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Beitriige zur Untersuchung und Beurteilung des Nenfes, Tafelsenfes

und anderer Nenfpriparate.

Von Dr. J. PRITZKER und ROB. JUNGKUNZ, Basel.
(Fortsetzung.) .

V. Untersuchungsverfahren.

Das Schweizerische Lebensmittelbuch III., revidierte Auflage, gibt
im Abschnitt Senf20) folgende vorzunehmende chemische Priifungen und
Bestimmungen an: |

Stets auszufiihren: Wasser, Gesamtasche und in HCI unlosliche

Asche.
Eventuell auszufiihren: Fett, Aetherische Oele, Kohlenhydrate,
Stérke, Pentosane, Rohfaser, Stickstoff-Substanz.

Dieser Analysengang reicht selbst fiir die Untersuchung von Senf-
samen und Senfmehlen nicht immer aus. Zur Tafelsenfpriifung sind unbe-
dingt Abéanderungen notwendig, so z. B. miissen Bestimmungen wie Koch-
salz, Essigsdure, Alkalitit, Refraktionszahl des aetherischen Auszuges,
schweflige Saure etc. beriicksichtigt werden. Da das Hauptziel der vor-
liegenden Arbeit in der Ausarbeitung von Grundlagen fiir die Untersuchung
und Beurteilung von Senfpridparaten bestand, so wird zunéchst von einer
Einteilung in stets und eventuell auszufithrenden Priifungen Abstand ge-
nommen. Es wird dies dem Ermessen des Analytikers iiberlassen, dessen
Arbeitsgang sich, je nach der zu beantwortenden Frage wird richten
miissen. Die angewandten Bestimmungsmethoden sollen nun im Nach-
stehenden einzeln besprochen und wo notig erlautert werden.

1. Bestimmung des Wassers.

Da Tafelsenf neben dem fliichtigen aetherischen Senfél gewdéhnlich
Essigsidure enthilt, so kann die {ibliche Bestimmung des Trockenverlustes
nicht als Wasserbestimmung gelten. Die Ermittelung des Wassergehaltes -
erfolgte daher auf direktem Wege, d.h. nach der Xylolmethode. 5 g des gut
durchgemischten Tafelsenfes2?!) wurden in ein 150 em?® Stehkdlbchen
gebracht mit 50 em?® Xylol versetzt und destilliert. Zum Auffangen des
Destillates diente die Apparatur nach Besson?2). Selbstverstandlich ist
hier auch die Arragon’sche Methode23) anwendbar. Das iiberdestillierte
Volumen des Wassers wird nach einiger Zeit abgelesen, mit 20 multi-
pliziert, wodurch man den Wassergehalt in 9o erhilt.

20 4y

) 8. 257. ‘

21) Zur bequemen Abwiagung und Ueberfithren in die Kolbchen wurden mit Erfolg
Pergamentschiffchen verwendet.

22) Schweiz. Apoth.-Ztg. 1917, S. 55

2

/69,
23) Schweiz. Lebensmittelbuch, S. 217
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2. Bestimmung des [etlen Ocles (aetherischer Auszug).

10 g Tafelsenf werden in eine Nickelschale, welche am Boden mit
Filtrierpapier ausgekleidet ist, abgewogen, mit ungefihr gleichviel gerei-
nigtem Sand vermischt und im Trockenschrank solange belassen, bis
das Gemisch vollstindig trocken ist. Daraufthin verreibt man in einer
Reibschale die getrocknete Senf-Sand-Masse und bringt sie quantitativ
in eine Extraktionshiilse. Als Extraktionsmittel hat sich mit Chlor-
calcium getrockneter Aether gut bewihrt.

Als Apparatur wurde nicht der {ibliche ﬁr—r
Soxhlet, sondern eine Vorrichtung, wie sie ‘
nebenstehende Abbildung Fig. 1 zeigt, beniitzt. I
Es handelt sich um einen einfachen Extrak-
tionsaufsatz aus Glas. Im untern Teil dessel- |
ben wird ein entsprechend grosses Drahtnetz- \__J
scheibchen (oder Siebplatte) angebracht, auf
welchem dann die Ektraktionshiilse mit dem
Extraktionsgut ruht. Als Kiihler beniitzten wir
denjenigen nach - Storch. Der beschriebene
Aufsatz kann mit Kolben von jeder beliebigen v
Form und Grosse leicht verbunden werden, ooy
ist sehr handlich und bequem und macht die
iblichen so sehr in die Hohe ausgedehnten
Apparaturen iiberfliissig. Fig. 2 zeigt einen .
gleichartigen aber kleineren Aufsatz mit Kiih- ] |
ler, der sich bei Verseifungen und dergleichen
ebenfalls gut bewihrt hat.

Das Extraktionsgut wird durch den durch- q
streichenden Aetherdampf etwas erwidrmt, die
Extraktion vollzieht sich sehr gut und ist
ziemlich rasch nach 4—5 Stunden beendet.
Der Aether wird dannn abdestilliert, das Kolb-
chen im Trockenschrank eine viertel Stunde
belassen und nach dem Erkalten gewogen?4).
Nach dem von uns gemachten Erfahrungen liefert diese Art der Hx-
traktion genau die gleichen Werte wie die Soxhlet’schen und andere
Apparaturen.

Fig. 1. Fig. 2.

3. Bestimmung des Allylsenfiles.

Diese erfolgte nach der Methode von Gadamer, wie sie vom Deut-
schen Arzneibuch 5, S. 463 angegeben wird. Die Austithrung derselben
gestaltet sich wie folgt:

#t) Obschon im Tafelsenf sowohl das Allylsentsl (fliichtig) als auch das p-Oxyben-
zylsenfdl (nicht fliichtig) fertig gebildet vorkommen, so war in keinem Falle in dem nach
obigem Verfahren erhaltenen Aether-Extraktie eine dieser Verbindungen nachweisbar. Das
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5 g gepulverter Senfsamen werden in einem Kélbchen mit 100 c¢m3
Wasser von 20—250 iibergossen. Man lasst den verschlossenen Kolben
unter wiederholtem Umschwenken 2 Stunden lang stehen, setzt alsdann
20 em3 Alkohol und 2 em? Olivensl hinzu und destilliert unter sorgfil-
tiger Kiihlung.

Bei Tafelsenf des Handels wurden 10 g Substanz mit 100 cm?
Wasser iibergossen und ohne zu warten unverziiglich wie bei Senfmehl
destilliert. Die zuerst iibergehenden 40—50 cm?® werden in einem Mess-
kolben von 100 cm?® Inhalt, der 10 cm?® Ammoniakflissigkeit enthilt,
aufgefangen und mit 20 ecm3 I Silbernitratlosung versetzt. Dem Kolben
wird ein kleiner Trichter aufgesetzt und die Mischung 1 Stunde lang im
Wasserbade erhitzt2®). Nach dem Abkihlen und Auffiillen mit Wasser
auf 100 em3, werden 50 cm? des klaren Filtrates nach Zusatz von
6 cm® konzentrierter Salpetersiure und 1 cm? Ferriammoniumsulfat-
losung mit & Ammoniumrhodanidlosung bis zum Eintritt der Rotfirbung
titriert. 1 cm3 § Silbernitratlosung = 0,004956 g Allylsenfcl.

Das Verfahren ist zuverldssig, ldsst sich rasch und elegant durch-
fiihren und man gelangt rascher zum Ziele als nach der Methode der
Ph. H.IV. Nach einer preisgekrénten Arbeit der Hagen-Buchholz-Stif-
tung des Deutschen Apotheker-Vereins26) ist die Methode von Gadamer
zur Bestimmung des Allylsenféls in Senfmehl, Senfél, Senfspiritus und
Senfpapier als die beste und zuverlissigste befunden worden; hotfent-
lich wird sie auch ihren Weg in die Ph. H. V. finden.

4. Bestimmung der Gesamlasche, der Alkalitit und der in HCI
unloslichen Asche.

Infolge des verhédltnisméssig hohen Gehaltes an Schwefelverbindun-
gen iiberwiegen in der Senfasche die sauren Bestandteile die alkalischen.
Senf ist das einzige Gewiirz, welches eine sogenannte «saure» Asche,
oder eine negative Alkalitit nach der nur unter bestimmten Bedingungen
erfolgten Veraschung ergibt. Bs ist das Verdienst Th. v. Fellenbergs ein
verhiltnisméssig einfaches diesbeziigliches Verfahren ausgearbeitet zu
haben, bei welchem alle Fehlerquellen der bisherigen Verfahren beriick-
sichtigt worden sind. Die Resultate dieses Verfahrens ergeben Anhalts-
punkte betreffend Beschaffenheit und Verfilschungen, die bei der Beur-

Allylsenfsl verfliichtigt sich bereits beim Eintrocknen des Tafelsenfes im Trockenschrank,
das p-Oxybenzylsenfél muss offenbar durch einen noch nicht geklirten Vorgang, nach
dem Eintrocknen, in Aether nicht mehr léslich sein.

25) Damit die Gefahr eines Verlustes durch Ueberkochen der alkohol-wisserigen
Losung aus dem 100 em? Kolbchen vermieden wird, ist ein nur schwach kochendes
Wasserbad empfehenswert.

26) Vergleichende Untersuchungen iiber die Wertbestimmung von Semen Sinapis,
Oleum Sinapis und Charta Sinapisata nach den verschiedenen dafiir aufgegebenen Methoden.
Arch. Pharm. 1915, Bd. 253, S. 306—321, Chem.-Techn. Repertorium der Chem. Zig.,
1916, S. 44. : -
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teilung von Senf und Senfpréparaten von Wichtigkeit sind. Daher sollen
die Grundlagen des Verfahrens an dieser Stelle niher auseinandergesetzt
werden.

von Fellenberg??) zeigte, dass die Asche des gelben Senfes nach ge-
wohnlicher Art verbrannt schwach alkalisch ist. Wird nun aber die
Verbrennung unter Laugezusatz vorgenommen, so steigt in solchen Aschen
der Schwefel- und Phosphorsduregehalt wesentlich an und es konnte auf
rechnerischem Wege ermittelt werden, dass die Senfasche stark sauer
ist. Der saure Charakter kam frither deshalb nicht zum Ausdruck, weil
ein grosser Teil der Siuren in erster Linie Schwefelsdure, beim Ver-
aschen ohne Alkalizusatz entwich.

Im einzelnen hat sich nun bei Senf folgende Arbeitsweise bewahrt:

5 g Substanz (Senfmehl, Tafelsenf etc.) werden in einer Platin-
schale genau abgewogen und mit 30 em’? &} Natronlauge versetzt, gut
umgeriihrt und auf dem Wasserbade in einem séurefreiem Raume, wo
auch moglichst keine Gasflammen brennen, eingedampft und nachher
einige Zeit im Trockenschrank getrocknet. Wenn die Masse ganz trok-
ken ist, setzt man die Schale auf eine entsprechend rund ausgeschnittene
Asbestplatte und erhitzt sorgfiltig, so dass der Boden der Schale nur
schwach zum Glilhen kommt. Bald beginnt die trockene Destillation und
nach einiger Zeit kommt die Masse ins Glithen. Man verkleinert die
Flamme und lisst die Masse verglimmen. Nun wird die verkohlte Masse-
zundchst mit 20—30 cm® Wasser versetzt und mit einem am Ende
flachgedriickten Glasstabe sorgftiltig zerdriickt und verrieben. Die Schale
wird alsdann auf dem Wasserbade kurz erwirmt und die in Losung ge-
gangenen Anteile von den Kohlenbestandteilen abfiltriert und ausge-
waschen. Die auf diese Weise moglichst ausgelaugte Kohle wird samt
dem aschenfreien Filter fiir sich vollstindig verbrannt, der erhaltene
Aschenauszug dann in die Schale gegeben, zur Trockne verdampft, ge-
trocknet, nochmals schwach gegliiht und nach dem Erkalten gewogen.
Das festgestellte Gewicht entspricht der Asche plus der zugeliigten
Natronlauge.

Zur Bestimmung der Alkalititen wurde wie folgt verfahren:

Die Asche wird zuerst mit Wasser angefeuchtet, mit 50 cm3
Salzsiure iibergossen, mit einem Glasstab umgeriihrt, dagegen nicht wie
von Fellenberg vorschreibt, in Erlenmeyerkolbchen gegossen, sondern
direkt in der Platinschale mit kleiner Flamme 5 Minuten lang gelinde
erhitzt. Nun wird in ein ca. 150 cm?® fassendes Erlenmeyerkolbchen durch
ein aschenfreies Filter filtriert, gut ausgewaschen und abgekiihlt; das
Filter mit der zuriickgebliebenen in HCI unldslichen Asche verbrannt,
gewogen und von der Gesamtasche abgezogen. Auf diese Weise wird
nebenbei die in HCIl unlosliche Asche ermittelt, die jedoch etwas hoher

27) Mitt. Lm. U. H. 1916, S. 81 u. £



ausfallt, als die sonst iiblich mit 1000 HCI bestimmte. Dem Filtrat
setzt man 2 Tropfen Methylorange zu und titriert mit {§ Natronlauge
wieder zuriick, bis zur deutlichen Gelbfdrbung. Man notiert sich nun die
bendtigte Menge # Natronlauge (a).

Ferner gibt man zur gleichen Losung einige Tropfen Phenolphtalein
hinzu und titriert weiter bis zur bleibenden Rotfirbung; die Farbung muss
einige Zeit bestehen bleiben. Als Titrationsendpunkt wird nicht der aller-
erste kaum wahrnehmbare Schimmer von Rétung angenommen, sondern
eine deutlich wahrnehmbare Férbung, die in der Regel einige Tropfen
mehr Natronlauge erfordert. Wiederum notiert man den Natronlauge-
verbrauch (b).

Zum Schlusse wird noch eine dritte Alkalitit nach Zusatz von Chlor-
calcium bestimmt, indem man in das Kolbchen 2 em?® 1004pige Chlor-
calciumlosung hinzufiigt, wobei sich in der Regel der Niederschlag in
der Losung verstdarkt und die Rotfarbung verschwindet. Nun titriert man
weiter, diesmal bis zur starken Rotfdrbung. Der Ueberschuss an
Natronlauge wird mit §§ HCIl wieder zuriickgenommen und die verbrauchte
Menge Natronlauge ebenfalls vermerkt (c).

Um die 3 Alkalititen zu berechnen, miissen nun zunidchst die zu-
riicktitrierten Natronlaugemengen von den angewandten 50 cm? {§ Salz-
saure abgezogen werden. Da Natronlauge stets geringe Mengen Carbonate
enthalt, stimmt der Titer gegen Methylorange nicht mit demjenigen gegen
Phenolphtalein iiberein. Es werden deshalb beide Titer unter Anwendung
beider Indikatoren ermittelt und man beniitzt fiir a den Methylorangetiter
fiir b und ¢ den Phenolphtaleintiter. Durch Subtraktion der Natronlauge
von der angewandten Salzsduremenge und nunmehrigem Abzug der an-
fanglich zugesetzten 30 cm?® I NaOH erh#lt man Zahlenwerte die mit
2 multipliziert die Alkalitdten a, b und ¢ ergeben. Auf eine ausfiihrliche
Begriindung der Arbeitsweise wird an dieser Stelle verzichtet und aut
die Originalarbeit von v. Fellenberg verwiesen. Auch in der schénen
Studie von Pfy(28) werden die verwickelten Vorginge beim Veraschungs-
prozess sowie bei der Alkalitdtshestimmung erldutert und zum Verstind-
nis gebracht. Hier sei nur so viel angefiihrt, dass bei der ersten Titration
unter Zusatz von Methylorange die iiberschiissige Salzsiure sowie !/;
der durch die Salzsdure in Freiheit gesetzte Phosphorsiure zuriicktitriert
werden. Die Alkalitit a zeigt uns somit die in der Asche vorhandene
Summe von Kohlensdure, Oxydsauerstoff plus !/, der Phosphorsiure an.

Bei der folgenden Titration unter Zusatz von Phenolphtalein wird
ein zweites Drittel der Wasserstoffjonen der Phosphorsidure gebunden.
Wir erhalten aus der Differenz zwischen der verwendeten Salzsiure
und der zur Riicktitration bendtigten Lauge die Alkalitdt b.

Durch Zusatz von Chlorcalcium entsteht eine Triibung, sekundires
Calciumphosphat scheidet sich aus, wonach auch noch das letzte Drittel

28) Z. U, N. G, 1922, Bd. 43, S. 313.
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der Wasserstoffjonen der Phosphorsiure vollstindig neutralisiert, wo-
durch ein sehr wichtiges und storendes Moment bei der Bestimmung der
Alkalitit beseitigt worden ist. Die ermittelte Alkalitit c¢ ist mit der
wahren Farnsteiner’schen Alkalitit nahezu identisch.

Berechnung der Tilrationswerte.

Die Alkalititen werden angegeben einerseits als ¢m? Normalsidure
auf 100 g Substanz, andererseits als Alkalititszahl, d. h. als em® Nor-
malsidure auf 1 g in Salzsiure 16sliche Asche berechnet. Dies geschieht
deshalb, weil oft die Menge des in HCI Unléslichen von Zufilligkeiten
abhéngt.

Am besten kann die Berechnung an Hand eines Beispieles erkliart
werden und zwar sollen dazu die Werte, welche wir bei einer Senf-
mehlprobe ermittelt haben, Verwendung finden.

Das Ergebnis der Titration wird deshalb zuerst angefiihrt, weil sich
daraus die Asche berechnen ldsst.

5 g Substanz werden unter Zusatz von 30 cm?® {5 NaOH einge-
dampit und verbrannt. Die Asche wird mit 50 cm?® {j HCI versetzt und
filtriert.

50 ¢m?® & HCI entsprechen 49,75 cm? & NaOH mit Methylorange,

50 cm?® {§ HCl entsprechen 50,05 cm?® {4 NaOH mit Phenolphtalein.

Methylorange Phenolphtalein Chlorcalcium
50 em® & HCI entsprechen somit 49,75 cm? 50,05 cm?® 50,05 cm?®
Zuriicktitriert . . . . . . . 13,00 » 29,80 » 33,30 »
Verbraucht . . . . . . . . 3675 » 20,75 » 16,75 »
Nach Abzug der zugesetzten NaOH 30,00 » 30,00 » 30,00 »
+ 6,75 em® — 9,25 em® — 13,25 c¢m?®
Daraus Alkalitit: a = + 13,50 cm® b= — 18,50 em® ¢ = — 26,50 cm?

Der Abzug, welcher von der Asche wegen der zugesetzten NaOH
gemacht werden muss, berechnet sich folgendermassen: Von den 30 cm?
R NaOH sind 16,75 em? als iiberschiissig zuriicktitriert worden (Alkali-
tit ¢). Diese sind in der Asche als Carbonat vorhanden. Die anderen
13,25 em® & NaOH sind von den sauren Bestandteilen der Asche ge-
bunden worden. Das Natrium hat eine aequivalente Menge Wasserstoff
ersetzt und muss daher als Na-H in Abzug gebracht werden. Es ergibt
sich somit fiir die Ascheberechnung:

16,75 em?® ergeben 0,0888 g NazCOs [1 em® f§ = 0,0053 g Na2COs |
13,25 » » 0,0291 » Na-H [1 » = 0,0022 » Na-H]
Abzug fiir 30 cm® & NaOH = 0,1179 g
Die Asche plus NaOH-Zusetz betrigt . . . . . . 0,306 g
Abzug fir NaOH = . i w2 ke nan OLVTTORS
Gesamtasche 00,2767 g = 553",
i -HO -dinlodliche: Asche o - b 53 o Gv e o it e iin, o J00RT6 @ =758

m, HCL loshche -Aseho . i -in v —wiie. W dmiieie ™ oy 2 0080hg = 478 ¥
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Demnach berechnen sich die Werte fiir

Alkalitit a -} 13,50 Alkalitdatszahl a -+ 2,82
> b — 18,50 » b — 3,87
> ¢ — 26,50 » ¢ — b,54

Auf den ersten Blick erscheint es widersinnig, von negativen Al-
kalititen zu sprechen. Der Ausdruck hat aber seine Berechtigung, er
besagt nichts anderes, als dass eine gewisse Menge von cm? N/Lauge
notwendig ist, um die saure Asche zu neutralisieren. Fiir die Berech-
nung die Alkalititszahl im Tafelsenf muss die kochsalz- und sandfreie
Asche beriicksichtigt werden.

5. Bestimmung der Rohfaser.

Dieselbe erfolgt nach der von v. Fellenberg?®) ausgearbeiteten Me-
thode fiir ligninfreie Rohfaser. Wir verfuhren dazu wie folgt:

3 g Tafelsenf werden in einer Porzellanschale behufs Entfettung zu-
nichst mit 10 ecm?® Alkohol entwéssert und nach Abschiitten des Al-
kohols mit 50 cm?® Aether angeriihrt und verrieben. Die Aether-Fett-
l6sung wird alsdann durch einen mit wenig Asbest beschickten Gooch’schen
Tiegel abgesaugt und der Riickstand zwei Mal mit Aether nachgewaschen.
Die so entfettete Masse bringt man samt dem Asbest in ein 300 cm?
Becherglas und erhitzt mit 150 cm?® N-Salpetersdure zum Sieden. Das
Becherglas wird mit einem Uhrglas bedeckt und die Fliissigkeit unter
ofterm Umschwenken 10 Minuten im Sieden erhalten; hierauf wird so-
fort durch ein Asbestfilter mit Hilfe der Saugpumpe abfiltriert und mit
heissem Wasser nachgewaschen, fiillt das Filter mit heisser ca. 19oigen
Natronlauge und wéscht wieder gut aus. Nun folgt wieder eine Filter-
fiilllung heisser Salpetersdure, nach dem Auswaschen eine solche von
verdiinntem Ammoniak, worauf man wieder mit heissem Wasser, dann
zweimal mit Alkohol und mit Aether auswischt. Man trocknet nun eine
Stunde im Wassertrockenschrank, wigt, verascht und bestimmt den
Gliihverlust, der die ligninfreie Rohfaser ergibt.

6. Bestimmung der Essigsdure.

Dieselbe erfolgt in genau der gleichen Art und Weise, wie bei
Wein, indem 10 g Tafelsenf mit 50 em3 Wasser in den Destillations-
kolben dibergespiilt werden; daraufhin wird im Dampfstrom destilliert
bis ca. 600 cm?® iibergegangen sind. Das Destillat wird mit & Lauge
titriert, wobei Phenolphtalein als Indikator verwendet wird.

Die fliichtige Sdure ist als Essigsdure in 100 g Tafelsenf zu be-

rechnen. , : ;
7. Bestimmung des Kochsalzes.

Der Riickstand von der Essigsduredestillation wurde in einen Mess-
kolben von 250 c¢m?® Inhalt iibergespiilt und bei 15° auf Marke einge-

29) Mitt. Lm. U. H., 1918, Bd. 9, S. 282.
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stellt. In einem aliquoten Teile des Filtrates (50 cm?) wird das Koch-
salz nach der Methode von Mohr unter Anwendung von Kaliumbichromat
als Indikator mit J AgNO, titriert. 1 cm? § Silbernitratlosung ==
0,00585 g NaCl. Bei stérkehaltigem Tafelsenf wird die Stirke zuerst
mit Salpetersiure invertiert. In der sauren Losung kann dann mit Erfolg
die Kochsalzbestimmung nach Volhard angewendet werden.

8. Bestimmung der schwefligen Sdure.

20 g Tafelsenf werden mit 100 em® Wasser in einen Kolben gespiilt
mit 5 cm? Phosphorsiure versetzt und unter Durchleiten von Kohlen-
siure destilliert. Als Vorlage dient eine Peligotréhre, die eine zum Ab-
schluss geniigende Menge destilliertes Wasser enthilt. Vor dem Beginn
der Destillation setzt man aus einer Biirette 0,5 em? - Jodlosung,
sowie als Indikator etwas Stidrkelosung hinzu und lisst wiahrend der
Destillation Jodlosung in dem Masse zufliessen, als die blaue Farbe der
Fliissigkeit verschwindet.

Aus der Anzahl der verbrauchten cem?® der Jodlosung ergibt sich
durch Multiplikation mit 32 die Menge der schwefligen Siure in mg pro
Kilogramm Tafelsenf. |

Das Ergebnis ist in mg pro kg ohne Dezimalstellen anzugeben.

9. Nachweis kiinstlicher Fdarbung.

Dieser erfolgte nach Bohrisch3?), indem 20 g Tafelsenf mit 100 em?
Wasser unter Umrithren wédhrend 30 Minuten auf dem Wasserbade er-
hitzt und heiss filtriert wurden. Zu 50 cm?® Filtrat setzt man 10 cm3
100/ige Kaliumbisulfatlosung und erhitzt mit ungebeizter Wolle wéhrend
10 Minuten. Nach dem Auswaschen der Wolle mit Wasser soll nur eine
braunliche Farbung iibrig bleiben; ein rein gelber Farbenton, der auch
nach dem Behandeln mit verdiinntem Ammoniak bleibt, spricht fiir kiinst-
liche Fiarbung.

10. Stirkebestimmung im Tafelsenf.

Auf die verschiedenen Schwierigkeiten, die sich der Bestimmung
der Stirke im Tafelsenf entgegenstellen, hat H. Kreis®!) in seiner inte-
ressanten Studie «Ueber Versuche zur Stidrkebestimmung im Tafelsent»
hingewiesen und zugleich eine Methode angegeben nach welcher man hin-
langlich gute Werte erhalten kann. Inzwischen hat won Fellenbergs?)
gestiitzt auf eine Beobachtung von Fliickiger, wonach Stirke in konzen-
trierter Chlorcalciumlosung 16slich ist, eine allgemein anwendbare Stérke-
bestimmungsmethode ausgearbeitet, die dann von Ambiikl und Weiss?3?)
noch etwas abgedndert und verbessert wurde. In Anlehnung an die Me-

30y Schweiz. Lebengmittelbuch, S. 259,
31) Chem.-Ztg. 1910, S. 1023,

82) ‘Mitt. Lm. U. H. 1916, S. 369.

88) Mitt. Lm. U, H, 1922, 8. 170.

/
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thode von Ambiihl und Weiss haben wir die Stirkebestimmung im Tafel-
senf folgendermassen durchgetiihrt:

5 g Tafelsenf wurden in einer Porzellanschale zuerst 2 Mal mit je
10 em?® Alkohol behufs Entwisserung mittelst eines Pistills verrieben,
der Alkohol abgegossen, worauf die Substanz in gleicher Weise behufs
Entfettung mit 50 cm? Aether behandelt wurde. Die Aether-Fettlosung
wurde dann durch ein gehirtetes Filter mit der Saugpumpe abgesogen
und die Substanz mit Aether ausgewaschen. Die Masse ldsst sich dann
mit Leichtigkeit vom Filter abnehmen. Zur Vertreibung der letzten
Anteile von Aether wird noch kurze Zeit im Trockenschrank belassen.
Die entwisserte und entfettete Substanz wird nun mit 10 em3 Wasser
verrieben und mit 50 c¢m?® Chlorcalciumlosung (1 Teil wasserfreies Chlor-
caleium -} 1 Teil Wasser) wihrend 10 Minuten sorgfiltig zum Sieden
erhitzt. Sollte die Chlorcalciumlosung alkalisch reagieren, was durch
Zusatz von einigen Tropfen Phenolphtalein ermittelt wird, so muss sie
zuerst mit Essigsdure neutralisiert werden. Darauf wird die Losung in
ein 100er Messkolbchen gebracht, die Porzellanschale mit heissem Was-
ser gut ausgewaschen, das ganze nach dem Abkiihlen auf 100 cm? ge-
bracht, gut durchgemischt und sofort durch ein trockenes Faltenfilter
filtriert.

Gleichzeitig bereitet man als Typ eine Stérkelosung von der gleichen
Starkeart die man inzwischen im Tafelsenf mikroskopisch festgestellt
hat, indem man 0,1 g Stédrke mit 10 ecm? Wasser verreibt, mit 50 cm?
Chlorcalciumlésung 10 Minuten lang kocht, in ein 100er Messkélbchen
spiilt, abkiihlt bis zur Marke auffiillt und filtriert.

100 c¢m3 jeder Losung werden dann in ein Schmid’sches Zentri-
fugierrohrchen gebracht und mit 1 cm? J§ Jodlosung versetzt und nach
dem Durchmischen kurze Zeit stehen gelassen. Dabei muss beobachtet
werden, dass eine riehtige Ausflockung der Jodstdrke eintritt und dass
die iiberstehende Fliissigkeit nicht farblos oder blau, sondern deutlich
gelb erscheint, mithin ein Ueberschuss an Jod vorhanden ist. Nun wer-
‘den die Rohrchen wihrend 10 Minuten bei einer Tourenzahl von 1200
bis 1400 zentrifugiert. Nach dem Zentrifugieren muss der Jodstérke-
niederschlag gut abgegrenzt und die dariiberstehende Fliissigkeit rein
klar und gelb sein. Ist dies nicht der Fall, so wird noch & Jodlésung
hinzugegeben und nochmals zentrifugiert.

Zur Berechnung des Stirkegehaltes bezeichnet man die Niederschlags-
menge der Stirke-Vergleichslésung (Typ.) mit a, diejenige der Senf-
losung mit b, den Prozentgehalt des Untersuchungsmaterials mit X,
dann ergibt sich oo 2 b.

a.
. Versuche mit Tafelsenf von bekanntem Stirkegehalt waren sehr
befriedigend, auch hat sich das Schmid’sche Ro6hrchen gut bewédhrt,
so dass uns ein neuer Apparat nicht als notwendig erscheint.




343

11. Bestimmung des Sduregrades des Fetles.

Der im Fettkolbchen gewogene aetherische Auszug wird mit 25 cm?
Aether-Alkohol (gleiche Teile) gelost, und unter Verwendung von Phe-
nolphtalein als Indikator mit & Lauge titriert. Das Resultat wird auf
100 g Fett umgerechnet.

1 Sduregrad = 1 cm? Normallauge auf 100 g Fett.

Die Refraktionszahl des Aetherextraktes wurde im Zeiss’schen But-
terrefraktometer bei 40° bestimmt.

12. Der Stickstoffgehalt
wurde in 5 g Substanz nach Kjehldal ermittelt.

VI. Herstellung des Vergleichsmaterials.

Bevor an die Untersuchung von Handelsware herangetreten wurde,
musste zuerst die Nachpriifung des soeben beschriebenen Untersuchungs-
ganges an Hand von authentischem Material erfolgen. Zu diesem Zwecke
wurde im Laboratorium zur Herstellung von Vergleichsmaterial ge-
schritten und zwar in der Art und Weise, dass von den zahlreichen in
der Fachliteratur angegebenen Vorschriften zur Bereitung von Tafelsent,
sechs Rezepte herausgegriffen wurden, die gewissermassen als Typen
anzusehen waren. Die Herstellung unseres Vergleichsmaterials wurde
also wie folgt vorgenommen: ‘

Probe Nr. 35. Je 50 g schwarzes und gelbes Senfpulver (selbst
gemahlen) wurden mit 100 em? Brunnenwagser iibergossen, gut ange-
rithrt und 24 Stunden lang sich selbst iiberlassen. Damit soll offenbar
eine moglichst vollstindige Entwickelung des Allylsenféles erzielt wer-
den. Nachher wurden noch 8 g Kochsalz und 60 cm? Essigsaure 8,80oig
zugefiigt.

Probe Nr. 36. Hierzu wurden je 50 g weisses und schwarzes Senf-
mehl mit 100 cm? 5,20piger KEssigsdure angeriihrt und okne stehen
zu lassen 8 g Kochsalz und 50 em? Wasser zur Erlangung der richtigen
Kongistenz beigefligt. Es sei hier bemerkt, dass die Essig- und Koch-
salzbeigabe die fermentative Abspaltung des Allylsenféles keineswegs
behinderte.

Probe Nr. 37. Je 50 g schwarzes und gelbes Senfmehl wurden
mit 100 em? kochender 5,200iger Essigsdure iibergossen, gut angeriihrt
und 8 g Kochsalz zugefiigt®*). Nach dem Erkalten wurden zur Erlangung
einer richtigen Konsistenz noch 50 ecm? Wasser zugefiigt. Die Konsistenz
dieses Tafelsenfes war zu dick. Wahrscheinlich ist durch die Zugabe des
heissen Essigs das Senfmehl zu stark aufgequollen.

31) Nach einem Rezept von Joh. Ernst Brauer: Die Essigsdurefabrikation mit einem
Anhang iiber Senfbereitung. Vorschrift Nr. 3, S. 193,
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Probe Nr. 38. Je 50 g schwarzes und gelbes Senfmehl wurden mit
100 cm? Weinessig, mit einem Gehalt von 6,400 Essigsiure angeriihrt,
8 ¢ Kochsalz zugefligt und zur Erlangung der richtigen Konsistenz
50 cm? Wasser beigegeben.

Probe Nr. 39. Je 40 g schwarzes und gelbes Senfmehl und 20 g
Reisstarke wurden mit 100 cm? Brunnenwasser angeriihrt und nach
Hagers®) 48 Stunden stehen gelagsen. Nach dieser Zeit wurden noch
8 g Kochsalz und 60 cm?® Essigsdure von 8,800 zugefiigt und umgeriihrt.
Hier sei die Bemerkung beigefiigt, dass der fertige Tafelsenf 7,500 Reis-
stirke enthielt; gefunden wurden nach der oben angefiihrten Methode im
Mittel 6,80/, fiir praktische Zwecke somit wohl eine befriedigende Ueber-
einstimmung.

Probe Nr. 40. 100 g des bekannten englischen Colman Senfpulvers
wurden mit 100 em?® Weinessig von 6,40, KEssigsduregehalt angeriihrt,
mit 8 g Kochsalz versetzt und nachtriglich 50 ecm?® Wasser zugetiigt.

Die prozentuelle Zusammensetzung dieser selbsthergestellten Tafel-
senfe ist in nachfolgender Tafel 5 wiedergegeben. In der Uebersichts-
Tafel 4 sind.unter Nr. 35—40 die analytisch ermittelten Werte dieser
Proben zu finden. Ein Vergleich der beiden Tabellen zeigt, dass durch
den aufgestellten Analysengang Werte gefunden wurden, die mit den
tatsdchlichen verwendeten Mengen gut iibereinstimmen.

Tafel 5.

Prozentuelle Zusammensetzung der selbst hergestellten Tafelsenfproben.

Bestandtaile Probe | Probe | Probe | Probe | Probe | Probe

Nr.35 | Nr.36 | Nr. 37 | Nr. 38 | Nr. 39 | Nr 40

% % % % % %

Senfmehl, schwarz . * .| 187 | 193 | 187 | 193 | 14, —
Senfmehl, gelb . . . .| 187 | 193 | 187 | 19,3 | 14,9 | 388
Koohsalz . : . o .o & 3,0 3,1 3,0 3,1 3,0 3,1
Eesiggtiure . . . . . . 1,9 2,0 1,9 2,5 1,9 2,5
Wasser . . . . . . .| 877 | 66,3 | 57,7 | 558 | 57,8 | 55,6
Reisstiirke . . . . . .} — - — — 7,5 —

VIl. Besprechung der Untersuchungsergebnisse.

In der Tafel 4 sind die Analysenresultate von 40 Tafelsenfproben
verschiedenster Provenienz zusammengestellt, die ein sehr interessantes
und instruktives Bild iiber zur Zeit im Verkehr befindliche Priparate
ergeben. Zur Feststellung der Beschaffenheit und Reinheit des verwen-
deten Senfmehlmaterials sind die Zahlen nicht nur in der urspriinglichen
wasserhaltigen Substanz angegeben; sondern auch auf kochsalzireie Trok-
kensubstanz umgerechnet worden, wodurch der Ueberblick ausserordent-
lich erleichtert wird. Zu all diesen Ergebnissen ist folgendes zu bemerken:

35) Handb. d. Pharm. Praxis 1902, II. Bd., 8. 907.
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1. Wassergehalt. Derselbe bewegt sich zwischen 4306 und 720, in
den weitaus meisten Fillen aber zwischen 580/ und 70096. Diese Gehalts-
zahlen liegen ziemlich weit auseinander; an Hand eigener Versuche
konnte die Beobachtung gemacht werden, dass ein hoher Wasserzusatz
nicht als absolute Notwendigkeit anzusehen ist. Tafelsenfe mit missigem
Wassergehalte, insofern ihre Kongsistenz gleichformig pastenartig war,
wurden geschmacklich ebensogut beurteilt, wie solche mit hoheren Was-
sergehalte. Bei letzteren ist zudem die Gefahr vorhanden, dass nach
einer gewissen Zeit ein Teil der Fliissigkeit sich ausscheidet, was ein
unschones Aussehen bewirkt. Zur Zeit ist der Wassergehalt nicht limi-
tiert. Damit das von selbstsiichtigen Fabrikanten gehegte Bestreben,
moglichst viel Wagser in ihre Priparate hineinzuarbeiten, nicht zu sehr
tiber Hand nimmt, wire eine Grenzzahl fiir den Wassergehalt gut un-
gebracht. Mit 2/; Wasserzusatz wire bei der Fabrikation wohl auszu-
kommen. Die Annahme einer Grenzzahl von hochstens 6500 Wasser-
gehalt diirfte darum kaum von Seiten der Fabrikanten auf Widerstand
stossen.

2. Allylsenfol. Der Gehalt an demselben schwankt zwischen 0,059
und 0,630 auf kochsalzireie Trockensubstanz berechnet. Die hoéchsten
Gehalte sind bei den von uns selbst bereiteten Tafelsenfproben ermittelt
worden und dies nur deswegen, weil sie kurz nach ihrer Herstellung
untersucht worden sind.

Da das zu unserer Fabrikation beniitzte Senfmehlgemisch im Mittel
0,590 Allylsenfol enthielt und wir in diesen Tafelsenfproben sofort nach
der Herstellung im Mittel einen Gehalt von 0,5000 Allylsenfsl in der
kochsalzfreien Trockensubstanz fanden, so folgt daraus, dass in der
kurzen Zwischenzeit ein Verlust an Allylsenf6l nicht eingetreten ist.
Nach einiger Zeit allerdings nahm dieser Gehalt betrdchtlich ab. Diese
Fliichtigkeit des Allylsenféles ist fiir den Fabrikanten sehr wichtig, denn
Tafelsent sofort nach der Fabrikation ist direkt ungeniessbar; schon
mit 0,500 Allylsenfél schmeckt der Tafelsent #usserst brennend scharf.
Klagen iiber zu starken, fast ungeniessbaren Senf, sind vielfach zu horen;
in all diesen Féllen wird es sich wahrscheinlich um zu frische Ware han-
deln. Tafelsenf sollte bevor er in den Verkehr kommt eine gewisse Zeit
lagern, damit er «reift» und milder wird; dies soll auch nach uns gemachten
Mitteilungen eines Fabrikanten in der Praxis eingehalten werden. Der
Reifungsprozess wird wohl in nichts anderem bestehen, als einer lang-
samen Verflichtigung des Allylsenfoles. Es war nun sehr interessant
an Hand unseres Vergleichsmaterials zu verfolgen, wie sich dieser Vor-
gang vollzieht. Zu diesem Zwecke wurde je eine Probe Tafelsenf in gul
schliessende (Korkverschluss) Glasgefdsse abgefiillt, und der Inhalt von
Zeit zu Zeit auf seinen Gehalt an Allylsenfol gepriift. In nachstehender
Tafel 6 sind die Resultate, wie sie jeweils in der urspriinglichen Sub-
stanz (also wasserhaltigen) ermittelt wurden, wiedergegeben:



Tafel 6.

Zusammenstellung der Versuche iliber die Flilehtigkeit
des Allylsenfdles in Tafelsenfen.

|
: Am 17. Mai | Am 6. Juni | Am 6. Juli Am 14. Okfober
Lo ) 1922 1922 {022
| % % | %
Nr. 86 . . 0,21 0,14 0,10 0,035
Nr. 36 . . 0,20 0,17 0,10 0,045
Nr. 37 . . 0,20 0,15 0,10 0,045
Nr. 38 . . 0,20 0,17 0,08 0,035
Nr. 40 . . 0,14 0,13 0,08 0,030

Aus dieser kurzen Zusammenstellung ist zu ersehen wie allm#hlich
‘der Allylsenfolgehalt trotz des sehr guten Verschlusses abgenommen hat.
Der anféinglich im Mittel 0,20/ Allylsenf6l enthaltende Tafelsenf verliert
von seiner Schirfe immer mehr und nach ca. 6 Wochen war ein Gehalt
von 0,106 Allylsenfél erreicht. Dies ist der durchschnittliche Gehalt
eines sogenannten gereiften Tafelsenfes. Nach 5 Monaten betrug der
Allylsenfolgehalt noch 0,03500 im Mittel. Dies diirfte dem Gehalte
eines offengehaltenen ziemlich milden Tafelsenfes entsprechen. Damit
nun der Liebhaber eines «scharfen» Tafelsenfes auf seine Rechnung
kommt, werden derartige Préparate zubereitet und zwar in der Weise,
dass man dazu grossere Mengen von gelbem Senf mitverarbeitet. Letzte-
rer enthilt als wirksamen Bestandteil p-Oxybenzylsenfoel, welches im
Gegensatz zum Allylsenf6l nicht flichtig ist, im Geschmack aber hin-
sichtlich Schérfe letzterem nicht nachsteht. Infolgedessen behalten der-
artige Fabrikate auch noch nach lingerer Aufbewahrungszeit ihre Schirfe
und werden in der Regel, wie bereits oben erwihnt, zur leichteren Unter-
scheidung gelb geférbt. Da die Geschmacksrichtungen der verschiedenen
Konsumenten sehr verschieden sind und die Begriffe «mild» und «scharf»
bei Tafelsenf sich objektiv nicht definieren lassen, so diirfte es kaum
zweckmissig sein, fir den Gehalt an Allylsentél eine Grenzzahl an-
zugeben.

3. Aetherextrakl, sowie Scuregrad und Refraktionszahl desselben. Der
Aetherextrakt schwankt in der urspriinglichen Substanz zwischen 1,16
und 15,,1006, in der kochsalzireien Trockensubstanz zwischen 4,57 und
40,270/o. Dieses weist darauf hin, dass zur Tafelsenffabrikation neben
dem nahezu vollstindig entfetteten, auch gar nicht entfettetes Senfmehl
verwendet wird. Nun ist aber Tafelsenf kein Nahrungsmittel, von dem
ein Nahrwert zu erwarten ist, weshalb die Festlegung eines Mindest-
gehaltes an Aetherextrakt sich nicht rechtfertigen wiirde. Verschieden
auch sind die Siuregrade des Aetherextraktes, von 15—112°0, was auf
eine mehr oder weniger weitgehende Fettzersetzung hindeutet. Damit im
Zusammenhang stehen auch die Schwankungen in den Refraktionszahlen,
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denn durch die Fettsduren, welche bei der Zersetzung der Fette ent-
stehen, werden die Brechungsindices in abnehmendem Sinne beeinflusst.

4. Mineralstoffe. Hier ist vor allem der Gehalt an kochsalz- und
sandfreier Asche zu beriicksichtigen. Die diesbeziiglichen Zahlen schwan-
ken zwischen 2,750/ und 14,490/ in der Trockensubstanz. Nun schreibt
das Lebensmittelbuch III. Auflage fiir Senf folgende Grenzzahlen vor:

Weisser Senf Schwarzer Senf
Gesamtasehs . & . o w5 s DBY bis 8,5%
In HCI unlésliche Asche . . . . hichstens 0,57,

Es ist selbstverstindlich, dass diese Anforderungen auch fiir den
zur Tafelsenffabrikation verwendeten Senf gelten. Demnach wire der
hochst zulissige Gehalt an kochsalz- und sandfreier Asche fiir Tafel-
senf auf hochstens 8,000 in der Trockensubstanz zu setzen. Unter An-
wendung dieser Anforderung miissten von den 40 untersuchten Tafelseni-
mustern 4 Proben oder 1000 beanstandet werden, weil offenbar zu ihrer
Fabrikation stark verunreinigtes Senfmaterial verwendet wurde. Die
selbsthergestellten Tafelsenfe enthielten 4,500 bis 6,006 kochsalz- und
sandfreie Asche.

Der Gehalt an in HCI unloslicher Asche liegt bei den untersuchten
Proben zwischen 0,120/0 und 0,8706. Nach dem Lebensmittelbuch wire
die Grenzzahl 0,50%. In Anbetracht des Umstandes, dass das in Salz-
sdure unlosliche durch Auskochen mit J} Salzsiure ermittelt wurde,
wobei gewisse Aschenbestandteile wie Eisenoxyde, Silicate etc. nicht
angegriffen werden, sind die entsprechenden Befunde nicht als abnorm
anzusehen. Eine Erhohung der Grenzzahl fiir das in HCI unlésliche (nach
von Fellenberg bestimmt) auf 1,000 wiirde sich wohl rechtfertigen.

5. Rohfaser. Sie riihrt in der Hauptsache von der Anwesenheit der
Schalenbestandteile der Senfsamen und von den eventuell anwesenden
Gewlirzen her. Die ermittelten Werte schwanken zwischen 2,4 und 13,3%
auf kochsalzireie Trockensubstanz berechnet. Nach Literaturangaben be-
tragt der Gehalt an Rohfaser nach der Methode von Ko6nig bestimmt im
Mittel 9,006 bei Senf. Nach der Methode von Fellenberg, die wir an-
wandten, erhilt man die ligninfreie Rohfaser, die niederere Werte ergibt
als die Arbeitsweise nach Konig. An Hand ejgener Versuche mit Sent
konnten wir feststtellen, dass die ligninfreie Rohfaser etwa um 1,5—2,009
geringer ausfillt als die ligninhaltige. Daraus folgt, dass der mittlere
Gehalt an ligninfreier Rohfaser auf ca. 7,000 anzusetzen ist. Wird dieser
Wert auf fettfreien Senf umgerechnet, so erhilt man die Zahl von 100/
Rohfaser (ligninfrei) als normalen Wert selbst bei vollstindig entfettetem
Senfmehl. Durch Gewidhrung noch eines Spielraumes von 2,000 glauben
wir in der Zahl von 12,00/ fiir ligninfreie Rohfaser einen Grenzwert zu
besitzen, der keineswegs als zu streng betrachtet werden kann. Durch
die erwiahnte Grenzzahl diirften Verfilschungen des Senfes mit Leinsamen-



mehl, Kleie, Senfsamenschalen und dergleichen moglichst erschwert wer-
den. Unter Zugrundelegung der Grenzzahl von 12,000 fir ligninfreie
Rohfaser auf kochsalzfreie Trockensubstanz berechnet, wiirde von den
40 in der Tafel 4 angefiihrten Mustern eine Probe zu beanstanden sein.

6. Schweflige Sdure. Diese Bestimmung wurde deshalb durchgefiihrt,
weil das Schweizer. Lebensmittelbuch vorschreibt, dass Tafelsenf hoch-
stens 40 mg schweflige Siure pro kg enthalten darf. Eine Methode [iir
diese Bestimmung wird nicht angegeben. Wir haben das einzig in Be-
tracht kommende Verfahren wie bei Wein angewendet. Dabei musste
die Feststellung gemacht werden, dass in den selbst hergestellten Tafel-
senfproben, die von uns keinen Zusatz von SO, erhielten, Gehalte von
64—69 mg SO, per kg ermittelt wurden. Es ist somit erwiesen, dass im
Tafelsenf flichtige, jodbindende Substanzen vorhanden sind, und die,
wie unsere Beispiele zeigten, bei der Destillation {ibergehen und mit-
bestimmt werden. An und fiir sich ist dies nicht verwunderlich, denn im
Senf entstehen durch fermentative Wirkungen eben Derivate des H,S,
die moglicherweise durch Oxydationswirkungen in Abkémmlinge der SO,
tibergehen. Bei einzelnen Senfproben ging der SO,-Gehalt bis auf 480 mg
per kg. Unter Berilicksichtigung der Grenzzahl des Lebensmittelbuches
miissten samtliche von uns untersuchten Tafelsenfproben beanstandet
werden. Aber auch wenn man die 64 mg, bei den selbsthergestellten
S0, freien Proben abziehen wiirde, miissten noch die Hilfte der Muster
als den gesetzlichen Anforderungen nicht entsprechend ausgeschaltet
werden. Es ist evident, dass die Grenzzahl von 40 mg zu tief gegriffen
ist. Merkwiirdigerweise gestattet das Lebensmittelbuch bei Weisswein,
welcher in grosseren Mengen genossen wird als Senf 400 mg schweflige
Saure pro Liter. Bei einem Gewiirz wie Senf, welches ja nur gramm-
weise genossen wird, wiirden 400 mg SO, per kg keinesfalls als gesund-
heitsschédlich anzusehen sein. Vom Standpunkte der Hygiene nimmt
es sich recht eigenartig aus, bei einem Gewiirz, welches ca. 2 g per kg
(0,200) des scharfen und starkwirkenden Allylsenféles enthélt, die weni-
ger giftige SO, derart einzuschrinken. Ohne irgend welche Nachteile fiir
das konsumierende Publikum diirfte die Grenzzahl fir SO, auf 400 mg
per kg heraufgesetzt werden, um dadurch unnotige und ungerechte Bean-
standungen zu vermeiden.

7. Stdrke. Nach dem Schweizer. Lebensmittelbuch darf Tafelsent
nur 100/ Reismehl auf Trockensubstanz berechnet enthalten. Diessr
Anforderung entspricht nur 1 Muster in Tafel 4 mit 6,700 Stdrke. Bei
9 Proben bewegt sich der Stirkegehalt zwischen 17,70/ und 45,206 in der
Trockensubstanz. Diese Tafelsenfe wiren also zu beanstanden und zwar
mit Recht; in einzelnen Féllen handelte es sich nicht mehr um stirke-
haltige Senfe, sondern eher um senfhaltige Kleister. Von Seiten der
Fabrikanten ist seiner Zeit behauptet worden, der Zusatz von Reiskornern
zum Senfgut sei deshalb notwendig, weil erst dadurch eine richtige und



feine Vermahlung der Masse, wie sie fiir die Fabrikation der Dijonerarten
notwendig ist, ermoglicht wird. Seltsamerweise enthielten keine der
untersuchten Proben franzosischen Ursprungs auch nur Spuren von
Stiarke. Durch Beobachtungen anlisslich unserer eigenen Versuche, sowie
derjenigen, die bei der ausliihrlichen Priifung des umfangreichen Materials
gemacht wurden, erhielten wir den Eindruck, dass die oben angefiihrte
Begriindung kaum in jeder Beziehung stichhaltig ist. Vielmehr scheint
uns der Stirkezusatz aus folgenden Griinden zu erfolgen: Bei ldngerer
Lagerung oder aus sonsfigen Ursachen nimmt bei gewissen Senfsorten
das Bindevermogen bei hoherem Wassergehalt ziemlich ab, so dass sich
der Tafelsenf entmischt und dadurch als Handelsware einen schlechten
Eindruck macht. Zur Erhohung des Bindevermogens wird eben Stéarke
beigegeben. Die gesetzliche Zulassung eines 109pigen Reismehlzusatzes
in der Trockenmasse des Tafelsenfes darf als sehr entgegenkommend be-
zeichnet werden, und reicht fiir die Zwecke der Fabrikation unserer An-
sicht nach vollkommen aus. Hohere Zusédtze sollen ohne weiteres bean-
standet werden.

8. Kiinstliche Firbung. Insofern sie mit unschiddlichen Farbstoffen
geschieht, ist sie nach dem Schweiz. Lebensmittelbuch erlaubt und zwar
mit Recht. Nun wird von vielen Chemikern der Standpunkt vertreten,
dass hierin eine Verfdlschung zu erblicken sei. Sie stiitzen sich dabei auf
die Annahme, dass die Féarbung deshalb geschehe, um einem aus min-
derwertigen Senfsamen hergestellten Erzeugnis mit Hilfe von Farbstoff
das gleiche Aussehen zu geben, wie einem solchen, welches aus wert-
vollerem Material fabriziert wurde. Diese Annahme ist irrtiimlich. Von
Seiten der Konsumenten werden von Tafelsenf nicht nur gewisse Eigen-
schaften des Geschmackes und Geruches, sondern auch des Aussehens
verlangt. Es ist demnach gerechtfertigt, dem Senf jene Fiarbung zu geben,
die der Kiufer wiinscht, umsomehr als Tafelsenf kein Naturprodukt,
sondern ein Fabrikationserzeugnis ist, welches aus verschiedenen Stof-
fen, Gewiirzen und in verschiedenen Farben hergestellt wird. Eine Vor-
tduschung besserer Qualitit kann umsoweniger angenommen werden, als
man in der Lage ist, durch feinere Mahlung des Senfsamens Mahlprodukte
von fast beliebig heller Farbe herzustellen; ausserdem ist nicht einzu-
sehen, weshalb Butter, Kochfette etc. zur Erlangung eines gefilligeren
Aussehens kiinstlich gefiarbt werden diirfen, bei Tafelsenf hingegen diese
Art der Verbesserung des Aussehens unzulissig sein sollte.

9. Alkalitit und Alkalititszahl. Von den 40 untersuchten Tafel-
senfproben wiesen nur 2 eine schwach positive Alkalitdt ¢ und eine eben-
solche Alkalitdtszahl auf, alle andern besassen im Sinne von v. Fellenberg
eine mehr oder weniger negative Alkalitit. In seiner hier bereits zitierten
Arbeit werden ebenfalls gelbe und schwarze Senfe mit positiven Alka-
litditen vereinzelt angefiihrt; worauf dieses abweichende Verhalten zu-
riickzufithren ist, muss zur Zeit noch unbeantwortet bleiben. Bei positi-



ven Alkalititen sind gewisse Zweifel erlaubt und in solchen Fillen ist
eine ausgedehntere Priifung ratsam. Immerhin zeigt unser Untersuchungs-
material, dass 9500 der Tafelsenfproben eine negative Alkalitit ¢ be-
sitzen. Daraus ergibt sich, dass eine negative Alkalitdt c, stets eine
gewisse Gewdhr fiir reingehaltene Produkte bietet.

10. Kochsalz, 'Essigsiure wund andere Zusdtze. Diese variieren aus-
serordentlich stark, so z.B. bei Kochsalz zwischen 1,490 und 6,09, bei
Essigsaure zwischen 0,304 und 3,100. Es sind lediglich Zutaten, welche
eine Verfeinerung und Abstufung des Geschmackes bezwecken. In dieser
Richtung lassen sich keine Vorschriften aufstellen. In einem Fall wurde
als Beigabe Rohrzucker angetroffen, bei einem deutschen Senf den heu-
tigen Umstidnden entsprechend Saccharin. Gegen Letzteres ldsst sich,
sofern die Deklaration «saccharinhaltig» angefiihrt ist, nichts einwenden.

Eine weitere Tafel 7 gibt schliesslich noch die Ergebnisse der mikros-
kopischen- sowie der Sinnenpriifung bekannt; auch ist die Art der Klein-
handelspackung, welche sehr wichtig ist, dort angegeben. Die dort zu-
sammengestellten Befunde bediirfen keiner besonderen Erlduterung.

VIII. Normen fiir die Beurteilung von Tafelsenf.

Fiur Tafelsenf gelten nach dem Lebensmittelbuch folgende Anfor-
derungen:

Stiarke (Reisstirke) 1006 der Trockensubstanz.

Schweflige Sdure 40 mg per kg.

Auf Grund des in dieser Arbeit zusammengebrachten Materials diirfte
sich eine Erweiterung der Beurteilungsnormen fiir Tafelsenf in folgendem
Sinne rechtfertigen:

Wassergehalt R O i R 6590
Mineralstoffe, kochsalz- und sandfrei . . . . . 8,0%
In HCI unlésliche Asche nach v. Fellenberg . . . 1,00
Rohfaser ligninfreie . . . . ' 12,0000

Stiarkegehalt: in der Trockensubstanz hochstens . 10,09

Schweflige Sdure bis 400 mg per kg.

Tafelsenf soll aus unverdorbenem Material hergestellt werden,
im Geruch und Geschmack frisch und rein sein, und die spezi-
fischen wiirzigen Figenschaften dieses Priparates aulweisen.

Das Fiarben mit unschiddlichen Farbstoffen ist zuldssig.

Zusatze von sogenannten Fiillmitteln, wie Kleie, Leinsamenmehl
und dergleichen sind verboten.

Saccharinzusatz ist unter Deklaration gestattet.

Hingichtlich der Art der Verpackung gelten die allgemeinen An-
forderungen des lLebensmittelbuches, wonach arsen- und blei-
haltige Metalle oder Metallfolien verboten sind. Ausserdem muss
verlangt werden, dass Tafelsenf nicht direkt mit Metallteilen
in Beriihrung kommt.



Ergebnisse der Sinnenpriifung und des mikroskopisechen Befundes der in der Tafel Nr. 4

Tafel 7. aufgefiihrten Tafelsenfproben.

= | E Sinnenpriifung

= § Ergebnis der mikroskopischen Priifung : Art der Kleinhandelspackung

ERE Honsistenz Farbe Geruch lieschmack

1 Elemente des gelben Senfes diinn, einheit- hellgelb frisch, siuerlich | frisch, milde, siiuerl. | Glas mit Blechdeckel

lich, normal

2 Elem. des gelben und schwarzen normal dunkel trisch, wiirzig |stark salzig, bitter, > > »
Senfes grau-gelb fade, unangenehm

3 do. » rétlich-braun frisch, sauer | scharf, salzig, sauer| Glas mit Korkverschluss

4 do. » grau-gelb frisch, stuerlich | scharf, sauer, gut > > »

B} Elemente des schwarzen Senfes » braun-gelb » » scharf, normal Glas mit Blechdeckel

6 2 || Elem. des gelben und schwarzen » braun frisch, sauer |  scharf sauer, Glas mit Metalldeckel

2 Senfes schwach sduerlich
7| & || Elem. des gelben und schwarzen » auffallend gelb | frisch, gewiirzt salzig, gewiirzt Glas mit Blechdeckel
& Senfes, daneben Koriander

8 | % || Elem. des schwarzen und gelben » schwarz ge- frisch, sauer |scharf,sauer, normal > > »

Senfes, daneben Reisstirke sprimgelt, dun-
i kel-grau-gelb

9 Elem. des schwarzen und gelben » briunlich-gelb | frisch, gewiirzt |milde, sauer, gewiirzt| » » »
Senfes, vereinzelt Stirke schwach sauer

10 Elem. des schwarzen und gelben » gelb frisch, sauer scharf, normal » > >
Senfes

11 do. » briunlich frisch, gewiirzt | milde, gewiirzt, ¥ 4 >

siuerlich

normal

0
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Tafel 7 (Fortsetzung).

= | 2 Sinnenpriifung
E 8 Ergebnis der mikroskopischen Priifung Art der Kleinhandelspackung
S| B Honsistenz Farhe Geruch Gestimark
12 Elem. des schwarzen und gelben normal hellgelb . | etwas verlegen bitter, salzig, Glas mit Blechdeckel
Senfes verlegen
13 do. » dunkel-gelb- | frisch, schwach | sehr milde, gewiirzt | Steinguttopf mit Holzdeckel
braun gewiirzt
14 do. » dunkel-gelb- | nur sduerlich | mild, schwach ge- » » >
braun wiirzt-
15 Elem. des schwarzen uud gelben » dunkel-gelb | frisch, siuerlich | scharf, etwas salzig » » »
Senfes, vereinzelt Stirke
16 Elem. des schwarzen und gelben » hellgelb scharf, frisch, | scharf, siiuerlich | Glas mit Blechdeckel, der innen
o Senfes, daneben Reisstirke siuerlich Korkauskleidung hat
©
17| g do. » » frisch, gewiirzt | milde, angenehm do.
E : gewiirzt
w
18 _E do. » braun frisch, sduerlich [schwach bitter, frisch do.
19 do. » hellgelb scharf, siuerlich | brennend scharf, | Glas mit Schraubendeckel
nicht angenehm
20 do. » braun frisch, siuerlich sauer, wenig Geschm.| » » >
21 Elem. des schwarzen und gelben » kanariengelb scharf brennend scharf, | Glas mit Metalldeckel
Senfes etwas bitter, fade
22 Elem. des schwarzen und gelben » braun etwas scharf, sauer, normal > » »
Senfes, daneben Reisstirke sauer
23 Elem. des schwarzen und gelben » gelb sauer, gewiirzt | angenehm, sauer, | Steinguttopfches mii Steingutdeckel

Senfes, Stiirke vereinzelt

gewiirzt

(WP ¢

Do



24

25
26

28
29

35

36
37
38
39
40

schweizerische

deutsche

franzosische

englische

selbst hergestellte

Elem. des schwarzen und gelbeu
Senfes, daneben Reisstirke

do.

Elem. des schwarzen und gelben
Senfes, Stirke vereinzelt

Elem. des schwarzen und gelben
Senfes
do.

Elem. des schwarzen und gelben
Senfes, vereinz. Weizenstiirke

Elem. des schwarzen und gelben
Senfes, vereinzelt Stirke

do.
do.
do.

Elem. beider Senfarten, Pfeffer
und Stirke

Elemente beider Senfarten

» » >
» » »
» > 2
» » »

Elemente des gelben Senfes

normal

nicht einheit-
lich, kérnig

normal fein
» »

» »

feine salben-
artig

nicht  einheitlich,
etwas zu dick

do.
do.
do.
do.

gleichmissig
normal

%

gelb

»

tiefbraun

hellgelb
gelb
braun-gelb
grau-braun
gesprinkelt
dunkelbraun
gelb
gelb-braun
gelblich-griin
briunlich-grau
braungesprangelt
do.
do.
do.
do.

gelb

sduerlich, nor-
mal, etwasscharf

scharf, frisch

siuerlich, ge-
wiirzt

sduerlich, frisch
siiuerlich, etwas scharl

frisch, sauer
frisch, sauer

frisch, gewiirzt
alt, verlegen
frisch, siuerlich

gewlirzt,
aromatisch

frisch, kriftig,
Senfgeruch

do.
do.
do.
do.

frisch, kriftig

schwach brennend

brennend scharf

milde, sduerlich

sduerlich, normal
etwas scharf, normal
milde, sauer
milde, siiss-sauer,
angenehm
sduerlich, angenehm
salzig, bitterfade
sehr milde, sauer

sauer-siiss, gut,
etwas brennend

brennend scharf, an
Meerrettig erinnernd

do.
do.
do.
do.

do. .

Steinguttipfcher nit Steingutdeckel

Glas mit Blechdeckel
Steinguttopf mit Holzdeckel

Glas mit Blechdeckel
Steinguttopf mit Korkstopfen

Glas mit Blechdeckel
Glas mit Korkdeckel u. versiegelt
(+las mit Blechdeckel

> > »

Glas mit Korkstopfen

» » »
> » »
» > »
» » »

£4E
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IX. Fettes Senfdl.

Wie in der Einleitung schon bemerkt wurde, sind die Senfsamen sehr
stark 6lhaltig; sie wurden deshalb in der Vorkriegszeit auch in ausgedehn-
tem Masse zur Oelgewinnung beniitzt. Das Oel fand und findet zum Teil
heute noch als Speisesl, als Brennél, in der Seifensiederei, ferner zur
Herstellung gewisser pharmazeutischer und kosmetischer Artikel Verwen-
dung. Als Speiseol hat das fette Senfél namentlich in Russland eine ge-
wisse Bedeutung erlangt und nach uns zugegangenen Mitteilungen wird
es auch gegenwirtig im Grossen im Sareptabezirk gewonnen. Leider
gelang es nicht uns von diesem Speisesl Proben zu verschaffen; eben-
falls erfolglos verliefen unsere vielfachen Bemiihungen, in Deutschland,
welches friiher verschiedene Spezialititen in fettem Senfol auf den Markt
brachte, solche jetzt aufzutreiben. Da nun die in der Literatur vorhande-
nen Angaben iiber die fetten Senféle etwas spérlich, namentlich die
neueren Oelreaktionen und Konstanten zu wenig beriicksichtigt worden
sind, hielten wir es fiir angebracht an Hand von selbsthergestellten
fetten Senfélen die Kenntnis dieser Oele zu vertiefen, um dadurch even-
tuell bessere Grundlagen fiir die Untersuchung und Beurteilung derselben
zu gewinnen. Wie bereits im Kapitel I, Senfsamen, auseinandergesetzt
wurde, gewannen wir unsere beiden Oele gelb und schwarz aus selbst-
gemahlenen Senfsamen durch erschoptte Extraktion mittels Aether. Die
Untersuchungsergebnisse dieser Oele sind in folgender Zusammenstellung
wiedergegeben (Tafel 8).

Die Bestimmungen erfolgten zumeist nach den Methoden des Schwei-
zerischen Lebensmittelbuches; in Fillen, wo andere Methoden berfick-
sichtigt werden mussten, ist durch Fussnoten in Tafel 8 darauf hinge-
wiesen. In den meisten Konstanten ahneln die fetten Senfiéle dem Riibol.
Aus der Tafel 8 ist ersichtlich, dass fettes Senfol eine stark positive
Bellier-Reaktion gibt. Sie trat aber ganz eigenartig auf, nicht wie ge-
wohnlich auf einmal, sondern erst nach einigen Sekunden und zwar beim
schwarzen Senfol etwas spiter als beim gelben. Die Reaktion trat ferner
nicht einheitlich auf, sondern von zahlreichen Punkten ausgehend, ver-
breitete sie sich von dort aus strahlenféormig durch die ganze Masse bis
eine intensive blauviolette Farbung erreicht war, die dann aber bald
wieder verschwand und in eine schmutzige Mischfirbung iiberging. Der
Verlauf der anderen Farbenreaktionen war nicht auffallend. Die An-
gaben der Literatur beziiglich des Schwefelgehaltes der fetten Senfole
konnten bestétigt werden. Interessant waren unsere Versuche zur Unter-
scheidung der beiden Oelarten voneinander. Der gelbe Senf enthilt als
scharfen Bestandteil p-Oxybenzylsentél, woriiber noch weiter unten
berichtet werden soll, welches mit dem Reagenz von Millon eine inten-
sive rote Firbung ergibt. Das gelbe Senfol gibt mit dem erw#hnten
Reagens eine schwach rosa-rote Fiarbung, das aus schwarzem Senf ge-



Tafel 8.

Konstanten und Reaktionen

Selbst hergestelites fettes Senfil

Bellier'sche Reaktion

Baudouinsche Reaktion

Salpetersiure Reaktion

Halphen’sche Reaktion

Priifung auf Arachinsiure n. Kreis . ;

Phytosterin-Nachweis nach Kiihn und Wewe-
rinke®®) .

Schmelzpunkt des Phytosteun -Acetats (I Kri-
stallisation)

Mikroskopische Priifung des Phytostellns i a
Priifung auf Schwefel .

Unverseifbares nach L. Meyer **) .

Reaktion mit Millons - Reagenz

Reaktion nach Storch-Morawski?®®) .

Fettsduren:
Fettsiuren-Gehalt*®)

Refraktionszahl der Gesamt - Fettsiuren bei
40° C. : X

Refraktionszahl nach Abscheidung des Un-
verseifbaren

Mittleres Mol. Gewicht der Gesamtfettsiuren
Konsistenz der Fettsauren bei Zimmertempe-
ratur .

Priifung auf harzartige Stoffe (Slouh Morawski)

e Z U N. G. 1914, Bd. 28, 8. 869 und Pritzker und Junghkunz,

Bd. 42, S. 241,

1 Kinig, Chem. d. Nahr. u. Genussm., IIL. Bd.,

) Mitt. Lm. U. H,, 1918, S. 283.

stark positiv
negativ
schmutzig braune Oelschicht
negativ
sehr geringe Ausscheidung

positiv

135/136° C.
typisches Kristallbi
positiv 0,022%
1,06%
schwache rosa-rote Firbung

negativ

96,15%

fliissig

negativ

gelb sthwarz
Spez. Gewicht bei 15° C. . 0,9142 0,9140
Refraktionszahl bei 400 C. 58,8 58,2
Siaurezahl .2,1 1,9
Esterzahl 168,2 172,3
Verseifungszahl 170,3 1742
Jodzahl nach Hanus 96,2 95,4
Reichert-Meissl’'sche Zahl 0,55 0,55
Polenske’sche Zahl . ; 0,3 0,3
Siuregrade (cm®-N. Alkali fir 100 g Oel) 3,6° 3,4°

stark positiv
negativ
schmutzig griin
negativ

hedeutende Ausscheidung
positiv

133/135° C.

ld des Phytosterins
positiv 0,021
1,02%0
negativ

intensive grasgrine Yerfirhung

96,07%
48,7

47,8

309,7
0.1 Hissig, 2. fest (kristall
Abscheidg. ca. */5 d. Yolumens)

negativ

L Weil,

7. U.N. G. 1921,

S. 405,

%) Benedikt-Ulzer-Analyse der Fette und Wachsarten, 1903, 5. 264.

4% Arnold, Z.U:N.G.,

1905, Bd. 10, §. 203.
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wonnene Oel jedoch nicht. Dagegen konnte beim letzteren nach der
bekannten Storch’schen Harzpriifungsmethode eine intensive charakteri-
stische, grasgriine Verfirbung konstatiert werden. Durch entgprechende
Versuche ermittelten wir auch, dass die erwdhnte Farbung von Chloro-
phyl herriihrt. Das Vorkommen desselben ist sehr bemerkenswert, da
man es in den reifen Samen nicht vermuten wiirde. Ob sich diese Reak-
tionen in der Tat zur Unterscheidung der beiden Oelarten eignen werden,
miisste noch an Hand von Handels-Senfélen nachgepriift werden. Leider
standen uns solche, wie bereits erwidhnt, nicht zur Verfiigung. Nach
Angaben von Holdett), Benedikt-Ulzer42) und Hager*?) soll das Schwarz-
senfol Arachin-Lignocerin- und Behensdure enthalten. Da diese An-
gaben von einer gewissen Bedeutung sind, wurden die Oele auch nach
dieser Seite hin nidher untersucht und zwar in der gleichen Art und
Weise wie dies von uns schon bei Haselnussol4t) geschehen ist. Aus dem
fetten Oele des schwarzen Senfes wurde
nach der neueren Vorschrift von Kreis und Roth?®) rund 1,19,
nach der Acetonmethode46) rund 1,00

eines festen Fettsiuregemisches isoliert, welches nach der III. Kristal-
lisation einen Schmelzpunkt von 78/80° und ein Mol. Gewicht von
368/372 autwies.

Nach Holde*7) haben nun die einzelnen erwahnten Fettsduren fol-
gende Konstanten:

Schmelzpunkt Mol. Gewicht
Arachinsdure . . . . . 770,000, 312
Lignocerinsdure . . . .- 80,5°C. 368
Behensiure . . . . . 82,00 C. 340

Das hohe Molekulargewicht und der hohe Schmelzpunkt der von uns
isolierten Fettsduren sprechen dafiir, dass Lignocerin- und Behensdure
den Hauptbestandteil derselben ausmachen.

Das Weissenfol ist gold-gelb, das Schwarzsentol wesentlich dunkler.
Im Geruch waren beide Oele neutral. Im Geschmack war das gelbe fette
Senfol nicht unangenehm und erinnerte an Riibol; von irgend einem beis-
senden Geschmack konnte nicht die geringste Spur konstatiert werden,
trotzdem verschiedene Male derartiges Oel dargestellt wurde. Die An-
gaben von Hasterlik*s), Weissenfol schmecke beissend, konnte somit

41y D. Holde: Unters. d. Kohlenwasserstoffole u. Fette, V. Aufl,, 1918, S. 579.

12)  Benedikt Ulzer: Anal. d. Fette u. Wachsarten, 1903, S. 653.

43) Hager: Handb. d. pharm. Prakis 1902, II. Bd., S. 906.

4y Pritzker w. Jungkunz, Z.U.N. G.1921, Bd. 42, S. 233.

45) Kreis. u. Roth, Z. U.N.G. 1913, Bd. 26, S. 39.

46) Chem. Ztg. 1914, Bd. 38, S. 18 u. Pritzker u. Jungkunz, Z. U. N. G. 1921, Bd. 42,
S. 237

47) ' D. Holde, 3. 487, Tab. 83.

8) Hasterlik: Der Tafelsent (Mostrich) etc. Verlag Hartleben, Bd. 322, 8. 28.
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nicht bestitigt werden. Fette Senfile mit beissendem Geschmack werden
wohl nur dann erhalten, wenn infolge Feuchtigkeit das Ferment vor
der Pressung Gelegenheit hat zu wirken; dass daraufhin gewonnene Oel
kann infolge des Gehaltes an p-Oxybenzylsenfsl beissend schmecken,
woran wir uns an einem Versuch iiberzeugen konnten. Aus normaler
Ware gewonnenes Senfol schmeckt dagegen nicht beissend. Das Schwarz-
senfol war im Geschmack unangenehm und erinnerte an gekochtes Lein-
0l. Durch Raffination diirften sich wohl aus beiden Oelen gut brauch-
bare Speisedle gewinnen lassen.

X. Die sogenannten «aetherischen» Senfole.

Die scharten Bestandteile der diversen Senfarten, welche schlechter-
dings als aetherische Senféle bezeichnet werden, kommen als solche
nicht fertig im Senfsamen vor, sondern entstehen erst unter gewissen
Bedingungen., Boutron und Robiquet®?) wiesen zuerst darauf hin, dass
die «Schérfe» erst bei Zutritt von Wasser entsteht. Bowtron und Fremy5°)
zeigten ferner, dass die Senfsamen einen eiweissartigen Korper enthal-
ten, welcher nach erfolgtem Wasserzusatz das Hervortreten der Schirfe
bewirkt. Dieser eiweissartige Korper, den man heute zu den Fermenten
oder Enzymen zdhlt, wurde zuerst von Bussy!) im Jahre 1840 genau
untersucht und von ihm mit dem Namen Myrosin belegt (udoor = Balsam).
Ebentalls von Bussy52) ist zuerst das Glykosid des schwarzen Senfes
isoliert worden, welchem er den Namen myronsaures Kalium gegeben hat.
Will und Kdérner3) haben dann die Formel dieser Verbindung festge-
stellt. In analoger Weise ist es dann Will und Laubenheimerst) gelungen,
auch aus dem weissen Senf ein Glykosid zu isolieren, welchen sie den
Namen «Sinalbin» gaben und dessen Konstitutionsformel sie restlos
aufgeklart haben. Will55) war es auch, der zuerst vorschlug, das Gly-
kosid aus dem schwarzen Senf, das Kaliummyronat, «Sinigrin» zu benen-
nen. Beide Glykoside geben nun unter Einwirkung des Myrosins bei
Gegenwart von Wasser korrespondierende Spaltungsprodukte. Der Pro-
zess 1hrer Bildung wird durch die jeweils angefiihrten Formeln veran-
schaulicht.

a) Schwarzer Senf:
Cyp Hig KNS, 0y + H,0 = C; Hy; NCS 4 KHSO, + CgH,, Og

Sinigrin Allylsentol Traubenzucker

49) Journ. Pharm., 17, S. 294.

50) Journ. Pharm., 26, S. 468.

51) Ann. d. Chem., 34, S. 223.

52) Ann. d. Chem., 26, S. 39.

53) Ann. d. Chem., 125, S. 257.

%) Ann. d. Chem., 199, S. 151.

5) Wiener Akad. Berichte (2), 61, S. 178.
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Das Sinigrin kristallisiert in Form kleiner, weisser, seidenglinzen-
der Nadeln, Schmp. 126/127°. Im Geschmack ist es bitter, aber nicht
scharf. Die wisserige Losung ist optisch aktiv, sie dreht links.

Das Allylsenfol, welches heute fast ausschliesslich pharmazeutische
und medizinische Verwendung findet, bildet eine farblose, diinne, stark
lichtbrechende, fliichtige Fliissigkeit. Der Geruch ist in hohem Grade
zu Trénen reizend, der Geschmack ausserordentlich brennend scharf,
Auf die Hand gebracht wirkt es heftig brennend und blasenziehend. Das
spezifische Gewicht schwankt zwischen 1,016—1,036, der Siedepunkt
liegt zwischen 147/1520. Es ist mit Alkohol, Benzol, Aether, Petrol-
aether in jedem Verhiltnis mischbar. Mit Ammoniak zusammengebracht
entsteht Allylthioharnstotf (Thiosinamin). Die Pharm. Helv. IV.56), die
unter Oleum Sinapis ebenfalls das Allylsenfol auffiihrt, gibt eine Bestim-
mungsmethode fiir das Thiosinamin an.

Thiosinamin oder Allylthioharnstoff bildet farblose, rhomdische bei
T70/74° schmelzende Prismen von lauchartigem Geschmack.

Seine Anwendung erstreckt sich ebenfalls auf pharmazeutische resp.
medizinische Gebiete.

Ausser dem natiirlichen Allylsenfél ist dann noch das auf syn-
thetischem Wege darstellbare Allylsenfol anzufithren, welches sowohl
in seinem chemischen und physikalischen, als sonstigen Verhalten von
dem natiirlichen nicht zu unterscheiden ist.

b) Weisser Senf:
Cso Haz N2 S2 O15 + H2 O = C7 Hr ONCS -} Cis Hes NOs HSOs + Cs Hiz Os

Sinalbin Sinalbinsenfsl saures schwefels. Trauben-
(p-Oxybenzylsenfsl) Sinapin zucker

Dag Sinalbin ist im kalten Wasser schwer, in kochendem leicht
loslich, in Aether und Schwefelkohlenstoff dagegen unloslich. In wisse-
riger Losung reagiert es neutral und schmeckt stark bitter, jedoch nicht
scharf. Der Schmelzpunkt der lufttrockenen Substanz liegt bei 83/84° C.,
der wasserfreien Substanz bei 138/1400. Es enthélt im lufttrockenen Zu-
stande noch Krystallwasser, welches bei 1000 leicht entweicht. Durch
die kleinste Spur eines Alkalis wird es intensiv gelb, durch Salpeter-
saure voribergehend blutrot gefirbt. Die wisserige Losung des Sinalbins
wird durch Eisenchlorid nicht rot gefidrbt. Mit Millon’schem57) Reagens
farbt sich das Sinalbin intensiv rot, Sinigrin hingegen nicht.

Unter Sinalbin ist somit das Glykosid des weissen Senfes zu ver-
stehen und ist nicht zu verwechseln mit seinen Spaltungsprodukten dem
Sinapin und dem Sinalbingenfsl (p-Oxybenzylsenfol).

56) §. 321. :
57) Das Millon’sche Reagens kann zweckmissig nach Nickel in folgender Weise dar-
gestellt werden: Man 16st 1 em® Hg in 9 em3 HNO, (D = 1,5) und verdiinnt mit dem

gleichen Volumen Wasser. (Vergl. Mercks Reagenzien-Verzeichnis 1916.)



(359

Das Sinapin C,sH,; O N ist nach Gadamers?) als Ester des Choling

und der Sinapinsdure (3,5-Dimethoxy — 4-Oxyzimtsiure) aufzufassen.

OCHs
ol o

A

HO >CH:CH.CO.0.CHs.CHz.N (CHs)s

N |
} OH
OCHs

Diese Formel des Sinapins ist entgiiltig durch die Synthese von
E. Spith>?) bestétigt worden.

Das Sinalbinsenfél (p-Oxybenzylsenfsl) ist im Gegensatz zum Allyl-
senfol nicht flichtig und kann daher mit Wasserddmpfen aus dem Senf-
samen nicht isoliert werden. Die Benennung «aetherisches» Oel ist
hier wohl kaum angebracht. Zur Vermeidung von Missverstdndnissen
und irrtiimlichen Bezeichnungen, wie man sie oft in der Literatur antrifft,
wire es empfehlenswert, diese Verbindung entsprechend ihrer Konsti-
tutionsformel so zu benennen, wie es von Will und Laubenheimer bereits
geschehen ist. Sinalbingenfél wire demmach als p-Oxybenzylsenfsl an-
zusprechen. Dasselbe ist eine Glige, nicht fliichtige Fliissigkeit von stark
brennendem Geschmack. Auf die Haut gebracht erfolgt ebenfalls Haut-
rotung und Blagenbildung, jedoch in langsamerem Masse als dies beim
Allysenfol der Fall ist. In Wasser ist es schwer loslich; sehr leicht
loslich dagegen in Alkohol und Aether. Durch Eisenchlorid wird seine
alkoholische Losung nicht gerotet. Mit Millon’schem Reagens férbt es
sich intensiv rot, im Gegenteil zum Allylsentél, welches diese Reaktion
nicht zeigt. Das Eintreten der Millon’schen Reaktion beim p-Oxybenzyl-
senfol ist durchaus begreiflich, gilt doch dieses Reagens allgemein als
Reagens auf Phenole; und sowohl Sinalbin als auch p-Oxybenzylsen{ol
enthalten je eine Hydroxylgruppe. In wéisserigen Ausziigen scheint das
p-Oxybenzylsenfél unter bestimmten Bedingungen Umlagerungen zu er-
leiden, der scharfe Geschmack verschwindet.

Frither wurde angenommen, dass im weissen Senfmehl neben Sinal-
bin auch Sinigrin enthalten sei. Gadamer hat nun gezeigt, dass diese
Annahme nicht zutrifft. Ebensowenig konnte aber auch im schwarzen
Senf die Gegenwart von Sinalbin erwiesen werden. Da nun das Pulver
von Brassica nigra sehr oft durch solches von Sinapis arvensis und
Sinapis alba verfdlscht ist, letztere aber wie Hartwich und Vuillemin
zuerst gezeigt hat, mit Millon’schem Reagens eine typische Reaktion
geben, so benutzte er dieses Verhalten um weissen Senf im schwarzen
Senfpulver nachzuweisen und zwar nach folgender Vorschrift:

%) Pharm.-Ztg. 1896, Bd. 41, S. 668 u. Koinig, Bd. IL., S. 138.
) a) Monatshefte f. Chem. 1920, Bd. 41, S. 27I.
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Nachweis von Sinapis arvensis und Sinapis alba
im Pulver des schwarzen Senfes.®")

«5 g Pulver werden mit 30 g Wasser angeriihrt, einige Minuten
stehen gelassen und filtriert. Das Filtrat wird mit frisch bereitetem Mil-
lons-Reagens versetzt und auf kleiner Flamme erhitzt. Enthielt das
Pulver die beiden Samen, so farbt sich der Niederschlag rotbraun und die
iberstehende Fliissigkeit rosa bis rot, wihrend andernfalls keine auf-
fallende Firbung eintritt».

Die Prozesse, die sich bei der Ausfiihrung obiger Vorschrift ab-
spielen, sind folgende: Durch Hinzufiigen von Wasser zum Senfpulver
tritt das Myrosin in Tatigkeit, so dass ein gewisser Teil des Sinalbins
je mach der Zeitdauer der Einwirkung in seine '‘Bestandteile zerlegt,
wobei unter anderem p-Oxybenzylsenfol gebildet wird. Zu gleicher Zeit
gehen gewisse Mengen von Sinalbin, p-Oxybenzylsenfél, Ferment, sowie
von Eiweissstoffen in Losung. Wird nun das Filtrat mit Millons-Reagens
erwarmt, so firbt es sich infolge der Anwesenheit von Sinalbin und wie
wir nachweisen konnten auch durch das Vorhandensein geringer Mengen
von p-Oxybenzylsenfol rot. Die Annahme von Hartwich und Vuillemin,
dass auch das Ferment des weissen Senfes sich von demjenigen des
schwarzen unterscheide und bei der Reaktion eine Rolle spiele, ist durch-
aus unzutreffend. Im folgenden Abschnitt soll auf diesen Punkt noch
niher eingegangen werden.

Der Beweis, dass p-Oxybenzylsenfsl (Sinalbingenfol) an den geschil-
derten Vorgingen beteiligt 1st, konnte folgendermassen erbracht wer-
den. Das nach obiger Vorschrift erhaltene Filtrat wurde mit Aether
ausgeschiittelt. die aetherische Schicht getrennt und der Aether vor-
sichtig abdestilliert. Der winzige Riickstand schmeckte ausserordentlich
scharf und gab mit Millons-Reagens eine charakteristische rote Féarbung.
Da das Glykosid Sinalbin, sowie das Ferment in Aether unloslich sind,
so kann die Reaktion nur dem p-Oxybenzylsenfél zugeschrieben werden.
Dieser Befund wurde noch dadurch bekraftigt, dass wir reines Pulver
von weissem Senf griindlich entfetteten, das fettfreie Senfmehl mit
Wasser zu einem Brei anriihrten und iiber Nacht stehen liessen. Daraufhin
wurde die Masse mehrmals mit Aether ausgezogen, die aetherischen Aus-
ziige vereinigt und filtriert, der Aether vorsichtig abdestilliert und die
letzten Reste des Aethers durch Ausblasen entfernt. Es hinterblieb ein
gelbgefirbtes Oel, welches ausserordentlich scharf schmeckte und im
sonstigen Verhalten genau dem Sinalbinsenfol entsprach, wie es Will
und Laubenheimer®l) beschrieben haben. Dieses Produkt, welches frei
von Ferment und Sinigrin war, gab mit Millons-Reagens die typische
Rottirbung.

60) Schweiz. Lebensmittelbuch, III. rev. Aufl,, 1917, S. 259.

61) Ann. d. Chem., 199, S. 163/164.



Der Versuch, p-Oxybenzylsenfél quantitativ zu bestimmen, wurde
bisher nur von W. Miihlenfeld®?) unternommen, der folgenden Weg
einschlug:

5 g des gepulverten weissen Senfes wurden zuerst mittels Aether
vollstindig entfettet, nach dem Abdunsten des Aethers wurde das Pulver
mit 20 ecm? Wasser gemischt und einige Stunden unter hiufigem Um-
schwenken stehen gelassen. Hierauf wurde wieder mit Aether ausgeschiit-
telt. Es bildete sich eine emulsionsartige Fliissigkeit, die sich nur schwer
absetzte. Nach Zusatz von 20 g trockenem Natriumsulfat bereitete das
Ausschiitteln keine Schwierigkeiten.

Nach dem volligen [rschépfen mit Aether wurde dieser bei ge-
wohnlicher Temperatur verdunsten gelassen, der Riickstand in 20 em?
Weingeist gelost, 10 cm? Salmiakgeist und 20 em?® J-Silberlésung zu-
gefligt und mit Wasser im graduierten Kélbchen auf 100 ecm? aufgetiillt.

Nach 24 Stunden wurden 50 cm?® des Filtrates mit 6 ecm?® Salpeter-
siure und 1 em?® Ferriammoniumsulfatlosung zugesetzt und mit {§ Rho-
danammoniumlosung titriert. Es wurden 7,3 em? gebraucht.

Die Berechnung gestaltet sich folgendermassen:

Zur Bindung des Schwefels, welcher in dem aus 2,5 g weissen
Senf gebildeten Sinalbinsenfol enthalten ist, wovon 10 — 7,3 = 2,7 em?
I Silberlosung erforderlich, aus 100 g Senfsamen 40 x 2,7 = 108 cm?.
p-Oxybenzylsentol besitzt das Atomgewicht 165,10.

1 em? § Silberlosung entspricht daher 0,008255 g p-Oxybenzylsenfol.
108 x 0,00825 = 0,891 9.

Miihlenfeld hat nach der Extraktion mit Aether die gleiche Methode
wie beim Allylsenfol angewendet. Er konnte aber dabei feststellen, dass
die Reaktion auf die Silberlosung beim Sinalbinsenfél nicht so rasch ein-
trat, wie beim Allylsenfol. Der Verfasser hilt weitere Versuche iiber
die Auswahl der giinstigsten Bedingungen und Temperaturen fiir den Ver-
lauf der Reaktion fiir wiinschenswert. Nachdem wir nun zeigen konnten,
dass Sinalbinsenfél gegeniiber Millons-Reagens sich genau so verhalt
wie ein Phenol, so wire noch die Frage zu priifen, ob nicht auf diese
Weise eine kolorimetrische Methode fiir die Bestimmung des Sinalbin-
senfols aufgebaut werden konnte. Vielleicht diirfte auch eine quantitative
Bestimmung mittels Brom in Frage kommen. Ein Minimalgehalt fiir p-Oxy-
benzylsenfol lasst sich zur Zeit weder fiir Senfsamen noch fiir Tafelsent
aufstellen.

XI. Myrosin, das Ferment der Senfsamen.

Bekanntlich kommt das Myrosin, dieses charakteristische Ferment,
welches im Stande ist, unter gewissen Bedingungen aus den Glykosiden
der Senfarten, die «Schéirfe» zu erzeugen, bei den Cruciferen und den

62) Apoth.-Ztg. 1907, S. 943,
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thnen verwandten Familien vor. W. .. Smith%) untersuchte dann, ob
dieses spaltende Ferment in den verschiedenen Cruciferensamen dasselbe
sei und kam zum Schlusse, dass alle Cruciferensamen ein und dasselbe
Ferment enthalten. Die verschiedene Dauer der Einwirkung resp. der
Beginn der Spaltung in den verschiedenen Samen ist lediglich in der
Natur der in Frage kommenden Glykoside begriindet. Das Ferment von
Brassica napus z. B., welches auf das Glykosid dieser Pflanze sehr
langsam einwirkt, ruft in anderen Pflanzen eine ebenso energische Spal-
tung hervor, wie das in andern Senfarten enthaltene Ferment. In einer
vortrefflichen Arbeit befasste sich Guignard®) mit dem Myrosin, und
thm verdanken wir Aufklarungen tiber den Zustand und iiber die Orte
in der Pflanze, wo sich das Myrosin befindet. ‘Von Reaktionen auf
Myrosin erwidhnt Guignard folgende: Salzsédure -+ Orcinlosung (wenige
Tropfen einer wasserigen Losung 1 - 10) farbt violett, Jod farbt gold-
gelb, Millons-Reagens firbt mit einem intensiv roten Tone. Der einfachste
Nachweis des Myrosins ist wohl derjenige mit Millons-Reagens. Hartwich
und Vwillemin®) die sich ebenfalls mit dem Myrosin befassten, erwirm-
ten einen filtrierten wisserigen Auszug aus dem schwarzen Senf und
einen solchen aus weissem Senf mit einigen Tropfen Millons-Reagens
auf dem Wasserbade und machten dabei die Beobachtung, dass beide Aus-
zlige ein verschiedenes Verhalten zeigten. Wihrend beim ersteren Aus-
zuge nur der Niederschlag rotbraun gefirbt war, zeigte sich beim Aus-
zug aus weissem Senf, dass nicht nur der Niederschlag, sondern auch
die iiberstehende Fliissigkeit eine intensiv rote Fadrbung annahm. Durch
dieses verschiedene Verhalten aufmerksam gemacht, stellten sie Versuche
mit selbst dargestelltem Ferment aus schwarzem und weissem Senf an.
Ersteres farbte sich beim FErwérmen mit Millons-Reagens schon rot
und die iiberstehende Fliissigkeit blieb farblos, wihrend bei letzterem
nicht nur der Niederschlag sich rot firbte, sondern auch die Fliissigkeit
eine Rosafdrbung annahm. Hieraus zogen Hartwich und Vuillemin den
Schluss, dass die beiden Fermente, infolge ihres verschiedenen Verhal-
tens gegen Millons-Reagens nicht identisch sind, also verschieden sein
miissten. Mit Recht massen die Autoren dieser Beobachtung grosse Be-
deutung bei, fiihrte doch diese Feststellung zur Ausarbeitung eines be-
wahrten Verfahrens zum Nachweis von Verfilschungen von Brassica
nigra mit Sinapis alba und Sinapis arvensis, welches bereits im vorher-
gehenden Kapitel austiihrlich besprochen worden ist. Die interessante

63) Zeitschr. f. Physiologie, Bd. 12, S. 419, Zitiert nach: Die Futtermittel des Han-
dels. Herausgeg. v. Verb. deutscher landwirtschaftl. Versuchsstationen, 1906, S. 380.
) L. Guignard: Sur la localisation des principes actifs des Cruciféres. Journal
de Botanique 1890, 8. 385, 412, 435. Zitiert nach: Die Futtermittel des Handels, S. 424.
65) Apoth.-Ztg. 1905, Bd..20, S. 162 u. f.
A. Vuwillemin : Beitrdge zur Kenntnis der Senfsamen, Dissert. Ziirich 1904.
Z.U:N. G, 1908, -Bd. 10, S. 699.
Konig, III. Bd., 3. Teil, S. 8.




Beobachtung von Hartwich und Vuillemin ist noch in einer andern Hin-
sicht von nicht zu unterschitzender Bedeutung, wenn man in Betracht
zieht, dass Verschiedenheiten der Senffermente bis jetzt von keiner Seite
beobachtet wurden.

Die Beobachtungen, die wir im Verlaufe unserer Studien beim Sinalbin
und seinen Spaltungsprodukten machten, fithrten uns aber zum Schlusse,
dass obige Reaktion keinesfalls vom Ferment herrithren kann. In Anbe-
tracht sowohl der theoretischen als auch praktischen Wichtigkeit dieses
Problems haben wir auch dieses Kapitel in den Bereich unserer Arbeit
einbezogen.

Zunichst wurde das Myrosin genau nach den Angaben von Hartwich
und Vuillemin©6) folgendermassen dargestellt: Je 250 g sowohl von
gelbem als auch von schwarzem Senfpulver wurden mit dem fiinffachen
Volumen Wasser zu einem Brei angeriihrt und 24 Stunden stehen ga-
lassen. Die durch ein Leinentuch abgepresste Fliissigkeit wurde dann
noch durch Watte filtriert. Im ganzen wurden so von jeder Senfsorte
ca. 1 Liter Fliissigkeit erhalten. Je 200 cm? des Filtrates beider Seni-
arten wurden mit 800 c¢m?® Alkohol 950/ig versetzt und der ausgefallene,
flockige Niederschlag auf einem Faltenfilter gesammelt und mit Alkohol
gewaschen. Die so erhaltenen Niederschlige zeigten mit Millons-Reagens
genau die Reaktion an, wie sie Hartwich und Vuillemin beschrieben haban.
Darauthin wurden die Niederschlige behufs Reinigung in Stehkolben {iber-
gefithrt, mit 100 cm?® Wasser versetzt und so lange geschiittelt, bis alle
Kliimpchen verschwunden waren. Die Niederschlige waren nicht mehr
vollstdndig in Wasser loslich und die Fliissigkeiten sahen milchdhnlich
aus. Dieselben wurden dann weiter durch Faltenfilter filtriert, wobei
klare, schwach gelbliche Filtrate resultierten, die nun nochmals mit der
4-fachen Menge Alkohol 950/6ig gefidllt wurden. Nachdem die Nieder-
schlige gesammelt und mit Alkohol ausgewaschen worden waren, erfolgte
das Trocknen auf einem Uhrglase an der Luft. Die zunichst zdhen, kleber-
ahnlichen Massen wurden nach einiger Zeit hart und spréde und konnten
im Porzellanmorser bequem pulverisiert werden. Vom gelben Senf wurden
auf diese Weise 2,2 g, vom schwarzen 2,4 g Substanz, bezogen auf 50 g
Ausgangsmaterial, erhalten.

Die so gewonnenen Myrosinpulver zeigten folgende Eigenschiften:

Myrosin
aus gelbem aus schwarzem
Senfpulver
Mit Wasser aufgekocht . . koaguliert.
Mit CuSOs4-Losung . . . . Fillung, wie bei Eiweisslosungen.
Reagens Millon . . . . . keine Férbung der Fliissigkeit

Niederschlag rotlich geférbt.
66) Dissertation, S. 67.



Wie sich aus dieser Zusammenstellung ergibt, geniigte schon eine
einmalige Reinigung des nach Hartwich und Vuillemin gewonnenen Myro-
sins um die Reaktion Millon beim Myrosin aus weissem Senf zum Ver-
schwinden zu bringen. Dass unsere Myrosinproben hinsichtlich fermen-
tativen Wirkung und auch sonst in Ordnung waren, wurde durch folgende
Versuche erwiesen. Je eine Probe von schwarzem und weissem Senfpulver
wurden behufs Abtotung des Ferments zundchst im Trockenschrank bei
980 11/, Stunden lang erhitzt. Keine der Proben verlor durch diese Mass-
nahme ihre fermentative Wirkung. Erst durch einstiindiges Belassen der
Pulver im Lufttrockenschrank, bei 118—120°, wurde die Fermentwirkung
aufgehoben und die mit Wasser angeriihrten Proben entwickelten keine
Schiarfe mehr. Nun wurden die jetzt indifferenten Pulver nochmals zu
einem Brei mit Wasser angeriihrt, der weisse Senfpulverbrei mit Myrosin
aus schwarzen Senf, und derjenige aus schwarzem Senf mit Myrosin
vom gelben Senf, versetzt. Schon nach ganz kurzer Zeit war beim
schwarzen Senf der charakteristische Allylsenfélgeruch wahrnehmbar und
beim gelben Senf der scharfe Geschmack nach einiger Zeit zu verspiiren.
Das Gleiche wurde konstatiert, als jede Senfart mit dem korrespondieren-
den Myrosin versetzt wurde. Aus dem bisherigen ergibt sich, dass hin-
sichtlich Wirkung die beiden Myrosine identisch waren.

Darauthin wurde das nach Hartwich und Vuillemin aus gelbem Senf-
pulver isolierte Myrosin, bei welchem also die iiberstehende Fliissigkeit
mit Reagens Millon sich rot farbte, mit Aether ausgewaschen. Dag so
behandelte Myrosin zeigte das oben geschilderte Verhalten gegen Millons-
Reagens nicht mehr. Die aetherischen Auszlige wurden gesammelt, der
Aether vorsichtig abdestilliert; der Riickstand schmeckte brennend schart
und gab mit Wasser angeriihrt, nach Zusatz von einigen Tropfen Millons-
Reagens, die typische Rotfirbung, wie wir sie schon frither beim Sinal-
bingenfol (p-Oxybenzylsenfol) beobachtet hatten. Damit war der Beweis
erbracht, dass nicht die Verschiedenheit der Fermente, sondern die An-
wesenheit von p-Oxybenzylsenfsl das Eintreten der Rotfarbung mit Mil-
lons-Reagens verursacht hat. Dieser Befund konnte noch in folgender
Weise bekraftigt werden. Die nach Hartwich und Vuillemin bei der Ge-
winnung des Mpyrosins zunfchst abgepresste Fliissigkeit wurde, bevor
Alkohol zugegeben worden ist, mit Aether ausgeschiittelt. Die so behan-
delte Fliissigkeit, die vorhin beim Erwérmen mit Millons-Reagens noch
eine starke Rotfirbung gab, zeigte diese nun nicht mehr. Ebenso negativ
verlief die Reaktion bei dem aus diesem gereinigten Auszuge gewonnenen
Myrosin.

Zum Schlugse wurde noch das Myrosin aus gelbem Senfpulver genau
nach der Vorschrift von Will und Laubenheimer®7), welche es rein
erhielten, in folgender Weise dargestellt: |

67) Ann. d. Chem., Bd. 199, 8. 162 u. 163.



i

Die nach dem Abpressen des Breies vom weissen Senfpulver erhal-
tene filtrierte Fliissigkeit wurde mit der 4-fachen Menge Alkohol 9509/ig
versetzt, der Niederschlag auf einem Filter gesammelt und so lange mit
Alkohol ausgewaschen, bis die Waschfliissigkeit mit Eisenchlorid keine
Rotfarbung ergab, ferner nicht mehr durch Chlorbarium (nach Zusatz von
Wasser) gefdllt und durch Ammoniak nicht mehr gelb gefarbt wurde.
Der so erhaltene Niederschlag loste sich nach dieser Behandlung nur
noch zum Teil in Wasser; durch Abfiltrieren vom UngelGsten erhilt
man eine farblogse Fliissigkeit, die beim Erhitzen oder auf Zusatz von
Sauren koaguliert. Versetzt man die Losung mit Millons-Reagens, so
tarbt sich nur der Niederschlag rot (Eiweissreaktion), die iiberstehende
Fliissigkeit bleibt farblos. Wird das endgiiltig erhaltene Myrosin, welches
schon weiss aussieht mit Wasser aufgenommen und mit Millons-Reagens
erwarmt, so zeigt auch hier die iiberstehende Fliissigkeit keine Rot-
farbung. Das so isolierte Myrosin zeigte sonst normale Eigenschaften
und erzeugte sowohl im schwarzen wie im weissen entfermentiertem
Senfpulver die «Schérfe ».

Das nach Hartwich und Vuillemin gewonnene, nur mit Alkohol
gefillte Myrosin beider Senfsorten zeigte in der Farbe einen Stich ins
gelbliche; nach dem Auswaschen mit Aether jedoch erhielt man immer
ein rein weisses, lockeres Myrosinpulver. Hatten Hartwich und Vuillemin
das von ihnen isolierte Myrosin mit Aether ausgewaschen, oder das
Myrogin nach der Methode von Will und Laubenheimer rein dargestellt,
so hédtten sie auch niemals einen Unterschied zwischen den aus weissem
und schwarzem Senf isolierten Myrosin, speziell im Verhalten gegeniibar
Millons-Reagens konstatieren konnen. Der Aether-Extrakt eines direkten
wisserigen Auszuges (nach 24-stiindiger Einwirkung) schmeckte bren-
nend scharf, gab mit Millons-Reagens eine Rotfirbung und enthielt
kein Myrosin. Dies konnte durch folgenden Versuch bewiesen werden.
Entfermentierter schwarzer Senf wurde mit Wasser angeriihrt und mit
einigen Tropfen des erwihnten aetherischen Auszuges verrieben. Selbst
nach lingerer Zeit war kein typischer Geruch des Allylsentéles wahrnehm-
bar. Wurden dieser Mischung jedoch nur geringe Mengen des mit Aether
ausgewaschenen Myrosins aus weissem Senf zugefiigt, so war schon nach
kurzer Zeit der charakteristische Geruch des Allylsenféles wahrnehmbar.
Da das Sinalbin und das Sinapinbisulfat in Aether unloslich sind, so riihrf
die Rotfarbung mit Millons-Reagens nur vom p-Oxybenzylsentsl her und
eben auf die Anwesenheit dieses Korpers ist die schone Beobachtung von
Hartwich und Vuillemin zuriickzufiihren. Durch diese Erkenntnis kann
der Nachweis von Sinapis arvensis und Sinapis alba im Pulver des schwar-
zen Senfes noch in folgender Weise festgestellt werden. Senfpulver wird
mit Wasser angeriihrt und einige Zeit stehen gelassen. Daraufhin wird
mit Aether ausgezogen und der Aether abdestilliert. Der Auszug aus
schwarzem Senf gibt mit Millons-Reagens nicht die geringste Verfir-
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bung der Fliissigkeit, wihrend der mit Wasser aufgenommene Aethar-
riickstand aus weissem Senf sich schon rosarot farbt. Es sei hier noch
bemerkt, dass Sinalbin wohl infolge seiner phenolartigen Hydroxylgruppe
sich ebenfalls mit Millons-Reagens rot fdrbt, eine Beobachtung, die
ibrigens schon von Vuillemin gemacht wurde. Er schreibt hieriiber©8):
«Das Sinalbin dagegen aus weissem Senf gab mit Millons-Reagens er-
warmt, dieselbe Reaktion wie das Ferment aus diesem Samen, d.h. die
ganze Fliissigkeit wurde rot. Ich habe mich speziell wiederholt iiber-
zeugt, dass das Sinalbin frei war von Ferment, indem ich demselben
Sinigrin zusetzte und keine Entwicklung von Senfol beobachtete ».

Die Autoren scheinen somit iibersehen zu haben, dass das von ihnen
isolierte Ferment noch p-Oxybenzylsenfél enthielt und schrieben des-
halb die Reaktion mit Millons-Reagens dem Ferment zu.

XIl. Zusammenfassung der Ergebnisse.

Zum Schlusse fassen wir den Inhalt unserer Arbeit in den Haupt-
ziigen wie folgt zusammen:

1. Muster von schwarzem und gelbem Senfsamen wurden nach
neueren Gesichtspunkten untersucht und die Ergebnisse zusammengestellt.

2. Nach den gleichen Gesichtspunkten wurden verschiedene Senf-
pulver des Handels analysiert und die Resultate mit den von uns unter-
suchten Senfsamenproben verglichen und besprochen.

3. Senfpapiere des Handels wurden n#her gepriift und dabei fest-
gestellt, dass die zur Zeit im Verkehr befindlichen Senfpapiere speziell
den Vorschriften der Ph. H. IV. nicht entsprechen.

4. Die Methode der Allylsenfélbestimmung des D. A.B. 5 wurde
nachgepriift und als sehr zweckmissig befunden. Die Aufnahme dieser
Methode in die Ph. H. V. kann empfohlen werden.

5. Fiir die Untersuchung von Senf, Tafelsenf und anderen Senf-
praparaten wird ein ausfiihrlicher Analysengang aufgestellt und be-
sprochen.

6. Ueber die Anfiinge der Tafelsenffabrikation in der Schweiz werden
einige historische Mitteilungen gemacht.

7. In zwei Tabellen werden eingehende Analysen von 40 Tafelsenf-
proben wiedergegeben und deren Ergebnisse behandelt.

8. Fiir die Beurteilung von Tafelsenf werden Vorschlige gemacht,
Normen aufgestellt und begriindet.

9. Proben von selbsthergestelltem fettem Senfél aus gelbem und
schwarzem Senf wurden ausfiihrlich untersucht und die Ergebnisse zu-
sammengestellt. Zur Unterscheidung beider Oelarten werden Spezial-
reaktionen angegeben.

68) Dissertation, S. 70.



367

10. Die sogenannten «aetherischen Senfole», das Allylsenfél und
das p-Oxybenzylsentil, sowie die diesbeziiglichen Glykoside werden aus-
fithrlich besprochen. Zur Kennzeichnung des p-Oxybenzylsenféles wird
eine Reaktion angefiihrt.

11. Die Vorgiange beim Nachweis von Sinapis alba und Sinapis arven-
sis mittels Millons-Reagens werden an Hand dieser Befunde erldutert.

12. Die Annahme von Hartwich und Vuillemin, die Fermente des
schwarzen und gelben Senfes seien verschieden, wird nicht bestitigt. Die
von genannten Autoren beim Ferment aus Sinaps alba und arvensis
konstatierte Rotfirbung mit Millons-Reagens konnte auf die Anwesen-
heit von p-Oxybenzylsenfél in dem von ihnen isolierten Myrosin zuriick-
gefithrt werden. .

“Berichtigung.

Auf Seite 252, Tafel 1, Zeile 21 von oben, Kolumne rechts:
Alkalitdtszahl C ist 6,0 statt 6,6 zu lesen.

Seite 253, Zeilen 10 und 11 von oben:
Mineralstotfe in HCI loslich 4,36 statt 0,54,
Mineralstoffe in HCl unléslich 0,54 statt 4,36.

Aus der Laboratoriumspraxis.

——

Das Flicken von Platinschalen.
Yon Dr. Th. von FELLENBERG.

Friither war das Auswechseln defekter Platingerite gegen neue ohne
viele Umstinde moglich. Seit den Kriegsjahren ist es aber wegen der
Austuhr- und Zollformalititen und andern Hindernissen stets mit gros-
sem Zeitverlust und erheblichen Kosten verbunden. Wegen eines klei-
nen Risses oder eines winzigen Loches wandert die Schale auf mehrere
Wochen ins Ausland. Es ergibt sich daraus von selbst die Wiinsch-
barkeit, solche kleine Defekte selbst auszubessern. Dazu eignet sich
nun vorziiglich das Loten mit Gold. Ich wende diese Methode seit mehr
als einem Jahre mit gutem FErfolg an und kann konstatieren, dass die
Lebensdauer der Schalen dadurch ganz erheblich verldngert worden ist.
Einzelne unserer Schalen weisen ein halbes Dutzend und mehr solche
Lotstellen auf und sind immer noch fiir alle Zwecke verwendbar.

Das Loten geschieht folgendermassen: Man schligt ein Stiicklein
Feingold zu einem Blech von ungefdhr 0,1 mm Dicke aus und schneidet
~ gich davon einen Streifen von etwa 0,5 mm Breite und etwas mehr als
der Linge des Risses ab. Man'hélt nun die Schale mit dem Boden nach
oben, legt das Goldstiickchen genau auf die Stelle des zu flickenden
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