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Zur Frage der Haltbarmachung von Milch durch Formaldehydzusatz.
Von E. PHILIPPE.

(Mitteilung aus dem Laboratorium des Schweiz. Gesundheitsamtes.
Vorstand: F. Schaffer.)

Wihrend die zweite Auflage des schweizerischen Lebensmittelbuches
zur Konservierung von Milchproben im Laboratoriuin fiww spétere Unter-
suchungen auch noch die Verwendung von Kaliumbichromat vorgesehen hatte,
beschriinkt sich die dritte Auflage darauf, fiir diesen Zweck den Zusatz von
1 em? Formaldehyd von 35 9 auf 1 L. Milch zu empfehlen. Es ist nun eine
Frage von praktischer Bedeutung, fiir wie lange Zeit eine Milchprobe durch
Zusatz von Formaldehyd nach den Angaben des Lebensmittelbuches in dem
Sinne haltbar gemacht werden kann, dass die Ergebnisse der gebriiuchlichsten
Gehaltsbestimmungen noch mit geniigender Sicherheit als mit der urspriing-
lichen Beschaffenheit der Milch iibereinstimmend angesehen werden diirfen.

Nachdem der Verband der schweizerischen Kantons- und Stadtchemiker
den Wunsch ausgesprochen hatte, es mochte dieser Frage gelegentlich niher
getreten werden, hat es sich als Folge eines unter bestimmten Weisungen
erteilten Auftrages ergeben, wenn nachstehend iiber einige in dieser Rich-
tung unternommene Versuche berichtet werden kann.

Der Plan zu diesen mehr nur orientierenden Versuchen lief darauf
hinaus, je ein bestimmtes Quantum mit Formaldehyd versetzter normaler
(I), teilweise entrahmter (I1I) und gewiisserter (IV) Milch in eine Reihe von
Teilquanten zu zerlegen, diese Teilquanten in bestimmten Zeitabstinden zu
untersuchen und den Zeitpunkt zu ermitteln, bis zu welchem etwa die Milch
ein normales physikalisches und chemisches Verhalten bewahrte. Die
Probe II, welche in der Absicht erhoben worden war, eine Milch von einer
den Anforderungen an Handelsmilch entsprechenden Zusammensetzung teil-
weise zu entrahmen, also wie die Probe III zu behandeln, erwies sich als
zum mindesten ungeniigend, so dass sie, abgesehen vom Formaldehydzusatz,
in unverandertem Zustande als Beispiel einer schwachen Milch in die Ver-
suchsreihe einbezogen wurde. Da von jeder der 4 Milchproben nur 2 Liter zur
Verfiigung standen und a priori damit gerechnet wurde, dass man sich fiir
eine zehnmalige Untersuchung jeder Probe vorzusehen habe, so durften zu
jeder Einzeluntersuchung nur 200 em? verbraucht werden. Hieraus erklirt
es sich, dass die einzelnen Analysen eine weitere Ausdehnung als die in
der Tabelle (S.392) verzeichnete nicht erfahren kounten und eine Wieder-
holung einzelner Bestimmungen von vornherein ausgeschlossen erschien,
was aber nur in 2 Féllen (letzter Siuregrad bei Probe II und letzter Milch-
zuckergehalt bei Probe IV) eine kleine Storung des Gesamtbildes zur
Folge hatte.
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Mit dem Studium der Einwirkung von Formaldehyd auf Milch hat
sich namentlich R. Steinegger') befasst, der festzustellen suchte, in welcher
Weise einzelne Bestandteile sowie Eigenschaften der Milch durch Formal-
dehyd beeinflusst werden. Die vorliegende kleine Arbeit ist in erster Linie
auf einen rein praktischen Zweck eingestellt; da sie aber, so weit analoge
Versuche in Frage kamen, in der Hauptsache zu einer Bestitigung der von
R. Steinegger gemachten Erfahrungen fithrte, darf ein Hinweis auf die Ver-
offentlichungen dieses Autors hier nicht fehlen.

Treten wir ganz kurz auf eine Diskussion der Ergebnisse der einzelnen
Bestimmungen ein, so seien zuniichst einige allgemeinere Bemerkungen vor-
ausgeschickt. Ueber die zeitlichen Abstiinde, in welchen die Untersuchungen
vorgenommen wurden, geben die in der Tabelle angefiihrten Daten Auskunft.
Es entsprach der von Anfang an gehegten Absicht, diese Zeitabstinde nach
und nach grdsser werden zu lassen, hierbei indessen iiber solche von der
Dauer eines Monats nicht hinauszugehen. Auf eine genaue Parallelitit der
Zeitintervalle bei den 4 Versuchsreihen musste aus dusseren Griinden ver-
zichtet werden; im. iibrigen .durtte es ja der Sache eher dienlich erscheinen,
wenn innerhalb der Gesamtzeitdauer, iiber welche die Versuche sich er-
strecken konnten, Variationen mit Beziehung auf die zwischen zwei Unter-
suchungen der gleichen Milchprobe liegenden Zeitabstiinde vorkamen. Die
2 Liter Milch, welche als Ausgangsmaterial zu dienen hatten, wurden je-
weils in einem Rundkolben mit 2 em? Formaldehyd von 359, versetzt und
nach griindlicher Mischung in 10 kleine Flaschen von 200 ¢m? Inhalt ab-
gefiillt. Es kann somit nichts auffilliges darin erblickt werden, weun ganz
geringe Abweichungen in den Resultaten von einzelnen Untersuchungen der
gleichen Milchprobe zutage getreten sind, von denen man aber behaupten
darf, dass sie innerhalb der natiirlichen Fehlergrenzen liegen. Kinzig bei
Probe I und II weisen die beiden ersten Untersuchungen eine grossere Ab-
weichung in den Resultaten auf; da hier die erste Untersuchung jeweils
unmittelbar nach der Probenerhebung stattfand, diirfte man zu der Annahme
berechtigt sein, dass zu diesem Zeitpunkte die Kontraktion der Milch noch
nicht villig beendet war. Die am 13. I1I. vorgenommene erste Untersuchung
der Probe IlI bezieht sich auf das unveriinderte, zur nachherigen teilweisen
Entrahmung bestimmte Ausgangsmaterial. Auch dieses repriisentiert iibrigens
eine Milch von wenig rithmlicher Qualitit.

Bei speziellerer Betrachtung der Resultate kann — in der Reihenfolge
der Rubriken der Tabelle — zuniichst festgestellt werden, dass die spezi-
fischen Gewichte der Hinzelproben im Verlaufe der Beobachtungszeit kon-
stant geblieben sind. Abgesehen von den bereits erwihnten Iiillen der ersten
Untersuchung der Proben I und IIT ist nirgends eine iiber 0,0003 hinaus-
gehende Differenz zutage getreten. Auch die Bestimmung des nach Gerber
ermittelten Fettgehaltes konnte bis zuletzt ohne Schwierigkeit durchgefiithrt

8 Landwirtsch. Jahrb. d. Schweiz, 1905, 513.



Datum Spezifisches ’ Trocken- Fettfreie Mineralstoffe | Milchzucker ) Refraktions-
Nr. der Unter- Gewicht Fett in 0 substanz Trockensub- g Ser Sduregrade i Bl
suchung bei 15° C. in % stanz in 9o S el ! i
T a8, TL. 1,0308 5,00 13,95 8,95 0,75 4,85 , 6,4 | 39,2
1 I 1,015 5,10 14,25 9,15 0,75 4,90 4 6,8 1 39,2
9. III. 1,015 5,05 14,19 9,14 0,75 4,90 | 6,8 ! 39,1
ke DL 1,017 5,00 1417 9,17 0,72 4,94 7,2 | 39,2
4. 1V. 1,0815 5,05 14,19 9,14 0,76 491 T2 39,3
20. LV. 1,0312 5,00 14,05 9,05 0,75 4,92 7,8 39,4
11 LR BN 1,0291 3,20 11,39 . 8,19 0,70 4,88 5,6 38,0
10: FEF, 1,0302 3,20 11,66 8,46 0,69 4,78 6,0 38,1
20. III. 1,0305 3,20 11,74 8,54 0,70 4,82 6,4 38,3
29. I11. 1,0305 3,20 11,74 8,54 0,74 4,83 6.8 38,2
J3oEy 1,0304 3,20 11,72 8,52 0,74 4,84 6,5 38,2
5. V. 1,0305 3,20 11,74 8,54 0,72 4,78 — 38,2
111 18, 11E 1,0302 3,50 12,02 8,52 0,74 4,91 5,6 38,5
15 TEE: 1,0320 2,40 11,15 8,75 0,74 4,97 6,0 38,7
28. I11. 1,0322 2,40 11,20 8,80 0,76 5,01 6,2 38,6
11, TV 1,0321 2,40 11,17 8,77 0,77 5,02 6,4 38,8
26. 1V. 1,0320 2,35 11,08 8,73 0,76 5,01 6,8 39.0
IV 23. IT1. 1,0271 3,25 10,94 7,69 0,62 4,21 5,6 35,2
TN 1,0270 3,20 10,86 7,66 0,64 4,18 5,6 35,3
14. IV. 1,0270 3,20 10,86 7.66 0,63 4,21 5,6 | 35,3
28. IV. 1,0270 3,20 10,86 7,66 0,62 422 6,4 ; 35,3
29. V. 1,0270 3,25 10,91 7,66 0,63 - 6,4 f 35,4




werden. Eine grossere Differenz als 0,059 wurde nur in einem einzigen
Falle beobachtet (0,19, bei Probe I). Etwas grisser mussten naturgemiiss
die Unterschiede im berechneten Gehalte an Trockensubstanz ausfallen, da
ja spezifisches Gewicht und Fettgehalt als Grundlage der Berechnung dienen
und bei der Bestimmung dieser letzteren beiden Grossen in entgegengesetz-
tem Sinne sich ergebende kleine Abweichungen das Resultat der Berechnung
relativ stark beeinflussen. Aber auch hier konnten aus den in der Tabelle
enthaltenen Zahlen schwerlich Anhaltspunkte fiir eine verschiedenartige Be-
urteilung der zu dem gleichen Ausgangsmateriale gehorenden Einzelproben
gewonnen werden. Die grosste Differenz betréigt hier 0,12%. Die fettfreie
Trockensubstanz, die in ihren Bewegungen jenen des spezifischen Gewichtes
folgt, gibt zu besonderen Bemerkungen gleichfalls keinen Anlass. Die Mineral-
stoffgehalte stimmen unter sich im allgemeinen sehr gut iiberein. Am wenig-
sten befriedigen etwa die drei ersten Werte bei Probe II. Obwohl aus
Mangel an Material der Beweis dafiir nicht erbracht werden konnte, darf
gleichwohl als sehr wahrscheinlich angenommen werden, dass die Ursache
hiefiir in einer leichten Ueberhitzung beim Veraschen im Muffelofen zu
suchen ist. Bei der Bestimmung des Milchzuckers musste damit gerechnet
werden, dass die Resultate durchweg etwas zu hoch ausfielen, da Formal-
dehyd Fehling’'sche Losung stark reduziert. Insofern aber nach der offi-
ziellen Vorschrift die Milchzuckerbestimmung unter Verwendung von nur
5 ecm® Milch vorgenommen wird, auf welche nur 0,005 ecm?® Formaldehyd
entfallen, kann der hierdurch entstehende Fehler nur sehr unbedeutend sein.
Da er zudem seiner Grisse nach in allen Fillen genau der gleiche sein
muss, kommt er fiir eine Vergleichung der Resultate nicht in Betracht. Die
einzelnen Versuchsreihen zeigen-auch hier in wiinschbarem Masse Ueber-
einstimmung. Dass der Siduregrad im Verlaufe der Beobachtungszeit etwas
zunehmen werde, war vor allem auch auf Grund der Versuche, welche
R. Steinegger ') nach dieser Richtung hin angestellt hat, zu erwarten. Diese
Zunahme betrigt bei allen vier Proben im Verlaufe von 2 Monaten rund
1 Grad. Auch die Bestimmung der Refraktionszahl des Chlorkalziumserums
nach Ackermann hat keinerlei Ueberraschungen mit sich gebracht. Die
grosste Differenz betrigt hier 0,4 Grad, und die einzelnen Versuchsreihen
lassen eine Neigung zu einem leichten Ansteigen der Refraktionszahl im
Verlaufe der Beobachtungszeit mehr oder weniger deutlich erkennen.

Es ist klar, dass die vorliegende kleine Arbeit nicht mehr bringen
kann als nur einen bescheidenen Beitrag zum Versuche einer Beantwortung
der eingangs aufgeworfenen Frage. Aus den zu diesem Zwecke durch-
gefithrten Untersuchungen geht hervor, dass eine durch Zusatz von 1 c¢m?
Formaldehyd von 35% pro Liter konservierte und kiihl gelagerte Milch
sehr wohl fiir die Dauer von wenigstens 2 Monaten in einem fiir die Be-
diirfnisse der Milchkontrolle durchaus geniigenden Grade unverindert er-

o ko,



halten werden kann. Nach 3 Monaten hatten sich hingegen alle Proben
so stark verfindert, dass eine Untersuchung an Hand der Vorschriften des
Liebensmittelbuches nicht mehr durchfithrbar war.

Gegen KEnde der Beobachtungszeit zeigte sich bei allen Milchproben
lebhaftes Schimmelpilzwachstum, das schliesslich so stark wurde, dass es
zu Pfropfenbildung in den Flaschenhiilsen fithrte. s ist bekannt, dass
Schimmelpilze sich einem formaldehydhaitigen Medium ziemlich rasch anzu-
passen vermogen, weshalb im Auftreten der genannten Erscheinungen an
sich nichts unerklirliches erblickt werden kann. Dass dieses Wachstum
eine gewisse Erschwerung der Untersuchungen mit sich brachte, kann nicht
bestritten werden. Immerhin liessen sich die Pfropfen durch griindliches
Mischen der Milch, sowie niétigenfalls noch durch Zerkleinern mit Hilfe
eines (Glasstabes mit gentigender Gleichmissigkeit auf den gesamten Flaschen-
inhalt verteilen, so dass, wie die Tabelle gezeigt hat, fiir die Zuverlissig-
keit der Analysen keine Gefahr entsteht.

Apparat fiir die Wasserbestimmung in Lebensmitteln.
‘ Von F. SCHAFFER und E. GURY.

(Mitteilung aus dem Laboratorium des Schweiz. Gesundheitsamtes, Bern.)

Die Methode der Bestimmung des Wassergehaltes in Lebensmitteln
durch Destillation mit Xylol, Petroleum oder andern geeigneten Fliissigkeiten
findet, soweit sie iiberhaupt zu empfehlen ist, meistens mit gutem Erfolg
Anwendung. Ks ist auch schon wiederholt versucht worden, die erforder-
liche Apparatur zu verbessern und die Methode zu vereinfachen. So hat
(. E. Gray') einen einfachen Apparat speziell fiir die Wasserbestimmung
in Butter und andern Fetten beschrieben, der direkt auf den Kolben mit
der Substanz und der Destillierfliissigkeit aufgesetzt und nach der Destil-
lation als Messrohre verwendet werden kann. Dieser Apparat hat aber den
Nachteil, dass die Kithlung ungeniigend wirkt, sobald die Destillation etwas
linger dauert, und dass daran zwei Glasschliffe erforderlich sind, durch
welche die Zerbrechlichkeit beim Krhitzen vermehrt wird.

Unser Apparat?), den wir mittelst eines gut schliessenden Korkzapfens
auf den mit der zu untersuchenden Substanz und (fiir gewshnlich) mit Xylol
beschickten Kolben aufsetzen, ist umstehend abgebildet. Den Kiihler kann
man sich selber leicht aus einem etwas weiten Reagensglase mit Kautschuk-
stopfen nach 4 (vide Abbildung) selber herstellen. Er wird in den erwei-
terten Teil des Rohres bei « eingesetzt, auf dessem oberem Rand er durch

") Z. U. N. G. 1909, 17, 52 (Referat).
) Der Apparat hat ohne Kolben eine Hohe von ca. 43 cm. Dazu benutzen wir
einen Kolben von 300 cm?



	Zur Frage der Haltbarmachung von Milch durch Formaldehydzusatz

