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BAND X 1919 ; HEFT 2

Zwei Beitrdge zur Milchuntersuchung,
Von 6. AMBUHL und H WEISS.

(Mitteilung aus dem kantonalen Laboratorium St. Gallen.)

I. Vorsehlag zur Einfithrung eines auf kaltem Wege hergestellten
Serums fiir die Refraktometrie der Milch.

Das Lichtbrechungsvermigen des Milchserums, bestimmt mit dem Zeiss-
schen Eintauchrefraktometer, ist zu einem der wichtigsten Faktoren der
Milchbeurteilung auf deren Reellitit, speziell auf einen geschehenen Wasser-
zusatz geworden. Um den Nachweis der Brauchbarkeit und Zuverldssigkeit
dieser Methode hat sich bekanntlich F. Ackermann hervorragende Verdienste
erworben. Die von ihm ausgearbeitete Methode ist durch das Schweizerische
Lebensmittelbuch, 3. Auflage vom Jahre 1917, unter diejenigen Untersuchungs-
methoden aufgenommen worden, welche zum Nachweis von Milchverfil-
schungen  stets ausgefithrt werden miissen. Sie ist deshalb in s&imtlichen
Lebensmittel-Untersuchungsanstalten der Schweiz andauernd und hiufig im
Gebrauch. :

Der bis heute gebriuchlichen Herstellungsart des Milchserums durch
Zusatz von Chlorcalciumlosung haften aber mehrere Uebelstinde an, welche
eine Aenderung des Verfahrens im Sinne der Verbesserung wiinschbar er-
scheinen lassen. Das Chlorcalé¢ium-Serum erfordert eine leicht zerbrechliche
Apparatur, lange, diinnwandige Glasréhren, einen bedeutenden Aufwand von
Zeit und Heizgas, und liefert nicht immer ein Milchserum von der erforder-
lichen Klarheit und geniigenden Schiirfe der Trennungslinie im Refrakto-
meter.

Diese Uebelstiinde veranlassten unms zu Versuchen, dureh Heranziehung
eines andern Salzes an Stelle des Chlorcalciums, ein klares Milchserum ohne
Erhitzen, evéntuell durch Filtration zu gewinnen.
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In Erinnerung, dass bei der Milchzucker-Bestimmung nach Ritthausen
durch Kupfervitriol-Losung ein villig blankes, klares Milchsernm erhalten
wird, priiften wir die Salze der bekannten schweren Metalle der Reihe
nach durch, um das geeignetste zur weitern Verfolgung auszuwiihlen. Die
Salze mit farbigen Losungen fielen a priori ausser Frage; von solchen mit
wasserklaren Losungen erwies sich das Quecksilber in der Form des Chlorids
als das geeignetste Medium zur Darstellung eines vollig klaren, fett- und
eiweissfreien Milchserums auf kaltem Wege.

Quecksilberchlorid in salzsaurer Losung kam schon frither durch 7ill-
mans und Sufthof ') in Vorschlag und Anwendung zur Serumbereitung fiir
die Bestimmung der priaformierten Schwefelsiure in der Milch.

1. Versuche zur Darstellung und Anwendung des Quecksilber-Serums.

Da der Zusatz der Ausfillungsfliissigkeit dem Volumen nach moglichst
gering bemessen sein muss, um eine zu starke Verdiinnung der Milch und
damit grissere Feblerquellen bei der Bestimmung der Refraktometerzahl zu
vermeiden, wurde als erster Versuch eine 259 ige Salzsiiure mit 807, HgCle
verwendet. :

30 em® Milch wurden mit 0,25 e¢m?® dieser Lisung versetzt und nach
dem Durchmischen filtriert.

. Das Filtrat war nahezu klar, triibte sich aber bei lidngerem Stehen
wieder und gab auf weiteren Zusatz eine erhebliche voluminise, weisse Aus-
scheidung von Proteinstoffen.

Das in 0,25 em?® Ausfiallungsfliisssigkeit enthaltene HgCla reichte dem-
nach zur vollstindigen Ausfillung der Eiweissstoffe nicht vollig aus.

Da in der 257 igen Salzsiure sich kein hoherer Prozentsatz an HgCle
auflost, ohne eine nachtriigliche teilweise Ausscheidung des Salzes, so musste
eine stiirkere Konzentration der Siure angewendet werden.

Es wurde versucht, eine annihernd gesiittigte Losung von HgCle in
der vorritigen konzentrierten HCl von ca. 1,18 spezifischem Gewicht dar-
zustellen. : :

15 g kristallisiertes reines HgCle wurden mit 6 em?® obiger Siure auf
einer Flamme leicht erwirmt, wobei sich das Salz rasch aufloste; hernach
wurde abgekiihlt. Die Losung schied dabei viel Hg(Clz aus; bei weiterem
Zusatz der gleichen Siure auf das Gesamtvolumen von 10 cm? trat wieder
vollstindige Losung der Ausscheidung ein. Die nahezu gesiittigte Losung
wurde mit der Siure auf 12,0 em?® verdiinnt.

Der Gehalt an HgCle betrug in dieser Losung 1500 : 12 = 125,09,. ‘

Kine Anzahl Milchproben wurden nun auf je 30 em?® Milch mit 0,25 cm®
dieser Hg-Losung versetzt. Nach kraftigem Durchschiitteln der Mischungen
zeigten sie sich gut coaguliert. Die ziemlich rasch durchgehenden Filtrate

1 Z.U.N. G. 1910, 20, 54.
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waren nahezu wasserklar. Beim weiteren Versetzen derselben mit der Hg-
Losung zeigte sich, dass einzelne Filtrate vollstindig klar blieben, in anderen
dagegen, wenn auch kein Niederschlag, so doch noch eine leichte Triibung
eintrat, sodass sie noch nicht als vollstéindig proteinfrei angesehen werden
~ konnten.

In Anbetracht dieses Verhaltens wurde in der Folge auf 30 c¢cm?® Milch
0,30 em?® Ausfillungsfliissigkeit verwendet.

Sémtliche Filtrate liefen jetzt wasserklar, erwiesen sich bei weiterer
Priifung mit HgCle — HCI als frei von durch dieses Metallsalz fillbaren Ei-
weissstoffen und zeigten bei der refraktometrischen Untersuchung sehr deut-
liche Lichtbrechung bezw. eine scharfe Trennungslinie.

Die Mischung von 0,390 cm® HyClo - HCL- Lisung mit 30 em® destilliertem
Wasser zeigte eine Refraktion von 20,9 Skalenteilen.

Nachtriiglich wurde noch der genaue Gehalt der verwendeten konzen-
trierten Salzsiiure ermittelt. Sie zeigte ein spezifisches Gewicht von 1,1810
(pyknometrisch bestimmt); der Geehalt an HCI betrug titrimetrisch bestimmt :
35,96 oder rund 36,0% Gewicht.

Auf Grund dieser Versuche ergibt sich folgende Darstellungsweise der
Hg-Ausfillungsfliissigkeit :

Man bereitet in erster Linie eine Salzsiiure von der angegebenen Konzen-
tration und hélt von dieser Siure ein Quantum von 1—2 L. stets vorratig.

Dann wird fiir 100 cm?® Ausfillungsfliissigkeit 125,0 g reinstes, kristal-
lisiertes Quecksilberchlorid genau abgewogen und in einen Messkolben ge-
bracht, der mit der Salzsiure bis ca. % angefiillt wird. Der Kolben wird
auf kleiner Flamme leicht erwiirmt. Nach vollstindigem Lisen des HgCls
wird mit Séure nahezu bis zur Marke aufgefiillt, abgekiihlt nnd bei 15° C.
eingestellt und gemischt.

Trotzdem die Losung gut haltbar ist, empfiehlt es sich, nicht mehr
als 200 em?, die fiir ca. 600 Bestimmungen ausreichen, auf einmal darzu-
stellen und in gut schliessender Glasstopselflasche aufzubewahren. :

Bei richtiger Darstellung dieses Reagens miissen 0,30 e¢m® desselben
in 30 cm?® destilliertem Wasser im Refraktometer genau 20,0° anzeigen.

Um das auf kaltem Wege hergestellte nene Quecksilberserum mit dem
bisherigen Chlorcalcium-Serum nach verschiedenen Richtungen zu vergleichen,
wurden folgende Versuche angestellt:

1. 3 Proben reelle, mit Formalin konservierte, 2 Monate alte Milch-
proben wurden zu einer Probe vereinigh und von dieser Mischmilch Proben
mit steigendem Wassergehalt bereitet.

Sowohl die Milch als das zugesetzte Wasser wurden genau abgewogen,
Diese Serie von Milchproben, reclle und die gewiisserten, wurde refrakio-
metrisch nach der Chlorcalcium- und nach dem Quecksilberchlorid-Salzsiiure-
Verfahren mit folgenden Resultaten gepriift:



Refraktion des B | Refraktion des B : Diffe-
Menge CaClg-Serums PErECl | H o0l - HC1-Serums S renz
= neter 5 neter d
Yo Sitn ‘ T 3 er
;de*’ zugesetzten tort | ) mach | Wasser- | . . . &) nach | Wasser- |Refrak-
Wassers @) sofor q d s N ) sofor : : £
Sl ba \6 tunden| zusatz |6 Stunden| zusatz tions-
yestimmt beatlmmt
 bestimmt ", bestlmmt % /'lh]l‘n
Reine Milch . 4l | 4l — 44,4 44.7 — 3,0
50 Wasser . 40,0 | 40,2 5,31 420 43,3 5,10 2,9
10 » » 383 L 390 10,23 414 | -4l3 10,21 2,1
15 » » 37,3 87,5 15,53 40,0 | 40,4 14,97 2,1
20 » » 35,8 36,0 21,21 388 | 390 19,05 3,0
25 » 34,5 35,0 26,11 IR R 24,15 2,5
80 ». - » 33,2 33,6 31,06 360 | 364 98 58 2.
35 31,9 32,1 35,00 46 | 850 33,51 2,7
40 » » B0 80 40,53 388 g8 87,16 2,6
45 » » 2954 =L 45,46 32,0 324 4218 2,6
50 » » 281 | 284 50,38 809 7« 8l 45,92 2,8
55 » » a6 -8 54,93 207 | 30,0 50,00 2,8
60 » » PAsYG el 59,47 28,6 ‘ 28,9 53,75 2,9
' |

Beim Chlorealcium-Verfahren waren alle 13 Sera erheblich trithe; die
Refraktion konnte ohne Filtration nicht mit geniigender Sicherheit bestimmt
werden. Auch die filtrierten Sera zeigten Triibung sowie undeutliche ver-
schwommene Brechungslinie.

Die berechneten Wasserzusitze stimmen gut mit den fatsiichlich ge-
machten Zusiitzen itiberein. Die grisste Differenz betriigt -+ 1,14 9.

Die Dauer der Serumbereitung und Bestimmung der Refraktionszahl
betrug genau 2 Stunden.

Beim Quecksilberchlorid-Salzsiure -Verfahren waren alle 13 Sera voll-
stindig wasserklar und zeigten sehr scharfe Brechungslinien.

Die berechneten Wasserzusiitze stimmen mit den wirklich vorhandenen
Gehalten bis zu einem Zusatz von 35 % Wasser ebenfalls gut iiberein. Die
grosste Differenz betriigt — 1,66 9, .

Bei hoheren Wasserzusiitzen miisste eine Korrektur nach folgendem
Schema erfolgen:

Berechneter Wasserzusatz : Korrektur
B8a=dl) Yl L LT e =g o
) E e i TR e S N S G i S K S T
L e i R e R B e
3 e e SR R DR SRR S o

Nl 10 R SR RGN M M D G D o
Die Ursache dieser Erscheinung, wie auch der um 2,7—38,0° erhohten
Refraktionszahl, liegt ohne Zweifel in der relativ hohen Refraktionszahl der
Ausféllungsfliissigkeit, 20,0° gegen 16,3 der Mischung von 0,25 em?® CaCls
in 30 em?® Wasser. Da aber derart grosse Wasserzusiitze nicht h(mﬁ0 vor-
kommen, scheint dieser Nachteil nicht von Belang zu sein.



Die Dauer der Serumbercitung und der Bestimmung der Refraktionszahl
betrug 65 Minuten, demnach 55 Minuten weniger als bei der Chlorcalcium-
Methode.

2. Versuche zur Ermittlung der Konstanz der Refraktometerzahlen.

In der gleichen Milch wurden die Refraktionszahlen je 6 Mal nach
beiden Verfahren mit frischen Portionen bestimmt.

CaCls -Serum HgCl:~-HCI-Serum Differenz
1. 39,00 42,30 3,8
2. 39,0° 42,30 1= 3,39
3. S50 R 42,30 + 3,2°
4. 39,0° 42,3° -+ 3,89
0. 39,0° 42.8° -+ 3,3°
6. 59,00 42,3° -+ 3,8°

Beide Verfahren liefern demnach bei ein und derselben Milch konstante
Werte.
3. Einfluss des Alters und der S&auerung der Milch
auf die Refraktionszahlen und die Beschaffenheit des Serums.
Versuch A.

In einer Probe frischer, nicht konservierter Milch wurde die Refrak-
tionszahl sowohl des CaCle, als auch des HgCle—HCI-Serums an 3 aufein-
anderfolgenden Tagen bestimmt, um den Einfluss der Siuerung der Milch
auf die Refraktionszahlen festzustellen, wobei gleichzeitig der Siuregrad
der Milchprobe ermittelt wurde.

Hs ergab sich folgendes Resultat:

| : ; Quecksilberchlorid- TIINTNL
' Zeit Chlorcalcium-Serum t G s < Differenz
o Siure- Salzsdure-Serum ek
der Unter- orud I ‘, Refrakti
suchung 2 . |Refraktions- il [Refraktions- refraktions
= Aussehen 2ah! Aussehen | zahlén
L-ap e 9,5 ziemlich Ilar 39,5 nahezu wasserklar | 43,2 -+ 3,4
2. Tage. . 17,5 stark triib 40,7 » > | 42,8 + 2,1
5 m . | o
3. Tag . . | geronnen stark tritb | 41,8 » » | 42,3 -+ 0,5

Das CaClz-Serum gab am 2. und 3. Tag mit Quecksilberchlorid deut-
liche Fillung und mit Phosphorwolframsiiure starken Niederschlag, enthilt
demnach noch reichlich Proteinstoffe.

Das HgCla—HCI-Serum gab am 2. und 3. Tag auf weiteren Zusatz des
Reagens keine Triibung und mit Phosphorwolframsiiure nur eine geringe
Ausfillung von Proteinstoffen (wahrscheinlich Peptonen), wie solche auch
im Serum von frischer Milch mit normalem Sduregrad stets noch vor-
handen sind.

Dabei wurde auch die Wahrnehmung gemacht, dass sich schon im Chlor-
calcium-Serum frischer Milch gegeniiber dem Quecksilberchlorid-Salzséiure-



Serum durch Phosphorwolframséure fillbare Proteinstoffe in erheblich grisserer

Menge vortinden, dass demmach die Ausfiallung des Eiweisses durch das
Hg-Salz viel vollstindiger geschieht.
Aus obiger Tabelle geht hervor, dass die Refraktionszahl des CaCls-

Serums vom 1. auf den 2. Tag bereits um 0,9°, vom 2. auf den 3. Tag um
weitere 1,1°, im ganzen also um volle 2,0° zugenommen hat, wobei am 2.
und 3. Tag ein stark triithes, nicht klar filtrierbares Serum erhalten wurde.

Das HgCl:—HCI-Reagens lieferte bei der gleichen Versuchsanordnung
ein Serum, dessen Refraktion am 2. Tag nur 0,4°, vom 2. auf den 3. Tag
nur 0,5, im ganzen also nur 0,9° abgenommen hat; wobel stets ein fast
wasserklares Serum erzielt wurde.

Mit der Erhthung des Siauregrades der Milch steigt demmach die Refrak-
tionszahl des Chlorcaleium-Serums erheblich, wiithrend dieselbe beim Queck-
silberchlorid-Salzsiure-Serum um eine wesentlich kleinere Zahl abnimmt.

s wurde versucht, eine Erklirung zu finden, worin die Zunahme der
Refraktionszahl imr Chlorcalcium-Serum bezw. der Abnahme derselben beim
Quecksilberchlorid-Salzséiure-Serum in sauer gewordener Milch begriindet ist.

Vorerst wurde zu diesem Zweck in einer frischen Milchprobe deren
Siuregrad und die Refraktionszahl nach beiden Methoden bestimmt. In beiden
Sera ermittelten wir auch die Summe der noch vorhandenen Proteinstoffe
durch eine Stickstoffbestimmung mit folgenden Resultaten:

Versuch B.

(R e e e 2 e : X e SR }
| : CaClz - Serum H,g()l H( l Serum Differenz - |
‘ Tag Qi ;

G Nilure- . i I ; der i
i der Unter- i Refrak- ”’u Protein- | 'Refrak- | %o Protein-|_ - "~ ;
i Hll(‘]lﬂn(’ = tions- § stoffe tions- ’ stoffe l\eilaktlous—;
: zabl | (N X 6,2 ,,) zahl | (N X b.z,s zahlen
[ e L —— s ST = == = =t
‘f . Dezember . 9.0 39,0 0,291 421 0,218 -+ 8,1
1
{ 14. Dezember . 22,0 40,5 0,350 41,8 0,203 =213
|

Aus diesen Daten geht hervor:

. dass die Refraktionszahl des Chlorcalcium-Serums von einem Tag auf
den andern wieder um 1,5° zugenommen, wihrend diejenige des Queck-
silberchlorid-Salzsiure-Serums um nur 0,3° abgenommen hat;

dass der Gehalt an Proteinstoffen im Chlorcalcium-Serum von einem
Tag auf den andern deutlich zugenommen hat, wihrend er im Queck-
silberchlorid-Salzsdure-Serum nahezu gleich geblieben ist.

Lo

Durch die Séuerung der Milch tritt offenbar ein teilweiser Abbau oder
eine Peptonisicrung des Cuseins ein, deren Produkte sich bei der Bereitung
des Chlorcalcium-Serums nicht oder nur teilweise ausfillen lassen und so
eine Krhohung der Refraktometerzahl bewirken.?)

") Auf die gleiche Erscheinung hat H. Kreis im Jahresbericht von Baselstadt fiir 1917,
8. 32, bereits aufmerksam gemacht und eine analoge Erklirung des Vorganges gegeben,
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Da anderseits beim Quecksilberchlorid-Salzsiiure-Serum trotz nahezu
gleichbleibendem Proteingehalt auch in der sauer gewordenen Milch eine
Erniedrigung der Refraktometerzahl eingetreten ist, lisst sich vermuten,
dass die Ursache dieser Erscheinung in den ungleichen Refraktometerwerten
von Milchzucker und Milchsiiure liegen, bezw. dass die aus dem Milchzucker
gebildete Milchsiure einen Einfluss in dieser Richtung ausiiben konnte.

7 diesem Zwecke wurden Losungen von Milchzucker und Milchséure mit
bekanntem Gehalte hergestellt und mit folgendem Befund refraktometriert:

1,0 % Milchzucker : 18,6° 1,0 %, Milchsiure-: 18,1°
2,0 » » 1 22.6° 2,0 3 » o
3,0 » » 20,00 3,0 » » edd a0
4,0 » > : 29,89 4,0 » » =
B> » a3 6C 5,0 » » i 8047

Aus diesen Refraktometerzahlen ist ersichtlich, dass Milchséure gegeniiber
Milchzucker bei gleichen Gehalten eine wesentlich niedrige Refraktion aufweist.

Bei einer Vermehrung des Siduregrades einer Milch von 9,0 auf 22,0°, wie
eine solche beobachtet wurde, entsprechend der Bildung von 0,29 % Milchséure,
erniedrigt sich beispielsweise die Refraktometerzahl bei einem urspriinglichen
Milchzuckergehalt von 4,0—5,0 % umca. 0,2 Refraktometergrade.

Die berechnete Erniedrigung stimmt mit den gefundenen 0,3° ziemlich
iiberein; jedenfalls liegt in dieser Beobachtung eine befriedigende Erklarung.

Eine vergleichende Priifung von 6 Proben konservierter Milch nach
einem lingern Zeitintervall (4 Wochen), wie dies hei Oberexpertisen der
Fall sein kann, ergibt laut der beigegebenen Tabelle (Seite 60), dass die
Refraktionszahlen beim CaCle-Serum um 1,2—2,0° zunahmen, bei HgCla-
Serum dagegen nur um 0,6—1,2°, und dass auch nach dieser langen Zeit
das letztere bei allen 6 Milchproben wasserklar ausfiel. :

4, Feststellung der Minimal-Refraktometerzahl fiir reine, unverfalschte Milch.

Um die Brauchbarkeit der neuen Serumbereitung und die Minimalzahl
fiir reine Milch festzustellen, wurde in einer griossern Anzahl Milchproben,
sowohl in frischem wie auch mit Formalin konserviertem Zustand, wie solche
dem Laboratorium zur Untersuchung eingeliefert werden, die Bestimmung der
Refraktometerzahl nach beiden Methoden durchgetiihrt. Die dabei erhaltenen
Resultate sind in der nichstfolgenden Tabelle (Seite 61 u. f.) verzeichnet.

Aus diesem Zahlenmaterial geht hervor, dass die Refraktionszahl des
Quecksilberchlorid-Salzsdure-Serums in den meisten Fillen 3,0-—3,4° hiher
ist als die Refraktionszahl des Chlorcalcium-Serums.

Wo die Differenz unter 3,0° betriigt, hat, wie einzelne Stichproben be-
welsen, bereits eine leichte Sduerung der Mileh Platz gegriffen, durch welche
eine Erhohung der Refraktionszahl des Chlorcalcium-Serums eingetreten ist.

Fiir reine, unverfilschte Milch liegt die untere Grenzzahl bei 41,7°.
Diese Zahl entspricht nach der Zusammenstellung ziemlich genau der Mini-
malzahl von 38,5° beim Chlorcalcium-Serum.



Bestimmung der Refraktionszahlen in 6 Proben mit Formalin konservierter Milch

bei deren Einlieferung ins Laboratorium und nach 30 Tagen.

Refraktion Refraktion des _ Differenz zwischen Beschaffen- | Beschaffen- Siure- »
des Chlorcalcium- & Quecksilberchlorid- ) CaCls und heit des heit des grad der J\
Differenz ; Differenz y LA |
Probe Serums } Salzsiiure-Serums , Hg(Cl:-HC1-Serum CaCl, - HgCl.-HCl- Milch
nach nacn
Nr. | s LR U R e Seurums am | Serums am am |
g D o 15. Janvar | 15. Januar | 15. Januar |
7 16. Dez. 15. Jan. L6-Dez. i lh:Fan: . Dez. . Jan. 1
| | ! ‘ 1919 1919 1919
‘ 1918 ; 1919 1918 i 1919 1918 | 1919 91
TR S e, I
[
i
1 39,0 40,3 1.8%) 42,0 428 -+ 0,8 + 3,0 } 2,5 stark triib | wasserklar 19,2
| j |
B 38,8 40,0 1,2 42,0 42,6 0,6 gag G2k o) 5y » 104 |
‘ : \ [
& 389 | 4038 1,9 42,0 43,2 j S 1o 24 » » 19,8 |
|
4 38,0 | 40,0 2,0 41,1 42,0 0,9 Reil i o > > 15,6 |
i 1
, | !
5 38,8 | 40,8 2,0 41,9 43,1 ! G 3.1 2,3 » » 144 |
3 ‘ | -
E . ‘ - : i
o6 38,9 | 404 k.5 420 426 0,6 S e R » > 21,00 |
|

#) Die Refraktionszahlen konnten infolge der starken Triibung, die sich auch durch Filtration nicht beseitigen liess, nicht genau bestimmt
werden. :

09
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Zusammenstellung von 90 Proben Milch aus der laufenden Praxis des
kantonalen Laboratoriums St. Gallen, deren Refraktionszahlen nach
der bisherigen und nach der neuen Methode bestimmt worden sind,
aus der Zeit vom 12. November bis 28. Dezember 1918.

S g R e |
: g8 L sl g R o
~ $E = | Es|¥E | z2ElzmE| 5
5 Art 2 i Qnrgﬁg‘ o e g
= . H = = , B | £ a8 g il D
S der Milchprobe § S 5 =R ‘:Sfj [ gg_, 2 =
~ &t | sl s aEEa et
& | g2 1 B= |8
S e St S 1EETS 1},‘, ; I ' LT iy ey
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3 | Stallmileh zu 1 w. 2 31,7 ; 3,65 12,55 ' 8,90 39,8 43,0 3,2
1 » 30,7 | 340 1202 | B¢z | 897 42,7 3,0
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6 Liefermilch . . . 296 | 38,30 i 11,63 8,33 37,5 40,9 3.4
7 | L Stallmilch m ¥.6 | 814 | 3,50 [ 12351 | -8 38,9 42,0 3,1
8 | II Stallmilch m N6 | 30,3 3,25 11,74 8,49 38,0 41,4 3.1
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b 15 > 815 | Bes. | 1251 | 8ss- 1 898 | 429 2,9
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18 ‘ » 30,6 | 3,70 1235 | 865 | 3838 42,0 3,2
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20 > b 80 [ 3] ¥2sr |8 | 388 | 42 3,3
21 Ry 31,8 3,50 12,1 8ot | 393 425 3,2
22 » 31,8 3,70 1264 | 894 | 890 | 42 3,2
| 28" | ‘Stabmileh . o) 828 | 2do | WLos | #%0s | U899 48,3 3,4
24 » 832 .80 1oz | -89 [ 39 43,1 3,4
25 » 33,5 2,45 11,58 | 913 40,1 43,6 3,5
26 » 33,0 3,20 12,36 9,16 40,4 43,7 3,3
27 | Verkaufsmilech. .| 382s | 8,20 (M (U o S U 3,1
1398 » 33,0 | 8.0 13,06 92 | 894 | 428 | 3
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33 390 | 86| 128 9,16 398 | 43,0 | 32
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') Sduregrad : 21,1°

) Das CaCls-Serum war trotz Filtration stark triib, der Trennungsstrich daher sehr
undeutlich. Das HgCl:—HCI-Serum war vollstindig klar. Siuregrad der Milch: 14,4, Die
Milch coagulierte beim Kochen.
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') Das HgCl:-Serum gab mit weiterem Zusatz von HgCl® noch geringen Niederschlag.

Art
der Milchprobe

Verkaufsmileh .

»

»
Liefermileh w M. T
Stallmileh o N 73071
Verkaufsmileh .

Spezifisches
| Geewicht bei 15° |

32,7)
31,7
31,6
32,4
32,2
31,7
32,2
32,3
32,5
32,6
32,5
32,1
38,7
38,2
82,2
821
320
324
32,3
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31,8
32,4
31,4
32,5
31,3
82,6
31,5
a3l
32,3
52,1
82,4
31,3
31,7
31,0
31,9
30,7
31,0
31.7
29,8
27,6
31,3
32,2

i
|
|
|
|
F

4,20
3,80
4,00
4,10
3,60
3,75
3,95
3,40
4,30

3.60

3,00
3,70
4,10
4,0,')
3,2:')
4,00
3,90
3,05
3,90
3,60

4,00

: 410
3,25
3,80
3,45
2,90
3,30
3, 15
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3,60
3,85
3,50
3,3()
3,10
3,80
3,35
3,40
3,65
3,60
3,15
3,:’)()
2,60

|

|

|
|

13,41
12,73
12,94
13,2
12,63
12,67
13,03
12,42
18,52
12,72
13,05
12,79
13,58
13,40
12,21
13,22 |
18,15
13,08
13,00
12,60 |
12,99 |
12,85
12,00 |
12,93
12,22
11,90
12,10
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12,59
12,60
12,97
1225
12,38
12,32
12,18
11,96 |
12,32

12,:’:5
12.08 ‘
10,94
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;
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3

9,21
8,03
8,94
9,16
9,03
8,02
9,08
9,02
9,22
9,12
9,15
9,00
9,45
9,3:’)
8,96
9,22
9,‘.’.;")
9,18
h1o
9,00
8,90
9,10
8,7!:
9,18
8,77
9,00
8.80
S,ti‘_’
9,04
9,00
9.1
8,78
3,88
8,02
8,08
3,61
8,92
3,90
3,45
7,79
8.78

8,84

Refraktion des

(

aCle-Serums

1
I

39,5
38,0
39,2
39,3
39,5
39,3
39,5
40,1
404
39,3
39,3
89,5
40,0
39,6
39,1
59,8
39,6
39,8
39,0
39,0
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39,8
38,5
39,4
39,5
39,8
38,9
38,0
38,7
39,2
39,0
38,8
39,0
38,8
38,0
38,0
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389
3.8
36,0
38,7

40,0

| Refraktion des

|
|

—
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g
1 —
o =
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'
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39,0

) Nr. 67— 78, 85 und 86 mit Formalin konservierte frische Milch.
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S. Praktische Ausfiihrung der Refraktometrie mit dem Hg-Ausfallungsmittel.

Auf Grund der dargelegten Versuche und Wahrnehmungen ergibt sich
folgende Art der Serumbereitung mit dem neuen Reagens:

Das Abmessen von 30 em? Milch geschieht entweder in den bisherigen
Siederohren, oder mit genauen 30er Pipetten, am zweckmissigsten aber in
kleinen Standzylindern mit Glaspfropfen und einer Marke bei 30 em?®.

Zu der genau abgemessenen Milchmenge fiigt man 0,3 cm® HgCle —HCI-
Reagens zu, abgemessen in einer mit Sicherheitskugel versehenen Pipette,
schiittelt die Mischung krittig durch und bringt sie auf ein glattes, trockenes
Filter von 11 e¢m. Durchmesser.

Das Filtrat, das direkt in den kleinen Becherglisern aufgefangen wird,
zeigh Dbei frischer Milch stets nur eine leichte Opalescenz, wiithrend es bei
sauer gewordener oder seit lingerer Zeit konservierter Milch nahezu wasser-
klar abliuft.

Die Bestimmung der Refraktionszahl selbst geschieht in der bisherigen
Art bei der Temperatur von 17,5° C.

Die Ablesung sollte moglichst rasch nach der Serumbereitung geschehen,
da sowohl dieses wie auch das Chlorcalcium-Serum bei lingerem Stehen
eine deutliche Erhohung der Refraktion zeigt.

Die neue Art der Serumbereitung vereinigt in sich folgende Vorziige:

1. Wesentliche Zeitersparnis.

') Séuregrad: 12,0.
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2. Volliger Wegfall von Gasverbrauch, der bei der notwendigen Ri-
hitzung eines grossen Quantums Wasser nicht unbedeutend ist.

3. Einfachere Apparatur, namentlich Wegfall der zerbrechlichen Siede-
rohren.

4. Vollstiindig klares Serum bei sauer gewordener und alter Milch.

O. Geringere Schwankungen in der Zusammensetzung des Serums bel
sauer gewordener Milch. '

6. Bessere EKignung des Serums zum Nitrat-Nachweis gegeniiber dem
Chlorcalcium-Serum, wie dies im zweiten Teil der vorliegenden Mitteilung
des Niheren dargelegt wird.

Diesen Vorziigen kionnte vielleicht als Nachteil der neuen Methode die
Verwendung eines giftigen, teuren Schwermetallsalzes statt eines billigen,
ungiftigen Erdalkali-Salzes entgegengehalten werden. In den analytischen
Laboratorien (und nur fiir diese ist die Refraktometriec des Milchserums be-
stimmt) nimmt man aber bekanntlich keine Riicksicht auf die Giftigkeit der
Reagentien, da deren Natur dem Personal bekannt ist und auch gebiihrend
beriicksichtigt wird. Zur Herstellung des einzelnen Milchserums wird 0,3 cm?®
Quecksilberchlorid-Losung mit 0,375 g HgCl: verwendet, welches Quantum
beim Ankaufspreis von Fr. 13. — pro kg vor dem Weltkrieg auf 4,3 oder
rund 5 Cts. zu stehen kam. Bei den gegenwirtigen Preisen der Quecksilber-
salze wiirde allerdings die Refraktometrie von 1000 Milchproben wéhrend
eines Jahres den Laboratoriumsbetrieb ein artiges Siimmchen kosten, das sich
aber durch Ersparung an Zeit, (as und Glas wieder reichlich einbringen lisst.
Wo die Refraktionszahl nur im Verdachtsfall der Wisserung und bei den
Vergleichsproben bestimmt wird, wie bei uns, fallen die Unkosten der
Methode nicht in Betracht.

Im st. gallischen Laboratorium wird vorliufig die Refraktionszahl in
allen Beanstandungsfillen nach beiden Methoden bestimmt, bis durch Nach-
priifung in andern Laboratorien und KErprobung der neuen Quecksilber-
methode deren Aufnahme unter diejenigen analytischen Methoden erfolgt,
welche ausser den offiziellen des Schweizerischen Lebensmittelbuches nach
Art. 2, Absatz 2 des Bundesratsbeschlusses vom 25. Juli 1917 im Labora-
toriumsbetrieb ebenfalls angewendet werden diirfen.

Il. Beitrag zum Nachweis von Salpetersiure in der Milch.

Bei Anlass einer Oberexpertise in einem Milchfilschungsfalle schien es
notwendig, dem Nachweis von Nitraten in der Milch nitherzutreten und
unter den zahlreich beschriebenen Verfahren dasjenige auszusuchen, das
selbst sehr geringe Nifratmengen mit Sicherheit nachzuweisen gestattet.

1. Das Schweizerische Lebensmittelbuch, dritte, revidierte Auflage von
1917, enthiilt im Kapitel Milch, Absatz 13, folgende Vorschrift:

« Zum Nachweis von Nitraten wird das zur Bestimmung der Refrak-
tionszahl hergestellte Chlorcalcium-Serum beniitzt.



65

0,5 g Diphenylamin werden in einer Mischung von 1007 konzentrierter
Schwefelsdure mit 20 em® Wasser gelost.

2 em? der Diphenylaminlésung werden in eine kleine Porzellanschale
gebracht. Hierauf lisst man vom Serum 0,5 em? tropfenweise in die Mitte
der Losung fallen und das Ganze, ohne zu mischen, stehen. Nach einigen
Minuten tritt bei Anwesenheit von Salpetersiure ein blauer Fleck auf und
beim Umschwenken wird dann die ganze Flissigkeit blau. Sind keine Nitrate
vorhanden, so erscheint in der Mitte ein briaunlicher Fleck. »

Zur Nachpriifung dieser Vorschrift wurde reine Milch mit verschiedenen
Mengen einer Kaliumnitratlosung, bei der 1 em?® Losung 0,1 mg N:20s5 im
Liter entspricht, versetzt. Die beziiglichen Gehalte der Mileh an N2Os be-
trugen 0,2, 04, 0,6, 0,8, 1,0, 1,5, 2,0 und 2,5 mg im Liter.

Die Reaktion wurde mit dem Chlorcalcium-Serum genau nach Vor-
schrift ausgefiihrt. |

0,2, 0,4, 0,6 und 0,8 mg im Liter gaben keine Spur einer Reaktion bezw.
Blauféirbung ; erst bei 1,0 mg N2Os im Liter trat eine leichte Blaufiirbung ein.

2,5 mg im Liter gaben wohl eine deutliche, aber immer noch leichte
Reaktion.

Mit Formol versetzte Milch gab bei 0,2, 0,4, 0,6 und 0,8 mg N205 im
Liter ebenfalls keine Reaktion.

Diese Methode eignet sich daher nach unsern ersten Versuchen zum
Nachweis kleiner Mengen N20s in Milch keineswegs. Die Brunnenwasser
unseres Kantons sind aber in Mehrheit relativ nitratarm. Das Leitungs-
wasser der Stadt St. Gallen, gemigcht aus Quellwasser und Bodenseewasser,
enthélt 1,2—14 mg N20s im Liter.

2. Wir priiften sodann eine von Dr. J. Tillmans') publizierte «Schnell
auszufithrende Vorpriifung der Milch auf Wasserzusatz (Nitratnachweis)».

Das Verfahren besteht nach dem Verfasser darin, dass 5 em? der zu
pritffenden Milch in einem Schiittelzylinder mit 15—20 em?® Diphenylamin-
reagens nach Tillmans®) iibergossen werden. Dann wird kriftig durchge-
schiittelt und die entstehende Firbung beobachtet.

Das Verhalten von Milch mit verschiedenen Salpetersiuremengen soll
sich aus folgender Uebersicht ergeben:

Salpetersauregehalt: Verhalten der Mischung:

Salpetersiurefreie Milch:  Sofort nach dem Durchschiitteln weisslich, triibt
sich und wird in 3—5 Minuten rosa bis gelb-
rot geférbt.

I mg im L., 2 mg im L.: Kein deutlich wahrnehmbarer Unterschied gegen-
liber salpetersdurefreier Milch. :

1) Chem.-Ztg. 1912, Nr. 10.

*) 0,085 ¢ Diphenylamin werden in einen Halbliter-Messkolben gebracht, dazu 190 ¢m?
verdiinnte (1 : 3) Schwefelsiure, nachdem Abkiihlen aufgefiillt mit konzentrierter Schwefel-
siiure.
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Salpetersauregehalt : _ Verhalten der Mischung:

g mg im L.: Etwa 1—2 Minuten nach dem Durchmischen
tritt eine deutliche Griinfarbung auf, die nach
5 Minuten in ein schwaches Gelbgriin bis gelb

: tibergeht.

g im-L - Nach dem Umschiitteln tritt ziemlich schnell
eine deutliche Griinfirbung auf, die nach etwa
8 Minuten ihr Optimum erreicht, aber schon
einen Stich ing Gelbliche besitzt. Bei lingerem
Stehen tritt dieser Stich ins Gelbliche immer
deutlicher hervor.

5,6,7,8,9.10-20mg im L.: Sofort auftretende, immer kriftiger werdende
Griinfirbung; lebhaft fluoreszierend, in den
nohen Gehalten mit blauem Unterton.

Wie aus dieser Darlegung ersichtlich ist, gibt 1,0 mg N205 im Liter
frischer, nicht konservierter Milch, keine Reaktion, was unsere eigenen Ver-
suche bestitigen. Dagegen zeigte mit Formalin konservierte Milch bei einem
Gehalt von 1,0 mg N2Os bereits eine leichte Spur, mit 2,0 mg N2Os im Liter
bereits eine leichte Griinviolettfirbung. Der Formalinzusatz scheint demnach
den Ausfall der Reaktion zu begiinstigen.

Trotzdem diese Methode bei reichlichem Nitratgehalt des zur Milch-
fialschung verwendeten Wassers zweifellos wertvolle Dienste leisten kann,
ist sie fiir hiesige Verhéltnisse zu wenig scharf und kann keine Anwendung
finden, wo es sich nur um Bruchteile eines mg N2Os im Liter Milch handelt,
wie bei uns in den meisten Fillen mit 5, 10, 20, selbst 30 9, Wasserzusatz.

3. Ks gelangte weiterhin zur Durchfithrung eine andere Methode von
Dr. J. Tillmans'). Hienach gestaltet sich die Ausfithrung der Reaktion wie
folgt :

« Mit einer Pipette werden genau 4 cm?® Reagens in ein Reagensrohr
gegeben und dann mit genauer, in 100 cm?® geteilter Pipette 1,0 cm® Serum
zufliessen lassen. Man mischt gut durch, kithlt die Fliissigkeit sofort unter
der Wasserleitung ab und lisst ruhig stehen. Der blaue Farbstoff entsteht
bei geringen Nitratgehalten nur allmilig. In allen Fillen ist aber nach
einer Stunde die stiirkste Reaktion vorhanden. Man sieht also nach 2%/ bis
1 Stunde die Reaktion an, nachdem man vorher umgeschiittelt hat. ks
empfiehlt sich, auch wiihrend des Stehens der Rohrchen einigemale durch-
zuschiitteln. Jede Blaufirbung ist eine positive Reaktion. Bei Abwesenheit
von Nitrat ist die Fliissigkeit nach einer Stunde gelblich bis rosa geférbt.»
Die Bereitung des Diphenylamin-Reagens geschieht nach Tillmans wie folgt:
0,085 g Diphenylamin werden in einem 500 e¢m?® Messkolben gebracht und
190 ¢m® verdiinnte Schwefelsiure (1--3) daraufgegossen; darauf wird kon-
zentrierte Schwefelséiure (spez. Gewicht 1,84) zugegeben und umgeschiittelt.

1) 7. U. N. G 1910, 20, 676.
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Dabei erwiirmt sich die Fliissigkeit so stark, dass das Diphenylamin schmilzt
und sich 16st. Man fiillt jetzt mit konzentrierter Schwefelsiure bis nahe
zur Marke auf und kiihlt ab. Dann fiillt man bis zur Marke auf und mischt.
Das gut durchgemischte Reagens wird in einer geschlossenen Flasche auf-
bewahrt und hélt sich unbegrenzt.

Es wurden in erster Linie wieder Zusitze von 0,2, 0,4, 0,6, 0,8, 1,0,
1,5, 2,0 und 2,5 mg N:205 pro Liter Milch gemacht und zwar sowohl in
frischer, als auch in mit Formalin konservierter, ilterer Milch.

Die Reaktion wurde genau nach obiger Vorschrift mit dem unfiltrierten
Chlorcalcium-Serum ausgefithrt, dessen weitere Behandlung mit Kalkwasser
und Aether, wie Tillmans solche in der erwihnten Publikation anwendet,
weggelassen wurde.?)

Die Krgebnisse lauten wie folgt:

a) Nitratreaktion in frischer, nicht konservierter Milch.
Reine Milch: keine Spur einer Blaufirbung;
0,2mg NeOs im L.: kein deutlich wahrnehmbarer Unterschied gegeniiber
der reinen Milch;
0,4 mg N2Os im L.: geringe Spur einer Blaufirbung;
0,6 mg N2Os im L.: entspricht ca. 0,2 mg N2Os im L. Wasser;
0,8 mg N2Os im L.: entspricht ca. 0,3 mg N2Os im L. Wasser.

b) Nitratreaktion in konservierter, 2 Monate alter Milch.

Ohne Zusatz: keine Blaufirbung ;
0.2 mg N2Os im L.: geringe Spur, erheblich schwiicher als 0,2 mg im L.
Wasser;

0,4 mg N2Os im L.: entspricht ca. 0,2 mg im L. Wasser;
0,6 mg NeOs im L.: entspricht ca. 0,3 mg im L. Wasser;
0,8 mg N20s im L.: entspricht ca. 0,4 mg im L. Wasser.

Aus dem Ausfall der Reaktionen geht hervor, dass sich nach dieser
Methode bedeutend geringere Mengen von Nitrat nachweisen lassen, als in
den beiden vorhergehenden Verfahren, dass aber wie schon Tillmans ge-
funden hat, sich noch die Reaktion storende oder beeinflussende Substanzen
im Milchserum befinden miissen.

Mit Formalin konservierte Milchproben liefern ein Serum, das bei reiner
Milch beim Versetzen mit dem Diphenylamin-Reagens sofort eine erhebliche
Gelbfiirbung des Reaktionsgemisches zeigt. Die N20Os haltigen Sera solcher
Milch gaben deshalb keine Blau- sondern Griinfirbung.

Bei nicht konservierter Milch zeigte sich diese Krscheinung nicht, da-
gegen wurde bel nitratfreier Milch nach einiger Zeit eine deutlich rotviolette
Farbung erhalten,

) Zum Vergleich der Intensitit der Reaktion wurden gleichzeitig wiisserige Lisungen
von KNOs mit den entsprechenden Gehalten von N:Os; im Liter angestellt.
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4. Vereinfachtes Verfahren zum Nachweis und Bestimmung von Salpeter-
saure in der Milch mit Diphenylamin-Schwefelsdure von Dr. J. Tillmans
und Dr. A. Splittgerber 1).

Dieses Verfahren besteht im wesentlichen in einer Vereinfachung der
Serumbereitung.

Die genannten Verfasser geben folgende Beschreibung des neuen Ver-
fahrens der Serumbereitung:

« Nach mancherlei Versuchen fanden wir, dass die von Tilmans und
Sutthof ) bei der Bestimmung der préformierten Schwefelsiure in der Milch
angewendete Art der Serumbereitung mittelst einer Mischung von Salzsiiure
und Quecksilberchlorid auch fiir diesen Zweck die beste war. Hierdurch
erzielt man im Augenblick ein vollkommen klar filtrierendes, fett- und pro-
teinfreies Serum. Das Filtrieren durch ein Faltenfilter (Schleicher & Schiill
Nr. 577) geht so schnell, dass die lslichen Stofte, die etwa mit Diphenylamin-
Schwefelsiiure unter Blaufirbung reagieren, in keiner Weise sich storend
bemerkbar machen, wie wir durch eine Anzahl von iibereinstimmenden blinden
Versuchen gefunden haben.

Die Serumbereitung gestaltete sich daher folgendermassen: 25 em?® Milch
werden in einem verschliessbaren Schiittelzylinder von 50 ecm? Inhalt mit
25 em?® einer Mischung aus gleichen Teilen einer 5 9 igen Quecksilber-
chloridléosung (Hydrarg. bichlorat. puriss. p. a.) und einer 2 %, igen Salzsiure
(8 em?® Salzsidure vom spez. Gewicht 1,125 und 92 em?® Wasser) versetzt und
kurz umgeschiittelt. Darauf wird durch ein Faltenfilter filtriert und das
wasserklar ablaufende Filtrat sofort der Reaktion mit Diphenylamin-Schwefel-
siiure unlerworfen, indem man 1 e¢m?® des Filtrates mit 4 ecm?® des von 7T'll-
mans vorgeschriebenen Reagens im Rohrchen versetzt, umschiittelt und
nach 1 Stunde die entstandene Férbung beobachtet. » ‘

Ks wurden wieder, wie unter Ziffer 3 angegeben, Zusitze von 0,2, 0,4,
0,6, 0,8 und 1,0 mg N20s im Liter sowohl in frischer, als auch in konser-
vierter Milch gemacht, die Reaktionen nach Angabe ausgefithrt und dabei
Folgendes konstatiert:

a) Nitratreaktion in frischer, nicht konservierter Milch.
Milch ohne Zusatz: keine Spur einer Blaufirbung;

0,2 mg im L.: Spur einer Blaufirbung;

0,4 mg im L : leichte, aber deutliche Blaufirbung;

0,6 mg im L.: deutliche Blauférbung;

0,8 mg im L.: deutliche Blaufarbung, etwas stiéirker als 0,6 mg;
1,0 mg im L.: deutliche Blaufirbung, etwas stiirker als 0,8 mg.

b) Nitratreaktion in konservierté?; alter Milch.
Milch ohne Zusatz: keine Spur einer Blaufiirbung;
0,2 mg im L.: deutliche Spur einer Blaufirbung;

1Y Z.U. N. G. 1911, 22, 401.
5 7. U. N. G. 1910, 20, 54.



0,4 mg im L.: leichte, aber deutliche Blaufirbung;

0.6 mg im L.: deutliche Blaufiirbung, deutlich stirker als 0,4 mg;

0,8 mg im L.: deutliche Blaufirbung, deutlich stirker als 0,6 mg;

1,0 mg im L.: deutliche Blaufirbung, deutlich stirker als 0,8 mg.

Trotzdem die Milch durch die Serumbereitung auf das doppelte Volumen
verdiinnt worden ist, trat beispielsweise die Férbung bei 0,2 mg N:20s im
Liter doch etwas deutlicher zu Tage als bei dem unverdimnten Chlorcalcium-
Serum.

Die nach dem neuen Verfahren bereiteten Sera waren farblos und voll-
stiindig wasserklar.

Die beobachteten Firbungen waren reinblau und entsprachen unter Be-
riicksichtigung der Verdiinnung anniihernd den wiisserigen Vergleichslosungen.

Das Serum der mit Formalin konservierten Milchproben zeigte die beim
Chlorcaleium-Serum_beobachtete Gelbfiirbung der Reaktionsfliissigkeit nicht.

Der Zusatz von Formalin schien auch hier den Ausfall der Reaktion
etwas zu begiinstigen.

Bei den mit dem neuen Verfahren der Serumbereitung angestellten
Versuchen konnte die Wahrnehmung 7illmans, dass durch das lingere Stehen
des Quecksilberchlorid-Salzsiure-Serums die Salpetersiiure zersetzt wird,
bestitigt werden. Bereits nach 3 Stunden wurden schon bedeutend geringere
Férbungen erhalten, aus welchem Grunde die Reaktion jeweilen sofort an-
gestellt werden muss.

5. Nitratreaktion mit dem auf die neue Art zur Bestimmung der Refraktions-
zahl hergestellten Quecksilberchlorid-Salzsaure-Serum.

Zur Prifung der Frage, ob sich das auf die neue Art hergestellte
Quecksilberchlorid-Salzséure-Serum zur Bestimmung der Refraktionszah}
(I. Teil dieser Mitteilungen) auch zum Nachweis der Nitrate eignet, wurden
frische und konservierte Milchproben mit verschiedenen Nitratzusiitzen be-
reitet und deren Sera nach der Methode von ZUllmans mit folgenden Re-
sultaten gepriift: ,
a) Nitratreaktion in frischer Milch.

Milch ohne Zusatz: keine Spur einer Blaufirbung;

0,2 mg im L.: etwas schwicher als 0,2 mg in Wasser;
0,4 mg im ¥..: entspricht ca. 0,3 mg in Wasser ;
0,6 mg im L.: entspricht ca. 0,5 mg in Wasser;
0,8 mg im L.: entspricht ca. 0,6 mg in Wasser.

b) Nitratreaktion mit 2 Monate alter, konservierter Milch.

Milch ohne Zusatz: keine Blaufdrbung ;

0,2 mg im L.: etwas schwicher als 0,2 mg N205 in Wasser;
0,4 mg im L.: etwas schwiicher als 0,4 mg N2Os in Wasser;
0,6 mg im L.: entspricht ca. 0,5 mg N20; in Wasser;

0,8 mg im L.: entspricht ca. 0,6 mg N20Os in Wasser.
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Sidmtliche bei diesem Serum beobachteten Féarbungen zeigten ein reines
Blau, speziell die bei der formalinisierten Milch beobachtete Gelbfirbung
der Reaktionsfliissigkeit des Chlorcalcium-Serums trat hier nicht ein.

Die Intensitit der Reaktionen war nur wenig schwicher, als bei den
entsprechenden Gehalten an N20s in Wasser; aber auch bei diesem Serum
wurde die Erfahrung gemacht, dass die Reaktion moglichst innert '/« Stunde,
vom Beginn der Filtration an gerechnet, ausgefiihrt werden muss, da auch
hier wie bei dem unter 4. beschriebenen Verfahren die Salpetersiure all-
miilig zerstort wird.

Aus diesen unter Ziffer 4 mitgeteilten Versuchen geht unzweifelhaft
hervor, dass sich das neue Serum auch zum Nitratnachweis vollkommen eignet.

6. Einfluss der Sauerung der Milch auf den Nitrat-Nachweis.

Um zu erfahren, welchen Einfluss das Alter bezw. die Siuerung der
Milch auf den Ausfall der Nitratreaktion ausiibt, wurden 3 Proben frischer
Milch mit Kaliumnitratlosung versetzt, deren Zusitze 0,5, 1,0 und 1,5 mg
N20s im Liter entsprachen. Diese Proben wurden bei Zimmertemperatur
stehen gelassen, dann sowohl das Chlorcalcium-Serum als auch das Queck-
silberchlorid-Salzsiure-Serum bereitet und der Siuregehalt bestimmt.

Die Ergebnisse lauten:

Leit der Priifung Sauregrad der Milch Ergebnis der Reaktion
Sefort: . n 08, %508 Bei beiden Sera normale Reaktion
Nach 6 Stunden 7,50 Bei beiden Sera normale Reaktion
Nach 24 Stunden 16,00 Bei allen 3 Proben nach beiden Ver-

: fahren vollstindig negativ
Aus diesem Versuch ergibt sich, wie schon 7illmans') gefunden hat,
dass beim Sauerwerden der Milch die Salpetersidure zersetzt wird und sich
daher nicht mehr nachweisen liisst.
Auf Grund dieses Versuches wurde weiter festzustellen versucht, ob
sich die Salpetersdure in der mit Formalin konservierten Milch innert einem

fir eine eventuelle Oberexpertise in Betracht fallenden Zeitabschnitt noch

nachweisen liisst. Es wurden zu diesem Behufe Proben konservierter Milch
mit Zusitzen von 0,2, 0,4, 0,6 und 0,8 mg N20s im Liter dargestellt. Zur
Kontrolle wurden gleiche Gehalte an N2Os in Wasser verwendet.

Tugesetzte Menge mg
Ne0s im Liter

0,2 etwas schwiicher als 0,2 mg  Spuren unter 0,1 mgin Wasser
in Wasser

Priifung auf Ne0s sofort vorgenommen Priifung auf No0s ndfh 30 Tagen

0,4 etwas schwiicher als 0,4 mg  entspricht ca. 0,1 mgin Wasser
in Wasser :
0,6 entspricht ca. 0,5 mgin Wasser  entspricht etwas unter 0,2 mg
in Wasser
O,H entspricht ca. 0,6 mgin Wasser  entspricht ca. 0,4 mg in Wasser

)/1 U. N. G: 1910, .30 696.



- Es geht hieraus hervor, dass der Salpeterséiure-(Gehalt dieser Milch-
proben innert einem Monat um ca. die Hilfte des urspriinglichen abge-
nommen hat. Der Ausfall der Reaktion der Milch mit einem Zusatz von
0,2 mg N205 im Liter konnte nach einem Monat kaum noch als positiv
angesehen werden.

Wir leiten hieraus die Regel ab, dass bei Verdachtsfillen die Priifung
der Milch auf Nitrate in moglichst frischem Zustande derselben ausgefiihrt
werden muss; ist dies aus irgend einem Grunde nicht moglich, so soll doch
die Konservierung der Milch mit Formalin moglichst bald geschehen.

Im Verlaufe aller dieser Versuche wurden noch folgende Beobachtungen
und Erfahrungen gemacht:

In unserer urspriinglich vollkommen salpetersiurefreien Schwefelsiure
zeigte sich nach einiger Zeit bei der neuerlichen Bereitung des Diphenylamin-
Schwefelsiiure-Reagens eine intensive Blaufirbung der Fliissigkeit. Ungliick-
licherweise stand die Vorratsflasche der Schwefelsiure im Keller neben einer
solchen mit rauchender Salpetersiure. Da nun dber vollstindig nitratfreie
Schwefelsidure in der letzten Zeit gar nicht erhiltlich war, blieb kein anderer
Ausweg, als auf irgend eine Weise die Salpetersiiure aus dieser Siure zu
entfernen. |

Dieses Ziel liess sich dadurch vollstéindig erreichen, dass die Schwefel-
séiure in einem Glaskolben auf ca. 190—200° C. erhitzt wurde. Auf dieser
Temperatur wurde die Sidure ca. 1—1'2 Stunden unter Durchleitung eines
in einer Waschflasche mit konzentrierter Schwefelsiiure gereinigten kriftigen
Luftstromes gehalten. Die Siure nimmt durch diese Behandlung eine hell-
gelbbraune Férbung an, die jedoch bei ihrer weiteren Verwendung nicht im
geringsten storend wirkte. Doch wurde beobachtet, dass ein leichter Blei-
gehalt der Siure die Intensitiit der Reaktion etwas herabsetzt.

Im weitern wurde bei der Bereitung der Diphenylamin-Schwefelsiure
die Erfahrung gemacht, dass wenn auch keine Blaufirbung des Reagens
eintritt, in demselben doch noch Spuren von Salpetersiiure vorhanden sein
kionnen, die sich erst bei der richtigen Konzentration des Reaktionsgemisches
bemerkbar machen. Es scheint demnach geboten, dass vorerst mit absolut
reinem nitratfreiem Wasser (erhalten durch Abdestillieren eines Quantums
Wasser, dem einige Tropfen Kali- oder Natronlauge zugesetzt wurden) ein
blinder Versuch angestellt wird. Das betreffende destillierte Wasser muss
jedoch vor Anstellung des Versuches einen Zusatz von 2 cm? kalt gesiit-
tigter Natriumchloridlosung pro 100 em® Wasser erhalten, damit der zum
richtigen Ausfall der Reaktion nitige Chloridgehalt vorhanden ist.!) Nur
wenn 1 cm? dieses mit Natriumchloridlosung versetzten Wassers mit 4 ¢cm?
Diphenylamin-Reagens nach einer Stunde keine deutlich wahrnehmbare Blau-
farbung zeigt, kann man das Reagens als absolut nitratfrei ansehen.

Eine weitere Vortduschungsmioglichkeit fiir das Vorhandensein von
Nitraten in der Milch liegt in der Verwendung von witrathaltigem Filtrie -

Y Tiltmans, 7. U. N. G. 1910, 20, 684.



papier. Sowohl die fertig bezogenen sogenannten quantitativen Filter von
Schleicher & Schiill Nr. 597, als auch die selbst geschnittenen Filter, sowie
das zur Zeit vorriitige Filtrierpapier in Bogen erwiesen sich deutlich nitrat-
haltig.

Die Nitrate lassen sich jedoch unter dfterem Ausziehen oder Auslaugen
mit kaltem destillierten Wasser nahezu vollstindig auswaschen. Dieses Aus-
laugen geschah in der Weise, dass eine griossere Anzahl der Filter in einem
dazu geeigneten Glas- oder Porzellangefiiss mehrere Male mit kaltem de-
stillierten Wasser iiberschiittet und extrahiert werden. Gibt der letzte wiisse-
rige Auszug nach Versetzen mit Natriumchloridlosung und Diphenylamin-
Reagens in der bekannten Art nach einer Stunde keine Blaufirbung mehr,
so kann das Auswaschen der Filter als beendet angesehen werden. Sie
werden dann auf einem Porzellanteller im Trockenschrank getrocknet und
in einer gut verschliessbaren Kartonschachtel an einem von Salpetersiure-
démpfen freien Orte aufbewahrt.

Die so behandelten Filter verlieren kaum etwas von ihrer Dichtigkeit.
Spuren noch vorhandenen Nitrates sind ohne Bedeutung, wenn die Reaktion
auf Nitrate nicht schon mit den ersten Tropfen des abfiltrierenden Milch-
serums angestellt wird, sondern damit zugewartet wird, bis etwas mehr
Filtrat durchgeflossen ist; jedoch sollte dieses Warten nicht tiber 15 Minuten
ausgedehnt werden.

Es ist angezeigt, dass bei jeder Ausfiihrung der Nitratreaktion in Milch
noch ein Kontrollversuch entweder mit der betreffenden Stallprobe oder mit
einer reinen, unverfiilschten Milch ausgefiithrt wird.

Schliesslich sei noch darauf hingewiesen, dass bei der grossen Empfind-
lichkeit der Nitratreaktion darauf zu achten ist, dass simtliche Geffisse, wie
Reagenzgliiser, Pipetten, Trichter ete., peinlichst sauber sind. Man spiilt
diese Gerdte nach Gebrauch sofort, trocknet sie im Trockenschrank und
bewahrt sie in einem geeigneten verschliessbaren KFache auf.

Ebenso ist darauf zu achten, dass die Milchproben nicht offen im La-
boratorium herumstehen und dass die Reaktionen selbst nicht in einem
Raum ausgefithrt werden, wo zugleich mit Salpetersiure oder Nitraten ge-
arbeitet wird. :

Nur bei peinlichster Durchfiihrung aller dieser Vorsichtsmassnahmen
wird die Nitratreaktion der Milch den ihr gebiihrenden Rang in der Milch-
kontrolle einnehmen konnen.

Die Priifung auf Salpetersdure wird jetzt in unserm Laboratorium mit
jeder Milehprobe ausgefiihrt, welche bei zu niedrigem spezifischen Gewicht
(unter 31°) und zu niedrigem Gehalt an fettfreier Trockensubstanz (unter
8,6 %) den Verdacht auf Wasserzusatz erweckt.

Von dem fiir die Bestimmung der Refraktionszahl hergestellten HgCle
—HCl-Serum wird. 1 em?® zu 4 ¢m?® Diphenylamin-Reagens nach Tillmans
(siehe Fussnote S. 65) in ein trockenes Reagensglas gegeben, durch leichtes
Schiitteln gemischt, abgekiihlt und stehen lassen.
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Zusammenstellung von 17 Proben geéwésserter Verkaufsmileh und zugehorigen 21 Proben Stallmilch
untersucht in der Zeit vom 20. Juni — 31. Dezember 1918.

| Fett
PR
[0

£ Datum L
/ Auftrag | der Unter- Art |bp(jfz'. ;
Z Nr. suchung der Milchprobe Ué.ww_h: \
= pro 1918 wevdo
i 1 953 20. Juni Verkaufsmilch . 24,5
o 953 20. Juni Stallmileh zu 1 29,4
‘ 3 974 24. Juni Verkaufsmilch . 28,8
‘ 4 974 24. Juni | Stallmilch zu 3 31,9
|5 1025 3. Juli Verkaufsmilch . 29.8
6| 2085 8. Juli | Stallmileh zu 5 83,0
o] 1051 8. Juli Verkaufsmilch Nr. 37 29,7
8 1051 8. Juli Verkaufsmilch Nr. 39 29,9
9 1055 10. Juli Liefermilch zu 7 . 30,1
10 [ 1055 10. Juli Liefermilch zu 8 . 30,7
11| 1064 11. Juli | Stallmilch za 7 . 32,1
12 1064 11. Juli Stallmileh zu 8 323
13 1069 12. Juli Verkaufsmilch . 30,6
14 1069 12. Juli Verkaufsmilch . 30,8
15 1069 12. Juli Verkaufsmilch . 30,9
16 1111 18. Juli Verkaufsmilch . . 29,9
17 1124 20. Juli Stallmileh zu 16 . 31,9
18 1124 20. Juli Stallmilch zu 16 . 31,5
19 1186 1. August Verkaufsmilch . 29,1

1) Gestiindnis des leichten Wasserzusatzes.

] 3,51)
4,25
3,12
3,.")0

2,80

3,20
| 3,45
3,15
3,65
3,65
3,90
3,70
3,c;U
3,50
3,70
3,65
5,65
3,:'):'»
3,45

(resamt-

Trocken- |

Mittel 9

Fettfreie
| Trocken- |
substanz

10,57
12,66

e

12,38
11,04
12,35
11,83
12,26
12,15
12,36
12,87
12,77
12,22
12,16
12,42
12,12
12,60
12,39
11,67

ot |
8,41 .
8,06
8,88
)
R

8,35

. ‘ 8,51 |

3.50
| 8n
8,97
9,07
8,62
8,66
L 8
|8y
f 8,95
8,84

F 8,25

1

: | tionszahl |
substanz |

Retrak- | oot |
| Wasser- |
(Eatile) i zusatz, 9o i
346 | 18—19
40,5 | —
STy R
39,3 —
372 | 9—10
39,7 ! —
e
380 Ilis 6
Sl e
38,7 |40
HO
89,7 1 — |
— ] ) .
=,
=1 ’ ) '
40,0% | |, — ;
40,1 ; Ry G
39,3 1 — {
|

37,2 ! Bt

Priifung
auf Nitrate

deutlich positiv
negativ
deutlich positiv
negativ
leicht positiv
negativ
deutlich positiv
leicht positiv
leicht positiv
leicht positiv
negativ
negativ
leicht positiv
leicht positiv
leicht positiv
negativ ®)
negativ

negativ

deutlich positiv

) Bei der Alkoholprobe Gerinnung, saure Milch, daher auch relativ hohe Refraktionszahl.
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B Datum Sz \ Gresamt- | Fettfreie | Refrak- Berech-
Z_ Auftrag | der Unter- Art 1.. | Fett | Trocken- | Trocken- | . i . neter Priifung
q’;-.“ Nr. suchung der Milchprobe Gefucht [y | substanz " substanz tlonhzahl ‘Wasser- auf Nitrate
= pro 1918 ben i g Mittel, % O/0 s zuatz, %o
e —— S— ‘ i -’ = | St
20 1186 1. August Stallmilch zu 19 . 31,1 3,90 | 12,76 8,86 LT negativ
21 1203 5. August Verkaufsmilch . 19.9 3,10 ‘ 8,36 5,76 324 l 34 negativ *)
22 1203 5. August Verkaufsmilch . 28,6 3,55 ‘ 1165 5 5 810 38,2 | 6 - negativ®)
{23 1215 6. August Stallmileh zu 21 und 22 30,4 3,80 ; 12,42 ] 8,62 — | - negativ
24 1389 9. Sept. Verkaufsmileh . 30,2 dies il 1242 0 8w B Y) leicht positiv
| 25 1397 10. Sept. Verkaufsmilch . 29,7 395 | 1246 | 8,51 37,9 b leicht positiv
26 1397 10. Sept. Stallmileh zu 25 . 31,3 4,15 1 13,08 8,93 39.4 -— negativ
| 27 1684 25. Nov. Verkaufsmilch . 30,5 3,25 1 11,79 8,54 38,6 3—4 leicht positiv
98 | 1684 25. Nov. | Verkaufsmileh . 955 | 280 | 9.8 7,15 4 1 stark positiv
29 1689 26. Nov. Liefermileh zu 27 30,1 2,90 J 11,37 8,47 38,0 3—4 leicht posttiv
30 1690 27. Nov. Stallmileh (Abend) zu 29 . 31,7 3,65 ‘ 12,55 8,90 39.5 — negativ
31 1690 27. Nov. Stallmilch (Morgen) zu 29 30,7 340 | 12,4 8,64 39,7 - negativ
32 1778 18. Dez. Tiefermilch . 27.6 3,15 =30:90. 5 | 36,0 11—12 deutlich positiv
33 1795 20. Dez. Stallmileh zun 32 . 31,3 3,50 | 12,25 8,75 S8 — negativ
3 1787 19. Dez. Verkaufsmilch . 32,2 2,60 ' 11.44 8,84 | 400 | 5-—6 Spur
| 35 1787 19. Dez. Verkaufsmilch . 29,4 2,30 0o i R T GO - 1, GRS 3 deutlich positiv
36 . 1810 20. Dez. Stallmileh zu 34 . 33,5 3,25 I 1258 ‘\ 9,33 : 40,8 : — negativ
37 1828 31. Dez. Verkaufsmilch . 29,5 LT S R B R R ey leicht positiv
| 88 | 7.(1919) | 7. Jan. 1919 | Stallmilch zu 37 . 31,7 830 | 1223 | 8,93 : 39,5 — negativ

Y} (Grestiindnis des leichten Wasserzusatzes.

®) Hier kam offenbar ein vollstindig nitratfreies Wasser zur Verwendung.




Die entstehende Blaufirbung erreicht ihre grisste Intensitét innert einer
Stunde, wiihrend welchen Zeitraumes die Reaktion zu notieren ist.

£ 3 £ 3
sk

Es ist sehr zu begriissen, dass wir in der emplindlichen Salpetersiure-
leaktion den bisherigen indirekten Beweisen fiir einen stattgefundenen
Wasserzusatz ein neues Moment beifiigen, welches einen direkten Beweis
fiir die Hinzufiigung einer fremden Substanz liefert. Die Beweisfithrung fiir
den Wasserzusatz stiitzt sich bei der Analyse in der iiblichen Ausdehnung
auf die Konstatierung, dass die normalen Gehaltszahlen und physikalischen
Konstanten der Milch herabgesetzt sind. Der Nachweis eines Salpefersiure-
gehaltes in der verdidchtigen Milch, gegeniiber der Nitratfreiheit der rein-
gemolkenen Stallmilch, liefert eine Bekriftigung jener Schliisse auf ganz
anderer Grundlage.

Wie die vorstehende Tabelle (S. 73 u. 74) zeigt, leistet diese Methode,
fir welche K. Ackermann in Genf!) schon vor langen Jahren eingetreten
ist, in unserm Laboratorium sehr wertvolle Dienste. In einem letzten, in
der Tabelle noch nicht aufgefiihrten Fall leistete sie den Beweis, dass eine
im Stalle erhobene Milchprobe, die sich als ebenso diinn wie die verdich-
tige Verkaufsmilch erwies, wiihrend des Melkens gewiissert worden sein
musste. Die hierauf angeordnete Wiederholung der Stallprobe ergab sodann
eine normale, gute, vollig, salpeterséurefreie Milch.

Désinfection des instruments de musique & vent; les germes

quon y rencontre.
Par Dr M. BORNAND, privat-docent a 1'Université de Lausanne.

(Laboratoire cantonal du Service sanitaire).

Dans le courant de I'année derniére jai eu a procéder a la désinfection
d'une clarinette ayant appartenu & un tuberculeux. En faisant des prépara-
tions du produit de raclage du bec (embouchure), jai constaté la présence
d'un grand nombre de germes et en particulier d’une forte proportion d’acido-
résistants. Ces derniers ont présenté des formes trapues, épaisses & coté
d’éléments gréles et granuleux.

Un cobaye a été inoculé sous la peau de la cuisse avec le matériel
renfermant ces acido-résistants. Huit mois apres, l'animal a été sacrifié,
mais je n’al pas constaté la présence de lésions tuberculeuses.

- Des essais de culture du matériel apres traitement a 'antiformine ne
m’ont pas permis d'isoler les acido-résistants observés. Par contre jal isolé

') Ueber die Priifung der Milch auf Nitrate, Schweiz. Wochenschrift fir Chemie u.
Pharmacie, 1898, Nr. 27.
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