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Zur Unterscheidung der Butterarten.
Von Prof. Dr. F. SCHAFFER und Dr. Th. von FELLENBERG.

(Mitteilung aus dem Laboratorium des schweiz. Gesundheitsamtes.)

Zur Unterscheidung der Rahmbutter von der Vorbruchbutter dient seit
einiger Zeit die von F. Schaffer') vorgeschlagene Probe mit Schardinger’s
Reagens. Dieses Reagens, eine Methylenblau-Formalinlosung (M. F.-Reagens),
wurde von Schardinger®) zur Unterscheidung von ungekochter und gekochter
Milch verwendet.

Die in der ungekochten Milch vorhandene Aldehyd-Reduktase, auch
Aldehyd-Katalase genannt, bewirkt bei 40-—45° in einigen Minuten die Re-
duktion des Methylenblaus zu Leukomethylenblau; die Losung wird also
entfirbt, withrend gekochte Milch das Reagens nicht entférbt.

In analoger Weise entfirbt die Buttermilch aus Rahmbutter das Rea-
gens, wiithrend diejenige aus Vorbruchbutter, einem Produkt der unter Zu-
satz von Sauer (Molkenessig) lingere Zeit auf 70—80° erhitzten Kisemolke,
dies nicht mehr vermag. Eingehend studierte M. Sandoz?) die Anwendung
der Reaktion auf Butter. Die Butter wird in einem Wasserbad von 40°
geschmolzen. 10 em? des Schmelzriickstandes werden mit 10 Tropfen Schar-
dinger’s Reagens versetzt und ins Wasserbad von 40—45° gestellt. Bei
Rahmbutter tritt- nach 3—5 Minuten Entfirbung ein, bei Vorbruchbutter
ist die Blaufirbung in der Regel selbst nach einer halben Stunde noch
nicht verschwunden.

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit fithrt /. Kdstlert) aus, dass die

) Sanit.-Demographisches Wochenbulletin der Schweiz, 1907.

") Ztschr. Unt. d. Nahr. u. Gen. 1902, 5, 1113.

) Vergl. Sandoz, Ueber Vorbruchbutter und ihre Unterscheidung von der Rahm-
butter, Inauguraldissertation, Bern 1909.

) Zur Charakterisierung unserer schweizerischen Butterarten, Landwirtseh. Jahrbuch
der Schweiz, 1911, 249.
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genannte Knzymreaktion nicht in allen Fiillen gestattet, die Butterarten mit
Sicherheit zu unterscheien, da die Zentrifugenmolkenrahmbutter, ein Produkt,
welches in neuerer Zeit die Vorbruchbutter mehr und mehr verdriingt, eben-
falls die M.F.-Losung entféirbe. Diese Butterart wird bei der Emmenthaler-
kiisefabrikation durch Zentrifugieren der Kisemolke gewonnen. Dabei ist die
Molke lingere Zeit auf ca. 56° erhitzt worden. Die Reduktasewirkung ist
darin wohl gegeniiber Rahmbutter etwas abgeschwiicht, nicht aber zerstort,
so dass eine scharfe Unterscheidung dieser beiden Butterarten auf enzyma-
tischem Wege nicht immer leicht durchfiihrbar ist.

Kdstler (1. c.) suchte durch Aschenanalysen der Buttermilch Anhalts-
punkte fiir die Unterscheidung der Butterarten zu gewinnen. Durch ein
reichhaltiges Analysenmaterial (Calcium- und Phosphorsiurebestimmungen)
weist er nach, dass besonders der Calciumgehalt der Asche brauchbare
Werte liefert. Bei der Kisefabrikation wird mit dem Kasein ungefiihr die
Hiélfte des Calciums ausgefillt, von der Phosphorsiure ungefihr ein Drittel.
Infolge dessen sollten sowohl Zentrifugenmolkenbutter wie Vorbruchbutter
einen bedeutend geringern Calciumgehalt aufweisen als Rahmbutter. Bei
Zentrifugenmolkenbutter ist dies auch der Fall; bei Vorbruchbutter hin-
gegen macht sich eine Gegenwirkung bemerkbar. Beim sog. Vorbrechen,
beim KErwidrmen der mit Molkenessig versetzten Kisemolke auf 70—80°,
steigt der in der Molke noch suspendierte «Kisestaub» mit dem noch vor-
handenen Fett, dem sog. Vorbruch, an die Oberfliche, wird mit letzterem
abgehoben und auf Vorbruchbutter verarbeitet. Da der Kisestaub nun eine
relativ calciumreiche Asche besitzt, wird die Asche der Vorbruchbuttermilch
sich im Calciumgehalt einigermassen der Rahmbutter nihern.

Aus Kdastler’s Arbeit lassen sich folgende Durchschnittszahlen berechnen :

Ca O in 9 der Asche
Art der Butter Zahl der Analysen '_H_t‘};(;l:ls‘-ter Ti%ffﬁfr BEDRE
———— — ——— — —— ,?..#* 7,,77,7‘1“‘ ——— |"__" ——
Rabmibutter (0w &, 11 22,83 20,07 21,29
Zentrifugenmolkenbutter . 6 12,87 10,19 11,91
¥orbruchbutter .. . . . 20 24,94 16,41 20,92

Der Calciumgehalt der Asche lisst demnach Zentrifugenmolkenbutter
ohne weiteres erkennen, wihrend Vorbruchbutter wechselnde Zahlen gibt,
die zum Teil hoher, zum Teil niedriger als diejenigen der Rahmbutter sind,
im Durchschnitt aber jenen nahezu gleichkommen.

Der Zweck der vorliegenden Arbeit war es nun vor allem, zu unter-
suchen, wie sich Butter aus pasteurisiertem Rahm in bezug auf die Enzym-
reaktionen, sowie in der Zusammensetzung der Asche von den andern Butter-
arten unterscheidet. Auch wollten wir uns dariiber Rechenschaft geben, ob
die Bestimmung des Calciums bei der gewdhnlich zur Verfiigung stehenden
Menge amtlich erhobener Butterproben (200 g) auch mit geniigender Ge-
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nauigkeit ausfiihrbar sei. Von der Bestimmung des Phosphorsiuregehaltes
sahen wir hier ab, weil sie nach Kdstler’s Untersuchungen weniger ausge-
prigte Unterschiede bei den verschiedenen Butterarten zeigt, als der Cal-
ciumgehalt.

In den Kreis der Untersuchungen wurden sechs Butterproben gezogen.

L. Zentrifugenrahmbutter von der Molkereischule Riitti bei Zollikofen.

2. Butter aus pasteurisiertem Rahm der Berneralpen-Milchgesellschaft
Stalden.

3. Holléndische Butter aus pasteurisiertem Rahm, geliefert vom Konsum-
verein Basel.

. Reine Zentrifugenmolkenrahmbutter der Molkereischule Riitti.

5. Vorbruchbutter mit ca. ‘s Rahmbutter von der milchwirtschaftlichen
Versuchsanstalt auf dem Liebefeld bei Bern.

6. Reine Vorbruchbutter der Anstalt Liebefeld.

Vorerst migen die Resultate der enzymatischen Untersuchung besprochen
werden. Es wurden die Schardinger'sche Reaktion (I.¢.) auf Aldehydreduk-
tasen und die Rothenfusser’sche Benzidinreaktion') auf Oxydasen ausgefiihrt ;
in einzelnen Fiillen wurde sie verglichen mit der Storch’schen Paraphenylen-
diaminreaktion und mit der Guajaktinkturreaktion, welche ja dieselben Korper
treffen.

Das Schardinger’sche Reagens wird bereitet durch Mischen von 5 c¢m?
einer kalt gesittigten alkoholischen Methylenblaulssung mit 5 em? Formalin
(409,ig) und 190 ecm?® Wasser.

Neuerdings gibt Barthel?) an, es diirfe nicht das salzsaure Salz der
Methylenblaubase, sondern es miisse das Zinkchloriddoppelsalz verwendet
werden. Wir verschafften uns das Zinkchloriddoppelsalz (Methylenblau 2 B,
Pulver extra, bezogen von der Firma C. A. F. Kahlbawm) und konstatierten,
dass es fiir diesen Zweck unbrauchbar ist. s lost sich sehr schwer in
Alkohol und gibt, in der vorgeschriehenen Weise mit Formalin und Wasser
verdiinnt, eine Losung, welche viel zu blass ist. Wenn man 10 em? Milch
mit 1 ¢cm?® dieses Reagens versetzt, fiirbt sie sich kaum sichtbar. Das ge-
wohnliche Methylenblau, das Chlorhydrat (z. B. das Produkt der Firma
Dr. F. Griibler & Co., Leipzig) leistet gute Dienste. Barthel hat offenbar
die beiden Farbstoffe verwechselt. In dieser Annahme werden wir dadurch
bestiirkt, dass unser Zinkchloriddoppelsalz ein rotbraunes Pulver ist, das
Chlorhydrat hingegen ein griinglinzendes; Barthel beschreibt im Gegensatz
dazu das Zinkchloriddoppelsalz als ein «kristallinisches, griingliinzendes, grob-
korniges Pulver», das Chlorhydrat als «dunkelblanes oder rothraunes, bronze-
glinzendes Pulver».

Zur Gewinnung der Buttermilch eignet sich das von Kustler (1. c.) an-
gegebene Verfahren vorziiglich. Fiir die Enzymreaktionen wiirde zwar das

) Ztschr. Unt. Nahr. u. Gen. 1908, 16, 74.
%) Ztschr. Unt. Nahr. u. Gen. 1911, 21, 521.
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gewshnliche Ausschmelzen auch geniigen, nicht aber zur quantitativen Be-
stimmung der Asche und des Calciums. Wir geben das Verfahren hier
wirtlich wieder.

« Beidseitig offene (tlasrohren werden in der Weise mit Butter beschickt,
dass man, wie bei der Entnahme einer Bohrprobe, durch wiederholtes senk-
rechtes Kinpressen der etwas angewérmten Rohre in die Butter einen Butter-
pfropf nach dem andern einschiebt, bis die Réhre annéhernd mit Butter ge-
fiillt ist. Dann dreht man von unten einen Gummipropfen in die Rohre ein
und stellt letztere ins Wasserbad von ca. 50° C. Ist die Butter vollstindig
geschmolzen, dann werden die Réhren in einer Gerber’schen Schleuder zen-
trifugiert. Auf diese Weise scheidet sich das Fett scharf von der Butter-
milch ab. Man lisst nun die Rohren mit dem Zapfen nach unten in kaltem
Wasser stehen. Ist das Fett vollstindig erstarrt, dann werden die Rohren
mit dem Zapfen nach oben gekehrt, letzterer wird herausgezogen, und die
auf dem erstarrten Butterfett ruhende Buttermilch kann mit Anwendung
der Wasserspritzflasche sauber in eine vorbereitete Platinschale gespiilt
werden. »

Diese speziell fiir die Aschenanalyse abgefasste Arbeitsweise wird bei
Enzymreaktionen etwas abgeiindert. Die Butter wird bei 40° geschmolzen;
nach dem Zentrifugieren wird ein Teil des Fettes abgehebert; dann ldsst
man das Reagens der Glaswand entlang herabfliessen und mischt durch
kreisende Bewegung. Bei der M.F.-Reaktion versetzen wir die bei gewthn-
licher Temperatur gehaltene Milch, bezw. Buttermilch mit %10 seines Vo-
lumens an Reagens, bringen das Reagensglas sofort in das Wasserbad und
notieren die Zeit. Die Entfirbungszeit bezieht sich also nicht auf die Zeit,
wihrend welcher das Reaktionsgemisch auf 45° Grad gehalten wird, son-
dern die Zeit des Anwirmens ist auch mit inbegriffen. Bei Verwendung
kleiner Mengen ist die Zeit des Anwirmens und somit auch die Entfirbungs-
zeit etwas geringer, als bei griosseren. Von Milch werden in der Regel
10 em® genommen, bei der Buttermilch empfiehlt es sich, ca. 2,5—3 em?®
zu nehmen, die Menge, welche erhalten wird durch Ausschmelzen von 15
bis 20 g Butter. Es kommt nicht so sehr darauf an, das das Verhiltnis
von Reagens zu Milch genau wie 1:10 ist, wie aus folgendem Versuch
hervorgeht.

Menge des Reagens Entfirbungszeit
I 2 em? 9 Minuten
10 em?® Milch - by 6 »
l 052 7 »

Mit 1 em?® Reagens wurde die Milch sogar noch etwas schneller ent-
firbt, als mit 0,5 cm?. :
Die Benzidinreaktion nach Rothenfusser (1. c¢.) wird ausgefiithrt durch
Versetzen von 10 ecm? Bleiserum (die Milch wird mit 209, Bleiessig ver-
setzt und filtriert) mit etwa 2 Tropfen 0,39, 1ger Wasserstoffsuperoxydlosung,



Do
—_—
w

5—10 Tropfen einer 2% igen alkoholischen Benzidinlosung und etwas ver-
diinnter Essigsiiure. Bei Gegenwart von Oxydasen tritt eine intensiv blaue
Fiarbung auf, welche nach einigen Minuten schmutziggrau wird.

Bei Butter wenden wir nicht das Bleiserum an, da es etwas zu grosse
Mengen Ausgangsmaterial beansprucht, sondern direkt die Buttermilch. Die
Reaktion ist dann etwas weniger empfindlich, aber immer noch deutlicher,
als diejenige mit Paraphenylendiamin oder mit Guajaktinktur.

Unsere sechs Butterproben wurden mit Ausnahme der hollindischen
Butter am Tage der Herstellung gepriift, die hollindische am Tage der
Ankunft, immerhin noch in recht frischem Zustande. Von Nr. 1 und 4
standen uns Proben der zugehorigen Buttermilch zur Verfiigung.

Nr. RI::rz;lillj;‘i‘(;n t Benzidin-Reaktion

1| Zentrifugenrahmbutter, Riitti . 17 10" | sehr starke Blaufdarbung.

2 | Butter aus past. Rahm, Stalden . 12 keine »

3 | Butter aus past. Rahm, hollindisch | >30’ » »

4| Zentrifugenmolkenbutter, Riitti . 12 schwache »

5| Vorbruchbutter 4 /s Rahmbutter,

Eiebofelds wiltihsis i s | 0’ 45" | keine >

6 | Vorbruchbutter, Liebefeld . . . >30’ i »
ttermlen e i g ‘1 1’ 5" | sehr starke »
Buttermileh 2. . -0 .o ; | 4" 45" | schwache »

* f-== Minuten, ” = Sekunden; > = nicht entfirbf.

Die Butter aus pasteurisiertem Rahm von Stalden wurde fiir uns spe-
ziell hergestellt: sie bildet gegenwiirtig keinen Handelsartikel der Berner-
alpen-Milchgesellschaft mehr. Infolgedessen war sie offenbar mangelhaft
pasteurisiert worden; dies zeigt sich nicht nur darin, dass das Schardinger-
Reagens in 12 Minuten entfiirbt worden ist, dass also noch Aldehydreduk-
tasen zugegen sind, sondern besonders auch im hohen Keimgehalt. Dr. Thini
untersuchte die Butter bakteriologisch und fand im Gramm ca. 60 Millionen
Keime, worunter viel Bact. coli. Das Produkt kann somit nicht sehr hoch
erhitzt worden sein. Die Oxydase ist immerhin abgetotet. Die hollindische
Butter aus pasteurisiertem Rahm hingegen enthélt nur noch 7 Millionen
Keime; Bact. coli ist nicht mehr vorhanden; auch die Enzymreaktionen
treten nicht mehr auf. KEs ist zu erwarten, dass sich Butter aus pasteu-
risiertem Rahm in der Regel so verhiilt. Auffallend ist das Verhalten der
Vorbruchbutter Nr. 5, welche /s Rahmbutter enthilt. Die Menge Rahm-
butter geniigte, um eine sehr starke Reduktasewirkung zu erzeugen, die
Oxydasewirkung hingegen bleibt aus, wihrend man doch erwarten sollte,
die letztere Reaktion sei nur um das Dreifache abgeschwiicht gegeniiber

einer reinen Rahmbutter.
Kostler emptiehlt, die M. F.-Reaktion bei 70° statt bei 45° auszufiihren,
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da nach E. Brand') das Optimum der Reaktion bei 70° liegt und die der
Milch eigentiimliche Aldehydreduktase erst bei 80° zerstort werden soll zum
Unterschied von der durch Bakterien erzeugten Reduktase (dem Enzym,
welches formalinfreie Methylenblaulosung entfirbt), welche bei niedrigerer
Temperatur ihre Wirkung einbiisst. Kdstler will durch Arbeiten bei 70°
die Bakterienwirkung ausschalten; es soll dies bei der Unterscheidung der
Butterarten Vorteile bieten. Nun aber lassen sich Kistler’s Versuche nicht
einfach durch die Ausschaltung der Bakterienwirkung erkliren. Er fiihrt
zwel Milchen an, welche die Entfiirbungszeiten 6 Minuten und 20 Minuten
ergeben, daneben eine Buttermilch mit 3 Sekunden. Werden die beiden
Milchen 5 Minuten lang auf 70° erhitzt, so entfirben sie die M. F.-Losung
bei 70° innert 2 Stunden nicht mehr. Wird aber die Buttermilch 5 Minuten
auf die genannte Temperatur gebracht, so wird die Entfirbungszeit nur von
3 auf 5 Sekunden verléingert. Nach zweistiindigem Erhitzen der Butter-
milch auf 70° betrigt die Entfairbungszeit 40 Sekunden. Wir sehen also,
dass die Aldehydreduktasewirkung bei der gewoshnlichen Milch bei 70° schon
innert 5 Minuten vollstéindig zerstort wird, wihrend sie bei der Buttermilch
bei dieser Temperatur anscheinend nahezu bestiindig ist.

Man kann doch nicht annehmen, dass die beiden Milchen nur die bei
70° zerstorbare Bakterienreduktase enthalten hitten, die Buttermilch hin-
gegen die bestdndige Milchaldehydreduktase. Wie wollen wir uns dieses
eigentiimliche Verhalten erkliren? Woher kommt es iiberhaupt, dass die
Buttermilch in unerhitztem Zustande so ungemein viel kriftiger wirkt, als
die Milch? Dass sie die Aldehydreduktase in angereichertem Zustande ent-
halten muss, geht aus einer Arbeit O. Jensen’s?) hervor, worin gezeigt wird,
dass dieses Enzym an die Fettkiigelchen und speziell an ihréen Membran-
schleim gebunden ist. Wenn nun beispielsweise aus einer Milch 10 % Rahm
abgeschieden werden, welche 4 °/o Butter und 6 % Buttermilch liefern, so
enthalten diese 6 °/o nahezu die gesamte Menge der Aldehydreduktase der
urspriinglichen Milch, die Buttermilch sollte demnach etwa 17 mal so enzym-
reich sein, wie die Ausgangsmilch. Nun aber reduziert unsere Buttermilch
120 mal so schnell, wie die eine Milch und gar 400 mal so schnell, wie di¢
andere. Wenn wir nun schon die Berechtigung nicht haben, die Enzym-
mengen proportional den Entfirbungszeiten anzunehmen, so ist es doch ein-
leuchtend, dass die Enzymmenge bei der Buttermilch hedeutend grosser ist,
als aus der Berechnung zu erwarten war.

Folgender Erkldrungsversuch diirfte vielleicht einiges Licht in diese
Verhiiltnisse bringen. Nach Jensen (1. ¢.) wirkt ein anderes Enzym, die
Peroxydase, der Aldehydreduktase entgegen. Peroxydase ist vollstindig
wasserloslich; bei der Rahmabscheidung findet also keine Anreicherung
dieses Enzyms statt, die Buttermilch muss somit im gleichen Volumen

") Miinchner med. Wochenschrift, 54, 821; Chem. Centralblatt, 1907, 11, 85.

*) Zentralblatt fiir Bakteriologie, 2. Abt. 1907, 18, 223.
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gleichviel davon enthalten, wie die urspriingliche Milch, withrend wir ge-
sehen haben, dass die Reduktase in ungefihr 17facher Konzentration da
ist. Deshalb kann auch die hemmende Wirkung der Oxydase hier nur gering
sein. Stellen wir uns z. B. vor, in der urspriinglichen Milch seien 10 Re-
duktaseeinheiten vorhanden, 9 davon wiirden durch die hemmende Wirkung
der Oxydase ausgeschaltet, eine komme zur Wirkung. In der Buttermilch
haben wir nun 17mal mehr Reduktase, also 170 Einheiten: davon werden
wieder 9 durch die Oxydase gehemmt; es kommen also 161 zur Wirkung.
Die Buttermilch miisste eine 161mal stiirkere Wirkung entfalten, als die
Milch, was den tatstichlichen Verhiltnissen ungefihr entspricht. Nun ist
aber die Aldehydreduktase bei 70° nicht ganz bestiindig, sondern sie geht
bei dieser Temperatur allmiihlig zugrunde. Vielleicht ist es unter anderm
wieder die Oxydase, welche sie unwirksam macht. Wihrend nun in der
Milech die Menge der Oxydase geniigt, um die Reduktase bei 70° in Zeit
von 6 Minuten abzutéten, so vermag sie in der Buttermilch gegeniiber der
viel grosseren Menge Reduktase selbst in 2 Stunden nur eine geringe
Schédigung zu bewirken.

Betrachten wir nun die folgende Tabelle Kdstler’'s vom Standpunkt
dieser Hypothese aus.

10 cem Milch resp. 20 g Butter entfiirben 1 cem M. F.-Losung in:
(" = Minuten, ” = Sekunden, h = Stunden)

Zientri-

Voll- Mager- Mager- ?::21: fugen- : i{l';:;k
milch milch molke = hutter-
rahm . butter
milch
Versuchstemperatur . . | 50°  70° 50 70° a0o 700 aleffge I 5e» FUol g (e e
Nr. i
1 (30 1750 > 20hs >R h 187 20| 16 2% 90", 207
2 ord o 20NN 28 T R S I 5 o ) 4
3 AL i b o 7 0 N R R G R el 1
4 0 ol 45 >2h 2 2 LAY IF) A AN 80 2k
5) 26 g sndh 2h 2h 10 LS s L0 1

Die Vollmilch entfirbt in der Regel bei 70° schneller als bei 50° Die
Magermilch, welche bei 50° bedeutend langsamer als die Vollmilch ent-
farbt, verliert ihre Wirkung bei 70° vollstéindig; innert 2 Stunden trit
keine Entfirbung ein. Wenn wir die Vollmileh zu 3,5 %) Fett, die Mage
milch zu 0,5 % annehmen, so sollte, unter der Voraussetzung, dass
Aldehydreduktase an das Fett gebunden ist, 7 mal weniger von die
Enzym in der Magermilch sein als in der Vollmilch; die Oxydase hing
ist in gleicher Menge vorhanden. Die Oxydase vermag nun offenbs
70° die in der Magermilch vorhandene Reduktase abzutoten, bevor s
enttirbende Wirkung auf die Methylenblaulosung ausgeiibt hat.
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Vollmileh hingegen ist infolge ihres hohern Reduktasegehaltes die Losung
schon entfirbt, bevor die Zerstorung des Enzyms vollendet ist. Wir haben
also hier zwei entgegengesetzte Reaktionen: 1. die Entfirbung der Losung
durch die Reduktase, 2. die Zerstorung der Reduktase, vermutlich durch
die Oxydase unter Mithilfe der Milchséiure. Daneben muss sich auch die
von Brand (1. c.) festgestellte Zerstorung der Bakterienreduktase durch die
erhohte Temperatur abspielen. Beim Zentrifugenrahm, der Zentrifugen-
buttermilch und der Zentrifugenbutter haben wir iiberall eine kurze KEnt-
tirbungszeit bei 70°, denn diese Produkte enthalten alle die Reduktase in
angereichertem Masse. |

Es ist nun gut moglich, dass die die Reduktase hemmende und bei hoherer
Temperatur abtotende Wirkung nicht der Oxydase zukommt, sondern einem
andern Milchbestandteil, z. B. der Milchsiure; vielleicht ist es auch eine
kombinierte Wirkung verschiedener Faktoren. Jedenfalls sind es wasser-
losliche Stoffe, welche sich bei der Aufrahmung nicht im Rahm konzen-
trieren. Wir haben sie in unsern Ausfithrungen lediglich deshalb als Oxy-
dase angesprochen, weil sich in der Literatur Angaben iiber die Reduktase
hemmende Wirkung dieses Enzyms finden. Tatsiichlich schidigt aber auch
Milchsgure die Reduktase. Sandoz (1. c.) zeigte, dass durch lingeres Kr-
hitzen der Milch mit Milchséiure die Entfirbungszeit zunimmt und zwar
um so mehr, je linger die Erhitzung dauerte.

Ob nun die von Kdastler vorgeschlagene Ausfithrung der M. F.-Reaktion
bei 70° von Vorteil ist, muss die Praxis entscheiden. Man konnte die Wir-
kung bei 70° ungefiihr folgendermassen formulieren: Ist viel Reduktase da,
so tritt die Entfirbung in sehr kurzer Zeit ein; ist wenig da, so tritt sie
relativ spit oder gar nicht ein, da wihrend der ganzen Zeit der Erwir-
mung stetsfort Reduktase zerstort wird. Die Eliminierung der durch Bak-
terien erzeugten Reduktase soll natiirlich dabei nicht in Abrede gestellt
werden.

Von 5 unserer Butterproben fithrten wir die M. F.-Reaktion auch zu
spitern Zeiten aus, um zu sehen, wie die Reduktasewirkung sich mit der
Zelt dndert. Die Butterproben wurden im EKisschrank aufbewahrt; ofters
funktionierte derselbe aber mangelhaft, so dass die Proben nicht wirklich
konstant bei so niedriger Temperatur verblieben. Hs wurde bei 45° ge-
arbeitet.

Nr. Frisch | 1 Tag | 2 Tage | 8 Tage | 9 Tage | 20 Tage
b Ralimgbutter; Baitli oo o 0 0 L 10 ¢ 16% — - - 17.-:307
2 | Butter aus past. Rahm, Stalden |12’ — 107 e GO 12

3 | Butter aus past. Rahm, holliind. |30’ — — — 30 S

4 | Centrifugenmolkenbutter, Riitti | 12’ kL — - = iR

5 [ Vorbruch- 4+ */s Rahmbutter . | 0’ 45" - — 1° 45" — —
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Im Anfang nimmt die Entfirbungszeit ab, wohl infolge der Bildung
von Bakterienreduktase; dann nimmt sie allmihlig wieder etwas zu, wegen
der hemmenden Wirkung der durch die Bakterien gebildeten Siuren. Nach
20 Tagen braucht beispielsweise die Rahmbutter Nr. 1 1% Minuten gegen-
iber 1 Minute 10 Sekunden des frischen Produktes. Einen grossen Kinfluss
iht das Alter der Butter somit nicht aus.

Zur Ausfithrung der Calciumbestimmungen der Asche wurde in allen
Fillen die nach Kostler (siehe oben) abgeschiedene Buttermilch aus 100 g
Butter verascht. Es zeigte sich, dass es notwendig ist, die Veraschung
unter Auslaugen der Asche vorzunehmen, da sonst leicht Alkalien sich ver-
fliichtigen und der Calciumgehalt, bezogen auf die Asche, zu hoch gefunden
wird. s wurden iiberall Doppelbestimmungen ausgefiihrt; die Differenzen
rithren in einzelnen Fillen teilweise davon her, dass es selbst bei so grossen
Mengen Butter oft schwierig ist, richtige Durchschoittsproben zu fassen,
indem gelegentlich die Buttermilch in grossen Tropfen herausquillt. In der
Regel zeigen unsere Differenzen, welche Fehler bei normalen Arbeiten etwa
zu erwarten sind.

Zur Bestimmung des Calciums wurde die Asche in 3 em? verdiinnter
Salzsiiure (1:4) unter Anwiirmen auf dem Wasserbad gelost. Dann wurde
durch ein kleines Filterchen filtriert und bis zum Verschwinden der Chlor-
reaktion nachgewaschen; das Filtrat betrigt ca. 30 em?® Man setzt einen
Tropfen Methylorange zu und neutralisiert unter gleichzeitigem Anwirmen
tropfenweise mit Ammoniak (1:4), bis die Farbe nach gelb umschligt. Es
entsteht ein Niederschlag von Aluminiumhydroxyd. Man fiigt 1 em?® 30 °foige
Essigsdure hinzu, versetzt mit 10 em?® doppolt-normalem Ammoniumchlorid
und fallt in der Hitze mit 1—2 em? heisser gesittigter Ammonoxalatlosung.
Der Niederschlag wird nach 4 Stunden filtriert, verascht, 10—15 Minuten
vor dem Geblise geglitht, in einem Natronkalkexsiccator mit Natronkalk-
Chlorcalciumansatzrohr abgekiihlt und in einem Wiigeglischen verschlossen
gewogen.

Da die Bestimmung etwas lange dauert und es trotz sorgfiltigem Ar-
beiten vorkommen konnte, dass die geringen Kalkniederschlige, um die es
sich hier handelt, nach dem Glithen merkbare Mengen Kohlensiiure auf-
nehmen, hielten wir es fiir vorteilhaft, die gravimetrische Bestimmung durch
die titrimetrische zu ersetzen.') Zu dem Zwecke wurde in allen Fillen
der Kalkniederschlag nach dem Wigen in Salzsidure geldst und in der eben
beschriebenen Weise nochmals gefillt. Nach dem Filtrieren und Auswaschen
mit heissem Wasser wird der Oxalat-Niederschlag in ein Becherglas ge-
spithlt, das Filter 2 mal mit warmer Schwefelsidure (1:4), dann mit heissem
Wasser auf ca. 70 em?® gebracht und mit - -Permanganatlsung titriert.
Die Permanganatlosung wurde mit reiner Oxalsdure eingestellt. 1 em?® KMn Oq
entspricht 0,0014 g CaO.

") Vergl. Treadwell, Lehrbuch der analytischen Chemie, 6. Aufl. 1908, Seite 479.
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Tabelle T gibt die Zahlen wieder, welche durch direktes Veraschen,

Tabelle I.
Veraschung ohne Auslaugen.

Titrimetrisch

Gravimetrisch
Nr. S 7k
g Asche| g CaO | 9, CaO [ em?® %“ g Ca0 | 9, CaO
in 100 g | in 100 g |der Asche KMn O, in 100 g |der Asche
1| Centrifugenrahmbutter, Riitti . | 0,0744 | 0,0168 22,6 11,00 | 0,0135 20,6
0,0737 0,0154 20,9 10,70 | 0,0149 20,2
2 | Butter aus past. Rahm, Stalden | 0,1162 | 0,0265 22,8 17,40 | 0,0242 20,8
0,1130 | 0,0264 23,4 17,30 | 0,0210 21,2
3 | Centrifugenmolkenbutter, Riitti | 0,0t66 | 0,0083 10,8 5,27 0,0072 9.4
0,0667 0,0076 11,4 5,13 0,0071 10,7
in 25 g in 26 g
Rahmbuttermilch 1. 0,1791 | 0,0442 24,1 31,25 | 0,0433 24,2
0,772 | 0,0442 23,8 31,25 | 0,0433 24,4
Molkenbuttermilch 2 0,0831 0,0113 13,6 8,25 | 0,0114 18,7
0,0009 | 0,0113 11,3 8,20 | 0,0114 11,4

In einzelnen Fiillen stimmen die g CaO in 100 g Butter sehr gut iiber-
ein, wihrend die %, grossere Differenzen aufweisen, indem durch verschie-
den langes Glithen Alkalien sich in verschiedener Menge verfliichtigt haben.
Desshalb wurden die Bestimmungen wiederholt, wobei diesmal die Asche,
bezw. die Kohle nach dem Hauptbrand ausgelaugt wurde.

Tabelle II.
Veraschung unter Auslaugen.

Gravimetrisch Titrimetrisch
L g Asche | g CaO | % CaQ | cm? T;:T g Ca0 | 9 Ca0
in 100 g | in 100 g der Asche| gyp 0, | in 100 g |der Asche
1| Centrifugenrahmbutter, Riitti . | 0,074¢ | 0,0144 19,4 10,90 | 001511 20,3
0,0744 | 0,0143 19,2 10,75 | 0,01490 20,0
2 | Butter aus past. Rahm, Stalden | 0,188 | "0.0239 20,2 16,80 | 0,02329 19,7
0,143 | 0,0229 20,0 16,60 | 0,02301 20,1
3 | Butter aus past. Rahm, hollind. | 0,1221 | 0,0223 18,3 15,5 | 0,0210 17,2
0,1248 | 0,0224 180 15,35 | 0,0213 17,1
4 | Centrifugenmolkenbutter, Riitti | 0,0763 | 0,0078 10,2 5,30 | 0,0074 9,6
5| Vorbruch- %3 Rahmbutter . [ 0,659 | 0,0112 17,0 8,20 | 0,0112 17,0
0,0646 | 0,0104 16,9 7,80 | 0,0106 16,4
6 | Reine Vorbruchbutter, Liebefeld | 0,0480 | 0,0076 155 — - —
' 0,0494 0,0072 14,6 545 | 0,0076 15,4




Die Zahlen zeigen eine recht gute Uebereinstimmung, wenn die geringen,
zur Verwendung kommenden Mengen Asche beriicksichtigt werden. Die Be-
stimmungen lassen sich also mit 100 g Butter geniigend genau durchfiihren.
Immerhin muss mit Differenzen von ca. 1—29, gerechnet werden; desshalb
hat es auch keinen Sinn, die zweite Dezimale nach dem Komma anzugeben.

Sehr scharf unterscheidet sich die Zentrifugenmolkenbutter von der
Rahmbutter (Zentrifugenbutter). Der Calciumgehalt ihrer Asche betrigt nur
halb so viel, wie bei Rahmbutter. Die Vorbruchbutter steht ungefihr in
der Mitte zwischen den genannten beiden Butterarten. Wie oben angegeben,
erhoht ihr «Kisestaub» ihren Calciumgehalt nicht unwesentlich. Die Proben
Butter aus pasteurisiertem Rahm zeichnen sich beide durch einen verhélt-
nismiissig sehr hohen Aschengehalt aus. Ob dies fiir diese Produkte cha-
rakteristisch ist, ldsst sich nach diesen zwei Beispielen natiirlich nicht sagen.
Bei der holléindischen Butter Nr. 3 nihert sich der Calciumgehalt den Werten
fiir Vorbruchbutter; eine scharfe Unterscheidung ist also bei Butter mit
17—189%, CaO schwierig. (Giinstiger gestalten sich ‘die Verhiltnisse, wenn
wir die Werte auf Buttermilch beziehen.

Die Buttermilch lisst sich nach der Fettbestimmung durch Subtraktion
des Fettes von 100 berechnen. Eine weit einfachere Methode, welche in
einigen Minuten ausfithrbar ist und stets unter sich geniigend iibereinstim-
mende Werte liefert, besteht darin, dass man das Fett nach Kdstler, wie
oben angegeben, in einem beidseitig offenen Rohrchen schmilzt, zentrifugiert
und die Schichththen einerseits des Fettes - Buttermilch (a), andrerseits
der Buttermilch (b) misst. Der Gehalt an Buttermilch ist dann.gﬂggi.

Die Methode ist nicht ganz genau. Da das spez. Gewicht des Fettes
etwas geringer ist, als das der Buttermilch, wird der Wert fiir Buttermilch
etwas herabgedriickt. Andrerseits wird er dadurch wieder etwas erhoht,
dass die Buttermilch stets noch Fett enthilt. Meist differieren die Werte
nur um einige Zehntel-Prozent. Die Methode kann auch als Vorprobe dafiir
dienen, ob eine Butter den vorgeschriebenen Fettgehalt von 829 hat. Bei
Serienuntersuchungen wird man z. B. alle Proben, bei welchen mehr als
83,5%, Fett gefunden wird, ausschalten und sich darauf beschriinken konnen,
bei den Proben mit weniger als diesem Fettgehalt die genaue Bestimmung

durchzufithren.
Tabelle TIX.

Nach Kreis Aus der Schichthéhe

Nr. | Butter-
Wasser| Fett }i;lﬁtcehr- a f b Ir:[l)(l)chh

. e e
1| Centnfngenrahmbutter, Riitti . . . .°| 11,23 | 86,68 | 13,32 | 10,25 | -L.32-| 129
2 | Butter aus past. Rahm, Stalden . . . | 15,34 | 8216 | 17,84 | 1205 | 2,15 | 17,8
3 | Butter ans past. Rahm, hollindisch . . | 12,92 | 85,82 | 14,72 | 10,65 | 1,60 | 15,0
4 | Centrifugenmolkenbutter, Riitti . . . | 10,56 | 86,50 | 13,50 | 12,60 | 1,55 | 123
5| Vorbruch- 4 *s Rahmbutter, Liebefeld | 16,56 | 82,82 | 17,18 | 10,00 | 1,75 | 17,5
6 | Reine Vorbruchbutter, Liebefeld . . . | 14,55 | 82,65 | 17,35 | 11,55 | 1,85 | 16,1



Tabelle III gibt die Wasser- und Fetthestimmungen nach Kreis, sowie
die Bestimmungen der Buttermilch aus der Schichthshe wieder. (Siehe vor-
hergehende Seite.)

In der Tabelle 1V sind die Werte fiir Ca O, auf Buttermilch bezogen,
neben den 9, CaO der Asche angegeben.

Tabelle IV.

1 % CaO 0 Cal

s der Asche der Buttermilch
1| Centrifugenrahmbutter, Ritti . . . . . . 19,4 0,112

2 | Butter aus past. Rahm, Stalden . . . . . 20,2 0,134

3 | Butter aus past. Rahm, hollindisch . . . 18,3 0,149

4 | Centrifugenmolkenbutter, Riitti L 10,2 0,063

5| Vorbruch- -+ s Rahmbutter, Liebefeld . . 17,0 0,064

6 | Reine Vorbruchbutter, Liebefeld. . . . . 15,5 0,047

Wie ersichtlich ist, erhilt man auch fiir Vorbruchbutter iiusserst nie-
drige Werte, wenn man sie auf Buttermilch bezieht. Dies kommt daher,
dass in der Praxis die Vorbruchbutter ausgewaschen und dadurch ihre
Buttermilch verdiinnt wird. Der Kalkgehalt, bezogen auf Buttermilch, ist
immerhin mit einer gewissen Vorsicht bei der Beurteilung zu verwenden.
Wenn es vorkommen sollte, dass auch Rahmbutter ausgewaschen wird, so
miissten natiirlich auch dort niedrigere Werte erhalten werden. Hs wird
deshalb wohl am richtigsten sein, sowohl den Kalkgehalt der Asche, als
auch der Buttermilch zu berechnen und daneben auch die Entfirbungszeiten
der Methylenblau-Formalinlosung in Betracht zu ziehen.

Unsere Resultate, betreffend den Calciumgehalt, decken sich mit den-
jenigen Kdistler’'s in befriedigendem Masse, Wie zu erwarten war, zeigt
Butter aus pasteurisiertem Rahm ungefihr dieselben Zahlen, wie Rahmbutter.

Beitrdge zur mikroskopischen Untersuchung des Honigs

mit spezieller Beriicksichtigung des Schweizerhonigs und der in die
Schweiz eingefiithrten fremden Honige.

Von K. FEHLMANN.

(Mitteilung aus der pharmaceutischen Abteilung des Eidgendssischen Polytechnikum.)

(Fortsetzung und Schluss).

Ziirich.
Nr. 37 (269): Uster.
A. d. I.: Wiesenflora, Esparsettenfeld unweit des Standes, Salbei, Scabiose
etc. Honigtau. Friihjahrshonig.
Zahl der Pollenkorner sehr gross.
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