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auf dem grossen Gehalt an Vitamin B, das nach newern Versuchen an-
regend auf die Titigkeit der Verdauungsdriisen wirkt.

Dass Milch und ihre Bestandteile eine ausgezeichnete Erginzung
zu den Kornerfriichten bilden, gilt selbstverstindlich auch fiir den Men-
schen, und ich mochte mit einem Ausspruch schliessen, den die be-
kannten an der Wisconsiner Universitidt wirkenden Vitaminforscher Steen-
bock und Hart in einer ihrer volkstiimlichen Schriften taten:

«Mileh ist mehr als ihr Energiegehalt besagt; als Erginzung zu
unsern aus Getreide hergestellten Nahrungsmitteln ist sie der grosse
Sicherheitsfaktor, der die unzureichende Beschaffenheit jener auszuglei-
chen hat. Milch sollte nicht nur den Kindern, sondern auch den Erwach-
senen als Bestandteil ihrer Kost reichlich zur Verfiigung stehen.»

Ueher den Nachweis der Ranzigkeit von Fetten und Oclen,
Von Dr. Th. von FELLENBERG.

(Aus dem Laboratorium des Fidg. Gesundheitsamtes,
Vorstand: Dr. J. Werder.)

Nach den Untersuchungen von ‘K, Ritsert!) ist das Ranzigwerden
der Fette ein direkter Oxydationsvorgang, durch den Sauerstoff der
Luft bedingt ohne Mitwirkung von Mikroorganismen oder Fermenten.
Der Prozess verlduft um so rascher, je grosser die Intensitidt der gleich-
zeitigen Lichtwirkung ist. Im Dunkeln wird reines Fett trotz Luftzu-
tritt nicht ranzig.

Neueste Untersuchungen von A, Tschirch und A. Barben?) haben
ergeben, dass «Geruchsranzigkeit» nur auftritt, wenn Wasser im Fett
oder in der Luft zugegen ist, «vor allem aber nur dann, wenn das Kett
ungesittigte Fettsduren enthidlt und zwar wird ein und dasselbe Fett
prozuental zu der Menge der vorhandenen ungesattigten Fettsduren
ranzig ».

Tschirch und Barben stellten fest, dass bei der Wasserdampfdestilla-
tion von ranzigen Fetten fliichtige Korper iibergehen, welche Aldehyde
oder Ketone sein miissen. Auf dem Nachweis von Aldehyden im Wasser-
dampfdestillat beruht ja auch die Verdorbenheitsreaktion nach Schmid
in der zweiten Auflage des schweizerischen Lebensmittelbuches.

Ueber den Mechanismus des Ranzigwerdens machen sich die ge-
nannten Autoren folgende Vorstellung. An die doppelte Bindung der un-
gesittigten Siaure lagert sich Sauerstoff an; es entsteht ein Peroxyd
(I). Dieses Peroxyd wird durch Wasser allmihlig zerlegt in ein Oxyd (II)

) Untersuchungen iiber das Ranzigwerden der Fette, Inanguraldissertation, Bern, 1890.
%) Ueber das Ranzigwerden der Fettie, Schweiz. Apoth.-Ztg., 1924, 62, 293 u. 281,



und H,0,, wobei auch Ozon entsteht; denn Ozon entsteht immer da,
wo Wasserstoffperoxyd auftritt. Das Ozon bildet ein Ozonid (III).
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In Gegenwart von Wasser kann nun das Molekiil aufgespalten wer-
den unter Bildung einerseits von Ketonen und Aldehyden mit kiirzerer
Kohlenstotftkette, andrerseits von Siuren, ebenfalls mit kiirzerer Kohlen-
stoffkette. Aus der Oelsdure wiirden so entstehen Nonylaldehyd und
Nonylketon und aus dem Nonylaldehyd weiter Azelainaldehyd, ferner
Pelargonsiure und daraus weiter Azelainsdure mit dem Schmelzpunkt
1069, Das Aldehyd- und Ketongemisch bedingt den Geruch des ranzigen
Fettes, die hochschmelzenden Sduren erhéhen dessen Viscositit.

Zum Nachweis der Verdorbenheit ist man somit darauf angewiesen,
die entstehenden Aldehyde und Ketone nachzuweisen. H,0, und Ozon
sind ja nur Uebergangskorper und lassen sich nach T'schirch und Barben
nicht leicht fassen. Auch fiir das Oelsdure-Peroxyd, -Oxyd und -Ozonid
diirfte ein Nachweis nicht leicht zu finden sein. Da auch die Ketone
im allgemeinen schwerer nachzuweisen sind, als die Aldehyde, wird
man sein Augenmerk besonders auf die letztere Korperklasse zu rich-
ten haben.

Das schweizerische Lebensmittelbuch schreibt fiir den Nachweis
der Verdorbenheit die Reaktion von Kreis vor. 1 em?® Oel oder geschmol-
zenes Fett und 1 em?® Salzsiure (1,19) werden wiihrend einer Minute
geschiittelt, hierauf mit 1 em?® kalt gesittigter Benzol-Resorcinlosung
versetzt und einmal kréaftig durchgeschiittelt. Talgig gewordene oder ge-
bleichte Fette und Oele farben die Sdure stark rotviolett. Verwendet
man statt Resorcin eine 19/, dtherische Phloroglucinlosung, so erhilt
man leuchtend rote Firbungen. '

Acetaldehyd gibt diese Reaktion nicht; auch eine 15 Jahre alte,
verdorbene Oelsidure, welche nach® der unten zu beschreibenden Alde-
hydreaktion stark positiv reagierte, gab sie nicht. Die Reaktion scheint
demnach im allgemeinen durch aliphatische Aldehyde nicht hervorge-
rufen zu werden. Allerdings liefert Formaldehyd mit dem Reagens eine
schone Rotfarbung. Dieser Aldehyd kondensiert sich aber unter dem
Einfluss der konzentrierten Salzsdure, so dass es unsicher ist, ob er
selbst reagiert, oder sein Kondensationsprodukt. Nun aber geben aroma-
tische Aldehyde Farbungen mit Resorcin-Salzsdure und zwar erhielt
man folgende Reaktionen:

Benzaldehyd orangerot Vanillin himbeerrot

p-Oxybenzaldehyd orangerot Furfurol braun
Zimmtaldehyd orangerot
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Die Fette und Oele geben mancherlei Firbungen mit dem Reagens,
braune, orangerote, rote, violette und grine. Ich halte es fiir moglich,
dass bei dem Ranzigwerden Korper entstehen, vermutlich aromatische
Aldehyde, welche ausserhalb der von Tschirch und Barben skizzierten
Reaktionsreihe liegen und aus irgendwelchen Nebenbestandteilen noch
unbekannter Natur hervorgehen und dass diese nach Areis reagieren.

Uns kam es aber darauf an, vor allem die aliphatischen Aldehyde zu
fassen, die durch jenen stufenweisen Oxydationsverlauf entstehen miis-
sen, und deshalb sahen wir uns nach einer andern Aldehydreaktion um.
Wir suchten, wie Areis, die Reaktion mit dem Fett selbst durchzufiihren
und nicht mit dem Wasserdampfdestillat, weil damit, abgesehen von der
Umsténdlichkeit der Ausfiihrung, eine starke Verdiinnung verbunden ist
und weil doch auch schwer oder nicht fliichtige Aldehyde in Betracht
fallen konnten.

Das fir unsere Zwecke geeignete Reagens fanden wir in der alt-
bekannten Fuchsin-schwefligen Siure?). Bei der Behandlung mit diesem
Reagens verbindet sich bekanntlich das Fuchsin mit den Aldehyden zu
Farbstoffen, welche meist mehr gegen violett und blau hin gefirbt sind,
als Fuchsin selbst. Diese Farbstoffe sind zum Teil bedeutend sidurebestin-
diger als Fuchsin selbst, und vor allem unterscheiden sie sich von ihrem
Ausgangsfarbstoff dadurch, dass sie durch schweflige Sdure nicht ent-
tirbt werden. Die aromatischen Aldehyde reagieren teilweise. Benzalde-
hyd gibt eine violette, Zimtaldehyd eine violettrote, Furfurol eine rote
Fiarbung; p-Oxybenzaldehyd und Vanillin reagieren nicht.

Man erhélt bei den Fetten und Oelen zum Teil wasserlosliche, zum
Teil wasserunlosliche, aber fettlosliche Farbstoffe. Offenbar entstehen
erstere aus niedrig molekularen Aldehyden, letztere aus solchen mit
lingerer Kohlenstoffkette, wohl etwa von C, an. Die Loslichkeit der
Farbstoffe diirftz ungefihr der Loslichkeit der Aldehyde entsprechen.
Wasserlosliche Farbungen deuten also darauf hin, dass niedrige Aldehyde
zugegen sind, dass also nach der Annahme von Tschirch und Barben
die aufgesprengte Doppelbindung nahe am Ende der Kohlenstoff-
kette lag.

Dass die Reaktion bei den Fetten und Oelen wirklich durch Alde-
hyde hervorgerufen wird, ldsst sich beweisen. Schiittelt man ein ran-
ziges Oel mit derselben Menge Bisulfitlosung, lisst einige Zeit, etwa 20
Minuten, stehen und fiigt dann Fuchsin-schweflige Sdure hinzu, so erhalt
man eine bedeutend schwéchere Reaktion, als wenn man unmittelbar
nach dem Bisulfitzusatz die Fuchsin-schweflige Siure zufiigt. Die Alde-
hyde haben sich also zum Teil mit dem Bisulfit verbunden und haben
dadurch ihre Reaktionsfihigkeit gegeniiber dem Fuchsin verloren. Dies

*) Uebrigens reagieren damit nicht nur Aldehyde, sondern, was fiir unseren Fall
besonders giinstig ist, auch gewisse Ketone. Siehe L. Rosenthaler, Der Nachweis organi-
scher Verbindungen.
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Resultat ist auffallend. Es zeigt uns, dass in der Fuchsin-schwefligen
Saure beide Komponenten, das Fuchsin und die schweflige Séure, sich
mit dem Aldehyd verbinden. Der Anteil des Aldehyds, welcher mit der
schwefligen Séure in Reaktion getreten ist, geht fiir das Fuchsin ver-
loren. Demnach miisste man die stidrksten Reaktionen erhalten, wenn
man die schweflige Sdure iiberhaupt auf der Seite liesse. Das kann man
auch. Fuchsinlosung ldsst sich auch durch Salzsiure entfirben. Auch
die Fuchsin-Salzsdure reagiert mit Aldehyden, also auch mit ranzigen
Oelen. Nur muss die Losung ganz frisch sein; am n#chsten Tag ist gie
schon vollig unwirksam.

Praktisch ist also dieses Reagens nicht brauchbar. Der Vorzug der
schwefligen Siure besteht darin, dass sie das Fuchsin nur schwach bin-
det, so dass es aus dieser Bindung wieder leicht an den Aldehyd abge-
geben wird, wihrend Salzsdure es viel fester bindet. Die schweflige
Saure selbst ist aber bei der eigentlichen Reaktion weder unbedingt
notwendig, noch erwiinscht. Das Fuchsin verbindet sich auch direkt
mit den Aldehyden.

Man suchte die schweflige Sdure nun so zu umgehen, dass das Oel
zuerst mit einer Fuchsinlosung geschiittelt wurde. Nach ungefihr einer
Minute, als der Aldehyd durch den Farbstoff gebunden war, fiigte man
unter starkem Umschiitteln tropfenweise Salzsdure (1:1) hinzu. Frisches,
nicht ranziges Oel entfirbte sich dabei allmihlig, wihrend ranziges Oel,
welches schon mit dem Fuchsin eine blaustichigere Farbung angenommen
hatte, intensiv blauviolett wurde.

Diese Ausfiihrungsform der Reaktion bew#hrte sich indes auch nicht.
Die Entfirbung des reinen Oeles durch die Salzsiure erforderte ein ziem-
lich anhaltendes Schiitteln und war besonders bei etwas dickeren Oelen
schwierig. Man kam daher wieder zur Fuchsin-schwetligen Siure zuriick,
nachdem man nun ihre Wirksamkeit etwas griindlicher, als bisher er-
kannt hatte. Die Art der Zusammensetzung des Reagens ist von grosster
Wichtigkeit. Man stellte Versuche an mit einer ganzen Reihe von
Mischungen mit mehr oder weniger Fuchsin, Sdure und Sulfit. Je nach
der Zusammensetzung treten die Féarbungen frither oder spéter auf und
werden intensiver oder weniger intensiv, bald mehr rotlich, bald mehr
blauviolett.

Leichte Féarbungen wurden auch bei Oelen erhalten, die frisch be-
zogen und geschmacklich vollstindig normal waren. Die Reaktion ist
also ausserordentlich empfindlich. Um sie nicht iiberempfindlich zu ge-
stalten, wihlte man eine Fuchsin-schweflige Saure, welche nicht allzu
starke, aber doch in allen Fillen geniigende Farbungen liefert. Da die
Reaktion bei schwach ranzigen Fetten erst allmihlig eintritt, muss man
die Beobachtung in einem bestimmten Zeitpunkt vornehmen. Eine spitere
Beobachtung wiirde auch unverdorbene Oele als verdorben erscheinen
lassen..
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Bei den ersten Versuchen glaubte man, es sei von Vorteil, das Reak-
tionsgemisch mit Aether oder Benzol oder andern organischen Lisungs-
mitteln zu verdiinnen. Bei Fetten muss ja eine Verdiinnung vorgenom-
men werden, da mit unserm Reagens nicht in der Hitze gearbeitet wer-
den darf. Es zeigte sich dann, dass Aether, Amylalkohol, Benzol, Chloro-
form, alle mit Fuchsin-schwefliger Sdure starke Fiarbungen geben. Schiit-
telt man diese Losungsmittel mit Bisulfit und ldsst sie einige Zeit
stehen, so bleibt die Reaktion bei Benzol und Chloroform aus, bei Aether
und Amylalkohol erhdlt man sie aber nach wie vor. Man konnte also
zum Losen der Fette mit Bisulfit gereinigtes Benzol verwenden. Ich zog
aber vor, bei den Fetten Petrol zu beniitzen, welches ohne Reinigung ver-
wendbar ist. Von einer Verdinnung oder Ausschiittlung der Oele hingegen
sah ich ab.

Die Fuchsin-schweflige Sdure hat folgende Zusammensetzung:

5 g Fuchsin,
12 g kristallisiertes Natriumsulfit,
100 em? n-Salzsdure.

Man 16st das Fuchsin in der Wirme in ungefihr 800 cm? Wasser,
kithlt ab, fiigt das Sulfit in konzentrierter Losung und darauf die Salz-
saure zu und fillt zum Liter auf. Wenn nétig, wird filtriert. Das Rea-
gens kann erst am n#chsten Tage beniitzt werden. Es ist im Dunkeln,
beziehungsweise in einer mit schwarzem Papier iiberklebten Flasche,
aufzubewahren. |

Die Ausfithrung der Reaktion geschieht folgendermassen:

1 em? Oel oder 1 em? geschmolzenes, mit derselben Menge Petrol
verdiinntes Fett wird mit 1 bis 2 cm?® Fuchsin-schwetliger Siure 1/,
Minute lang kréftig geschiittelt, 10 Minuten stehen gelassen und dann
beobachtet. Ist keine Farbung entstanden, so ist das Produkt unverdor-
ben, bei starken Farbungen der Fettschicht oder -der wissrigen Schicht
ist es unbedingt zu beanstanden. Bei den schwichsten Fiarbungen wird
man die Degustation und die iibrigen Analysenresultate bei der Beur-
teilung mitsprechen lassen.

Unter «schwiéchsten Féarbungen» verstehe ich solche, welche un-
gefihr 10—20 y (Millionstel Gramm) Acetaldehyd entsprechen, also
10—20 mg Aldehyd im Liter. Durch Vergleichen mit Acetaldehydtyp-
losungen, die man gleichzeitig mit dem Versuch ansetzt, kann man die
Farbstirke oder den Aldehydgehalt, ausgedriickt in Acetaldehyd, eini-
germassen ermitteln. Von genauen Bestimmungen kann natiirlich keine
Rede sein, da man es erstens mit andern Aldehyden zu tun hat, als mit
Acetaldehyd, zweitens zum Teil mit fettloslichen, deren Reaktion in der
Aufsicht betrachtet werden muss, wihrend sich die klaren Acetaldehyd-
farbungen mehr fiir die Beobachtung in der Durchsicht eignen. Da die
Férbungen nicht immer dem Rot der Acetaldehydreaktion entsprechen,
sondern oft bedeutend blaustichiger sind, wendet man in den letzteren
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Fiéllen Farbfilter von 2—50sigen Kupfervitriollosungen an, die man hin-
ter das Reagensglischen stellt, welches die Typfarbung enthilt.

Auf diese Weise, durch Vergleichen mit gleichzeitig angesetzten
Acetaldehydtypen verschiedenen Gehaltes, wurden die in der Tabelle
angegebenen Zahlen ermittelt, um die Fette und Oele danach ordnen zu
konnen. Es soll aber nicht etwa vorgeschlagen werden, diese Vergleichung
regelmissig vorzunehmen, da zwei Analytiker kaum dieselben Werte
erhalten wiirden. Wohl aber sollte die Grenze von ca. 20 mg Aldehyd
im Liter irgendwie festgelegt werden. Da man sich Acetaldehydlosungen
nicht so bequem bei Bedarf schnell herstellen kann, verwendet man als
Vergleichslosung fiir die Oele eine frisch bereitete Permanganatlosung,
welche in 10 em?® 0,6 em? §-KMnO, enthdlt. Die Farbung dieser Lo-
sung entspricht in der Stirke und im Ton ziemlich genau der Farbung,
welche 20 y Acetaldehyd, gelost in 1 em? Fuchsin-schwefliger Siure,
nach 10 Minuten liefern. Fiir die Fette, welche ja um die Hialfte mit
Benzol verdiinnt und mit 2 cm? Reagens versetzt werden, muss ein ent-
sprechend schwicherer Typ genommen werden und zwar einer, der in
10 em? 0,25 cm? -KMnO, enthilt.

Dass die Typlosungen nicht im Verhdltnis 1:2 stehen, riithrt daher,
dass die Farbstirke nicht proportional dem Aldehydgehalt zunimmt,
sondern viel stidrker. Je geringer der Aldehydgehalt, desto grosser ist
unter sonst gleichen Verhiltnissen der Ueberschuss an schwefliger Sdure.
Wie wir gesehen haben, bindet aber die schweflige Sdure einen Teil des
Aldehydes. Es scheint nun, dass in den sehr verdiinnten Aldehydlésungen
die schweflige Siaure, offenbar, da ihr Anion weit beweglicher ist, als das
Fuchsinmolekiil, verhidltnismassig mehr Aldehydmolekiile abfangen kann,
als in den konzentrierteren Losungen, wo die Chancen fiir das Zusammen-
treffen zwischen Aldehyd- und Fuchsinmolekiilen doch weniger ungiin-
stig liegen.

Wir haben 50 Oele und Fette mit unserer Reaktion gepriift und den
Aldehydgehalt in der geschilderten Weise approximativ bestimmt. Da-
neben fiihrte man auch die Reaktion nach Kreis aus. Die meisten Oele
stammen aus der Sammlung des eidgendssischen Gesundheitsamtes und
sind von recht verschiedenem, unbekanntem Alter. Einige Proben waren
ausserordentlich viscds, besondern da, wo wenig Material in einer gros-
sen Flasche aufbewahrt worden war. Alle diese Proben sind In einem
Schrank mit Rolladen, also nahezu im Finstern, aufbewahrt worden. Die
Fette sind mir grosstenteils vom bernischen Kantonschemiker, Herrn
Dr. von Weber, in freundlicher Weise zur Verfiigung gestellt worden.
Eine Reihe von Oelen wurde vor 3 Monaten in einem hiesigen Geschaft
gekauft und seither am Tageslicht in angebrochenen Flaschen aufbewahrt.
Einige Oele und Fette wurden auch frisch bezogen.

Die folgende Zusammenstellung gibt unsere  Resultate wieder. Die
Oele und Fette sind besonders, nach steigendem Aldehydgehalt aufgeliihrt.



Vergleichung der Fuchsin-Schwefligsdure-Reaktion und der Resorcin-Salzsiure-Reaktion nach Kreis

mit der Degustation bei Oelen und Fetten.

Nach v. Fellenberg Nach Kreis Degustation
. Oele . Wassrige | mg Aldehyd . o ra
% Fettschicht Lisung m Lite Fettschicht Wissrige Lasung Resultat (ieruch Geschmack
1. Olivendl . tarblos farblos 0 | farblos farblos — | normal normal
2. Olivenol . » » 0 » hellviolett (+) » >
3. Erdnussil » » 0 » farblos —_ » »
4. Erdnussol > » 0 » Spur violett +) » »
5. Erdnussdl > » 0 » hellviolett -} » »
6. Sesamil . » » 0 » hellgriin — » »
7. Sesamol . » » 0 » farblos — » »
8. Sesamdil . » » 0 » hellgriinlich — » »
9. Mandelil » » 0 » tiefviolettrot B » »
10. Rizinusil » » 0 » tarblos — ; »
11. Leindl, roh . » » 0 > > — | anscheinend normal| anscheinend normal
12. Sesamol . blassrosa > 15 » malachitgriin — normal normal
13. Sesamol . blassviolett » 15 » violett 4 » »
14. Baumwollil » » 15 > ritlich (+) | leicht ranzig ranzig
15. Mohnal rotlich » 15 » farblos — kaum merkbar unnormal | etwas bitterlich, kratzend
16. Erdnussol Spur blaulich » 20 » violett (+) | normal normal
17. Sesamil . rotlich » 20 » farblos - » leicht ranzig
18. Olivendl . graubliulich » 30 » hellviolett (+) » ganz leicht ranzig
19. Olivendl . rotlich » 25. » farblos — | kaum merkbar unnormal | kaum merkbar unnormal
20. Sesamil . griinlich hellviolett 20 | griinlichgelb| erinlich mit rotichem Stich | () | ganz leicht stechend ganz leicht ranzig
| 21. Mohnol ; rot farblos 3 farblos farblos — | leicht ranzig kratzend ranzig
- 22. Leinil, gekocht ritlich » 35 | hellrot kirschrot (+) | etwas stechend anscheinend normal
23. Lebertran griinlich Spur rotlich | 35 | gelbbraun - | gelbbraun — | unangenehm leicht ranzig
| 24. Speisedl . blidulich farblos 40 | farblos tiefviolett -+ | kaum merkbar abnormal » »
| 25. Olivendl . ritlich ritlich 60 | braun farblos — | unangenehm ranzig

|
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. Erdnussil
7. Nussol

. Mohniol

. Olivendl .
. Olivendl .
e
. Nussil

. Olivendl .
. Sesamil .
. Nussol

. Erdnussil
. Riibsl

Mohnil

Fette.
Frische Butter

Alte Butter, innen .

39a. Dasselbe, aussen

40.
41.
42.
43.
44.
45.
46.
47.
48.
49.
0.

Hydriertes Oel
Kakaobutter
Nierenfett
Kokosnussfett .
Schweinefett
Schweinefett
Schweinefett
Schweinefett
Kokosnussfett .
Pflanzenfett
Kokosnussfett .

farblos
»
violett
farblos
hellgrau-violett
violett
farblos
violett
farblos

farblos
violett
farblos

hellviolett
violett
farblos
violett

»

»

violett
violettrot
farblos
violett
tiefrot
hellviolett
farblos
tiefrot

violettrot

farblos

Spur violett
farblos
»
violett
farblos

»

70
100

griingelb
farblos
braun
farblos
griinlich
orange
rotlichgelb
hellgriin
schmutziggriin
braun
braunlichgelb
dunkelbraun

hellgriinlich
griinlichgelb
tarblos

hellgriinlich

ritlich
rotlichgelb
farblos
orange
griingelb
rotlich
rotlichgelb
tiefrot
smaragdgriin
rotlich

kaum merkbar rétlich
hellbraun

farblos
briunlichgelb
farblos

»
tiefviolett
braunrot

geringe Spur ritlich

farblos
briunlichgelb
tiefviolett

123

| +FF |

talgig, etwas stechend
stechend
sehr stechend
stechend
etwas stechend
stechend

»
etwas stechend
stechend

»

»

normal
nicht degustiert
normal

»

»
etwas iiberhitzt
etwas stechend
talgig
verdorben
talgig

etwas ranzig

sduerlich-talgig-ranzig |

sduerlich-ranzig
kratzend ranzig
siduerlich-ranzig
talgig-ranzig
sduerlich-ranzig
»
talgig-ranzig
»
ranzig

»

‘bitterlich-ranzig

normal

normal

»

»
etwas iiberhitzt
ziemlich normal
talgig-ranzig
unangenehm, nicht ansgespr
sduerlich-ranzig

>

leicht verdorben

raig

|
\

<06
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Der bessern Uebersicht halber wurden gelbe Farbungen, die etwa bei
der Resorcin-Salzsdure-Reaktion auftraten, vernachlissigt und als farb-
los gebucht. Bei der Fuchsin-schwefligsiure-Reaktion werden die Fette
durch die schwetlige Sdure meist wirklich gebleicht. Ausnahmen bilden
etwa Lein6l und Butter.

Die Oele Nr. 1-—11 gaben keine Reaktion innert 10 Minuten, ebenso
die Fette Nr. 38—42 mit Ausnahme der ranzigen Butter Nr. 39a. Alle
diese Produkte sind auch im Geruch und Geschmack als normal befun-
den worden.

Unter den Oelen haben wir drei Proben, Nr. 12, 13 und 16, welche
ganz leichte Farbungen gaben — der Aldehydgehalt ist mit 15—20 mg
angegeben — und die bei der Degustation doch nichts Auffilliges erken-
nen liessen. Das sind Grenzfille, bei welchen es von dem Ausfall der
ibrigen Analyse, von den Begleitumstidnden, von der Erfahrung des Be-
gutachters abhingt, ob er sie beanstanden will oder nicht. Bei einer kiir-
zern Beobachtungszeit als 10 Minuten wéren diese Oele in der Farben-
reaktion noch normal ausgefallen. Die Zeitdauer von 10 Minuten ist
aber doch richtig gew#hlt: denn einige andere Oele, Nr. 14, 15 und 17,
welche dieselben leichten Férbungen aufweisen, sind auch nach dem
Befund der Degustation bereits etwas verdorben.

Je weiter wir in unserer Tabelle vorriicken, desto starker werden
die Farbungen und desto ungiinstiger wird im allgemeinen auch der Befund
der Degustation. Im grossen und ganzen stimmt die Fuchsin-schwetlig-
saure-Reaktion recht befriedigend mit der Degustation tiberein. Es gibt
zwar auch Fille, wo die Farbenreaktion ein geschmacklich stirker ver-
dorbenes Fett hidtte erwarten lassen, wie bei Nr. 50 oder wo umgekehrt
nach dem Geschmack eine stirkere Farbenreaktion erwartet worden wire,
wie etwa bei Nr. 15 und 16. Ein vélliger Parallelismus war aber auch
gar nicht zu erwarten, da es eben verschiedene Arten von Ranzigkeit
gibt, wie auch aus dem Befund unserer Degustation hervorgeht.

Eine Anzahl Oele zeichneten sich durch einen besonders starken,
stechenden Geruch aus, der an Acrolein oder Formaldehyd erinnerte.
Diese Oele geben speziell in der wissrigen Schicht intensive Farbungen.
Mehrere Oele, gerade auch von den stechend riechenden, sind ausser-
ordentlich viscos. Es sind dies Nr. 26, 27, 29, 31 und 32. Sie alle,
und nur sie, zeichnen sich durch einen sduerlich-ranzigen Geschmack
aus. Die Siurebildung und die Viscositdt stehen offenbar im Zusammen-
hang miteinander, was ja mit der Annahme von T'schirch und Barben, dass
auch Siduren mit sehr hohem Schmelzpunkt sich bilden, im Einklang steht.

Im allgemeinen sind die Oele, welche im wéssrigen Anteil eine
Féarbung geben, nach der Degustation verdorbener, als die, bei wel-
chen die Oelschicht geférbt ist. Das ist auch begreiflich, da wasser-
losliche Korper auf den Geschmacksinn stidrker einwirken diirften, als
solche, die nur durch den Speichel emulgiert werden.
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Man vermutete, der oben erwihnte stechende Geruch gewisser Oele
konnte von Formaldehyd herriihren und priifte auf diesen Korper. Unsere
Prufung beruhte darauf, dass Formaldehyd wasserloslich und mit Wasser-
dampf fliichtig ist und dass er mit Fuchsin-schwefliger Siure bereits
in verhdltnismissig sehr saurer Losung reagiert, unter Bedingungen,
unter denen die iibrigen bekannten aliphatischen Aldehyde nicht rea-
gieren. Auf diesem Unterschied beruht bekanntlich -der Methylalkohol-
nachweis nach Dénigest). Man sagte sich, dass beim Zusammentreffen
dieser Eigenschaften Formaldehyd da sein konne, aber nicht miisse, dass
er aber ausgeschlossen sei, wenn eine dieser Higenschaften fehlt.

Einige ranzige Oele mit besonders hervortretendem stechendem Ge-
ruch, Nr. 28, 35 und 37 unserer Tabelle, wurden mit Wasser aus-
geschiittelt. Die wéssrige Losung gab mit Fuchsin-schwefliger Siure
tiberall eine Rotfirbung. Nun wurde die Hauptmenge der Losungen destil-
liert und der erste Anteil des Destillates einerseits direkt, andrerseits
nach Zugabe von '/,, des Volumens an konzentrierter Schwefelsiure mit
demselben Volumen Fuchsin-schwefliger Séure versetzt. In den nicht
angesauerten Proben entstand iiberall eine starke Rotfirbung, in den
angesauerten blieb sie aus. Somit besteht der wasserlosliche, fliichtige
Aldehyd in keinem der drei untersuchten Oele aus Formaldehyd.

Die Kreis’sche Reaktion weist grosse Unregelmissigkeiten auf. In
der Vorschrift heisst es, dass verdorbene Fette und Oele die Siure stark
violettrot farben. Wir haben in der Tabelle solche Reaktionen mit -
bezeichnet; diejenigen, welche schwach rot oder violett ausgefallen sind,
also streng genommen negativ wiren, wollten wir in dieser Zusammen-
stellung aber doch hervorheben und haben sie mit () angefiihrt. Eine
ausgesprochene positive Reaktion gaben nur 5 Oele, darunter das Mandel-
6l Nr. 9, welches sowohl nach der Degustation, als auch nach meiner
Reaktion als vollstindig normal befunden worden ist, ferner ein ranziges
Fett. Schwach positiv reagierten 14 Oele, davon 3 als normal befundene,
ferner 3 verdorbene Fette. Unter den negativen rangieren 11 Oele und
4 Fette, die sicher verdorben sind. Die Reaktion befriedigt also nicht.

Wie eingangs erwéhnt, diirften nach Kreis zum Teil ganz andere
Korper reagieren, als mit Fuchsin-schwefliger Sdure. Ferner scheint es,
dass eine positive Reaktion gelegentlich durch andere Farbungen voll-
stindig verdeckt werden konnte. Wir haben in einzelnen Fillen intensive
griine und braune Farbungen, neben welchen eine rote ganz gut ver-
schwinden konnte.

Wir glauben, dass wir durch unsere Reaktion die Erkennung ran-
ziger Fette und Oele ganz wesentlich erleichtert haben. Bei richtiger
Ausfithrung (Herstellung der Fuchsin-schwefligen Siure genau nach Vor-
schrift und Einhalten der Beobachtungszeit) diirfte sie den Anforderungen

) Siehe Schweizer. Lebensmittelbuch, S. 343.
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geniigen, welche an eine solche qualitative Reaktion zu stellen sind. In
gewissen Fillen diirfte es mdoglich sein, dureh Ausdehnung der Beobach-
tungszeit auch bel unverdorbenen Oelen und Fetten feinste. Qualitdbs-
unterschiede festzustellen, welche sich auf andere Weise bisher kaum
nachweisen lassen, da die Reaktion eher noch empfindlicher ist, als der
Geschmack.

Ein Spezialfall, mit dem wir uns hier noch nicht weiter befasst
haben, abgesehen von der Untersuchung zweier Proben, ist die Ran-
zigkeit der Butter. Hier, bei diesem idealen Nihrboden fiir Mikroorga-
nismen, gilt nicht, was Ritsert fiir die reinen Fette festgestellt hat, dass
Bakterien und Enzyme am Ranzigwerden nicht beteiligt seien. Es sei hier
nur auf das Referat einer Arbeit von Stokoe®) verwiesen. Gelegentlich soll
unsere Reaktion auch bei Butter eingehender gepriift werden.

Fetthestimmung in Wiirsten nach dem aeid-hutyrometrischen Verfahren.
Von Dr. WILHELM MULLER.

(Aus dem Laboratorinm des Eidg. (resundheitsamtes,
Vorstand: Dr. J. Werder.)

Nach dem Schweiz. Lebensmittelbuch!) bestimmt man in Wiirsten
das Fett nach Areis?), indem man dasselbe dem von der Wasserbestim-
mung verbleibenden Riickstand mit Benzol entzieht. Dieses, sowie das
in die «Vereinbarungen zur einheitlichen Untersuchung und Beurteilung
von Nahrungs- und Genussmitteln» aufgenommene Verfahren, welches
darin besteht, das Fleisch moglichst vollkommen zu frocknen, hierauf zu
pulvern und im Soxhlet mit wasserfreiem Aether zu extrahieren, sind
umstidndlich und zeitraubend, sodass eine einfachere Fettbestimmungs-
methode wiinschenswert wire. Deshalb versuchte von Iellenbergs) schon
vor mehreren Jahren, die Sox/hlet’sche Extraktionsmethode durch eine
rascher zum Ziele fithrende zu ersetzen,und ging so vor, dass er die Wurst-
masse in einem Bondzynski’'schen Fettbestimmungsrohr mit Salzséure
aufschloss, das abgeschiedene Fett in Aether aufnahm und die Aether-
fettlosung von der salzsauren Schicht durch Zentrifugieren trennte. Die-
ses Verfahren bedeutet gegeniiber den bis dahin {iblichen zwar eine Ver-
einfachung, benotigt aber doch noch ziemlich viel Zeit, da es mehrere
Wiégungen und Ausschiittlungen, das Abdestillieren des Aethers und das
Trocknen des Riickstandes (Fett) bei 1000 verlangt.

®) Schweizer. Apoth.-Ztg., 1924, 24, 350.

') Schweiz. Lebensmittelbuch, 3. Aufl.,, 68 (1917).
?) Chem.-Ztg., 32, 1042 (1908).

?) Diese Mitteilungen, IX, 150 (1918).



	Ueber den Nachweis der Ranzigkeit von Fetten und Oelen

