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Ueber Kunstkise.

(Mitteilung ans dem Laboratorium des schweiz. Gesundheitsamtes.)

Von Prof. Dr. F. Schaffer und Dr. Th. von Fellenberg.

Unter Kunstkiise versteht man nach der schweizerischen Gesetzgebung
kiisetihnliche Produkte, deren Fettgehalt nicht oder nur teilweise aus Kuh-
milch oder Milch anderer Tiere stammt.

Da die Einfuhr von Kunstkiise in die Schweiz, besonders aus Italien,
in den letzten Jahren einige Bedeutung angenommen hatte, sahen sich
unsere Behorden veranlasst, in die Lebensmittelgesetzgebung eine die Ein-
fuhr erschwerende Bestimmung aufzunehmen, nach welcher Kunstkiise durch
die ganze Masse deutlich rot gefiirbt sein muss.

KEs war anzunehmen, dass auch nach dem Inkrafttreten der genannten
(resetzesbestimmung noch hie und da versucht wiirde, Kunstkiise zu impor-
tieren. Dies hat sich bestiitigt. Wir benutzten daher die Gelegenheit, die bis
Jjetzt bekannten Untersuchungsergebnisse, dieses Material betreffend, zu er-
géinzen und gleichzeitig verschiedene Untersuchungsmethoden miteinander
zu vergleichen. Zu diesem Zwecke analysierten wir im Laufe der letzten
Monate eine Anzahl Proben von Kunstkiise und verdiichtigem Kise, die uns
zum grossten Teile vom Zollamt Chiasso-Stazione P. V. zur Verfiigung ge-
stellt wurden und daneben als Vergleichsmaterial auch einige echte Fettkiise.

Das schweizerische Lebensmittelbuch fithrt zwei Methoden zur Fett-
abscheidung aus Kiise an. Die eine besteht in der Extraktion des im Va-
cuum iiber Schwefelsiure getrockneten Kises mit Petroliither, die andere
in der Losung der Eiweisskorper in Salzsiure vom spezifischen Gewicht 1,1
und Extraktion des Fettes mit Aether.

0. Jensen und K. Plattner') empfehlen besonders die letztere Methode,
da durch sie die an Ammoniak gebundenen Fettsiiuren mit bestimmt werden.

") Beitrag zur Kiseanalyse, Landw. Jahrbuch der Schweiz, 1906, S. 428.
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Zugleich weisen sie darauf hin, dass bei diesem Verfahren kleine Mengen
loslicher freier Fettsiuren (Milchsiure, event. Propion- oder Essigsiiure)
ausgewaschen werden konnen, wihrend bei der Extraktion mit Aether die
gesamten freien Fettséiuren, falls sie nicht an Ammoniak gebunden sind,
miterhalten werden. Petrolither, welcher diese niedern Fettsiuren nicht
losen soll, ist nach Jensen zu verwerfen, da er aus grossern Fettmengen
nicht mehr zu entfernen sei, ohne das Fett Veréinderungen auszusetzen.

Die Extraktionsmethoden mit Aether sowie mit Petroldther sind in der
Praxis insofern etwas unbequem und zeitraubend, als das Vortrocknen im
Vacuumexsiceator bei den grossen Mengen Material, die in der Regel ver-
wendet werden miissen, nur recht langsam fortschreitet. Es schien uns
daher von Vorteil, die beiden Prozesse des Trocknens und Extrahierens zu
vereinigen durch Extraktion des Kises unter Zusatz eines wasserentziehenden
Mittels.

Wir fiihrten einige vergleichende Versuche nach den vier erwihnten
Methoden aus und benutzten schliesslich die zuletzt angedeutete in den mei-
sten Fillen. Die Methoden wurden nach folgenden Vorschriften ausgefiihrt:

1. Das Salzsiureverfahren.

100 gr des geraspelten Kises werden mit 350 e¢cm?® Salzséure vom
spez. Gewicht 1,1 in einem Becherglase auf dem Wasserbade unter zeit-
weiligem Umrithren erhitzt, bis vollstindige Losung der Eiweisssubstanz
eintritt und das Fett als klare Schicht auf der violettbraunen salzsauren
Losung schwimmt. In der Regel dauert der Vorgang 1—1%2 Stunden.
Nun wird abgekiihlt, 100 cm?® Aether zugesetzt, die salzsaure Losung im:
Scheidetrichter abgetrennt, die Aetherfettschicht mehrmals mit 35 ° warmem
Wasser gewaschen, mit etwas Chlorcalcium getrocknet, filtriert, der Aether
im Wasserbade abdestilliert und das Fett in einer Porzellanschale zur Ver-
treibung der letzten Spuren Aether auf dem siedenden Wasserbade erhitzt.
Fine halbe Stunde geniigt hierzu, wenn die Hohe der Fettschicht in der
Porzellanschale nicht mehr als 12 cem betrigt.

Zuweilen kommt es vor, dass sich bei harten, nicht sehr fetten Kunst-
kiisen die Eiweisssubstanz nicht vollstéindig 16st. Hs bleibt eine schleimige
Masse in der salzsauren Liosung suspendiert, welche beim Ausschiitteln mit
Aether die Bildung einer unangenehmen Emulsion zur Folge hat. Zusatz
von konzentrierter Kochsalzlosung leistet hier zur Abscheidung der Aether--
schicht gute Dienste.

2. Das Petrolitherverfahren.

Der verwendete Petrolidther verdunstete bei gewohnlicher Temperatur
vollstindig. Eine Destillationsprobe ergab den Siedepunkt 37°; bis 55
gehen 57 %, bis 85° 897, iiber.

100 gr geraspelte Kisemasse werden in Vacuumexsiccater iiber min-
destens 250 cm? frischer Schwefelsiure withrend 5 Tagen getrocknet, wobei
tédglich mehrmals das Vacuum erneuert wird. Ein Kidse ven 26,8 %, Wasser
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verlor dabei beispielsweise 14,6 % an Gewicht. Nun wird der Kise drei bis
vier Mal mit 150—200 ¢cm? Petrolather extrahiert, indem man das Losungs-
mittel das erste Mal zirka eine halbe Stunde einwirken lisst, die iibrigen
Male kiirzere Zeit. Der Petroldther wird abdestilliert und der Riickstand
i einer geriiumigen Porzellanschale eine Stunde lang auf dem Wasserbade
erhitzt.
3. Das Aetherverfahren,

Der Kise wird in gleicher Weise, wie unter 2 angegeben, vorgetrocknet,
3—4 Mal mit 150—200 e¢m?® Aether?!) extrahiert und wie oben weiter be-
handelt. Halbstiindiges Erhitzen des Fettes im Wasserbade geniigt hier,
um das isolierte Fett vollstiindig vom Aether zu befreien.

4. Das Chlorcalciumdtherverfahren.

180 gr Kise werden ohne vorzutrocknen in einem Erlenmeierkolben
mit 50 gr fein granuliertem Chlorcalcium kriftig durchgeschiittelt. Die
Masse erwirmt sich. Nach 5 Minuten gibt man 150—200 cm?® Aether?)
hinzu, schiittelt kriiftig, giesst nach einer halben Stunde durch ein Filter
und destilliert wie gewdhnlich ab. Das Gemisch von Kise und Chlorcalcium
wird noch 2—3 Mal mit Aether ausgeschiittelt.

Wir bestimmten in der Regel die Refraktionszahl, Reichert Meissl’sche
Zahl, Verseifungszahl und Jodzahl des Fettes.

Es wurden vorerst drei echte, fette Kiise analysiert, zwei Emmenthaler
und ein Greyerzer. Der Fettgehalt betrug bei allen dreien 34—386 9%,. Nr. 1
war wohlschmeckende, frische Marktware, im besten Stadium, normal ge-
locht, mit feuchten Lochern. Nr. 2 und 3 waren #lter und etwas trockener.

Die Untersuchung ergab:

Refrak- | Reichert- [Dabei ver-|  Vor- | Jodzahl
Extraktionsverfahren tionszahl Meissl'sche anmd;;go seifungs- | nach
bei _400 Zahl in ar zahl Hiibl
Nr. 1 Emmenthaler Kise | 1. Salzsiiure . . . . .| 453 | 24,5 b) 218,1 | 46,53
2. Petroliither . . . .| 452 | 2438 5 |219,0 | 47,2
d. Nether @ "o 0 “pun. - 45,2 943 5 222,0 | 46,78
4. Chlorcalcium u. Aether | 458 | 25,6 o 218,6 | 46,96
Nr. 2 Emmenthaler Kése | 1. Salzsédure . . . . .| 48,3 | 27,1 5 222,7 | —
2. Petrolither . ... .| 48,2 | 26,75 5 |2229| —
S Asther’. .o o5, co ] 432 011257 5 2212 | —
4. Chlorcalcium u. Aether | 43,2 | 80,35 | 2 2218 | —
Nr. 3 Greyerzer Kiise 1. Balzséiure'. ...+, F430 12418 b 224.0 | 37,0
2. Petrolither . . . .| 42,0 | 25,2 5 227,0 | 37,1

) Den Aether lisst mam mindestens 24 Stunden iiber Chlorcaleium stehen.
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Das schweizerische Lebensmittelbuch verweist bei der Beurteilung des
Kasefettes auf die fiir Butter festgesetzten Grenzzahlen. Danach sollte die
Refraktionszahl gewohnlich 42—45, die Reichert-MeissI’sche Zahl 25—34
und die Verseifungszahl 224-—235 betragen.

Der Emmenthaler Kiise Nr. 1 zeigt in Bezug auf alle drei Werte Ab-
weichungen, Nr. 2 hat eine etwas niedrige Verseifungszahl, wihrend bei
Nr. 3 die Reichert-Meissl'sche Zahl an der untern Grenze ist.

Auf die Tatsache, dass das Kisefett, abgesehen von den Ausnahme-
fallen, die man schon beim Fett der frischen Milch beobachtet, oft eine
kleine Reichert-Meissl’sche Zahl ergibt, macht auch Windisch in seiner
schonen Arbeit « Ueber Margarinekiise» ') aufmerksam. Durch Analyse der
verschiedenen Teile eines Edamerkises zeigte er, dass Siduregrad, Refrak-
tionszahl und Reichert-Meissl’sche Zahl von innen nach aussen abnehmen
und erklirt dies Verhalten dadurch, dass beim Reifen des Kises ein Teil
des Fettes gespalten wird und die entstandenen fliichtigen Fettsiuren teil-
weise entweichen. Uebereinstimmend damit vermehrt sich im gleichen Kise
beim Lagern der Siuregrad des Fettes, wihrend Refraktionszahl und Reichert-
Meissl’sche Zahl abnehmen.?)

Dass die Refraktionszahl bei echtem Kiise unfrewohnhch hoch werden
kann (sieche Emmenthaler Nr. 1) gibt Windisch ebenfalls an.?)

Hieraus ergibt sich, dass fiir Kiisefett etwas andere Grenzzahlen fest-
gesetzt werden sollten, als fiir Butter.

Vergleichen wir in unsern Analysen die Zahlen, welche nach den ver-
schiedenen Extraktionsverfahren erhalten wurden, mit einander, so féllt
uns bei der Reichert-Meissl'schen Zahl auf, dass die Extraktion mit Chlor-
calcium und Aether die hichsten Werte liefert. Immerhin ist zu der Zahl
30,35 bei Nr. 2 zu bemerken, dass hier nur 2 gr Fett verwendet wurden,
statt 5 gr und dass deshalb die Zahl um ca. 3 Einheiten zu hoch ausge-
fallen ist (siehe S. 64).

Beim Salzsiiureverfahren erklirt sich die niedrigere Zahl dadurch, dass
offenbar, wie Jensen nachweist, kleine Mengen freier Fettsduren ausge-
waschen werden; bei dem Petrolither- und Aetherverfahren entweicht ein
Teil der fliichtigen S#uren beim langen Trocknen im Vacuumexsiccator, wie
schon durch den Geruch wahrgenommen werden kann. Devarda*) fand,
dass beim Trocknen bei 40° im Vacuum ein Teil der fliichtigen Fettsiuren
selbst in Form neutraler Glyceride verdampft.

Die Refraktionszahlen sind nach allen Verfahren ungefihr dieselben.
Bei den Verseifungszahlen sehen wir Differenzen, die an und fiir sich ziem-
lich gering sind und sich nicht gut erkliren lassen.

) Arbeiten aus dem Kaiserlichen Gesundheitsamt 1898, Bd. 14, pag. 506.
) Ebendaselbst pag. 594.

) » » HRT.

*) Zeitschrift fiir analyt. Chemie 1897, 36, pag. 751.
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Unsere analysierten Kunstkiise waren alle ausserordenlich hart und
trocken (Facon Parmesan), die Menge des extrahierten Fettes schwankte
zwischen 4,3 und 21,7% ; der wirkliche Fettgehalt war durchschnittlich

ca. 3% hoher.

Einzig der Kise Nr.1 wurde nach allen vier Verfahren

extrahiert.
Refrak- | Roichort- Dabei an-| Vor. | Jodzahl | Menge dos
Extraktionsverfahren |tionszahl .\loissl’schc?ﬁt‘:mﬁm seifungs- | mach f::";g:f;s'
bei 40° | Zahl | jpgr | zahl Hibl | jn o
== e el xs
|
Nr. 1 Ital. Margarinekiise® | 1. Salzsiure 46,6 | — ; — 1 198,2 | 39,41
2. Petrolither . 46,6 | 24 | 5 201,1 | 38,55 135
3. Aether 464 | 21 | 5 |195,6 38,60 :
4. Chlorcalium wnd Acther | 46,6 | 24 5 195,3 | 40,4
Nr. 2 Ital. Margarinekise® | 2. Petrolither . 480 | 2,87 3,2 — — 9
Nr. 3 Alter ,Margarinekiss“ | 1. Salzsdure 46,5 8,79 | 1.6 112027805 — 114 3
2. Petroliither . 46,5 4,62 192,6 —
Nr. 4 Ital. ,Margarinekise | 1. Salzsiure 45,1 3,9 3 200,0 | 44,6 |\ 9
2. Petrolither . 463 | 583 | 3 195,9 | 46,1 |f
Nr. 5 Ttalien. Kise, als ver-
dichtig bezeichnet | 1. Salzsiure 41,2 | 30,66 | 3,2 | 282,6 | 27,8 ]
2. Petrolither . 394 2852 | 4,1 |226,9 (278 |,21,7
4. Chlorcaleinm wnd Aether | 40,3 | 29,6 | 4 228,7 | 27,9 J
Nr. 6 Ital. Margarinekiise® | 4. Chlorcalkiom wd Aether | 47,2 | 8,94 | 2 203,6 | 43,5 10,1
Nr. 7 Italien. Kise, als ver-
didchtig bezeichnet | 4. Chlorcalcium uwnd Aeher | 46,8 | 26,0 2 2234 | 42,0 4,3
Nr. 8 Ttal. Margarinekiise® | 4. Chlorcaleim wnd Aether | 46,0 5,0 2,5 | 201,1 | 45,0 12
Nr. 9 Italien. Kiise, als ver-
dichtig bezeichnet | 4. Chlorcalcium und Aether | 42,2 | 27,2 | 5 222,6 | 41,1 18,5
Nr. 10 Italien. Kise, als ver-
dichtig bezeichnet | 4. Chlorcaleium wnd Acther | 41,2 | 29,0 2 229,1 | 33,9 b)
Nr. 11 Ttal. ,Margarinekiise® | 4. Chlorcalim und Aether | 41,2 | 11,25 | 2 215,3 | 38,6 15,5

Wie die Tabelle zeigt, sind die Reichert-Meissl'sche Zahl und die Ver-

seifungszahl im allgemeinen sehr tief. Die Refraktionszahl ist meist hoher
als bei echtem Kiisefett, kann aber auch recht niedrig sein (Nr. 11). Vier
dieser Kise gaben Zahlen, welche als normal erscheinen miissen Nr. 5, 7,
9 und 10. Diese Kise miissen als unverfilscht anerkannt werden.

Bei einer Anzahl Analysen musste die Reichert Meissl’sche Zahl aus
Mangel an Material mit kleineren Mengen als den vorgeschriebenen 5 gr
ausgefiihrt werden. Dass in diesem Falle zu hohe Zahlen erhalten werden,
ergibt sich schon daraus, dass die Reichert Meissl’'sche Zahl nicht die
Gesamtmenge der fliichtigen Siuren angibt, sondern nur den Teil, welcher
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unter den vorgeschriebenen Versuchsbedingungen bei der Destillation bis
110 em? iibergeht.!) Wenn nun kleinere Fettmengen verarbeitet werden, so
gehen hei der relativ grossern Fliissigkeitsmenge auch verhiltnismissig
griossere Mengen fliichtiger Fettsiduren iiber, die Zahl wird also grosser.

Dariiber wurden folgende Versuche angestellt:
Reichert-Meissl’'sche Zahl Reichert-Meissl’sche Zahl

mit 5 gr bestimmt mit 2,5 gr bestimmt
Nr. 1 Késefett . . . 24,5 290
Nr. 2 » L e 25,6 28,5
Nr. 3 Margarinekésefett 2,1 31
Nr. 4 » 2,4 3,1

In einem Kisefett wurde die Reichert-Meissl'sche Zahl wie gewohnlich
bestimmt. Zum Destillationsriickstand wurden 2 Mal je 110 em® Wasser
zugesetzt und dieselbe Menge abdestilliert.

Es wurde erhalten:
Reichert-Meissl’sche Zahl

1. Destillation 24,3

2. » 3,82

3. » 1,05
29,17

Die Gesamtmenge der fliichtigen Sduren entspricht also hier mindestens
der Zahl 29,17, wahrscheinlich ist sie noch hoher, wihrend die Reichert-
Meissl’sche Zahl nur 24,3 ergibt. A

A. Juckenack und R. Pasternack?®) fanden bei fiinfmaliger in
gleicher Weise ausgefiihrter Destillation bei einem Butterfett im letzten
Destillat noch die Zahl 0,36, im ganzen ein Anwachsen der Zahl von 27,51
bis 31,03.

Unsere Versuche ergeben iibereinstimmend mit Windisch, dass zur Be-
urteilung der Margarinekiise in erster Linie die Reichert-Meissl'sche und
die Verseifungszahl herangezogen werden miissen. Der Refraktionszahl ist
wenig Wert beizulegen, obwohl sie leicht und ohne viel Zeitaufwand be-
stimmt werden kann. Am wenigsten Anhaltspunkte bietet die Jodzahl.
Hier machen sich die Veriinderungen des Iettes bei der Kisegihrung am
meisten bemerkbar. So unterscheidet sich der untersuchte Emmenthaler
Nr. 1 in der Jodzahl vom Greyerzerkiise Nr. 3 um 10 Einheiten.

Von den angewendeten Extraktionsverfahren ist dasjenige mit Chlor-
calcilum und Aether am meisten zu empfehlen, weil es aus oben angedeu-
teten Griinden die hiochsten und jedenfalls richtigsten Reichert-Meissl’schen
Zahlen liefert.

') Vergl. Benedikt-Ulzer, Analyse der Fette und Wachsarten, 5. Aufl., pag. 134.
*) Zeitschrift fir Untersuchung der Nahrungs- und Genussmittel 1904, 7, S. 201.
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