~e der zu- 
Meiss ]  's Zah] gehSrigen P o 1 en s k e- Zah] 

20 21 
2 1  22 
22- 23 
23 24 
24 25 
25--26 
26- 27 
27 28 
2~---29 
29 30 
30--31 
31 32 
32-33 
33 34 
34 35 
35--36 

1,95--2,20 
1,70--2,80 
1,75--2,80 
1,30--2,73 
1,40--2,65 
1,50-3 10 
1,85--2,98 
1,30--2.75 
1,20--4.10 
1,35--4.85 
1,70---4.40 
1,60--5.30 
2,00--5.10 
4,35--5.15 
2,15- 3,20 

4,60 

Die P o 1 e n s k e- Zahl kann hiernach innerhalb recht welter Grenzen 

schwanken, und man wird auf sie allein, ausser vielleicht bei groben 

Verfiilschungen, keine Beanstandungen grtinden k6nnen. Sie bleibt aber 

dennoch ein ~tusserst wertvolles Hilfsmittel ffir die Beurteilung der 

Batter. indem sie auf die MOglichkeit vorliegender Verfalschungen hin- 
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zuweisen vermag, die sich dann durch weitergehende Untersuchungen 
erweisen lassen. 

Auch M. F r i t z s c h e  1) ist in einer umfassenden Arbeit auf Grund 
fremder und eigener Untersuchungen zu dem Ergebnis gelangt, dass 
die Grundlage yon P o 1 e n s k  e ' s  Verfahren zum ~Nachweise des Kokos- 
fettes in der Butter nicht erschiittert worden sei, dass jedoch die 
Zahlenwerte in P o l e  n s k e ' s  Tabelle grJsseren Schwankungen unter- 
worfen seien, als ursprilnglich angenommen wurde. Fast allgemein fallen 
in Deutschland in die Zeit vom Oktober bis Januar, die Zeit der Rtiben- 
blattftitterung, die h(ichsten P o l e n s k  e-Zahlen ; man wird in dieser 
Zeit bei der Beurteilung der Butter auf einen etwaigen Kokosfettzusatz 
besonders vorsichtig sein mtissen. Insbesondere werden quantitative An- 
gaben fiber einen Kokosfettzusatz an Hand yon P o l e n s k e ' s  Tabellen 
bei Molkereibutter nur ann~herungsweise, bei Bauernbutter zuweilen 
kaum m0glich sein, und zwar im ersteren Falle nur da mit annahernder 
Sicherheit, wo ftlr das den (irtlichen und zeitlichen ¥erhiiltnissen unter- 
liegende Butterfett hereits gent~gendes Yergleichsmaterial zugrunde ge- 
legt werden kann. Bei reiner h o 11 a n d i s c h e r Molkerei-Versandbutter 
land F r i t z s c h e  im Gegensatz zu deutscher Butter sehr haufig, in a/4 
der untersuchten Proben, die P o l e n s k e - Z a h l  n i e d r i g e r  als die in 
P o l e n s k e ' s  Tabelle festgesetzten Durchschnittswerte; eine t)ber- 
schreitung der ~)h6chst zuti~ssigen¢ P o l e n s k e - Z a h l e n  wurde bei 
holliindischer Butter nie beobachtet. Die Hauptmenge der u n t e r  den 
P o 1 e n s k e'schen normalen Werten liegenden Zahlen tritt im Sommer- 
halbjahre auf. Die Beurteilung r a n z i g e r  Butter auf einen Kokos- 
fettzusatz mit Hilfe der P o l e n s k e - Z a h l  u. s. w. ist, sofern es sich 
nicht um eine vollkommen verdorbene Butter handelt, die eine braune 
SeifenlJsung gibt~ nach F r i t  zs c h e 's  Befunden miiglich. 

~Nach der Ansicht yon R. R. T a t l o c k  und R. T. T h o m s o n 3 )  
kJnnen naeh P o 1 e n s k e 's  Verfahren kleinere Mengen als 10 °/o Kokos- 
fett im Butterfett nicht mit Bestimmtheit nachgewiesen werden. In 
Margarine k(innen mittels P o 1 e n s k e ' s  Verfahren noch 5 °/o Kokosfett 
mit Sieherheit nachgewiesen werden. 

Eiue M o d i f i k a t i o n  des  P o l e n s k e ' s c h e n  ¥ e r f a h r e n s  be- 
schrieb A . W .  T h o r p ) )  Er destilliert, wie b e i R e i e h e r t , M e i s s l ' s  

1) Zeitschrift f. Untersuchung der Nahrungs- und Genussmittel 15, 193. 
3) Journal of the society of chemical industry 28, 69. 
3) The Analyst 81, 173. 
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Methode, 110 c c m  ab und kahlt die Vorlage kurze Zeit in Wasser. 
Enthielt die Probe bemerkenswerte Mengen Kokosfett, so zeigen sich 
61ige Tropfen auf der Oberfl~tehe des Destillates. M a n  filtriert und 
titriert in tib]icher Weise, dann gibt man 110 c c m  Wasser in den 
Destillationskolben und destilliert in gleicher Weise, wie zuvor, 110 c c m  

ab. Man ktihlt auch das zweite Destillat ab, giesst es fiber dasselbe 
Filter wie das erste und titriert das Filtrat. Den Apparat w~tscht man 
alsdann mit 50 c c m  90-griidigem Alkohol, giesst diesen tiber das Filter 
und wascht letzteres mit weiteren 50 c c m  Alkohol nach, den man 
schwach erw~rmt, urn die LSsung der unl6slichen, fltichtigen S~uren zu 
beschleunigen. Endlich titriert man die alkoholische L6sung mit 1/1 o- 
normaler Natronlauge unter Verwendung yon PhenolphtaleYn. Die der- 
art bestimmte z w e i t e  R e i c h e r t - M e i s s l ' s c h e  Zahl lag sowohl bei 
Naturbutter, als auch bei Kokosfett und bei Kokosfett-Butter-Mischungen 
zwisehen 3 und 4; ftir die alkoholische L6sung wurden bei reiner 
Butter nicht mehr als 8,4, bei Kokosfett hingegen 34 c c m  1/lo-normal- 
Natronlauge verbraucht. Eine ~hnliche Arbeitsweise gab aueh F. H. 
van  L e e n t  ~) an. 

In einer sehr bemerkenswerten Arbeit, , B e i t r g g e  zum A u s b a u  
d e r  Chemie  der  Spe i se fe t . t e% hat W. A r n o l d  ~) insbesondere 
die P o 1 e u s k e 'sche Methode kritisch zu beleuchten und sie noch weiter 
auszubauen versucht. Er beginnt mit der Besehreibung einer Ver- 
besserung des fr0her 3) yon ihm angegebenen ~ k o m b i n i e r t e n  Y e r -  
f ah rens , , .  

Die H e r s t e l l u n g  e i n e r  v S l l i g  f a r b l o s e n  B r e m e r ' s e h e n  
L a u g e  geschieht in folgender Weise. 200 g J~tzkali werden in 200 c c m  

Wasser gelSst; die L6sung wird mit einer solchen yon 15g Atzbaryt 
in 60 c c m  Wasser versetzt. Nach dem Absetzen f~llt man das tiber- 
schtissige Baryumhydroxyd durch eine LSsung yon 10g bTatriumsulfat 
in 40 c c m  Wasser aus. Das erkaltete, unfiltrierte Gemisch wird mit 
soviel 95-prozentigem Alkohol, der kurz vorher tiber J~tzkali destilliert 
wurde, versetzt, dass der Alkobolgehalt tier Mischung etwa 70 Mafs- 
prozent betr~igt. Die triibe Misehung bleibt zur Kl~rung b ei m Sg- 
l i c h s t  n i e d r i g e r  T e m p e r a t u r  (im Eisschrank) stehen und wird 

1) Chemisch Weekblad 1, 17; durch Zeitschrift f. Untersuchung der 
Nahrungs- und Genussmi~tel 10, 320. 

~) Zeitschrift f. Untersuchung der Nahrungs- und Genussmittel 14, 147. 
3) Vergl. diese Zeitschrift 44, 785. 
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n a c h  e i n i g e n  Tagen durch Asbest filtriert. Die farblose Lauge 

wird, falls es nStig ist, mit 70-prozentigem Alkohol so weit verdfinnt, 

dass 10 cc~t der Lauge 26 bis 27 ccm alkoholischer Normal-Schwefel- 

s~ure zur ]~eutralisation verbrauchen. Je tiefer die Temperatur bei 

der Herstellung der Lauge war, um so l~nger wird sie farblos bleiben J). 

Das k o m b i n i e r t e  V e r f a h r e n  selbst erhalt nunmehr folgende 

Gestalt, 5 g  Fett  werdea in einem 300cc~  fassenden S c h o t t ' s c h e n  

Kolben, dem das Kolbengewicht, vermehrt um l 1 5 g ,  einvermerkt ist, 

mit 10 ccm einer in vorstehender Weise bereiteten Lauge auf dem 

Wasserbade verseift. Nachdem in der ablichen Weise die Verseifungs- 

zahl festgestellt ist, ft~gt man zur alkoholischen SeifenlSsung 0,5 c c ~  

B r e m e r ' s c h e  Lauge, g e n a u  20g  Glyzerin und ein linsengrosses 

Paraffinstackchen hinzu. Der Alkohol wird dureh Erhitzen t~ber freier 

Flamme verjagt und der Kolbeninhalt durch Zusatz yon ausgekoehtem 

Wasser auf das dem Kolben einvermerkte Gewicht gebracht. Die so 

erhaltene SeifenlSsung wird mit 50 ccm Schwefels~ure (25:  1000) zer- 

setzt, worauf nach Zusatz von 0~6 bis 0,7 g Bimssteinpulver gem~fs den 

Angaben yon P o l e n s k e  g e n a u  l l O c c ~ n  abdestilliert werden. Die 

1) Uber die tterstellung f a r b l o s e r  a l k o h o l i s c h e r  K a l i l a u g e  be- 
richten, ausser dem ¥erfasser und T h i e ] e  und Marc  (vergl. diese Zeitschrift 
44, 214), auch noch andere Autoren, und zwar im Anschluss an die Mit- 
teilung von M. S i e g f e l d  (Chemiker-Zeitung 8~, 63), nach der es wegen der 
leicht e~ntretenden Dunkelf~rbung der alkoholischen Lauge vorzuziehen sei, 
bei der Bestimmung der Verseifungszahl eine g e w o g e n e ,  entsprechend 
kleine Menge, etwa 4 bis 5 g, hochprozentiger w~issriger Lauge (56 g in 100 cc~) 
zu benutzen und ihr erst jedesmal bei Gebrauch die erforder]iche Alkoholmenge 
(50 ccm) hinzuzuffigen. A. S c h o 11 (Zeitschrift ffir Untersuchung tier Nahrungs- 
und Genussmittel 1~, 343) weist darauf bin, dass man beim Lssen grob ge-  
p ul  v e r t e n Kalis in Alkohol bei mSglichst niedriger Temperatur kaum nach- 
dunkelnde Laugen erhalten kann. Nach H. M a s t b au m (Chemiker-Zeitung 8~, 
378) und F. R a a b e (Zeitschrift ffir Untersuchung der Nahrungs- und Genuss- 
mittel 15, 730) ist dasselbe Ziel zu erreichen, wenn man das Ka]i zun~chst im 
gleichen Gewicht Wasser vollst~ndig auflSst und dann erst Alkohol zugibt. Dieses 
Verfahren hat sieh auch mir seit vielen Jahren bew~hrt (L. G.). Nach F. B e n g e n  
(Zeitschrift ffir Untersuchung tier Nahrungs- u. Genussmittel 19, 269), wird alas 
Dunkelwerden der Lauge h~ufig durch Verwendung von Sprit bedingt, der langere 
Zeit in eichenen F~ssern gelagert hat. B e n g e n macht weiter darauf auf- 
merksam, dass das kaufliehe Stangenkali zuweilen mit einer d~innen Schicht 
Paraffin fiberzogen ist. Dieses gebt eventue]l mit in die alkoholische Lauge 
fiber und kann bei der Benutzung derselben zur Anstellung der P h y t o s t e r i n - 
p r ob e StSrungen bedingen. 
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weiteren Arbeiten zur Bestimmung der R e i c h e r t -  M e i s s l'schen und 

der P o l e n s k e z a h l  sind dieselben, wie sie in P o l e n s k e ' s  ¥orschrift  

angegeben sind, nur dass man an Stelle yon 1/lo-Normal-Barytlauge 

auch 1/lo-TNormal-iNatronlauge oder -Kalilauge verwenden kann. Mit 
Beziehung auf den E n d p u n k t  d e r  T i t r a t i o n  ist zu bemerken, 

dass unter den letzten Tropfen zugesetzter 1/lo-h~ormal-Lauge eiiler sich 

yon seinen Vorgi~ngern dadurch scharf unterscheidet, dass er die Flfissig- 

keit derart ig rosarot fiirbt~ dass sie die F~irbung in fast unver~nderter 

Stiirke mindesteus drei Minuten beibeh~tlt. 

Bei der ursprfinglichen Form der Kombination sollte an dem 

Materiale des Destillationsrtickstandes das Molekulargewicht der nicht- 

flaehtigen Fet ts i turen bestimmt werden. Das ist bei der jetzigen Form 

der Methode nicht mehr mSglich, da die Fetts~uren paraffinhaltig sind, 

so dass das Molekulargewicht zu hoch ausfallen mtisste. Nach dem 

derzeitigen Stande unserer Anschauungen kann jedoch yon der Er-  

mittlung dieser GrSsse meistens Abstand genommen werden. Von grosser 

Bedeutung ist hingegen die Feststellung des M o 1 e k u 1 a r g e w i c h t e s 

d e r f l f i c h t i g e n F e t t s a u r e n n a c h J u c k e n a c k  u n d P a s t e r n a c k l ) .  
A r n o l d  verwendet ffir diese Betimmungen direkt  die ti trierten 

Flfissigkeiten yon der  Ermittelung der R e i c h e r t -  M ei  s s 1 'schen und 

der 1 ) o 1 e n s k e-  Zahl ; er ermittelt also gesondert das Molekulargewicht 

der * R e i c h e r t - M e i s s l ' s c h e n  S~turen<< und dasjenige der >~Polenske-  

schen Siiuren<,. 

A r n o l d  hat welter U n t e r s u c h u n g e n  f i b e r  d i e  U r s a c h e  

d e r  v e r s c h i e d e n e n  H O h e  d e r  P o l e n s k e z a h l e n  b e i  v e r -  

s e h i e d e n e n  S p e i s e f e t t e n  angestellt. Zuniichst liegt die Annahme 

nahe, dass die HOhe der P o l e n s k e z a h l  yon der in einem Fet t  t a t -  

s ~ t c h l i c h  v o r h a n d e n e n  Menge an flfichtigen, wasserunl(islichen 

Fetts~turen abh~tngig ist. Demgegentiber zeigte sich, dass eine ~olche 

Anschauung ftir einen Teil tier Speisefette fiberhaupt nicht, far einen 

anderen nur in beschriinktem Mafse zutreffend sein kann. R i n d s -  

t a l g ,  S c h w e i n e f e t t ~  butter- und kokosfreie M a r g a r i n e ,  

sowie S p e i s e ~ l e  geben bei Anwendung yon 0 # g  Fet t  dieselben 

P o l e n s k e z a h l e n  wie bei einer Einwage yon 10g  Fett ,  und aufein- 

anderfolgende Destillationen derselben Einwage mit erneut hinzugeffigten 

l lOccm Wasser geben gleichfalls identische Werte. Das Molekular- 

1) Vergl. diese Zeitschrift 4:4, 782. 
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gewicht dieser P o l e n s k e ' s c h e n  Sauren liegt zwischen 248 und 264. 

Die genannten Fette enthalten demnach nur ~usserst geringe Mengen 

wirklich leicht fltichtiger, wasserunlOslicher Fettsauren, und ihre Po le  n sk e- 

zahl (0,4 0,5) wird durch den Umstand bedingt, dass bei der stets 

gleichartigen Versuchsanordnung des P ol e n s k e'schen Verfahrens der 

Dampf yon l lOccm Wasser stets iihnlich kleine Palmitinsiiuremengen 

in den Kiihler mitreisst 1). 

Im Gegensatze hierzu hiingt die Hiihe der P o l e n s k e z a h l  des 

B u t t e r f e t t e s  von zwei Fettsituregruppen ab, yore Gehalt an der 

w i r k 1 i c h leicht iitlchtigen Kapryl- und Kaprinsi~ure und vom Gehalt 

an der erheblicb schwerer fltichtigen Laurin- und Myristins~ure, wozu 

sich in gleieher Weise wie bei den Fetten der vorigen Gruppe noch 

die Wirkung der Palmitins~ure gesellt. HShere oder niedere Gehalte 

des Butterfettes an Laurin- und Myristins~ure beeinflussen aber nicht 

nur die P o l e n s k e z a h l .  sondern auch die J u e k e n a c & - P a s t e r n a c k -  

sche , ~ D i f f e r e n z , , ~ ) ,  indem sie n~mlich die Yerseifungszahl mehr 

oder minder erhOhen, die R e i c h e r t - M e i s s l ' s c h e  Zahl jedoch un- 

beeinflusst lassen. Es steht daher ausser Zweifel, dass die P o l e n s k e -  

zahl voa der ~>Differenz- in merklicher Weise abh~tngig sein muss, und 

da letztere bei Butterfetten mit gleieher R e i c h e r t - M e i s s l ' s c h e r  

Zahl verschiedenen Wert besitzen kann, so ist auch nicht zu erwarten, 

dass zu derselben R e i c h e r t - M e i s s l ' s e h e n  Zahl immer eine be- 

stimmte P o l e n s k e z a h l  gehCirt. Nach den Erfahrungen A r n o l d s  

stimmt die HShe der P o l e n s k e z a h l  dann ziemtich mit den Werten 

yon P o l e n s k e ' s  Tabelle ilberein, wenn die ~Differenz¢ etwa - -  1 bis -~- 1 

betragt. Besass aber die Differenz eines unverf~lschten Butterfettes 

einen erhebliehen Minuswert, so fand sich auch stets eine zu hohe 

P o l e n s k e z a h l .  
w 

Ist nach allem Vorstehenden die P o 1 e n s k e zahl ein summariseher 

Wert. dessen HShe durch mindestens vier verschiedene Siiuren bedingt 

1) Dieses Ergebnis ist - -  wie A r n  o 1 d zeigt --  von Bedeutung ftir die 
Y e r w e r t u n g  b l i n d e r  V e r s u c h e  bei der Bestimmung der Po l enskezah l .  
Wenn Glyzerin geringe Mengen flfichtiger Fettsauren enthalt, so stammen 
diese aus dem Talg, aus dem das Glyzerin gewonnen wurde; auch sie be- 
stehen hauptsachlich aus Palmitinsaure. Es ware also f a l s c h ,  yon einer 
gefundenen P o l e n s k e z a h l  noch den Wert des sogenannten blinden Ver- 
suches abzuziehen. 

2) Vergl. diese Zeitschrift 44, 783. 
F r e s e n i u s ,  ZAitschrift f. analyt .  Chemie. :~L1X. Jahrgang.  9. u. 10. Heft. 4 2  
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ist ,  so erscheint es im Interesse ihrer diagnostischen ;Verwertung er- 

forderlich, ihr zwei Erganzungsdaten hinzuzuffigen, deren eines den 

Charakter einer *Kapryls~urezahl,, deren anderes den einer * L a u r i n -  

M y r i s t i n s ~t u r e z a h 1~. besitzen mtisste. Zu tetzterer ktinnen wir 

gelangen, wenn wir die Bestimmung der P o l e n s k e z a h l  mit einer viel 

kleineren Einwage, nach A r n o l d s  Vorschlage mit 0,5g,  wiederholen. 

Die Kaprylsgture geht hierbei gr0sstenteils in das R e i c h e r t - M e i s s l ' s c h e  

Destillat: yon der schwerer fliichtigen Laurin- und Myristins~ure geht 

aber nicht viel weniger fiber als bei Anwendung yon 5 g Fett, denn 

die yon ihnen im Destillat sich findenden Mengen sind mehr durch die 

Dampfmenge von 110ccm Wasser als durch den Gehalt des Fettes 

an ihnen bedingt. Diese Laurin-Myristinst~urezahl, das heisst die 

P o l e  n sk ezahl von 0,5 g, betr~tgt fiir reines Butterfett meistens 1.1 

his 1,2, und das Molekulargewicht d i e s e r  P o l e n s k e ' s c h e n  S~turen 

schwankt zwischen 212 und 222, gegentiber 186 his 196 bei An- 

wendung von 5 g. 

Von dem Butterfett unterscheidet sich das K o k o s f e t t  durch einen 

erheblich grbsseren Laurins~uregehalt. wi~hrend der Myristinsiiuregehalt 

kleiner ist. Man wird auch hier~ wie beim Butterfett. bei verminderter 

Einwage r e l a t i v  gr0ssere R e i c h e r t - M e i s s l ' s c h e  Zahlen und 

P ol e n s ke zahlen finden mfissen Die Laurin-Myristins~turezahl betrug 

bei reinem Kokosfett 6.8 und das Molekulargewicht der P ol e n s k e scheu 

S~uren aus 0 ,5g  Kokosfett war 195, gegent~ber 187 bis 188 ~us 

5 g Fett. ~) 

Es wurde gezeigt, dass die P ol e n s k  ezahl eines Fettes ganz oder 

teilweise durch die s chw er  flochtigen Fettsauren bedingt wird. die aber 

andererseits ihrer H~uptmenge nach bei der Bestimmung der P o 1 e n s k e- 

zahl im Destillationskolben zurt~ckbleiben. Diese zurfickbleibenden, 

schwer flfichtigen Fettsi~uren m~issen folglich auf Zusatz yon l l O c c m  

Wasser bei erneuter Destillation abermals eine P o l e n s k e z a h l  geben. 

Die D i f f e r e n z  zwischen der P o l e n s k e z a h l  eines Speisefettes und 

derjenigen seiner zurtickbleibenden, schwer flfichtigen Fetts~uren gibt 

einen Mafsstab ftir die Menge der in dem Fett  vorhandenen, w i r  k l i c h  

1) Niedrigere Werte, die A. S e g i n ,  Archiv der Pharmazie 242. 441. ge- 
funden hatte, sind wie W. A r n o l d .  Zeitschrift ffir Untersuchung der 
Nahrungs- und Genussmittel 10~ 225. schon friiher zeigte auf zu hohe 
Trockentempera~uren bei der Bestimmung des Molekulargewichtes zurfick- 
zufiihren. 
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1 e i c h t f 1 ii c h t i g e n ,  wasserunlOsslichen Fettsituren. Diese Differenz ist 

bei Schweinefett anni~hernd Null; sie ist am grSssten bei Kokosfett. 

W. A r n o l d  behandelt welter den sicheren N a c h w e i s  y o n  

K o k o s f e t t  o d e r  B u t t e r f e t t  i n  F r e m d f e t t e n .  Dieser hat be- 

sonders dann praktische Bedeutung, wenn es sich darum handelt, bei 

Margarine festzustellen, ob eine hohe R ei  c h e r t -  M e i s s l 'sche Zahl 

auf Butterfett- oder Kokosfettzusatz zuriiekzufiibren ist. Nach A r n o l d  

liisst sich die Frage auf Grund des V e r h ~ l t n i s s e s  yon R e i c h e r t -  

M e i s s l ' s c h e r  Zahl zu P o l e n s k e z a h l  und auf Grund des Molekular- 

gewichtes der R e i c h e r t - M e i s sl 'schen S~turen sicher entscheiden. 

Letztere betragen bei butterfetthaltigen Mischungen 100 bis 106, bei 

kokosfetthaltigen liegen sie tiber 130. Erg~nzend tritt eine q u a l i t a t i v e  

U n t e r s u c h u n  g d e r S e i f e  n hinzu, die bei der Molekulargewichts- 

bestimmung der R e i e h e r t -  M e i s s 1 'schen Situren zurliekbleiben. Man 

zersetzt einen Tell der trockenen Seife mit verdtinnter Schwefels~ure; 

es tritt entweder der charakteristische Geruch der Butter-, Kapron- 

oder Kapryls~iure auf, oder tiberhaupt keiner. Im ersteren Falle handelt 

es sich um Butterfett oder Kokosfett, im letzteren Falle kSnnen Benzoe- 

siiure oder Salizyls~ure anwesend sein. 1) Ein weiterer Tell der trockenen 

Seife wird mit 3 c c m  absolutem Alkohol und etwa 6 bis 8 c c m  reiner 

konzentrierter Schwefelsiiure im l~eagensglase miKsig erhitzt. Es ent- 

stehen die bekannten Ester:  Buttersaureester mit Rumgeruch, oder 

Kapryl- und Kapronsaureester mit Kognakgeruch, oder der typische 

Benzo~siiureitthylestergeruch. 

Die Entscheidung, ob in einer Mischung Kokosfett, Butterfett oder 

beide Fette neben einander vorhanden sind, ist nach dem vorstehend 

wiedergegebeneu Verfahren nur m(iglich, wenn es sich um nicht zu 

geringe Mengen handelt, so dass die R e ie  h e r t -  M e i s  s l ' sche Zahl 

nicht kleiner als 3 ist. Ftir alle F~tlle. in denen es sich um den 

N a e h w e i s  k l e i n e r  M e n g e n  handelt, hat A r n o l d  ein A l k o h o l -  

a n r e i c h e r u n g s v e r f a h r e n  ausgearbeitet. Dasselbe beruht auf der 

bereits yon M e c k e  2), sowie yon F. M o r r s c h S c k  s) zum Nachweis 

des Kokosfettes im Schweinefett herangezogenen Eigenschaft der relativ 

grossen AlkohollSslichkeit des Kokosfettes und Butterfettes. 

1) Vergl. E. B e m e l m a n s ,  S. 628 dieses Heftes. 

~ Zeitschrift ftir 5ffentliche Chemie 10~ 8. 

8) Zeitschrift fiir Untersuchung tier Nahrungs- und Genussmittel 7. 586. 

42* 
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150 g des zu untersuchenden Fe t t e s  werden mit 1100 c c m  

95-prozentigem Alkohol nach Zugabe yon etwas Bimsstein in einem 
2 Liter tassenden Kolben eine Stunde lang im Wasserbad unter Rtick- 
fluss gekocht~ worauf etwa verflfichtigter Alkohol wieder zugeffigt wird; 
w~hrend des Kochens wird der Kolbeninhalt einigemale durch kraftiges 
Umschwenken durchgemischt. Man liisst den Kolben etwa 4 bis 5 
Stunden - -  am besten fiber Nacht - -  bei 12 bis 14 o stehen, filtriert 
den Alkoholauszug und destilliert den Alkohol ab. Den 5ligen Rfick- 
stand bringt man in ein kleines Porzellanschalchen und erhitzt im 
Wasserbade so lange, bis das Fett wasser- und aikoholfrei geworden ist; 
meist ist das nach einer Stunde der Fall. Das yore Alkoholauszug ge- 
trennte Rtiekstandsfett wird geschmolzen und ein kleiner Teil desselben 
(etwa 20g)  in einer Porzellansehale ebenso wasser- und alkoholfrei ge- 
macht, wie das Alkoholfett. Die Menge des aus einem Liter Filtrat 
erhaltenen, beziehungsweise ftir dieses Volumen berechneten, Alkohol- 
fettes betr~igt bei Schweine- und Rindsfetten, sowie bei Margarine, 
6 bis 9 g. Anwesenheit yon Kokos- oder Butterfett vermehrt selbstredend 
die Menge des Alkoholfettes~ so dass es h~iufig mOglich ist, bereits aus 
der Menge des fiir 100 c c m  Filtrat berechneten Gewiehtes des Alk0hol- 
fettes auf den Zusatz yon Butter- bezw. Kokosfett zu schliessen. 

Bei Schweinefelt, Rindstalg, Oleomargarine und Margarine (frei yon 
Butter- und Kokosfett) ergeben sich far die Alkoholfette R e i c h e r t-  
M e i s s l ' s e h e  Zahlen yon 0,6 bis 2,0, w~thrend die P o l e n s k e - Z a h l e n  
nicht mehr als 0~3 Einheiten tiber denen der Ausgangsfette liegen. Bei 
k o k o s f e t t h a l t i g e n F e t t m i s c h u n g e n i s t d i e R e i c h e r t - M e i s s l -  
sehe Zahl des Alkoholfettes grOsser als diejenige des Ausgangssfettes, 
und das Molekulargewicht der R e i c h e r t - M e i s s l ' s c h e n  Siiuren des 
Alkoholfettes liegt in der ~iihe yon 138. Ferner sind die P o l e n s k e -  
schen S~turen des Alkoholfettes f l t i s s i g  und die P o l e n s k e - Z a h l  des 
Alkoholfettes ist deutlich "grOsser als die des Ausgangsfettes. Das 
Gleiche gilt ffir die Laurin-Myristinsi~urezahl. Das Kokosfett ist in den 
Alkoholfetten in 6 bis 10 mal grOsserer Menge vorhanden als in den 
Ausgangsfette n. 

Bei b u t t e r f e t t h a l t i g e n  F e t t m i s c h u  n g e n  zeigen die Alkohol- 
fette im Gegensatz zum Ausgangsfett folgendes Yerhalten. Die R e i c h e r t -  
M e i s s 1 'sehe Zahl ist wesentlich erhSht ; auch die P o 1 e n s k e- Zahl ist 
etwas erhSht~ jedoch kaum mehr als bei reinen Schweine- oder Rinder- 
fetten~ so dass eine Verwechslung mit kokosfetthaltigen Misehungen ausge- 
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sehlossen erscheint .  F i i r  die Beur te i lung  ist  mafsgebend,  dass die Zunahme  

der  P o 1 e n s k e - Zah l  g e g e n a b e r  der jen igen  der  R e i c h e r t -  M e i s s l  ' sehen 

unbedeu tend  ist. E i n  Haup tkennze ichen  ftir die Anwesenhe i t  yon But t e r -  

fet t  l iefer t  auch  bier  das Moleku la rgewich t  der  R e i c h e r t - M e i s s 1 ' schen  

Sauren  des Alkohol fe t t e s ;  es l iegt  zwischen 100 und  106.  Die Alkohol-  

fette en tha l t en  6 bis 7 real so viel Bu t t e r f e t t  als die Ausgangsfe t te .  

End l i ch  ges ta t te t  das Alkoho lan re iche rungsve r fah ren ,  auch B u t t e r -  

f e t t  u n d  K o k o s f e t t  n e b e n  e i n a n d e r  in  d e r  M a r g a r l n e n a c h -  

zuweisen. Mafsgebend  ist  bier ,  neben  der  E r h 6 h u n g  der  R e i c h e r  t -  

M e i s  s l  ' schen Zahl  and der  P o l  e n s k e -  Zahl.  das gegensei t ige  Ver- 

hiiltnis be ider  W e r t e  und das Moleku la rgewich t  der  R e i c h e r t -  

M e i s  s l ' s c h e n  Siiuren des Alkoholfet tes ,  welches zwischen 106  and 130 

liegt.  Dagegen  b ie te t  das A lkoho lan re i che rungsve r f ah ren  ftir den N a  c h -  

w e i s  v o n  K o k o s f e t t  i n  B u t t e r f e t t  ke ine  Vortei le .  

( J b e r d a s V e r h a l t e n  d e r  F e t t s ~ t u r e n  b e i  d e r D e s t i l l a t i o n  

n a c h  d e m  A r n o l d ' s c h e n  V e r f a h r e n  s te l l ten A. H e i d u s c h k a  

und K. P f i z e n m a i e r  1) Versuche an, deren  E r g e b n i s  in folgender  

Tabel le  e n t h a l t e n  ist. 

Name der Si~ure 

R e i c h e r t -  P o l e n s k e - Z a h l  
Mole- M e i s s 1 'sche Zahl best immt an 
kular- best immt an 

gewieht . . . . . .  
0,5g 1,Og 3.0g 0,5g 1,0g 3,0g 

Ameisensi~nre 46.02 44.2 81.4 0.2 0.2 -- 
Essigsi~ure . . . .  60.03 49.8 99.9 0.2 0.2 
Propionsi~ure 74.05 51.2 100.6 0,2 0.2 
Buttersaure . . . .  88.06 52.8 105.3 0.2 0.26 
Kapronsaure 116.10 39.7 65.9 93,5 0,4 9.10 117.0 
Kaprylsaure . . . .  144.13 12.3 12.3 16,0 21,0 49.4 144.3 
Kaprinsaure . . . .  172.16 1.52 1.69 1.70 27,6 34.0 43.9 
Laurinsiture . . . 200.19 0.66 0.72 0.83 8,67 10.1 10.1 
Myristinsiture 228.22 0.62 0.70 1.02 2.49 2.92 2.96 
Palmitinsi~ure 256.26 0.59 0.65 1,05 1,0 1.0 1.0 
Stearinsi~ure . . . .  284.29 0.50 0.46 0,53 0,65 0.68 0.62 
Olsaure . . . . .  282.27 0.66 0.71 0,96 0,69 0.70 0.72 
Lein~lsaure . . . .  280.26 0.63 0.65 0.81 0.41 0.40 0.50 

Ein ige  Gesetzmiifs igkei ten,  die sich aus diesen Ergebn issen  able i ten  

lassen, ha t  A. H e i d u s c h k a an  ande re r  Stelle 2) ause inandergese tz t .  

1) Pharm. Zentralhalle 50. 85. 
~) Zeitschrift f. angew. Chemie 28, 990. 
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Die quantitative B e~ t ~nrmung-  d ~ r  K ~ s i t r ~ u f - G r u n d  
der S c h w e r l 5 s l i c h k e i t  des  k a p r y t s a u r e n  S i l b e r s  hatte 
A. K i r s c h n  e r  ~) fttr die Butteruntersuchung herangezogen. In der- 
selben Richtung bewegen sich auch Vorschl~ge yon O. J e n s e n ~ ) .  
Dieser Autor hat gefunden, dass das R e i c h e r t - M  e i s s 1 ' sche  Destillat 
ungeffihr 96 °/o der im Butterfette enthaltenen Kapronsiiure und 88 °/o 
der vorhandenen Buttersiiure enthiitt. Ausserdem enth~tlt es 25 °/o der 
vorhandenen Kapryls iure .  Behufs Trennung der drei S~turen fttllt man 
die bei der Bestimmung der R e i c h e r t -  M e i s s 1 'schen Zahl resultierenden, 
titrierten 100 ccm auf 150 c c m  auf, setzt 3,5 ccm Normal-Silbernitrat- 
10sung hinzu und filtriert nach wiederholtem Schtttteln das ausgefiillte 
kaprylsaure und kapronsaure Silber ab. Aus dem Gewicht dieser Fiillung 
und aus ihrem Gehalt an Silber lisst sich indirekt die Menge der 
Kapryl- und Kaprons~iure in den 100 ccm Destillat berechnen und in 
I/i 0 Mol ( =  ccm 1/lo-Normal-Sfiure ) ausdrticken. Hierzu muss jedoch, als 
Korrektur ftir die L6slichkeit der Silbersalze bei Gegenwart yon Silberion. 
0,3 ccm 1/lo-Normal-S~ure zu dem Kapryls~urewert und 2 , 0 c c m  1/l o- 

Normal-S~ure zu dem Kaprons~urewert addiert werden. Die Butter- 
s~turemenge ergibt sich aus der Differenz zwischen dem Titer der ver- 
wendeten 100 ccrn Destillat und der gefundenen Menge Kapryl- und 
Kaprons~ure. Die so bestimmte - K a p r y l s ~ u r e z a h l ~ .  tiberschritt 
nach J e n s e n  bei 10 yon ihm ,ntersuchten Butterfettproben niemals 
1,9; sie betrug bei Butterfett mit 1 0 %  Kokosfett 3,0. J e n s e n  
glaubt deshalb, mit Hilfe der Kapryls~turezahl mit Sicherheit einen Zu- 
satz yon weniger als 5 °/o Kokosfett qualitativ nachweisen zu k6nnen. 

In anderer Weise gehen H. P. W i j s m a n  und J. J. R e i j s t  3) 
vor. Sie ermitteln eine >>Silberzahl<<, die der Summe des Kapryl- 
und Kapronsi~uregehaltes entspricht, und sie glauben ferner gefunden 
zu haben, dass bei Kokosfett. bei fortgesetzter R e i c h e r t - M e i s s l -  
scher Destillation mehr Kapryl- und Kaprons~ure im Destillat enthalten 
ist, als beim erstmaligen Destillieren iiberging. Die Verfasser verfahren 
in folgender Weise. Die R e i c h e r t -  M e i s s l 'sche Zahl wird in tiblicher 
Weise bestimmt. Zu dem Filtrate werden nach der Titration 40 c c m  

1/~o-Normal-Silbernitratl5sung zugefiigt; darauf wird filtriert und bis auf 

1) Vergl. diese Zeitschrift 44, 811. 
~) Zeitschrift fiir Untersuchung der Nahrungs- und Genussmittel 19, 265. 
3) Zeitschrift ftir Untersuchung der Nahrungs- und Genussmittel II, 267. 
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etwa 200 ccm Filtratmenge ausgewaschen. Zur Fltlssigkeit werden 50 ccm 

1/lo-Normal-NatriumchloridlSsung hinzugefiigt, und es wird der Silber- 

tiberschuss nach M o h r  zurticktitriert.  Das verbrauchte Silber, aus- 

gedrtickt in Kubikzentimetern l/lo-Normal-L(~sung und bezogen auf 5 g 

Butterfett, ergibt die ~ e r s t e  S i l b e r z a h l ~ .  Nunmehr wird in einer 

neuen Einwage yon 5 g Fet t  e ine R e i c h e r t - M e i s s l 'sche Zahl derart  

bestimmt, dass man, nachdem je etwa 100 ccm Fltlssigkeit tiberdestilliert 

sind, aufs neue zweimal je 100 ccrn Wasser durch einen Hahntrichter 

in den Destillierkolben bringt und die Destillation fortsetzt, bis im 

ganzen 300 c e m  Destillat erhalten sind. Das Destillat wird umgeschtlttelt, 

filtriert, und 250 ccm des Fi l t ra tes  werden neutralisiert und in der eben 

beschriebenen Weise weiter behandelt. Der Silberverbrauch, umgerechnet 

auf 5 g  Butterfett und ausgedrtickt in Kubikzentimetern l/lo-Normal- 
Liisung, entspricht der ~ z w e i t e n  S i l b e r z a h l . ¢  

Bei Butterfett sollen beide Silberzahlen gleich sein; sie liegen 

zwischen 3 und 6. Ist die zweite Silberzahl h0her als die erste, so 

soll der Schluss auf die Anwesenheit yon Kokosfett zul~tssig sein. 

Diese Angaben sind yon H. L i i h r i g l ) ,  F. J e a n 2 ) ,  H. S v o -  

b o d a 3 ) ,  F.  v o n  M o r g e n s t e r n  u n d W .  W o l b r i n g 4 ) ,  H. M a t t h e s  
und F. S t r e i t b e r g e r S ) ,  Chr .  B a r t h e l  6) nachgeprtift, jedoch n i c h t  

bestlitigt worden. Bei reinen Butterfetten ist vielmehr bald die erste 

Silberzahl gr6sser als die zweite, bald aber auch die zweite gr0sser als 

die erste. 

R. K. D o n s  7) greift auf das yon W i j s m a n  und R e i j s t  an- 

gegebene Prinzip einer zweimaligen Destillation zuriick, sttitzt sich 

aber des weiteren nicht auf ~Silberzahlen% welche die Kaprylsi~ure 

u n d  Kaprons~ure umfassen, sondern auf K a p r y l s ~ u r e z a h l e n  im 

Sinne O. J e n s e n s .  Er  ermittelt nicht nur die ~ e r s t e  K a p r y l -  

s ~ u r e z a h l ~ ,  im gew(ihnlichen R e i c h e r t - M e i s s l ' s c h e n  Destillat, 

sondern auch noch eine * z w e i t e  K a p r y l s a u r e z a h l , ,  in einem zweiten 

1) Zeitschrift f. Untersuchung der Nahrungs- u. Genussmittel 1~, 588. 
~) Ann. chim. anal. appliqu. 11, 121; durch Zeitschrift f. angewandte 

Chemie 19, 1550. 
8) Zeitschrift f. Untersuchung der Nahrungs- u. Genussmittel 13, 15. 
4) Zeitschrift f. Untersuchung der Nahrungs- u. Genussmittel 18, 184. 
5) Pharm. Zentralhalle 49, 81. 
6) Zeitschrift f. Untersuchung der Nahrungs- u. Genussmittel 15. 487. 
7) Zeitschrift f. Untersuchung der Nahrungs- u. Genussmittel 14, 333. 
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Destillate, alas derart hergestellt wird~ dass man nach beendigtem Ab- 
destillieren yon 110 ccmzu  dem Destillationsriickstande yon der ersten 
Bestimmung 110 ccn~ Wasser hinzufUgt und wieder 110 c c ~  abdestilliert, 
Die z w e i t  e Kaprylsiturezahl lasst sich leicht durch eine gewShnliche 
Silbertitration bestimmen, indem dutch Silbernitrat aus dem zweiten 
Destillat nur kaprylsaures Silber gefallt wird. Die Ermittelung der 
ersten Kaprylsaurezahl erfolgt nach J e  n s e n s  Verfahren, welches D o n s  
insofern vereinfacht hat, als er den Silbergehalt des Niederschlages nicht 
gewichtsanalytisch, sondern mafsanalytisch durch Zuracktitrieren des 
Silberiiberschusses festlegt. 

Die z w e i t e  Kaprylsaurezahl schwankt bei Naturbutter meist nut 
zwischen li0 uad 1,6; D o n s  benutzt daher ihre Bestimmung, die 
relativ leicht auszufahren ist, als Vorprobe auf Kokosfettbeimengungen. 
Ist diese Zahl merklich hSher als die angegebenen Werte, so besteht 
¥erdacht auf Kokosfettverfalschung, der dann durch Ermittelung der 
e r s t e n  Kaprylsaurezahl bestatigt werden kann. Ihr Wert, der bei 
Naturbutter etwa dem der zweiten Kaprylsaurezahl gleicht, steigt bei 
kokosfetthaltiger Butter noch starker an als die zweite Zahl. 

Dieses Verfahren hat R. K. D o n s 1) dann noch weiter ausgestaltet, 
indem er die Bestimmung der er~ten Kaprylsaurezahl vereinfachte. 
Er  konnte zeigen, dass den Fettsauren des Butterfettes durch wieder- 
holtes Ausscht~tteln mit Wasser nur sehr geringe Kaprylsauremengen 
entzogen werden, wahrend Buttersaure und Kapronsaure praktisch voll- 
standig ausgescht~ttelt werden. Man scheidet also aas dem verseiften 
Butterfett (5g) die Fettsauren mittelst Schwefelsaure ab und lasst 
stehen, bis die Fettsaureschicht erstarrt ist. Dann giesst man die unter 
den Fettsauren stehende, wassrige Flt~ssigkeit durch ein t~ber die 
Kolbensffnung gespanntes Stiickchen befeuchteter Gaze ganz klar ab, 
spt~lt die Sauren zweimal mit kaltem Wasser ab und scht~ttelt sie dann 
zweimal mit 150ccm Wasser yon 80°C.  aus. Die zurt~ckbleibenden 
Sauren werden mit 2 0 g  Glyzerin, 150cc~  Wasser, 5 g  Natriumsulfat 
und Bimssteinpulver versetzt und nach R e i e h e r t - M e i s s l  destilliert. 
In dem neutralisierten Destillat ergibt die iibliche Silbertitrierung 
direkt die Kaprylsaurezahl, deren Wert noch eine KorrekturgrSsse yon 
0,4 hinzuzahlen ist. 

1) Zeitschrift f. Untersuchung tier Nahrungs- u. Genussmittel 15, 75. 
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In einer weiteren Arbeit  hat K. R. D o n s  ~) dieser Methode zur 

Bestimmung der Kaprylsiiure noch ein Verfahren zur q u a n t i t a t i v e 1 ,  

T r e n l ~ u n g  d e r  K a p r i n s i ~ u r e .  L a u r i n s ~ u r e  u n d  M y r i s t i n -  

s f i u r e  hinzugeftigt. Dasselbe grtindet sich auf Anwendungen des Yer- 

teilungssatzes auf die fraktionierte Destillation. Wegen aller Einzel- 
heiten verweise ich auf das Original. 

M. M o n h a u p t  ~) kombinierte das vorstehend besehriebene Aus- 

schtittelungsprinzip yon Dons mit dem Verfabren yon K i r s c h n e r 3 ) ,  

indem er die a u s g e s c h t i t t e l t e n  Fettsiiuren zur Bestimmung der  

R e i c h e r t - M e i s s l ' s c h e n Z a h l  und der ~neuen~ Z a h l K i r s c h n e r ' s  ver- 

wandte. Er gelangte so zu Werten, die er ftir brauchbar zur Erkennung 

sehr kleiner Butterfettzus~ttze in kokosfetthaltigen Fettmischungell h~tlt. 

C. P a a l  und C. A m b e r g e r  4) stellten systematische Untersuchungel~ 

dart~ber an, ob sich nicht auch andere Metallsalzfiillungen in ~hnlicher 

Weise wie die Silberfiillungen bei vorstehenden Methoden zur Unter- 

scheidung reinen und kokosfetthaltigen Butterfettes verwenden liessen. 

Sie fanden, dass sich in der Tat  Unterschiede ergaben, insbesondere i1~ 

Beziehung auf die Z i n k sulfatfiillung der neutralisierten R e i c h e r t -  

M e i s s l ' s c h e n  Siiuren und ferner in Beziehung auf die K a d m i u m -  

sulfatfiillung der neutralisierten vereinigten R e i c h e r t -  M e i s s 1 'schen 

und P o 1 e n s k e 'schen Sauren. 

Letztere Wahrnehmuug fiihrte C. P a a l  und C. A m b e r g e r  ~) zur 

Ausarbeitung eines neuen Verfahrens zum blachweis yon Kokosfett in 

Butterfett, beruhend auf der Bestimmung der K a d m i u m z a h l .  2 , 5 g  

des zu untersuchenden Fettes werden mit 10 g L e f f m a n n - B e a m ' s c h e r  

Glyzerin-~atronlauge verseift. Die Seife 15st man in 50 ccn~ heissem. 

ausgekochtem Wasser und scheidet aus der auf 55 bis 60 o C. abgektihlten 

L0sung die freien Fetts~uren durch 25 c c ~  verdtinnte Schwefels~ure 

(25ccm:1000)  ab. Nach ungefiihr 10 his 12-stiindigem Stehen wird 

das erstarrte Fettsiiuregemisch auf einer mit einer genau passenden 

Scheibe Fil tr ierpapier  bedeckten Porzellanfilterplatte ohne oder unter  

sehr gelindCr Anwendung der Saugpumpe abfiltriert und mit 50 c c m  

kaltem Wasser nachgewaschen. Dann bringt man das Fi l ter  mit den 

1) Zeitschrift f. Untersuchung der Nahrungs- u. Genussmittel 16. 705. 
s) Chemiker-Zeitung 83, 305. 
3) Vergl. diese Zeitschrift 44:, 811. 
4} Zeitschrift f. Untersuchung der Nahrungs- u. Genussmittel 17. 1. 
5~ Zeitschrift f. Untersuchung der Nahrungs- u. Genussmittel 17. 23. 
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Fetts~uren m0glichst vertustlos in das Destillationsgef~iss und sptilt etwa 
noch am Trichter haftende Reste mit 5 c c m  10-prozentiger Schwefel- 
s~ture nach. 

Der D e s t i l l a t i o n s a p p a r a t  1) ist yon besonderer Konstruktion; 
mit seiner Hilfe wird die Destillation im Wasserdampfstrom ausgefohrt 
und zwar derart, dass der Destillationskolben in den Dampfentwickler 
eingebaut ist. Nur so gelingt es, gleichmafsige Resultate zu erhalten. 
Als Vorlage dient ein graduierter Messzytinder yon 250ccm Inhalt. 
Man leitet die Destillation so, class innerhalb 35 bis 40 Milmten 200 ccn~ 

Destillat iibergehen. Sind diese ttberdestilliert, so unterbricht man 
sofort die Destillation, nimmt den Destillationsapparat vom Kahler ab 
und verbindet an dessert Stelle einen mit neutralisiertem absolutem . 
Alkohol beschickten Kolben mit dem Ktihler. Durch Destillation yon 
genau 50 c c m  Alkohol werden die im Ktihler haftenden Fettsauren 
gelOst und vereinigen sich mit dem w~issrigen Destillat. Das schwach 
triibe vereinigte Destillat wird, nach Zusatz yon etwas PhenolphtaleYn, 
mit 1/lo-Normal:Kalilauge deutlich alkalisch gemacht und, nach kr/iftigem 
Schtitteln, mittels 1/lo-Normal-Schwefels~ture zuriicktitriert. Man erfithrt 
so zugleich die Menge der zur Neutralisation der flttchtigen, in Wasser 
schwer 15slichen Fetts~turen erforderlichen Lauge. Man fiigt nun be- 
hufs Zurackdr~ngung der Hydrolyse noch 1 c c m  1/lO-~Normal-Kalilauge 
hinzu und dampft die Fliissigkeit in einer Porzellanschale auf dem 
Wasserbade auf 40 bis 45 ccrn  ein. Dann verbringt man die Fltlssigkeit 
verlustlos in einen graduierten Messzylinder. ftillt sie mit destilliertem 
Wasser auf 50 c c m  auf und neutralisiert mit ~/~o-Normal-Schwefelsiiure 
bis eben zum Verschwinden der Phenolphtale~nf~irbung. Ein Saure- 
tiberschuss ist sorgfaltig zu vermeiden. Dann fitllt man durch Zugabe 
yon 2 c c m  einer 20-prozentigen KadmiumsulfatlOsung (bei Kokosfett oder 
mehr als 40 °/o Kokosfett enthaltendem Butterfett sind 4 c c m  erforder- 
lich) die schwer 18slichen Kadmiumsalze und filtriert sie, nach ungefi~hr 
einsttindigem Stehen. durch einen G o o c h tiegel ab, wobei das Filtrat zum 
Nachsptilen des an den W/inden des Zylinders hiingenden b~iederschlags 
benutzt wird. Dann w~scht man mit destilliertem Wasser systematisch 
aus, wozu 50 c c m  Wasser geniigen. Die Fallung wird im Tiegel bis 
zur Gewichtskonstanz bei 102 1060 getrocknet, wozu gew(ihnlich 

i Zu beziehen yon F r a n z  H u g e r s h o f f .  Leipzig. Karolinenstrasse. 
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I Stunde genfigt; ihr Gewicht, ausgedrtickt in Milligrammen. ergibt die 

Kadmiumzahl. 

In die so gewonnene Kadmiumfi~llung gehen Buttersrture und Kapron- 

s~ure nicht mit ein. dagegen sind an ihr Kaprinsi~ure nnd Kapryls~ture 

beteitigt, und zwar erstere nahezu in ihrer  Gesamtheit. In welchcn 

Mengen auch noch Laurin- und Myristins~iure in die Fiillung eingehen, 

bedarf noch der Feststellung. 

Bei Kokosfett betragt die Kadmiumzahl 440 bis 470. bei n o r m a l e r ,  

reiner Butter schwankt sie zwischen 70 und 90;  durch die vor- 
schreitende Laktationsperiode wird sie wenig beeinflusst. Dagegen bringen 

besondere Ft~tterungsverhiiltuisse, zum Beispiel Ftitterung mit Kokoskuchen 

oder Rtiben. neben anderen Ver~nderungen des Butterfettes auch wesent- 

liche Erh~hungen der Kadmiumzahl hervor. Man kann deshalb die 

Beurteilung des Butterfettes nicht auf die Kadmiumzahl allein begranden, 

sondern wird auch die sonstige Beschaffenheit des Butterfettes heran- 

ziehen miissen, wie sie namentlich in der J u c k e n a c k - P a s t e r n a c k -  

schen Differenz~) zum Ausdruck gelangt. Van diesen Gesichtspunkten 

ausgehend, schlagen P a a l  und A m b e r g e r  vorliiufig und mit allem 
¥orbehalt  folgenden Entwurf zur Aufstellung yon Grenzzahlen vor. 

Butter ist als mit Kokosfett vermischt zu beanstanden: 

1. Wenn die Kadmiumzahl fiber 100 liegt und die J u c k e n a c k -  

P a s t e r n a c k ' s c h e  Differenz sich innerhalb der Werte - -  4,25 b i s - -  3,5 

bewegt. 

2. Wenn bei einer Verseifungszahl von h(/chstens 235 und einer 

J u c k e n a c k - P a s t e r n a c k ' s c h e n  Differenz bis hOchstens - - 8  die Kad- 

miumzahl den Wert  110 fibersteigt. 

3. Wenn bei einer Verseifungszahl von hSchstens 235 und einer 

J u c k e n ~ c k - P a s t e r n a c k ' s c h e n  Differenz yon mehr als - - 8  die Kad- 

miumzahl fiber 120 liegt. 

4. Wenn bei einer Verseifungszahl yon tiber 235 die Kadmiumzahl 

den Wer t  130 iibersteigt. 

5. Schliesslich lasst sich mit Riicksicht auf die Praxis sagen, dass 

Butter, deren R e i c h e r t - M e i s s l ' s c h e  Zahl 28 und darilber betr~tgt, 

nicht mehr beanstandet werden sollte. 

1) Vergl. S. 642 dieses Heftes. 
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H. L a h  r i g  ~) hat vorstehende k rbe i t  auf Grund umfassender ex- 

perimenteller Nachprtlfung giinstig beurteilt. Fi i r  die Kadmiumzahl 

m0chte er vorl~ufig noch eine Analysenlatitude yon 10 ~ g  zugestanden 

wissen; auch sind Doppelbestimmungen unerl~sslich. Geringe Abweich- 

ungen yon der Arbeitsvorschrift bedingen erhebliche Analysenfehler. 

Jedenfalls w~ihle man als Bedeckung der Porzellanfilterplatte.  fiber 

welche die Fetts~uren filtriert werden, ein weiches und leicht durch 

Kochen in Fasern zerfallendes Fi l t r ierpapier  und suche mit den denk- 

bar geringsten Mengen Papier auszukommen. Der Zusatz yon Lauge 

bei der Konzentration des neutralisierten Destillats soll die vorge- 

schriebene Menge yon 1 ccrrt ~/l~-Normal-Lauge keinesfalls ~ibertreffen~ 

und bei der Neutralisation ~or der F~llung ist der geringste S~ure- 

t~berschuss ~ngstlich zu vermeiden, da er zu niedrige Resultate zeitigt. 

Eine geringe alkalische Reaktion scheint hier weniger von Einfluss 

zu sein. 

E. A v ~- L a I 1 e m a n t 2) ermittelt, angeregt dutch die ~ltere Arbei t  

yon K S n i g  und H a r t S ) ,  den ~ B a r y t w e r t , ,  des Butterfettes. das 

heisst die durch Baryumchlorid fallbaren Fetts~iuren. 1,9 bis 2 g Fett  

werden in bekannter Weise mit alkoholischer Lauge verseifl, und die 

noch warme SeifenlSsung wird mit alkoholischer ~/~-Normal-Salzs~ure 

gegen Phenolphtale~n neutralisiert. Man verdampft zur Trockne. ent- 

fernt den Alkohol nach M0glichkeit und 10st den R~ickstand in ausge- 

kochtem siedendem Wasser. Die infolge Hydrolyse rotgef~irbte L6sung 

spfilt man in einen 250 ccm-Mafskolben ~iber~ ia dem sie ein Volumen 

yon 150 bis 180 ccitt einnehmen soll. Dann setzt man den Mafskolben 

5 Minuten auf das siedende Wasserbad und l~isst 50 cci t t  etwa ~/5-nor- 

maler Baryumchloridl0sung einfliessen, deren Gehalt genau bekannt ist. 

Nachdem man den Niederschlag sich bei W~sserbadtemperatur zu- 

sammenballen liess, l~sst man erkalten, fiillt zur Marke auf, sch~ittelt 

um, filtriert und bestimmt in 200 c c m  Fi l t ra t  nach dem Ansauern mit 

Salzsaure das Baryumion als Sulfat. Aus der Differenz gegen~iber der 

zuvor zugesetzten Baryumchloridmenge ergibt sich die Menge Baryum- 

oxyd (BaO) in Milligrammen, die 1 g Fet t  entspricht. Der Verfasser 

nennt diesen Wer t  den ~ > a n l 0 s l i c h e n  B a r y t w e r t , , .  Rechnet man 

1) Pharm. Zentralhalle ~0, 442. 

2) Zeitschrift f. Untersuchung der Nahrungs- und Genussmittel 14, 317. 

3) Diese Zeitschrift 80, 292. 
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andererseits die Verseiiungszahl des Fettes a~f Baryumoxyd um und 
zieht yon der erhaltenen Zahl den unl6slichen Barytwert ab, so gelangt 
man zu dem ~ l S s l i c h e n  B a r y t w e r t ~ .  

Bei reinen normalen Butterfetten sehwankt der unlOsliche Baryt- 
wert zwisehen 247 und 251, der 15sliche zwischen 50 und 65, die 
Differenz beider Werte liegt stets u n t e r  200 (176,2 199~3). Kokos- 
fett hat einen unlSslichen Wert yon etwa 300, einen 16slichen yon 
etwa 55;  bei Rindstalg, Margarine, Schweinefett, PflanzenOlen weicht 
der unl6sliche Wert zwar nur wenig yon dem der Butter ab, dagegen 
zahlt der 15sliehe Wert nur wenige Einheiten (2 10). Folglich ist 
bei allen anderen Fetten als der Butter die Differenz zwischen unl6s- 
lichem uud 15slichem Wert e r h e b l i c h  g r 5 s s e r  als 200 (236 bis 
258). Aus dem Vorstehenden ergibt sich, dass ein Butterfett, bei dem 
die Differenz beider Barytwerte gr6sser als 201 ist, als verfalscht an- 
zusehen ist. Stark ranziges Butterfett, sowie Butterschmalz. welches 
einer starken Erhitzung ausgesetzt war, schliessen eine Beurteilung nach 
diesem Verfahren aus. 

Die Nachpriifung dieser Angaben durch M. F r i t z s e h e  ~) ergab 
in allemWesentlichen eine Best~itigung derselben; doch findet man ver- 
einzelt abnorme Butter. bei weleher die Differenz beider Barytwerte 
201 iibersehreitet und mit Fremdfetten vermischte Butter, bei der sie 
unter 200 zurtlckbleibt. 

Eine Ausf~llung gewisser Anteile der Fetts~uren als NI a g n e s i a -  
s e i f e  zieht F. J e a n  '~) heran. Das Fett  wird verseift und die Seifen- 
10sung mit Magnesiumsulfat gef~llt; das Filtrat yon dem erhaltenen 
Niederschlag dient zu Bestimmungen, die denjenigen der R e i e h e r t -  
Me i s s l ' s ehen  Zahl und der P o l e n s k e - Z a h l  analog sind. Es sollen 
sich derart Merkmale ergeben, die den Naehweis yon 10¢/o Kokosfett 
im Butterfett gestatten. J. B e l l i e r 3 )  weist darauf hin, dass er ein 
iihnliches Yerfahren schon fraher angegeben hat, und er besehreibt nun- 
mehr ein neues, bei welchem ein K u p f e r w e r t  in ~hnlicher Weise 
ermittelt wird, wie A v ~-L a l l  em an t seinen unlOslichen Barytwert 
bestimmt. Die Methode soll den Nachweis-yon Kokosfett, Schmalz und 

1) Zeitschrift f. Untersuchung der Nahrungs- und Genussmittel 14, 329. 
u) Annul. chim. analyt, appliqu. 8, 441 ; durch Zeitschrift f. Untersuchung 

der Nahrungs- und Genussmittel 9, 175. 
3) Annul. chim. analyt, appliqu. 11, 412; durch Zeitschrift f. Untersuchung 

der Nahrungs- und Genussmittel 14:, 713. 



650 Bericht: Spezielle anatytische Methoden : 

Reines Butterfett 
Reines Palmfett . 
Schweineschmalz . 
Mischungen yon 

Butterfett mit 10 °/o 

Margarine in der Butter erm(iglichen. F. J e a n  1) land dieses Ver- 
fahren zuweilen schwer durchffihrbar. 

E. E w e r s  ~) empfiehlt die Bestimmung einer B a r y u m z a h l ,  die 
dem 16slichen Barytwert yon A v 6- L a l l  e m a n t v611ig entspricht, und 
erweitert diese Bestimmung noch durch Feststellung der LOslichkeit der 
aus den lCislichen Baryumseifen abgeschiedenen Fetts~uren in Petrol~ther. 
Zweckmfifsiger erscheinen dem Verfasser jedoch die Ermittlungen analoger 
M a g n e s i u m z a h l e n .  Zu diesem Zweck wird die wiissrige LSsung 
der Seife aus 5 g Fett mit Magnesiumsulfat gef~llt und ein aliquoter 
Teil der yon dem i~iederschlag abfiltrierten, die 10slichen Magnesium- 
salze enthaltenden Flfissigkeit mit Schwefelsiiure zersetzt und mit Petrol- 
iither ausgeschfittelt. Durch Titrierung der Petrolatherphase erh~lt man 
die * P e t r o l ~ t h e r - M a g n e s i u m - Z a h l ~ ,  durch Destillation der 
wiissrigen Phase und Titrierung des Destillates die ~>De s t i l l a t -  
M a g n e s i u m - Z a h l ¢ .  Beide Werte sind auf je 4 g  Fett zu beziehen 
und in Kubikzentimetern ~/~o-normaler Lauge auszudrticken. Der Ver- 
fasser land folgende Werte:  

Destillat- Petroli~ther- Differenz beider 
Magnesiumzahl Magnesiumzahl Werte 
17,8 bis 20~8 7,7 bis 10,1 -[- 10,1 bis t 11~9 

1~3 bis 1.4 25,3 bis 25,9 - -  23,9 bis 24.6 
0 bis 0,3 0 bis 0,1 0 bis -~-0,2 

Palmfett . . . .  16,2 bis 19,1 9,7 bis 12,0 -~- 6,3 bis -1- 8,3 
Mischungen yon 

Butterfett. Palmfett 
u. Schweineschmalz 15.0 bis 17.9 7.7 bis 9,4 -~ 7,3 bis --t- 8,5 

Mischungen yon 
Butterfett mi t15 °/o 
Schweineschmalz 16~3 bis 17.7 6.6 bis 8,3 ~- 9,5 bis -r- 9~9 

Mischungen yon 
Sehweineschmalz mit 
Palmfett . . . .  0,2 bis 0,4 1,3 bis 2.6 - -  1,1 bis 2,4 

Nach E w e r s  soll die Fiilschung eines Butterfettes durch Palmfett- 
zusatz als erwiesen gelten, sobald die Differenz der beiden Magnesmm- 
2ahlen unter 9 sinkt. 

Dieser Bericht fiber Butter und Margarine wird im n~chsten Heft 
fortgesetzt. 

1) Annal. chim. analyt, appliqu. 12. 14: durch Zeitschrift f. Untersuchullg 
der Nahrungs- und Genussmittel 16, 405. 

~) Zeitschrif~ f. 5ffentl. Chemie 16, 131, 147; Zeitschrift f. Untersuchung 
der Nahrungs- und Genussmittel 19, 529. 


