100

Ammoniaks noch ein exothermischer Vor-
gang. Dagegen ist die Wirmeténung in den
(hier allein in Betracht kommenden) wiss-
rigen Reactionen fir (NaOH Aq., HCl Aq.)
mit 13,74 derjenigen fiir (*,Ca (OH), Aq.,
HClAq.) mit 13,95 fast genau gleich. So-
weit man fberhaupt hier Nutzen von der
Thermochemie ziehen kaun, macht sie nur
klz:r, warum bei dem Ammoniaksodaprocess
keine tief eingreifenden, kraftverzehrenden
chemischen Reactionen auftreten, und der
vermittelnde Stoff auch vollstindig wieder-
gewonnen wird, wahrend auf der anderen
Seite gerade wegen dieser Verhiltnisse nur
das Natrinm des Kochsalzes in nutzbare
Form {ibertritt, das Chlor aber in einer ge-
nau ebenso passiven Form wie im Kochsalz
bleibt, niimlich als Chlorcalcimin. Sowie
man daran geht, das Chlor aus diesem in
einer Form von grésserem Energiegehalt auch
nur als Salzsdure, oder gar erst als freies
Chlor abzuspalten, so muss man wieder in
dieselbe Klasse der kraftverzehrenden Um-
wegs-Reactionen wie beim Leblancprocess
eintreten, und da diese nicht wie bei dem
letzteren, beildufiz nnd kostenlos das Chlor
schon in eine sehr active Form, als HCI,
iiberfithren, sondern ausdriicklich zu diesem
Zwecke angestellt werden miissen, so ist bis
jetzt der Kostenpunkt ein Hinderniss fiir
die wirkliche Gewinnung von HCI und Cl
bei der Ammoniaksodafabrikation gewesen.
Selbstredend kann dieses Hinderniss, das
grossentheils auf zu hohen Kohlenverbrauch
fir eine bestimmte Production von Chlor
herauskommt, durch weitere Erfindungen he-
seitigt werden. Ob dieses einer der schon
vorliegenden Erfindungen von Solvay, Pé-
chiney w. A. wirklich gelungen ist, kann
zur Zeit weder mit Bestimmtheit bejaht noch
verneint werden.
Ziirich, ]"ebruar 1888.

Mittheilungen aus Schmitt’s Laboratorium
in Wiesbaden.

2. Studien aus dem Gebiete der Chemie
der Lebensmittel und der Verbrauchs-
gegenstinde.

Von
Bruno Rose.

[Fortsetzung v. S, 31.]
b) Zur Analyse der Milch.
Fettbestimmung.

Wohl auf keinem Gebiete der Nahrungs-
mittelchemie ist bisher eine so rege und
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vielseitige Thitigkeit von Seiten der Che-
miker und Hygieniker entfaltet worden, wie
auf dem der Milch. — Durch die grosse
Bedeutung, die der Mileh als einem der
wichtigsten Nahrungsmittel zukommt, ist eine
eingehende Bearbeitung dieses Gegenstandes
umsomehr geboten, als kein anderes Lebens-
mittel in gleichem Maasse der Verfidlschung
ausgesetzt ist.

Es ist wohl kaum eine Frage, dass der-
artige Zustinde durch mangelhafte Unter-
suchungsmethoden und noch schlechtere Con-
troleinrichtungen nicht unwesentlich unter-
stiitzt worden sind.

Die Litteratur oiber das Capitel ., Milch™
hat im Lanfe der Zeit einen sehr bedeutenden
Umfang angenommen, und speciell auf dem
Gebiete der Untersuchungsmethoden sind so
unzidhlige Vorschlige gemacht worden, dass
mit einer kurzen Darstellung bez. kritischen
Beleuchtung derselben mit geringer Mithe ein
umfangreicher Band zu filllen wire.

Der Gesichtspunkt, der vom Nahrungs-
mittelchemiker im engeren Sinne bei der
Beurtheilung einer Milch eingenommen wurde,
beschrinkte sich meist auf die Krmittelung
des spec. Gewichtes, der Trockensubstanz,
des Fettes und der Asche.

Auf die unbedingte Nothwendigkeit,
auch den Milchzucker in den Kreis der Be-
trachtung zu ziehen, wird in einer spéteren
Veréffentlichung Bezug genommen werden.

Wenn auch schon von Seiten einzelner
Chemiker der Stand der TUntersuchungsme-
thoden fiir Milch mit begeisterten Worten,
wissenschaftlich genommen, als auf der Hohe
der Zeit Defindlich geschildert worden ist,
bin ich doch der Ansicht, dass wir es in
dieser Hinsicht noch nicht ..so herrlich weit™
gebracht haben.

Den gleichzeitigen Anforderungen von
Zuverlidssigkeit, Schirfe und Einfach-
heit verbunden mit allgemeiner An-
wendbarkeit hat bisher keine der Me-
thoden, die heutzutage in der Praxis in
erster Linie Anwendung gefunden haben, ge-
niigen kénnen.

Fiir heute mochte ich mich auf einen
ganz kurzen kritischen Uberblick uber die
hervorragendsten Methoden, nach denen man
in den meisten chem. Laboratorien den Fett-
gehalt der Milch zu ermitteln pflegt, be-
schrinken.

Es kommt hier ausser der gewichts-
analytischen Bestimmung noch das ardo-
metrische Verfahren von Soxhlet, das Lac-
tobutyrometer, der Lactokrit und vielleicht
noch die Methode von Adams in Betracht.

Dem gewichtsanalytischen Verfahren mit
Seesand oder Gyps kann man, besonders in
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der von Fleischmann (Chemzg. 1884 S. 70)
empfohlenen Ausfithrungsweise, den Vorwurf
der Ungenaunigkeit oder Unzuverlissigkeit
der Resultate in keiner Weise machen. —
Nur in Bezug auf Einfachheit und Schnellig-
keit der Ausfithrung, vielleicht auch auf all-
gemeine Anwendbarkeit, ldsst es zu wiinschen
iibrig.

Das Verfahren mit Seesand liefert nnr
bei ganzer Milch, das wmit Gyps dagegen
auch fir Magermilch, sofern die Bestimmung
in sorgfiltigster Weise zur Ausfithrung
kommt, zuverlissige Werthe.

Da man das Gypsverfahren, wegen des
lastigen, leicht mit Verlusten verkniipften
Pulverns des Trockenriickstandes nur da an-
wenden wird, wo es nicht mmgangen werden
kann, so 1ist man hdutip im Unklaren bei
Ausfithrung der gewichtsanalytischen Bestim-
mung, welches von beiden Verfahren, das
mit Seesand oder Gyps in Anwendung zu
kommen hat, besonders da sich volle Milch
von Magermilch durch das blosse Aussehen
nicht mit peniigender Sicherheit nnterscheiden
lisst. Eine vorauspehende Bestimmung des
spec. G. der Milch kénnte hier bis zu
einem gewissen Grade Aufschluss geben, er-
scheint aber im grossen Ganzen fiir den
Milchchemiker entbehrlich.

Die gewichtsanalytische Fettbestimmung

erfordert einen Zeitaufwand von 4 bis
5 Stunden.
Die mit dem ariometrischen Verfahren

von Soxhlet (Ztschrft. d. landw. Vereins
in Bayern 1880) zu erzielenden Resultate
stimmen mit den nach der Gewichtsanalyse
ermittelten Werthen in durchaus befriedigen-
der Weise iiberein.

Das Gelingen der Methode hingt indessen
sehr vom Fettgehalte der Milch und von der
Art der Ausfithrung ab. Damit die Ather-
schicht die Gesammtmenge des Tettes auf-
nehme, hat das Schiitteln in ganz besonderer
Art zu peschehen und muss lange Zeit fort-
gesetzt werden. Iine gentigende Trennung
der Ather-Fettldsung tritt nur dann ein,
wenn die Intensitit des Schiittelus sich
innerhalb gewisser Grenzen hilt. Die Ab-
scheidung der Fettlosung erfolgt besonders
langsam Dei héheren Fettgehalten (die Ta-
belle erstreckt sich {iherhaupt nur bis zu
5,12 Proc, Fett) und unterbleibt hei Mager-
milch vollstiindig, wenn derselben mnicht
Seifenlésung zugesetzt wird, aber auch in
diesem Falle erfolgtdie Trennung nur schwierig.

Das Lactobutyrometer mag swohl noch in
manchen chemischen Laboratorien in der
von Tollens und Schmidt (Z. anal. 1880
8. 873) verbesserten Form zur Anwendung
kommen. Dasselbe geniigt auch vielleicht

zur Auslibung der Marktcontrole, fiir ge-
naue Fettbestimmungen dagegen erweist sich
dasselbe durchaus ungeeignet. Ist der Fett-
gehalt einer Milch kleiner als 2,9 oder
grosser als 3,5 Proc., so kénnen die mittels
des Lactobutyrometers erhaltenen Zahlen um
ein Betridchtliches — bis zu 1 Proc. vom
wahren Werthe abweichen.

Der Lactokrit hat beim Vergleich mit
ardometrischen Verfahren Soxhlet's
sehr zufriedenstellende Resnltate gegeben,
wenigstens gilt dies fiir Vollmilch. Bei
Magermilch dagegen soll nach einer Mitthei-
lung des Bergedorfer Eisenwerks (Viertelj.
d. Chemie d. Nahrungs- u. Genussmittel
2, Jahrg. S. 196) die Bestimmung stets zu
niedrig ausfallen, so dass Fehler bis zu
0,3 Proc. bei der Bestimmung vorkommen
kénnen.

Die Handhabung des Lactokrits erfordert
ziemlich viel Tbung und Geschicklichkeit
und seine Anwendung macht die gleichzeitige
Anschaffung eines Laval'schen Separators
nothig. Da der Preis des Apparates ein
sehr hoher ist, so wird er sich weniger zum
Gebrauch im Laboratorium als vielmehr. zur
Anwendung im Molkereibetriebe eignen.

Auch die Fettbestimmungsmethode von
Adams (Repert. 1885 S. 131) hat unter
den deutschen Chemikern Anhinger gefunden.
Besonders ist es Skalweit (Repert. 1887
S. 383), der dieselbe wegen der hohen Fett-
zahlen, die damit im Vergleich zur ariome-
trischen Bestimmungsweise Soxhlet’s erzielt

dem

wurden, auf's Wirmste empfohlen hatte.
Derselbe hielt die mittels Adam’s Methode
erhaltenen Werthe — weil grésser — fiir

die richtigeren und war der Ansicht, dass
die von Soxhlet ausgearbeitete Tabelle
einer Revision bediirfe. Die Zahlen Adam’s
stellen sich aber aus einem sehr einfachen
Grunde héher als diejenigen Soxhlet’s.
Beim Aufsaugen der Milch mittels des Pa-
pierstreifens gelingt es nicht, die Gesammt-
menge der Milch auf den Streifen zu iiber-
tragen.

Vorzugsweise sind es die leichten, fett-
reichen Antheile derselben, welche von dem
Papier aufgenommen werden. Die mit dem
Becherglischen zurfickgewogene Milch wird
sich als relativ fettarm erweisen.

Die Zuverldssigkeit der nach Soxhlet
erhaltenen Zahlen, die ja mit den nach dem
gewichtsanalytischen Verfahren ermittelten
gut iibereinstimmen, geht auch aus dem spi-
terhin zu erhringenden Beweis fiir die Rich-
tigkeit der nach meiner Methode erhaltenen
Werthe hervor, die ihrerseits mit den nach
dem gewichtsanalytischen Verfahren erzielten
sich nahezu decken,
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Keine der soeben besprochenen Methoden
kann somit den oben erwidhnten Anforderun-
gen in ausreichendem Maasse genfigen. Is
wurden aus diesem Grunde seit nahezu zwei
Jahren im hiesigen Laboratorium Versuche
angestellt, welche eine genaue, unter allen
Umstinden sich bewihrende, einfach und
rasch auszufilhrende Bestimmung der Be-
standtheile der Milch anstrebten.

Die Bearbeitung der Capitel: Trocken-
riickstand, Milchzucker, Eiweissstoffe
und Verlauf des Sauerwerdens der
Milch u.s. w. wurde in Gemeinschaft mit
Herrn Ritben unternommen. Die Ausarbei-
tung meines Verfahrens zur Ermittelung des
Fettgehaltes, das schon seit ungefihr 1!/,
Jahren am hiesigen Laboratorium praktische
Anwendung findet, soll zuerst mitgetheilt
werden.

Das Fett ist in der Milch in Form aus-
serordentlich fein vertheilter, mikroskopi-
scher Trépfchen enthalten und kann derselben
durch Schiitteln mit guten L&sungsmitteln,
wie Ather, oder Petrolither, die selbst mit
Milch nicht mischbar sind, nicht oder doch
nur sehr unvollkommen entzogen werden.

Die lésende Wirkung kann erst dann
voll und ganz zur Geltung kommen, wenn
durch irgend ein Mittel innige Beriihrung
des Losungsmittels mit dem Fette hergestellt
wird.

Unter den Mitteln, welche ein Aufheben
des Gleichgewichtszustandes der in der Milch
bestehenden Emulsion zu bewirken im Stande
sind, haben seither Alkohol, Kalilauge und
Essigsiure bei der quantitativen Bestimmung
des Milchfettes in der chemischen Analyse
Verwendung gefunden.

Nach Soxhlet wirkt der Alkohol bei
gleichzeitiger Anwesenheit der mehrfachen
Menge von Ather in der Weise auf die in
der Milch in halb gel6stem oder gequollenem
Zustande befindlichen Eiweisskorper ein,
dass er dieselben nach Entziehung des Quel-
lungswassers zum (erinnen bringt. Das
Fett kann alsdann durch den Ather in L&-
sung ibergefithrt werden.

Die Wirkung der Kalilauge auf Milch
bei gleichzeitiger Anwesenheit von Ather
muss hauptsichlich als eiweisslésende auf-
gefasst werden. Wenn die Lisung hier auch
nur eine partielle genannt werden kann,
denn die Eiweissstoffe befinden sich auch
nach der Einwirkung noch theilweise im ge-
quollenem Zustande, so ist dieselbe doch
ausreichend, um bei innigem Mischen voll-
stindiges Ubergehen des TFettes in den
Ather zu veranlassen. Die Beschaffenheit
der wissrigen Lo&sung gestattet allerdings
auch bei lingerem Stehen keine vollstindige

Trennung von der das TFett enthaltenden
Atherschicht.

Eine vollstindige Lésung der Eiweiss-
stoffe tritt dagegen ein, wenn neben Kali-
lauge auch gleichzeitig Alkohol und Ather
in hinreichender Menge (auf 1 Vol. Milch
2 Vol. Alkohol und 3 bis 4 Vol. Ather) mit
Milech durch Schiitteln in innige Berithrung
gebracht wird.

Die ausser simmtlichem Fett noch ge-
ringe Mengen von Milchzucker und Eiweiss-
kérpern enthaltende Atherschicht trennt sich
jetzt leicht und vollstandig von der
wissrig-alkoholischen Milchzucker-Eiweiss-
16sung.

Verwendet man nun hierbei anstatt reinen
Athers als fettlssendes Mittel ein Gemisch
von Ather und Petrolither zu gleichen Thei-
len, so wird einerseits die gesammte Fett-
menge vou der oberen Schicht aufgenommen,
wihrend andererseits jedes Kintreten von
Milchzucker und Eiweissstoffen in dieselbe
vollstindig vermieden wird. Die Trennung
der beiden Schichten erfolgt fast augenblick-
lich nach dem Durchschiitteln.

Da man auf diese Art in der Lage ist,
eine bekannte Milchmenge durch gleichzeitige
Einwirkung von Alkali, Alkohol, Ather und
Petrolither auf einfachste Weise in 2 villig
scharf von einander geschiedene Schichten
trennen zu konnen, von denen die untere
die Gesammtmenge der Fiweissstoffe, des
Milchzuckers und der Salze und die obere
ausser dem Fett nur noch leicht fliichtige
Stoffe enthilt, so ist man hierdurch in den
Stand gesetzt, daurch Bestimmung des nicht
fliichtigen Riickstandes in einem abgemesse-
nen Theil des bekannten Gesammtvolums
der Ather-Petrolitherschicht einen durchaus
scharfen Rickschluss auf die Gesammt-
menge des in der Probe enthaltenen Fettes
ziehen zu kdénnen.

Die von mir auf diese Thatsachen ge-
grindete Methode zur quantitativen Bestim-
mung von Milchfett ist die folgende:

Ungefihr 20 g Milch werden in einem
kleinen etwa 50 cc fassenden Kélbchen abge-
wogen und mit 2 cc Ammoniakflissigkeit
(an Stelle von Kalilauge) versetzt. Es tritt
jetzt theilweise Losung der Eiweissstoffe ein
und die Fliissigkeit erscheint in Folge dessen
transparent.

Alsdann wird die ammoniakalische Fliissig-
keit in einen Apparat ibergefihrt, in wel-
chem das Volum der spéter zu erzielenden
Schichten festgestellt werden soll.

Es dient zu diesem Zwecke eine in halbe
Cubikcentimeter getheilte Scheidebiirette von
etwa 230 cc Inhalt, deren Verschluss am
Halse durch einen eingeschliffenen Stépsel
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und am unteren Ende mittels eines durch-
bohrten Glashahnes bewirkt werden kann.

Nebenstehende  Abbildung
(Fig. 33) moge den Apparat ver-
sinnbildlichen. Die Linge des
Rohres betrigt etwa 60 cm und
die Dicke desselben 2,5 cm. Die
Theilung des Apparates beginnt
bei dem durchbohrten Hahne
und endigt in genfigender Ent-
fernung vom oberen Verschluss,
so dass hinreichend Raum vor-
handen bleibt, um Durchschiit~
teln bewirken zu kénnen. Die
Scala der Réhre ist in halbe
Cubikecentimeter eingetheilt, ge-
stattet indessen ein Abschitzen
bis auf 0,1 bis 0,2 cc genau.

Das vollstindige Uberfithren
der ammoniakalischen Milchfliis-
sigkeit aus dem Kolbchen in
den getheilten Cylinder erfolgt
durch Nachspiilen mittels Wassers
und Alkohols.

Vor dem Umfillen wird der
Rand des Kélbchens mit einem
sehr diitnnen Uberzug von Talg
oder Vaseline versehen, um seit-
liches Ablaufen der Milchfliissig-
keit zu verhindern. Die Ver-
wendung dieser Mittel hat durch-
aus nichts Bedenkliches, denn
wenn es sich auch um eine Fett-
bestimmung handelt, so ist die
Mengedes zum Einfetten benutzten
Schmiermittels ansich sehr gering-
figig, und ausserdem sind die beim Auswaschen
zur Verwendung gelangenden Flissigkeiten in
der Kilte, wihrend der kurzen Zeit, in der
eine Berithrung stattfindet, keinerlei Fett
aufzulésen im Stande.

Zum Nachspiilen benutzt man zunichst,
um das Entfernen der Hauptmasse der am
Kolbchen haftenden Milchtheile zu erreichen,
Wasser und zwar 2 Mal je 5 cc. Hierauf werden
die letzten Reste von Fett mittels 3 Mal je
15 cc Alkohol absol. aus dem Kélbchen in
die Biirette libergespiilt.

Bei dem Abmessen von Wasser sowohl,
als auch von Weingeist kommt es auf irgend
welche Genauigkeit nicht an, vielmehr sind
die Verhiltnisse so gewdhlt, dass auch bei
Abweichung um mehrere Cubikcentimeter
durchaus zuverlissige Resultate erhalten wer-
den miissen.

Das zur Aufnahme des Fettes bestimmte
Gemisch von Ather und Petrolither zu glei-
chen Theilen (anstatt des Petrolithers kann
auch ein leicht und vollstindig aus dem
Wasserbade fliichtiges Benzin benutzt werden)

Fig. 33.

wird jetzt in dem Maasse hinzugefiigt, dass
die obere Fliche der Schicht zwischen 190
und 200 cc zu stehen kommt, also auch hier
ist genaues Abmessen unnéthig.

Nachdem der Apparat in dieser Weise
beschickt worden ist, wird derselbe mittels
des eingeschliffenen Stopsels, der zuvor mit
Wasser benetzt wurde, verschlossen. Damit
beim Durchschiitteln der Stépsel nicht her-
ausgeschleudert werden kann, empfiehlt es
sich denselben am Halse festzubinden.

Beim Aufschichten des zum Nachspiilen
dienenden Alkohols zeigen sich an der Be-
rithrungszone der Flissigkeiten flockige Casein-
Ausscheidungen, die aber bei dem spiteren
Durchschiitteln in kurzer Zeit verschwinden.

Das Durchschiitteln, oder vielmehr Durch-
schwenken, braucht nicht sehr heftig zu sein
und auch nicht lingere Zeit, wie bei Soxhlet’'s
ariometrischer Bestimmung oder bei Lieber-
mann’s DMethode fortgesetzt zu werden.
Nach dem Verschwinden der oben erwihnten
Ausscheidung, was gewdhnlich nach 1 bis 2
Minuten crfolgt, tiberlisst man den Apparat
der Rube.

Nach viertelstiindigem Stehen bleibt der
Stand der Schichten unverdndert. Der an
der Grenze in Form sehr kleiner Tropfchen
noch erfolgende pegenseitige Austausch der
Schichten iibt auf das endgiltige Volum
keinen bemerkenswerthen Einfluss mehr aus.
Jedenfalls ist die obere Zone der Fettschicht
v5llig frei von allen Antheilen der wissrigen
Schicht. Man schreitet jetzt zum Ablesen.
Die wissrige Schicht nimmt etwa einen Raum
von 70 his 75 cc und die der Fettlosung
etwa 120 bis 125 cc ein.

Mittels einer genauen Pipette entnimmt
man jetzt 25 cc der oberen Schicht wund
bringt die &therische Ldsung, welche ausser
Fett, Ather und Petrolither nur noch geringe
Mengen von Alkohol, aber keine Spur von

Wasser enthilt, in ein kleines tarirtes
Kélbchen. )
Nachdem die Hauptmasse des Athers

und Petrolidthers im Wasserbade verfliichtigt
worden ist — b Minuten geniigen hierzu in
der Regel — bringt man das Kélbchen in
ein auf etwa 85 bis 90° erwirmtes Glycerin-
bad und lésst einen 10 Minuten andauernden
trocknen Luftstrom mittels Saugepumpe o. dgl.
hindurchgehen. Zum Trocknen des Fettes
geniigt so iberaus kurze Zeit, weil die Menge
desselben verhiltnissméssig gering ist und in
seltenen Fillen 0,2 g iibersteigt. Ausserdem
begiinstigt die Abwesenheit allen Wassers
das schnelle Austrocknen ungemein.
Wasserhaltiges Fett besitzt die unange-
nehme Eigenschaft, geringe Antheile an Wasser
hartnickig lingere Zeit zuriickzuhalten. Das
14
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specifisch teichtere Fett hiillt das Wasser
und schiitzt dasselbe vor rascher Ver-
dunstung. Aus diesem Grunde braucht bei
dem Trocknen des wasserfreien Fettes die
Temperatur des Bades 90° nicht zu iber-
steigen, ein Umstand, der das Fett vor Ent-
mischung und Zersetzungen, die dasselbe
schon hei 100° leicht erleidet, schiitzt.

Die Verwendung des Glycerinbades hat
vor der des Wasserbades den grossen Vor-
zug, dass der Stand lange Zeit unverdndert
hleibt, und dass Glasgefisse durch Glycerin
nichtin dem Maasse wie durch heisses Wasser
angegriffen werden und Gewichtsabnahme er-
fahren koénnen.

Das Austrocknen des Luftstromes wird
in ciner mit cone. Schwefelsiure beschickten
Waschfla~che vorgenommen. Das Rohr, wel-
ches dem Kdélbehen trockne Luft zufiilrt,
ragt bis in den unteren Theil desselben.

Nachdem das Fett im Kélbchen geniigend
getrocknet ist (etwa 10 Minuten), wird das an
demselben haftende Glycerin durch Waschen
mit Wasser entfernt und das Fett nach hin-
reichendem Abkihlen im Kélhchen gewogen.
Fir den Fall, dass mechrere Bestimmungen
gleichzeitig vorzunehmen sind, bringt man
die Kélhchen am besten neben einander in
ein gemeinsames Glycerinbad, das vortheilhaft
in #ahnlicher Weise coustruirt ist, wie das
zur gleichzeitigen Bestimmung mehrerer Ex-
tracte Dei Bierproben in der Liebig’schen
Trockenente benutzte, dessen Einrichtung
wohl als bekannt vorausgesetzt werden darf.

Der zum Ausschiitteln dienende Apparat
ist gleichzeitiz so eingerichtet, dass eine
Bestimmung der Menge des Nichtfettes und
der Asche mit demselben vorgenommen wer-
den kann. Hieraut wird spiiter an dieser
Stelle Bezug genommen werden.

Zunichst handelte es sich darum, bei
einer grosseren Anzahl von Milchproben das
Verhiiltniss der nach meiner und der nach
einer als zuverlidssig bekannten alten Methode
sich crgebenden Fettzahlen festzustellen.

Als durchaus sicher konnte ausser der
gewichtsanalytischen Seesand- beziehungs-
weise Gypsmethode nur noch das ariometrische
Verfahren von Soxhlet nither ins Auge ge-
fasst werden. Da ich bel meinen Unter-
suchungen Versuche sowohl mit fettreicher,
als auch mit sehr fettarmer Milch anzustellen
hatte und da Soxhlet's Methode, wie schon
oben erwihnt, hei fettreicher Milch ineist
langsame und selr unvollkommene Abschei-
dung der Atherschicht zeigt und bei Mager-

ein

milch ohne Auwendung von Seife hiufig
ganz versagt, so entschied ich mich fur

das im Allgemeinen weniger angenehm aus-
zufiithrende  gewichtsanalytische Verfahren.

} Ausserdem kamen Dlel meinen Versuchen in

|

einzelnen Proben Fettgehalte vor, wie sie
Soxhlet in seiner Tabelle gar nicht vorge-
sehen hat. Bei einer Probe hatte ich sogar
eine  Milech mit einem Fettgehalte von
5,70 Proc. zu verzeichnen. Soxhlet's Ta-
belle erstreckt sich nur his zu einem Gehalte
von 5,12 Proc. Diese darch so hohen Fett-
gehalt ausgezeichnete Milch entstammte der
hiesigen, unter Controle stehenden Rath'-
schen Milchkuranstalt und war noch ohbendrein
Mischmileh von mehreren Kithen.

Bei ganzer Milch kam die Seesandmethode
und bei abgerahmter das Gypsverfahren zur
Anwendung.

Bei Ausfihrung des Scesand-Verfahrens
wurden 10 g Milch in Arbeit genominen und
auf eine mdglichst betréchtliche, einem mittel-
grossen Szomhathi-Soxhlet'schen Ver-
dringungs-Apparate angepasste Menge Sand
oder Gyps fubertragen. Beim Eindampfen
der Milch mit dem Sande wurde, um Bil-
dung dickerer Krusten zu vermeiden, besonders
gegen Ende der Operation, sorgfiltig umge-
rithrt, so dass die mit der Milch tiberzogenen
Sandkdrner weder an der Schale hafteten,
noch Neigung zum Aneinanderbacken zeigten
und leieht in die Papierhilse eingefiillt wer-
den konnten. Die am Glasstabe und an der
Schale befindlichen Fetttheile wurden mittels
Ather der in dem Verdringungsapparat he-
reits eingesetzten Papierhiilse zugefithrt.

Bei Anwendung von Gyps wurde in ent-
sprechender Weise verfahren, nur konnte
hier ein Pulverisiren des Trockenriickstandes
nicht umgangen werden. Zur Vermeidung
aller Verluste wurde dieses mit grésster
Vorsicht vorgenommen. — Die Fxtractions-
dauer betrug in simmtlichen Féllen 3 Stunden.

Das Trocknen des Fettes wurde nach
dem Abdestilliren des Athers aus dem
Wasserbade im Glyeerinbade bei 85 bis 90°
mittels eines trockenen Luftstromes in der
oben nilier beschriebenen Weise bewirkt.

Bei Gelegenheit der Bearbeitung
Seesandverfalirens machte ich eine
nicht uninteressante Beobaclitung.

Einerseits handelte es sich bei meiner
Parallelversuchsreilie davum, Aufschluss iiber
die Grosse des Versuchsfelilers meines Ver-
falirens, verglichen mit der Sandmethode zu
bekommen und andererseits darum, festzu-
stellen, welclien EFinfluss ein mehrtigiges
Stehen der abgewogenen Proben, die sich
in einem Zustand befanden, in welchem
irgend welclie Verdanderung derselben, wenig-
stens in Bezug auf den Fettgehalt nicht
anzunelhmen war, aunf das in frischem Zustand
der Proben mit aller Schiirfe ermittelte Re-
sultat haben wiirde. °

des
neue
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Die nach meiner Methode zu analysiren-
den Prohen der zu den Parallelversuchen
bestimmten Milcll waren
einander in kleine Kélhchen abgewogen und
dort mit der ndéthigen Menge Ammoniak-
flissigkeit versetzt worden.

Diejenigen Proben derselben Milch, welche
pach dem Seesandverfaliren untersucht wer-
den sollten, wurden dagegen uomittelbar
nach dem Einwégen eingedampft, getrocknet
und der Papierhiilse einverleibt.

Das Ausschiitteln in der Scheidebiirette.
bez. Extraliren im Verdringungsapparate,
wurde an vier auf einander folgenden Tagen
vorgenommen und es zeigte sich
dass, wihrend die nach meiner Methode
untersuchten Proben vom ersten bis zum
vierten Tage fast vollig gleiche Werthe fiir
den Milchfettgehalt ergeben hatten, die nach
dem Seesandverfaliren analysirten Proben
zwar am ersten Tage geniigende Uberein-
stimmung mit den nach meiner Methode er-
mittelten Zahlen zeigten, aber von da an
von Tag zu Tag sehr betrdchtliche Ahnahmen
im Fettgehalte aufwiesen.

Die Schwankungen innerhalb der Einzel-
bestimmungen erwiesen sich nach dem See-
sandverfahren am ersten Tage ebenso gross,
als die nach dem meinigen wihrend der
Dauer der vier Versuchstage.

Die Abweichungen nach meinem Ver-
fahren Detrugen 0,03 Proc.. diejenigen dagegen
nach der Seesandmethode yom ersten zum
zweiten Tage im Mittel 0,27 Proc., vom

ersten zum dritten Tage 0,86 Proc. und
endlich vom ersten zumm vierten Tage
1,59 Proc., also fast die Héilfte der ge-
sammten Fettmenge. — Auf welche Weise

sich diese auffillige Alinahme im Fettgehalte
erklirenlidsst, ist mirunverstiandlich geblieben.

Das Aufbewahren der nach der Seesand-
methode zu untersuchenden Proben im ein-
getrockneten Zustand in der Papierhiilse,
das an sich wenig bedenklich erscheint, mag
wohl schon oft zu groben Irrthiimern Anlass
gegeben haben, umsomehr, als die Resultate
der Seesandmethode als recht zuverlissig be-
trachtet wurden.

. Es gilt allgemein als feststehende Regel,

_ die Untersuchung von Milchproben
nach deren Finlieferung in Angriff zv nehmen
und zwar mit Recht,
Stand der Untersuchungsmethoden gestattete

- nur ein Analysiren solcher Probeun, die sich

- noch im unverdorbenen, méglichst sdurefreien
Zustande befinden.

Wie oft mag sich nun mancher Chemiker,
dem gleichzeitig eine gréssere Anzahl von
Milchproben zur Untersuchung vorgelegt
wurde, schon in der Lage befunden haben,

unmittelbar nach- .

hierbei, -

sofort |

denn der bisherige |

aus Mangel an der zur sofortigen Inangriff-
nahme erforderlichen Anzahl von Fettextrac-
tionsapparaten die Proben, die doch sdmmt-
lich sofort in Arbeit zu nehmen waren,
wenigstens in einen Zustand iiberzufiihren,
in welchem nach seiner Ansicht eine weitere
Verdnderung, wenigstens beziiglich des Fett-
gehaltes, nicht zn befiirchten war. Der be-
treffende Chemiker wird sich fir den Fall
sehr niedriger Fettzahlen aut die Zuverldssig-
keit der sonst sehr brauehbaren Seesand-
methode verlassen haben.

Zum Beweise dafiir, das~ der nach meiner
Methode erhaltene, als Milchfett gewogene
Korper thatsichlich keine fremden Stoffe
enthiilt, wurde bei einer Milch die gesammte
Ather-Petrolitherschicht, die 0,9203 o Fett
enthielt, eingedampft, im Glycerinbade Dei
85% von allen fliichtigen Stoffen Defreit
und hierauf in reinem Benzin gelost. Die
Lésung de~ Fettes zeigte eine sehr schwacle
Trithung. Zur quantitativen Bestimmung der
ungeldst gebliebenen Substanz wurde die
Flussigkeit durch ein hei 100° getrocknetes,
gewogenes Filter filtrirt und vollstdndiges
Auswaschen mittels eines Szombathi-
Soxhlet’schen Verdringungsapparates er-
reicht. Nach dem Trocknen wurde das Fil-
ter zuriickgewogen. Das Gewicht der dem
Fett beigemengt pewesenen fremden Stoffe
betrug 0,0008 g, eine sicherlich zu vernach-
lassigende Menge.

Um el meinem Verfahren ferner festzu-
stellen, ob die #therische Schicht die Ge-
sammtmenge des Fettes aufgenommen habe,
oder ob ein Theil desselben in der wiissrig-
alkoholischen, auch geringe Mengen von
Ather enthaltenden untern Schicht zuriick-
aeblieben wiire, wurde dieselbe so vollstindig
als moéglich mittels des Glashahns von allen
Antheilen der obern iitherischen Fettldsung
getrenut und ein zweites Mal in einer anderen
Scheidebiirette der oben angegehenen Form
mit einer frischen Menge des Athergemisches
ausceschiittelt, Die Menge des nach dem
Eindampfen der Gesammtitherschicht im
Kélbchen zuriickbleibenden Stoffes, der sich
bei der spiteren Priifung thatsichlich als
Fett erwies, betrug 0,015 Proe. der Milch.

Die geringe Menge Ather, welche in dic
wissrige Milchzucker - Eiweisslésung  beim
Durchschittteln eintritt, besitzt also die Fahiy-
keit im Verein mit dem Alkohol eine, wenn
auch nur sehr geringfiigige Menge Milchfett
in Lésung zu halten. Die der Bestimmung ent-
zogene Menge Fett von 0,015 Proc. wiirde also
jeder Einzelbestimmung hinzuzuzihlen sein.

Auf diese Weise konnte der Beweis fiir
die Zuverldssigkeit meines Verfahrens in ein-
facher wnd scharfer Weise erbracht werden.

14*
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Die Methode bietet also in sich selbst
eine Controle, wie das bei Lkeiner andern
bisher bekannt gewordenen, der Fall ist.

Parallelversuchsreile 1.
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Parallelversuchsreihe 11

. Seesandverfahren Eigene Methode
Die -
. Dic Proben wurden nach |Die Probern wur-
Bestimmung | g4, Einwagen auf Sand | den nach dem
. . . Linwagen mit
wurde ausge-| ubertragen und in Papier- | Apnmoniakfins-
fihrt hiilsen gebracht. sigkeit veisetzt,
uhr —
Fettgehalt in Procenten,
An‘l. thge des ?:’22 Abnahme 3’2.1
Einwiagens 3,23 im 3.23
der 3,20 Fettgehalt 3.21
Proben 3,20 gens 3,21
ach
1 tgrigem 2,98 0,21 3,20
Stehen 2,90 ’ 3,21
Nach 391
2 tdgigem 2,35 0,86 293
Stehen el
)
Nach 1,62 1,59 3,22
Jtagigem ’ > 3,22
Stehen

Den bei meinem Verfahren erhaltenen,
in beide Tabellen eingetragenen Werthen
ist zur Erlangung der wirklichen Fettgehalte
in Procenten die Zahl 0,015 hinzuzufiigen.

Da die Richtigkeit der nach meiner Me-
thode ecrmittelten Zahlen schon durch den
oben erbrachten Beweis festgestellt wurde,
so erfolgt aus der guten Ubereinstimmung
dieser Zahlen mit den nach dem Seesand-
oder Gypsverfahren erhaltenen Werthen, dass
anch diese bei sorgfiltiger Ausfithrung der
‘Wahrheit sehr nahe kommen.

Die nach dieser Methode erzielten Resul-
tate sind zur Erlangung des wahren Fett-
werthes um durchschnittlich 0,03 Proc. zu
vermehren.

Dass die Abweichungen in den Einzel-
bestimmungen bei meinem Verfahren nur un-
bedeutend sein konnen, geht schon aus folgen-
den Betrachtungen hervor. Das Volum der
Fettschichit betrigt durchschnittlich 125 ce.
Demnach enthdlt 1 cc derselben bei einer
Milch von mittlerem Fettgehalt 5 bis 6 mg
Fett., Ein Fehler beim Abmessen der 25 cc,
selbst um 0,5 cc, wiirde demnach eine Ab-
weichung um 2,5 bis 3 mg Fett zur Folge
haben. Auf die Gesammtfettschicht bezogen
bedeutet dies 0,0125 bis 0,0150 g und in
Procenten der Milch berechnet: 0,0625 bis
0,075 Proc. Fett.

Die Abweichungen der Einzelbestimmun-
gen pflegen aber nie grésser zu sein als
0,03 Proc.

Die Milchproben brauchen nur bis zum
Centigramm genau abgewogen zu sein, denn
ein Fehler um 0,01 g bedeutet erst eine Ab-
weichung von durchschnittlich 0,02 Proc.
Fettgehalt.

Die Wigung des Fettes selbst hat selbst-
verstdndlich genauer zu sein, denn hier ist
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es wiinschenswerth die Menge desselben auf
0,001 g genau zu kennen, Ein Fehler um
1 mg verursacht im Fettgehalt eine Abwei-
chung um 0,025 Proc.

Es sei hier bemerkt, dass der zur Aus-
fithrung meines Verfahrens dienende Schiittel-
apparat, wie schon oben erwihnt wurde,
gleichzeitig zur Bestimmung der fettfreien
Trockensubstanz und der Asche Verwendung
finden soll, und nur in diesem Falle, wo-
rauf in einer spiiteren Veréffentlichung zuriick-
gekommen werden wird, ist es nothwendig,
die gegebenen Griéssenverhiltnisse und die
bei der Bestimmung vorgeschriebenen Mengen-
verhiltnisse einzuhalten.

Sollte es sich indessen ausschliesslich
um Ausfithrung einer Fettbestimmung handeln,
so geniigt es, unbeschadet der Genauig-
keit der Resultate, den Apparat in halber
Grosse zu verwenden und selbstverstiindlich
dic Mengenverhiltnisse gleichzeitig zu hal-
biren. Es wurde dies durch einige beson-
dere Versuche festgestellt!).

Zum Schlusse sei es mir gestattet, die
Resultate der Untersuchung in einem kurzen
Uberblick zusammenzufassen:

1. Die Mcthode geniigt in Bezug auf Schiirfe
und Zuverlissigkeit der Resultate den weitest-
gehendsten Anspritchen,

2. Dic Ausfihrung derselben ist eine schr
cinfache und nimmt nur verhiltnissmissig kurze
Zeit in Anspruch,

8. Dic Ausfiihrung der Mecthode stellt nur
geringe Anforderungen an dic Geschicklichkeit des
Experimentirenden und erfordert keinerlei specielle
Ubung.

4. Die Kosten des Verfahrens stellen sich
nicht héher, als dic durch andere Methoden ver-
ursachten.

5. Der zur Bestimmung diencnde Apparat ist
cin  wenig zerbrechlicher uwud  verhditnissmissig
billiger.

6. Die Sechnelligkeit der Ausfiihrung oder
Zuverlissigkeit der Resultate ist in keiner Weise
von der Hohe des Fettgehaltes der Milch, wic dies
bei den meisten andern Methoden der Fall ist,
ahhingig,

7. Das Verfahren ist in sehr cinfacher Weise
auf seine Richtigkeit zu prifen.

Wiesbaden, im Januar 1888.

1y Der Apparat ist in beiden Grissen von
100 und 200 cc Scaleninhalt bei Franz Miiller
in Bonn in tadelloser Ausfithrung zu bezichen.

Das Creolin.
Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium von
Dr. R. Frithling u. Dr. Julius Schulz’in Braunschweig.
YVon

Dr. R. Friibling.

In dieser Zeitschrift S. 72 versffentlicht
V. Gerlach eine Abhandlung iiber das
Creolin, in welcher derselbe die wichtigsten
Eigenschaften dieses Stoffes und eine Reihe
eingehender, mit demselben angestellter Ver-
suche beschreibt, der brennenden Frage aber,
was denn eigentlich das Creolin sei oder
woraus es bestehe, leider nicht ndhertritt.
Der Verfasser schenkt anscheinend der be-
kannten, diesbeziiglichen Versicherung des
Prospectes der Erfinder Glauben und beldsst
dem .,Geheimmittel“ vorléufig seinen Schleier.

Auch in unserm Laboratorium bot sich
vor Kurzem die Gelegenheit dar, mit dem
vielgenannten Stoffe Bekanntschaft zu machen
(wir erhielten eine Probe .echtes“ Creolin
von Pearson & Co. in Hamburg zur Un-
tersuchung); aber wihrend unsere Beob-
achtungen itber das Verhalten desselben
zu verschiedenen Stoffen sich mit denen,
welche Gerlach in der erwihnten Abhand-
lung anfihrt, vollstindig decken, so sind
wir doch, im Gegensatz zu ihm, zu einer
wesentlich andern Schlussfolgerung ge-
kommen. —

Ubergiesst man Creolin in einer Porzel-
lanschale mit Alkohol, so entsteht eine voll-
stindige, klare L&sung, welche beim Ver-
dunsten des Alkohols auf dem Wasserbade
einen Riickstand ldsst, der unter einer zu-

sammenhingenden, gallertartigen, schwarz-
braun gefirbten, oberen Schicht eine An-
sammlung von schwarzer, theerdlartiger

Fliissigkeit zeigt. Die gallertartige Schicht
lisst sich am besten mit einem unreinen
»Seifenleim® vergleichen.

Setzt man nun zu diesem Abdampfriick-
stande Wasser in reichlicher Menge, kocht
die entstehende Emulsion lingere Zeit, lidsst
erkalten und absitzen, so trennt sich der
Schaleninhalt in eine graubriunliche, wiissrige,
undurchsichtige Flissigkeit und in einen
darunter stehenden Rest schwarzer, schwerer
Theerdle. Auf ein genisstes Papierfilter ge-
bracht, filtrirt die erstgenannte Flussigkeit
unverdndert und bei geniigender Verdiimnung
schnell hindurch, wihrend auf dewn Filter
der Gesammtgehalt an schwarzen Theer-
dlen zuriickbleibt.

Das Filtrat, eine stark schiumende,
schlupfrig anzufiiklende Flissigkeit ist eine
Seifenlsung;” nach Zusatz verdinnter



