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Trocken- |Phytingehalt|Phytingehalt

substanz- | der frischen | der Trocken-

gehalt Substanz Substanz
Reiskleie . . . . . 89,82 3,801 4,232
Reismehl . . . . . 38,90 0,192 0,216
Weizenkleie . . . . 91,48 4,611 5,078
Vollmehl . . . : . 87,02 0,498 0,572
Weissmehl . . . . . 88,24 0,184 0,208
Maismehl . . . . . 89,19 0,764 0,857
Lingen . <« = 0 89,46 0,202 0,326
Erbsen . . . . . . 88,79 0,498 0,561
Hafermehl . . ./ . . 90,82 0,460 0,506
Kakao .+ « '« o, o} 94,29 2,110 2,230

Kein Phytin wurde gefunden in:

Gelbe Riiben, Weisse Riiben, Blumenkohl, Rosenkohl, Griinkohl,
Spinat, Spargeln, Aepfel, Birnen und Keigen.

Titrimetrische Methode zur Bestimmung der Milchphosphate
und ihre Anwendung fiir die Beurteilung der Milch.
Von Dr. WILHELM MULLER.

(Aus dem Laboratorium des Eidg. Gesundheitsamtes,
Yorstand: Prof. Dr. F. Schatfer.)

Dass Milch euterkranker Kiihe eine von normaler Milch abwei-
chende chemische Zusammensetzung hat, ist eine lingst bekannte Tat-
sache. Schon 1888 und 1890 hat Schaffer') bei der Untersuchung sol-
cher Milch gefunden, dass ihr Gehalt an Milchzucker stark herabgesetzt,
derjenige an Mineralstoffen dagegen meistens bedeutend erhoht ist. Von
den Bestandteilen der Asche weisen Phosphate und Chloride die gross-
ten Unterschiede auf gegeniiber gesunder Milch und zwar in dem Sinne,
dass die Phosphate bedeutend vermindert, die Chloride dagegen ver-
mehrt werden. Nach Kdnig?) enthdlt die Asche normaler Kuhmilch
im Mittel von 16 Analysen 26,2800 P,0, und 13,9506 Cl. Schaffer?)
fand in einer durch Katarrh der Driisenginge verdnderten Milch nur
7,3500 Py0; neben 35,760 Cl, in einer andern 5,59% P,05 neben
36,31 0/o Cl. Bei Letzterer war sporadischer Galt die Ursache der Verénde-
rung. Ausser Schaffer haben sich noch viele andere Forscher mit der

1) Landw. Jahrb. d. Schweiz, II, 37 (1888) u. IV, 45 (1890).
®) Chem. d. menschl. Nahr.- u. Genussm., II, 603. (1904).
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Untersuchung und Beurteilung der durch Sekretionsstorung verdnderten
Mileh beschiftigt, so in jlingster Zeit hauptsichlich HKoestler?), der alle
durch Sekretionsstorungen hervorgerufenen Verénderungen der Milch zu-
sammenstellt und sie nach ihrer Wirkung (Erhohung oder Erniedrigung)
ordnet. Sekretionsstorung im Kuheuter erhoht den Gehalt der Asche an
Chlor, Natron, Schwefelsiure, erniedrigt den Gehalt der Asche an Kali,
Phogphorsaure, Magnesia, Kalk, den Milchzuckergehalt und denjenigen
an freien Wasserstoffjonen. Fiir den Nachweis geringfiigiger Sekretions-
storungen kommen nach Koestler nur die anorganischen Bestandteile
der Milch in Betracht und unter diesen vor allem die Gehalte an Chlor,
Natron, Kali und Phosphorséure.

Da im pathologischen Eutersekret die Bestandteile des Chlornatriums
stets vorherrschen, wihrend der Milchzucker wesentlich vermindert ist,
wird der Quotient < (Cl = Gehalt der Milch an Chlor, Z = Gehalt
der Milch an Milchzucker) bei einer kranken Milch stark erhoht er-
scheinen und dies um so ausgeprigter, je intensiver die Sekretionsstorung
gich auswirkt. Um dieses Verhiltnis ‘- in ganzen Zahlen ausdriicken
zu konnen, multipliziert es Koestler mit 100 und nennt den Ausdruck:
100 - - «Chlorzuckerzahl». Diese schwankt bei gesund secernierter Milch
zwischen 0,4 und 0,9, wihrend sie bei durch Krankheit verinderter
stets hoher als 1,0 ist*), ja bis 15,0 anwachsen kann. Sekrete, die
bei ausgesprochenen Huterkrankheiten abgesondert werden und die kei-
nen milchdhnlichen Charakter mehr besitzen, haben eine Chlorzucker-
zahl, die 15,0 noch iibersteigt.

Da in der Milch der Phosphorséuregehalt durch Sekretionsstérungen
noch stirker erniedrigt wird als der Milchzuckergehalt, so wire —
dussert sich Koestler®) — der Quotienti; s (P;0; = Gehalt der Milch
an Phosphorsiaure) zum Nachweis pathologiséher Milch noch geeigneter,
und dies speziell dann, wenn man den Chlorgehalt der Milch mit dem
Phosphorsiuregehall der Milchasche ins Verhdltnis setzt. Denn in kran-
ker Milch geht dem Riickgang der Phosphorsiure eine Erhohung des
Aschengehaltes parallel, so dass der P,0,-gehalt kleiner erscheint, wenn
er in Prozenten der Milchasche ausgedriickt, als wenn er in Prozenten der
Mulch angegeben wird. Der Divisor obigen Bruches wird klein, also der
Quotient —P% d. h. die fragliche Verhédltniszahl gross und deshalb noch
empfindlicher als die Chlorzuckerzahl.

Die Phosphorsdurebestimmung in Milch wird bis anhin gewdohnlich
gravimetrisch ausgefiihrt. Da diese Methoden aber ziemlich umsténdlich
und zeitraubend sind, so wird in den meigten Fillen von der Ermittlung
des Phosphorsiuregehaltes Umgang genommen.

‘) Diese Mitteilungen, X1, 154 (1920).
*) Bis jetzt wird angenommen, dass eine Chlorzuckerzahl von iiber 2,5 als Grund zur
Beanstandung der Milch zu betrachten sei.

L) PR



Im Hinblick auf den diagnostischen Wert der Phosphorsiurebestim-
mung zur Unterscheidung krankhaft verinderter von normaler Milch
wire eine rasche und doch genaue Bestimmungsmethode der Phosphor-
siure sehr erwiinscht, und wir stellten uns die Aufgabe, eine solche
Bestimmungsart aufzusuchen und womdglich fiir die Praxis brauchbar
zu machen. Dabei gingen wir von der Ueberlegung aus, dass Tutrations-
methoden im allgemeinen schneller und auch leichter auszufiihren sind
als gewichtsanalytische und selbst von einer weniger geiibten Hand
angewendet zuverliassige Resultate liefern.

Massanalytische Phosphorsidurebestimmungsmethoden sind schon seit
vielen Jahren bekannt. Leconte®) empfiehlt bereits im Jahre 1853 die
Titration phosphorsaurer Verbindungen mit salpetersaurem Uranoxyd,
nachdem er vier Jahre vorher eine gravimetrische Methode (Féllen
mit salpeter- oder essigsaurem Uranoxyd und Wagen des Niederschlages)
beschrieben hatte. Newbawer?), Pincus®) und Bdideker?) griffen auf die
Leconte’sche Titrationsmethode zuriick und arbeiteten sie fiir die Praxis,
namentlich die Harnanalyse, aus. Sie brachten sie zu einem solchen
Grad von Einfachheit und Genauigkeit, dass andere massanalytische Ver-
fahren, wie die Bleimethode von Sechwarz19), die Tonerdemethode von
Fleischer')y und die Leimmethode von (/refe!?) neben ihr kaum ernstlich
in Betracht kommen diirften. Die colorimetrische Methode von Bell und
Doisy (Journal of biol. Chem. 1920, p. 55; Ref. Annales de Chimie
Analytique 1921, p. 317), welche sich zur Bestimmung des Phosphors
in Urin und Blut sehr gut eignet, erwies sich fiir unsere Zwecke als
unbrauchbar. Auf Milch war die Uranmethode bisher nicht angewandt
worden. Es war deshalb von Interesse zu untersuchen, ob sie sich auch
hiefiir eigne und ob sie mit den gewichtsanalytisch ermlttelten gut
tibereinstimmende Werte liefere.

Bevor wir zur niheren Besprechung der Methode iibergehen, mochten
wir ganz kurz erwdhnen, in welcher Form die Phosphorsiure in der
Mileh eigentlich auftritt. Nach Sdldnert®) enthélt 1 Liter Mileh fol-
gende Mengen von Phosphaten:

Dicalechimphosphat. .. . . . o o - o 067

g
Tricaleiumphosphat = . o . e w2000 GROB g
Dimagnesiumphosphat . . . . . . . . 0,336 g
Monokaliimphosphat .. o 1 o0 0 1L (1166 g
Bikaliumphosplia “s ' 1220 00 Bl e s e 04885 2

%) Jahresbericht Liebig u. Kopp, 1853, 642 u. 1849, 572.

" Anleitung zur Harnanalyse, 5. Aufl., 152.

®) Journ. f. prakt. Chem., 76, 104.

®) Annalen d. Chem. u. Pharm., CXVII, 195 (1861).

19) Ztschr. f. analyt. Chem., 1I, 392 (1863).

11) Ztschr. {. analyt. Chem., IV, 19 (1865) u. VI, 28 (1867).

%) Ber. d. deutsch. chem. Gesellschaft, XXI, 2762 (1888) u. XLII, 3106 (1909).
%) Landw. Versuchsstationen, XXXV, 351 (1888).
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Neben diesen anorganischen Phosphaten findet sich in der Milch
organisch gebundene Phosphorsiure. Ausser Casein, welches in seinem
Molekiil ca. 0,900 P!*) enthilt, sind die sogenannten Phosphatide oder
Lecithane phosphorhaltige Verbindungen. Am besten sind die Lecithine
bekannt, wihrend die auch hieher gehorenden Kephaline bisher weniger
erforscht sind. Wird die Milch verascht — und das ist bei der gravime-
trischen Phosphorsiurebestimmung stets der Fall —, so resultieren Phos-
phate, die mit den in der Milech urspriinglich vorhandenen keineswegs
identisch sind. Aus dem Phosphor des Caseins wird beim Verbrennen
Phosphorsiiure gebildet. Es wird also nicht gleichgiiltig sein, ob man
die in der unverdnderten Milch vorhandenen Phosphate bestimmt, wie
sie sich im Milchgserum vorfinden (anorganische Phosphate) oder ob
man die Milch verascht und hierin die Phosphate quantitativ ermittelt
(Gesamtphosphate). Diese Verschiedenheiten werden, wie sich zeigen
wird, durch die Resultate unserer Untersuchungen insbhesondere ver-
deutlicht.

Die titrimetrische Phosphorsiurebestimmungsmethode nach Leconte
stlitzt sich auf die Unloslichkeit des phosphorsauren Uranoxyds, welches
in wissrigem oder schwach essigsaurem Milieu in der Siedhitze durch
eine Losung von salpetersaurem Uranoxyd ausgeféllt wird. Das aus-
fallende griinlich-weisse Uranylphosphat (UO,HPO4)1%) ist in Wasser
und Essigsiure vollkommen unléslich, in Mineralsduren aber léslich. Da
der Niederschlag schleimig ist und sich nicht leicht absetzt, so ist der End-
punkt der Reaktion nicht am Authoren der Fallung deutlich zu erkennen.
Man muss vielmehr zur Entscheidung, ob alle Phosphorsiure gefallt
ist, einen kleinen Ueberschuss von Uranlésung zusetzen, der durch die
iberaus empfindliche Reaktion mit Blutlaugensalz sicher nachgewiesen
werden kann. Sobald alle Phosphorsiure gefllt ist und die Losung auch
nur eine Spur iiberschiissiger Uranylnitratlosung enthélt, so erzeugt
Ferrocyankalium in einem herausgenommenen Tropfen eine braune Fér-
bung. Das Uranylphosphat ist ein ganz konstanter Korper, der in einer
Lésung, welche {iberschiissiges Uransalz enthiilt, nicht in eine basischere
Verbindung iibergeht. Deshalb kann man, wenn die Endreaktion deut-
lich eingetreten ist, dieselbe noch nach tagelangem Stehen wieder her-
vorrufen, was z. B. bei der Eisenchloridmethode schon nach wenigen
Minuten nicht mehr der Fall ist. Auch wird das frisch gefillte phosphor-
saure Uranoxyd nicht wie die entsprechende Eisenverbindung durch
Ferrocyankalium zersetzt.

Statt einer Losung von Uranylnitrat kénnte man mit gleichem Erfolg
eine solche von Uranylacetat verwenden. Doch behilt erstere ihren
Titer lianger und ist deshalb vorzuziehen. Damit die bei der Titration
Ireiwerdende Salpetersiure das gefillte Uranylphosphat nicht lost, setzt

') Sommerfeld, Handbuch der Milchkunde, 167 (1909). '
'®) Treadwell, Quantitative Analyse, 8. Aufl.,, 624 (1919).
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man Natriumacetat hinzu. Infolge dieses Zusatzes ist freilich die Reaktion
des Blutlaugensalzes auf das Uransalz nicht so empfindlich wie in rein
wassriger Losung. Bei einem grisseren Gehalt an Natriumacetat bleibt
die Reaktion sogar anfangs ganz aus und tritt erst auf vermehrten
Zusatz von Ferrocyankalium nach ldngerer Zeit ein. Wiirde man bei
der Titration der Phosphorsiure mit Uransalz bald mehr und bald
weniger Acetat zusetzen, so wiirde man bhei gleichem P,0;-gehalt wun-
gleiche Mengen Uranlosung gebrauchen um die Endreaktion mit Ferro-
cyankalium zu erhalten. Dieser Fehler lisst sich leicht vermeiden, wenn
man stets ein gleich grosses Volumen Fliissigkeit zur Titration benutzt,
dem man wvorher stets dieselbe Menge Natriumacetat zugesetzt hat, und
wenn man mittelst eines sogenannten blinden Versuches den Wirkungs-
wert der Uranlosung bestimmt.

Da die Milch keine wasserklare Fliissigkeit ist, kann sie nicht in
ihrem urspriinglichen Zustand mit Urannitratlosung titriert werden. Die
Ausscheidung des weisslichen Uranylphosphats konnte wegen der Fér-
bung der Milch gar nicht wahrgenommen werden. Zudem wiirde, da man
ja in essigsaurem Milieu arbeitet, die Milch coagulieren und das aus-
gefdllte Casein den Reaktionsverlauf storend beeinflussen. Deshalb stellt
man sich aus der Milch ein mdéglichst eiweissfreies Serum dar, welches
dann zur Titration verwendet werden kann.

Methoden zur Darstellung eines Milchserums sind mehrere bekannt:
@) Methode von Ritthausenl®);
b) Methode von Ackermannt?);
¢) Methode von Weiss18);
d) Methode von Ambiihi1?).

Das Serum nach Ritthausen (Zusatz von Kupfersulfatlosung und
Natronlauge zur Milch) ist nicht zu gebrauchen, da das iiberschiissige
Kupfersulfat mit Ferrocyankalium Ferrocyankupfer bildet von derselben
Farbe wie Uranferrocyanid, wodurch natiirlich der Endpunkt der Reak-
tion verdeckt wird.

Das Serum nach Ackermann (mit CaCl,-Losung) erweist sich eben-
falls als unzweckmissig. Die Darstellung dieses Serums geschieht in
der Siedehitze, worauf dasselbe dann vom Coagulum durch Filtration
getrennt wird. Da Letzteres stets betridchtliche Fliissigkeitsmengen ein-
schliesst, ist eine quantitative Filtration unmoglich. Man konnte ja so
vorgehen, dass man das abfiltrierte Serum genau misst, einen aliquoten
Teil desselben titriert und den gefundenen Phosphorsiduregehalt auf die
Gesamtserum- bezw. Milchmenge umrechnet. Weil jedoch die Aus-
beute an Serum nur klein ist, miisste man von einer so grossen Milch-

%) Schweiz. Lebensmittelbuch, 3. Aufl., 8 (1917).
') Schweiz. Lebensmittelbuch, 3. Aufl,, 7 (1917).
%) Diese Mitteilungen, XII, 133 (1921).

") Diese Mitteilungen, X, 53 (1919).



menge ausgehen, wie sie dem Analytiker, besonders bei pathologischem
Sekret, oft gar nicht zur Verfiigung steht.

Die Methode von Weiss ergibt ein klares, blankes, fett- und eiweiss-
freies Serum. Zu seiner Darstellung verwendet man eine 2000ige Alumi-
niumsulfat!iosung und fallt das entstehende Aluminiumhydroxyd mit Natron-
lauge. Im Serum verbleibt Glaubersalz, das die Titration nicht stort.
Als wir aber das Serum fiir die Zwecke der titrimetrischen Phosphor-
sdurebestimmung verwenden wollten, erwies es sich leider als unbrauch-
bar, indem sich nur ca. !/; der in der Milch vorhandenen P,0; durch
die Analyse nachweisen liegss. Moglicherweise werden die fehlenden 2/,
zugleich mit den Eiweisstoffen und dem Fett durch Aluminiumsulfat-
l6sung ausgefillt, wodurch sie natiirlich fiir die Titrationsanalyse ver-
loren gehen. _

Die oben unter ) erwdhnte Methode zur Serumdarstellung, die-
jenige von Ambiihl, erwies sich fiir uns als zweckméissig und wurde dem-
zulolge stets angewandt. Sie gestaltet sich folgendermassen: 50 cm? gut
durchgemischte Milch werden abgemessen und in einem 100 cm3-Messkdlb-
chen mit 0,5 ecm® Sublimatreagens versetzt.

Dieses Sublimatreagens wird erhalten, indem 15 g kristallisiertes,
reines HgCl, mit 6 ecm? HCl (D = 1,18) auf einer Flamme leicht erwdrmt
werden, bis sich das Salz auflost. Beim Abkiihlen der Losung scheidet
sich HgCl, aus, wihrend bei weiterem Zusatz von Salzsiure wieder
vollstdndige Losung eintritt. Die nahezu gesittigte Losung wird mit Sdure
auf 12 ecm?® verdiinnt, so dass man eine 1250pige salzsaure Sublimatlosung
erhilt. :

Die Mischung von Milch mit Sublimatreagens wird kraftig durch-
geschiittelt, auf 100 ¢cm? aufgetiillt und filtriert. 50 cm?® des klaren Filtrates
=25 c¢m? Mileh werden nun mit Urannitratlosung titriert, wobei wir wie
folgt vorgehen: :

Das in einem Becherglas befindliche Milchserum wird mit 5 em3
essigsaurer Natriumacetatlosung (siehe unten) versetzt und zum Sie-
den erhitzt. Hiebei findet noch eine schwache Austlockung von ins
Serum iibergegangenen FEiweisskérpern statt, welche aber nicht sto-
rend wirken, Nun lisst man aus einer Biirette so lange Urannitratlosung
zufliessen, als das Entstehen eines Niederschlages noch deutlich wahr-
nehmbar ist. Dann prift man von 1!/, zu !/, ecm?® einen Tropfen der
Fliissigkeit mit Ferrocyankalium, ob die Endreaktion eingetreten ist.
Man bringt zu dem Zweck auf eine weisse Porzellanplatte mehrere
Tropfen 100piger Blutlaugensalzlosung, entnimmt dem Becherglas mit
einem Glasstab 1 Tropfen und beobachtet die Beriihrungsstelle der bei-
den Tropfen. Entsteht eine schwach rotlichbraune Firbung, so ist der
Versuch beendet. Aus dem Verbrauch an Uranlosung kann man mittelst
einfacher Rechnung den Gehalt des Milchserums und also auch den-
jenigen der Mileh an Phosphorsdure ermitteln. Dabei ist aber noch



zu berticksichtigen, dass auch, wenn man kein Serum (Phosphatlosung)
sondern nur Wasser mit Uranlosung titriert, einige Tropfen der letzteren
verbraucht werden, bis die charakteristische rotbraune Férbung des
Uranferrocyanids das Ende der Reaktion anzeigt. Dieser Verbrauch an
Titerflissigkeit ist selbstverstiindlich von den bei der Analyse verbrauch-
ten em?® Uranlosung in Abzug zu bringen und muss mittelst eines soge-
nannten blinden Versuches vor der eigentlichen Analyse festgestellt wer-
den, Der blinde Versuch wird ausgefiihrt, indem man 50 cm? dest. Wasser
mit 5 cm? Natriumacetatlosung versetzt, die Mischung autkocht und mit
Uranlosung titriert. Der Verbrauch an letzterer wurde von uns zu
0,5 em? gefunden.

Nun noch ein Wort iiber die zu verwendenden LosungenZ20),

L. Urannitratlosung. Man 16st ca. 35 g reinstes kristallisiertes Uran-
nitrat des Handels (UO, (NOj3), -+ 6 aq) in 1 Liter dest. Wasser und
bestimmt den Titer dieser Losung mittelst Natriumphosphat. Dazu be-
notigt man eine

2. Natriumphosphatlisung, welche pro 50 cm?® Losung 0,1 g P,O;
enthéilt. Dieselbe stellt man sich dar, indem man 10,085 g reines, neu-
trales Natriumphosphat (Na,HPO, + 12 aq) in 1 Liter dest. Wasser
16st und den Gehalt dieser Losung an P,0, gewichtsanalytisch bestimmdt.
Oder man kann auch so vorgehen, dass man ca. 12 g neutrales Natrium-
phosphat in 1 Liter H,O 16st, von dieser Losung genau 50 cm? in einer
Platinschale eindampft, den Riickstand trocknet, gliiht und als Natrium-
pyrophosphat wigt. 50 em? Losung miissen genau 0,1873 g Na,P,0; geben.
Aus dem auf die eine oder andere Weise ermittelten P,0,-Gehalt berechnet
man einen eventuell notwendigen Wasserzusatz, um eine Natriumphos-
phatlosung der vorgeschriebenen Konzentration zu erhalten.

3. Wssigsaure Nalriwmacetatlosung. 100 g Natriumacetat werden
in 800 cm?® Wasser gelost; dazu fiigt man 100 cm?® 300pige Essigsiure
und fillt zum Liter auf.

4. 100orge wdissrige Ferrocyankalivmlésung.

Zur Titerstellung der Uranlésung misst man 50 em?® der Natrium-
phosphatléosung in ein Becherglas, gibt 5 em?® essigsaure Natriumacetat-
I6sung hinzu und erhitzt zum Sieden. Ganz gleich wie oben schon be-
schrieben, ldsst man nun so lange Uranlosung zufliessen als noch ein
Niederschlag entsteht und ermittelt den Endpunkt der Reaktion mit
Blutlaugensalz. Die Uranlosung, die man anfangs stets etwas zu stark
macht, wird mit dest. Wasser soweit verdiinnt, dass genau 20 cm3 der-
selben fiir 50 c¢m?® Phosphatlosung der angegebenen Konzentration ver-
braucht werden.

20 cm?® Uranlosung = 50 c¢m?® Phosphatlosung = 0,1 g P,0;.

1 em?® Uranlosung = 2,5 cm? Phosphatlosung = 0,005 g P,0;.

20y 'AS_'p(wtlzf, Untersuchung des Harnes, 3. Aufl., 101 (1908).
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Die genau eingestellte und somit gebrauchsfertige Uranlsung, sowie
die mit ihr gefiillte Biirette sind vor direktem Sonnenlicht zu schiitzen,
da dasselbe Zersetzung der Losung bewirkt. Wird diese Vorsicht an-
gewendet, so ist die Uranlosung unbegrenzt haltbar.

Um sicher zu gehen, dass die Titrationsmethode wirklich brauch-
bare Werte liefere, war es notig, die so gefundenen Analysenzahlen mit
nach einem bewidhrten gravimetrischen Verfahren erhaltenen zu ver-
gleichen,

Im folgenden soll gezeigt werden, dass dieser Vergleich giinstig
ausfiel, d.h., dass die Uranmethode sich, was Genauigkeit anbetrifft,
figlich mit den gravimetrischen Bestimmungsarten messen kann.

Als gewichtsanalytische Phosphorsiure-bestimmungsmethoden kom-
men fir Mileh hauptsichlich folgende in Betracht:

1. Bestimmung als Magnesiumpyrophosphat nach B. Schmitz?1).

2. Bestimmung als Magnesiumpyrophosphat nach vorausgegangener
Fallung als Ammoniumphosphormolybdat nach Woy-Schmitz22).

3. Direkte Bestimmung als Ammoniumphosphormolybdat nach
liggerz-Finkener23).

4. Bestimmung als Phosphormolybdénsdureanhydrid nach Woy?2?).

5. Bestimmung nach Lorenz?5).

Lorenz bedient sich bei seiner Methode, die er als «Aethertrocknung
des Ammoniumphosphormolybdates» bezeichnet, eines Sulfat-Molybdan-
reagens, fur dessen Bereitung er eine spezielle Vorschrift gibt. Neubauer
und Liicker2) empfehlen die Lorenz’sche Methode wirmstens, da sie alle
Schwierigkeiten, die sich der direkten Wigung des Ammoniumphosphor-
molybdates entgegenstellen, in der gliicklichsten Weise iiberwinde. Lorenz
dringt den Einflugs der die P,0, begleitenden Stotfe dadurch vollkommen
zuriick, dass er nur ganz geringe Mengen anwendetf, diese aber mit
sehr grossen Mengen stark wirkender Agenzien zusammenbringt, welche
nach dem Massenwirkungsgesetz die Zusammensetzung des entstehenden
Niederschlags so stark beeinflussen, dass dem gegeniiber die Begleit-
stoffe wirkungslos werden. Vor Lorenz war es nicht gelungen den gelben
Niederschlag von Ammoniumphosphormolybdat in eine fiir die Wagung
geeignete Form zu bringen. Lorenz verfidhrt so, dass er den Nieder-
schlag zuerst mit einer 20pigen Ammoniumnitratlosung, hierauf mit
Alkohol und schliesslich mit Aether auswidscht und ihn dann wenigstens
eine 1/, Stunde in einen Vakuumexsikkator stellt.

) Treadwell, Quantitative Analyse, 8. Aufl,, 370 (1919).
) Treadwell, Quantitative Analyse, 8. Aufl, 372 (1919).
*) Treadwell, Quantitative Analyse, 8. Aufl., 374 (1919).
*) Treadwell, Quantitative Analyse, 8. Aufl., 375 (1919).
*%) Landw. Versuchsstationen, L'V, 183 (1901); Ztschr. f.analyt. Chem., XL VI, 192 (1907).
%) Ztschr. f. analyt. Chem., LI, 161 (1912).
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Das Schweiz. Lebensmittelbuch gibt im Abschnitt «Wein»27) als
Bestimmungsmethode der Phosphate nur die Lorenz’sche an, die mit
Vorteil auch bei Kindermehlen Verwendung findet.

Zur Prifung des Lorenz’schen Verfahrens auf seine Brauchbarkeit
haben wir es mit der Methode Woy-Schmitz (siehe oben) verglichen.

Diesen Vergleich fiihrten wir so, dass wir in einer Phosphatlosung,
deren Gehalt an P,0; wir genau kannten, die Phosphorsidure nach den
beiden Methoden bestimmten. Unsere Phosphatlosung enthielt 0,040 g
P,0;; nach Lorenz fanden wir genau 0,040 g wieder, nach Woy-Schmitz
0,039 g. Dieses Rrgebnis beweist doch wohl die Brauchbarkeit der
Methode Lorenz zur Evidenz. Deshalb haben wir sie in vorliegender
Arbeit bei den gravimetrischen Bestimmungen stets angewandt und sind
dabei folgendermassen vorgegangen:

10 em?® gut durchgemischte Milch werden in der Platinschale ein-
gedampit und vorsichtig verascht. Die — wenn notig unter Behandlung
mit Wasser — weissgebrannte Asche wird in wenig verdiinnter Salpeter-
saure gelost und mit Wasser auf das Volumen von 100 cm3 gebracht.
20 cm?® dieser Losung = 2,5 em® Mileh werden zu einer Phosphatbe-
stimmung verwendet und zu dem Zweck mit 10 cm? Salpetersiure-
Schwefelsiure-Mischung und 15 cm? Wasser versetzt und bis zum
Aufsteigen der ersten Dampfblasen erhitzt. Dann gibt man 50 ecm?® Sulfat-
Molybdinreagens zu und verfihrt im iibrigen genau wie bei der Phos-
phorsiurebestimmung im Wein?28),

Das gefillte und gewogene Ammoniumphosphormolybdat enthdlt
3,29590 Phosphorsdure (P,0;); also gibt sein Gewicht multipliziert mit
0,03295 die vorhandene P,0;-menge an.

P:05 = Niederschlag - 0,03295 %)
PO+ — Niederschlag - 0,04408

Nachdem wir nun die von uns benutzten Analysenmethoden austiihr-
lich beschrieben haben, bleibt uns noch iibrig darzulegen, wie wir die-
selben auf Milch angewandt haben und welche Resultate dabei zu Tage
getreten sind. ' ‘

In erster Linie erstreckten sich unsere Untersuchungen auf eine
orossere Zahl normaler Milchen, an denen wir die Methodik auspro-
bierten. Nachdem es sich ergeben hatte, dass die gefundenen Werte als
oanz zuverlissig gelten konnten, haben wir auch pathologische Sekrete
des Kuheuters auf ihren Phosphatgehalt hin analysiert.

Zunichst sollen nun die bei gesunden Milchen ermittelten Resultate
folgen Unsere Untersuchungen an normaler Kuhmilech bestanden in der

") Schwev Tn 'bensmittelbuch, 3. Aufl, 287 u. 283, wo auch die Herstellung der
nitigen Reagentien angegeben ist.

el A

*%) Die Gleichungen auf Seite 288 des Schweiz. Lebensmittelbuches sind in diesem
Sinne zu korrigieren,
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Bestimmung des Spezifischen Gewichtes, der Asche und der Phosphor-
saure (P,0;). Das Spezifische Gewicht wurde ermittelt um den P,0;-
gehalt in Gewichtsprozenten angeben zu konnen. Es wurden von jeder
Milchprobe 3 P,0,-bestimmungen gemacht:

a) Titration des Serums;

b) Titration der Asche;

¢) Gravimetrische Bestimmung in der Asche.

Die Austiihrung von a) ist oben eingehend beschrieben worden.

Die Titration der Asche erfolgt in der Weise, dass ein bestimmtes
Quantum Milch sorgtiltig verbrannt und die hiebei resultierende Asche
in wenig verdiinnter Salpetersdure gelost wird. Zur Abstumpfung der
Salpetersiure versetzt man die Losung mit Ammoniak bis zur bleibenden
Fallung, die man durch wenig Essigsdure wieder in Losung bringt.
Im Weiteren verfihrt man genau gleich wie bei der Titration des Serums
und bestimmt auch hier wor der Analyse mittelst eines blinden Ver-
suches die Menge Uranlosung, die notig ist, um in einer phosphatfreien
Losung Uranferrocyanid zu erzeugen. Wir ermittelten diese Menge zu
0,5 cm? Uranlésung und brachten sie natiirlich bei jeder Analyse in Abzug.

Die gravimetrische P,0,-bestimmung in der Asche ist oben aus-
fiihrlich angegeben worden.

Tabelle 1. Normale Milch.
, oo ! Phosphorsiinregehalt in °/
Phosphorsiiuregehalt in °/o der Milch [ i ey 5
N er Milchasche
ileh Aschegehalt
in /o | Titration | Titration | Gravi- | Titration | Titration | Gravi-
d. Serums | der Asche | metrisch | d. Serums | der Asche | metrisch
Nr. -1 0,65 0,18 0,20 0,20 27,7 30,8 | 308
» o 2 0,67 0,19 0,21 0,21 28,4 | 31,3 31,3
» 3 0,67 0,17 0,20 0,20 254 | 299 29,9
» 4 0,65 0,07 | 0Os20 L 0,19 2625 15808 % 299
» B 0,67 0,17 0,21 0,21 25 4 31,3 31,3
> 6 0,60 0,15 019 |09 25,0 31,7 31,7
Pl 0,65 0,16 021 | 0,21 24.6 898 1~ 823
» 8 0,61 0,15 0,20 i 0,21 24,6 32,8 34,4
#i: 9 0,65 0,17 0,20 | 0,1 26,2 30,8 32,3
» 10 0,68 0,19 0,22 | 022 27,9 324 | . 324
» 11 0,63 0,16 D20 4 - Oa 25,4 3l,s | - 3833
s 12 0,61 0,17 020 | 021 27,9 344 | 844
o 0,62 0,15 0,22 0,22 29,0 S5 ol R 3
» 14 (81 R e 0,19 0,20 26,2 2019 hte3 0k
» 15 0,62 0,19 0,22 0,22 30,5 855 | 35
> 16 0,66 0,19 0,21 0,22 28,6 316 33,2
7 ? bl ? 3y 1 ?
» 17 0,62 0,20 0,21 0,21 32,4 340 | 340
s 18 .| 0 0,20 0,23 0,22 28,5 32, ( 314

Bei der Betrachtung obiger Tabelle fillt einem geradezu die gute
Uebereinstimmung der Werte auf, die bei der Titration der Asche und



bei der gravimetrischen Bestimmung gefunden wurden. Gibt man den
P,05-gehalt in 0o der Milch an, so betrdgt bei ein- und derselben Milch-
probe die Maximaldifferenz nur 0,0196. Sie ist natiirlich erheblicher,
wenn man den P,0,-gehalt in 9o der Milchasche ausdriickt, ohne aber
auch hier 204 zu erreichen. Auch auf Grund theoretischer Erwigungen
miissen diese Werte koinzidieren, da ja bei der Titration der Asche
sowohl, wie bei der gravimetrischen Bestimmung, die auch in der Asche
ausgefiihrt wird, die Gesamiphosphorsiure der Milch, d. h. die aus den
Phosphaten und den organischen phosphorhaltigen Milchbestandieilen her-
stammende Phosphorsdure bestimmt wird. Bei der Herstellung des Se-
rums dagegen verbleiben die organischen phosphorhaltigen Substanzen im
Coagulum, so dass bei der Titration des ersteren nur die Phosphale erfasst
und also nur die” anorganische Phosphorsdure bestimmt wird, was sich
darin dokumentiert, dass die gefundenen Werte durchwegs niedriger
sind. In der Tabelle kommt dies sehr schon zum Ausdruck, betragen
doch die Differenzen zwischen anorganischem und Gesamtphosphorséure-
gehalt, in 9o der Milch angegeben, bis zu 0,059%. Die Titration des
Milchserums gibt uns also die Moglichkeit die anorganisch gebundene
Phosphorsaure zu bestimmen und mit der Gesamtphosphorsidure zu ver-
gleichen. Die kursivgedruckten Zahlen unserer Tabelle geben den anow-
ganischen Phosphorsduregehalt in 0/ der Milchasche an, welcher — wie
man sieht — zwischen 24 und 3296 liegt, aber niemals unter 240/ fillt.

Im Weiteren haben wir einige leider nicht sehr zahlreiche patho-
logische Eutersekrete, fiir deren giitige Uebermittlung wir den Herren
Prof. Huguenin und Wyssmann auch an dieser Stelle verbindlichst
danken, auf ihren Phosphorsiuregehalt untersucht. Als Euterkrankheit
kommt in der Hauptsache Galt in Frage.

Folgende Tabelle veranschaulicht die hiebei erhaltenen Resultate:

Tabelle 2. Durch Euterkrankheiten verdnderte Milch.
Phosphorsiiuregelialt
: Ascheeolalt in °o der Asche
Eutersekret Aeussere Beschaffenheit des Eutorsekretes il ‘
‘ "l Titration | Titration
d. Ser wns | “der Asche
Nr. 1 Weisse, noch milchithnliche Fliissigkeit 0,72 20,6 275
» 2 Weisse, noch milchidhnliche Flissigkeit 0,72 16,7 25,0
» 3 Weisse, noch milchiihnliche Fliissigkeit 0,92 14,9 20,4
» 4 Rotliche Fliissigkeit mit weisser, flockiger
Ausscheidung . . . Tt 0,88 14,2 25,0
» 5 Gelbliche Fliissigkeit mit weisser Aus-
Eoglemigh: s . % e e 0,71 12,7 22,5
» 6 Rotliche I‘lussml\elt mit weisser Aus-
flocktng « <% ; S L 0,67 9,0 22,9
2 Gelbe Fliissigkeit nnt stnl\el, weisser
Angtlocknig .07 .7 e dave B 0,70 5.7 15,5
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In der Tabelle sind die Eutersekrete nach dem Grade ihrer krank-
haften Verdnderung angeordnet.

Wenn man nun die P,0,-werte betrachtet, so sieht man deutlich,
dass die Verminderung des P,0,-gehaltes um so grosser ist, je weiter
sich das untersucnte Sekret vom gesunden Milchtypus entfernt. Wahrend
Nr. 1 noch nahezu normal ist (20,690 anorganische P,0;), was sich
auch in seinem #Husseren Habitus dokumentiert, ist der anorganische
P,05-gehalt in Nr. 7 bis auf 5,700 der Milchasche herabgesetzt. Dieses
Sekret hat auch &dusserlich jede Aehnlichkeit mit Milch verloren.

Und auch das Verhiltnis zwischen der anorganischen und der Ge-
samtphosphorsiure ist sehr verschieden, je nachdem normale oder krank-
hatft verdnderte Milch vorliegt. Bei Letzterer kann der Anteil der an-
organischen an der Gesamtphosphorsiure bis auf ca. 3700 herabgesetzt
sein, wihrend er in gesunder Milch im Mittel etwa 8500 betrigt.

Obige Ausfiihrungen haben bewiesen, dass die titrimetrische Phos-
phorsdurebestimmung mit Uranlosung in Milch und speziell im Milch-
serum einfach und schnell auszufiihren ist und genaue Werte liefert.
Deshalb scheint uns diese Methode berufen zu sein dem Milchdiagnostiker
gute Dienste zu leisten, da ja — wie schon Hoestler in seiner oben
zitierten Arbeit ausdriicklich bemerkt — der Phosphorsiduregehalt der
Milch durch Sekretionsstorungen stidrker erniedrigt wird als der Milch-
zuckergehalt und schon fiir sich allein als deutliches Kriterium fiir
krankhaft verdnderte Milch dienen kann.

Détermination des eufs dans les pates alimentaires.
Par E. VAUTIER.

(Travail exécuté au laboratoire de chimie du Service fédéral de I'Hygiéne publique,
Chef: Prof. D" F. Schaffer.)

Le chimiste qui s’occupe du controle des denrées alimentaires est
souvent appelé a résoudre la question suivante: Les pates en question
sont-elles oui ou non vraiment des pates aux ceufs?

La désignation de pates aux ceufs ne doit étre appliquée qu’aux
produits qui ont été préparés en ajoutant, au minimum, 150 g d’ceuf
par kg de semoule!). On admet qu’en moyenne le contenu entier de 3
ceufs satisfait a cette condition.

Ne disposant jusqu’ici d’aucun procédé permettant de doser la
totalité de T'ceuf, on se contente de déterminer 'un de ses principaux
composants. La recherche de la cholestérine d’aprés Juckenack?) de méme

Y Ordon. fédér. denr. alim. du 8 wai 1914, p. 83.
% U.N. G, 1900,:8; p.\1:
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