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4. Durch Vergleichung zweier Teilersbirnsifte aus aufgelesenen und
aus vollig reifen Friichten ergab sich, dass die Citronensiure sich erst
bei der Reife bildet. Bei der Bestimmung der einzelnen Siuren dieser
beiden Sifte zeigte sich, dass die Bildung der Citronensédure nicht etwa
auf Kosten der Aeplelsiure vor sich geht.

Beitrag zur Beurteilung von Nafran.
Voo Dr. CLEMENS ZACH.

(Mitteilung aus dem Laboratorium des Eidg. Gesundheitsamtes in Bern,
Vorstand : Prof. Dr. J. Werder.)

Im Schweiz. Lebensmittelbuch?®) sind als vorzunehmende Priifungen
fiir Safran neben der mikroskopischen Untersuchung die Bestimmung von
Wasser, Asche, Sand, Farbekraft, ferner die Schwefelsdureprobe und die
mikrochemische Priifung nach Verda angefiihrt. Von der mit der Revision
des Lebensmittelbuches, Kapitel Gewlirze, beauftragten Kommission wurde
der Wunsch gedussert, es sei zu untersuchen, ob nicht noch einige wei-
tere Priifungsmethoden fiir Safran aufgenommen werden sollten, spe-
ziell im Hinblick auf die in letzter Zeit besonders hiufig auftretenden
Verfilschungen durch Zusatz von Zuckerstoffen.

In einer vor kurzem erschienenen Publikation weist nun Bonis?)
auf derartige, fiir die Beurteilung voa Safran von Wichtigkeit erschei-
nende chemische Untersuchungsmethoden hin, so auf die Bestimmung
des wésserigen Extraktes, des Stickstoffgehaltes und des Zuckergehal-
tes vor und nach Inversion. Wie schon FKlse Nockmann3) und spéter
Krzizan*) gezeigt haben, schwanken die Werte fiir wisserigen Extrakt
und Zuckergehalt vor und nach Inversion bei reinem Safran, gleiche
Versuchshedingungen vorausgesetzt, in bestimmten, engen Grenzen. Aus
einer Erhohung dieser Zahlen kann somit auf Zusatz von Zuckerstoffen
geschlossen werden. Nach Pierlot®) ist auch der Stickstoffgehalt ziem-
lich konstant (2,8—2,490) und bildet ein weiteres Kriterium zur Beur-
teilung der Reinheit von Safran.

Wir beschrinkten uns darauf, die Methoden der Bestimmung von
Extrakt und Zucker nachzupriifen und die in der Literatur als Normal-
werte angegebenen Zahlen an Hand von verschiedenen reinen Safran-
proben nachzupriifen.

1) 3. Auflage (1917).

2) Ann. fals.,, 25, 268 (1932).

%) Z.U.N. G., 23, 453 (1912).

4) Ztschr, offentl. Chem., 20, 109, 121 (1914).

5) Ann. fals., 9, 24 (1916); 16, 215 (1923); 18, 464 (1925); vergl. auch Chim. et Ind.,
14, 839 (1925). :
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Es seien kurz einige Angaben iiber die Herkunft des verhiltnis-
méssig hohen Zuckergehaltes im naturreinen Safran vorausgeschickt.
Safran enthdlt zwel glukosidartige Stoffe, das Crocin und das Picro-
crocin, die beide in den wésserigen Extrakt iibergehen. Das Crocin, ein
roter, Atherunloslicher Farbstoff, ist nach den Arbeiten von Karrer uad
Mitarbeitern ) ein Zuckerester, der durch Séure oder Alkali leicht in
die beiden Komponenten, in Crocetin, eine rotgefdrbte, wasserunlosliche,
kompliziert gebaute, aliphatische Dicarbonsiure, und in Gentiobiose, ein
Disaccharid, gespalten wird. Die Gentiobiose kann weiter in zwei Mole-
kiille Glucose zerfallen. Das Picrocrocin, ein farbloser, #therloslicher
Bitterstoff, ist ebenfalls eine glukosidartige Substanz, die sich in ein
dtherisches, nach Safran riechendes Oel (anscheinend ein Keton aus der
Terpenreihe) und in einem Zuckerrest (Glucose und Fructose) spal-
ten lasst?).

Die reduzierende Wirkung des wisserigen Safranextraktes riihrt dem-
nach wohl zur Hauptsache aus den durch das Alkali der Fehling’schen
Losung leicht abspaltbaren Zuckerresten (Gentiobiose, Glucose, Fruc-
tose) des Crocins und Picrocrocins her. Daneben sollen auch etwas
freier Zucker (Glucose und Fructose) und einige andere reduzierende
Stoffe nicht zuckerartiger Natur vorhanden sein.

Die in der Literatur fiir Extrakt und Zuckergehalt angegebenen
Werte zeigen keine vollige Uebereinstimmung. So werden fiir den wisse-
rigen Extrakt von Nockmann T0O—T600, von Bonis 6006 angegeben.
Der Gehalt an reduzierenden Substanzen (als Invertzucker berechnet)
betrigt nach Nockmann etwa 22,5—24,500, nach Krzizan 19—220,
nach Pierlot 22—270/o, nach Bonis im Mittel 2400 und endlich nach
Bodinus8) je nach Arbeitsweise 14—16 oder 22—240 7). Nach Inver-
sion mit sehr verdiinnter Siure soll sich der Zuckergehalt nach diesen
Autoren iibereinstimmend um hochstens 1—2096 erhéhen.

Diese Diftferenzen beruhen offenbar wohl in der Hauptsache auf der
Verschiedenheit der Versuchsbedingungen, und zwar hauptsichlich auf
der verschiedenen Herstellung des wisserigen Extraktes. Nockmann
extrahiert im Soxhlet, Pierlot bei gewodhnlicher Temperatur unter Ver-
wendung eines kleinen Perkolators, Bonis durch lingere und wieder-
holte Behandlung im Scheidetrichter; Krzizan fihrt die Extraktion im
Messkélbchen aus durch Uebergiessea mit kaltem Wasser und Stehen-
lassen iiber Nacht, Bodinus verfiahrt #hnlich, jedoch behandelt er mit
kochendem Wasser und ldsst nur 2 Stunden stehen.

Da es von Wichtigkeit ist, eine einheitliche und moglichst ein-
fache Extraktionsmethode anzuwenden, wurden einige orientierende Ver-

6) Helv., 13, 392 (1930).

7) Vergl. E. Winterstein u. Teleczky, Helv., 5, 376 (1922).

5) Chem. Ztg., 56, 741 (1932). .
9 Alle Zahlen beziehen sich auf Trockensubstanz.



suche iiber diese Extraktionsmethoden angestellt. Vergleichsweise wurde
auch eine Extraktion in analoger Weise wie bei Teel?) (mehrmaliges
Auskochen mit Wasser) ausgefiihrt. Die Versuche zeigten, dass die
Extraktion im Messkélbchen durch Uebergiessen mit heissem Wasser,
wie sie Bodinus angibt, am vorteilhaftesten ist. Die Extraktion im
Soxhlet gibt zwar noch etwas hohere Werte, doch ist sie viel um-
standlicher und auch deshalb nicht zu empfehlen, weil der Extrakt infolge
des lingeren Kochens Veridnderungen erleiden konnte.

Weitere Versuche zeigten, dass es nicht gleichgiiltic ist, ob das
zu untersuchende Material in lufttrockenem Zustande oder nach vor-
ausgehender Trocknung im Trockenschrank zur Bestimmung verwendet
wird. Versuche mit ganzem Safran, wobei dasselbe Material (je 1 g luft-
trockene Substanz) sowohl direkt als auch nach vorausgegangener, ver-
schieden starker Trocknung im Trockenschrank zur Untersuchung ge-
langte, zeigten folgende Resultate:

6-stiindige 15-stiindige
Lufttrocken Trocknung Trocknung
bei 1050. bei 1050
Wiisseriger Extrakt . 51,3090 49,78%/p 49,38 %0
Direkt reduzierender Zucker . 21,16 % 18,529/ 17,08 %o
(als Invertzucker berechnet)

Durch die Trocknung wird der Extrakt und in noch viel hoherem
Masse der Zuckergehalt erniedrigt, und zwar umso mehr, je stirker
die vorausgehende Trocknung ist. Offenbar beruht diese Erscheinung
darauf, dass der vorhandene Zucker durch das Erhitzen auf 105°¢ teil-
weise angegriffen (oxydiert) wird. Fiir die Bestimmung von Extrakt
und Zucker ist deshalb eine vorherige Trocknung des Materials im Trok-
kenschrank nicht zu empfehlen. Der Wassergehalt muss in diesem Falle
allerdings in einer separaten Probe bestimmt werden, welche jedoch
gleichzeitig auch zur Bestimmung von Asche und Sand dienen kann.

Was die Wasserbestimmung in Safran betrifft, so sei darauf hinge-
wiesen, dass die bisherigce Vorschrift des Schweiz. Lebensmittelbuches
(Trocknung bei 105° bis zur Gewichtskonstanz) unklar ist, da eine abso-
lute Gewichtskonstanz kaum zu erreichen ist. Versuche, die sich auf
eine Total-Trocknungsdauer von 15 Stunden bei 105° erstreckten, zeig-
ten, dass bei Verwendung von 1 g Material von der 3ten Stunde an eine
ziemlich konstante, offenbar bereits von Zersetzung herriihrende Ge-
wichtsabnahme von ca. 1,5 mg pro Stunde erfolgte. Man kann des-
halb eine Trocknungsdauer von 3—4 Stunden bei 105°¢ als praktisch
richtig ansehen.

Zur Vorbereitung des Safranextraktes fiir die Zuckerbestimmung
wird von manchen Autoren eine Bleiessighehandlung vorgeschlagen. Diese

10) Schweiz. Lebensmittelbuch, 3. Aufl.,, S. 201.
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Bleiessighehandlung ist jedoch infolge schlechter Filtration sehr zeit-
raubend und zudem nur von geringer Wirkung; ferner fallen die Werte
fiir Zucker wesentlich niedriger aus. Da weiter kein wesentlicher Grund
fir diese Bleiessighehandlung spricht, habe ich sie bei den weiteren Ver-
suchen ganz weggelassen.

Was die eigentliche Zuckerbestimmung in Safran betrifft, so wird
sie meist nach der gravimetrischen Allihn’schen Methode vorgenommen.
Ich suchte auch die einfachere, titrimetrische Methode von v. Fellenberg't)
anzuwenden. Die Methode bietet jedoch in diesem Falle keine Vorteile,
da hier die umsténdliche Bleiessighehandlung nicht zu umgehen ist und
zudem die Werte aus unbekannten Griinden wesentlich niedriger aus-
fielen als nach dem gravimetrischen Verfahren (mit Bleiessigbehandlung).

Es sei hier im Zusammenhang die Arbeitsvorschrift zur Bestimmung
von Extrakt und Zucker in Safran, die sich im grossen und ganzen an
diejenige von Bodwnus anlehnt, nochmals mitgeteilt:

2 g Safran (lufttrocken) werden in einem 200 cm3-Messkolbchen mit
ca. 150 cm3 siedendem Wasser libergossen und etwa 2 Stunden unter
ofterem Umschwenken stehen gelassen. Dann wird bei 15°¢ aufgefiillt
und durch ein Faltenfilter filtriert. Das Filtrat wird zu folgenden Be-
stimmungen beniitzt:

a) Extrakt. 50 em3 Filtrat (= 0,5 g Safran) werden in einer
Platingchale auf dem Wasserbade eingedampft und bei 105°¢ bis
zur Gewichtskonstanz (1/,—1 Stunde) getrocknet. Der Extrakt wird
auf Trockensubstanz berechnet.

b) Direkt reduzierende Stoffe. 25 cm? Filtrat (= 0,25 g Safran)
werden direkt nach Allihn zur Invertzuckerbestimmung verwendet,
indem man das Filtrat zu einer siedenden Mischung von 50 cm?
Fehling’scher Losung und 25 cm?® Wasser zugibt, das Ganze in einer
bedeckten Porzellankasserole zwei Minuten im Sieden erh#lt und
weiter in iiblicher Weise verfdhrt.

¢) Reduzierende Stoffe nach Inversion. 50 cm?® Filtrat werden
im 100 cm3-Messkolbchen mit 1 em?® n-Salzsdure 1/, Stunde im sie-
denden Wasserbade erhitzt, nach dem Abkiihlen mit 1 ¢m3 n-Natron-
lauge neutralisiert und auf 100 em?® aufgefiillt. 50 cm?® (= 0,25 g
Safran) der durch ausgeschiedenes Crocetin triilben Losung werden
ohne vorherige Filtration zur Zuckerbestimmung nach Allihn ver-
wendet: die Losung wird mit 50 em?® Fehling’scher Losung zwei Minu-
ten im Sieden erhalten und in iiblicher Weise weiter behandelt.

Die reduzierenden Stoffe vor und nach Inversion werden als
Invertzucker berechnet; die Zahlen sind stets auf Trockensubstanz
zu beziehen.

11y Diese Mitt., 11, 129 (1920).
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Die Trockensubstanz (resp. der Wassergehalt) wird in einer separa-
ten Probe bestimmt, die gleichzeitig auch zur Bestimmung von Asche
und Sand dienen kann: 1 g Safran wird im Wigeglischen 3—4 Stunden
bei 105¢ getrocknet. '

Nach dieser Vorschrift wurden nun in einer Reihe von Safran-
proben Wasser, Extrakt, reduzierende Stoffe, ferner in den meisten
Fillen auch Asche und Sand bestimmt. Die Safranproben Nr. 1, 2 und
11 wurden von hiesigen Drogerien als garantiert rein bezogen; die Pro-
ben Nr. 3—10 wurden uns von der bekannten franzdésischen Kirma
Thiercelin & Violet resp. Thiercelin & Charrier in Pithiviers-en-Gatinais,
als garantiert reine Ware zugestellt!2). Die Safranproben Nr. 12—15
endlich waren uns von anderer Seite als verdichtig zugeschickt worden.

Die Resultate sind auf folgender Tabelle zusammengestellt:

In der urspriinglichen Substanz In der Trockensubstanz
Nr. Bezeidinung der Probe Gesamt:| " 101 | Wasse- i et
Wasser unlésl, riger

asche e I Bitrati Vor. Nact.l Diffe-

Inversion | Inversion | renz

1. Reiner Safran, ganz L % % % % %o o

1| Safran, naturell . . . . . 7,17 — | — 59,40 24,26 27,11 | 2,85
2| Safran, elegiert . . . . . 6,94 | — | — 60,97 23,43 25,19 | 1,76
3| Safran pur coupé No. 1 . . 9,15 | 4,70 | 0,36 | 61,20 22,32 2492 | 2,60
4| Safran pur «B» . . . . .| 10,27 | 5,58 | 1,00 | 58,22 22,02 25,26 | 3,24
5| Safran pur «P»> . . . . .| 1248 | 5,05 | 0,54 | 60,03 2817 24,95 | 1,78
6| Safran pur «S» . . . . . 9,32 | 5,27 | 0,29 | 60,01 24,92 2711 | 2,25

Mittel : 9,2 51 | 0,5 60,0 23,4 25,8 2,4
Schwankungen: | 6,0-12,5 [4,7-5,6/0,3-1,058,2-61,2(22,0-24,9(24,9-27,2/1,8-3,2

II. Reiner Safran, Pulver

7| Safran pur poudre extra . . | 1443 | 6,17 | 0,89 | 62,85 23,09 24,18 | 1,69
8| Safran pur Gatinais extra . | 14,2 | 6,18 | 0,88 | 62,60 22,64 25,10 | 2,46
9 | Safran pur poudre No. 1. .| 1443 | 6,07 | 0,714 | 64,25 22,17 25,48 | 2,71
10 | Safran pur poudre No 3. .| 16,00 | 6,61 | 1,08 | 61,69 22,98 25,04 | 2,96
11| Safran-Pulver . . . . . .| 1344 | 6,01 | 1,056 | 63,62 23,47 23,98 | 0,51

Mittel: | 14,5 6,2 | 09 63,0 23,0 25,1 2,1
Schwankungen: |13,4-16,1/6,0-6,6/0,7-1,1|61,7-64,2|22,6-23,5/24,0-25,9/0,5-3,0

III. Verfilschier Safran

12| Safran compé « v o . . L 8,88 — | — | 775,42 34,48 47,70 |13,22
13 | Crocus hispanicus electissimus 8,26 | 4,87 | 0,22 | 78,715 25,64 46,17 | 20,53
14 | Crocus hispanicus naturalis . 6,62 | 4,08 | 0,02 | 66,95 21,38 40,27 | 18,89
15| Crocus hispanicus pulvis purus 9,18 | 554 | 0,78 | 68,58 27,75 37,57 9,82

Bei Nr.2, 3, 12 und 18 handelt es sich um sog. elegierte Ware (Safran coupé, Crocus electus)
bei Nr. 1, 4, 5, 6 und 14 um naturelle Ware (Safran courant, Crocus naturalis).

Zu den gefundenen Resultaten ist folgendes zu bemerken:

12) Der Firma Thiercelin & Violet sei fiir das uns in zuvorkommender Weise zur Ver-
fiigung gestellte Material bestens gedankt.
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Was zundchst die reinen Safranproben betrifft — fiir die Reinheit
dieser Proben kann natiirlich keine absolute Gewihr geboten werden —
so bewegen sich die Werte fiir Wasser, Gesamtasche und HCl-unldsliche
Asche innerhalb der normalen Grenzen!3) mit Ausnahme von Nr. 10, wo
der Wassergehalt etwas zu hoch (iiber 150/) gefunden wurde.

Fir den Kxziraklgehalt wurdea bei Safranpulver durchweg etwas
héhere Werte gefunden als bei ganzem Safran; offenbar kann die Extrak-
tion vollstindiger verlaufen, wenn der Safran in Pulverform vorliegt.
Die gefundenen Zahlen stimmen mit den von Bonis angegebenen Werten
(59,6—60,59%) einigermassen iiberein, jedoch wurden bedeutend grossere
Abweichungen nach unten und oben gefunden. Danach wird man fir
ganzen Safran einen Extraktgehalt von 620, fiir Safran-Pulver von 659
noch als normal gelten lassen miissen; hohere Extraktgehalte wiirden
auf Verfialschung mit l6slichen Stoffen hinweisen.

Der Gehalt an reduzierender Substanz (resp. an Invertzucker) be-
. wegt sich sowohl fiir ganzen Safran als auch fiir Safran-Pulver in ziem-
lich engen Grenzen, ndmlich vor Inversion zwischen 22—2500 und nach
Inversion zwischen 24—270/o. Diese Zahlen stimmen mit den in der
Literatur (vergl. Seite 002) angegebenen ziemlich {iberein, jedoch ist
die Differenz zwischen den Werten nach und vor Inversion (= Rohr-
zucker) nach den vorliegenden Analysen etwas grosser (bis 3,2400). Ist
somit der Invertzuckergehalt vor Inversion wesentlich hoher als 250,
so kann auf Verfdlschung mit direkt reduzierendem Zucker (z. B. Honig)
geschlossen werden; betrdgt ferner der Invertzuckergehalt nach Inver-
sion wesentlich mehr als 2700 resp. die Differenz zwischen Invert-
zuckergehalt nach und vor Inversion wesentlich iiber 390, so ist mit
einer Verfilschung mit Rohrzucker zu rechnen.

Da bereits der Extraktgehalt auf eine allfdllige Verfilschung mit
16slichen Stoffen hindeutet, so wird man sich in der Praxis in der Regel
mit der Extraktbestimmung begniigen koénnen und die Zuckerbestimmung
nur bei abnormalem Extraktgehalt ausfiithren miissen.

Was nun die Safranproben Nr. 12—15 betrifft, so sind sie, wie
aus den Analysenzahlen hervorgeht, zweifellos durch Zusatz von Zucker-
stoffen verfdlscht. Bereits die hohen Extraktzahlen zeigen, dass eine Ver-
falschung mit 16slichen Stoffen vorliegt. ‘Sodann weisen der hohe Ge-
halt an Invertzucker nach Inversion sowie die grossen Differenzen zwi-
schen den Invertzuckergehalten nach und vor Inversion auf zugesetzten
Rohrzucker hin. Ferner ist eine Verfilschung mit Invertzucker aus den
zu hohen Invertzuckerwerten vor Inversion (wenigstens bei Nr. 12 und 15)
direkt ersichtlich.

13) Als Grenzzahlen sind fiir die Neuauflage des Schweiz. Lebensmittelbuches vor-
gesehen: Wasser max. 159, Gesamtasche 4,5—80p, HCl-unldsliche Asche max. 1,5%.
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Dagegen ist der Gehalt an Asche und Sand — mit Ausnahme von
Nr. 14, wo der Aschegehalt etwas zu niedrig (unter 4,500) gefunden
wurde — durchaus normal; auch die anderen, im Schweiz. Lebensmittel-
buch angegebenen Priifungen (Mikroskop. Priifung, Bestimmung der Firbe-
kraft, Schwefelsdureprobe) liessen hier im Stich14). Dies zeigt, wie wich-
tig die Bestimmung von Extrakt und Zucker zur Erkennung von Safran-
verfdlschungen sein kann.

Die Grosse der Verfilschung lasst sich aus dem gefundenen Extrakt-
gehalt anndhernd berechnen. Bonis hat dafiir unter Zugrundelegung eines
normalen Extraktgehaltes von 6000 die Formel x :(—E-GQ%LEQQ ange-
geben, wo x die Menge des zugesetzten lGslichen Stoffes (= Zucker)
und E die gefundenen Extraktmengen bedeuten. Nach meinen Analysen
wiirde diese Formel nur fiir ganzen Safran gelten, fir Safran-Pulver
(normaler mittlerer Extraktgehalt = 6306) miisste die Formel x =

@%_1—09 angewandt werden.

Die Rechnung ergibe somit fiir unsere Safranproben folgendes Resultat:

Nr. 12. Aus dem gefundenen Extraktgehalt von 75,490 berechnet sich nach

(E-60)-100

40

gende Safran enthilt nur 61,500 reinen Safran. Diese 61,500 entsprechen
23 + 61,5

100
ergab jedoch 34,50, also sind 34,5—14,2 = 20,3 % Invertzucker kiinstlich
zugesetzt worden. Andererseits betriigt die Differenz zwischen dem gefundenen
Invertzuckergehalt nach und vor Inversion 13,2 0o; daraus ergibt sich nach
Abzug von 20/ (mittlere Differenz fiir normalen Safran) und Multiplikation
mit 0,95 eine kiinstlich zugesetzte Rohrzuckermenge von 10,4 %.

eine Verfilschung mit 38,5 % loslichen Stoffen, d. h. der vorlie-

einem normalen Invertzuckergehalt von = 14,2000; die Analyse

Also: Zusatz von loslichen Stoffen . . . . . 38,500
(aus dem Extrakt berechnet)

Zusatz von Invertzucker . . . . . . . 20,300

Zusatz von Rohrzucker . . . . . . . 10,400

Zuckerstoffe total 30,700

Danach wire der vorliegende Safran mit einem Gemisch von etwa 100/
Invertzucker und 2000 Rohrzucker (und etwa 80/ anderen loslichen Stoffen?)
verfilscht.

Nr. 13. In gleicher Weise wie oben berechnet, ergeben sich folgende Werte:

Zusatz von loslichen Stoffen . . . . . 34,500
(aus dem Extrakt berechnet)
Zusatz von Invertzucker . . . . . . . 10,6%

Fmsatz von Robrzucker . - <sovaiifpis o 17,6%
‘ Zuckerstoffe total 28,2000

14) Auch rein Husserlich waren die verfilschten Safranproben nicht als solche zu
erkennen mit Ausnahme von Nr. 12, welche durch ihre klebrige Beschaffenheit auffiel.
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Dieser Safran ist somit mit nahezu etwa 3000 Zuckerstoffen verfilscht,
wovon etwa 1/3 aus Invertzucker und 2/3 aus Rohrzucker bestehen. Wie diese
Analyse zeigt, kann auch bei scheinbar normalem Invertzuckergehalt (25,600)
eine Verfilschung mit kiinstlich zugesetztem Invertzucker vorliegen, da durch
gleichzeitigen Zusatz eines anderen Stoffes (in diesem Falle von Rohrzucker)
der Invertzuckergehalt prozentual herabgedriickt wird.

Nr. 14. Zusatz von loslichen Stoffen . . . . . 16,800
(aus dem Extrakt berechnet)

Zusatz von Invertzucker . . . . . . . 2209

Zusatz von Rohrzucker . . . . . . . 16,00

Zuckerstoffe total 18,2000

Dieser Safran ist mindestens 15 0/o hauptsiichlich aus Saccharose bestehenden
Zuckerstoffen verfiilscht.

Nr. 15. Da Safran - Pulver vorliegt, wird hier die Formel x = w
beniitzt. o e
Zusatz von loslichen Stoffen . . . . . 15,0%
(aus dem Extrakt berechnet)
Zusatz von Invertzucker . . . . . . . 8,10p
Zusatz von Rohrzucker . . . . . . . 740

Zuckerstoffe total 15,5000

Der vorliegende Safran ist mit etwa 1500 eines Gemisches von ungefihr
gleichen Teilen Invert- und Rohrzucker verfilscht.15)

Nach dieser Berechnung ergibt sich nicht in allen Fillen eine gute
Uebereinstimmung zwischen dem aus dem Extrakt berechneten Zusatz
an loslichen Stoffen und dem aus der Summe von Invert- und Rohr-
zucker erhaltenen Wert. Ob die jeweilige Differenz auf gleichzeitigen
Zusatz anderer loslicher, nichtzuckerartiger Stoffe zuriickzufithren ist
oder ob sie mit der unzulinglichen Art der Berechnung zusammenhingt, sei
dahingestellt. Auf jeden Fall ist bei der Beurteilung der Griosse der Ver-
falschung Vorsicht geboten, da die Extrakt- und Zuckergehalte auch
fiir normalen Safran nicht unbetridchtliche Schwankungen zeigen und da
ferner andere Zus#tze die Berechnung storen konnen.

Zusammenfassung.

1. BEs wird eine auf Grund von Literaturangaben und eigenen Ver-
suchen ausgearbeitete einfache Vorschrift zur Bestimmung von wisseri-
gem Extrakt und reduzierender Substanz vor und nach Inversion in
Safran angegeben.

2. In 11 reinen und 4 verfilschten Safranproben wurde nach dieser
Vorschrift der Gehalt an Extrakt und reduzierender Substanz bestimmt.
Danach ergeben sich fiir reinen Safran ungefihr folgende Normalwerte,
wobei alle Zahlen auf Trockensubstanz bezogen sind und dle reduzie-
rende Substanz als Invertzucker berechnet ist:

15) Alle diese Werte sind auf Trockensubstanz bezogen; auf normalen Feuchtigkeits-
grad (ca. 109o) umgerechnet, wire die Grosse der Verfdlschung etwas geringer.
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Mittel :

Wisseriger Extrakt fiir ganzen Safran . . . . 58—6200 (6000)
Wiisseriger Extrakt fir Safran-Pulver . . . . . 61—6500 (630)0)
Reduzierende Substanz vor Inversion. . . . . . 22—2500 (230p)
Reduzierende Substanz nach Inversion . ... 24—2700 (25,59%)

Differenz zwischen reduz. Subst. nach u. vor Inversion 1—300 (20/o)

Aus einer Erhohung dieser Zahlen kann auf Zusatz von Zuckerstoffen
geschlossen werden. Die Grosse dieses Zusatzes ldsst sich aus dem
Extrakt- und Zuckergehalt anndhernd berechnen, doch ist bei der Beur-
teilung einige Vorsicht geboten.

3. Diese Bestimmung von Extrakt und reduzierender Substanz ist
zur Erkennung von Verfilschungen mit Zuckerstoffen wertvoll, da in
diesem Fall die gewohnlichen Untersuchungsmethoden (Mikroskopische
Untersuchung, Bestimmung der Firbekraft, Schwefelsdureprobe usw.)
im Stiche lassen konnen.

Nachweis der Elemente N, P, N, Halogen in organischen Verbindungen

mit Hilfe von Nas0s.
Von Dr. 0. HOGL.

Mitteilung aus dem kant. chem. Laboratorium in Chur.

Bereits im Jahre 1904 wurde von verschiedenen Autoren!) darauf
hingewiesen, dass mit Hilfe von Na,0, die Elemente N, P, S, As in
organischer Verbindung glatt und absolut zuverlidssig in die hoheren
Oxydationsstufen iibergefiihrt werden konnen und daher die Verwendung
von Natriumsuperoxyd in der organischen Analyse sehr zu empfehlen
sel. Besonders v. Konek betonte die Ueberlegenheit dieser Methode ge-
geniiber den sonst gebrauchten, da beispielsweise der Stickstoff-Nachweis
in gewissen Pyrrolderivaten, Nitrokorpern, Diazoverbindungen stets sau-
ber zu fithren sei, wihrend die bekannte Lassaigne’sche Probe ofters
versage.

Trotzdem hat diese Art des Nachweises keine allgemeine Verwen-
dung gefunden. Die gebriuchlichen Handbiicher (Rosenthaler, Meyer u. a.)
fithren wohl die Verwendungsméglichkeit an, insbesondere zum Nachweis
von S und Cl, begniigen sich jedoch mit einem Hinweis auf die Original-
literatur ohne n#heres Eintreten auf die Methode. Dies ist entschieden
zu bedauern, da, wie weiterhin gezeigt werden soll, die Methode fast
absolute Sicherheit bietet, ausserordentlich schnell und einfach aus-
fiihrbar ist und ausserdem in einer Operation den Nachweis sdmtlicher
in Frage stehender Elemente gestattet, was von keiner der andern
Methoden gesagt werden kann. Dagegen wird sich die Unbeliebtheit der

) v. Konek, Z. ang. Chemie, 1904, 771. Pringsheim, Ber. 1904, 37, 2156.
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