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ZUR GESAMTFETTBESTIMMUNG IN LEBENSMITTELN

Von Dr. Th. von Fellenberg
(Aus dem Laboratorium des Eidg. Gesundheitsamtes, Vorstand: Prof. Dr. O. Hogl)

Es ist eine bekannte Tatsache, dass die Fettbestimmung je nach der ange-
wendeten Methode sehr verschiedene Resultate geben kann. In einzelnen Fallen
liegt dies ohne weiteres auf der Hand. Dass beispielsweise die Fettbestimmung
in Brot bei der gewohnlichen Atherextraktionsmethode niedrigere Werte liefert
als nach dem Aufschluss mit Salzsdure, ruhrt vor allem daher, dass der beim
Backen koagulierende Kleber und die gequollene Stirke den Austausch des
reinen und des mit Fett beladenen Losungsmittels ausserordentlich hemmen. Es
‘st auch klar, dass die Extraktion sehr erschwert werden muss, wenn die fett-
haltigen Zellen des Untersuchungsmaterials wegen ungentigend feiner Mahlung
nicht offen daliegen.

Juckenack') hat schon zu Ende des vorigen Jahrhunderts festgestellt, dass
aus Eierteigwaren durch Ather nur das freie Lezithin herausgelost wird, wah-
rend man durch langeres Erhitzen mit Alkohol das an Vitellin gebundene Le-
zithin abspalten und in Losung bringen kann. Auf diese Arbeit Juckenacks
grindete Arragon?®) sein Verfahren der Lezithinphosphorsaurebestimmung in
Teigwaren, welches in das schweizerische Lebensmittelbuch iibergegangen ist.

Grossfeld?®) steliie fest, dass bei Gebacken eine Extraktion mit Alkohol-
Benzol héhere und richtigere Werte gibt als die Atherextraktion, indem eine
Bindung des Fettes an die Gebdckkolloide durch den Alkohol zerlegt wird, ahn-
lich wie die Bindung des Lezithins an Vitellin im Eidotter durch Alkohol ge-
spalten wird. Terrier*) hat beobachtet, dass ein kurzes vorgingiges Erhitzen mit
Alkohol die Fettausbeute betrdchtlich steigern kann. Grossfeld und Schroeder %)
beobachteten bei weiterer Verfolgung der Benzol-Alkoholextraktion, dass dieses
Verfahren in denjenigen Fallen nicht geeignet ist, wo das Fett so eingeschlossen
ist, dass das Losungsmittel bei der Extraktion das Fett nicht beriihrt, wie bei
manchen fettarmen Zuckerwaren. Es zeigte sich bei der Untersuchung von Voll-
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eipulver, dass eine Aufspaltung der Phosphatide in dem mit Alkohol-Benzol
erhaltenen Rohfett durch 10 Minuten langes Kochen mit 10—38%oiger Salzsdaure
erfolgen kann. Grossfeld und Hess®) berechneten aus der Menge der durch Hy-
drolyse mit Salzsidure entstehenden freien Fettsauren die hierbei gespaltenen
Phosphatide.

Reichert™) stellte ebenfalls fest, dass bei Hefe durch Kochen mit Alkohol
bedeutend hohere Fettmengen erhalten werden als bei der Atherextraktion und
dass ein Teil der Lipoide, und zwar die Phosphatide, an Eiweiss gebunden ist
und durch Erhitzen mit 95%igem Athyl- oder Methylalkohol abgespalten wird.

Wir sehen aus diesen Angaben, dass in allen Failen, wo gebundenes Lezithin
vorhanden ist, sich die gesamten Lipoide nicht durch Atherextraktion ausziehen
lassen. Wenn man unter Fett die Summe der Glyceride, Phosphatide, Sterine
und eventuelle weitere unverseifbare Bestandteile verstehen will, so ist der
Atherextrakt nicht identisch mit Fett. Man sollte daher, wo einfach mit Ather
ausgezogen wird, den Ausdruck Atherextrakt und nicht den Ausdruck Fett
brauchen, es sei denn, dass im gegebenen Fall beide Werte gleich seien.

Ich habe kiirzlich®) Trockeneiuntersuchungen ausgefihrt und war anfing-
lich erstaunt tiiber das grosse Defizit, welches nach Addition von Wasser, Protein
und Atherextrakt auftrat. Dieses Defizit erklarte sich dann ohne weiteres nach
den vorhin zitierten Arbeiten aus dem gebundenen Lezithin.

Massgebend war mir zunachst die Arbeit von Reichert iber Trockenhefe.
Allerdings liess sich bei Trockenei nicht gut in genau gleicher Weise arbeiten.
Es traten dabei gewisse Misstinde, vor allem ein starkes Stossen ein. Ich wich
auch von vorneherein in bezug auf die Atherextraktion bewusst von Reicaert ab.
Er kocht 1 g Hefe mit 20 cm?® 95%0igem Methylalkohol 1 Stunde am Rickfluss-
kithler, dampft den CH3OH ab, trocknet den Riickstand bei 95°, extrahiert 12
Stunden im Soxhletapparat mit Ather, erhitzt ein zweitesmal 1 Stunde mit Me-
thylalkohol und extrahiert nochmals 12 Stunden mit Ather. Nach meinen Beob-
achtungen lasst sich das einmal abgespaltene Lezithin wenigstens bei Trockenei
viel leichter herauslosen, als man nach dieser Vorschrift meinen konnte. Ich
versuchte tiberhaupt, ob die Methode nicht bei Trockenei und einigen andern
Materialien, die uns gerade interessierten, vereinfacht werden kénnte. Im fol-
genden mogen meine Versuche kurz mitgeteilt werden.

Experimentelles

Fettbestimmung in Trockenei

1. Da Terrier ein 5 Minuten langes Erhitzen mit Alkohol vorschreibt,
Reichert ein einstiindiges Erhitzen mit Athyl- oder besser Methylalkohol, kochte
ich zunachst je 0,5 g Trockenei verschieden lang mit je 10 cm® CHsOH. Der
CHsOH wurde dann unter energischem Umschitteln im Wasserbad abdestilliert,
wobei die nur 5 Minuten lang erhitzte Probe dusserst stark, die 15 Minuten
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lang erhitzte massig und die tibrigen Proben nicht mehr spritzten. Man trocknete
nun den Kolben 15 Minuten bei 105° und extrahierte ithn 6mal mit Ather unter
einfachem Aufkochen, Abgiessen und Zentrifugieren. Man erhielt dabei folgende
Resultate, wobei zum Vergleich der Extraktionswert der nicht mit CHsOH er-
hitzten, sondern nur kalt mit Ather extrahierten Probe gegeben wird.

Erhitzungszeit in Min. 0 9 15 30 60 90
0/0 Fett 36,95 37,70 41,48 40,00 41,06 38,78

Die Werte sind unregelmassig. Man sieht aber doch, dass hier bereits nach
15 Minuten langem Kochen ein Maximum abgespalten ist. Wie wir noch sehen
werden, entspricht dieses Maximum aber noch langst nicht dem eigentlichen
Lipoidgehalt des Trockeneis. Weshalb die Werte dann wieder abnehmen, worauf
speziell die starke Abnahme nach 90 Minuten langem Erhitzen beruht, ist nicht
recht klar. Man hat aber den Eindruck, dass das gebundene Lezithin in unserm
Fall derart von Fett eingehullt ist, dass der Methylalkohol nicht gentigend daran
herankommen kann. Darauf beruht es offenbar, dass ein noch so langes Erhitzen
nicht weiter wirkt.

2. Bei dem nachsten Versuch ging man so vor, dass eine Probe von 1 g
Trockenei zunachst durch Perkolation mit Ather von ihrem Fett und freien
Lezithin befreit und darauf erst 4 mal hintereinander je 15 Minuten mit 10 cm3
Methylalkohol am Riickflusskiihler erhitzt wurde. Nach jedem Erhitzen kochte
man den CHsOH im Wasserbad ab, trocknete den Rickstand 15 Minuten bei
105° und extrahierte ihn wie beim vorhergehenden Versuch 4—6 mal mit Ather.

Man fand:

k: 2 3. 4. s
Erhitzung:  direkt extr. 15 Min. 2X15 Min.  3X15 Min.  4X15 Min.
0/p Fett 86,95 5,50 2,65 1,20 0,30
Summe — 41,45 45,10 46,30 46,60

Der Wert ist hier von 41,5 %0 beim vorigen Versuch auf 46,6 %o gestiegen.
Man sieht, dass gemdss der Vorschrift Reicherts auch hier ein langes Erhitzen
mit Methylalkohol notwendig ist, um das Maximum an Lipoiden herauszuholen.
Man sieht aber auch, dass dieses Erhitzen erst dann wirksam ist, wenn das freie
Fett zunachst entfernt ist.

3. Beim nachsten Versuch wird das vorextrahierte Trockenei zweimal 1
Stunde mit CHsOH gekocht. Im tbrigen wird gleich gearbeitet wie bei Ver-
such 2. Man findet:

. | ¥ 2. 3.
Erhitzen: direkt extr. 1 Std. 2 Std.
0/o Fett: 36,76 8,00 1,66

— 44,76 46,42
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Der Gesamtwert, aber auch schon der Kaltextraktionswert ist hier etwas
niedriger als bei Versuch Nr. 2, was auf mangelhafte Mischung des Trockeneis

zurtckgefihrt werden diirfte. Die Fetterhohung durch die CHsOH-Behandlung
ist mit 9,66 gegeniiber 9,65 °/o genau gleich wie vorher.

Waihrend bei Versuch 2 nach einstiindigem Erhitzen bereits das Maximum
erreicht war — ein 5. Erhitzen hitte kaum noch mehr als Spuren Fett ergeben —,
fehlen bei Versuch 3 nach 1 Stunde noch 1,66 °/o. Die bessere Wirkung bei Ver-
such 2 ist nun offenbar einfach darauf zurtickzufithren, dass nach jeder Viertel-
stunde das wieder frei gewordene Fett entfernt worden ist, womit sich auch die
starke Uberlegenheit des 2. Versuchs gegeniiber dem 1. erklart.

Bei den 3 Fraktionen des Versuches 3 wurde nun die Lezithin-Phosphorsaure
bestimmt. Man fand nach der Methode von Dusserre und Chavan?®):

cm? 0,1n-NaOH mg P.Os /o PsOs in /s des Ganzen
1. Fraktion 10,00 2,95 0,295 38,7
2. Fraktion 13,38 3,94 4,91 } 61.3
3. Fraktion 2,51 0,74 4,48 :

Es sind 38,7%0 des Lezithins in freier Form in der 1.Fraktion enthalten, wah-
rend 61,3 %o gebunden gewesen sind. Der Prozentgehalt der 2. und 3. Fraktion
an P20s ist anndhernd derselbe und macht ungefahr halb soviel aus wie der-
jenige von Lezithin. Fir Eierlezithin wiirden sich nach der Formel Cs2H7sNPOg
9,21 %9 P205 berechnen. Man hat den Eindruck, dass ausser Lezithin noch ein
anderer Lipoidbestandteil in ungefahr gleicher Grossenordnung abgespalten
wird. Reichert fand bei seinen Versuchen mit Trockenhefe in Alkoholauszug
aquivalente Mengen N und P, was dafiir spricht, dass keine andern stickstoff-
haltigen Bestandteile ausser Lezithin darin enthalten sind; hingegen war auch
bei ihm der Phosphorgehalt um etwa 20 °/o niedriger, als wenn alles Extrahierte
nur Lezithin gewesen wire.

4. Bei dem nachsten Versuch wurden 0,5 g Trockenei zunichst 2 mal je 30
Minuten mit 95%oigem Athylalkohol extrahiert und zwar in einem Extraktions-
apparat nach Besson1%) in einem kleinen, zu 60° Trichteréffnung gefalteten
Filter, da eine Extraktionshiilse bei dieser kleinen Materialmenge nicht praktisch
gewesen ware. Nach der Extraktion wurde der Alkohol abdestilliert, der Riick-
stand 10 Minuten bei 105° getrocknet, um die letzten Reste Alkohol zu entfernen
und nun wiederholt mit Ather aufgenommen, wobei eine kleine Menge Un-
losliches durch Zentrifugieren entfernt wurde. Man fand:

1. Extraktion, Fett 47,90 /o
2. Extraktion, Fett 0,10 %/

Summe 48,00 %/p
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Unter diesen Umstanden, also bei standiger Entfernung des freigewordenen
Lezithins, genligen schon 30 Minuten Extraktionszeit, um das gesamte Le-
zithin abzuspalten und herauszulésen. In einem Soxhletapparat wire dieses
Resultat wohl nicht zu erreichen gewesen; der Apparat von Besson arbeitet be-
deutend rascher und wirkt kontinuierlich. Zudem befindet sich das Extraktions-
gut im heissen Dampf. |

Das Ergebnis ist bei diesem Versuch um etwa 1,5 %0 hoher als bei dem 2.
und 8. Versuch. Die Gesamtanalyse des Trockeneis ist folgende, wobei der Wert
fir die Kohlenhydrate schatzungsweise nach J. Konig eingesetzt ist.

Analyse von Trockenei

0/o
Wasser 5,17
Asche 1,66 davon 1,27 /o P20s
Kohlenhydrate 2,66
Protein 43,14
Atherextrakt 36,95
Gebundenes Lezithin (und Fett) 11,05
Gesamtfett 48,00 davon 0,91 % P20s
100,63

Die Summe ist etwas zu hoch, weil die Phosphorsdure und der Stickstoff
des Lezithins doppelt gerechnet sind, die Phosphorsaure in der Asche und im
Fett, das Lezithin im Protein und im Fett. Wir missen somit die 0,91 /s P20s
der Lezithinphosphorsdure und die dquivalente Menge Stickstoff, d.i. 0,017 °/o
als Protein = 1,02 % von der Summe subtrahieren und erhalten dann als wirk-
liche Summe 99,61 °/o, einen Wert, der zeigt, dass nun wirklich das gesamre Fett
extrahiert worden ist.

Weizenkeime

Ich verwendete hier wieder verschiedene Verfahren, u.a. auch das Salz-
saureverfahren des Lebensmittelbuches. Nach Grossfeld und nach Reichert muss
der Salzsdureaufschluss zu niedrige Werte geben, weil das Lezithin durch die
Saure gespalten wird. Es entstehen dabei 35 °/o wasserlosliche Bestandteile, die
verloren gehen, Glycerin, Phosphorsaure, Cholin, Amino-Athylalkohol. Nun
spricht allerdings Reichert von einem Erhitzen mit 10%siger (2,9n-)Salzsaure,
wahrend nach dem Lebensmittelbuch 5 Minuten lang mit n-HCI gekocht wird.
Ich fiige gleich bei, dass ich das Becherglas nach dem Kochen noch 15 Minuten
auf ein siedendes Wasserbad stelle, um das Filtrieren zu erleichtern. Wie weit
bei dieser viel mildern Behandlung das Lezithin angegriffen wird, musste noch
festgestellt werden.

Unser mildes Salzsdureverfahren ist nun eigentlich in erster Linie fiir Brot
und allenfalls fiir Mehl in Aussicht genommen, also fiir sehr fettarme Materia-
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lien. Es ist nicht gesagt, dass es sich fir beliebige fettreiche Materialien eben-
falls eignet. Es konnte sein, dass dann der Gehalt an Rohfaser nicht mehr
geniigt, das Fett bei der Filtration zuriickzuhalten. Es ist ferner moglich, dass
bei hohen Lezithingehalten eine vollstindige oder doch weitgehende Zerstorung
des Lezithins direkt Vorbedingung zum Gelingen der Bestimmung ist; denn
Lezithin ist ja nicht nur lipoidloslich, sondern auch kolloidal wasserloslich. Es
besteht somit die Gefahr, dass es schon aus diesem Grunde, ganz abgesehen von
dem Rohfasergehalt des Materials, bei der Filtration in die wassrige Phase geht.
Wir stossen also bei dem Salzsaureverfahren theoretisch auf gewisse Schwierig-
keiten, welche bei den nachfolgenden Versuchen nicht ausser acht gelassen
werden durfen.

Es wurden folgende Versuche gemacht:

1. 5 g Weizenkeime werden 30 Minuten 1m Bessonapparat mit Ather ex-
trahiert. Man erhielt 13,17 °/o Atherauszug.

Das extrahierte Material wird nun mit 50 cm3® HCI(1+9) 5 Minuten leicht
gekocht und weitere 15 Minuten auf einem siedenden Wasserbad erhitzt und
durch eine Siebplatte mit etwas aufgeschwemmtem Filtrierpapier filtriert. Das
Filtrat ist braun, aber vollstindig klar. Es sind keine Anzeichen vorhanden, dass
Fett durch das Filter gegangen ware. Man wascht den Riickstand mit HCI aus,
verreibt thn zur Trocknung mit dem doppelten Volumen wasserfreien Natrium-
sulfats und extrahiert im Bessonapparat zweimal 30 Minuten mit Ather, wobei
das zweitemal nur noch 0,01 %/o Riickstand erhalten wird.

Man findet 0,38 /o oder unter Zuzahlung des direkt Extrahierten 13,55 %
Fett.

2. Man erhitzt die Weizenkeime diesmal ohne Vorextraktion direkt mit
Salzsdure (1+9) und filtriert wie angegeben. Das Filtrat ist diesmal leicht triib,
auch beim Erhitzen opalesziert es noch. Man sucht das allfillig darin vorhan-
dene Fett im Scheidetrichter mit Ather zu extrahieren und erhilt dabei eine
hartnackige Emulsion, die trotz Zusatz von Kochsalz und Stehenlassen bis am
nachsten Tag erst durch massigen Alkoholzusatz beseitigt werden kann. Man
erhalt:

Extraktion des Filters mit Ather 13,18
Extraktion des Filtrats mit Ather 0,65

Gesamtausbeute _ 13,8:9; /o Fett

3. Man erhitzt die Keime zweimal je 30 Minuten im Bessonapparat mit
Methylalkohol, kocht jedesmal das Losungsmittel ab und extrahiert den getrock-
neten Riickstand mit Ather. Man findet:

1. Methylalkoholextraktion 14,37
2. Methylalkoholextraktion 0,73
Summe 15,10 %9 Fett
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Die Ausbeute betragt hier 1,3—1,5 % mehr als bei der Salzsdurebehand-
lung, wodurch bestatigt wird, dass durch die Salzsdure Lezithin zerstort worden
ist. Das geht auch aus dem Phosphorgehalt des erhaltenen Fettes hervor. Man

erhielt bei

/o P20s /o Lezithin
Versuch 1 0,035 entsprechend 0,381
Versuch 2 0,045 » 0,490
Versuch 3 0,104 » 1,134

Die Differenzen im Phosphorsauregehalt entsprechen Differenzen von
0,753 %0 Lezithin zwischen dem 1. und 3. und 0,644 %o Lezithin zwischen dem
2. und dem 3. Versuch. Wenn davon 85 % nach Reichert in Losung gegangen
sind, so betragen die daherrithrenden Gewichtsdifferenzen 0,265 %0 zwischen
dem 1. und 8. und 0,225 zwischen dem 2. und 3. Versuch. Die tatsachlichen
Differenzen sind 1,55 und 1,27 %0, also bedeutend hoher.

Weizen

Das Material wurde in einer Handmthle fein gemahlen. Eine Vorextraktion
vor der Salzsaurebehandlung wurde angesichts des niedrigen zu erwartenden
Fettgehaltes nicht vorgenommen. Nach allen frithern Erfahrungen kommt es bei
Mehl nicht vor, dass Lezithin oder Fett durch das Filter geht. Allerdings werden
die Filtrate wahrend der Filtration durch die Abkthlung trib; sie kldaren sich
aber beim Erwarmen wieder, die Triibungen rithren nicht von durchgegangenem
Fett her. Man fuhrte folgende Versuche aus:

1. Verkochen von 10 g Weizen mit 100 cm® HCI (1+9). Man erhalt bei 3
Versuchen mit etwas modifizierter Arbeitsweise 2,225, 2,220 und 2,265, im
Mittel 2,24 °/o Fett.

2. Extraktion mit Athylalkohol im Bessonapparat, zweimal je 30 Minuten,
Ausathern des Abdampfriickstandes, ferner Atherextraktion des mit Alkchol
ausgezogenen und getrockneten Materials. Man findet:

1. Alkoholextraktion 1,588
2. Alkoholextraktion 0,152
Atherextraktion 0,080
Summe 1,82 9/p Fett

3. Extraktion mit Methylalkohol. Da die Ausbeute beim 2.Versuch offenbar
zu niedrig ausgefallen ist, andert man das Vorgehen, indem man das Mehl 2mal
mit der 40 fachen Menge Methylalkohol 30 Minuten am Riickfluss kocht, die
Losungen abgiesst, abdampft und den gliadinhaltigen Riickstand ausathert. Auf
die Methylalkoholextraktionen folgt nach dem Trocknen des ausgezogenen Ma-
terials noch eine griindliche Atherextraktion.

Man findet zusammen 2,06 °/o Fett.
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Die Phosphorsauregehalte betragen bei den 3 Versuchen:

/o0 P20s
1. HCl-Verfahren 0,015
2. Athylalkoholextraktion 0,021
3. Methylalkoholextraktion 0,025

Obschon bei der Salzsaurebehandlung theoretisch mit einem gewissen Fehler
gerechnet werden muss, ist die Ausbeute doch erheblich héher als bei den beiden
Alkoholextraktionen. Sie ist bei der Extraktion im Bessonapparat (Versuch 2)
niedriger als bei dem direkten Kochen mit Alkohol. Ob Methyl- oder Athyl-
alkohol verwendet wird, diirfte dabei nicht von Bedeutung sein.

Man wird nun annehmen miissen, dass die Minderwerte bei dem 2. und 3.
Versuch mit der ungeniigenden Vermahlung des Weizens in der Handmiihle
zusammenhangen. Falls die Kleiepartikelchen nicht gentgend fein zerteilt und
die Zellen nicht geéffnet sind, ist eine vollstandige Extraktion nicht gewahr-
leistet, wahrend die Salzsdurebehandlung durch Auflésen der Starke und des
Klebers die Bedingungen zu einem Freilegen des Fettes schafft.

Man konnte nun allerdings noch den Einwand machen, die Salzsiure-
behandlung liefere zu hohe Resultate. Es ist bekannt, dass das nach dieser Be-
kandlung extrahierte Fett stets etwas dunkler ist als direkt extrahiertes Fett.
Es konnte sein, dass aus Proteinen oder aus Starke mittels der Salzsdurebehand-
lung gewisse atherlosliche Stoffe entstehen konnten, welche Fett vortauschen.
Man wird da vielleicht in erster Linie an Furfurol oder seine Derivate denken
konnen. Um dies nachzupriifen, wurden einige Modellversuche mit Stirke, Sac-
charose, Kleber und mit Kleie als furfurollieferndem Material vorgenommen.

Modellversuch mit Kartoffelstirke

10 g Kartoffelstarke werden mit 100 cm® HCI (1 +9) nach Vorschrift ver-
arbeitet und zwar unter Zusatz von aufgeschwemmtem Filtrierpapier. Man er-
hielt ein farbloses Filtrat. Es wurde durch Atherextraktion des getrockneten
Filters eine winzige Menge eines hellgelben Ols erhalten. Sie machte 0,0037 g,
also 0,037 /o aus.

Den Eigenschaften nach schien es sich wirklich um ein Ol und nicht um ein
atherlosliches Derivat der Starke zu handeln: aber auch im letztern Fall ware
die Menge zu niedrig, um das Resultat der Fettbestimmung erheblich zu be-
einflussen.

Modellversuch mit Saccharose

Saccharose kommt ja im Getreide nur in ganz geringer Menge vor: hin-
gegen enthalt Roggen ein Trifructosan, welches allenfalls in Betracht fallen
konnte. Wenn wir Saccharose verarbeiteten, war es uns nicht um den Glucose-
anteil zu tun, der ebensowenig verandert wird wie die Stirke, sondern um die
viel saureempfindlichere Fructose.
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2 g Saccharose, entsprechend einem Gehalt von 10 %0 Fructose bei Ver-
wendung von 10 g Material, wurden wiederum mit 100 cm?® Salzsaure verkocht.

Durch Extraktion des getrockneten Papierbreis mit Ather erhielt man
1,2 mg Riickstand, was 0,06 °/o der Saccahrose ausmacht.

Um zu priifen, ob das gelbe Filtrat dtherlosliche Bestandteile enthalte, wurde
dieses mit Ather ausgeschittelt, der Ather mit wenig Wasser gewaschen, ge-
trocknet und abdestilliert. Der braune Riickstand, der 8,0 mg betrug, loste sich
nicht mehr vollstindig in Ather.. Der &therlésliche Anteil betrug 0,4 %/, der
atherunlosliche 0,27 %o der Saccharose. Nach dem Trocknen beir 105° waren
beide Riickstinde tiefbraunschwarz und losten sich nun weder in Ather, noch
in OL.

Aus der Saccharose bilden sich also tatsdachlich bei der Salzsaurebehandlung
geringe Mengen atherloslicher Stoffe, die aber im Filtrat sind und auch, falls
sie in den Niederschlag gelangten, das Resultat nicht wesentlich beeinflussen
wiirden und die durch Uml6sen nach dem Trocknen abgetrennt werden konnten.

Modellversuche mit Saccharose und Astrafett

Es war nun moglich, dass die aus Saccharose entstandenen braunen ather-
l16slichen Stoffe bei Gegenwart von Fett sich in diesem l6sen und somit nicht in
das Filtrat gehen konnten. Man prifte dies nach durch Verarbeitung von 2 g
Saccharose und 0,5 g Astrafett. Die Fettmenge war nun hier allerdings so gross,
dass sie nicht vollstindig auf dem Filter zuriickgehalten wurde. Man konstatierte
aber, dass das durch Atherextraktion aus dem getrockneten Filter erhaltene Fett
nicht etwa dunkel gefarbt war. Es hatte einen leichten Stich ins Gelbliche. We-
sentliche Mengen storender Korper waren somit unter den gewahlten Versuchs-
bedingungen nicht in das Fett gelangt.

Modellversuch mit Kleber

Es wurden 2 g Kleber mit 100 cm?® HCI (1 +9) in gewohnter Weise verkocht.
Man erhielt 0,75 %/o anscheinend reines, hellgelbes Ol.

Dunkel gefarbte Stoffe waren somit aus dem Kleber nicht entstanden. Das
Filtrat war auch hellgelb gefarbt. Das gefundene Fett muss tatsachlich im Kleber
vorhanden gewesen sein. Es sind also keine Anzeichen vorhanden, dass die An-
wesenheit von Kleber das Resultat der Fettbestimmung nach dem Salzsaurever-
fahren erh6hen wiirde.

Modellversuch mit vorextrahierter Kleie

2,5 g Kleie wurden im Bessonapparat 1 Stunde mit Ather ausgezogen. Man
fand 3,06 °/o Atherextrakt.

Man extrahierte nun eine weitere Stunde im Bessonapparat mit 95%igem
Athylalkohol und fand durch Atherextraktion des alkoholischen Riickstandes
noch 0,92 % Fett.
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Die extrahierte Kleie ist ein ausserst pentosanreiches Material. Falls Fur-
furolbildung zur Verunreinigung des Fettes beitragen sollte, miisste sie hier auf-
treten. Man verkochte die extrahierte Kleie in gewohnter Weise mit 100 cm?
HCI] und fand 1,12 %/ fast farbloses Fett, welches nicht den Eindruck erweckte,
irgendwie verunreinigt zu sein. Man kann daraus den Schluss ziehen, dass nach
unsrer vorsichtigen Salzsdurebehandlung aus Pentosanen keine stérenden Stoffe
in das Fett gelangen.

Storungen liessen sich also nur von Fructoseresten feststellen, und auch da
in nur sehr geringem, nicht in Betracht fallendem Mass.

Bei unsrer Kleie haben wir im ganzen 5,10 %0 Fett gefunden, davon sind
1,12 9/0 weder durch die Ather-, noch durch die Alkoholextraktion, sondern erst
durch die Salzsdurebehandlung erhalten worden. Wir haben hier denselben Fall
wie bei dem selbstgemahlenen Weizen, dass eine quantitative Ausbeute erst
erhalten wird, wenn die Zellen durch die Salzsaurebehandlung freigelegt sind.

Interessant ist die Vergleichung des Fettes und der Lezithinphosphorsaure
bei dem Atherextrakt und dem Alkoholextrakt der Kleie. Man fand:

0/o Fett 0/0 P20s der Kleie /0 P20s des Fettes

1. Atherextrakt 3,06 0,003 0,01
2. Alkoholextrakt 0,92 0,014 1,52

Direkte Salzsiaurebehandlung der Kleie

2,5 g Kleie wurden nun direkt mit Salzsaure verkocht. Man fand diesmal
nur 4,59 /o Fett, also /10 weniger als bei der successiven Behandlung. Der Phos-
phorsduregehalt des Fettes betragt 0,0009 /o der Kleie oder 0,019 %o des Fettes.
Wir haben hier wiederum eine starke Zerstorung der Lezithinphosphorsdure und
damit eine Herabsetzung des Fettgehaltes. :

Aus unsern Versuchen geht hervor, dass bei Materialien, bei weichen Fett
in Zellen eingeschlossen ist, eine Salzsaurebehandlung unerlasslich ist, dass aber
dieser Behandlung eine Alkoholbehandlung, am besten sogar eine Ather- und
darauf eine Alkoholbehandlung vorauszugehen hat, damit sich die schadigende
Wirkung der Salzsaure auf das Lezithin nur noch auf den geringen Anteil er-
streckt, der nach diesen beiden Vorextraktionen noch vorhanden ist.

Das beste Verfahren der Fettbestimmung in Mahlprodukten besteht dem-
nach darin, hintereinander eine Atherextraktion, eine Methyl- oder auch Athyl-
alkoholextraktion und schliesslich einen Salzsdureaufschluss vorzunehmen. Der
Verlust durch Zerstérung von Lezithin tritt dann nur bei dem kleinen Rest ein,
der durch den Salzsaureaufschluss noch gewonnen wird und macht sehr wenig
mehr aus. Man konnte aber auch hier noch eine Korrektur nach Grossfeld (1. c.)
vornehmen durch Titration des Fettes und Berechnung des zerstorten Lezithins
aus dem Fettsauregehalt, da das Lezithin bei der Spaltung in Stearinsdure tber-
geht.
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Wenn wir fir Lezithin die Formel von Dickonow'!) CaaHooOsINP annehmen,
wobei es aus 2 Molekiilen Stearinsdure, 1 Molekil Cholin, 1 Molekiil Phosphor-
saure und 1 Molekill Glycerin besteht, so tritt bei der Hydrolyse als einzige
atherlosliche Komponente Stearinsaure auf, und zwar in einer Ausbeute von
70,4 %0. Die fehlenden 29,6 °/o liessen sich aus dem Sauregrad des nach dem
Salzsaureverfahren erhalitenen Fettes berechnen, aber nur, wenn eine Extraktion
mit Ather oder Methylalkohol vorausgegangen ware. Wendet man den Salz-
saureaufschluss allein an, so kann das Resultat natiirlich durch allfillig bereits
im Fett vorhandene Fettsauren beeinflusst werden.

Das soeben skizzierte Verfahren der Fettbestimmung ist natiirlich fir die
Praxis viel zu umstandlich. Bei dem nicht sehr hohen Lezithingehalt des Back-
mehls dirfte das Salzsdureverfahren allein in der Regel gentigen, wenn nicht
ganz besondere Fragestellungen vorliegen.

Enthdlt Backmehl wesentliche Mengen unverdauliches Fett ?

Die Oberflache mancher Pflanzenteile enthalt eine Wachsschicht, die zu-
sammen mit dem Fett ausgezogen wird, physiologisch aber nicht als Fett zu
bewerten ist. Da das gegenwartige Backmehl eine ziemliche Menge Kleie enthalt,
wollte ich mir Rechenschaft geben tiber seinen Anteil an Unverseifbarem. Sollte
dieser unverhaltnismassig hoch sein, so wiirde es sich empfehlen, das Unverseif-
bare abzuziehen, falls die Analysenzahlen zur Berechnung des Nahrwertes
unserer Nahrung mitverwendet werden. '

Es wurden 25 g Backmehl mit Ather, darauf mit Methylalkohol extrahiert
und schliesslich mit Salzsaure aufgeschlossen. Man fand:

im Ather- im Methyl- im HCI-
extrakt alkoholextrakt  Aufschluss Summe

0/ Fett 2,49 0,37 0,18 3,04
/o Unverseifbares 0,11 0,0090 0,0037
0/ Unverseifbares

auf das Fett berechnet 4,41 2,43 2,08
0/y Lezithin - P,Os 0,0016 0,0046 0,0014
0/o Lezithin - P.O;

auf das Fett berechnet 0,066 1,24 0,077

Der Gehalt an Unverseifbarem ist im Atherextrakt mit 4,4 %o bereits etwas
hoch, aber nicht derart, dass sich seine Beriicksichtigung notwendig machen
wiirde. Im Methylalkoholextrakt und im Salzsdureaufschluss betrigt er nur
etwa 2 0/,

Die Lezithin-Phosphorsaure ist wiederum hauptsichlich im Methylalkohol-
auszug enthalten.
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Schliesslich sei die Methode der Fettbestimmung im Salzsaureaufschluss
noch kurz wiedergegeben. Ich habe an der Methode des Lebensmittelbuches
einige Anderungen vorgenommen, welche die Bestimmung vereinfachen. Es wird
etwas langer erhitzt und das Auswaschen des Filters wird nicht mehr mit Koch-
salzlosung, sondern mit Salzsdure vorgenommen. Es tut nichts, wenn der Riick-
stand auf dem Filter beim Verreiben mit Na2SO4 noch salzsauer ist. Gleichzeitig
mit der Entfernung des Wassers entweicht auch die Salzsaure. Die Extraktion
des Fettes aus dem getrockneten Riickstand nehme ich im Extraktionsapparat
von Besson vor.

Methode der Fettbestimmung in Mahlprodukten nach dem Salzsdureverfahren

10 g Mehl werden in einem Becherglas mit 130 cm? Salzsdure (1-+9) vor-
sichtig aufgekocht. Um Uberschaumen zu verhiiten, erhitzt man zunachst unter
kraftigem Umrithren mit kleiner Flamme, bis das Schaumen aufgehort hat, kocht
nun unter Bedecken mit einem Uhrglas und gelegentlichem Umriithren im ganzen
6 Minuten und stellt dann das Becherglas auf ein Wasserbad. Nach 5—10
Minuten giesst man den Brei durch eine Porzellansiebplatte von etwa 4 cm
Durchmesser, die mit etwas Filtrierpapierbrei bedeckt ist. Man saugt so weit ab
wie moglich, wobei ein Aufrithren mit einem Spatel gute Dienste leistet und
wascht, wieder unter Aufruhren des Niederschlages, mit 10—20 cm?® heisser
Salzsdure (1 +9) einmal nach. Der moglichst trocken gesaugte Niederschlag wird
nun vom Filter genommen. Man kann ihn auf der untern Seite von einem Teil
des Filtrierpapiers befreien, soweit dies gut geht, ohne etwas vom Niederschlag
mit zu entfernen. Man verreibt nun den Niederschlag samt Papiermasse mit
etwa dem doppelten Volumen wasserfreiem Natriumsulfat, bringt ihn nach etwa
10 Minuten in eine Extraktionshiilse und extrahiert ihn im Bessonapparat.

Die Extraktionsdauer hangt natiirlich sehr vom Grad des Siedens ab und
wird am besten ein fir allemal ausprobiert. Bei ziemlich heftigem Sieden des
Athers gentigt 1 Stunde nach meinen Erfahrungen vollkommen.

Der Ather wird in einem gewogenen Erlenmeyerkolbchen abdestilliert und
das Kolbchen nach 40 Minuten langem Erhitzen auf 100° gewogen.

Zusammenfassung

1. Es wird darauf hingewiesen, dass Atherextrakt und Fett in vielen Fallen
nicht identisch sind.

2. Versuche der Abspaltung des gebundenen Lezithins durch Kochen mit
Athyl- oder Methylalkohol nach Reichert zeigen, dass bei fettreichen Materialien
eine vorangehende Atherextraktion angebracht ist, weil sonst der Alkohol nicht
genugend einwirken kann. Auch ist eine kontinuierliche Alkoholextraktion im

Apparat von Besson einem stufenweisen Verkochen mit Alkohol vielfach vor-
zuziehen.

400



3. Es wird gezeigt, dass die Salzsdurebehandlung auch in ihrer milden Form,
wie sie das Lebensmittelbuch angibt, eine weitgehende Spaltung des Lezithins
unter Verlust seiner wasserloslichen Komponenten, also einen Verlust an Ge-
samtfett bewirkt.

4. Erhohung des Fettgehaltes durch bei der Salzsaurebehandlung entste-
hende idtherlosliche Stoffe ist nicht zu befiirchten. Proteine, Starke, Pentosane
bilden keine solchen storenden Stoffe. Aus Fructoseresten entstehen sie in ganz
geringer Menge, so dass das Fett dadurch wohl etwas dunkler gefarbt, seine
Ausbeute aber nicht merkbar erhoht wird.

5. Bei pflanzlichen Materialien, bei welchen die olhaltigen Zellen nicht
vollstindig frei liegen, kann das Salzsaureverfahren trotz des erwahnten Man-
gels hohere Werte liefern als das Ather-Alkoholverfahren, weil letzteres nicht
gentigend wirkt. Bei solchen Materialien wird der Fehler weitgehend reduziert,
wenn die Salzsaurebehandlung erst auf eine Alkohol-, eventuell auf eine Ather-
und eine Alkoholextraktion folgt.

Fir die gewohnliche analytische Praxis gentigt bei Mahlprodukten das
Salzsdureverfahren fir sich allein auch. Es wird eine etwas abgeanderte Vor-
schrift dafiir gegeben.

Résumé

1° On attire l'attention sur le fait que l'extrait éthéré et la graisse ne sont
pas, dans beaucoup de cas, identiques.

29 Des essais de séparation de la lécithine combinée, par chauffage avec de
I'alcool éthylique ou méthylique d’apres Reichert, montrent que pour des sub-
stances riches en graisses une extraction préalable a I'é¢ther est indiquée, sinon
I'alcool ne peut pas agir suffisamment. De méme une extraction continue a
I'alcool dans l'appareil de Besson est souvent préférable a un chauffage dis-
continu avec 1'alcool.

3% On démontre que le traitement a 'acide chlorhydrique, méme fait d’une
fagon douce, ainsi que I'indique le Manuel suisse des denrées alimentaires, pro-
voque une profonde séparation de la lécithine, avec perte de ses composants
solubles dans I’eau, donc une perte en graisse totale.

4% Il n'y a pas a craindre une augmentation de la teneur en graisse par
l'action de substances solubles dans 1’éther produites lors du traitement par
I'acide chlorhydrique. Les protéines, 'amidon, les pentosanes ne donnent aucune
substance génante de ce genre. Il peut par contre s’en former en trés petites
quantités, a partir de restes de fructose, de telle sorte que la graisse en est bien
quelque peu colorée, mais la quantité n’est pas sensiblement augmentée.

50 En opérant sur du matériel végétal, dans lequel les cellules contenant de
I'huile ne sont pas entiérement libres, la méthode & I'acide chlorhydrique peut
donner malgré les défauts cités des valeurs plus élevées que la méthode a ’alcool
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et I'éther, du fait que celle-ci n’agit pas suffisamment. L’erreur est fortement
diminuée avec de telles substances, surtout lorsque l'on fait le traitement a
I'acide chlorhydrique seulement aprés une extraction a l'alcool, éventuellement
a l'alcool et a 1'éther.

Dans la pratique analytique ordinaire la méthode a l'acide chlorhydrique
suffit amplement pour les produits de la mouture. Une maniére d’opérer ainsi,
légerement modifiée, est donnée.
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