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Vorwort.

P i

Die Mileh ist unzweifelhaft eines der wichtigsten Nahrungs-
mittel des Menschen, denn nicht nur leben Siuglinge und Kinder
ausschliesslich oder fast ausschliesslich von Mileh, auch in der Er-
niihrung der Erwachsenen spielt die Milch eine betrichtliche Rolle,
selbst wenn man davon absieht, dass auch manche Erwachsene, be-
sonders Kranke und Schwache, Milch als Hauptnahrungsmittel oder
selbst als ausschliessliche Nahrung verbrauchen. Die gute oder
schlechte Beschaffenheit eines so vielfach verwendeten Nahrungs-
mittels ist daher von der einschneidensten Bedeutung fiir das Wohl-
ergehen eines sehr befrichtlichen Theiles der Bevolkerung. Die
vielfachen Nachtheile, welche der Genuss schlechter Milch fiir die Ge-
sundheit mit sich bringt, hesonders fiir die Gesundheit von schwachen
Organismen: von Sﬂuglingen, Kindern und Kranken, war Veran-
:!E." ssung, dass allenthalben von Hygienikern, Aerzten und Behorden
larauf gedrungen wurde, den Verkauf der Milech einer scharfen Con-
irolle zu unterziehen, um so die Consumenten vor Schidigung zu
Wahren. Diese Marktcontrolle der Milch konnte jedoch immer nur
Bine unvollkommene sein, da die Apparate und Methoden, welche
len Beamten fiir ihre Bestimmungen in die Hand gegeben wurden,
approximative Werthe lieferten. Als letzte Instanz, um die Be-
Schaffenheit einer Milch zu beurtheilen, blieb doch immer die che-
mische Analyse fibrig. Die oben erwiihnte hohe Bedeutung nun,
. Welche der Milch als Nahrungsmittel zukommt, rechtfertigt wohl



















Einleitung.

Die Mileh, das Secret der Milehdriisen der Siugethiere, stellt
pine rein weisse oder weissliche bis gelblichweise oder bliulichweisse
undurchsichtige Flissigkeit dar von unbestimmtem fadem Geruche
und sisslichem angenehmem Geschmacke. Die Undurchsichtigkeit
und die weisse Farbe werden erzeugt von zahllosen, mikroskopisch
kleinen, in einer farblosen Flissigkeit vertheilten Fetttropfchen (Milch-
‘oder Butterkiigelchen). Das nahezu farblose oder doch nur schwach
gelblich fluorescirende Menstruum (Milchserum) enthilt Biweiss,
Zucker und Salze gelost. Die Milch ist also physikalisch eine
Fett (Butter) -Emulsion in einer eiweiss-, zucker- und salzhaltigen
Fliissigkeit.

Lisst man die Milch einige Zeit in einem Glasgefisse ruhig
stehen, so zeigt die vorher ganz homogene Flissigkeit nach kiirzerer
oder lingerer Zeit, meistens jedoch erst nach einigen Stunden, eine
deutliche Scheidung in zwei Schichten, eine obere vollstindig un-
durchsichtige und etwas gelblich gefirbte Schicht: die Rahmschicht,
und eine untere, etwas mehr durchscheinende Schicht: die eigentliche
Milchschicht oder die entrahmte Milch.*) Die Bildung der Rahm-
schicht, welche immer im Vergleiche zu der Hohe der eigentlichen

*) Die menschliche Milch bildet nach liingerem Stehen drei Schichten:
1) die Rahmschicht, welche die geringste Hohe hat, dann 2) die rein weisse
Schicht, welche unterhalb der Rahmschicht liegt und bei verschiedenen
Milehproben von sehr verschiedener Michtigkeit ist, und endlich 3) die Molken-
schicht, welche den untersten Theil des Gefisses einnimmt. Letztere Schicht
ist am durchscheinendsten. Die ,rein weisse Schicht* und die ,Molkenschicht*
konnen durch eine eben so scharfe Grenzlinie geschieden sein, wie die Rahm-

schicht und die rein weisse Schicht, doch kann die Grenze auch verschwommen sein,
Pfeiffer, Analyse der Milch, 1







Einleitung. 3

der Frauenmilch zeigt sich néimlich noch deutlicher, als hei der
Thiermilech — bei welcher es iibrigens ebenfalls immer vorhanden
ist — das eigenthiimliche Verhalten, dass die spiiter der Driise ent-
pnommenen Milehproben immer fettreicher werden, in dem Grade,
dass die letzten Proben gegeniiber den ersten den 4- his 5 fachen
Fettgehalt zeigen konnen. Wenn es daher darauf ankommt, die
Mileh im Ganzen zu untersuchen, so muss immer die Brust villig -
entleert werden. Da unter Umstiinden Derjenige, welcher die Ana-
lyse auszufiihren hat, auch die Probe aus der Brust entnehmen muss,
so folgen hier einige hierbei zu bericksichtigende Gesichtspunkte.

Fig. 1.

Wie man die Mileh am besten aus der Brust heraushefordert: durch
Pressen oder durch Saugen, muss in jedem einzelnen Falle besonders
ermittelt werden. In einem Falle giebt das Auspressen der Brust
reichliche Mengen von Milch, withrend das Sangen keinen Tropfen
ergeben hatte. Am schonendsten fir die Brust ist immer das
Saugen. Das Auspressen der Brust geschieht, indem man mit der
ganzen weit gespreizten Hand die Brust an ihrer Basis umfasst und
nun unter Anniiherung des Daumens an die ibrigen Finger gegen
die Warze hinstreicht. Die Warze befindet sich hierbei wber einem
geriumigen Glastrichter, aus welchem die Milch in ein untergesetztes
1#







I. Abschnutt.

Qualitative chemische Priifung der Milch.

Die qualitative Priifung der Mileh kann folgende Gesichtspunkte
im Auge haben und folgende Fragen zu erledigen suchen:

1. Ist eine zur Untersuchung steliende milchiihnliche Flissig-
keit wirkliche Milch oder nur irgend eine das Aussehen der
- Mileh darbietende kiinstlich bereitete Mischung (Emnulsion)?

2. Von welcher Thierspecies rihrt eine sicher als Mileh con-
_statirte Flissigkeit her?

3. Ist die als von einer bestimmten Thierspecies herrithrend
bekannte Milch frisch und unverfilscht oder ist dieselbe
durch lingere Aufbewahrung verdorben oder durch Zusitze
verfilseht ?

115

Ist eine zur Untersnchung stehende milchiihnliche

Fliissigkeit wirkliche Mileh oder nur irgend eine

das Aussehen der Mileh davbietende kiinstlich be-
reitete Mischung (Emulsion)?

Die Mileh enthilt im Normalzustande folgende fiir dieselbe
charakteristischen Substanzen: einen eigenthimlichen Eiweisskorper:
das Casein, ein eigenthiimliches Fettgemenge: die Butter, und
ein eigenthiimliches Kohlehydrat: den Milchzuecker. Zur Ent-
scheidung der in der Ueberschrift gestellten Frage kann man nun
versuchen, in der zn untersuchenden Flissigkeit einen dieser drei
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- schaften der Butter nachweisen kann. — War die milchige Tritbung
durch andere Stoffe als durch emulsionirtes Fett, z. B. durch Stirke-
mehl oder derartiges, bedingt, so verschwindet die milchige Be-
schaffenheit durch Schiitteln mit Alkohol und Aether nicht und die
Aetherschicht erscheint ungefirbt.

Die Bigenthiimlichkeiten des Butterfettes sind folgende: Die
Losung der Butter in Aether ist niemals farblos, sondern immer deut-
lich gelblich gefirbt, bei manchen Butterartne, z. B. beim menschlichen
Colostrum, sngﬂ% dunkel orangegelb bis rubinroth. Nach dem Ver-
dunsten des Aethers erstarrt die Butter bei 19°C. zu einer teigigen
Masse, welche ebenfalls gelblich bis orangegelb gefirbt ist. Der
Schmelzpunkt der Butter liegt bei 30°C.

Zum chemischen Nachweise, dass das vorliegende Fett Butter
ist, bedarf man einer grisseren Menge Milch, also etwa 100—150 cem,
welche man in der obigen Weise mit Kalilauge, Aether und Alkohol
gchiittelt, die Aetherfettlisung abhebt und den Aether verdunstet.
Fiir diesen chemischen Nachweis hat Otto Hehner®) ein sicheres
Verfahren angegeben, welches darauf beruht, dass die Butter nur
circa 87°, in Wasser unldsliche Fettsiuven enthilt, wihrend die
iibrigen Fette circa 95°/, derselben enthalten. Sein Verfahren be-
schreibt Hehner (1. ¢.) selbst folgendermalsen:

,Man nimmt aus der gewogenen Buttermasse 3—4 gr mittelst
eines (lasstabes heraus und bringt dieselben in eine 5 Zoll im
Durchmesser haltende Abdampfschale; der Glasstab mit dem daran
klebenden Fette kommt gleichfalls in die Schale. Die Buttermasse
wird wieder gewogen und so die angewandte Butterfettmenge genau
i Erfahrung gebracht. Man fiige nun zu dem Fette 50 cem Alko-
- hol und ein 1—2gr wiegendes Stiickchen reines Aetzkali. Der
Alkohol wird auf dem Wasserbade miissig erwiirmt, wobei sich das
Butterfett, besonders beim Umrihren, mit Leichtigkeit zu -einer
klaren, gelben Flissigkeit lost und sich ein starker Geruch nach
Buttersiureither bemerkbar macht. Man erwirme ungefihr finf
Minuten lang und fiige sodann tropfenweise destillirtes Wasser zu.

*) Zeitschr, f. analyt. Chemie, 16. Jahrgang (1877), pag. 145, Die Ana-
lyse des Butterfettes mit besonderer Riicksicht auf Entdeckung und Bestim-
mung von fremden Fetten,
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erhaltene Fliissigkeit nachher zu den Fettsiiuren fiigen. Gewdhnlich
atrﬁ.g‘t jedoch die mit Aether ausgezogene Iettwenge weniger als
1 Milligramm.

~ Die Fettsiuren werden auf dem Filter mit kochendem Wasser
auf das sorgfiltigste gewaschen. Man fiille den Trichter nie mehr
als bis zu zwei Dritteln voll. Wenn das Filtrat, mit empfindlicher
Tackmustinctur gepriift, nicht mehr sauer erscheint (3 gr Fett ge-
brauchen gewohnlich 3/, Liter kochendes Wasser), lisst man alles
Wasser abtropfen und taucht den Trichter in ein mit kaltem Wasser
oefiilltes Becherglas, so dass der Spiegel der Fliissigkeit. innen und
aussen annihernd devselbe ist. Sobald die Fettsiuren erstarrt sind,
wird das Filter ans dem Trichter herausgenommen, in das gewo-
gene Becherglas gestellt und im Wasserbade bis zu constantem Ge-
wichte getrocknet (2—3 Stunden).*

Wiihrend das Butterfett nur 86,5—87,5 °/; unldsliche Fettsiuren,
nach einigen Angabenr hochstens bis zu 90 9/, enthiilt, enthalten die
iibrigen Thier- und Pflanzenfette circa 95 °/, unldsliche Fettsiuren.

Auf einem dem von O. Hehner aufgestellten analogen Principe be-
ruht anch die Methode zum Nachweise eines unbekannten Fettes als
Butter, welche von B. Reichert*) angegeben wurde. Sie unterscheidet
sich von der Hehner’schen Bestimmung dadurch, dass nieht die
unloslichen, sondern die flichtigen Fettsiuren bestimmt werden. Thre
grosse Einfachheit empfiehlt sie sehr, doch sind die Grundlagen zur
Beurtheilung eines Fettes als Butter noch nicht vollig festgestellt.
Dass ein Fett, welches beim Titriren mehr als 12,5 Natronlauge
'erhraucht, wirkliche Butter ist, steht zwar fest, doch scheinen auch
Fille vorzukommen, wo bei wirklicher Butter weniger Natronlauge

verbraucht wird. Sein Verfahren beschreibt Reichert selbst (l. c.)
folgendermalsen :

22,5 gr wasserfreies, durch Banmwolle filtrirtes und gereinigtes
Pett werden in flissigem Zustande in einem etwa 150 ccm fassenden
olbchen — am besten von der von Erlenmeyer angegebenen

._ *) Vereinfachte Butterprifung nach Hehner's Princip. Zeitschr. fir
analyt. Chemie. 18, Jahrgang (1879), Seite 68. :
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Gegenwart von Milchzucker entsteht ein gelblicher bis rothlicher
Niederschlag.

Auch die in der Milch enthaltenen Salze kinnen gewisse An-
haltspunkte zur Beurtheilung geben. Eine kiinstliche Emulsion ent-
hilt unter Umstinden keine feuerbestindigen Salze. Eine Flissig-
keit, welche nach dem Verdunsten, Eindschern und vorsichtigen
Glihen keine oder weniger als 0,1°/, Salze zuriicklisst, ist keine
Milch oder wenigstens keine reine Milch. Ebenso ist ein abnorm
hoher, 0,79/, ibersteigender Aschengehalt verdichtig und beweisst
jedenfalls, dass die Milch keine reine ist.

IT.

Zur Entscheidung der zweiten Frage:

Yon welcher Thierspecies rithrt eine sicher als Milch
constatirte Fliissigkeit her?

lisst sich nur das Verhalten des in der Mileh vorhandenen speci-
fischen Eiweisskorpers, des Caseines verwerthen. Die verschiedenen
Thiermilcharten enthalten verschiedene Eiweisskorper resp. ver-
schiedene Modificationen des Caseines, wonach es mdiglich ist, die
Milch verschiedener Thiere und des Menschen von einander zu unter-
scheiden. Kurz nach der Geburt sind diese Unterschiede allerdings
noch nicht vorhanden und die an den ersten Tagen nach der Geburt
abgesonderte Milch aller Thiere und auch des Menschen hat das
gemeinsame Kennzeichen, einen dem Serumalbumine sehr nahestehen-
den oder mit ihm identischen Eiweisskorper zu besitzen, welcher
beim Kochen gerinnt. Diese beim Kochen gerinnende Mileh wird
als Colostrum bezeichnet. Die Colostrummileh ist ausser an ihrer
Gerinnbarkeit durch Kochen noch an folgenden Merkmalen zu er-
kennen. Dieselbe ist gelblich gefirbt, von schmutzigem Aussehen,
oft nicht gleichmiissig beschaffen, sondern flockig und absetzend ; sie
~ schmeckt fade, nicht siiss, sondern laugenhaft, sie reagirt alkalisch.
Bei der mikroskopischen Untersuchung finden sich in derselben ausser
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ompacten Masse, wihrend die Eselinnen- und Stutenmilch iiberhaupt

~ nicht gerinnt, auch nach lingerer Digestion, jedenfalls aber nicht
. gu einer compacten Masse. Liisst man #ltere Kuh- und Ziegenmilch
sinfach mehrere Tage stehen, so gerinnt dieselbe ebenfalls zu einer -
compacten Masse, wihrend Eselinnen- und Stutenmilch entweder
iiberhaupt nicht gerinnen oder doch nicht zu einer compacten Masse.
Bei lingerem (Tage- bis Wochen langem) Stehen werden Eselinnen-
und Stutenmileh allerdings auch allmihlich stark sauer und gerinnen
dann bei Digestion oder spontan, aber niemals zu einer compacten
‘Masse, sondern in kleinen Flickchen, welche zu Boden sinken und
ein vollig klares Serum tiber sich zuriicklassen.

~ Hat man eine Milch, welche beim Kochen nicht gerinnt, so
kann man es zu thun haben mit: frischer Kuh- oder Ziegenmileh,
‘mit Schafsmilch, mit Eselinnen- oder Stutenmilch einige Wochen
nach der Geburt, mit Menschenmilch.

Setzt man einer kleinen Quantitit (2—5 cem) der zu priifenden
Milchprobe in einem Reagensrohre sehr verdiinnte Salzsiure (2 cem
reine concentrirte Salzsiure auf 100 Cem Wasser) allmihlich tropfen-
weise hinzu, indem man nach dem Zusatze eines jeden Tropfens
_ﬁhtlg schiittelt, so gerinnen Kuh-, Ziegen- und Schafsmilch nach
Zusatz einer gewissen Menge der Siure grossflockig; wenn man
hinreichend Siure zufiigt, so ist die zwischen den Flocken befindliche
Flussigkeit fast wasserhell; BEselinnen- und Stutenmilch gerinnen
ebenfalls nach Zusatz einer gewissen Menge der Siure, aber die
Grerinnsel bilden dusserst zarte Flocken und die zwischen denselben
befindliche Fliissigkeit wird niemals wasserklar, sondern bleibt immer
milchartig, auch beim Zusatz von iiberschiissiger Siure. Menschen-
'f" gerinnt durch einfachen Siurezusatz nicht. Eselinnen- und
stutenmilch unterscheidet sich ausserdem noch von Kuh- und Ziegen-
milch durch ihren geringen Fettgehalt und die dusserst kleinen
Milchkiigelchen. Schafsmilch unterscheidet sich von allen anderen
Milcharten durch einen enorm hohen Fettgehalt.

Iis lisst sich also fiir die qualitative Unterscheidung der Milch
verschiedener Thiere folgendes Schema aufstellen:
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1L
: -t ﬂlﬂ als von emer bestlmmten Thierspecies her-

d1eselhe (Iurﬂh lingere Aufbewahrung verdﬂrban
oder durch Zusiitze verfilseht?

2) Tst die Mileh frisch?

Zur Entscheidung dieser Frage konnen verschiedene Verhiltnisse
j_. erangezogen werden.

Colostrum ist frisch, wenn es deuntlich alkalisch reagirt, ge-
ruchlos ist und keine Gerinnungen zeigt.

Menschenmileh ist frisch, wenn sie deutlich alkalisch reagirt
und villig geruchlos ist. Da sich die Butter der menschlichen Milch
sehr rasch zersetzt, so nimmt die Milch schon sehr bald einen ran-
zigen Geruch an. Alt und verdorben ist Menschenmilch, wenn sie
sauer reagirt, ranzig riecht und wenn spontane Gerinoungen in der-
selben sich zeigen. Gerinnungen treten in der menschlichen Milch
spontan nie frither als am 3. Tage nach der Entleerung aus der
Brustdriise auf.

Stuten- oder Eselinnenmilch ist frisch, wenn sie alkalisch
oder doch nur ganz schwach sauer reagirt und vollig geruchlos ist.
Da diese Milcharten ausserordentlich wenig Butter enthalten, so
wird der Geruch derselben durch lingere Aufbewahrung nicht so
leicht ranzig, wie bei Menschenmilch. Spontane Gerinnungen treten
bel diesen Milcharten erst nach Tage- oder Wochenlangem Stehen
auf. Tst derartige Milch stark sauer oder gar gerommen, so ist die-
selbe mehrere Tage bis Wochen alt.

Kuhmilch, Ziegenmilch und Schafsmilch sind frisch,
Wwenn sie schwach sauer reagirven, keinen ranzigen Geruch haben und
' beim Kochen nicht gerinnen. Gerinnen dieselben beim Kochen, so
,_.g_- sie durch lingere Aufbewahrung verdorben. Durch den quanti-
tativen Nachweis des Siuregehaltes (Seite 59) konnte bei diesen,
- Sowie bei allen iibrigen Milcharten auf das Alter geschlossen werden,
Wenn die Siureentwickelung nicht in Folge der Beeinflussung durch
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fﬂetlmda wird von Hilger entschieden empfohlen und lisst bei
frischem Zusatze nach den Ermittelungen des Verfassers sogar

‘noch 0,05°/, deutlich erkennen.

Bensoésiure, Borax und Borsidure.

werden in neuerer Zeit ebenfalls vielfach als Conservirungsmittel
‘gebraucht. Zum Nachweise derselben dient ein von Meissl*) an-
‘gegebenes Verfahren. Dasselbe wird von dem Autor folgendermalsen

beschrieben :
Bensoésdure’©

_Die Benzoésiure anbelangend, gelingt der Nachweis kleiner
‘Mengen derselben am leichtesten und sichersten auf folgende Weise:
950—500 cem Milch werden mit einigen Tropfen Kalk- oder Baryt-
~wasser alkalisch gemacht und auf etwa !/, eingedampft, hierauf mit
(Gypspulver zu einem Brei angerihrt und auf dem Wasserbade zur
‘Trockne gebracht. Von condensirter Milch versetzf man 100—150 gr
direkt mit Gyps und einigen Tropfen Barytwasser. Der Gyps, der
nur den Zweek hat, ein rascheres Trocknen zu bewerkstelligen, kann
auch durch Bimssteinpulver oder Sand ersetzt werden. Die trockene
‘Masse wird dann fein gepulverf, mit verdiinnter Schwefelsiiure be-
feuchtet und 3—4 mal mit (etwa dem doppelten Volum der Masse)
S0 procentigem Alkohol, der die Benzoésiure noch leicht 1ost, hin-
gegen vom Fett niechts mehr oder doch nur sehr geringe Spuren
aufnimmt, kalt ausgeschiittelt. Die sauer reagirenden alkoholischen
Tliissigkeiten, welche ausser der Benzoésiure noch Milchzucker und
anorganische Salze enthalten, werden vereinigt, mit Barytwasser
neutralisirt und auf ein kleines Volumen eingedampft. Dieser Riick-
stand wird abermals mit verdiinnter Schwefelsiure angesiuert und
endlich mit kleinen Mengen Aether ausgeschiittelt. Der Aether
hinterlisst dann beim Verdunsten die Benzoésiure in nahezu vollig
reinem Zustande, hochstens mit Spuren von Fett oder Aschenbe-
standtheilen verunreinigt.

Zur quantitativen Bestimmung trocknet man bei 60° oder im
Hxsiceator, wiigt, vertreibt die Benzoésiure dureh Sublimation und
wigt den Riickstand zuriick, Die Sublimation nimmt man am besten

*) Zeitschr. fiir analyt. Chemie, 1882, Seite 531.
Pleiffer, Analyse der Milch. o
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siture in der Asche oder 0,001 bis 0,002°/; in der Mileh lassen sich
* quf solche Weise mit grosster Sicherheit nachweisen. Tduschungen
sind hierbei nicht leicht mdglich.

Concentrirte Salzsiiure gibt mit Curcumatinktur zwar auch eine
kirsehrothe Farbung, die aber einerseits auf Wasserzusatz sofort
verschwindet, andererseits beim Eintrocknen in braun ibergeht;
withrend die Borsiurefirbung erst beim Troecknen hervortritt und nach-
her nur durch viel oder kochendes Wasser aufgehoben wird. Die rothe
Firbung haftet sehr hartnickig an den Gefissen, ist aber durch
Alkohol leicht zu entfernen. Selbstverstindlich kann die mit Cur-
cuma gepriifte Asche noch zur Flammenreaktion beniitzt werden.*

Salicylsaure.

Die Salicylsiure, welche ebenfalls als Conservirungsmittel
vorkommen kann, jedoch wegen ihres hohen Preises wohl sehr selten
Verwendung findet, wird auf folgende Weise nachgewiesen:

Nach Remont*) werden 20 cem Milech mit 2—3 Tropfen
Sehwefelsiure angesiuert, mit 20 cem Aether bis zu theilweiser
Emulsionshildung geschiittelt, von der &therischen Lisung 10 cem
in einem Reagensglase verdunstet, der Rickstand mit 10 cem eines
40°/, Weingeistes behandelt, 5 cem des Filtrates mit 2—3 Tropfen
Hisenchlorid versetzt. Durch Vergleichung der Farbenintensitit der
Violettfiirbung mit der einer Fliissigkeit von bekanntem Salicylsiure-
‘gehalte kann man die Menge des Salicylsiurezusatzes anniihernd be-
stimmen. '

Nach Ch. Girard**) wird in dem Pariser Stadtlaboratorium
zum  Nachweise der Salicylsiure folgendes Verfahren verwendet:
100 cem Mileh und 100 cem Wasser von 60°C. werden mit 8
Tropfen Essigsiure und 8 Tropfen salpetersaurem Quecksilberoxyd
gefillt, geschiittelt und filtrirt. Das Filtrat wird mit 50 cem Aether
‘ausgeschiftelt, welcher die Salicylsdure aufnimmt. Den abgehobenen
Aether filtrirt man durch ein trockenes Filter und lisst ihn an der
Luft verdunsten, wobei sich die Salicylsiure in weissen Krystallen

*) Pharmac. Centralhalle 1883, Seite 78. Referat nach Journ. de Pharm.
et de Chim,

**) Zeitschr. f. analyt, Chemie, 1883, Seite 277,
5 g
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1 'at desselben in der Weise, dass man auf eine Lisung von Diphenyl-
 amin in concentrirter Schwefelsiure vorsichtig das Serum, rvesp.
" Destillat aufschichtet. An der Berithrungstelle des Filtrates mit
‘der Schwefelsiure entsteht bei Gegenwart von Salpetersiure eine
‘dunkelblaue Zone.
" Die Methode ist so empfindlich, dass nach Hilger®) schon das
Ausspiilen der Milchgefiisse mit einem stark salpeterhaltigen Wasser ge-
‘miigt, die Reaction auf Salpetersiure, resp. salpetrige Siure zu erzeugen
‘und so die Verschlechterung der Milch als Nahrungsmittel darzu-
hun. Andererseits kann allerdings von einem sehr salpetersiure-
armen Wasser eine ziemlich grosse Menge zugesetzt werden, ohne
‘dass die Reaction eintritt. Zusatz von destillirtem Wasser wiirde
sich durch das Verfahren iiberhaupt nicht nachweisen lassen. Es
bleibt also immer noch eine Methode, mittelst der man die bestimmte
Menge des zugesetzten Wassers nachweisen konnte und welche allein
berechtigte, nicht von einer unabsichtlichen Verschlechterung, son-
dern von einer wirklichen Verfilschung durch Verdinnung zu sprechen,
ein frommer Wunsch. Die einzige Moglichkeit, einen bestimmten
‘Wasserzusatz zur Kuhmilch z. B., welche hier ja fast allein in Be-
tracht kommt, nachzuweisen, wiire die, dass fiir diese Milchart ganz
bestimmte Zahlen fiir die in derselben enthaltenen normalen Stoffe
festgestellt werden konnten. Ein Heruntergehen unter diese Zahlen
in einer zur Analyse kommenden Mileh wiirde dann einen Wasser-
zusatz bestimmt anzeigen. Man hat auch versucht, allgemein giiltige
Zahlen fir die Kuhmileh mit bestimmten Grenzwerthen nach unten
festzustellen, jedoch stimmen alle einsichtigen Chemiker darin iiber-
ein, dass dies nicht nur vorlinfig, sondern auch fiir alle Zukunft
unmoglich ist. Die Kuhmileh verschiedener Stille, besonders aber
die Kuhmilch verschiedener Gegenden und Linder, ist so iiberaus
verschieden, dass allgemeine Zahlen sich absolut nicht aufstellen
_’aasan. Es bleibt also nur der Ausweg ibrig, dass jeder Ghemiker
In seinem Kreise sich nach den im quantitativen Theile dargestellten
' -;n acten Bestimmungsmethoden eine grossere Reihe von Analysen
~ von amher unveﬂ'ﬁ.lachtf:r Kuhmilch (sogenannte Stallproben) an-

_— S NI—

| 4 ‘feremh_arungen betreffs der Untersuchung und Beurtheilung von Nah-
angs- und Genussmitteln ete. Berlin. Springer. 1885. Seite 9







I1. Absechnitt.

Qua.htitative chemische Analyse der Milch.

I
Die Bestimmung des specifischen Gewichtes.

Die Bestimmung des specifischen Gewichtes in der Milch ist
mit ganz besonderen Schwierigkeiten verbunden. Die grisste Schwierig-
keit entsteht durch die Undurchsichtigkeit der Mileh, wodurch das
Ablesen der Temperatur sehr unsicher wird. Da die Schwankungen
des specifischen Gewichtes- fast vollig von dem Fettgehalte der Milch
beherrscht werden, so hat das specifische Gewicht, welches bei der
Markteontrolle eine so grosse Rolle spielt. fiir den Chemiker, welcher im
Stande ist, den Fettgehalt exact zu bestimmen und ausserdem durch
die weitere chemische Analyse viel sicherere Anhaltspunkte zur Be-
urtheilung einer Mileh zu gewinnen, weniger Gewicht. Fiir wissen-
‘schaftliche Untersuchungen iiber Mileh ist es jedoch nothwendig,
das specifische Gewicht auf’s Genaueste festzustellen. Dies geschieht
entweder mit dem Ardometer, mit der Mohr-Westphal’schen
Wage oder mit dem Piknometer.

Alle diese Bestimmungen missen genau bei der Temperatur
vorgenommen werden, auf welche diese Instrumente geaicht sind,
da eine Correction immer unsichere Resultate ergiebt und daher bei
wissenschaftlichen Untersuchungen unterlassen werden sollte. Am
- besten bringt man die ganze Milchmenge und alle Gefiisse und In-
~ strumente auf die gewiinschte Temperatur und fihrt dann die Be-
- stimmung und Ablesung moglichst schnell aus.

- Diese Schnelligkeit in der Ablesung ist einmal nithig wegen
eines moglichen Sinkens oder Steigens der Temperatur, dann aber
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ik

Die Bestimmung der Trockensubstanz.

Die Trockensubstanz der Mileh, d. h. der Gesammtrickstand,
welcher beim lingeren Trocknen eines bestimmten Quantums Milch
bei 100° C. zuriickbleibt, wird auf folgende Weise bestimmdt.

Ein Wigeglischen oder zwei aufeinanderpassende Uhrgliser mit
lemme werden mit einer kieinen Pla,tinschale ader mit einem

Genaueste tarirt. Dann werden in das Platingefiss von der gut
urchgeschuttelteu Mileh etwa 3—4 gr rasch ausgegossen, das Platin-
gefiiss unmittelbar in das Wigeglischen oder zwischen die Uhrgliser
eblacht und mﬁghchst rasﬁh gewogen. Auf diese Wﬁlﬁﬁ wn*{l das

und auf’'s Genaueste und ohne jede Beeintrichtigung durch Ver-
dunstung bestimmt. Nach Feststellung des Gewichtes wird das
Platingefiiss in den Wassertrockenschrank gebracht und gegen etwa
‘von oben einfallende Partikelchen durch eine Ueberdeckung sorg-
filtig geschiitzt; diese Bedeckung darf das Gefiiss nicht abschliessen,
sondern muss die Verdunstung gestatten. In dem Wassertrocken-
schranke bleibt das Platingefiss mit der Milech 15—18 Stunden bei
100°C. und wird dann, nachdem es im Exsiccator verkiihlt hat, mit
Wiigeglischen resp. Uhrglisern nochmals gewogen. Die Differenz
zwischen der Tara, d. h. Wigeglischen resp. Uhrgliser 4+ Klemme
und Platingefiss, und dem nach dem Trocknen gefundenen Gewichte
giebt die Menge der in dem verwandten Milchquantum enthaltenen
Trockensubstanz an.*) |

*) Siche analytische Belege No. 1.
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sind dann als ausgebildet zu betrachten und der vollstindigen Fillung
durch Kupfersulfat und Kalilauge zugiinglich, wenn sie beim Er-
hitzen bis zum Kochen keine Gerinnung mehr zeigen, was gewdhn-
lich 3—4 Tage nach der Entbindung der Fall zu sein pflegt.

Fir die Ausfilhrung der Fillung sind folgende zwei Ldsungen
erforderlich :

No. 1. Kupfersulfatlosung. s ist dies dieselbe Losung,
welche zur Bereitung der Fehling'schen Flissigkeit vorrithig ge-
‘halten wird und welche 103,92 gr Kupfersulfat im Liter enthilt.
e Bereitung wird bei der Zuckerbestimmung (Seite 53) beschrieben
werden,

No. 2. Natronlauge von 1,0180 spec. Gew. Sie wird be-
reitet, indem 10 cem der zur Herstellung der Fehling’schen
Flissigkeit vorrithigen Natronlauge mit 90 cem destillirten Wassers
vermischt werden. Die Darstellung der fiir die Fehling'sche
liissigkeit vorrathigen Natronlauge wird ebenfalls bei der Zucker-
bestimmung (Seite 53) beschrieben werden. Will man die hier zu
verwendende Lisung direkt bereiten, so list man zunichst 15 gr
‘caustisches Natron in 1 Liter Wasser und fiigt so lange Natron
causticum zu, bis das specifische Gewicht 1,0180 erreicht ist.*)

Ausfiihrung der Fallung.
10 gr der gut durchgeschiittelten Milech werden in einem Becher-
glase**) genau, aber mdglichst rasch abgewogen und mit 100 cem

*) Es kann auch die in den Laboratorien vorrithige 1/;Normal-Natronlauge
‘verwandt werden, doch gelten fiir diese nicht die im Texte angefiilirten Zahlen,
**) Zum genauen und miglichst schnellen Abwiigen von 10 gr Milch hat
sich mir folgendes Verfahren bewiihrt: Bin enges, etwa 12—13 mm weites und
circa 12—15 em langes Reagensrohrchen wird mittelst einer Fadensehlinge anf
‘der Wageschale einer freien, aber miglichst genauen Wage aufrecht befestigt
und dann mittelst Aunfsetzen eines Uhvglases mit Seesand auf die andere Seite
der Wage auf’s Genaueste tarivt. Nachdem ein Gewicht von 10gr auf die
andere Seite anfgesetzt ist, wird die gut durchgeschiittelte Milch in das Reagens-
rohrehen eingegossen, bis die Wageschale zu sinken beginnt. Ist Uebergewicht
von Milch vorhanden, so wird mit einem Glasstabe rasch ein Tropfen Milch
aus dem Rohrchen entfernt w. s. w., bis volliges Gleichgewicht hergestellt ist.
Auf diese Weise gelingt es leicht, in Zeit von 1—2 Minuten 10 gr Milch aufs
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weise bei, riihrt um und lisst von neuem absitzen, um dann die
‘Probe mit der Natronlauge ngchmals vorzunehmen. Dies wird so
. Jange wiederholt, bis der abgehobene Theil der klaren Flissigkeit
keine Blaufirbung, jedenfalls aber keine Triibung mehr mit Natron-
auge giebt. Einen ganz geringen bliulichen Schimmer darf die
‘abgehobene Flissigkeit allerdings zeigen, da ein solcher blaulicher
 Schimmer durch unwiighare Mengen Kupfer erzeugt wird. Jede
~ stiirkere Blaufirbung ist jedoch ein Zeichen, dass noch zuviel unge-
filltes Kupfer und dementsprechend ungefillte Eiweisskorper in der
iissigkeit enthalten sind. Es kann, wie schon erwihnt, auch vor-

Der abgehobene Theil der Flissigkeit erscheint dann sofort etwas
bliulich oder wird bei Zusatz von Natronlauge blan mit einem
‘Stiche in's Violette; durch weiter zugesetzte Natronlange wird er
dann immer blauer ohne sich jedoch zu triiben. Dieser Ueherschuss
‘von Natronlauge, welcher sich wie oben erwihnt schon durch die
alkalische Reaction kund giebt, muss streng vermieden werden, da
gich durch denselben Kupfer und Eiweisskirper losen, und muss in
diesem Falle wie erwithnt durch tropfenweisen Zusatz sehr verdiinnter
Salzsiiure die iberschiissice Natronlauge neutralisivt werden. Der
Zustand der Neutralisirung ist nahezu erreicht, wenn die vorher
violett-blane Flissigkeit hellblau wird und sich zu triiben beginnt.
Sobald die Tribung ihre grosste Intensitit erreicht hat, hort man
‘mit dem Salzsiurezusatze auf und figt den abgehobenen Theil der
liissigkeit dem Ganzen wieder zu. War der ganzen Mischung zu
viel Natronlange zngefiigt, was sich durch sofort vorhandenen violett-
bliulichen Schimmer des abgehobenen Theiles der klar gewordenen
Flissigkeit zeigt, so muss noch ein geringes Quantum Salzsiiure
dem Ganzen zugefiigt werden. Nach dem Absitzen des Nieder-
- schlages kann man dann die begonnene Prifung mit Natronlauge
~ fortsetzen. Durch diese Priifung mit Natronlauge und eventuelles
- Nentralisiven mit sehr verdiinnter Salzsiiure gelingt es leicht fest-
zustellen, ob in dem Filtrate von der Mischung dér Milch mit der
Kupfersulfat—lzaugenlﬁsung noch irgend welche Spuren von Kupfer
Oder Eiweiss enthalten sind. Ist die Ausfillung des Kupfers und






Quantitative Analyse der Milch. L |

vollig abgetropft hat, wird er mit circa 80—1 00 eem heissen Wassers
ausgewaschen. Nunmehr wird das Filter in dem Trichter 8—10
Stunden lang bei 100° C. getrocknet. Nachdem das Filter mit dem
vollig getrockneten, d. h. zu kleinen dunkelgriinlichen Schuppen zu-
sammengeschmolzenen Niederschlage gewogen wurde, wird dasselbe
eine Stunde lang in dem Szombathi-Soxhlet’schen Aether-
extractionsapparate (Siehe Seite 39) dem siedenden Aether ausge-
setzt und nach kurzem Trocknen wiederum gewogen. Die Differenz
zwischen dem zweiten und dritten Gewichte des Filters giebt nun-
mehr den Buttergehalt von 10 gr Milch, die Differenz zwischen dem
ersten und zweiten Gewichte den Gehalt an Kupfer | Eiweiss. Da
‘das Kupfer in dem Niederschlage als Kupferoxydhydrat enthalten
‘ist und dieses Kupferoxydhydrat beim Trocknen bei 100° C. kein
- Hydratwasser verliert*), so ergiebt die Differenz zwischen dem Gee-
sammtgewichte von Kupferoxydhydrat | Eiweiss und dem Gewichte
des Kupferoxydhydrates das Gewicht des Eiweisses von 10 gr Milch.
Die in bcem der verwendeten Kupfersulfatldsung enthaltenen
10,5196 gr Kupl’msulfat ergeben aber ein Gewicht von 0,2026 gr
Kupferoxydhydrat. Wenn man daher die Differenz des ersten und
zweiten Filtergewichtes um 0,2026 gr vermindert, so erhilt man
direct den Eiweissgehalt von 10 gr Milch. Diese Zahl fiir das Eiweiss
enthiilt jedoch noch die in dem Niederschlage enthaltenen Theile
(der Salze der Milch, welche sich niemals ganz auswaschen lassen,
‘da sie zum Theile in sehr innigen Beziehungen resp. Verbindungen
mit dem Eiweisse stehen. Fiir die menschliche Milch kann aller-
dings der Antheil der Salze an dem Eiweiss-Niederschlage vernach-
lissigt werden, da bei dem geringen Eiweiss- und Salzgehalte dieser
Milch die Vermehrung des Niederschlages durch Beimischung von
_Salzen eine minimale ist. Bei der Kuhmileh ist fir die gewdhn-
liche Analyse zum Zwecke der Marktcontrolle die Eiweissbestimmung
- ebenfalls jetzt schon genfigend genau, wenn auch in Folge der Bei-
. mengung der Salze die Zahl fir das Fiweiss um ein oder einige
j HlI]]liEI'tStE]. Prozent grosser gefunden wurde, als der Wirklichkeit

entspricht.  Sollen dagegen Milchanalysen zu wissenschaftlichen

*) Biehe analyt. Belege No, 2
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- Coagulum entsteht, welches schwer zu behandeln ist, mit etwa dem
gleichen Volumen (10 cem) destillirten Wassers verdiinnt und im
 Wasserbade einige Minuten lang zum Kochen erhitzt. Hierauf wird
~ der entstandene Niederschlag auf ein ausgewaschenes gewogenes
' Faltenfilter*) von 9 ¢cm Durchmesser und bekanntem Aschengehalte
filtrirt und mit kaltem Wasser (etwa 50 cem) ausgewaschen. Das
Filtrat muss vollig klar sein, da sonst nicht alles Fett auf dem
‘ersten Filter gesammelt war. Das Filtrat wird hierauf in einem
Becherglase auf dem Wasserbade bis fast zur Trockne verdampft*¥)
~ und der entstandene Niederschlag auf ein ausgewascheues gewogenes
Faltenfilter von 9em Durchmesser und bekanntem Aschengehalte
gebracht und tiichtig mit Wasser nachgespiilt. Das Filtrat von
diesem zweiten Niederschlage wird bis auf 100 cem mit destillirtem
Wasser aufgefiillt und hierauf demselben 10 cem einer 10°/;igen
Lésung von chemisch reinem Tannin (welches ohne Riickstand ver-
brennen muss) zugesetzt und tiichtig umgeriibrt. Der entstehende
Niederschlag wird wiederum auf ein kleines Faltenfilter (wie oben)
gesammelt und mit eirca 20 cem destillirten Wassers ausgewaschen,
Alle drei Filter werden getrocknet und gewogen. Das erste Filter
wird hierauf eine halbe Stunde in dem Szombathi-Soxhlet 'schen
Aetherextractionsapparate (Seite 39) mit Aether behandelt, kurze
Zeit getrocknet und wiederum gewogen. Die Differenz zwischen der
zweiten und dritten Wigung dieses ersten Filters giebt das in 10 gr
Colostrum enthaltene Fett an. Die Summe der Differenzen der
ersten und dritten Wigung des ersten Filters und der ersten und
zweiten Wiigungen der beiden letzten Filter ergiebt die Summe der
Eiweisssubstanzen, welche in 10 gr Colostrum enthalten sind. Fiir
genaue, besonders wissenschaftliche Bestimmungen muss nun noch .
der Antheil der Milchsalze in den Niederschligen bestimmt werden.

—_— — e

*) Hier, sowie bei allen folgenden Fillungen bieten Faltenfilter ausser
~ dem rascheren Filtriven und der grisseren Handlichkeit beim Wigen ete. noch
~ den Vortheil, dass dieselben beim Trocknen nicht an den Trichter ankleben,
| wodurch leicht Verluste herbeigefithrt werden.

**) Diese zuerst von Schmidt-Mihlheim bei der ansgebildeten Milch
‘nachgewiesene Fillung wurde vom Verfasser als ,spontan gerinnendes
Eiteiss* bezeichnet,

Pfeiffer, Analyse der Milch. 3
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Gerinnung ein, so fiigt man einen weiteren Tropfen Salzsiure zu,
schiittelt um und setzt wieder in das warme Wasser. Dies setut
man so lange fort, bis sich deutliche Gerinnungserscheinungen zeigen.
Zuerst sieht man in den feinen Milehschichten, welche beim Schiitteln
an den Wiinden des Rohrchens hiingen bleiben, feine Kérnchen auf-
treten, diese werden immer deutlicher und wenn die Gerinnung voll-
kommen ist, so heben sich die Gerinnsel nach oben und lassen unten
ein triibes Serum zuriick. Jetzt ist die Casein-Fillung eine vollstindige.
Nachdem man nun in ein enges Reagensrohrchen 10 gr Milch genau

5 abgewogen hat (siehe oben Seite 27), fiigt man derselben 5mal soviel

Tropfen Salzsiure zu, als die 2 ccm zur Coagulation nothig gehabt
hatten und setzt, nachdem man Milch und Salzsiure durch Schiitteln
gut vermischt hat, das Rihrchen in Wasser von 50—54° R. Sobald
'~ die Gerinnsel nach oben gestiegen sind, wird der ganze Inhalt des
Rohrehens auf ein gut getrocknetes und gewogenes ausgewaschenes
- Faltenfilter von 9 cm Durchmesser und hekanntem Aschengehalte
gegossen. Die ersten Tropfen des Filtrates sind zuweilen unklar;
dieselben werden wieder in das Rohrchen zuriickgebracht und das-
selbe damit ausgespiilt. Nachdem Alles klar durchgelaufen ist,
wird das Rohrchen mit 20 cem destillirten Wassers ausgespilt und
- mit eben demselben Wasser das Filter ausgewaschen, dann getrocknet,
* gewogen, in einem Szombathi-Soxhlet’schen Aetherextractions-
‘apparate (mindestens eine halbe Stunde lang) von Fett befreit und
nochmals gewogen. Der nach der Entfettung verbleibende Nieder-
- schlag ist als Casein zu bezeichnen. Das Filtrat von dem (asein-
niederschlage wird hierauf in einem Becherglase zum Kochen erhitat.
Der jetzt entstehende Niederschlag ist das sogenannte Milchalbumin
(Hoppe-Seyler). Derselbe wird auf ein wie das erste priiparirtes
Faltenfilter gebracht und das entstehende Filtrat bis fast zur Trockne
eingedampft. Der jetst entstehende Niederschlag*) wird ebenfalls
~ auf ein drittes, wie die beiden ersten vorbereitetes Faltenfilter ge-
~ sammelt und aus dem Filtrate von diesem Niederschlage, nachdem
man dasselbe bis zu 100 cem mit destillitem Wasser aufgefiillt hat,
mittelst 10 cem einer 109/ igen Tanninlosung der letzte Rest von

_ *) Fillung von Schmidt-Mahlheim; spontan gerinnendes Hi-
Weiss des Verfassers,

3*
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ostes, die Extraction des Fettes aus dem ersten Niederschlage, end-
ch die Berechnung der Resultate und die Bezeichnung der ver-
r:i:::edenen Niederschlige ist fibereinstimmend mit denselben Be-
stimmungen bei der Salzsiurefillung.

Ueber die iibereinstimmenden Resultate der Salzsiure- und
3 Alkoholfillung, sowie iiber die Vorzige der ersteren Methode und
- die grosse Uebereinstimmung, welche mehrere Bestimmungen nach
- dieser Methode in derselben Milch zeigen, siehe analytische Be-

~ lege (Beleg No. 4).

'f

£) Kuhmilch, ¥)

Bei der Kuhmilch kann die Alkoholfillung nicht angewandt
werden, da dieselbe niemals oder doch nur bei sehr starker Ver-
diinnung  der Mileh ein klares Filtrat liefert.  Hs bleibt fir
dieselbe also nur die Sdurefillung ibrig Die von Hoppe-
Seyler vorgeschlagene, von Schmidt-Mihlheim spifer modi-
ficirte Fillung mit Bssigsiure in sehr verdiimnter Mileh giebt keine
anderen Resultate, **¥) als die sogleich zu erwihnende, vom Verfasser
" nrgesﬂhla,geue Salzsiurefillung und ist wegen der starken Ver-
diinnung der Milch und der dadurch hedmgteu Massenhaftigkeit der
Filtrate sehr unhandlich.

Die vom Verfasser vorgeschlagene

Salzsaurefillung

besteht in Folgendem :

- 10 gr Milch werden, wie oben (Seite 27) beschrichen, in einem
Rohrchen abgewogen, in ein kleines Becherglas gegossen und mit
40 cem Wasser, mit welchem vorher das Rohrehen vollkommen aus-
- gespillt wurde, vermischt. Zu dieser Mischung setzt man genau
2 cem verdiinnte Salzsiiure, welche so bereitet wurde, dass 2 cem
reiner concentrirter Salzsiure 100 cem destillirten Wassers hinzu-
~gefiigh wurden. Bs entsteht sogleich ein grossflockiger Niederschlag.
- Derselbe wird auf ein vorher ausgewaschenes, dann getrocknetes
i Hr id gewogenes Faltenfilter von hekanntem Aschengehalte und 9 em

*) Ebenso zn behandeln ist Ziegenmilch, Schafsmilch, Eselinnenmilch und
Btutenmilch, doch muss fir dieselben die fiir die Fillang nothwendige Siure-
- menge jedesmal vorher durch eine kleine Vorprobe festgestellt werden.

**) Siehe analytische Belege No. 5.
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wurde, durch Extraction mit Aether bestimmt werden. Es entsteht
also bei allen den friher beschriebenen Verfahrungsweisen zur Be-
stimmung der Eiweisskérper gleichzeitig eine Bestimmung des Butter-
gehaltes der betreffenden Milch. Soll der Buttergehalt der Milch
jedoch allein, d. h. ohne dass eine vollstindige Analyse aller Milch-
bestandtheile vorgenommen wird, bestimmt werden, so dienen hierzu
~ folgende Verfahrungsweisen.

a) Menschliche Milch, ebenso Colostrum, Eselinnenmilch,
Stutenmileh.

Zum Zwecke der Fettbestimmung werden ecirca 10 gr Milch
. moglichst rasch in einem kleinen Becherglase abgewogen und mit
- etwa dem gleichen Volumen (10 ccm) Alkohol absolutus versetzt.
"Beim Umrithren entsteht sofort ein sehr fein vertheilter Nieder-
schlag, welcher unmittelbar auf ein vorher mit Aether und Alkohol
extrahirtes, gefaltetes Filter von 9 em Durchmesser gebracht wird.
Der Rest des Niederschlages wird mit einem Theile des Filtrates
sehr sorgfiltig aus dem Becherglase ausgewaschen und endlich mit
einer Mischung von 10 cem destillirten Wassers und 10 cem Alko-
hol absolutus das Becherglas nochmals mit dem Gummiwischer sorg-
filtigst ausgerieben und mit derselben der auf dem Filter befind-
liche Niederschlag ausgewaschen. Der Trichter mit dem Filter und dem
Niederschlage kommt unmittelbar nach dem Auswaschen gut gedeckt in
den Trockenkasten und bleibt in demselben 3—4 Stunden. Nach
dieser Zeit wird aus demselben dann mit Aether die Butter extra-
hirt. Man bedient sich zu diesem Zwecke am besten des auf
der folgenden Seite abgebildeten (Fig. 2), von Soxhlet unter
Szombathi's Leitung construirten Extractionsapparates. Derselbe
besteht im Wesentlichen aus einer weiten Glasrohre, in welche der
zu extrahirende Gegenstand durch das obere vollstindig offene Ende
eingebracht wird; das untere Ende dieser Rohre ist verschlossen
bis auf eine dicht am Boden derselben befindliche enge Oeffnung,
an welche sich ein dinnes Glasrohr (c) ansetzt, welches zuniichst
senkrecht nach oben bis zur Mitte der weiten Rihre (bei d) an-
~ steigt, dann in einem kurzen, halbkreisfirmigen Bogen sich wieder
~ senkrecht nach unten wendet, um sich in eine unterhalb des ge-
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werden, darf aber nicht héher in derselben hinaufragen als bis zu d,
d. h. dem Punkte, wo die enge gebogene Ausflussrohre ihre Um-
biegungsstelle hat. Nach dem Einbringen des zu extrahirenden
(Gregenstandes wird das obere offene Ende der Rohre dadurch ge-
~ gchlossen, dass es auf einen genau in dasselbe passenden durchbohrten

Kork aufgesteckt wird, welcher sich an dem unteren, gerade ausge-
~gogenen Ende einer glisernen Kihlsehlange befindet, welche sich in
einem glisernen Gefisse mit sich bestindig erneuerndem kiithlem
Wasser nach- oben windet und iber dem Wasserspiegel in eine gerade
trichterartige Erweiterung iibergeht. Das untere Ende der unteren engeren
- Riohre wird ebenfalls durch einen dorchbohrten Kork versehlossen, wel-
cher auf einem kleinen, weithalsigen Kélbehen (a) aufsitzt. Der Verlauf
~ der Extraction ist nun folgender: Das Kilbchen (a) am unteren
Ende des Apparates wird zur Hilfte oder zu zwei Dritttheilen mit
Aether gefiillt. Die Menge des Aethers muss so gross sein, dass
‘sie das obere weitere Rohr, in welchem sich der zm extrahirende
Gegenstand befindet, bis zu dem Punkte d 1'/,—2mal ausfillen
‘kann.  Setzt man jetzt unter das Kolbchen ein Bad mit
warmem Wasser oder Glycerin, in welches das Kdlbehen zum Theile
eintaucht und welches so warm ist, dass der Aether in's Sieden
‘kommt, so entwickeln sich reichliche Aetherdimpfe, welche zuniichst
‘in die untere engere Rohre aufsteigen und von hier dureh das Ver-
‘bindungsrohr b in das obere Ende der oberen weiteren Rohre und
‘endlich in die Kiihlschlange gelangen. Hier werden die Aether-
dimpfe verdichtet und der siedende Aether tropft durch das untere
gerade ausgezogene Ende der Kiihlschlange direct in das untere
Ende der weiten Riohre, resp. auf den zu extrahirenden Gegenstand.
Um das Abtropfen, resp. Abfliessen des Aethers zu erleichtern, muss
- das untere Ende der Kiihlschlange schief abgestutzt (abgeschlifien)

- sein, (‘ )) etwa nach Art einer Schreibfeder. Sobald sich in der

- unteren Hillfte der weiten Rohre um den zu extrahirenden Gegen-
~ stand so viel flissiger Aether angesammelt hat, dass derselbe bis
~ d und in der mit der weiten Rohre communicirenden engeren
- Rohre bis zu deren Umbiegungsstelle steigt, resp. sobald dieser
Punkt etwas iberschritten ist, wirkt die enge Rohre als Heber und
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von Aether durchfeuchtete Filter leicht aus der Rohre heraushefor-
'” dert, indem man einen (rlasstab neben demselben vorbei bis auf den
" Grund der Rohre vorschiebt und dann das Filter, indem man es
- gzwischen den etwas schief gehaltenen Glasstab und die Wand der
weiten Riohre einklemmt, nach oben schiebt. Faltenfilter lassen sich
auch hierbei am besten handhaben. 3

Das Gewicht der Butter kann entweder dadurch ermittelt werden,

~ dass man das Filter vor der Extraction und nach der Extraction wigt

und aus der Differenz zwischen erstem und zweitem Gewichte die
Butter berechnet, oder aber auf die Weise, dass man die Butter direct
wigt. Zu diesem Zwecke verwendet man ein tarirtes Kdlbchen zum
- Auffangen der Butter-Aetherlosung, verjagt nach vollendeter Extrac-
tion aus dem Kolbchen auf dem offenen Wasserbade bei missiger
Temperatur den Aether, trockmet dann im Wassertrockenschranke
bei 100° C. und wigt endlich das Kolbchen nach Verkiihlen in dem
Exsiccator nochmals. Die Differenz zwischen erstem und zweitem
Grewichte giebt das Gewicht der Butter in dem verwendeten Quantum
- Milch an. Tm Allgemeinen ist ja die directe Wigung der rein dar-
gestellten Substanz nach den Grundsitzen der quantitativen Analyse
der indirecten Bestimmung in jedem Falle vorzuziehen. Bei der Be-
stimmung der Butter fillt jedoch folgender Umstand in's Gewicht,
welcher uns bestimmt, der indirecten Bestimmung den Vorzug zu
geben. Die Butter, und namentlich die menschliche Butter, fingt
nimlich bei hoherer Temperatur an, sich zu zersetzen und flichtige
Substanzen (Fettsiuren) abzugeben; durch diese Eigenschaft ver-
mindert sich bei lingerem Trocknen das Gewicht der Butter be-
stindig. Da nun bei der directen Wigung der Butter in dem Kolb-
chen die Butter zweimal getrocknet werden muss, d. h. einmal auf
dem Filter resp. ‘auf der zur Auftrocknung verwandten Substanz und
zweitens in dem Kélbehen, so geht bei der zweiten Trocknung wieder
etwas von dem Gewichte verloren und es giebt dann ein niedrigeres
Resultat, als der Wirklichkeit entspricht*). Ws ist deshalb die
- indirecte Bestimmung, da sie die hachsten Resultate ergiebt, da sie

*) Siehe analytische Belege No. 6.
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ist die von Soxhlet angegebene ariometrische Fettbestimmungs-
methode*). Dieselbe muss, da sie nach physikalischen Gesetzen
arbeitet, wenn einmal die Basis, auf welcher die Zahlen aufgebaut
sind, d. h. die Gewichtsanalysen, nach welchen die Zahlen fiir die

" Tabellen festgesetzt wurden, richtig gestellt sind und wenn das

Milchfett immer dasselbe specifische Gewicht hat, absolut genaue
Resultate geben. Da die von den verschiedensten Seiten angestellten

 Priifungen der Methode absolute Zuverlissigkeit der den Tabellen

gu Grunde liegenden Zahlen ergeben haben, so kann die Methode
unbedenklich als eine exacte einwurfsfreie Butterbestimmungsmethode
angesehen werden. Leider ist dieselbe bis jetzt nur fiir die Kuh-
milech anwendbar resp. erprobt.

Aridometrische Fettbestimmungs-Methode
von Fr. Soxhlet.
Dieselbe griindet sich auf folgendes Princip: Schiittelt man

eine bestimmte Menge Milch mit Kalilauge und einer bestimmten
Menge Aether, so nimmt der Aether alles Fett aus der Milch auf,

es bildet sich eine Aetherfettlosung, deren spec. Gewicht im Ver-
hilltniss zu der aufgenommenen Menge Butter steht**). Hat man
‘dieses Verhiltniss einmal durch gleichzeitige gewichtsanalytische
Ermittelungen empirisch festgestellt, so lisst sich im gegebenen
Falle aus dem specifischen Gemnhte der Aetherfettlosung auf deren
‘Gehalt an Fett schliessen.

Zur Ausfihrung der Methode sind erforderlich:

1) Der S. 46 abgebildete Apparat fiir die Ausfithrung der Dichte-
bestimmung (Fig. 3) mit den beigegebenen drei Messréhren
zum Abmessen von Milch, Kalilauge und Aether, welche
auf das Stativ des Apparates auafgesteckt werden konnen,
und mehrere Schiittelflaschen (a).

2) Kalilauge vom specifischen Gewicht 1,26 —1,27.

*) Zeitschrift des landwirthschaftlichen Vereines in Bayern. 1881.
**) Natiirlich unter der Voraussetzung, dass das Milchfett stets dasselbe

% 1 specifische Gewicht besitat.
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3) Wasserhaltiger (wassergesiittigter) Aether.
4) Gewohnlicher Aether.

- 5) Bin Gefiss von mindestens 4 Liter Inhalt mif Wasser,
welches man auf die Temperatur von 17—18° C. zu hringen
hat. Fiir die gleichzeitige Ausfithrung mehrerer Versuche
muss das Gefiiss entsprechend grisser sein. DBei warmer

. Zimmertemperatur nimmt man 17% bei kiihler 18° C. als

Anfangstemperatur.

Y A

- Ausfihrung des Verfahrens: Von der grindlich ge-
mischten Milch, welche man auf 17'/,%C. (17—18°) abgekiihlt, resp.

erwirmt “hat, misst man 200 cem ab, indem man die grisste Pipette
~ bis zur Marke vollsaugt; man lisst den Inhalt der Messrihre in

eine der Schiittelflaschen (a) von 300 cem Inhalt auslaufen und ent-
: eert die Messrihre schliesslich durch Einblasen.

Auf gleiche Weise misst man 10 ecem Kalilauge mit der klein-
sten Pipette ab, fiigt diese der Milch zu, schiittelt gut durch und
setzt nun 60 cem wasserhaltigen Aether zu, welchen man in der
entsprechenden Messrihre abgemessen hat. Der Aether soll beim
Einmessen eine Temperatur von 16,5—18,5° C. haben (17,5° C. nor-
mal). Nachdem die Flasche gut mittelst eines Korkes oder Gummi-
stipsels verschlossen wurde, schiittelt man dieselbe */, Minute heftig
durch, setzt sie in das Gefiss mit Wasser von 17--18°C. und
schiittelt die Flasche '/, Stunde lang von 1/, zu !/, Minute ganz
leicht durch, indem man jedesmal 3—4 Stosse in senkrechter Rich-
tung macht. Nach weiterem !/, stiindigem ruhigen Stehen hat sich
im oberen verjiingten Theile der Flasche eine klare Schicht ange-
. sammelt. Die Ansammlung und Klirung dieser Schicht wird bhe-
~8chleunigh, wenn man in der letsten Zeit dem Inbalt der Flasche
| eine schwach drehende Bewegung verleiht. Bs ist gleichgiltig, ob
sich die ganze Fettlosung an der Oberfliche angesammelt hat oder
- nur ein Theil, wenn dieser nur geniigend gross ist, um die Senk-
- Spindel zum Schwimmen zu bringen. Die Liosung muss vollkommen
- Kklar sein. Bei sehr fettreicher Milch (4'/4-—5°/,) dauert die Ab-
~ Scheidung linger als die angegebene Zeit, manchmal aber ausnahms-
Weise 1—2 Stunden. In solchen Fillen, wie tiberhaupt, wenn man -

-
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ywimmt, schliesst man den Quetschhahn und befestigh den Kork
im Ariiometerrohr, um Verdunstung des Aethers zu vermeiden. Man
wartet 1—2 Minuten bis Temperaturausgleichung stattgefunden hat
und liest den Stand der Scala ab, nicht ohne vorher die Spindel in
‘F je Mitte der Flissigkeit gebracht zu haben, was durch Neigen des
TKnierohrs am beweglichen Halter und durch Drehen an der Schraube
des Stativfusses sehr leicht gelingt. Da das specifische Gewicht
durch hihere Temperatur verringert, durch niedrigere erhoht wird,
50 muss die Temperatur bei der Bestimmung des specifischen Ge-
wichtes der Aetherfettlosung beriicksichtigt werden. Man liest des-
halb kurz vor oder nach der Arfiometerablesung die Temperatur der
~ Fliissigkeit an dem Thermometer im Schwimmkorper auf /,,* C. ab.
War die Temperatur genan 17,5° C., so ist die Angabe des Ario-
meters ohne weiteres verwendbar, im andern Falle hat man das ab-
gelesene specifische Gewicht auf die Temperatur von 17,5° C. zu
reduciren; man zihlt fir jeden Grad C., den das Thermometer mehr
zeigt als 17,5° C. einen Grad zum abgelesenen Ariometerstand hinzu
und zieht fir jeden Grad C., den es weniger zeigt als 17,5° (. einen
Grad von demselben ab; doch soll hierbei die Abweichung von der -
miftleren Temperatur 17,5° C. nicht mehr als 1°C. betragen.
Aus dem fiir 17,5° C. gefundenen specifischen Gewicht ergiebt sich
direct der Fettgehalt in Gewichtsprozenten aus der nachfolgenden -
Tabelle. (Siehe Seite 50.)
Um nach Beendigung einer Untersuﬁhung den Apparat fir die
folgende Bestimmung in Stand zu setzen, lichtet man den Kork der
Schiittellasche und lisst die Fettlisung in dieselbe zuriickfliessen.
Hierauf giesst man das Aviometerrohr B voll mit gewohnlichem
Aether und lisst auch diesen abfliessen. Treibt man mittelst des
lasebalgs einen kriftigen Luftstrom durch den ganzen Apparat, so
erhiilt man denselben rasch rein und trocken.
Bei Magermilch oder abgerahmter Mileh von cirea 1°/, Fett-
| e]mlt bildet sich beim Schiitteln mit der vorgeschriebenen Menge
alllu,uge und Aether eine dicke gallertartige Masse, so dass sich
nach tagelangem Stehen keine Spur einer Aetherfettschicht absetat.
’. Um auch fir diese Fille die Methode anwenden zu konnen, bedient

- 8ich Fr. Soxhlet einer geringen Menge Seifenlisung.
Pfeiffer, Analyse der Milch. 4

T
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Trabelle,
~ angebend den Fettgehalt der Magermich in Gew.-Proe. nach dem spee.

" Spec. Fett | Spec. Fett ‘I Spec. Fett || Spec. Fett || Spec. Fett
Gew. %o Gew. g Gew. O Gew. 9 | Gew. Ofp
|
21,1 0,00 || 255 041 || 299 082 || 343 122 || 387 164
212 001 || 256 042 || 300 083 || 344 1,23 || 388 1,65
513 002 || 257 043 || 301 084 || 345 1,24 || 339 1,66
ol4 003 || 25,8 044 | 302 085 || 346 124 || 390 1,67
215 004 || 259 045 || 30,3 086 || 347 1,25 || 391 1468
216 005 || 260 046 | 304 087 || 348 126 || 392 1,69
917 006 || 261 047 || 305 088 || 849 1,27 || 393 1,70
218 007 || 262 048 || 306 098 || 850 1,28 | 394 171
219 003 || 263 049 || 307 089 | 351 129 || 395 1,72
L 220 0,09 || 264 050 || 308 090 | 352 1,30 | 396 1,73
221 0,0 || 265 050 || 309 091 | 353 1,31 397 1,74
922 011 || 266 051 || 310 092 || 354 132 || 398 L7
228 012 || 26,7 052 || 81,1 093 || 355 1,33 || 399 1,776
224 0,13 || 268 053 || 31,2 094 || 356 1,33 | 400 1,77
295 0,04 || 269 054 || 31,3 095 || 357 134 || 40,1 178
296 0,15 || 270 055 || 314 095 || 358 1,35 || 402 1,79
927 0,16 | 27,1 056 | 81,5 096 | 359 138 || 403 1,80
228 0,17 || 27,2 057 || 316 097 | 360 1,37 || 404 181
229 018 || 273 058 | 317 098 | 361 1,38 || 405 1,82
230 0,19 || 274 059 || 31,3 099 || 362 139 || 40,6 1,83
231 0,20 || 275 0860 | 31,9 1,00 | 363 140 || 407 1,54
28,2 0,21 || 276 060 || 320 101 || 364 141 || 408 185
233 022 || 277 061 | 321 102 || 365 142 | 40,9 1,86
224 023 || 218 062 || 322 1,02 || 366 143 || 410 187
235 024 || 279 063 || 323 1,04 || 367 144 | 41,0 1,88
236 025 || 280 064 || 324 1,05 || 368 145 || 41,2 1,89
287 025 || 281 0,65 || 325 1,05 || 869 146 | 41,3 1,90
238 0,26 " 282 066 | 326 1,08 || 37,0 147 || 414 1091
239 0,27 28,3 0,67 I‘ 327 1,01 i B 41,5 1,92
240 028 || 284 068 || 328 1,08 | 372 149 || 41,6 193
AT 029 || 285 069 || 329 1,00 | 373 150 || 417 194
24,2 030 || 286 0,70 || 330 1,10 374 1,51 41,8 1,95
243 030 || 287 o7 || 831 1,11 || 8756 152 || 419 1,96
244 031 || 288 0,72 || 332 1,12 | 376 153 || 420 197
b 245 032 || 289 073 || 333 1,13 | 377 154 || 421 198
246 033 || 290 074 || 334 1,04 || 378 155 || 422 1,99
47 0384 | 291 075 || 335 1,156 | 379 156 | 423 2,00
248 035 || 292 0,496 || 336 1,15 || 380 157 | 424 201
249 036 | 293 077 || 337 1,16 | 381 158 || 425 <202
25,0 037 || 294 078 || 338 1,17 | 382 159 | 426 9208
251 038 || 295 0,79 | 339 1,18 || 383 1,60 || 427 204
22 039 |-206 080 || 84,0 1,19 || 384 161 || 428 205
20,3 040 || 29,7 0,80 84,1 1,20 || 885 1,62 429 2,06
254 040 || 298 o081 || 342 1,21 | 386 163 | 430 207

‘.L#
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‘des Filtrates in einer Porzellanschale mit villig intacter Glasur¥)
‘mit 50 cem Fehling'scher Losung vermischt.
Die Fehling sche Lisung wird hergestelllt, indem man folgende
3 Losungen zu genau gleichen Theilen mischt.

1. Kupfersulfatlosung. Kiuflicher Kupfervitriol wird in
Wasser, welchem etwas Schwefelsiure zugesetzt wurde, in der Wirme
gu einer miglichst concentrirten Lisung aufgeldst und beim Erkalten
~die Flissigkeit bestindig geriint, so dass sich das Kupfersulfat als
ein Krystallbrei ausscheidet. Nach dem Auskrystallisiren werden
~die Krystalle mit kaltem destillirtem Wasser gewaschen und noch-
‘mals in warmem destillirtem Wasser moglichst concentrirt gelst.
Aus dieser Losung wird beim Erkalten durch bestindiges Riihren
wiederum ein Krystallbrei erzielt, welcher zwischen Filtrirpapier an
der Luft getrocknet wird. Die Krystalle miissen schon blau sein;
sie sind unbrauchbar, wenn sie durch das Trocknen weiss geworden
- sind und dadurch anzeigen, dass sie einen Theil ihres Krystallwassers
verloren haben. Man verwahrt die getrockneten Krystalle in einem
gut verschlossenen Glase. Zur Bereitung der Losung wigt man
‘genau 103,92 gr derselben ab und lost sie in so viel destillirtem
Wasser, dass die Flissigkeit genau 1000 cem betrigt.

2. Seignettesalzlosung. 320 gr Seignettesalz (Weinstein-
saures Natron-Kali) werden abgewogen und in so viel destillirtem
Wasser gelost, dass die Flissigkeit genau 1000 cem betriigt.

3. Natronlauge von dem specifischen Gewichte 1,17 (ecirca
150 gr im Liter).

Nachdem das Milehfiltrat und die Fehling’sche Losung in
~ der Porzellanschale gemischt worden, wird die Mischung his zum
. Kochen erhitzt und etwa 6—7 Minuten im Kochen erhalten.*¥) Dann
~ wird der entstandene Niederschlag noch bei heissem Zustande der
Flissigkeit abfiltrirt.

*) Kein Glasgefiss, da manche Glassorten durch die stark alkalische
Fliissigheit in der Wirme angeiitzt werden und der beim Kochen entstehende
Kupferniederschlag sich dann an den angeiitzten Stellen so festsetzt, dass er
nicht wegzubringen ist.

**) Diese Kochdaner ist nach Soxhlet (,Das Verhalten der Zuckerarten
zu alkalischen Kupfer- und Quecksilberlisungen.* Journ. f. pract. Chemie,
Neue Folge, Bd. 21, 1880, Seite 227 ff.) zur villigen Reduction erforderlich.
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Verfahren des Verfassers.

Da die Priiparation des Asbestrohres ziemlich umstindlich und zeit-
raubend ist und ausserdem der Kupferniederschlag an den Glasgefissen

14 leicht anhiingt, so empfiehlt sich folgendes Verfahren, welches nur die

in jedem Laboratorium vorrithigen Apparate nothwendig macht.
Ein ganz kleines (5—06 em im Durchmesser haltendes) ansge-
waschenes Filter von bekanntem Aschengehalte wird einfach zu-
sammengelegt, in ein kleines Trichterchen genau eingesetzt und die
Fliissigkeit durch dasselbe filtrirt. Damit der leicht oben anf-

~ schwimmende Kupferniederschlag nicht in der inneren Falzrinne des

Filters nach oben steigt, dadurch mit dem Glase des Trichters in
Berihrung kommt und an demselben anhiingt, wird zwischen das
Filter und die Trichterwand, da wo die innere Falzrinne des Filters
den Filterrand beriihrt (bei a Fig 4) ein Stiick- Fig. 4.

chen ‘Filtrirpapier von der Grosse eines 1 Pfen-
nigstiickchens eingeschoben. Nachdem der Nie-
derschlag vollig auf das Filterchen gebracht
ist, wird das letztere so lange mit kochendem
Wasser ausgewaschen bis sich keine Spur einer
alkalischen Reaction und keinerlei Blaufirbung

des Filterchens mehr zeigt. Sollte da, wo das
Fig. 5.
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Gowogenss | F3610F 805 Govogones | Fagtor fi.
Schwefel- Enh:égé:l- metallisches . tn]lignhes Milchzucker.
kupfer. kupfer. Kupfer. Kupfer,
04167 0,62 0,3330 || 078 || 0250
0,4087 0,62 0,3266 0,78 0,245
0,4005 0,62 0,3201 0,78 0,240
0,3925 0,62 0,3137 0,78 0,235
0,3844 0,62 0,3072 0,78 0,230
0,3764 | 062 | 0,3008 0,78 © 0,225
0,3683 | 0,62 | 02044 078 0,220
0,3602 0,62 0,2879 0,78 0.215
0,3522 0,62 0,2815 0,78 0,210
0341 | 0,62 0,2750 0,78 0,205
0,3360 0,62 0,2686 0,78 0,200
0,3280 0,62 * 0,2621 0,78 0,195
0,3199 0,62 0,2557 0,78 0,190
0,3118 0,62 0,2493 0,78 0,185
0,3037 0,62 0,2428 0,78 0,180
0,2957 0,62 0,2364 0,78 0,175
0,2876 0,62 0,2300 0,78 0,170
0,2795 0,62 0.2235 0,78 0,165
02715 0,62 0,2171 0,78 0,160
0,2634 || 0,62 0,2106 0.78 0,155
0,2553 0,62 0,2040 0,78 0,150
0,2472 0,61 0,1975 0,77 0,145
0,2390 0,61 0,1910 0,77 0,140
0,2308 0,61 0,1844 0,77 0,135
0,2229 0,61 0,1779 0,77 0,130
0,2147 0,61 0,1714 077 0,125
0,2064 0,60 0,1648 0,76 0,120
0,1981 0,60 0,1581 0,76 0,115
0,1899 0,60 0,1515 0,76 0,110
0,1816 0,60 0,1449 0,76 0,105
0,1733 0,60 0,1383 0,76 0,100

lilchzuckermenge entspricht., Da bei diesen Versuchen also von dem Milch-
tucker ausgegangen und hierfiir die entsprechende Kupfermenge gesucht wurde,
| 80 wurde diese Anordnung auch in der Tabelle festgehalten, um miglichst
originale Zahlen zu geben. Die Umrechnung der gefundenen Menge Kupfer
; '=._'u Milchzucker kann Jeder sich selbst leicht machen, indem er in der Tabelle
i die Kupferniederschlige die moglichst nahestehende Zahl aufsucht und fiir
~Jedes Milligramm Kupferniederschlag mehr oder weniger den in der Columne:
nlactor fiir 1 mgr* ete. enthaltenen Factor zu der Zahl des Milchzuckers zu-
Tesp. abziihlt.
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VIL.
Die quantitative Bestimmung der Siure.

Die Bestimmung des Siuregehaltes einer Milch kann fir die
Beurtheilung des Alters derselben, sowie verschiedener anderer Ver-
hiiltnisse von Wichtigkeit sein. Dieselbe wird in der Weise ausge-
fiihrt, dass ein bestimmtes abgemessenes Quantum der Mileh (10 cem)
mit dem Vierfachen destillirten Wassers (40 cem) vermischt und mit
einigen Tropfen einer concentririen Liosung von Phenolphthalein in
50°%/ igem Weingeiste versetzt wird.

Lisst man jetzt tropfenweise verdiinnte Natronlange (am besten
die in den Laboratorien vorrithige '/, Normal - Natronlage) aus
einer Biirette zulaufen und rithrt nach jedem zugesetzten Tropfen
um, so zeigh sich der Punkt der Neutralisation der Siure durch
eine deutliche rosarothe Firbung an. Der Uebergang von Orange-
roth in Rosa ist besonders scharf zu erkennen, wenn man zwei
Proben nach einander behandelt und die Unterschiede der beiden
und den Eintritt der rosarothen Firbung genau notirt.

Der Siuregehalt wird ausgedriickt in cem der verwandten Na-
tronlauge.

Fiir die verschiedenen Milcharten lassen sich durchaus keine
Mittelzahlen oder Grenzwerthe aufstellen, da die Siuremenge nach
Jahreszeit und Klima ausserordentlich variirt. Jeder Beobachter
muss in seinem Kreise sich durch Untersuchungen von villig unver-
diichtiger Milch, am besten von Stallproben, Mittelzahlen schaffen,
welche ihn bei der Beurtheilung einer Milch leiten konnen.






Systematischer Gang der Milchanalyse. 61

| offenen oder grossen Gefisse befindet, so wird dasselbe ebenfalls in
‘¢in moglichst kleines Kélbehen iibergetiillt.

Hierauf erfolgt die Bestimmung des specifischen Ge-
wichtes, da diese das grosste Milchquantum erfordert (Seite 23).

Nachdem das specifische Gewicht ermittelt ist, wird zur Ab-
wigung der fiir die Bestimmung der Eiweisskorper, des Fettes und
~ des Milehzuckers nothwendige Quantitit (10 gr, Seite 27) geschritten.

Gleichzeifig wird von dem noch iibrigen Theile der Milch eine
kleine Quantitit, cirea 3—4 gr, zur Bestimmung der Trockensubstanz
abgewogen (Seite 25).

Nachdem die zu letzterer Bestimmung benutzte Platinschale oder
latinschiffchen im Trockenschranke untergebracht sind, wird zu der
- Fillung der Eiweisskorper in dem abgewogenen Milchquantum iiber-
oegangen, nachdem man vorher den noch in dem Kolbehen ver-
_hebenen Rest der Untersuchungsprobe gut verkorkt und an einem
kiihlen Orte aufbewahrt hat.

Nachdem die Fallung der Eiweisskérper in dem abgewogenen
Milehquantum und die Abfiltrirung resp. das Auswaschen des Nieder-
‘schlages (Seite 30) vollendet ist, wird i dem Filtrate (nach Seite 52)
- der Zucker bestimmt.

! Das unterdessen getrocknete Filter mit dem Kupfereiweissnieder-
. schlage wird hierauf gewogen und mit Aether extrahirt zur Be-
- stimmung der Butter (Seite 37 u. 39).

B Dann wird dasselbe gegliiht zur Bestimmung der in dem Hiweiss-
| ieﬂersuhlage enthaltenen Salze (Seite 32).

E- .:;: Bestimmung der feuerbestindigen Salze gegliiht..

Sollte die Untersuchung sehr eilig und keine Zeit zur Be-
k stimmung der Trockensubstanz vorhanden sein, so kann man auch
%ﬂr vollendeter Trocknung die Mileh veraschen und dann durch
s

1.

ddition siimmtlicher direct ermittelten Stoffe die Trockensubstanz
direct ermitteln.

L
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ist. Allerdings muss die Milch 12—18 Stunden, resp. bis zwr
Gewichtsconstanz getrocknet werden, in welcher Beziehung ich mich
“mit Quesneville®) in Uebereinstimmung befinde. Dass auch ein
“so pordses Material, wie Bimstein, auf die grossere Austrocknung
~ der Milch keinen Einfluss hat, beweisen die beiden folgenden Be-
- gtimmungen bei menschlicher Milch:

: Trockensubstanz Trotkensubstanz einfach in der
Mok 7oz mit Bimstein Platinschale getrocknet.
C. 9,749/, 9,85 %,
M. 15,95°, 15,70°/,
Durchschnitt ~ 12,84°/, : 12,785,

‘wobei die einfache Eintrocknung in der Platinschale sogar noch eine
 grossere ist als durch Vermittelung des Bimsteines.

Beleg No. 2.

Der Nachweis, dass das Kupferoxydhydrat in dem in der ange-
| gebenen Weise behandelten Kupferniederschlage nach dem lingeren
. Trocknen bei 100° C. noch in seinem urspriinglichen Hydratzustande
‘enthalten ist, kann auf zweierlei Weise erbracht werden. Einmal
fl ‘in der Weise, dass man nachweist, dass der in destillirtem Wasser
| durch Kupfersulfat und Natronlauge erzielte Niederschlag nach
| stundenlangem Trocknen bei 100° C. genau die Menge des dem ver-
wendeten Kupfersulfate entsprechenden Kupferoxydhydrates aufweist
- und zweitens, indem man ermittelt, ob die Differenz zwischen den

:_, Eiweisskorpern genau der theoretisch berechneten Kupferoxydhydrat-

v menge entspricht. '

1 Was Punkt 1 betrifft, so ergaben verschiedene Versuche, bei

welchen das Kupfersulfat genau in der fiir die Milchanalyse ange-
‘gebenen Weise neutralisirt wurde, im Durchschnitte 0,2051 gr Kupfer-

ff,‘niadersahlag, withrend die theoretische Berechnung fiir Kupferoxyd-

': ;hydrat 0,2026 gr verlangt, also eine sehr genaue Uebereinstimmung.

——

4
i
|
I

*) Nene Methoden zur Bestimmung der Bestandtheile der Mileh. Ucber-
* setzt von Griessmayer. Neuburg, 1885. Seite 70.
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Beleg No. 4.

Um zn erweisen, dass die im Texte vorgeschlagenen Bestim-
mungsmethoden fiir die Eiweisskorper der menschlichen Milch nicht
nur bei Anwendung der gleichen Methode, sondern auch bei An-
wendung verschiedener Methoden in derselben Mileh vollig iiberein-
stimmende Resultate ergeben, folgt die nachstehende Tabelle, in
welcher die bei derselben Milch erzielten Bestimmungsresultate hori-
‘zontal neben einander stehen. Die Zahlen sind Procentzahlen und
geben die Gesammteiweissmenge der betreffenden Milch.

Naminer Salzsiurefillung Alkoholféllung
der Milch i P h : b
. 1 1,273 1,280 - il
2 1,352 1,334 = e
b “ 1,13-1—_ 1,192 — —
- ﬁ-i 1,310 1,350 — ==
5 1,416 1461 £ =
6 1,574 — J 1,564 -
L = - 2,314 9,997
S 1,652 _ f,s'rﬂ -l: 1,646 | 1,683

Was die Auswahl zwischen den beiden Methoden: der Salzsiure-
‘und Alkoholmethode betrifft, so sollte, wenn hinreichendes Material
vorhanden ist, immer die Salzsiuremethode angewandt werden und
zwar aus dem Grunde, weil dieselbe die geringste Menge des Eiweiss-
restes liefert, d.h. des nur durch Tannin aus dem Filtrate ausfill-
baren Restes von Hiweisskorpern. Da das Tannin in enge Ver-
bindung mit den ausfallenden Hiweisskorpern tritt, so wird seine
Menge immer die Menge des Eiweissniederschlages efwas vermehren.
Bei der gewdhnlichen ausgebildeten Milch betriigt der Hiweissrest

in dem letzten Filtrate (100 cem) von 10 gr Mileh nur etwa 0,05 gr
Pfpiffer, Analyse der Milch. )

m._;;m
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Beleg No. 5.

Die Anweisung zur Bestimmung der Eiweisskorper in der Kuh-
‘milch, welche Hoppe-Seyler in der neuesten Auflage seines
,Handbuches der physiologisch- und pathologisch-chemischen Ana-
lyse* *) mittheilt, hat folgenden Wortlaut:

Bestimmung des Casein, des Albumin und des Michzuckers
und der Fette.

y Die Ausfillung der Albuminstoffe bietet uniiberwindliche Schwierig-
~ keiten, sobald man die Milch nicht verdinnt; fiigt man dagegen so
| viel Wasser hinzu, dass die Milch auf ihr 20faches Volumen ver-
~ diinnt wird, so ist eine vollige Ausfillung des Casein und nachher
des Albumin in der Kub- und Ziegenmileh leicht zu erreichen. -
Es ist daher zur Bestimmung des Casein und Albumin folgen-
des Verfahren anznempfehlen und durch zahlreiche Versuche gepriift:
Man lisst von der zu untersuchenden Milch nach Umschiitteln
aus einer Birette 20 cc in einen graduirten Cylinder fliessen und
“verdinnt mit Wasser, bis das Volumen der Mischung 400 cc he-
trigt, giesst diese verdiinnte Milch in ein hinreichend hohes Becher-
glas aus, figt unter Umrihren sehr verdiinnte Essigsiiure tropfen-
weise hinzu, so lange bis ein flockiger Niederschlag sich zeigt, leitet
dann durch die Flissigkeit einen Strom CO, !/,—!/, Stunde lang
( hindurch und lisst nun einige bis 12 Stunden zur Klirung stehen.
~ Bs ist zweckmiissig, drei solcher Portionen in dieser Weise zu be-
- handeln und die bestgelungene fiir die weitere Bearbeitung auszu-
- withlen. Das Casein setzt sich mit der Butter als faserig-flockiger
- Niederschlag zu Boden; man filtrirt zuerst die klare Fliissigkeit
- durch gewogenes Filter, sammelt dann mit zuriickgegossenen Por-
~ tionen des Filtrats den Niederschlag auf diesem Filter, wiischt dann
“einmal mit Wasser aus. Im Filtrate befinden sich Albumin, Zucker,
- etwas geldstes Casein und Spuren von Pepton.
3, Der Niederschlag wird zur Trennung der Butfer vom Casein
- noch ganz feucht einmal mit kaltem Alkohol gewaschen zur
- Austreibung des Wassers, dann mit mindestens 6—8 Portionen

*) 5. Auflage. Berlin 1883. Hirschwald. Seite 486. .

e, T e
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~ Die Berechnung der Resultate ist leicht ersichtlich. Die ge-
fundene Menge des Caseins im Theil des Filtrates wird auf das
oanze Filtrat berechnet und der Menge des wurspriinglich durch
~ BEssigsiure und CO, gefillten Casein zugezihlt. Die Quantitit des
Peptons wird in gleicher Weise vom Theil des Piltrats auf das
 (fanze iibergerechnet. Da 20 cc Fehling’scher Losung zur villigen
Reduction des Kupferoxyds 0,134 gr Milchzucker erfordern, ist der
Milchzuckergehalt des ganzen Filtrats leicht zu berechnen. Albumin,
sowie Fett werden gleich fiir die ganzen 20 cec Milch bestimmt.
Man berechnet die Resultate fiir 100 ¢c¢ Milch oder berechnet nach dem
specifischen Gewicht der Milch fir 100 gr derselben. Es ist auch nicht
unzweckmissig, die abgemessenen Portionen Milch von 20 ce zu wigen.

Diese umfassende Methode der Bestimmung der Haupthestand-
‘theile der Mileh ist wviel benutzt fiir verschiedene Milcharten von
‘Thieren; fiir menschliche Mileh ist sie nicht anwendbar, weil das
Casein dieser Milch mit Wasser, Essigsiure und CO, nur unvoll-
kommen gefillt wird. Von einigen physiologischen und landwirth-
schaftlichen Chemikern ist sie geradezu als fehlerhaft verworfen. Sie
kann recht schlechte Resultate liefern, wenn man nachlissi g arbeitet,
aber bei sorgfiltiger Ausfiihrung giebt sie recht genaune Werthe.
Man hat ihr die Stickstoffbauschbestimmung gegeniibergestellt, die
mit dem Verdampfungsriickstand des Blutserums ausgefiihrt, fir die
| Eiweissstoffe desselben wohl ebenso genaue Resultate ergeben wird,
‘wie fiir die der Mileh; ein solches rohes Verfahren ist nur fiir
grobere Stoffwechselversuche zuliissig. Neuere Bestimmungen von
- Christenn*) und mit leichter Modification, die auch hier beriick-
sichtigt ist, von Sehmidt-Mihlhei m ,*¥) haben wie meine wieder-
~ holten Versuche nur gute Resultate gegeben.*

| Die in dieser Hoppe-Seyler’schen Anweisung erwiihnte,
~ von Schmidt- Mihlheim (L. ¢.) vorgeschlagene Modification
- besteht darin, dass die zur Fillung verwandte BEssigsiure eine
- ganz bestimmte Concentration hat (2 ccm der officinellen Hssig-
- siure d, h. des Acidum aceticum dilutum der Pharmacopoea ger-

.I[.+—

*) G. Christenn, Vergleichende Untersuchungen tiber die gegenwiirtigen
gﬂuthuden der Amalyse der Milch ete. Diss. Erlangen 1876.

**) Arch. f. d. ges. Physiol,, Bd. 28, 8. 243.

,-i-,'-'l - ™
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Bei Bestimmung des spontan gerinnenden Eiweisses wurden
folgende Zahlen erhalten:

Tan Essigsiurefillung Salzsdurefillung
Spontan 1= = Spontan | i =
e Alby- |Pionin) Bi- | Ge e P e =t 1 G
Nr, [ Casein| ™ . | WlGes | Weiss-|sammt-f Casefn| © . | jo g0, | Weiss- |sammt-
' _I TN | piweisa| Test |eiweiss TN | piveiss | rest |eiweiss

1 2,849 | 0420 | 0,426 | 0,488 | 4,183 2,818 | 0,609 | 0,204 | 0,512 4,143

2 2,845 | 0,334 [ 0,086 | 0,730 | 4,045 | 2,857 | 0,550 | 0,164 | 0,516 | 4,087

3 2,922 | 0,514 | 0,255 | 0,504 | 4,195 2,950 | 0,485 | 0,132 | 0,636 | 4,247

2,872 0,439 0,256 | 0,574 1,141| 2,875 0,548 | 0,166 | 0,555 | 4,144
|

schnitt

Beleg No. 6.

Die directe Bestimmung der Fettmenge durch directe Wigung
der von dem Aether gelosten Butter wiirde zwar als directe Be-
stimmungsmethode vor der mehr indirecten Bestimmungsmethode
aus dem Verluste des Filters eigentlich den Vorzug verdienen; dass
sie jedoch gerade bei der Butter keinerlei Vorzug verdient, ja sogar
etwas niedrigere Resultate ergeben kann, geht aus folgender Zu-
sammenste]lui]g hervor:

I Butter im Kélbchen

Laufende Hu!:rter ausiiem des Extractions-
Filterverluste
Nummer 5 apparates
in 9y ;
in 0fy
1 280 2,75
2 248 247
3 1,51 1,31
4 3,03 2,91
5 | 3,40 8,48
i
[} | 3,65 3409
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a) Eintrocknung mit Seesand.
Dieselbe wird am besten so gemacht, dass in einer weissen

geglihtem Seesande so lange vermischt wird, bis alle Milch vollig
vom Sande aufgesogen wurde. Dann wird die Porzellanschale auf
~ das Wasserbad gebracht und hier unter hiufigem Umrihren die
. Milch eingetrocknet. Durch grosse Aufmerksamkeit im Umriihren,
besonders in dem Momente, wo die Milch anfingt trocken zu werden,
: 'f| man es dahin bringen, dass der Sand mit der eingetrockneten
" Milch weder zusammenbackt, noch an die Schale anhingt und dass
man den ganz losen Sand leicht in die Papierhiilse einfiillen kann.
~ Natiirlich miissen nach Entfernung des Sandes aus der Schale auch
die Winde der Porzellanschale und der zum Riihren verwendete
(ilasstab gut mit Aether extrahirt und mittelst eines fettfreien Holz-
stiickchens mit Aether abgerieben werden. Dieser Aether wird in
die schon im Extractionsapparate befindliche oben noch offene Papier-
hiilse hineingegossen und dieselbe danm oben gut verschlossen und
jetzt den Aetherdimpfen 1'/,—2 Stunden lang ausgesetzt, wobei man
. ein- bis zweimal unterbricht, um den Sand durch vorsichtiges Driicken
~der Papierhiilse von Aussen efwas zu verschieben.
' Bei der Kunhmileh liefert diese Seesandmethode ganz brauch-
| bare Resultate. Da sie jedoch, wie aus der nachfolgenden Zusammen-
| stellung erhellt, keinerlei Vortheile vor der auf Seite 44 angegebenen
| Filtermethode hat, so wird man sie wegen ihrer grossen Umstind-
lichkeit und Zeiterforderniss sicher gerne aufgeben. '

Laufende Butter aus dem Butter aus dem
Nummer | Filter Seesande
A 2,907 2,958
ST | 3501 3,510
TR 3,876 - 3,380 x
4 . 43,8954 3,356
i NS 2,806 T essr
Durchs-clmit.t_. - 3,207 == _ﬂ-,ﬁlﬁ_-"__
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Es betriigt also der Unterschied zwischen der mittelst der Filter-
methode bestimmten Butter gegen die mifttelst der Seesandmethode
gefundenen Buttermenge bei der ersten Reihe 0,142°/;, bei Verwen-
~dung des Hofmeister schen Schiilchens sogar 0,201°/,, eine Diffe-
renz, welche fiir Butterbestimmungen in derselben Milch niemals
zulissig ist, da dieselbe hichstens 0,05°/,—0,07 ¢/, betragen daxf.

Dass hierbei der Fehler nicht auf Seiten der Filtermethoden
liegt. geht wohl daraus hervor, dass verschiedene Filtermethoden
bei derselben Milch angewandt immer vollkommen tibereinstimmende
Resultate ergeben, wihrend die gleichzeitig angewandte Seesand-
methode die niederen Zahlen aufweist. Ausserdem stimmen aber
auch die Zahlen der Filtermethode mit den Ergebnissen der Gesammt-
analyse tiberein, withrend dies die Seesandmethode nicht thut.

b Holzkolkle.

Mit Holzkohle habe ich einen Versuch bei Muttermilch ge-
macht. Da derselbe gegen 3 gleichzeitig bei derselben Milch vor-
genommenen Filterbestimmungen, welche 5,647; 5,610 und 5,666 °/,
Butter ergaben, nur 5,084 °/, Fett nachwies, so habe ich die Methode
als fiir die Menschenmilch unbrauchbar nicht weiter versucht; ein
Versuch mit Holzkohle bei Kuhmilch ergab sogar nur 2,304/,
Butter, wiihrend 2 gleichzeitig bei derselben Milch angewandte Filter-
methoden je 3,330 und 3,250°/, Butter ergeben hatten.

9 Gyps.
’ Mit Gyps wurde nur 1 Versuch bei Kuhmileh gemacht; der-
~ selbe ergab 2,641°/, Butter, withrend zwei gleichzeitiz in derselben
ﬁ Milch vorgenommene Bestimmungen nach der Filtermethode 2,875 9,
4 und 2,900°/, Butter geliefert hatten.

]

3 ) Filtrivpapier.

«f Sehon im Jahre 1882 wurden von dem Verfasser Versuche mit
Eintrocknung von Milch auf Filtrirpapier angestellt und zwar in der
Weise, dass eine abgewogene Quantitit Milch auf Filtrirpapier voll-

~ stiindig dbertragen, getrocknet und mit Aether extrahirt wurde. Es
wurde hierbei darauf gesehen, dass nicht nur alle abgewogene Milch
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eindringen werden, so ist diese Methode als eine allen miglichen
I  Zufiilligkeiten unterworfene schon a priori abzuweisen.

Ein Versuch mit der Methode, wobei nacheinander drei Spiralen
in dieselbe Kuhmileh eingetaucht wurden ergab:

Fiir die erste Spirale 2,48°, Fett
5 .« zweite w2440
A T R R R

Fiir das Salzsiurefilter 2,44°/,

Eine Methode, welche in derselben Mileh Differenzen von 0,12°/;
Fett ergiebt ist aber nicht als eine exacte Fettbestimmunggmethode
‘anzusehen. Ausserdem verlangen die Spiralen eine viel grossere
~ Trockenzeit (6—8 Stunden) als z. B. das Salzsiiurefilter (2—3 Stun-
. den) so dass Mehrnachweis von Fett oft nur durch mangelhafte
Austrocknung erzielt wird.

, Als Schlussbetrachtung fiir die Fettbestimmungsmethoden mige
~ hier noch die Bemerkung zugefiigt werden, dass es durchaus nicht
- als Vortrefflichkeit einer Methode angesehen werden kann, wenn sie
| moglichst viel Fett liefert, sondern dass die Hauptkriterien fiir eine
. gute Methode sind, dass sie iibereinstimmende Resultate liefern und
| solche, welche mit den Ergebnissen der Gesammtanalyse einer Milch
zusammenstimmen.

. Der geringe Mehrnachweis von Fett in der Kuhmilch, welchen z. B.
~in der obenstehenden Tabelle (Seite 74) die Seesandmethode gegen-
~iiber den Filtermethoden zeigt, scheint mir deshalb auch noch kein
- Beweis fiir die Vorziiglichkeit der Seesandmethode; vielmehr halte
;r':"inh die Filtermethode fiir die richtige und den Mehrnachweis bei
- der Seesandmethode als auf fremden Beimischungen beruhend.

3 Um die grosse Uebereinstimmung, welche mit den Filtermethoden

L

- bei gleichzeitiger Anwendung verschiedener Methoden in derselben
- Milch in Beziehung auf die Bestimmung der Butter erreicht werden
- kann, zu vergegenwiirtigen, gebe ich nachstehend eine Zusammen-
- stellung von Fetthestimmungen nach derselben oder nach verschie-

‘denen Filtermethoden in derselben Milch. Alle Zahlen sind Procent-
zahlen,
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Beleg No. S,
. Dass die angegebene Methode mit dem kleinen Papierfilter mit
der von Soxhlet vorgeschlagenen Methode mit dem Asbestfilter
jibereinstimmende Resultate erzielt, wurde an reinen Zuckerlosungen
constatirt.

gl T

0,250 gr Milchzucker (aus Milch durch hidufiges Um-
krystallisiren dargestellt) gaben 0,4104 gr Schwefelkupfer,
wihrend die nach Soxhlet berechnete Menge 04167 gr
betragen wiirde.

0,250 gr Milchzucker ergaben bei einem zweiten Ver-
suche mit einer anderen Zuckerlésung 0,4180 gr Schwefel-
kupfer gegen 0,4167 nach Soxhlet.

Dass nur die gewichtsanalytische Methode entweder nach
“Soxhlet oder nach der von dem Verfasser vorgeschlagenen Weise
- richtige Resultate ergiebt, wird aber am sichersten bewiesen da-
durch, dass nur mit Zuhiilfenahme dieser Methode die direct be-
stimmten Bestandtheile der Milech mit der durch Eintrocknung der
~ Milch gewonnenen Zahl fiir die Trockensubstanz in Einklang ge-
- bracht werden kann.
Folgende Zahlen mogen diese Uehereinstimmung beweisen.

Tantonns I_ Summe der [ Durch Austrock-
A Milcharten direct bestimm- | nung bestimmte
ten Substanzen | Trockensubstanz

1 Muttermilch. . . 13,531 18,773

2 G 12,377 12,922

3 " o 12,308 12,316

4 3 T 12,163 12,275

5 Kuhmileh . . . 12,439 12,433

6 5 N T T T

7 . e j 12,129
I N R | ns
Durchschnitt | 12,868 | 12,804

Pfeiffer, Analyse der Milch. G
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