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Die mercurimetrische Bestimmung
des Chlor- bzw.Kochsalzgehaltes von Milch, Kidse, Butter
und anderen Milcherzeugnissen, sowie einigen weiteren

Nahrungs- und Futtermitteln
(Honig, Fleisch, Wurst, Fischmehl)

Von H. Hostettler, P. Schilt und H. Hdanni

(Aus der eidg. milchwirtschaftlichen und bakteriologischen Anstalt Liebefeld;
Vorstand: P. Kdstlz)

I. Ein]eitung

Die Bestimmung des Chloridgehaltes in Milch und dessen Angabe als
solcher oder als Chlor-Zucker-Zahl nach G. Koestler hat als Hilfsmittel zur
Erkennung anormaler Sekrete eine gewisse Bedeutung. Sie gehort zu jeder An-
spruch auf Vollstandigkeit erhebenden Milchanalyse. Auch fir die Beurteilung
von Milcherzeugnissen besitzt sie Bedeutung, einmal um die fiir Kase und Butter
in der Schweizerischen Lebensmittelverordnung enthaltenen Bestimmungen zu
tiberwachen, dann aber auch, weil die neuzeitliche Ernahrungslehre dem Koch-
salzgehalt einiger Nahrungsmittel, vorab des Kases mit niedrigem Fettgehalt
(Unterfettkise) eine vermehrte Beachtung schenkt. Eine Nachpriifung und ein
Vergleich der in einer auffallenderweise recht umfangreichen Literatur emp-
fohlenen zahlreichen Chlor- bzw. Kochsalzbestimmungsverfahren erschien uns

angebracht.

Il. Untersuchungsmethodik

Literaturbesprechung

Die bestehenden, fir Milch und Milcherzeugnisse angewandten Verfahren
lassen sich in folgende Klassen einteilen:

1. Direkte Titration nach Mohr oder Uolhard ohne vorausgehenden Auf-
schluss; Titration mit gewissen Indikatoren wie Dichlorfluoreszein und Di-
phenylcarbazon. In festem Zustande vorhandene Materialien, wie z.B. Kase,
werden vorher durch Behandeln mit Alkali gelost und in flissige Form
tibergefiihrt.

2. Trockenveraschung mit Zusatz von Alkali in Nickelschalen auf offener
Flamme oder im Muffelofen bei niedriger Rotglut, nicht iiber 600° C; Be-
stimmung im gewonnenen Aufschluss titrimetrisch nach Uolhard oder gra-
vimetrisch als Silberchlorid.
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3. Nassaufschluss nach Zusatz eines Uberschusses von Silbernitrat in salpeter-
saurer Losung unter Verwendung von Kaliumpersulfat, Kaliumpermanganat,
Wasserstoffperoxyd als Oxydationsmittel; hernach Rucktitration des Silber-
nitratiberschusses nach Uolhard.

4. Entfernung der Eiweiflsubstanzen und des Fettes durch Fallung und hernach
Titration wie unter 1.

Die unter 1, 3 und 4 beschriebenen Methoden erlauben lediglich, das in
ionisierbarer Form vorhandene Chlor zu bestimmen. Bet Anwesenheit organisch
gebundenen Chlors miussten diese Methoden versagen. Die vorliegenden Unter-
suchungen gehen von der Voraussetzung aus, dass das in den eingangs erwahnten
Stoffen vorhandene Chlor ionisierbar vorliegt, was nach Kahane?*®) tatsiachlich
auch zutreffen wird. Fir die Bestimmung des gesamten in organischem Material
in ionisierbarer oder organisch gebundener Form vorhandenen Chlors musste
eine der von Treadwell®) beschriebenen Methoden (Carius-, Kalk- oder Na-
triumperoxydmethode usw.) herangezogen werden.

1. Die Direkttitration

Aus der von G.P.Sanders') vor einigen Jahren gegebenen sehr guten
Ubersicht iiber die Methodik der Chloridbestimmung in Milch ist zu entnehmen,
dass die Mohr’sche Titration des Chlors mit gestellter Silbernitratlosung in
Gegenwart von Kaliumchromat und Modifikationen derselben in USA eine der
meist angewendeten Methoden ist. Aus den Angaben tber die bei der Methode
entstehenden Fehler geht hervor, dass die Anwesenheit von Kasein eine wichtige
Ursache des auftretenden Positivfehlers ist2). Der Endpunkt der Titration ist
sehr unscharf, die bedeutend hoheren Resultate gegeniber denjenigen bei
der Veraschungsmethode werden zudem den Phosphaten?®) zugeschrieben. Dabei
wurde festgestellt, dass der Positiviehler betrachtlich zuriickgeht und die Er-
kennbarkeit des Titrationsendpunktes zunimmt bei Titration in unverdiinnten
gegeniiber verdiinnten Proben. Die Endpunkte sind aber so unbestimmt, dass
keine zufriedenstellenden Resultate erhiltlich waren.

Ganz allgemein wird bestatigt, dass die nach der Direkttitration nach Mohr
gefundenen Werte stets abnormal hoch ausfallen 4) 3) 6) 7) 8) 9) 19) Die bei der
Direkttitration in Milch erhaltenen hohen Werte sind durch die chemische Bin-
dung von Silberion an das Protein verursacht?).

Von uns selbst tber diese Methode angestellte Versuche bestdtigten die
zitierten Angaben. Die Feststellung des Titrationsendpunktes ist sehr ungewiss;
die gefundenen Werte sind so abnormal hoch, dass diese Methode zum vorn-
herein ausschied.

Von der Moglichkeit, in Milch den Chloridgehalt direkt nach Uolhard )
ohne vorherigen Aufschluss zu titrieren, haben Drost®) und auch Miinchberg '2)
Gebrauch gemacht. Die Gegenwart von Protein und anderen Bestandteilen der
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Milch soll das Resultat nicht beeinflussen. In unaufgeschlossener Milch wurden
nach dieser Methode mit anderen quantitativen Methoden tibereinstimmende
Werte erhalten. In der Literatur ist das Verfahren als schnell, einfach und exakt
beschrieben ?) 1) 14). Die Methode wurde von H. Mohler'5) dahin modifiziert,
dass durch den Zusatz von Alkohol das Erkennen des Umschlagpunktes bei der
Titration erleichtert wird. Eine Modifikation der Direkttitration nach Uolhard
hat auch G. P. Sanders '%) beschrieben. In den schon zitierten vergleichenden
Untersuchungen des gleichen Autors ') wiesen die bei Direkttitration nach Uol-
hard ohne Aufschluss erzielten Werte einen Positiviehler von +2,3 bis +6,3 %
auf gegeniiber denjenigen bei Uolhard-Titration nach Veraschung mit Alkali-
zusatz.

Uber die nach Drost ®) und Mohler 15) von uns erzielten Resultate wird weiter
unten berichtet.

Die Direkttitration mit Silbernitrat unter Verwendung von Adsorptions-

indikatoren wie Dichlorfluoreszein nach Kolthoff1?) fihrt in reinen Losungen
zu sehr exakten Ergebnissen. Der Titrationsendpunkt wird beeinflusst durch das
pH der Losung, das nach Colier '8) 7—17,5 betragen sollte. Bei der Titration mit
Silbernitrat wird das sich bildende Silberchlorid zuerst in kolloider Verteilung
ausgeschieden. Ungefiahr 0,5 %0 vor dem Aequivalenzpunkt flockt das Silber-
chlorid aus, worauf man das Silbernitrat vorsichtig tropfenweise zugibt. Im
Endpunkt farbt sich das Silberchlorid plotzlich rot. Nach eigenen Beobachtungen
ist das Ende der Titration am besten feststellbar, wenn Koagulationspunkt und
Farbumschlagspunkt moglichst beieinander liegen. Tritt die Koagulation we-
sentlich vor dem Endpunkt der Titration ein, ist es viel schwieriger, den Farb-
umschlag der AgCl-Flocken festzustellen. Der Koagulationspunkt wird stark
beeinflusst durch die Anwesenheit von Elektrolyten. Bei Zusatz von 1 em?® 5 %/o
Na-Acetat zu 25 cm® der mit 0,02n-AgNOs titrierten reinen NaCl-Losung trat
die Koagulation 0,59 vor dem Titrationsendpunkt ein. Bei Anwesenheit von
Substanzen, die die Koagulation des Silberchlorides verhindern, wie z.B. Prote-
ine, wird der Umschlagspunkt hinausgeschoben. Die Direkttitration des Chlo-
rids in Milch mit Silbernitrat unter Verwendung von Dichlorfluoreszein ergibt
deshalb zu hohe Werte. Die schadliche Wirkung der Proteine der Milch wurde
auch von Rose1?) festgestellt. Sanders?') ermittelte einen Positivtehler von +13,3
bis +37,3 % gegeniiber den Werten der Uolhard-Titration nach vorausgegan-
gener Trockenveraschung mit Alkalizusatz.
" Ahnliche Schwierigkeiten wie bei Dichlorfluoreszein zeigen sich bei der
Direkttitration mit AgNNOs unter Verwendung von Diphenylcarbazon als Ad-
sorptionsindikator nach Chirnoaga®?). Die Titration ist nur in neutralen Medien
und in Abwesenheit irgendwie storender Substanzen durchfiihrbar.

Die angefiihrten Bemerkungen und mitgeteilten Beobachtungen gelten auch
fir die Chlorbestimmung von festen Ingredienzien, wie z. B. Kise, der durch
Behandlung mit Alkali aufgelost wurde. Mit keiner der hier erwdhnten Me-
thoden der Direkttitration werden befriedigende Resultate erzielt.
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2. Die Trodienverasdiung

Bei der Trockenveraschung und anschliessenden Titration nach Uolhard
oder gravimetrischer Bestimmung des Chlors als Silberchlorid wurde von zahl-
reichen Autoren darauf hingewiesen !) %) 22), dass ein betrachtlicher Verlust an
Chlor eintritt, wenn nicht Alkali zugesetzt wird. An Stelle des Veraschens auf
offener Flamme empfiehlt G. P. Sanders') Erhitzen der bei 100° C eingedampf-
ten Milch in einem Muffelofen bei niedriger Rotglut, nicht tber 600° C; als
Alkalizusatz wird Natriumhydroxyd verwendet. Der Autor glaubt, dass auch
bei Zusatz von Alkali geringe Chlorverluste auftreten.

Die Trockenveraschung ist fiir Schnellbestimmungen zu mithsam, so dass wir
zum vornherein von dieser Methode abstrahierten.

3. Nassaufsdiluss in salpetersaurer Losung

Flir die Methode der Nassveraschung mit anschliessender Titration nach
Uolhard wurden verschiedene Arbeitsvorschriften ausgearbeitet. Bei allen diesen
tibereinstimmend wird die zu untersuchende Probe mit konz. Salpetersaure und
Kaliumpermanganat 23) 24) %), Kaliumpersulfat 26) 27) oder Wasserstoffperoxyd
in Gegenwart einer bekannten, im Uberschuss zugefiigten Menge Silbernitrat
aufgeschlossen. Der Silbernitratiitberschuss wird hernach mit Rhodankali und
Eisenammonalaun als Indikator zurtcktitriert. Die Verfahren haben bei Milch
1) 7) 9) 12) 23) 24) und Milchprodukten 25) 26) 27) 28) Anwendung gefunden, Gegen-
tiber dem Aufschluss durch Trockenveraschung mit NaOH-Zusatz wiesen bei
G. P. Sanders ') die beim Nassaufschluss von Milch mit Salpetersdure und Ka-
liumpermanganat und anschliessender Uolhard-Titration erhaltenen Werte einen
Positivfehler von +1,1 bis +5,8 %0 auf. F. Kdg: ?*) dagegen gelangte beim Ver-
gleich von Trockenveraschung und Nassaufschluss nach Bornand %) fir die letz-
tere Methode zu einem Fehler von +0,2 bis —11,7 /0. Diese auseinanderstreben-
den Angaben veranlassten uns, die auf dem Prinzip der Nassoxydation mit Sal-
petersaure und Kaliumpermanganat 23) 24) 25) 26) Salpetersaure und Kaliumper-
sulfat, sowie Salpetersiure und Wasserstoffperoxyd beruhenden Arbeitsvor-
schriften in unsere vergleichenden Untersuchungen einzubeziehen.

4. Entfernung der Eiweiflssubstanzen und des Fettes
durch Fallung

Unter Anwendung verschiedener Methoden wie Trocknen, Dialyse, Elektro-
dialyse, AgNOs-Behandlung und Alkohol-Azeton-Extraktion der Organe wies
L. Kahane *°) nach, dass das gesamte Chlor in Geweben, Organen und biologi-
schen Flissigkeiten als Ion vorhanden ist. Es schien deshalb nicht ausgeschlossen,
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3 .

das in Milch und Milcherzeugnissen vorhandene Chlor nach Entfernung der
Eiweifistoffe und des Fettes durch Fallung quantitativ bestimmen zu konnen.
Uan Slyke und Douleavy ®°) fallten die Proteine und das Chlor in biologischen
Flussigkeiten mit Pikrinsaure, Salpetersaure und Silbernitrat. Im Filtrat wurde
in einem aliquoten Teil das tberschissige Silbernitrat titriert. Dieses Verfahren,
leicht abgeandert, wurde von R. Reder ') fir die Chlorbestimmung in Milch
angewendet. D. D. van Slyke*?) wies jedoch nach, dass bei der Chlorbestimmung
in Blut nach dieser Methode ausser dem Chlor noch andere Bestandteile Silber
zu binden vermogen, so dass um 30—40 °/o zu hohe Werte erhalten werden. Sie
verliessen die Proteinfdallungsmethode zugunsten der Nassveraschung mit an-
schliessender Titration nach Uolhard. Eine auf Fallung mit Pikrinsaure beru-
hende Methode wurde auch von F. Kdg: *?) angewendet. Bei vollig frischer Milch
erzielte der Autor sehr zufriedenstellende Ergebnisse. Mit gesauerter Milch wur-
den dagegen trotz Neutralisation sehr unzuverlassige Resultate erhalten, so dass
der Autor fur diesen Fall die Trockenveraschung mit Alkalizusatz vorzog.

R. H. von Gelder®®) fallt die Eiweiflstoffe der Milch mit Salpetersaure
unter Zusatz eines Uberschusses von 0,1n-Silbernitrat. Nach Filtration wird in
einem aliquoten Teil das Uberschiissige Silbernitrat mit Rhodankali und Eisen-
alaun zurtcktitriert.

Dieses Zuftiigen von Silbernitrat vor dem Filtrieren fiihrt zu Silberverlusten
durch  Bindung an die Proteine. Wie J. Drost %) zeigte, werden nach dieser Me-
thode bedeutend hohere Werte erhalten, als wenn das Silbernitrat erst nach der
Fallung der Proteine zugesetzt wird.' Die Anwesenheit von Eiweissabbauproduk-
ten stort die argentometrische Titration nach Mohr oder Uolhard und ergibt
ungenaue Werte. In den sauren Filtraten lassen sich Adsorptionsindikatoren
nicht verwenden.

E. Geyer und H. Rotsch **) unternahmen eingehende Untersuchungen tiber
die Chlorbestimmung. Sie stellten fest, dass von den verschiedenen zum Ver-
gleich herangezogenen Methoden die Methode nach Weiss *) vollig unbrauch-
bare Werte liefert, da ein genauer Endpunkt der Titration nicht zu erkennen
ist und ein deutlicher Farbumschlag erst nach erheblicher Ubertitration wahr-
zu nehmen ist, eine Feststellung, die sich mit unseren eigenen Beobachtungen
deckt. Bei der direkten Titration nach Drost %) wurde ein Negativfehler von
—1,6 %0 bis —21,6 %o festgestellt.

Eingehend haben die genannten Autoren ') die in der Praxis weniger be-
kannte Methode von E. Uotocek *3) fir die Titration von CI’, Br’ und Hg™ auf
ihre Verwendbarkeit fiir die Chlorbestimmung in Milch gepriift. Die Methode
beruht auf der quantitativen Umsetzung von Quecksilbernitrat mit Chlor, Brom
und Cyan zu Halogenquecksilber usw. in wasseriger Losung.

Hg + 2 CI' ——» Hg Cl,
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Befindet sich ein Stoff in Losung, der bei der Titration einen Uberschuss
an Quecksilber anzeigt, so kann er die Rolle eines Indikators tibernehmen. Als®
erster fithrte Liebig solche Titrationen unter Anwendung von Harnstoff als
Triitbungsindikator aus. Uotocek 3°) verwendete als Indikator Nitroprussid-
natrium und titrierte in salpetersaurer Losung. Geyer und Rotsch 3%) konnten
zeigen, dass die Titration sehr gut in dem bei der Féllung nach TWeiss *) gewon-
nenen Aluminiumsulfatserum vorgenommen werden kann. Die bis zum Eintritt
einer durch bldulich-weisse Opaleszenz sich anzeigenden Trubung vorgenommene
Titration macht jedoch das Anbringen einer Tribungskorrektur notwendig.
Nach unseren eigenen Beobachtungen ist es schwierig, den Eintritt der ersten
Triibung zu erkennen, wodurch die Empfindlichkeit des Verfahrens herabgesetzt
wird. Bei Anwesenheit von Eiweissabbauprodukten wird der Eintritt der Tri-
bung stark verzogert, so dass in solchen Fallen zu hohe Werte gefunden werden.
Es schien deshalb wiinschenswert, an Stelle von Nitroprussidnatrium einen an-
dern Indikator anzuwenden. Als geeigneter Indikator auf Hg '-Ion erwies sich
das von /. U. Dubski und J. Trtilek 3%) fir die mercurimetrische Titration von
Jodid, Bromid, Rhodamid empfohlene Diphenylcarbazon. Von diesem Indikator
machte erstmals K. Lang 37) fur die Chlorbestimmung in Blut Gebrauch. Die
Eiweiflsubstanzen wurden von thm mittels Wolframat in schwefelsaurer Losung
ausgeschieden.

Ligene Uersuche ber die mercurimetrische Titration

Titrationsversuche in reinen wasserigen Kochsalzlosungen nach den An-
gaben von Lang fihrten zu sehr zufriedenstellenden Ergebnissen. Kochsalz-
mengen von 1 mg aufwarts in 20 cm?® destilliertem Wasser konnten mit folgender
Genauigkeit ermittelt werden (Mittel von 6 Titrationen):

vorgelegt: gefunden:

I mg NaCl in 20 cm® Wasser 1:02 ang ==1102 g
2 mg NaCl in 20 cm® Wasser 2,03 mg = 101,5 %o
5 mg NaCl in 20 cm® Wasser 5,01 mg = 100,2 Y%
10 mg NaCl in 20 cm® Wasser 9,98 mg = 99,8 %

Der Umschlagspunkt ist sehr scharf, bestandig und kann auf 0,01 cm?® genau
ermittelt werden. Ein Tropfen Mercurinitratlosung im Uberschuss zugesetzt,
erzeugt eine tief violett-blaue Farbung.

In Anlehnung an die Ergebnisse von Geyer und Rotsch *') und in Ermange-
lung des Wolframates wahrend der Kriegsjahre wurde die Fallung nach Weiss4)
mit Aluminiumsulfat und Natronlauge herangezogen. Wir stellten dabei fest,
dass beim Zusatz von bestimmten Kochsalzmengen bei Blindfallungen nicht die
geringsten Kochsalzverluste eintraten und dass die oben mitgeteilte, mit bestimm-
ten Kochsalzmengen in destilliertem Wasser erzielte Genauigkeit nicht verringert
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wird. Mit Vollmilch, Magermilch, Molke, Buttermilch liessen sich absolut blanke
Filtrate erzielen, in welchen die Titration mit grosser Sicherheit und Scharfe
vorgenommen werden kann. Bei festen Materialien, wie Kase und Butter, wird
so vorgegangen, dass die eingewogene Substanz zuerst mit Natronlauge und
destilliertem Wasser unter gelindem Erwarmen digeriert und nach dem Erkalten
durch Zusatz des Aluminiumsulfates die Fallung hervorgerufen wird.

Die mit Roh- und Schmelzkase erzielten Ergebnisse veranlassten uns, die
Anwendbarkeit der Methode auf andere Materialien, wie Honig und Bienen-
zucker, Fleisch und Wurst, Blut- und Fischmehl, zu prifen. Wesentlich bei all
diesen Substanzen ist, dass die Fallung vollstindig ist und ein vollig blankes
Filtrat erhalten wird. Die Féllung mit Aluminiumsulfat und Natronlauge geht
nur in schwach saurer Losung einwandfrei vor sich, was sich in der Weise zu
erkennen gibt, dass sich der Niederschlag sofort etwas setzt und die uberstehende
Flissigkeit vollig klar erscheint. In diesem Falle wird die Filtration rasch vor
sich gehen und das Filtrat absolut blank vom Filter laufen. Bleibt nach der
Fallung die Klarung aus, so geht die Filtration sehr schleppend vor sich, und
das Filtrat wird kaum vollig klar erhalten. Die beschriebene Erscheinung tritt
dann auf, wenn alkalisch reagierende Materialien, wie sehr stark gereifter Kase,
zur Untersuchung gelangen. Der Fehler kann sehr leicht behoben werden in der
Weise, dass man beim Ausbleiben der Klarung nach dem Zusatz des Aluminium-
sulfates und erfolgtem Durchschiitteln einen Tropfen konzentrierte Schwefel-
saure zusetzt und neuerdings durchschiittelt; die Klarung wird nun unweigerlich
eintreten.

Arbeitsvorschrift fiir die verschiedenen Materialien

Die fiir die verschiedenen Materialien ausgearbeitete und vielfach tber-
prufte Arbeitsvorschrift sei nachfolgend im einzelnen beschrieben.

Milch, Molke, Buttermilch, Milchpulver usw. (Chlorgehalt)

Reagenzien:

20 %oige Aluminiumsulfatlosung [Alz (SO4)s . 18 H20].

2 n-Natronlauge

n-Salpetersaure

0,1%ige alkoholische Losung von Diphenylcarbazon

Mercurinitratlosung: 3,084 g HgO zur Analyse werden in 3,6 cm® konz. HNOs
gelost und mit destilliertem Wasser auf 1 Liter gebracht. 1 cm?® dieser Losung entspricht
1 mg Chlor. Mit Kochsalzlésungen bestimmter Konzentration, z. B. 5 mg NaCl pro 100
cm?® Flissigkeit wird der Endpunkt der Titration auf 0,01 cm® genau festgestellt.

Es wird vorerst festgestellt, wieviele cm? 2 n-Natronlauge fiir die Neutrali-
sation und vollstandige Fallung von 10 ¢m?® Aluminiumsulfatlésung unter Ver-
wendung von Methylrot als Indikator notig sind; in der Regel sind das 7,0 cm3.
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Das bei Vornahme einer Probefdllung in einem 200-cm?-Messkolben erhaltene
Filtrat soll auf Zusatz von 1 Tropfen 2 n-Natronlauge nach Gelb umschlagen.

20 c¢cm? Milch werden in einen 200-cm3-Messkolben abpipettiert, mit 150
cm3 dest. Wasser verdinnt und mit 7,0 cm® 2 n-Natronlauge versetzt. Nach
Umschwenken setzt man 10 cm® Aluminiumsulfatlésung zu, fiillt mit Wasser zur
Marke auf, schiittelt gut durch und lisst einen Moment absetzen, um die Klarung
der Uberstehenden Fliissigkeit zu beobachten. Hierauf filtriert man klar durch
ein Faltenfilter. 100 cm? Filtrat werden mit 1 cm?® n-HINOs und 1 ¢m? Diphenyl-
carbazonlosung versetzt. Unter stetem Umschwenken ldsst man aus einer in
0,01 cm?® geteilten Birette die Mercurinitratlésung zufliessen, wobei sich an der
Eintrittstelle der Titrierlosung eine dunkelviolette Farbung zeigt. In der Nahe
des Umschlagspunktes, der sich durch eine vortibergehende Rotviolettfarbung
der gesamten Flissigkeit anzeigt, gibt man die Titrierflissigkeit nur noch
tropfenweise zu. Eine bleibende und gerade erkennbare Rosafdarbung zeigt den
Endpunkt der Titration an. Eine Vergleichslosung mit 100 cm?® Wasser, 1 cm?
n-HNOs und | cm? Indikatorlosung erleichtert die Erkennung des Umschlags-

punktes. Als beste Beleuchtung erwies sich diffuses Tageslicht oder das Licht
der Taglichtlampe.

Bei vorsichtigem Arbeiten kommt ein Ubertitrieren nicht vor. Sollte dies
trotzdem eintreten, so kann durch Zufigen von Kochsalzlosung mit 1 mg Cl im
cm?® zurtcktitriert werden.

Berechnung des Chlorgehaltes der Milch

Beim Verbrauch von a cm?® Mercurinitratlosung betrigt der Chlorgehalt

der Milch:

mg Chlor in 100 cm?® Milch = a . 10
g Chlor in 100 cm® Milch = a / 100

Fir die Bestimmung des Chlorgehaltes in Milchpulver kann so vorgegangen
werden, dass 10 g Milchpulver in Wasser gelost und in einem 100-cm?-Mess-
kolben auf dieses Volumen gebracht werden. Von dieser Losung werden 20 c¢m?
abpipettiert und untersucht, wie oben beschrieben. Soll dagegen der Kochsalz-
gehalt bestimmt werden, so verfahrt man am besten wie unter Kése angegeben.

Kase, Quarg, Butter usw. (Kochsalzgehalt)

In Kiase, Quarg und Butter wird in der Regel der Kochsalzgehalt bestimmt.
Dieser erreicht bei manchen dieser Produkte, besonders bei stark gereiften Kisen,
oft einen ansehnlichen Wert. Mit Riicksicht darauf wurde die Konzentration der
Mercurinitratlosung erhéht. Zu deren Bereitung werden 9,265 g Hg O in 12,5
cm?® konz. Salpetersaure in einem kleinen Becherglas wenn nétig unter gelindem
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Erwdrmen gelost. Die Losung wird in einen 1000 cm?® fassenden Messkolben
iibergefithrt und mit dest. Wasser zur Marke aufgefiillt. 1 cm? von dieser Losung
entspricht 5,0 mg NaCl. Die tibrigen Reagenzien sind die gleichen wie bei Milch
angegeben.

Fur die Féillung wird wie folgt vorgegangen: 1—2 g Kase, Quarg, Butter
usw. werden in einen 100-cm?®-Erlenmeyerkolben oder direkt in einen 150-cm?3-
Messkolben eingewogen. Man fugt 3,5 cm® 2n-Natronlauge und 20 cm? Wasser
zu. Durch Stehenlassen tiber Nacht oder gelindes Erwarmen 16st sich die Kase-
masse rasch auf, was durch den Zusatz von weiteren 100 cm? warmen Wassers
sehr beschleunigt wird. Bei Untersuchung von Butter ist das Schmelzen mit
warmem Wasser ebenfalls vorzunehmen. Erfolgte das Einwagen der Substanz
in einen Erlenmeyerkolben, so ist sie nach Zusatz von Natronlauge und Wasser
und erfolgtem Erwarmen mit ca. 100 cm? warmem Wasser in den 150-cm?-Mess-
kolben uiberzufiihren. Nach dem Erkalten fiigt man 5 cm® Aluminiumsulfatlésung
zu, fiillt mit dest. Wasser zur 150-cm3-Marke auf und schittelt gut durch. Her-
nach lasst man einen Augenblick stehen, um die Klarung der Flussigkeit zu
beobachten. Man filtriert nun klar durch einen Faltenfilter; 75 cm? Filtrat wer-
den in einen 200-cm?-Erlenmeyerkolben abpipettiert, mit 1 cm® n-HNO3s und
I cm? Indikatorlosung versetzt und hernach mit Mercurinitratlosung titriert, wie
unter Milch angegeben.

Berechnung des Kochsalzgehaltes

Bei Verbrauch von a cm?® Mercurinitratlosung betragt der Kochsalzgehalt:

mg NaCl in der eingewogenen Substanzmenge = a . 10

: a
0/o NaCl in der untersuchten Substanz = ———————
Finwage in Gramm

Honig, Bienenzucker, Bienenfutter, Bienenwaben

Da wir bei Fallen von Bienensterben von der Abteilung fir Bienenkrank-
heiten wiederholt mit der Untersuchung von Honig, Bienenzucker, Bienenfutter,
Bienenwaben usw. auf Kochsalz betraut wurden, hatten wir Gelegenheit, die
mercurimetrische Chlortitration auf diese Materialien anzuwenden. Das Ein-
wigen, das Auflésen, Digerieren und Fillen erfolgte analog wie bei Kase, doch
ist zur Erzielung eines vollig farblosen Filtrates nach dem Aluminiumsulfat-
zusatz die Zugabe einer Messerspitze reiner Tierkohle nétig. Um eine starke
Verfarbung der Flissigkeit durch die Einwirkung der Natronlauge zu ver-
meiden, ist es zweckmassig, das eingewogene Material mit wenigstens 100 cm?
Wasser zu lésen, notigenfalls unter gelindem Erwéirmen zu digerieren. Nach dem
Erkalten setzt man Natronlauge und nach kurzem Mischen sofort das Alu-
miniumsulfat zu, worauf man nach dem Auffiillen zur Marke kraftig durch-
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schiittelt. Ist nach dem Absetzen und Zusammenballen des Niederschlages die
uberstehende Flissigkeit nicht vollig farblos, so setze man einen kleinen Horn-
loffel (ca. 0,5 g) reine Tierkohle zu und schiittle nochmals grindlich durch.
Selbst bei dunkelgefarbtem Waldhonig oder Bienenfutter gelingt es auf diese
Weise, vollig klare, farblose Filtrate zu erhalten.

Fleisch, (Durst, Blut- und Fischmehl

Bei diesen Untersuchungsmaterialien erfolgt das Einwagen, das Digerieren
und Fallen wie unter Honig angegeben. Bei Fischmehl, das vielfach ganz dunkel
verfarbt ist, empfiehlt sich folgendes Vorgehen: Die in den 150-cm3-Messkolben
eingewogene, ca. 1 g betragende Substanz wird mit 100 cm? kaltemm Wasser ver-
setzt, durchgeschiittelt und tber Nacht stehen gelassen. Ein Erwarmen ist zu
unterlassen, weil es sonst nicht gelingt, vollig farblose Filtrate zu erhalten. Man
setzt nun die doppelte Menge Fallungsreagenzien, als bei den tbrigen Materia-
lien angegeben, zu, also 7,0 cm?® 2 n-Natronlauge und 10 cm? Aluminiumsulfat-
l6sung, fullt zur Marke auf und schuttelt durch. Hernach setzt man noch einen
kleinen Hornloffel voll (ca. 0,5 g) reine Tierkohle zu und schittelt nochmals
durch. Das farblose Filtrat ist unmittelbar zur Titration zu bringen.

Untersuchung iiber die Genawigkeit der verschiedenen Chlor-
bzw. Kochsalzbestimmungsmethoden

Fir die Beurteilung der Zuverlassigkeit der verschiedenen Bestimmungs-
methoden fiir Chlor und Kochsalz wurde von uns der Weg beschritten, dass wir
durch Vornahme von mindestens 6 Analysen den Mittelwert im urspringlichen
Material ermittelten. Zu 6 weiteren Parallelproben von derselben Substanz
wurden bestimmte Mengen Kochsalz zugesetzt; unter Bezugnahme auf den im
urspriinglichen Material gefundenen Mittelwert sollte es gelingen, die zugesetzte
Menge Chlor bzw. Kochsalz mit einer innerhalb der Streuung der Methode
liegenden Genauigkeit wiederzufinden. Die auf diese Weise miteinander ver-
glichenen Methoden waren folgende:

-

Direkttitration nach Drost %)
Direkttitration nach Mokhler 15)
Nassaufschluss Massot und Lestra **)
Nassaufschluss Marquardt 23)
Nassaufschluss Bornand %)
Nassaufschluss Salpetersaure + Hz20:
mercurimetrische Titration.

e T G S L o

Die Ergebnisse sind in den Tabellen 1 bis 5 zusammengestellt.
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Uergleich der mercurimetrischen Methode mit der gewichtsanalytischen Chlor-
bestimmungsmethode unter Anwendung des Trockenaufschlusses
nach der Natriumperoxydmethode

Ausser dem Vergleich der mercurimetrischen Methode mit den verschiede-
nen Modifikationen der Uolhardtitration schien uns eine Gegeniiberstellung mit
der gravimetrischen Bestimmung als Silberchlorid unter Vornahme der Trocken-
veraschung mit Alkalizusatz angebracht. Wir wahlten die von Treadwell )
beschriebene Natriumperoxydmethode. Unter Anpassung an die Verhaltnisse
der zu untersuchenden Materialien erwies sich folgende Arbeitsweise als zweck-
massig:

20 cm® Milch oder 2—3 g Magermilch, Kase usw. werden in eine Nickel-
schale von 10 cm Durchmesser gegeben; bei den festen Materialien werden noch
10 cm?® destilliertes Wasser zugesetzt. Nun werden 10 g gepulvertes, analysen-
reines Kaliumhydroxyd zugegeben und mit einem in der Schale verbleibenden
Nickelstab mit der Substanz verrithrt. Uber kleiner Flamme wird langsam er-
hitzt, wobei. sich die feste Substanz auflost. Man fahrt mit dem Erhitzen fort,
so dass das Wasser allmahlich, ohne zu spritzen, weggeht und der Riickstand
schlussendlich verkohlt. Wihrend dieser ersten Operation des Wegsiedens des
Wassers und beginnenden Verkohlens des Rickstandes soll die Erhitzung der
Schale nur eine geringe sein, so dass sie auf keinen Fall zum Glihen kommt.
Auf ein richtiges Trocknen und vollstandiges Verkohlen der Substanz ist beson-
deres Augenmerk zu richten.

Nun wird die Temperatur gesteigert, so dass der Boden der Schale dunkle
Rotglut annimmt, worauf man Natriumperoxyd in kleinen Portionen in die
Schale einstreut. Das Peroxyd wird von der Schmelze sofort aufgenommen und
verteilt sich, wobei die verkohlten Substanzreste véllig ruhig ohne jedes Zischen,
Sprihen oder Glihen verascht werden. Voraussetzung fiir diesen ruhigen Re-
aktionsablauf ist, dass das vorausgehende Trocknen und Verkohlen sorgfaltig
erfolgt. Im anderen Fall kommt es zur Flammenbildung, und es entstehen Chlor-
verluste infolge Verdampfens und feinen Sprithens. Unter der Einwirkung des
Natriumperoxydes bildet sich eine gegen den rotglihenden Schalenboden vollig
klar durchscheinende Schmelze. Hiezu werden ungefiahr 2 g Natrjumperoxyd
benotigt. Beim Erkalten wird standig umgeriihrt und die erstarrende Masse zur
Erzielung einer moglichst grossen Oberflache auf der Schaleninnenwand ver-
strichen. Die nach dem vollstaindigen Erkalten durch Aufnehmen mit Wasser
gewonnene Losung weist dunkle, vom Nickel der Schale herstammende Partikel-
chen auf, die durch Filtration durch ein weiches Filter leicht zu entfernen sind.
Nach griindlichem Nachwaschen des Filters mit Wasser wird die klare Losung
mit Salpetersaure angesduert und das Halogen als Silbersalz in der iiblichen
Weise bestimmt. Wie in den vorausgegangenen Untersuchungen wurde auch
hier neben der Bestimmung im urspriinglichen Material eine solche nach Zusatz
bekannter Mengen Kochsalz vorgenommen. Die Analysen erfolgten im Doppel,
und die Ergebnisse finden sich in Tabelle 6 wiedergegeben.
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[lI. Besprechung der Ergebnisse

Tabellen 1 und 2. Die nach den verschiedenen Methoden ermittelten Chlor-
bzw. Kochsalzgehalte (Kolonne 2) lassen betrachtliche Unterschiede erkennen.
Diese Unterschiede sind bei den verschiedenen Materialien ungleich. Bei Milch
und Magermilchpulver sind die nach Drost %) und Mohler 19) ermittelten Werte
am hochsten, dann folgen diejenigen der mercurimetrischen Titration und
schliesslich die der Methoden 3—6. Bei Milch liegen die erzielten Resultate nicht
allzu weit auseinander. Unglinstiger sind die Ergebnisse bei Magermilchpulver.
Die Werte liegen teils wesentlich hoher (Methoden 1 und 2), teils wesentlich
tiefer (Methoden 3—6) als diejenigen der mercurimetrischen Bestimmung. Bei
der Untersuchung von Kidse und Butter wurden die auf der Direkttitration
beruhenden Methoden nach Drost %) und Mohler '5) nicht weiter herangezogen,

Tabelle 1
Im urspriing-
; 1i¢§:tfluﬁ[?§et:;iﬂl Zur Substanz ;
rgeitlanputiar Menge Chlor | augesetate | (i Yon's Analysen)
(Mittel von
6 Analysen)
/o mg mg /o
Milch
g Chlor in 100 cm?
1. nach Drost %) 0,105 20 20,22 1011
2. nach Mohler %) 0,103 20 20,55 102,75
3. nach Massot und Lestra ) 0,098 20 19,37 97,75
4. nach Marquardt %) 0,099 20 19,88 99 4
5. nach Bornand %) 0,097 20 19,15 95,75
6. HNO3+Hz202 0,097 20 19,60 98,0
7. mercurimetriseh 0,100 20 19,92 99,6
Magermilchpulver
g NaCl in 100 g
1. nach Drost | 1,105 20 20,73 103,65
2. nach Mohler 1,100 20 20,20 101,0
3. nach Massot und Lestra 0,856 20 18,98 94,9
4. nach Marquardt 0,837 20 19,09 05,45
5. nach Bornand 0,802 20 18,76 93,8
6. HNOg+H20:2 0,860 20 19,47 97,35
7. mercurimetrisch 1,033 20 19,97 99,9
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Tabelle 2

Im urspriing-

Emmentalerkise, Roquefort, liCh:F ndate;ia] Zur Substanz Wiedergetondares NaCl
Tilslterkas.Bet.ltSt:ilmelzkase, Nfl\?ll?gelﬁﬁ(n I;:Egeese;\jz;%] [Mlittelrgf)tlimé E:alysen}
1ltel von
6 Analysen)

o %o mg mg %0
Emmentalerkase des Zusatzes
3. nach Massot und Lestra 1,36 20 18,80 94,0
4. nach Marquardt 1,32 20 19,08 954
5. nach Bornand 1,34 20 18,67 93,35
6. HNOs+ H20: 150 20 18,89 94 45
7. mercurimetrisch }.51 20 19,96 99,8
Roquefort
3. nach Massot und Lestra 3,89 20 14,92 74,6
4. nach Marquardt 3,89 20 17,97 89,85
5. nach Bornand W 20 17,67 88,35
6. HNOs+H20:2 3,78 20 19,91 99,55
7. mercurimetrisch 4,21 20 19,80 69,0
Tilsiterkase
3. nach Massot und Lestra 1.52 20 19,58 97,9
4. nach Marquardt 1,49 20 19,46 97,3
5. nach Bornand 1,51 20 19,73 08,65
6. HNOs+ H20:2 1,40 20 19,53 97,65
7. mercurimetrisch 1,64 20 19,95 09,75
Schmelzkase
3. nach Massot und Lestra 1,69 20 18,74 93,7
4. nach Marquardt 1,73 20 18,83 04,15
5. nach Bornand 1,66 20 2123 106,15
6. HNOs+H20:2 1,75 20 18,71 93,55
7. mercurimetrisch 1,80 20 19,89 99,45
Gesalzene Butter
3. nach Massot und Lestra 1,69 20 18,74 03,7
4. nach Marquardt 1,73 20 18,83 04,15
5. nach Bornand 1,66 20 Z1:23 106,15
6. HNOs+Hz20: 1,75 20 18,71 03,55
7. mercurimetrisch 1,80 20 19,89 99,45
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Tabelle 3

In der
urspriinglichen
Bienenfutter, Wurst, Fleisch, gelfitl:;ilae[;ze Zuﬁi‘?;:te Wiedergefundenes NaCl
Fischmehl Menge NaCl NaCl (Mittel von 6 Analysen)
(Mittel von
6 Analysen)
%o mg mg O/
Bienenfutter Nr. 297a
mercurimetrisch 0,37 10,0 0,01 99,10
Wurst
mercurimetrisch 2,32 20,0 19,82 99,1
Fleisch .
mercurimetrisch 0,32 20,0 19,69 08,45
Fischmehl
mercurimetrisch 2,62 20,0 19,62 08,1

da diese bei den genannten Materialien bei einigen Kontrollanalysen vollig
abwegige Werte ergaben. Die nach den Methoden 3—6 erzielten Kochsalzgehalte
liegen bedeutend niedriger als diejenigen der mercurimetrischen Bestimmung.

Die in den Kolonnen 3, 4 und 5 wiedergegebenen Werte geben Aufschluss,
welche der zum Vergleich herangezogenen Methoden im Untersuchungsmaterial
urspringlich vorhandenes und zudem in reiner Substanz zugefiigtes Chlorid am
besten erfasst. Nach Zusatz bestimmter Kochsalzmengen zum Untersuchungs-
material sollte es bei der nachfolgenden Bestimmung und Einrechnung des fiir
die betreffende Methode festgestellten Mittelwertes des urspringlichen Materials
moglich sein, die zugesetzte Menge Kochsalz wieder zu erfassen. Die als Mittel
von 6 Analysen auf diese Weise ermittelten Kochsalzmengen lassen bei den
Methoden 3—6 betrachtliche Abweichungen von der wirklich zugesetzten Koch-
salzmenge erkennen. Die nach den Methoden 3—6 erzielten Werte sind vor-
wiegend niedriger als diejenigen der mercurimetrischen Bestimmung. Dieses
Ergebnis stimmt weitgehend mit der bei der Analyse des urspriinglichen Mate-
rials gemachten Feststellung tberein. Es kann daraus der Schluss gezogen wer-
den, dass die bei der argentometrischen Titration nach Uolhard bei den ver-
schiedenen Nassaufschlussverfahren erzielten Werte fiir den Chlor- bzw. Koch-
salzgehalt zu niedrig ausfallen. In einigen Fallen haben wir allerdings auch
Abweichungen nach oben festgestellt. Solche Positivgrenzen sind wahrscheinlich
durch ein ungentigendes Zerstéren der vorhandenen Eiweifstoffe und Eiweiss-

abbauprodukte und dadurch bedingte Bindung ven Silber an diese Substanzen
verursacht.

106



Tabelle 3. Die wiedergegebenen Resultate lassen erkennen, dass die mer-
curimetrische Methode mit befriedigendem Ergebnis fiir die Kochsalzbestimmung
in Bienenfutter, Wurst, Fleisch und Fischmehl herangezogen werden kann. Zahl-
reiche Honigproben wurden in gleicher Weise untersucht. Da die Ergebnisse in
anderem Zusammenhang bekanntgegeben werden sollen, wurde auf die Wieder-
gabe der Resultate an dieser Stelle verzichtet.

Tabelle 4. Wird der nach der mercurimetrischen Methode im urspriunglichen
Material ermittelte Chlor- bzw. Kochsalzgehalt gleich 100 gesetzt, so ergeben sich
gegeniiber den nach den Methoden 1—6 ermittelten Werten die in der Kolonne 4
eingesetzten Positiv- und Negativfehler. Wird in gleicher Weise der beim
Untersuchungsmaterial gemachte Kochsalzzusatz gleich 100 gesetzt, so ergeben
sich gegeniiber den bei der Analyse wiedergefundenen Kochsalzmengen die in
der Kolonne 6 eingesetzten prozentualen Positiv- und Negativabweichungen. Die
bei der Analyse des urspriinglichen Materials und bei der Ermittlung der zu-
gesetzten Kochsalzmengen festgestellten Abweichungen treten gleichsinnig auf.
Die mercurimetrische Methode weist in der Kolonne 6 regelmassig die kleinsten
Abweichungen auf. Sie erweist sich somit als den anderen Methoden tberlegen
und kann neben dem Vorteil der Billigkeit und Raschheit in der Ausfithrung
den Vorzug grosserer Genauigkeit und Zuverlassigkeit fir sich buchen.

Tabelle 5. Der aus der Streuung der 6 Parallelanalysen des urspriinglichen
Untersuchungsmaterials fur die mercurimetrische Methode in tblicher Weise
berechnete mittlere Fehler ist als Mass fiir die relative Genauigkeit der Methode
zu werten.

Der mittlere Fehler des Mittelwertes (mg) bewegt sich bei Milch und Milch-
erzeugnissen zwischen + 0,08 und + 0,35 Prozent des gefundenen Chlor- bzw.
Kochsalzgehaltes. Fiir die zur Vermeidung grober Fehler unerldssliche Doppel-
analyse wurde der mittlere Fehler des Mittelwertes (m2) zu + 0,14 bis + 0,59
Prozent des gefundenen Gehaltes berechnet. Bei Materialien mit relativ niedri-
gem Kochsalzgehalt wie Bienenfutter und frisches Fleisch ist der Relativfehler
grosser als bei Wurst und Fischmehl mit ziemlich hohem Kochsalzgehalt.

Die nach erfolgtem Kochsalzzusatz durch die Analyse wiedergefundene
Menge Kochsalz kann als Mass fiir die absolute Genauigkeit der Methode dienen.
Die bei Milch und Milcherzeugnissen bei 42 Einzelanalysen aufgetretene maxi-
male Abweichung nach oben und nach unten betrigt +0,2 bzw. —1,9 Prozent
des Zusatzes. Die Abweichung der Mittelwerte bewegt sich zwischen —0,15 und
—0,55 Prozent des Zusatzes. Bei Bienenfutter, Wurst, Fleisch und Fischmehl
sind die maximalen Abweichungen bei 24 Einzelanalysen 1,6 und —2,55 Pro-
zent des Zusatzes; diejenigen der Mittelwerte bewegen sich zwischen —0,9 und
—1,9 Prozent des Zusatzes. Die bei allen Mittelwerten zu verzeichnende Minus-
differenz lasst schliessen, dass die nach der mercurimetrischen Methode erzielten
Werte etwas niedriger ausfallen, als dem wirklichen Gehalt entspricht. Die
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Tabelle 4
CUergleich der Ergebnisse der verschiedenen Methoden
mit denjenigen der mercurimetrischen Methode

Untersuchungsmethode

Chlor-bzw.NaCl-Gehalt
im urspriinglichen
Material, der nach der
mercurimetrischen
Methode gefundene
Wert = 100 gesetzt
(Mittel von 6 Analysen)

Nach erfolgtem Koch-
“salzzusatz wieder-
gefundene Menge
NaCl, den Zusatz
= 100 gesetzt
(Mittel von 6 Analysen)

1 | 2 3 | 4 5 [ 6
Differenz v.100 Differenz v.100
Milch 1. Drost %) 105.0 + 5,0 101,1 + 1,1
2. Mohler 15) 103,0 + 3,0 162,75 + 2,75
3. Massot und Lestra %) 08,0 — 2,0 96,75 | — 325
4. Marquardt ) 99,0 1,0 99,4 — 0,6
5. Bornand 2%) 07,0 — 3,0 95,75 | — 4,25
6. HNO3s+H202 97,0 — 30 08,0 — 2,0
7. Mercurimetrische Methode | 100,0 — 996 — 0,4
Mager- I. Drost 107,0 + 7,0 103,65 | + 3,65
mildh- 2. Mohler 106,5 + 6,5 101,0 + 1,0
pulver 3. Massot und Lestra 82,0 —18,0 940 — 6,0
4. Marquardt 81,0 =190 0545 | — 4,55
5. Bornand 77,6 —22.4 03,8 — 6,2
6. HNO3+Hz20:2 83,2 —16,8 97,35 | — 2,65
7. Mercurimetrische Methode | 100,0 —_ 99,85 0,15
Emmen- 3. Massot und Lestra 90,0 —10,0 94,0 — 6,0
talerkdse 4. Marquardt 87,4 —12.6 95,4 — 4,6
5. Bornand 88,8 —-11,2 03,35 | — 6,65
6. HNO3-+H202 84,3 —15,7 0445 | — 5,55
7. Mercurimetrische Methode | 100,0 - 99,8 — 0,2
Roquefort | 3. Massot und Lestra 92,4 — 7,6 74,6 —25,4
4. Marquardt 92,4 — 7,6 89,85 | —10,15
5. Bornand t9,55 | —10,45 88,35 —11,65
6. HNOs+H202 89,8 - 10,2 99,55 | — 0,45
7. Mercurimetrische Methode | 100,0 s 99,0 — 1,0
Tilsiter- 3. Massot und Lestra ' 92,5 — 7,5 97,9 2.3
kdse 4. Marquardt 90,6 — 0,4 97,3 — 2,7
5. Bornand 91,9 — 8,1 98,65 | — 135
6. HNOs+H20:2 . 849 —15,1 97,65 | — 2,35
7. Mercurimetrische Methode | 100,0 e 99,75 | — 0,25
Schmelz- 3. Massot und Lestra 08,8 — 3,2 05,7 — 4,3
kise 4, Marquardt 03,2 — 6,8 102,9 + 2,9
5. Bornand 91,1 — 8,9 9395 | — 6,05
6. HNO3s+H20:2 i 89,4 —10,6 110,65 +10,65
7. Mercurimetrische Methode | 100,0 — 99,75 — 0,25
Gesalzene | 3. Massot und Lestra 93,9 — 6,1 93,7 | — 6,3
Butter 4. Marquardt 96,0 — 4,0 04,15 | — 5,85
5. Bornand 92,2 — 7.8 106,15 | + 6,15
6. HNO3z-+H20:2 97.2 2,8 9355 =64
7. Mercurimetrische Methode | 100,0 — 9945 | — 0,55
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Tabelle 5

Relativ- und Absolutgenauigkeit der mercurimetrischen Methode

Untersuchungsmaterial

a) Relativgenauigkeit

Cl- bzw. NaCl-Bestimmung im urspriinglichen Material
Anzahl Analysen = 6

Cl- bzw. NaCl-Gehalt

Mittlerer Fehler

Mittlerer Fehler
in %0 des ermittelten Gehaltes

Hochster | Niedrigster | Mittel-
\"{)irt \X{J?Ort Wt;i;rt m 6 m 2 9 m 6 m 2 ag
|

Milch (ClI) ‘ 0,101 0,100 | 0,100 |+0,0003 |+0,0006 |+0,0008 [+0,3 |+0,6 +0,8
Magermilchpulver ((NaCl) 1,040 | 1,030 | 1,033 0,0017 0,0029 0,0041 0,16 0,28 0,40
Emmentalerkase (NaCl) 1,516 1,509 1,512 0,0012 0,0021 0,0029 0,08 0,14 0,19
Roquefortkise (NaCl) 4,240 | 4,191 4,212 0,0079 0,014 0,019 0,19 0,33 0,45
Tilsiterkdase (NaCl) 1,664 1,620 1,644 0,005 ~0,0087 0,012 0,30 0,53 0,73
Schmelzkise (NaCl) 2,049 | 2,008 | 2,024 | 0,007 0,012 0,017 0,35 0,59 0,84
Gesalzene Butter (NaCl) 1,811 | 1,789 | 1,800 | 0,003 0,0055 | 0,0077 0,17 0,31 0,43
Bienenfutter (NaCl) 0,377 0,368 | 0,370 0,0022 0,0039 0,0056 0,59 ;05 0,51
Waurst (Cervelat) (NaCl) | 2,337 | 2,314 | 2321 | 00035 | 00061 | 00067 | 015 | 026 | 037
Fleisch (NaCl) 0,327 0,315 0,324 0,0025 0,0043 0,0061 0,77 .33 1,88
Fischmehl (NaCl) 2,631 2,618 2,624 0,0018 0,0032 0,0045 0,07 0,12 0,17

Legende: m6

m 2
a

= mittlerer Fehler des Mittelwertes von 6 Analysen
= mittlerer Fehler des Mittelwertes von Doppelanalysen
= mittlerer Fehler der Einzelbestimmung
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Tabelle 5 (Fortsetzung)

Untersuchungsmaterial

b) Absolutgenauigkeit

Nach erfolgtem Kochsalzusatz wieder gefundene Menge NaCl

Anzahl Analysen — 6

Wieder gefundene Menge NaCl

Differenz zu 100

(Zusatz = 100 gesetzt)

zbizg:tl; Héchster Xesi ; Niedrigstero:v;: Mittelw:;t N S N.eddejgst i
mg mg Zusatzes g Zusntoos mg Fusatees:|  werles worteh |- ‘werten
Milch 20,0 20,0 100,0 19,8 99,0 19,92 99,6 +0 —1,0 0,4
Magermilchpulver 20,0 20,04 | 100,2 | 1994 | 99,7 19,97 | 99,85 +{.2 —( % 015
Emmentalerkase 20,0 20,0 100,0 | 19,91 99,55 | 1996 | 99,8 +0 —0,45 .
Roquefortkase 20,0 19,98 99,9 19,62 08,1 19,80 99,0 0,1 —1,9 1,0
Tilsiterkase 20,0 20,0 100,0 19,90 99,5 19,95 99,75 +0 —0,5 —0,25
Schmelzkise 20,0 20,0 100,0 19,87 99,35 19,95 | 99,75 +0 —0,65 —0,25
Gesalzene Butter 20,0 19,94 99,7 | 19,81 69,05 | 19,89 | 99,45 0,3 -0,95 0,55
Bienenfutter 10,0 10,16 | 101,6 9,8 98,0 991 | 99,1 +1.6 2.0 -0,9
Wurst (Cervelat) 20,0 | 19,90 99,5 | 19,68 | 98,4 19,82 | 99,1 0,5 —1,6 -0,9
Fleisch 20,0 19,88 02 4 19,49 97,45 19,69 | 98,45 0,6 2,55 1,55
Fischmehl 20,0 19,65 0825|1953 97,65 19,62 99,1 —1,75 —2,35 —1,9




Tabelle 6

Uergleich der mercurimetrischen mit der gewichtsanalytischen Methode

Untersuchungsmaterial

Im urspriinglichen

Material gefundene

Menge Chlor bzw.

NaCl (Mittel von
2 Analysen)

Zur Substanz
zugesetzte

Menge NaCl

Wiedergefund-nes NaCl
(Mittel von 2 Analysen)

0% mg mg l /0 des Zusatzes

1. Milch (Cl)

mercurimetrisch 0,115 20 19,79 98,95

gravimetrisch 0,118 50 49,31 98,6

100 08,94 08,9

2. Magermilchpulver (NaCl)

mercurimetrisch 6350 20 19,89 99,45

gravimetrisch ,658 20 19,04 997
3. Greyerzerkise (NaCl)

mercurimetrisch 2015 20 19,56 99,3

gravimetrisch 2,759 20 19,70 08,5
4. Tilsiterkdse (NaCl)

mercurimetrisch 2232 20 19,97 99,85

gravimetrisch 2,238 20 19,95 99,7
5. Roquefort (NaCl)

mercurimetrisch 4,334 20 19,83 99,15

gravimetrisch 4,379 20 19,03 95,15
6. Schmelzkise (NaCl)

mercurimetrisch 0,877 20 19,80 99,0

gravimetrisch 0,843 20 19,69 99,9
7. Gesalzene Butter (NaCl)

mercurimetrisch 2,108 20 19,61 98,0

gravimetrisch 2,099 20 20,20 101,0
8. Bienenfutter (NaCl)

mercurimetrisch 0,352 20 19,84 99,2

gravimetrisch 0,382 20 19,67 08,3
9. Wurst (NaCl)

mercurimetrisch 2,760 20 19,64 08,2

gravimetrisch 2,707 20 2111 105,6
10. Fleisch (Na(Cl)

mercurimetrisch 0,196 20 19,86 99,3

gravimetrisch 0,182 20 19,74 98,7
11. Fischmehl (NaCl)

mercurimetrisch 2,714 20 19,58 97,9

gravimetrisch 2,784 20 19,98 99,5
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Abweichungen vom theoretischen Wert bewegen sich jedoch innerhalb des durch
die Streuung der Methode bedingten mittleren Fehlers.

Von einer der Tabelle 5 analogen Berechnung fir die tibrigen hier zum
Vergleich herangezogenen Chlor- bzw. Kochsalzbestimmungsmethoden wurde
raumeshalber abgesehen. Die bei diesen Methoden festgestellte geringere Ab-
solutgenauigkeit eriibrigte eine weitere rechnerische Auswertung der Ergebnisse.

Tabelle 6. Die Zahlen in Tabelle 6 zeigen, dass die nach der mercurimetri-
schen Methode erzielten Chlor- bzw. Kochsalzgehalte weitgehend mit denjenigen
der gravimetrischen Methode tibereinstimmen. Die nach der mercurimetrischen
Methode erzielten Werte sind somit keineswegs zu hoch. Bei der Vornahme von
Doppelanalysen wiesen die nach der mercurimetrischen Methode ermittelten
Einzelwerte weit bessere Ubereinstimmung auf als die nach der gravimetrischen
Methode erhaltenen. Bei der Ermittlung zugesetzter bestimmter Kochsalzmengen
weist die mercurimetrische Methode geringere Abweichungen vom theoretischen
Wert auf als die gravimetrische. Daraus geht die Genauigkeit und Zuverlassig-
keit der mercurimetrischen Chlor- bzw. Kochsalzbestimmungsmethode hervor.
Im Gegensatz zu W.S. Arbruckle *), dessen Versuche zur Anwendung der
mercurimetrischen Titration des Chlors in Milch und Milcherzeugnissen nur bei
Butter und ganz frischem Kise (Quarg) zu befriedigenden Ergebnissen fiihrten,

haben die vorliegenden Untersuchungen eine vielseitige Anwendungsmoglichkeit
der Methode ergeben.

Zusammenfassung

Die Methodik der Chlor- bzw. Kochsalzbestimmung in Milch und Milch-
erzeugnissen sowie einigen weiteren Nahrungs- und Futtermitteln wurde ein-
gehend besprochen. Fiir die Untersuchung genannter Materialien wurde einem
Arbeitsverfahren der Vorzug gegeben, das darauf beruht, vorhandenes Eiweiss
und Fett durch Fallung zu entfernen und im gewonnenen farblosen Filtrat das
als Ton vorhandene Chlor mercurimetrisch zu titrieren. Fiir die verschiedenen
Materialien werden vielfach tiberpriifte Arbeitsvorschriften mitgeteilt. Die Me-
thode wurde mit anderen, auf der argentometrischen Titration nach Uolhard
beruhenden Analysenmethoden verglichen und gezeigt, dass die hier empfohlene
Arbeitsweise der Chlor- bzw. Kochsalzbestimmung neben dem Vorteil der Billig-
keit und Raschheit in der Ausfithrung den Vorzug grosser Genauigkeit und Zu-
verlassigkeit besitzt. Die nach der mercurimetrischen Titrationsmethode ermittel-

ten Werte stimmen weitgehend mit den Ergebnissen der gewichtsanalytischen
Silberchloridbestimmung tiberein.
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Résumeé

Les méthodes de détermination du chlore, respectivement du chlorure de
sodium dans le lait et les produits laitiers ains1 que dans quelques autres aliments
el fourrages font 'objet d'une ¢tude approfondie. Pour I'analyse des produits
sus-nommeés nous avons préféré a tout autre procédé celui qui consiste a ¢liminer
les albumines présentes et la graisse par précipitation et a titrer, par la méthode
mercurique, dans le filtrat incolore le chlore présent a 1'¢tat de ion. Pour chaque
produit nous avons indiqué la maniere de procéder plusieurs fois controlée; la
méthode a été comparée avec d’autres basées sur le principe de la titration au
nitrate d’argent selon Uolhard; nous la recommandons pour la détermination
du chlore et du chlorure de sodium, car non seulement elle est économique et
rapide, mais encore exacte et siire. Les valeurs obtenues par la méthode mer-
curique concordent dans une large mesure avec les résultats de la détermination
gravimétrique par le chlorure d’argent.

Summary

Methodics for the determination of chlorine and sodium chloride in milk
and dairy products, as well as in other articles of food, have been thoroughly
examined. For the analysis of the aforesaid products the authors prefer a proce-
dure which consists in eliminating albumin and fat by precipitation and titra-
ting — by the mercuric method — in the resuiting colourless filtrate the chlorine
present in the state of ion. For each product the way of proceeding is described
in detail and has been repeatedly controlled. The method recommended by the
authors has also been compared with other methods of analysis based on the
argentometric titration according to Uolhard; it has not only proved speedy and
economical, but also accurate and reliable. Results obtained by the mercuric
method are in good keeping with those of the gravimetric determination by silver

chloride.
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	Die mercurimetrische Bestimmung des Chlor- bzw. Kochsalzgehaltes von Milch, Käse, Butter und anderen Milcherzeugnissen, sowie einigen weiteren Nahrungs- und Futtermitteln : (Honig, Fleisch, Wurst und Fischmehl)

