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BAND XXVII 1936 HEFT 3

Vergleichende Untersuchungen iiber versehiedene Methoden zur Destimmung

eines Wasserzusatzes zu Mileh.
Von Dr. H. MOHLER und H. FORSTER, Chemiker.

(Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Stadt Ziirich.)

Zur Berechnung eines Wasserzusatzes zu Milch finden die fettireie
Trockensubstanz, die fett- und zuckerfreie Trockensubstanz, die Refraktions-
zahl des Serums, die elektrische Leitfihigkeit, der Gefrierpunkt und die
Molekularkonstante Anwendung. Wenn mehrere Methoden nebeneinander an-
gewendet werden, so kann man immer wieder beobachten dass die aus den
einzelnen Verfahren ermittelten Werte vielfach nicht gut miteinander tber-
einstimmen. Der Diskussion iiber die Brauchbarkeit dieser Methoden wird
zweckmissig das Wiegner’sche Gesetz zugrunde gelegt, das aussagt, dass
die Schwankungen der einzelnen Milchbestandteile um so geringer sind, je
feiner ihre Verteilung ist. Dieses Gesetz hingt mit der Tatsache zusam-
men, dass die Milchdriise ein Sekret liefert, das einen moglichst konstan-
ten, dem des Blutserums #dhnlichen osmotischen Druck aufweist. Nach dem
Wiegner’schen Gesetz muss das Fett, als grobstverteilter Bestandteil (Emul-
sion), die grosste, die Salze, als feinstverteilter Anteil (ionendispers) die
geringste Schwankung aufweisen, wihrend die Eiweisstotfe als kolloide
Phase und der Milchzucker als molekulardisperser Anteil dazwischen lie-
gen, in der Weise, dass die Konstanz der Eiweisstoffe grosser als die des
Fettes, jedoch geringer als die des Milchzuckers ist. Diese Schlussfolgerun-
gen werden durch das Experiment immer wieder bestitigt. Auf Grund dieser
Tatsache wiirde es zu falschen Resultaten fiihren, wollte man aus dem
Fettgehalt einer Milch allein den Wasserzusatz berechnen. Bereits siche-
rer werden die Verhiltnisse mit der fettfreien Trockensubstanz, die den
grobstverteilten Anteil, das Fett, nicht mehr beriicksichtigt. Die aus der
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fettfreien Trockensubstanz erhaltenen Werte zeigen in der Tat mit den
theoretisch zu erwartenden befriedigende Uebereinstimmung, allerdings nicht
bei geringen Wasserzusitzen. Dies héingt neben Verinderungen des Milch-
zuckers beim Eintrocknen damit zusammen, dass der Einfluss der Eiweiss-
kérper nicht ausgeschaltet wird.

E. Ackermann?)*) versuchte die Methode der Bestimmung des Wasser-
zusatzes durch Einfiihren der fett- und zuckerfreien Trockensubstanz zu
verbessern. A. Ottiker?) konnte jedoch zeigen, dass dieses Verfahren keine
besonderen Vorteile bietet, was auf Grund des Wiegner’schen Gesetzes
nicht tiberrascht, weil durch Ausschalten des Milchzuckers, der die zweit-
grosste Konstanz aufweist, die Eiweisskorper, welche die Schwankungen
der fettireien Trockensubstanz hauptsidchlich verursachen, immer noch in
die Bestimmung einbezogen werden.

Einen bedeutenden Fortschritt brachte jedoch die von K. Ackermann®)
schon vor der fett- und zuckerfreien Trockensubstanz eingefiihrte Refrak-
tionszahl des Serums, die hauptsichlich vom Milchzucker, also von dem
die zweitgrosste Konstanz aufweisenden Faktor der Milch abhéngig ist.
Die Methode scheidet daher die bei der fettireien und bei der fett- und
zuckerfreien Trockensubstanz stérend wirkenden Eiweisskorper weitgehend
aus. Als Nachteil muss bei dieser in vielen Fallen unbestreitbar wert-
vollen Methode das Ausschalten der bei Aenderungen des Zuckergehaltes
kompensatorisch eingreifenden ionendispersen Anteile empfunden werden.

Die Formel zur Berechnung des Wasserzusatzes aus der Refraktionszahl
R1—R

b et @)

wurde von K. Miiller-Hdssly?) in
e Ra—=R )
We = R_1538 (100—V) (2)

abgedndert. In diesen Formeln bedeuten R; und R die Refraktionszahlen
der Stall- und der Verdachtsprobe, V das Volumen des abgeschiedenen
Koagulums. V ist gleich 1,1 F-}0,7 [T—F —240 (s;—1)], worin F' dem
Fettgehalt, T der Trockensubstanz und s; dem spezifischen Gewicht ent-
spricht. Formel (2) liefert bessere Werte als Formel (1), die Bestimmung
des spezifischen Gewichts des Serums ist aber umstidndlich. Die Formel
liesse sich vereinfachen, wenn mit .J..J. Ryan und G.T. Pyneb 6) nach
der unten noch zu besprechenden Formel ein mittlerer Fettgehalt von
3,080 und ein Gehalt an loslichem Eiweiss von rund 390 der Milch in
Rechnung gesetzt wiirde. Das Volumen des Koagulums koénnte dann mit
5,850/ eingesetzt werden.

Bei der Berechnung eines Wasserzusatzes zu Rahm leistete eine modi-
fizierte Miiller- Hiossly’sche Formel gute Dienste. Dariiber werden wir spa-
ter berichten.

*) Weil eine Reihe von Arbeiten mehrmals zitiert werden mussten, ist zur Vermeidung
von Wiederholungen die Literatur am Schluss zusammengestellt.



Grundsatzlich gilt aber auch fiir die Miiller-Hdssly’sche Formel das
fir die Refraktionszahl im allgemeinen Gesagte.

Spezifische elektrische Leitfahigkeit der Milch.

In der Erwartung, dass vielleicht die Bestimmung des ionendispersen
Anteils zur Aufstellung einer Formel zur Berechnung des Wasserzusatzes
dienen konnte, untersuchten wir etwas ausfiithrlicher die Leitfahigkeit der
Milch. Die Angaben in der Literatur iiber den Wert dieser Methode sind
ausserst widersprechend. Zum Teil sollen Wasserzusitze unter 696 noch
nachweisbar sein’ 8 % 10, 12)  Andere Autoren verhalten sich ganz ableh-
nend 'L %) B, Davies't) findet bei der Mischmilch eines Viehbestandes von
11 Milchtieren tigliche Schwankungen in der elektrischen Leitfidhigkeit,
welche bis 1106 zugesetzten Wassers vortduschen koénnen. Der unbe-
strittene Wert dieser Methode liegt in der Erkennung euterkranker Tiere
bei Einzelmilchen oder Mischmilchen kleinerer Viehbestinde % 16 17), Da-
gegen gehen die Meinungen wieder stark auseinander hinsichtlich des als
normal anzusehenden Hochstwertes der Leitfihigkeit 7> 1% 16, 17, 18, 19, 20)
J. Krenn'?) gibt fir Hohenvieh z. B. 64,0 < 10-* bei 189 entsprechend
54,0 > 10-* umgerechnet auf 25° als obere Grenze an, wihrend Dannhofer
und Moser17) fiir Niederungsvieh 54,0 3 10-* baw. 62,0 < 10+ fanden. Auch
die Angaben der untern Grenze schwanken stark.

Hervorzuheben ist in diesem Rahmen die Feststellung .J. Krenns 16, 17),
dass sehr gehaltreiche Milchen mit hohen Refraktionswerten und hohen
Trockensubstanzen auffallend niedrige Leitfihigkeiten ergeben. Es hiingt dies
mit der bereits erwdhnten Aufrechterhaltung der osmotischen Verhdltnisse
zusammen. Eine Milech mit sehr viel Milchzucker muss, um den normalen
osmotischen Druck zu bewahren, einen geringern Gehalt an ionendispersen
Anteilen (Chloride usw.) aufweisen.

Bevor wir an eigentliche Versuche zur Ermittlung einer Formel zur
Berechnung des Wasserzusatzes herantraten, orientierten wir uns iiber den
Einfluss, den Wasserzusatz, Temperatur, Entrahmung und spontane Siue-
rung auf die Leitfihigkeit ausiiben. :

1. Einfluss des Wasserzusatzes (orientierende Versuche).
Verschiedenen Milchen wurden abgestufte Wassermengen (dest. Wasser)
zugesetzt und Hir je 306 Wasserzusatz eine Abnahme der Leitfihigkeit um
rund eine Einheit festgestellt.
o H20: 0,0 25 5,0 7.5 10,0 12,5
2 Tis 4 0,0 0,65 1,8 28 3,2 4,0 x 104

2. Finfluss der Temperatur.
Wir fanden einen Temperaturfaktor von rund 20/, dhnlich den Angaben
der Literatur (17 18 19 21, 22, 23, 24, 25),
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3. Kinfluss der Entrahmung.

Nach den Versuchen von V. Gerber18) iibt ein Fettentzug im «iiblichen»
Rahmen keinen Einfluss auf die Leitfahigkeit aus. Immerhin fand Gerber
bei einer Entrahmung von 3,55 auf 2,000/ eine Erhohung der Leitfihigkeit
um 1,4 Einheiten.

4. Linfluss der spontanen Sduerunyg.

Auch tiber diesen Einfluss gehen die Meinungen stark auseinander.
J. Krenn ¥ 16 17) und 4. Schweers?6) fanden wihrend der Inkubationszeit
keinen Einfluss des Siuregrades auf die Leitfdhigkeit. Desgleichen beob-
achtete J. Th. Flohil®) keine direkte Proportionalitit zwischen Leitfdhig-
keit und Sduregrad. Aus den Angaben von V. Gerber18:19) berechnet sich
eine Erhohung der Leitfihigkeit um 1 10-* je Sauregrad (SH). R. Stroh-
ecker1?) fand erst bei 85 SH einen Einfluss der Siduerung auf die Leit-
fahigkeit. Nach S. N. Mayoroff?27) besteht ein festes Verhdltnis zwischen
dem pp-Wert (und damit auch der Leitfihigkeit) und der Sduerung nicht.

Nach unsern Versuchen nimmt die elektrische Leitfdhigkeit je Saure-
grad mit grosser Anndherung um eine Einheit zu, wie die nachfolgende Auf-
stellung zeigt.

Verschiedene Milchen.

A SH: 20 1,0 20 2 6 4 19 17
a L : 27 0,6 24 b 8 D 12 12 x. 16+
Gleiche Milch.
a SH: 2,1 2,9 7,9
Ko g 2 1,8 3,6 6,1 x 104

FEin genauer Faktor lasst sich nicht berechnen. Die Verhéltnisse schei-
nen von Mileh zu Milch zu schwanken. Wiahrend der Inkubationszeit (Puffer-
wirkung) kann die Leitfihigkeit um ein bis zwei Einheiten abnehmen, trotz-
dem der titrimetrisch ermittelte Sduregrad zunimmt. Es ist dies aber nicht
die Regel.

5. Higentlicher IFinfluss des Wasserzusatzes.
Zunachst versuchten wir eine dem Ausdruck

W = II;%—_R% . Konstante (53)
entsprechende Formel fiir die Leitfihigkeit aufzustellen. Fiir R., das bei
der Berechnung des Wasserzusatzes aus der Refraktionszahl die Refrak-
tion des Wassers bedeutet, liess sich aber kein analoger Faktor fiir die
Leitfahigkeit finden, weil die Leitfihigkeit des zugesetzten Wassers (Lei-
tungswasser) stark schwankt und die Leitfihigkeit der gewisserten Milch
keine lineare Funktion des Wasserzusatzes ist (Dissoziation). Da eine For-
mel vom Typus T

.5 papt$ (4)
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—(c—Db
eine Hyperbel darstellt, deren Achsen um 459 gedreht und um - E 2 bzw.

-+c) . S '
=l verschoben sind, versuchten wir eine quadratische Formel von der

Form y = ax - bx? aufzustellen. Der Einfachheit halber wurde fiir y die
Ditferenz des Leittihigkeitswertes und fiir x der auf 100 Teile gewisserter
Milch bezogene Wasserzusatz eingesetzt. Die Faktoren a und b berechnen
sich nach der Methode der kleinsten Fehler-Quadrate zu rund 0,37 bzw.

0,0012, sodass v — 057 x 4 0,0012 2

wird. Bei kleineren Wisserungen (0 bis 200/) kann die Gleichung durch die
lineare Beziehung y = 0,37 x ersetzt werden. Eine Differenz in der Leit-
fahigkeit um eine Einheit entspricht dann einer Wisserung von etwa 2,79%.
In Tabelle 1 ist eine Versuchsreihe wiedergegeben.

Tabelle 1.
d.e\l]'V gesvt:'léizsl;zﬁgnlri\flg{%h berechn.im%“ormel b & daigeinnden
0 0 0
20 7,86 8,42
40 16,68 15,73
60 26,38 25,84
80 927,13 33,27
90 42,85 43,41

Leider sind aber die Faktoren a und b fiir jede Milch verschieden und
schwanken um mehr als 1006 ihres Eigenwertes. Stark werden sie durch
die spontane Sduerung beeinflusst. Bei extrem hohem Siuregrad (34 SH)
wird a ungefihr 0,43 und b ungefihr 0,0025, wodurch betrichtliche Wiasse-
rungen nicht mehr erfasst werden konnen. Durch Einsetzen eines Faktors
fiir den Sduregrad liesse sich dieser Fehler vermindern. Die Verinderlich-
keit von a und b verunmoglicht aber iiberhaupt die genaue Bestimmung
eines Wasserzusatzes zu Milch auf Grund der spezifischen elektrischen
Leitfahigkeit ohne Vergleichsprobe. Selbst bei Vorliegen einer solchen sind
die grossen natilirlichen Schwankungen von einem Tag zum andern zu be-
riicksichtigen.

Stellt man die von den verschiedenen Autoren und von uns beobachte-
ten Schwankungen der Leitfdhigkeit in Verteilungsbildern zusammen, so
zeigt sich, dass die Variationsbreite der elektrischen Leitfihigkeit der
Milchen sehr verschieden ist. Am grossten ist sie natiirlich bei Einzel-
milchen, am kleinsten bei Bassinmilchen. Die Mittelwerte, welche von ein-
zelnen Autoren festgestellt wurden, gehen betrichtlich auseinander. Die
geringe Konstanz der Leitfihigkeit lisst sich nur dadurch erkliren, dass
der beim Gefrierpunkt 5390 ‘der Depression verursachende Milchzucker
von der Leitfdhigkeit nicht erfasst wird und die Leitfdhigkeit die kom-
pensatorischen Verschiebungen zwischen molekular- und ionendispersen An-
teilen, welche die Isotonie aufrecht erhalten, nicht beriicksichtigt.
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Fiir unsere Messungen stand ein von 1. Mohler und J. Hartnagel 36) beschrie-
bener Apparat zur Vertiigung. Der dort erwiihnte Zusatzwiderstand muss unbedingt
selbstinduktionsfrei sein, udn es ist darauf zu achten, dass der Wagner’'sche Hammer
regelmiissig arbeitet, da sonst wegen Polarisationserscheinungen die Ampéremeter-
nadel springt und ein genaues Ablesen verunmiglicht. Ferner miissen die Elektroden
immer senkrecht in den Glischen stehen, weil ihre Kapazitiit stark vom Abstand
vom Boden der Glischen abhingiz ist. Zur Bestimmung der Elektrodenkapazitiit
nahmen wir nach B. C. Bradshaw37) fir die spez. Leitfihigkeit einer 0,1 n-Kalium-
chloridlosung 0,012856 bzw. 0,01286 cm/Ohm an.

Die Kapazitit der Elektroden wurde nach jeder Versuchsreihe neu bestimmt,
da durch Absorptionserscheinungen und Fettablagerung an den platinierten Elektro-
den der innere Widerstand schon nach dem ersten Kintauchen in Milch etwas ver-
dndert wird. Vor dem ersten Ablesen in Mileh wurde die Appartur einige Minuten
eingeschaltet. Es standen uns zwei Tauchgefiisse zur Verfiigung, das eine mit einem
in bezug auf eine 0,1 n-Kaliumchloridlésung innern Widerstand von etwa 20 Ohm,
das andere mit einem solchen von etwa 27 Ohm. Das Tauchgefiiss mit 20 Ohm
ergab einen mittleren Fehler von 0,18 %, dasjenige mit 27 Ohm einen solchen von
0,23 9,. Das grossere Tauchgefiss ist also erheblich genauer als das kleinere.

- Als endgiiltiger Widerstandswert wurde der durch fiinfmaliges Ablesen bei
Stromminimum erhaltene Mittelwert eingesetzt. Die von J. A. C. Teegan38), Fr. L.
Hahn39), G. Jander und O. Pfundt40) empfohlene Art der Ablesung ergab nicht
bei allen Widerstinden befriedigende Resultate, da bei Messungen unter 100 Ohm
Briickendraht und Galvanometer sehr gut aufeinander abgestimmt sein miissen, um
eine Proportionalitiit zwischen Aenderung der Leitfilhigkeit und Zeigerausschlag zu
gewithrleisten41, 38), Durch Ablesen mit einer Lupe konnte die Messgenauigkeit er-
heblich erhtht werden. Der mittlere Fehler aus 10 Bestimmungen betrug etwa 0,5 9.
Die Kapazitit der Elektroden wurde als Mittelwert aus mindestens 10 Versuchs-
serien bestimmt,

Gefrierpunktsdepression.

Vom Wiegner’schen Gesetz aus betrachtet, scheint die Gefrierpunkts-
depression am meisten zu versprechen, denn sie hingt hauptsichlich von
den molekulardispersen und ionendispersen Anteilen der Mileh ab und ist
nach Porcher und Chevallier®?) bedingt durch Milchzucker (539o), Chloride
(209/), losliche Phosphate (1204), Citrate (590), Nichteiweisstickstoff (49).
Die fehlenden 690 konnen moglicherweise durch Kolloide verursacht sein.
An der Gefrierpunktsdepression der Milch sind also in iiberwiegendem
Masse Faktoren mit grosser natiirlicher Konstanz beteiligt, die sich isoto-
nisch verschieben. Tatséichlich liefert die Gefrierpunktsdepression nach all-
gemeinen Erfahrungen ein sicheres Mittel zur Erkennung eines Wasser-
zusatzes. Wenn nicht immer der theoretische Wasserzusatz gefunden wird,
so spielen hier experimentelle Schwierigkeiten eine grosse Rolle, denn die
genaue Ermittlung des Gefrierpunktes, besonders bei Emulsionen und kol-
loidalen Fliissigkeiten wie bei -Milch erfordert stete Uebung, sonst treten
Unstimmigkeiten auf*). Beriicksichtigt man noch, dass in griéssern Unter-
suchungsanstalten die Milchanalyse nicht Sache des chemisch und physi-

¥) Die Messgenauigkeit bei Temperaturablesungen mit dem Quecksilberthermometer be-
triigt nach Ostwald-Luther (Physiko-chemische Messungen) -+ 0,005°, was einem Wasserzusatz
von 19/ entspricht.
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kalisch-chemisch geschulten Personals ist und anderseits die Gefrierpunkts-
bestimmung nicht zu den alltdglichen Aufgaben gehort, sondern nur in
Verdachtsfillen angewendet wird, so sind allfallige Abweichungen vom theo-
retischen Wert erklirlich. In der Tabelle 2 sind eine Reihe von Gelrier-
punktsbestimmungen mitgeteilt, die mit dem von .J. Studinger*7) modifizier-
ten Oelstockpunktapparat nach Stelling durch eine in solchen Bestimmungen
geiibte Laborantin ausgeliihrt wurden. '

Molekularkonstante.

Da die genaue Bestimmung des Gefrierpunktes grosse Uebung erfor-
dert und nicht jedes Laboratorium iiber die notwendige Apparatur verfiigt, -
findet die von L. Mathiew und L. Ferré vorgeschlagene vereinfachte Mole-
kularkonstante % 2% 3%) immer mehr Beachtung. Unter den vielen Ab#nde-
rungen schien uns die Methode J. J. Ryan und G. T. Pyned ) am aus-
sichtsreichsten zu sein. B. Davies'*) schlug kiirzlich eine Konstante vor,
welche von Saisonschwankungen unabhiingig sein soll. Leider ist seine
Methode — er bestimmt eine Konstante aus elektrischer Leitidhigkeit,
Refraktion und optischer Drehung des Serums — nicht einfach. Da zudem
nicht recht einzusehen ist, welchen Vorteil die Einfiihrung der optischen
Drehung neben der Refraktion bringen konnte, beschrinkten wir unsere
Versuche auf folgende drei Methoden:

1. Urspriingliche Methode Mathieu und Ferré.
2. Abinderung Laboratorium St. Gallen?!) und
3. Methode Ryan und Pyne.

1. Methode Mathiew und Ferré.

Die vereinfachte Molekularkonstante nach Mathiew und Ferré wird aus-
gedriickt durch die Summe aus Lactosehydrat und isotonischem Aequivalent
des Kochsalzes in einem Liter Milch. Da der Einfluss des Kochsalzes auf
den Gefrierpunkt einer wisserigen Losung 11,9mal grosser als derjenige
des Lactosehydrates ist, erhdlt man die Konstante aus:

Lactosehydrat - 11,9 - Natriumchlorid,

angegeben als Gramm im Liter. Mathiew und Ferré fanden, dass ihre Kon-
stante zwischen 74 bis 83 schwanke. 9 Einheiten ihrer Konstanten ent-
sprechen aber einer Wéisserung von ca. 1406, sodass unter Annahme eines
Minimums von 74 und ohne Beriicksichtigung einer Stallprobe noch eine
Wisserung von 1406 unerkannt bleiben wiirde. Da die Konstante selten
den hohen Wert von 83 erreicht, liefert die Methode besonders unter Zu-
ziehen von Stall- oder anderen Vergleichsproben gute Dienste. Wir fanden,
dass das Minimum von 74 fiir die Konstante noch zu hoch ist. Es sei hier
auch auf die Kontroverse zwischen V. Mainsbrecq, Vivario und Le Tour-
neur 3% 3% 34 35) {jher den Wert dieser Methode hingewiesen.
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Die Ergebnisse sind in der unten folgenden Tabelle 2 zusammengestellt.
Als Formel zur Bestimmung des Wasserzusatzes diente wie bei den nach-
folgenden Versuchen unter Ziffern 2 und 3 die Formel

Mi1—M
W = —NF

worin My die Konstante der urspriinglichen Milch und M diejenige der ge-
wisserten Mileh bedeuten.

. 100,

Die Bestimmung der Konstanten erfolgt nach Mathiew und Ferré folgendermassen :

20 cm3 Mileh werden in einem 200 em3 Messkolben mit 6 em3 einer 59 igen
Natriummetaphosphatlosung versetzt, hierauf 0,6 cm3 Essigsiure zugefiiet, bis zur
Marke mit Wasser gefiillt, gemischt und filtriert. In einem Teil des Filtrates be-
stimmt man die Lactose nach Allihn und im andern Teil das Chlor nach Deniges.

Zur Bestimmung des Chlors nach Denigés werden 100 cm3 des Filtrates mit
b em3 Salpetersiure und dann mit 5 cm3 einer 0,1 n-Silbernitratlésung versetzt.
Nach 10 Minuten wird filtriert. In 54 cm3 dieses Filtrates wird mit Kalium-
rhodanid unter Verwendung einiger Tropfen Eisenammonalaunlosung das iiberschiissige
Silbernitrat zuriicktitriert, ’

Die Molekularkonstante berechnet sich aus Gramm Lactosehydrat plus 11,9 mal
Gramm Natriumchlorid in einem Liter Milch.

2. Methode Laboratorium St. Gallen.

Sie hat nur vorpriifenden Charakter. Die Konstante wird aus der
Refraktionszahl des Quecksilberchloridserums nach H. Weiss?®) und dem
Natriumchloridgehalt der Milch nach der Formel:

11,9 g Natriumchlorid im Liter -~ Refraktionszahl = Konstante

berechnet.

Fiir Wisserungen bis etwa 1090 erhdlt man bei Vorliegen von Ver-
gleichsproben etwas zu niedrige Werte. Bei grossen Wasserzusitzen ist
die Methode ganz unsicher. Die HErgebnisse sind in der Tabelle 2 zusam-
mengestellt. '

Zur Bestimmung der Konstanten werden 10 cm3 Milech mit destilliertem Wasser
auf 100 cm3 verdiinnt, das Natriumchlorid nach Moor bestimmt und dieses mit
11,9 multipliziert. Dazu addiert man die im Quecksilberserum nach Weiss erhaltene

Refraktionszahl. Der Chloridgehalt und der Milechzucker konnen auch im Weiss’schen
Serum bestimmt werden.

2. Methode Eyan und Pyne.

Die Methode beruht auf der Bestimmung einer Konstanten unter Be-
riicksichtigung von Lactosehydrat, Natriumchlorid und den loslichen Phos-
phaten. Das isotonische Aequivalent des Lactosehydrates wird aus dem
Refraktionswert des Ackermann-Serums, das des Natriumechlorids aus dem
gleichen Serum nach J. Drost*) und das der 16slichen Phosphate nach einer
von Ryan und Pyne angegebenen einfachen Methode bestimmt. Diese Kon-
stante erweist sich als besonders wertvoll fiir Laboratorien, welche sich
in allen Zweifelsfdllen mit der Bsstimmung der Refraktion im Ackermann-
Serum befassen. Da durch Beiziehung des loslichen Phosphates rund 859



der die Gefrierpunktsdepression bedingenden Anteile erfasst werden, tiber-
raschte es nicht, dass sie bessere Werte liefert als die Methode Mathieu
und Ferré, die nur 7590 dieser Anteile beriicksichtigt.

Ryan und Pyne geben fiir ithre Konstante als Mittelwert 33,1 an. Bei
37 Bestimmungen (26 Einzelmilchen) fanden sie als Hochstwert 34,33 und
als tiefsten Wert 32,32. Bei 14 Mischmilchen fanden wir als Maximalwert
33,68 und als Minimalwert 32,67. (Mischmilchen nach Ryan und Pyne
32,64 bis 33,84.) Ryan und Pyne setzten einer Mileh 5, 10, 10, 15 und
2006 Wasser zu und fanden 6,400, 11,100, 11,200, 16,3% und 20,6%o.
Ist keine Stallprobe erhiltlich, so wird vorgeschlagen, zur Sicherheit etwa
300 von den gefundenen Werten abzuziehen. Unsere Versuche (Tabelle 2)
zeigen, dass die Methode Ryan und Pyne unter diesen Bedingungen wirk-
lich brauchbare Werte ergibt. Sie ist zudem einfacher als das Verfahren
von Mathiew und Ferré.

Die Arbeitsvorschrift ist folgende :

Der Refraktionswert wird genau nach Ackermann bestimmt, nur wird statt der
Calciumchloridlésung eine etwa 47 Y% ige Calciumnitratlisung Ca(NO03)2, 4H20 ver-
wendet, welche bei 171/2° im Zeiss’schen Eintauchrefraktometer eine Refraktionszahl
von 26 zeigt.

Zur Bestimmung der Chloride werden 10 e¢m3 des Serums mit 5 em3 anniihernd
5 n-Salpetersiiure und 5 em3 0,1 n-Silbernitratlosung versetzt, Man mischt durch
sorgfiltiges Umschwenken, fiigt 1 bis 2 em3 einer ziemlich starken Ferrisulfatlisung
zu und titriert das iiberschiissige Silbernitrat mit 0,1 n-Kalinmrhodanid zuriick.

Die loslichen Phosphate werden in der Milch bestimmt. Zu 10 cm3 Milch fiigt man
5 Tropfen einer 0,5 %, igen Phenolphtaleinlisung und unter raschem Mischen einen
Tropfen gesittigter, neutraler Kaliumoxalatlosung. Man lidsst eine bis zwei Minuten
stehen und titriert mit 0,1 n-Natronlange bis schwach Rot unter Verwendung einer
Standardlosung, welche aus 10 em3 Milch unter Beigabe eines Tropfens alkoholischer
Fuchsinlosung (0,01 9%,) hergestellt wird. Hierauf fiigt man 2 em3 0,1 n-Natronlauge
und 1 em3 0,1 molare Calciumchloridlosung zu, lisst nun eine Minute stehen und
titriert unter stiindigem Riihren mit 0,1 n-Schwefelsiure bis zur Farbe der mit
Wasser aunf das gleiche Volumen gebrachten Standardlosung zuriick. Die Differenz
zwischen den 2 em3 Laugeniiberschuss und den Kubikzentimetern zuriicktitrierter
Lauge entspricht dem lioslichen Phosphat. 1 e¢m3 verbrauchter Lauge entspricht
3,1 mg Phosphor. Von Zeit zu Zeit sollte ein Blindversuch mit 10 cm3 Wasser
und den obigen Mengen Natronlauge, Calciumehlorid und Oxalat ausgefiithrt werden.
(Karbonatgehalt der Lauge, Abweichung der anderen Lisungen vom Neutralpunkt.)
Die Konstante nach Ryan und Pyne berechnet sich aus:

M = (Rs—Ryw) + 2,2 . (em3 0,1 n AgNO3) + 2,4 . (em3 0,1 n NaOH)
Ry bedeutet die Refraktionszahl des Serums, R, diejenige des Wassers, (R,, ist gleich
15,0). Einen Wasserzusatz berechnen Ryan und Pyne nach der Formel
100 (33,1—M)

M

In Anlehnung an die von Miiller-Hissly fiir die Refraktionszahl angestell-
ten Ueberlegungen konnen die erhaltenen Werte etwas verbessert werden,
wenn fiir die Refraktionszahl des Wassers 15,8 und fiir das Volumen statt 100
nur 94 eingesetzt werden. Milch Nr. 1 der Tabelle 2 ergiibe dann in Kolonne 9

W =
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Tabelle 2.

Wasser gefunden auf
Grund der Formel

—M) .
Konstante S @gl_M) W — @41__[)_1_09

Wasser gefunden auf
Grund der Formel

Nr. | H20 W M 100 M
(ohne Vergleichsprobe)
(Wit Vergloihepohe) My = 73,0/ M z33,1|M|A:|:J?50

MF. | St.6.|Ru.P| o F | MF. | $t.6G.|Ru.P| a F | MF. [Ru.P| A F
1 2 3 | 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

1 00| 744 | 67,5 | 33,32

10 67,3 | 62,9 | 29,85 11 i T 85" 11
30 | 574 | 55,1 | 25,31 30 | 23 | 3 o I
60 | 46,5 | 481 | 20,70 60 | 40 | 6l 57 | 60
100 | 852 | 422 | 16,06 111 | 60 | 107 108 | 106
2% 00| 7244 | 684 | 33,46
10 | 64,5 | 632 | 80,05 12 82| 11 18 10
30 | 53,5 | 557 | 25,58 36 | 22 | 81 37 | 29
60 | 45,5 | 486 | 20,88 60 | 41 | 60 61 | 59

100 36,6 | 41,9 | 1709 | 98 63 96 . 99 94
3 00| 71,7 | 679 | 32,98 | 0,545
10 66,2 | 63,0 | 29,96 | 0,490 8,3 R () 11 10 11 12
30 56,1 | 56.0 | 25,35 | 0415 | 28 21 30 31 30 31 33
60 454 | 48,7 | 21,02 | 0345 | 58 39 57 a8 61 57 59
100 87,9 | 42,1 | 16,55 | 0,270 | 89 61 97 102 93 98 104

4. 0% 71,4 38,58 | 0,553

10 64,5 29,79 |-0,d88 | 11 13 13 13 11 13
30 53,8 | 25,60 | 0,428 | 33 81 29 36 29 29
60 45,1 ;20,98 | 0,338 | 58 60 64 62 58 63
100 34,9 16,99 | 0,278 | 105 98 99 109 95 98
5 00| 74,6 33,06 | 0,545
10 65,7 29,96 | 0,505 14 . 10 Tya Ll 11 8,9
30 58,2 25,57 | O,a25 | 28 29 28 25 30 29
60 43,8 20,71 | O340 | 70 60 60 67 60 62
6. 00/o 35,66 | 0,630
10 32,61 | 0,515 9,3 9,6 15| -4,3
35 26,19 | 0,470 56 34 26 17
50 23,04 | 0,415 49 52 38,2 | 33

Erklirungen zu Tabelle 2.

Nummer der Milch.
wirkliche Wiisserung.
Konstante nach Mathieu und Ferré.
do. Laboratorium St. Gallen.
do. Ryan und Pyne.
Gefrierpunktsdepression.
Wasser gefunden unter Beriicksichtigung der urspriinglichen Milch.
Nach Mathien und Ferre.

Kolonne

[ R

I

o do. Nach Laboratorium St. Gallen.

» g do. Nach Ryan und Pyne.

S do. Aus der Gefrierpunktsdepression.

» 11 = Wasser gefunden unter Verwendung eines Mindestwertes an Stelle der Stallprobe.
Nach Mathieu und Ferré. Mi = 73,0.

R do. Nach Ryan und Pyne. Mi = 33,1

w8 = do. * Aus der Gefrierpunktsdepression. A F = 0,550 (= M).



11,29, 30,49, 59,59 und 106 Y, statt 11,7%, 31,49%, 59,5% und 107 Y,
und Milch Nr. 2 11,09, 30,29%, 59,0%, 959, statt 11,4 %, 30,8Y%, 60,29
und 95,7 9%,.

Fiir die Versuche 1 bis 5 der Tabelle 2 standen Mischmilchen aus dem
freien Handel von gesunden Tieren zur Verfiigung, die in abgestuften Men-
gen mit Wasser versetzt und sofort untersucht wurden. Der Versuch Nr. 6
wurde mit einem Gemisch aus eitrig-blutigen Mastitismilchen (SH: 18,
Natriumchlorid: 3,0 g/L; Coli, Pyogenes- und Mastitisstreptokokken) aus-
gefiihrt.

Die Versuchsreihen zeigen, dass die Methode Ryan und Pyne mit der
Theorie am besten iibereinstimmende Werte liefert. Die Methode Mathieu
und Ferré ergibt etwas weniger gute Resultate. Der Methode Laboratorium
St. Gallen kommt nur vorpriifender Charakter zu. Beim Gefrierpunkt sind
die Abweichungen vor allem aul experimenteile Schwierigkeiten zuriick-
zufithren. Bei Milchen kranker Tiere mit einem physiologisch stark verinder-
ten Sekret diirften nach dem vorliegenden Versuch sowohl der Gefrierpunkt
als die Methode Ryan und Pyne zuverlissige Werte liefern, sofern eine
Vergleichsprobe vorliegt. Da bei solchen Sekreten die isotonen Verhilt-
nisse gestort sind, ist es nicht mdéglich, an Stelle der Vergleichsproben
eine mittlere Molekularkonstante aufzustellen.

Die Versuche wurden unter Mitarbeit von Friulein Margrit Ghinthart
ausgefithrt.

Zusammenfassung.

1. Unter Zugrundelegung des Wiegner’schen Gesetzes wurden die zur
Bestimmung eines Wasserzusatzes zu Milch iiblichen Methoden diskutiert.

2. Es wurde versucht, aus der Leitfihigkeit eine Formel zur Berech-
nung eines Wasserzusatzes aufzustellen.

3. s wurden vergleichende Versuche zwischen den Methoden Mathiewu
und Ferré, Laboratorium St. Gallen, Ryan und Pyne und der Gefrier-
punktsdepression mitgeteilt und festgestellt, dass die Methode Ryan und
Pyne neben dem Gefrierpunkt die zuverlissigsten Resultate ergibt.
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