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mination du furfurol; lacide acétique et l'aniline sont ensuite ajoutés. La
coloration verte obtenue en présence du cuivre n’apparait plus.
Le méme procédé peut également étre appliqué pour I’élimination du fer.

Die Bestimmune des Fettes und der Nachweis von Glyeerin in Marzipan.
Voo Dr. H. MOHLER und Dr. H. BENZ.

(Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Stadt Ziirich.)

Einleitung.

Wihrend in der jetzigen Auflage des Schweizerischen Lebensmittel-
buches Marzipan unter «Zuckerwaren im engeren Sinne» nur aufzihlungs-
weise aufgefithrt und bei der Beurteilung lediglich erwihnt wird, dass Mar-
zipan aus einem Gemisch von Mandeln und Zucker mit oder ohne Gewiirz-
zusatz bestehen miisse, scheint es im Hinblick darauf, dass diese Ware
im Laufe der Jahre zu einem wichtigen Handelsartikel geworden ist, an-
gezeigt, in der Neuauflage des Lebensmittelbuches weitergehende Anforde-
rungen zu stellen und einzelne verbotene Zusitze namhaft zu machen. Die
Untersuchungsmethoden sind dementsprechend zu erweitern.

In dieser Arbeit sollen Methoden zur Bestimmung des Fettes und zum
Nachweis des Glycerins in Marzipan beschrieben werden.

Bestimmung des Fettes.

Der wertvollste Bestandteil des Marzipans ist die Mandelkernmasse
und darin das Fett. Der 1,67-fache Wert des Fettgehaltes entspricht nach
K. Braunsdorf') annihernd dem Gehalt an Mandelkerntrockenmasse. Der
Fettbestimmung kommt daher bei der Analyse des Marzipans 2ine beson-
dere Bedeutung zu.

Ueber die Ergebnisse von Versuchen iiber vergleichende Fettbestim-
mungen in Marzipan- (und Persipan-)waren berichtet K. Braunsdorf?). Er
arbeitete nach folgenden vier Verfahren:

I. Extraktionsverfahren mit Aether?).
II. Extraktionsverfahren mit Petroldther.
III. Kupfersulfat-Koagulationsverfahren mit Trichlordthylen als Ldsungs-
mittel nach Grossfeld?®).

IV. Kupferhydroxyd-Koagulationsverfahren mit Aether als Liosungsmittel
wie bei Milchbonbons nach Kuhimann-Grossfeld?).

1y Z.U. L., 61, 494 (1931).

2) loc. cit.

%) Z.U. L., 52, 151 (1926) und b4, 78 (1927).
) Z.U.N. G, 49, 313 (1925).

5) Z.U. N. G., 50, 329 (1925).
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Zur Herstellung der Durchschnittsproben wurden die Waren nach Ent-
fernung etwa storender und wesensfremder Ueberziige in einer Reibmiihle
verrieben. Auf Grund der erhaltenen Untersuchungsergebnisse kommt K.
Braunsdorf dazu, das Kupferhydroxydverfahren mit Aether als Entfet-
tungsmittel zu empfehlen und gibt fiir dessen Ausfithrung folgende Arbeits-
vorschrift an:

10 g der Irischen, ungetrockneten Durchschnittsprobe, die durch
Zerkleinern der Marzipan- bezw. Persipanwaren — notigenfalls nach
Entiernung etwa wesensfremder Aussenschichten bezw. Ueberziige —
auf einer Reibemiihle hergestellt wird, werden in einem Becherglase
mit 100 cm?® heissem Wasser iibergossen und unter o6fterem Umriih-
ren mit einem Glasstabe !/, Stunde auf dem kochenden Wasserbade
erwiarmt. Dann werden 10 em?® Fehling’sche Kupfersulfatlosung und
10 em? 0,25 N-Natronlauge zugesetzt, umgerithrt und noch 5 Minu-
ten erwirmt. Nun wird das Koagulat durch ein angefeuchtetes Rund-
filter von 15 em? Durchmesser filtriert und dreimal mit heissem Was-
ser gewaschen. Trichter mit Filter und Glasstab werden im Becher-
glase im Trockenschranke bei 100—110°¢ getrocknet (mindestens 8
Stunden) und das harte Koagulat mit etwa 20 g Seesand innigst ver-
rieben. Das zerriebene Koagulat wird im Soxhlet-Apparate iiber Nacht
(etwa 16 Stunden) unter Aether stehen gelassen und am néchsten
Tage 8 Stunden mit Aether extrahiert. Die verwendeten Gerite wer-
den zuvor mit dem zur Extraktion verwendeten Aether aus- bezw.
abgespiilt. Das Fett wird nach dem Abdestillieren des Aethers 1 Stunde
bei 100—110¢ getrocknet.

Diese Methode, die nach unseren Versuchen durchaus befriedigende
Werte liefert, nimmt etwas viel Zeit in Anspruch. Nachdem das acidbutyro-
metrische Verfahren mit Schwefelsdure und auch die Neusalmethode wegen
des zu grossen Anteils an nicht aufgeschlossener Substanz, die sich zwi-
schen Losung und Fettschicht absetzte und dadurch deren genaue Ablesung
verunmoglichte, sich als nicht brauchbar erwiesen hatte, kamen wir zu
folgender Arbeitsweise:

10 g Marzipanmasse werden mit 100 em? Salzsiure (109ig) in
der Porzellanschale auf offenem Wasserbad etwa 1 Stunde erwirmt,
nach dem Erkalten durch ein Faltenfilter filtriert, der Filterriickstand
mit Wasser ausgewaschen und Filter mit Filterinhalt in einer Porzellan-
schale im Trockenschrank bei 100—110¢ getrocknet. Alsdann wird der
Filterinhalt mit Sand verrieben und mit dem Filter in einer Papierhiilse
mit Aether wihrend etwa 8 Stunden im Soxhlet-Apparat extrahiert.

In einer Marzipanmasse des . freien Handels wurden folgende Fett-
werte erhalten:
Methode Braunsdorf: 26,68 bezw. 27,200
neue Methode: 26,87 bezw. 27,0100
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Der Nachweis des Glycerins.

Der Zusatz von Glycerin zu Marzipan bezweckt, die Unterscheidung
alter und frischer Ware zu verhindern. Glycerin dient also der Tiuschung,
ist auch physiologisch durchaus nicht indifferent, hat auf alle Fille als
fremder Zusatz zu gelten und ist daher auf Grund der Lebensmittelgesetz-
gebung als Zusatz zu Lebensmitteln zu verbieten. -

Zum Nachweis des Glycerins in Marzipan eignet sich das folgende von
uns ausgearbeitete Verfahren:

10 g Marzipanmasse werden mit etwa 20 cm® absolutem Alkohol
in einer Porzellanschale gut verrieben und filtriert. Das Filtrat wird
hierauf wieder in einer Porzellanschale mit 5 g Calciumhydroxyd und
5 em?® Wasser angerieben und auf dem geschlossenen Wasserbad fast
zur Trockne verdampft. Zum Riickstand werden 20 cm? 960niger
Alkohol zugesetzt, das Ganze wird griindlich verrieben, anschliessend
filtriert und das Filtrat auf dem geschlossenen Wasserbad soweit als
moglich eingeengt. Der zuriickbleibende Sirup wird mit 10 em? 96 0pigem
Alkohol aufgenommen, mit 2 Messerspitzen Calciumhydroxyd und 10 ¢m?
Wasser versetzt, aufgekocht und filtriert. Das Filtrat wird auf dem ge-
schlossenen Wasserbad auf etwa 5 cm? eingeengt und alsdann mit
16 em? frisch bereitetem, 0,59%bigem Bromwasser 20 Minuten im kochen-
den Wasserbad erhitzt. Ein Ueberschuss an Brom wird durch Kochen
vertrieben. |

0,4 cm? der so vorbereiteten Lésung werden mit 0,1 em? 20ojpiger
alkoholischer 3-Naphtollosung und 2 cm? konzentrierter Schwefelsiure
2 Minuten im siedenden Wasserbad erwirmt.

Eine gelbgriine Fiarbung mit ebensolcher Fluoreszenz zeigt die An-
wesenheit von Glycerin an. Mit dieser Methode lisst sich noch 10j
Glycerin mit Sicherheit nachweisen.

Die Methode beruht auf der Tatsache, dass Zucker, der in Marzipan
vorhanden ist, sich in absolutem Alkohol nicht lost, wohl aber Glycerin.
Da in der Marzipanmasse auch noch Wasser vorhanden ist, geht beim Aus-
ziehen mit Alkohol, der durch das in der Mandelmasse anwesende Wasser
verdiinnt wird, ebenfalls Zucker teilweise mit in Losung. Zucker stort aber
die Farbenreaktion des Glycerins, weshalb er durch Calciumhydroxyd aus-
gefillt wird. In der verbleibenden alkoholischen Losung wird das Glycerin
mit Brom zu Dioxyaceton umgewandelt, das mit alkoholischen Lisungen von
Codein oder Resorcin oder Thymol oder {3-Naphtol und Schwefelsiure ge-
farbte Verbindungen liefert®). Von diesen Reagenzien erwies sich bei unse-
ren Versuchen Codein und {3-Naphtol empfindlicher als Resorcin und Thy-
mol. Wir geben [(-Naphtol vor Codein den Vorzug, weil wir bei unseren

) Nach Deniges, cit. in Rosenthaler: Der Nachweis organischer Verbindungen, S. 106.
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Versuchen mit Codein anstelle der erwarteten Griinfirbung vielfach eine
rote bis rotviolette Farbe erhielten, was wir teils auf ungeniigende Oxyda-
tion mit Brom, teils auf Spuren Zucker zuriickfiihrten, die trotz der sorg-
faltiger und wiederholten Ausscheidungsversuche mit in die Filtrate iiber-
gingen. Mit {3-Naphtol beobachteten wir diese Stérungen nicht.

Wir empfehlen, nur mit geschlossenem Wagsserbad zu arbeiten, um
eine Verfliichtigung des Glycerins zu vermeiden.

Bonilicateur pour aleool.
Von Dr. . MOHLER und HELENE VOLKART.

(Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Stadt Ziirich.)

Einleitung.

Durch die Grenzkontrolle wurden wir darauf aufmerksam gemacht,
dass ein Angestellter einer Weinhandlung durch Vermittlung einer schwei-
zerischen Transportanstalt von einer franzosischen Firma eine als Bonifi-
cateur verdichtige Fliissigkeit bezogen hatte. Sie war auf dem Grenz-
rapport als «Infusion de plantes pour liqueurs, 31 Vol oo alcool» dekla-
riert und wurde von der Transportfirma als «Clarificateur pour vins» an
den Empfinger weiterbefordert. Da dieser anfinglich sich weigerte, den
Verwendungszweck fiir die von ihm bezogene Ware {iiberhaupt anzugeben
und sich dabei in Widerspriiche verwickelte, um schliesslich zu versuchen,
als ithm Ueberweisung an den Strafrichter wegen Erschwerung der Kon-
trolle angedroht wurde, uns glaubhaft zu machen, dass sie zur Magenbit-
terherstellung bestimmt sei, unterzogen wir die Fliissigkeit einer einge-
henden Untersuchung.

Deren Ergebnis teilen wir hier mit, weil iiber die Zusammensetzung
von Bonificateurs in der Literatur wenig bekannt geworden ist.

Untersuchungsergebnisse.
Stnnenpriifung :
Aussehen: gelbbraun, klar

Geruch: nach Cognac und nach gedorrten
Friichten, wie Pflaumen und dergl.

Geruch der mit Wasser verdiinnten Probe: vorwiegend nach «Himbeerither »
Geruch des Wasserdampfdestillates:  vorwiegend nach « Himbeerither»
(reruch des Destillationsriickstandes: mnach Pflanzenextrakt u. Oenanthither
Geeruch cner direkt eingedampften Probe: anfiinglich vorwiegend nach Vanillin,
nach einigen Tagen nach Dérrbirnen
Greruch d. Aether-Petroliitherauszuges: nach Estern hiherer Alkohole.
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