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Zur Untersuchung und Beurteilung
didtetischer Nahrmittel

Von H. Hadorn und R. Junghunz
(Laboratorium VSK, Basel)

Seit Jahren werden im Detailhandel zahlreiche diatetische Ndhrmittel und
sog. Kraftnahrungsmittel angeboten, die aus Malzextrakt, Kakao, Milch, Eiern,
verschiedenen Zuckerarten und Mineralsalzen hergestellt werden. Bei der Fabri-
kation werden die Rohmaterialien in der Regel unter Zusatz von etwas Wasser
innig gemischt und die homogene dickfliissige Masse hierauf bei massiger Tem-
peratur im Vakuum getrocknet. Die fertigen Produkte stellen meistens schoko-
ladebraune, lockere, granulierte oder porose Massen dar. In den Anpreisungen
wird stets auf die besonders hochwertigen Bestandteile und die Bekommlichkeit
dieser Nahrmittel hingewiesen. Angaben tber die Mengenverhiltnisse der ein-
zelnen Bestandteile werden jedoch nicht gemacht. Fiir die Beurteilung derartiger
Praparate ware es aber notwendig, wenigstens den Prozentgehalt an wertvolleren
Bestandteilen, wie beispielsweise Eier, Vollmilch und Malzextrakt, zu kennen.

Die tibliche Analyse nach den Vorschriften des LB!), wobei etwa die 16slichen
Kohlehydrate, das Gesamtprotein, Fett und Mineralstoffe bestimmt werden, gibt
nur einen sehr mangelhaften Einblick in die wirkliche Zusammensetzung dieser
komplizierten Gemische. Aus dem nach Kjeldahl bestimmten Gesamtprotein
lasst sich z.B. nicht abschatzen, ob Eier, Vollmilchpulver oder gar Magermilch-
pulver mitverarbeitet worden sind, da fast alle diese Rohmaterialien eiweiss-
haltig sind. Das gleiche gilt fir die Auswertung des Fett- und Kohlehydrat-
gehaltes.

In der vorliegenden Arbeit wurde versucht, einen Analysengang fiir diite-
tische Praparate, welche auf der Basis von Malzextrakt, Kakao, Zucker, Milch
und Eiern aufgebaut sind, auszuarbeiten. Dabei hat es sich gezeigt, dass zahl-
reiche in der Literatur beschriebene Methoden, die zur Untersuchung anderer
Lebensmittel gute Dienste leisten, gerade bei diesen Produkten versagen. So lasst
sich z.B. die Lecithin-Phosphorsaure, die zur Berechnung des Eigehaltes heran-
gezogen werden soll, nicht wie in Eierteigwaren nach der bewahrten Methode
von Arragon bestimmen.

Mit ziemlichen Schwierigkeiten ist auch die Bestimmung der verschiedenen
Zuckerarten verbunden. Neben Malzextrakt, der bereits Maltose, Dextrin, Glu-
cose, Fructose und Saccharose enthilt, sind noch Milchzucker, aus dem Milch-
pulver stammend, und eventuell andere Zuckerarten, wie Stirkezucker, Rohr-
zucker oder Invertzucker, vorhanden. Die Bestimmung aller Zuckerarten neben-
einander ist mit rein chemischen Methoden nicht méglich. Es miussten daher zur
Bestimmung der Maltose und der Lactose spezielle Garungsmethoden heran-
gezogen werden.
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Besondere Aufmerksamkeit erfordert auch die Fettbestimmung. Durch di-
rekte Extraktion mit Ather oder Petroldther erhdlt man viel zu niedrige Werte,
weil das Fett vom Malzextrakt und den verschiedenen Zuckerarten eingeschlossen
ist. Man wird daher eine Aufschlussmethode anwenden miissen. Der Aufschluss
muss aber moglichst schonend erfolgen, weil das gewonnene Gesamtfett zu
weitern Untersuchungen, wie Milchfett- und Cholesterinbestimmung, benotigt
wird. Bei einem Aufschluss mit starker Sdure, etwa nach Berntrop #*) ist mit einer
teilweisen Zersetzung des Cholesterins zu rechnen. Eine Modifikation der Gross-
feld’schen Methode 12), wobei eine Fallung mit Kupfersulfat ausgefiihrt wird, hat
sich schliesslich gut bewéhrt.

Die Menge des Vollmilchpulvers ldsst sich aus dem Gehalt an Milchfett,
diejenige des Magermilchpulvers aus dem Casein und Milchzucker berechnen.
Zur direkten Bestimmung der Kakaomasse haben wir den Theobromingehalt
derselben herangezogen. Der Gehalt an Vollei wurde, wie bereits angedeutet.
einerseits aus der Lecithin-Phosphorsiure, andererseits aus dem Cholesteringehalt
berechnet.

Eine wertvolle Methode zur Beurteilung von Malzextraktpraparaten stellt
die Bestimmung der diastatischen Kraft dar. Bei unsorgféltiger Verarbeitung
oder Uberhitzung wird die Diastase inaktiviert. Die Methoden, wie sie in der
Literatur fir die Diastasebestimmung im Malzextrakt beschrieben werden, sind
auf die genannten Prdparate nicht anwendbar, weil die unloslichen Kakao- und
Milchbestandteile storen. Durch einige Modifikationen ist es uns gelungen, die
diastatische Kraft in beliebig zusammengesetzten Nahrmitteln zuverlassig zu
bestimmen.

Im ersten Teil dieser Arbeit sollen die verschiedenen, neu ausgearbeiteten
Methoden besprochen und durch Modellversuche belegt werden. Dann folgen
vollstindige Analysen zahlreicher Nahrmittel des Handels. Die Zusammen-
setzung dieser Praparate wird besprochen. Es werden Vorschlage fir Beur-
teilungsnormen und Anforderungen gemacht. Zum Schluss wird ein Analysen-
gang mit den endgiltig vorgeschlagenen Arbeitsvorschriften angegeben, die
Auswertung der Resultate beschrieben und an Beispielen veranschaulicht.

Bestimmung der Saccharose

Die Bestimmung der Saccharose neben grossen Mengen anderer Zuckerarten,
wie Maltose, Lactose, Glucose, Fructose und Dextrinen, die alle in diatetischen
Priaparaten enthalten sein konnen, bereitet einige Schwierigkeiten. Wir haben
an Hand von Modellversuchen verschiedene Methoden tiberpriift.

a) Lebensmiltelbuchmethode

Die von Fellenberg’sche ') Methode eignet sich gut zur Bestimmung grosserer
Mengen Saccharose neben relativ wenig andern Zuckerarten. Sie wird aber un-
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zuverlassig, wie von Fellenberg ®) selbst beobachtet hat, wenn wenig Saccharose
neben viel direkt reduzierenden Zuckern bestimmt werden soll, wie dies bei
guten Malzpriaparaten in der Regel der Iall ist. Durch die Behandlung der
Zauckerlosung mit ziemlich starker Natronlauge im Wasserbad sollen die direkt
reduzierenden Zucker vollstandig zerstort, Saccharose jedoch nicht angegriffen
werden. Sie wird anschliessend mit Salzsaure invertiert und der Invertzucker
bestimmt. Bei Anwesenheit grosserer Mengen Maltose reicht der vorgeschriebene
[Laugenzusatz nicht aus zur vollstindigen Zerstérung der direkt reduzierenden
Zuckerarten, weil die entstehenden sauren Zersetzungsprodukte ziemlich viel
Lauge binden. Man findet in diesem Fall einen zu hohen Saccharosegehalt, wie
aus den Versuchen Nr. I und 2 in Tabelle 1 hervorgeht. Lactose, sowie Mischun-
gen von Saccharose und Lactose verhalten sich dhnlich. Bei Erhohung der

Tabelle 1

Substanz in 150 ¢cm? Wasser gelist, mit NaOH versetzt und */+ Stunden
im Wasserbad erhitzt, weiter nach Qorschrift des Lebensmittelbuches

Saccharose
Nr. Versuch NaOH Maltose | Saccharose
berechnet I gefunden
¢ g ¢ 2 o
LB-Methode:
1 Maltose rein 1.2 1,5 S 0 7,4
2z Malzextrakt Gloma 1,2 — — 5079 111
NaOH-Zusatz erhoht:
3 Maltose rein 4 j ) — 0 1.7
4 Maltose rein 4 3,0 — 0 3.5
5 Maltose + Saccharose 4 1,47 0,030 2,0 38
6 » » 4 2,94 0,060 2,0 41
7 » » 4 1,42 0,075 5,0 8,6
8 » » 4 127 0.225 15,0 17,4
9 » » 4 1,27 0,225 15,0 16,0
10 » » 4 2,10 0,90 30,0 30,1
11 » » 4 1,50 150 50,0 50.2
12 Saccharose allein 4 -- 3,00 100,0 95,5
13 Malzextrakt Gloma + — — 5,07%) 7,2

*) aus Fructosebestimmung nach Kruisheer

Bei geringen Saccharosegehalten unter 10°0o sind die Resultate recht ungenau und
meistens zu hoch. Aus den genannten Griinden haben wir diese Methode zur Bestimmung
geringer Saccharosemengen wieder verlassen.
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Laugenkonzentration werden in der Regel bessere Werte erhalten; es besteht -
aber dann die Gefahr, dass auch etwas Saccharose zerstort wird. Bei der Alkali-
behandlung wird eine durch Zersetzungsprodukte dunkelbraun gefdarbte Losung
erhalten. Diese wird zunachst genau neutralisiert, durch eine Fallung mit Blei-
essig geklart und dann mit Na:HPOa entbleit. Nach Thaler ?) treten dabei
Saccharoseverluste auf, vermutlich infolge Adsorption am Bleiphosphatnieder-
schlag. Versuch Nr. 12 in Tabelle 1 mit einer reinen Saccharoselosung bestatigt
diesen Befund. Unter bestimmten, empirisch festgestellten Versuchsbedingungen
lassen sich die verschiedenen Fehler kompensieren, und man erhalt annahernd
richtige Resultate (Versuche 9—11).

b) Methode fiir Malzextrakt

Diese von der Lebensmittelbuch-Kommission zur Saccharosebestimmung in
Malzextrakt empfohlene Methode beruht darauf, dass nach Clerget*) durch
kurze Inversion mit 3 %iger Salzsaure bei 68 — 70° Saccharose quantitativ
invertiert wird, wahrend die andern Disaccharide nicht merklich angegriffen
werden. Man bestimmt das Reduktionsvermégen vor und nach Inversion und
berechnet die Saccharose aus der Differenz. Zur Inversion nach Clerget wird
die Zuckerlosung mit so viel konz. Salzsdaure versetzt, dass die HCI-Konzentration
8 %/o betragt; dann wird im Wasserbad von 70° wiahrend 10 Minuten invertiert.
Die in Tabelle 2 aufgefiihrten Modellversuche zeigen, dass unter den angege-
benen Versuchsbedingungen auch Maltose etwas gespalten wird. Der Saccharose-
wert wird daher immer etwas zu hoch ausfallen. Diese Differenzmethode ist
besonders bei geringen Saccharosegehalten und bei Gegenwart von viel redu-
zierendem Zucker ungenau, weil die kleinen Unterschiede im Reduktionsver-
mogen vor und nach Inversion nahe an der Fehlergrenze der einzelnen Zucker-
bestimmungen liegen. Diese Methode bietet keine Vorteile und wurde wieder
aufgegeben.

Tabelle 2
Saccharosebestimmung mattels Inversion nach Clerget
Zusammensetzung der Gefunden in 10 cm?
Modell-Lésung Modell-Losung Saccharose
Nr. . _ e
vor Inversion |[nach Inversion
I\ﬁal('ltos;a- Saccharose ber. als ber. als gefunden berechnet
yabn Invertzucker | Invertzucker
mg in 100 cm? mg mg 0/o %0
1 700 0 41,02 43,04 2.1 0
2 700 35 41,02 45,36 5,6 4,76
3 550 100 32,46 44,50 17,6 15,40
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¢) Methodg Kolthoff-Kruisheer

Kruisheer ®) hat eine von Kolthoff ¢) ausgearbeitete Methode zur Fructose-
bestimmung herangezogen, um Saccharose in beliebigen Zuckermischungen quan-
titativ zu bestimmen. Durch Einwirkung von Jod im alkalischen Medium werden
samtliche Aldosen oxydiert. Fructose und Saccharose werden dabei nicht an-
gegriffen. Nach erfolgter Oxydation wird die Losung angesduert, der Jodiber-
schuss mit Natriumsulfit entfernt und das Reduktionsvermogen, welches der
Fructose entspricht, mit Luff’scher Losung bestimmt. Wird vor der Jodbehand-
lung eine schwache Inversion durchgefiihrt, so kann auch das in der Saccharose
enthaltene Fructosemolekiil erfasst werden.

Aus der Differenz des Fructosegehaltes vor Inversion (Fri) und nach In-
version (Frz) lasst sich die Saccharose (S) berechnen. S = 1,9 (Fre—Fr1). Die in
der Tabelle 3 aufgefiithrten Modellversuche mit verschieden zusammengesetzten
Zuckerlosungen haben ergeben, dass diese Methode die genauesten und zuver-
lassigsten Resultate liefert. Wir haben uns bei unseren Modellversuchen an die
von Kruisheer angegebene und von van Uoorst ) iibernommene Vorschrift ge-
halten, die im Abschnitt Methodik genau beschrieben wird. Wir bestimmten aber
das Reduktionsvermégen nicht wie vorgeschrieben nach Luff-Schoorl #), sondern
jodometrisch nach Hadorn und von Fellenberg ), weil diese Methode bei ge-
ringen Zuckergehalten genauer ist.

Tabelle 3
Saccharosebestimmung nach Kolthoff-Kruisheer
Vor Nach Saccharose
Zusammensetzung der ; :
Nr. = Inversion Invers
Modell-Lasung I?1”.10"-5;'-’51’- Fl?ruct;g: gefunden berechnet
g in 100 cm? %o 0o %o o
1 2,00 Saccharose 0,1 53,2 101 100
1,00 Maltosehydrat : - (
¢ 1,00 Lactosehydrat 0:do il =005 ¢
1,00 Maltosehydrat
3 1,00 Lactosehydrat 0,20 2,87 5,07 4,717
0,10 Saccharose
1,00 Maltosehydrat
4 0,80 Lactosehydrat 0,86 6,12 10,0 10,0
0,20 Saccharose
0,80 Maltosehydrat
5 0,80 Lactosehydrat 1,10 11,54 19,8 20,0
0,40 Saccharose
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Andere Zuckerarten

Die quantitative Bestimmung der verschiedenen Zuckerarten, wie Maltose
und Lactose, gelingt in komplizierten Néahrmittelgemischen mit rein chemischen
Methoden nicht. Es miissen spezielle Garungsmethoden mit Heferassen, welche
cinzelne Zuckerarten selektiv vergdren, herangezogen werden. Wir haben ver-
sucht, diese Methoden, die von hollindischen Chemikern 43) ausgearbeitet worden
sind, zur Lactose- und Maltosebestimmung in Ndhrmitteln zu benitzen. Die
Resultate fielen aber schwankend und unbefriedigend aus, so dass sie nicht ver-
wertbar waren. Auf die Bestimmung der Lactose kann iibrigens verzichtet wer-
den, da die fettfreie Milchtrockensubstanz ebensogut aus dem Casein berechnet
werden kann.

Die Bestimmung der Maltose ware besonders wertvoll, weil sich daraus der
Malzextraktgehalt des Praparates berechnen liesse. Wir haben bei unseren Ana-
lysen den Malzextrakt stets aus der Differenz berechnet. Bei Priparaten, welche
nur Malzextrakt, Kakao, Milchbestandteile, Rohrzucker und Eier enthalten,
stimmen die aus der Differenz ermittelten Werte gut mit dem wirklichen Gehalt
an Malzextrakt tuberein. Bei Praparaten dagegen, welche ausserdem Glucose oder
Invertzucker enthalten, werden zu hohe Werte gefunden.

Bestimmung des Caseins

Zur Berechnung des Gehaltes an Milch- bzw. Magermilchpulver wurde die
Caseinbestimmung herangezogen, da sich aus dem Caseingehalt die Menge an
fettfreier Milchtrockensubstanz berechnen lasst.

Laxa7) hat als erster die Bestimmung des Caseins in Milchschokolade ver-
sucht. Eine brauchbare Methode zur Caseinbestimmung in Milchschokolade
stammt von Baier und Newmann ®). Sie ist von Hdrtel und Jacger?) Gberpriift
und etwas modifiziert worden. Die Methode beruht auf dem Umstand, dass
durch eine verdiinnte Natriumoxalatlosung das Casein selektiv herausgelost wird,
wihrend andere Eiweisstoffe, vor allem diejenigen der Kakaomasse im Riick-
stand bleiben. In einem aliquoten Teil des Iiltrates wird durch Uranacetat und
Essigsdure das Casein ausgefallt. Im Niederschlag bestimmt man den Stickstoff
und berechnet daraus den Caseingehalt.

Nach der Uorschrift von Hirtel und Jaeger werden 10 g fettfreie Substanz mit
200 cm3 0,25 %oiger Natriumoxalatlosung angerieben, zum Kochen erhitzt und dann /4
Stunde auf dem Wasserbade erwdarmt. Nach 12stiindigem Stehen wird die Flussigkeit mit
0,25 °/viger Natriumoxalatlosung auf 250 cm? aufgefillt und filtriert. 100 cm3 des Fil-
trates werden mit 5 cm?® 5 “oiger Uranacetatlosung versetzt und tropfenweise mit 30%oiger
Essigsdure versetzt, bis sich das ausfallende Casein flockig zu Boden setzt und sich die
tiberstehende Losung klart. Das Casein wird abfiltriert, gut ausgewaschen und im ge-
trockneten Riickstand der Stickstoffgehalt nach Kjeldahl bestimmt.
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Wir haben nach dieser Vorschrift in verschiedenen diatetischen Nahrmitteln
ganz unbefriedigende, viel zu hohe Werte gefunden. Wie aus Literaturangaben'?)
hervorgeht, liegt der Grund darin, dass durch die heisse Natriumoxalatlosung
neben Casein auch noch andere Eiweisstoffe, vor allem aus Ei- und Kakaomasse
herrihrend, gelost und durch Uranacetat und Essigsaure wieder-gefallt werden.
Idrtel und Jaeger geben zwar an, dass nach ithrer Methode durch 0.25 %ige
Natriumoxalatlosung nur aus Kakaomasse, welche mit Alkalien aufgeschlossen
worden war, Proteine extrahiert werden, welche anschliessend mit Uranacetat
und Essigsaure fallbar seien. Bei nicht aufgeschlossener Kakaomasse, wie sie zur
Herstellung von Milchschokolade dient, sei dies nicht der Fall.

Zur Herstellung der untersuchten didtetischen Ndhrmittel wird vermutlich
aufgeschlossener Kakao verwendet.

Durch Modellversuche mit einem solubilisierten Kakao des Handels konnten
wir zeigen, dass die von Hdrtel und Jaeger angegebene Methode fiir unsere
Zwecke nicht brauchbar ist (Tabelle 4, Versuche Nr. 1 und 2). In einer Mischung,
bestehend aus 50 %0 fettfreier Kakaomasse und 50 °/o0 Rohrzucker wurde ein
scheinbarer «Casein»gehalt von 2,76 °/0 gefunden. Durch die Natriumoxalat-
behandlung sind betrichtliche Mengen Eiweisstoffe aus der Kakaomasse heraus-
gelost worden, die bei der anschliessenden Uranacetat-Essigsdurefallung als
brauner, voluminéser Niederschlag gefdllt wurden und bei der Kjeldahl-Bestim-
mung Casein vortduschen. Auch in Versuch 2, bei welchem die gleiche Menge
Kakaomasse mit 10 °/o Magermilchpulver versetzt worden war, fanden wir den
Caseingehalt um ca. 2,5 °/o zu hoch. Die verwendete Kakaomasse tduscht demnach
ca. 5,59 Casein vor. Diese Methode wurde daher wieder verlassen.

Wir tberpriiften hierauf zwei von Arragon'') bekanntgegebene und von
der Internationalen Schokoladen-Experten-Kommission vorgeschlagene Metho-
den. Die erste war eine offizielle franzosische Methode, nach welcher das Casein
mit 1%oiger Trinatriumphosphatlosung aus der entfetteten Schokolademasse her-
ausgelost wird. In einem aliquoten Teil des Filtrates wird das Casein mit Tri-
chloressigsdaure ausgefallt und gravimetrisch bestimmt. Auch nach dieser Me-
thode wurden ganz unbefriedigende Resultate erhalten, weil aus der verwendeten
Kakaomasse durch Trinatriumphosphatlésung betrachtliche Mengen stickstoff-
haltiger Substanzen gel6st werden, die mit Trichloressigsdure wieder gefallt
werden und Casein vortauschen (Tabelle 4, Versuche 3 und 4).

Die zweite von der Internationalen Experten-Kommission vorgeschlagene
Methode (loc. cit.) stammt von Dehut und Janssen. Sie ist eine Modifikation der
Methode Hdrtel und Jaeger. Der wichtigste Unterschied besteht darin, dass die
entfettete Kakaomasse mit kalter statt mit heisser Natriumoxalatlosung ausgezo-
gen wird. Die Fallung des Caseins erfolgt in gleicher Weise mit Uranacetat und
Essigsaure. Wir haben nach dieser letzteren Methode (Arbeitsvorschrift am
Schluss dieser Arbeit) brauchbare Resultate erhalten. Die Versuche Nr.5 bis
10 in Tabelle 4 zeigen, dass fettfreie Kakaomasse, auch aus aufgeschlossenem
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Kakao, hochstens Spuren Casein vortauscht. In Mischungen, bestehend aus Kakao,
Rohrzucker und Magermilchpulver, wurden die berechneten Caseingehalte an-
nahernd richtig gefunden. Die Methode versagt aber bei diatetischen Nahr-
mitteln, welche betrdachtliche Mengen Eipulver enthalten. Die Eierproteine wer-
den durch die Natriumoxalatlosung ebenfalls herausgelost und durch Uranacetat
und Essigsdure in gleicher Weise wie Casein gefallt. Die Methode ist somit nicht
spezifisch fir Casein.

Wir fanden beispielsweise in einem Volleipulver nach der angegebenen
Methode 5,0 °/0 N oder berechnet als «Casein» = 31,9 %/o. Jedes Prozent Vollei-
pulver tauscht in didtetischen Ndahrmitteln demnach 0,319 °/o Casein vor. In un-
seren Modellversuchen mit selbst hergestellten Nahrmitteln kommen diese Ver-
héltnisse deutlich zum Ausdruck. In der Modellmischung II mit 17,5 %0 Mager-
milchpulver, ohne Eipulver, wurden richtig 5,78 °/o Casein gefunden (ber.
5,70 /o).

In der Modellmischung I mit der gleichen Menge fettfreier Milchtrocken-
substanz (17,5 /) und mit Zusatz von 5 %o Volleipulver wurden 7,47 °/o Casein
gefunden. Der Fehler betragt 1,74 /.

Wird am gefundenen Roh-Casein eine Korrektur fiir das Eipulver ange-

Tabelle 4
Modellversuche ur Caseinbestimmung auf Grund verschiedener Methoden
Fettirei ; n .
Methode und Versuch Ifi,;:iiél-e Rohrzucker Ma}fﬁ{:‘::‘:h' becx'ziilzei gSf?.xsneézn
0 0 ﬂfo 0 ‘o 0 o ",vo
Methode Hirtel und Jaeger
Versuch 1 50,0 50,0 0 0 2,76
Versuch 2 50,0 40,0 10,0 3,27 5,76
Franzisische Methode
Versuch 3 50,0 50,0 0 0 4,02
Versuch 4 50,0 40,0 10,0 3.27 1,52
Methode Dehut und Janssen
Versuch 5 50,0 50,0 0 0 Spur
Versuch 6 50,0 40,0 10,0 3,27 3,81
Versuch 7 10,0 75,0 15,0 4.90 4,84
Versuch 8 10,0 85,0 5,0 1,63 1,70
Versuch 9 13,9%) 86,1 0 0 0,12
Versuch 10 13,9%) 56.1 30,0 9,82 11,25

*) Bei Versuchen 9 und 10 stammte die fettfreie Kakaomasse aus einer Blockschokolade des Handels.
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bracht, so erhalt man gut brauchbare Resultate. Aus dem so gefundenen Rein-
Casein lasst sich der Gehalt an fettfreier Milchtrockensubstanz berechnen.

Berechnung der fettfreien Milchtrockensubstanz
aus dem ermittelten Caseingehalt

Hiértel und Jaeger (loc. cit.) finden in zwei verschiedenen Milchpulvern
Caseingehalte, auf fettfreie Milchtrockensubstanz berechnet, die zwischen 28,7
und 32,0 %o schwanken. Nach ihren Angaben enthélt Vollmilchpulver mit 25 /o
Fett im Mittel 20—22 /o Casein. Die fettfreie Milchtrockensubstanz somit 26,7
bis 29,3 %/o Casein.

Eigene Analysen eines Voll- und eines Magermilchpulvers ergaben cher
etwas hohere Werte (Tabelle 5). Berechnet auf fettfreie Milchtrockensubstanz,
fanden wir 29,8 — 32,7 %/o Casein. Da bei der Analyse von Nahrmitteln der
(Caseingehalt eher zu hoch gefunden wird, haben wir der Berechnung der fett-
freien Milchtrockensubstanz ebenfalls einen etwas hohen Caseingehalt, namlich
32,5 9/o zu Grunde gelegt. Auf diese Weise erhalt man in der Regel gut brauch-
bare Werte. Bei Praparaten mit betrdachtlichem Eigehalt muss noch eine Korrek-
tur angebracht werden. Die Menge an Eitrockensubstanz ldsst sich aus dem
Cholesterin- und Lecithin-P20s5-Gehalt berechnen. Fir jedes Prozent Vollei-
pulver sind vom gefundenen Roh-Casein 0,32 °/0 oder rund 1 %o von der fettfreien
Milchtrockensubstanz zu subtrahieren.

Tabelle 5
Analysen von Mager- und Oollmilchpulver
Magermilchpulver Vollmilchpulver

Gesamtstickstoff nach Kjeldahl 5,55 % N 4,03 0o N
Gesamtstickstoff berechnet als Casein

(6,4 . N) 35,5 Yo 25,8
Casein bestimmt nach Dehut und Janssen 32,7\ Yo 224 9
(lasein in fettfreier Milchtrockensubstanz 32,7 %o 29,8 %
Casein in %0 des Gesamtproteins 92.2 % 86,9 9/
Fettgehalt 0,06 %/ 24,80 °/p
Cholesterin im Milchpulver — 76,5 mg°o
Cholesteringehalt des Milchfettes — 308  mg®o
Milchzucker — —
Phosphatid-P205 17 mg®o 20  mg%o
Asche 7,21 % 7,50 9/
CaO 1,85 % 1759
P20s 2,16 %0 220 %
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Bestimmung des Gesamtfettes

Die Bestimmung des Gesamtfettes in «Diatetischen Nahrmitteln» spielt zur
Jeurteilung derselben deswegen eine so wichtige Rolle, weil im Gesamtfett einer-
seits das Milchfett und andererseits das Cholesterin ermittelt werden muss. Dieser
Umstand macht es erforderlich, dass das Gesamtfett nicht durch irgendwelche
Einflisse bei der Isolierung verandert wird.

Nach dem Lebensmittelbuch %), Kapitel Didtetische Nahrmittel, wird fir die
Bestimmung des Fettgehaltes auf die diesbeziigliche Bestimmung im Abschnitt
Brot verwiesen, woselbst diese Bestimmung nach Berntrop auszufithren ist. Nun
eignet sich aber diese Bestimmungsart des Gesamtfettes fir unsere Zwecke nicht,
und zwar aus folgenden Griinden:

a) Abnahme der Sterine. Grossfeld '?) teilt hiertiber folgendes mit:
«Wahrend die Ausbeute an Atherextrakt durch den Aufschluss nur un-
wesentlich verandert wird, finden wir in allen Versuchen durch die Behand-
lung mit Salzsaure eine deutliche Verringerung der Ausbeute an Unverseif-
barem. Dabei scheint der Gehalt an Kohlenwasserstoffen beim Eierdl etwas
anzusteigen, beim Mehlfett aber abzunehmen. Der Gehalt des Atherextraktes
an Sterinen hat in allen Fallen deutlich abgenommen.»

b) Hydrolysierung der Lecithine und Abspaltung der Fettsaurekomponente,
worauf bereits Grossfeld '*) hingewiesen hat.

c) Starke Verfarbung des Gesamtfettes bei Anwesenheit von Kakao, wodurch
die kolorimetrische Bestimmung des Cholesterins erschwert wird.

d) Verkohlung des Papieres durch Sdurereste beim Trocknen.

Die direkte Extraktion des Fettes aus den gemahlenen Nahrmitteln mit
Ather, Benzol-Alkohol und auch andern Losungsmitteln versagt, weil der ver-
héltnisméssig grosse Gehalt an Zuckerarten die Fett-Teilchen derart einschliesst,
dass sich diese nicht quantitativ extrahieren lassen. Es musste daher eine Methode
gesucht werden, um in erster Linie den Zucker zu entfernen, ohne dabei Fett zu
verlieren.

In einer sehr ausfiihrlichen Arbeit: «Eine kolloidchemische Betrachtung der
Fettbestimmungsverfahren fiir Milch» hat Grossfeld (loc. cit.) alle diese Schwie-
rigkeiten beleuchtet und untersucht, wie ihnen begegnet werden kann. Dazu
erwahnt er wortlich:

«Am einfachsten ist der Zusatz eines Schwermetallsalzes zu der mit Wasser
verdinnten Milch. Bei den vorliegenden Versuchen hat sich besonders
Kupfersulfat in Form der Fehling’schen Kupfersulfatlosung bewahrt usw.»

Nach dieser Methode gelingt es, aus grosseren Mengen Ausgangsmaterial die
Hauptmenge des Zuckers zu entfernen und im getrockneten Niederschlag das
Fett quantitativ zu extrahieren.
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Da Grossfeld in gewissen Iallen geringe Mengen Lauge zur Fallung emp-
fiehlt, wurden einige Vorversuche angestellt, wobei festgestellt wurde, dass die
I'allung mit Fehling’scher Kupfersulfatlosung ohne Laugenzusatz sehr gut gelingt
und die Filtration bedeutend besser verlauft. Auf Grund weiterer Beobachtungen
ergab sich schliesslich die am Schluss dieser Arbeit angegebene Methodik.

Bestimmung des Mildhfettes

a) Mit Hilfe der Halbmikro-Buttersiurezahl

Da in der Regel die didtetischen Nédhrmittel unter 10 %0 Gesamtfett ent-
halten, ist es ziemlich umstandlich, die fur die Makro-Kennzahlen nétigen Fett-
mengen zu gewinnen, besonders wenn aus Zuverlassigkeitsgrimden noch Doppel-
bestimmungen ausgefihrt werden miissen. Schon im Jahre 1922 machte H. Liih-
rig '*) daher darauf aufmerksam, dass die RMZ statt wie tblich mit 5 g auch
schon mit 0,5 g unter entsprechender Verkleinerung der Reagenzmengen be-
stimmt werden kann. Spater hat sich dann /. Grossfeld 15)1%)17)!8) eingehend in
einer Reihe von Arbeiten mit diesem Problem beschiftigt und uns mit seinen
Halbmikroverfahren ausgezeichnete Methoden bei kleinen Mengen Ausgangs-
material verschafft. Fur die Bestimmung des Milchfettes im vorliegenden Falle
haben wir in erster Linie die Halbmikro-Buttersaurezahl benutzt, daneben aber
auch die Methode von Th. von Fellenberg '?) zu Kontrollbestimmungen beigezo-
gen. Grossfeld ging so vor, dass er die Fettmenge und die Reagenzmengen auf
/10 verkleinerte und auch nur 11 cm?® Destillat auffing. Beztiglich der Apparatur
fihrt Grossfeld '°) wortlich aus: «Dass die Grosse der Destillationsvorrichtung
auf die Zusammensetzung des Destillates keinen praktischen Einfluss hat, ist
einerseits an sich erfreulich, weil damit besondere Uorschriften fiir jene Uor-
richtung fortfallen .. .»

Fir unsere Bestimmungen wahlten wir die Apparatur nach Zdch ") mit
entsprechenden Vorlagen und Destillationsaufsatzen gemass den Angaben Gross-
felds ®Y). Was die Zuverlassigkeit der erwahnten Methode anbetrifft, so wurde
von uns festgestellt, dass sie recht brauchbare Ergebnisse liefert. Beziiglich des
Einflusses von Cocosfett erwahnt Grossfeld (a.a.0.) folgendes:

«Nach unseren Versuchen bewirkt Cocosfett bei der Milchtettbestimmung
in Fettgemischen auf Grund der Buttersaurezahl eine Stérung, deren Grosse
aber fast vernachlassigbar ist. Sie betragt bei 100 %o Cocosfett, also im
Hochstfalle, etwa 0,9 an Buttersiaurezahl und ist dem Gehalt an Cocosfett
ungefahr proportional. Bei Cocosfettgehalten unter 30 %o liegt die Storung
also bereits innerhalb der mittleren Fehlergrenze von +0,25. Um die Sto-
rung ganz auszuschalten, kann man, wie frither gezeigt, die Verseifungszahl
zu Hilfe nehmen.»
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Bei allen von uns untersuchten Praparaten konnte kein Cocosfett nach-
gewiesen werden, und es ist auch kaum wahrscheinlich, dass dieses zu solchen
Zwecken verarbeitet wird. Aus diesem Grunde wird die Halbmikro-Buttersaure-
zahl zur Bestimmung des Milchfettes im Gesamtfett immer gute Dienste leisten.

b) Mit Hilfe der Halbmikromethode nach von Fellenberg

Uon Fellenberg ') hat ebenfalls eine Halbmikromethode zur Milchfett-
bestimmung in beliebigen Fettmischungen ausgearbeitet, deren Prinzip folgen-
des ist.

1 g Fett wird mit Kalilauge und einem Zusatz von Glykol verseift. Die Seife
wird mit Wasser verdinnt, mit Cocosseifenlésung und dann mit Schwefelsdure
versetzt, die Masse kraftig geschiittelt und filtriert. Ein aliquoter Teil des Fil-
trates mit den wasserloslichen Fettsauren wird fraktioniert destilliert. In zwei
Fraktionen von 2 cm® und 6 cm?® werden die iibergangenen Fettsauren mit 0,01n-
Lauge titriert. Der Milchfettgehalt 1st dem Verbrauch an Lauge proportional.
Aus dem Verhaltnis der beiden Titrationswerte kann bei Anwesenheit stérender
Mengen von Cocosfett eine Korrektur fiir den Milchfettgehalt berechnet werden.

Die Ubereinstimmung der gefundenen Milchfettgehalte aus der Halbmikro-
Buttersaurezahl einerseits und nach der Methode von Fellenberg andererseits war
durchwegs befriedigend.

Bestimmung des Cholesterins

Wie bereits erwihnt, soll die Bestimmung des Cholesterins herangezogen
werden, um den Eigehalt zu berechnen.

Wir bestimmten das Cholesterin nach einer von Riffart und Keller **) aus-
gearbeiteten und sorgfaltig tberpriften kolorimetrischen Methode. Sie beruht
auf der von Liebermann und Mitarbeitern zuerst mitgeteilten Farbreaktion des
Cholesterins mit Essigsdaureanhydrid und konz. Schwefelsaure. Riffart und Keller
verwenden als Losungsmittel fiir Cholesterin bzw. die cholesterinhaltige Fett-
mischung Essigester, weil sich darin, im Gegensatz zu Chloroform, auch die kon-
zentrierte Schwefelsaure gut lost.

Die Farbstarke der Liebermann’schen Reaktion ist von verschiedenen @dus-
sern Bedingungen, wie der Menge konz. Schwefelsaure, der Temperatur, Belich-
tung und Zeit abhiangig. Die Methode von Riffart und Keller gibt bei Einhaltung
der Arbeitsvorschrift genaue und gut reproduzierbare Werte. Riffart und Keller
haben ihre Messungen mittels des Pulfrich-Photometers durchgefiithrt. Wir haben
zu diesem Zweck ein lichtelektrisches Kolorimeter verwendet und die Chole-
steringehalte aus einer unter gleichen Bedingungen aufgestellten Eichkurve ent-
nommen.

Zur Bestimmung des Cholesterins wird das mit Petrolather gereinigte Ge-
samtfett benutzt.
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Da bekanntlich Cholesterin in Petrolather nur wenig loslich ist, hatten wir
zundchst gewisse Bedenken, ob das Cholesterin auf diese Weise quantitativ ins
Reinfett gelange. Zur Kontrolle wurde der auszentrifugierte und mit Petrolather
gewaschene Riickstand mit den Verunreinigungen des Fettes mit Essigester auf-
genommen, auszentrifugiert und die Losung auf Cholesterin gepriift. Obschon
das verwendete Rohfett viel Cholesterin enthielt, konnte im Riickstand kein
Cholesterin nachgewiesen werden. Demnach gelangt dieses quantitativ in die
Petrolatherlosung.

Berechnung des Eigehaltes aus dem Cholesteringehalt

Zur Berechnung der Eitrockensubstanz aus dem ermittelten Cholesterin-
gehalt benotigen wir zunachst den Cholesteringehalt von Trockenvollei. Wir
haben in Eipulvern des Handels nach den am Schluss mitgeteilten Methoden
zunachst das Fett isoliert und im Reinfett das Cholesterin bestimmt. Dabei wur-
den folgende Werte (Tabelle 6) gefunden:

Tabelle 6
Cholesterin
Priparat vé:ﬁfjtr- Fettgehalt Cholesterin -Ff;éﬁe"ﬁ_
substanz
1 Volleipulver aus USA 4,0 36,5 2,20 2,29
2 Volleipulver aus USA 5,0 37,0 1,94 2,04
3 Volleipulver aus USA 6,5 37.9 1,99 2,13

Literaturangaben tber den Cholesteringehalt von Volleipulver haben wir
nicht gefunden. Diese Werte lassen sich aber aus andern Angaben berechnen. Es
ist bekannt, dass fast das gesamte Cholesterin im Eigelb und nur Spuren im Ei-
klar enthalten sind. Tillmans, Riffart und Kiihn **) haben den Cholesteringehalt
im Eigelb verschiedener Eier bestimmt. Berechnet auf je 16 g Eigelb (entspr.
einem mittleren Eigelb) fanden sie Werte, die zwischen 203 und 283 mg Chole-
sterin schwankten.

Nach Angaben des Lebensmittelbuches (Seite 144) entfallen vom Ei-Inhalt

66 %o auf das Eiklar und
34 % auf das Eigelb.

Die Trockensubstanz des Ei-Inhaltes betriagt 26,3 °/o. Einem Eigelb von durch-
schnittlich 16 g Frischgewicht entsprechen demnach 12,38 g Trockenei. Aus den
von Tillman, Riffart und Kiihn angegebenen Cholesteringehalten von Eigelb er-
geben sich somit:
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In 16 g frischem Eigelb In Trockenvollei

(berechnet)
Minimum 203 mg Cholesterin 1,64 9o Cholesterin
Maximum 283 mg Cholesterin 2,29 %o Cholesterin
Mittelwert 239 mg Cholesterin 1,93 %o Cholesterin

Die von uns gefundenen Werte in Tabelle 6 stimmen gut mit diesen Literatur-
angaben tiiberein.

Zur Berechnung des Eigehaltes der untersuchten Néihrmittel haben wir den
bei eigenen Versuchen gefundenen Mittelwert von 2,1 g Cholesterin in 100 g
Trockenvollei bentitzt. Vor der Umrechnung auf Vollei muss aber am gefundenen
Cholesteringehalt des Nahrmittels noch eine Korrektur angebracht werden, weil
auch Milchfett und Kakaofett etwas Sterine enthalten.

Der Cholesteringehalt des Milchfettes betragt

nach Konig %) = 0,28—0,51 9/
Im extrahierten Fett aus Vollmilchpulver fanden wir
Cholesterin (Tabelle 5) = 0,308 %/

Der Phytosteringehalt des Kakaofettes betragt

nach Handbuch *) 0,33—0,58 %/
nach Griin *%) 0,2 9
Im extrahierten Kakaofett fanden wir Phytosterin = 0,41 9

I

Berechnung des Cholesterins in Modellmischungen

Bei der Uberprufung der Methode an selbst hergestellten Modellmischungen
(siehe Tabelle 7) wurden anndahernd die Cholesteringehalte gefunden, wie sie sich
aus den einzelnen Komponenten berechnen lassen.

Tabelle 7
Modellmischung I Modellmischung II
Sterin-
gehalt enthit Sterin- enthélt Sterin-
0/n in %o anteil in %0 anteil
Kakao ; 0,095 15 14,2 | 15 14,2
Magermilchpulver 0 10 — 17,5 —
Vollmilchpulver 0,077 10 i 0 —
Malzextrakt 0 60 — 42.5 LY
Volleipulver A 990 5 110,0 0 ale)
Rohrzucker 0 0 = 25 —
Cholesterin berechnet mg®/o 131,9 14,2
Cholesterin gefunden mg?/o 130 20
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Tabelle 8

Berechnung des Eigehaltes aus

Zur Berechnung der Korrekturen fir die Kakao- und

Lecithin-P205-Gehalt

von fettfreier Kakaomasse = 74 mg%o
von Milchpulver = 20 mg®o
Priparat Nr. 1 2 3 4
Fettfreie Kakaomasse 0/o 10,6 12,2 9,4 11,2
Kakaofett 0/0 3,1 4,3 29 3,8
Milchfett 0/o 32 1.7 1,9 19
Voll- und Magermilchpulver 0/o 194 | 155 | 12,5 | 16,0
Lecithin-P205 0/ 53,6 28,6 17.:5 23,0
Korrektur fir fettfreie Kakaomasse mg®/o 7.8 9,0 7,0 8,3
Korrektur fur Milchpulver 39 3.1 2/5 32
Korrektur total 11,7 12,1 9,5 11:5
Lecithin-P20s5 korrigiert 41,9 16,5 8,0 1.5
Trockenvollei % = Lec‘thm'f:o’s LGy 364 | 144| 070 1,00
Cholesterin mg®/o 97 45 32 45
Korrektur fiur Kakaofett mg®/o 12,4 172 11,6 15,2
Korrektur fiir Milchfett 9,6 51 5,7 2.0
Korrektur total 22,0 223 1£.3 20,9
Cholesterin korrigiert 75071 227 | 147 248
Trockenvollei % = Ch"lesijl“n korr. 357 | 1,08| 070 | 1,14
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Lecithin-P20;5 und Cholesterin

Milchbestandteile wurden nachstechende Mittelwerte benutzt:

Steringehalt

von Kakaofett = 400 mg%o

von Milchfett = 300 mg®o

Modell- Modell-
5 6 7 8 9 10 11 12 mischung misclllmng

8,9 8,0 8,0 81 6,1 11,6 30,6 0 15,2 10,9
2,3 i | 1,5 6,4 1,4 33 8,4 0 3,2 34
0,1 09 2.3 13 2. 7l 0,3 0 2,67 0
9,8 16,0 11,5 28,9 34,1 11.5 6,1 0 21,0 17,6
i 32,9 60,0 21,2 21,6 18,2 52.1 24.7 65,2 8,1
6,6 59 59 6,0 4.5 8,6 22,6 83 8,1
2,0 & 2,3 58 7,8 2,5 1,2 4.2 3,5
8,6 9,1 8,2 11,8 12,3 10,9 23,8 12,5 11,6

=09 23,8 51,8 94 9,3 7,3 28,3 24,7 92,7 <35
0 2,07 4,50 0,82 0,81 0,64 2,46 2,15 4,4 0

15 62 103 49 49 42 57 81 130,0 20,0

9.2 8,4 6,0 25,6 5,6 13,2 33,6 24 12,8 13,6
0,3 4 6,9 45 17,1 6,0 0,9 0,6 8,0 0
9,5 11,1 12,9 31,1 22,1 19,2 34,5 3,0 20,8 13,6
5,5 50,9 90,1 17,9 26,3 22,8 22,5 780 | 1092 6,4
0,26 2,42 4,33 0,85 1,25 1,09 1,07 3,71 52 0,3
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Zur Berechnung der Eitrockensubstanz in Néahrmitteln haben wir vom ge-
fundenen Cholesteringehalt des Praparates (in mg®/o) fiir jedes Prozent Kakaofett
4 mg®/o und fir jedes Prozent Milchfett 3 mg®/o subtrahiert. Die Differenz ent-
spricht dem Cholesterin, welches aus dem Ei stammt. Da Trockenvollei im Mittel
2,1 %o Cholesterin enthalt, so ergibt sich:

Cholesteringehalt korr. in mg®/o

21
In der Tabelle 8 sind diese Berechnungen fir alle untersuchten Praparate zu-
sammengestellt und bedurfen keines weitern Kommentars.

/o Trockenvoller =

Bestimmung der Lecithin-Phosphorsdure

Die Bestimmung der Lecithin-Phosphorsaure wird dazu beniitzt, um den Ei-
gehalt in Lebensmitteln zu berechnen, da Eidotter besonders reich an Lecithin ist.

Wir versuchten zunachst, den Lecithingehalt in den verschiedenen diateti-
schen Ndhrmitteln nach der Methode von Arragon 27), wie sie im Lebensmittel-
buch (S. 131) zur Lecithinbestimmung in Eierteigwaren angegeben wird, zu er-
mitteln. Dabei wird das fein pulverisierte Material mit heissem absolutem Alko-
hol ausgezogen. Die Methode ist jedoch fiir unsere Zwecke nicht brauchbar, weil
die meisten der untersuchten Produkte viel Zucker und Malzextrakt enthalten.
Diese bilden mit heissem absolutem Alkohol schon nach kurzer Zeit harte Klum-
pen, und ein vollstandiges Herauslosen des Lecithins ist nicht moglich. Die Re-
sultate fielen denn auch bei allen Versuchen viel zu niedrig aus, wie aus der
Tabelle 9 hervorgeht.

Tabelle 9

Lecithin-P20s-Bestimmung nach verschiedenen Methoden

Bl S e SRR 8 s bignene ) L
0/o mg /o mg /o /o
1 1,0 8,6 22,5 38
2 0,7 3.3 17:5 33
3 L2 155 28,6 47
+ 3,6 14,3 58,6 20
5 0,2 CA| i 40

Nach der LB-Methode werden nur 30—40 °/o des vorhandenen Lecithins erfasst.
Bevor das Lecithin mit Alkohol gelost werden kann, muss unbedingt die
Hauptmenge der verschiedenen Zuckerarten entfernt werden.
Nach einigen Vorversuchen fihrte schliesslich folgende Arbeitsweise zum
Ziel: Die Substanz wurde zundchst in 50° warmem Wasser gelost, die Losung
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abgekithlt und in analoger Weise wie bei der Fettbestimmung mit Kupfersulfat
versetzt. Der Niederschlag, welcher unlosliche Kakaomasse, Eiweisstoffe, Fett,
Lecithin und Phosphatide enthalt, wurde abfiltriert, gut ausgewaschen und an
der Luft getrocknet. Auf diese Weise werden Zucker sowie losliche Salze ent-
fernt. Der Niederschlag wurde nun erschopfend mit heissem absolutem Alkohol
im Extraktionsapparat extrahiert, der alkoholische Extrakt verascht und darin
die Phosphorsdaure gravimetrisch oder kolorimetrisch bestimmt. Diese Methode
hat auch den Vorteil, dass l6sliche anorganische Phosphate, welche leicht Leci-
thin vortauschen konnen, bei der Behandlung mit Wasser entfernt werden.
Ausserdem wird durch den Aufschluss mit Wasser das gesamte Lecithin des
Priparates in eine alkoholl6sliche Form gebracht. Wie Alberti ®8) gezeigt hat,
ist besonders in altern Mustern von Eierteigwaren ein Teil des Lecithins fest
gebunden oder adsorbiert und wird erst durch einen «Aufschluss» mit Wasser
wieder gespalten und quantitativ in Alkohol loslich.

Die quantitative Extraktion der Phosphatide mittels heissem Alkohol er-
fordert ziemlich viel Zeit. Vermutlich wird ein Teil der Lecithin- und Phospha-
tid-Phosphorsaure, welcher an Eiweiss gebunden ist, wie beispielsweise im Vitel-
lin, durch den Alkohol erst allmédhlich abgespalten. Nach 8stiindigem Extrahieren
der lockeren Masse mit heissem Alkohol im Extraktionsapparat nach Pritzker
und Junghkunz*%) ist die organisch gebundene Phosphorsaure praktisch quantitativ
im alkoholischen Auszug, wie nachstehende Versuche mit selbst hergestellten
Nahrmittelmischungen zeigen.

Modellmischung I Modellmischung II

mit 5% Volleipulver ohne Eipulver

mg %o Lecithin P20s  mg %o Lecithin P20s
8 Stunden extrahiert 65,2 8,1
Noch weitere 3 Stunden extrahiert 0,7 0
Total: 65,9 8,1
Berechnet aus den Einzelbestandteilen 69,2 11,4

Die Bestimmung der Phosphorsdure nach der kolorimetrischen und nach der
gravimetrischen Methode fithrte durchwegs zu gut ibereinstimmenden Resul-
taten, wie nachstehende Zahlen (in mg®o P20s) zeigen:

Préparat 1 2 3 4 5 6 29 Eipulver

kolorimetrisch 23,0 18,1 284 540 7.8 174 52,5 mg 1,12 %
gravimetrisch 225 15 - 286 536 7,7 18,2 521 mgbh - 1,10 Yo

Zur Berechnung des Eigehaltes aus der Lecithin-P20s muss man zunachst den
Lecithingehalt des Volleipulvers kennen. Ausserdem muss berticksichtigt werden,
dass nicht nur Eidotter, sondern auch noch andere Bestandteile des Nahrmittels,
vor allem Kakao und Milchpulver, Lecithin oder Phosphatide enthalten. Der
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gefundene Wert muss daher entsprechend korrigiert werden. In der Literatur
findet man tiber den Lecithingehalt von Kakao und Milch verschiedene, jedoch
nicht immer ibereinstimmende Angaben.

a) Lecithin-P205-Gehalt von Eidotter und Uolleipulver

Der Gehalt an Lecithin-P205 von Volleipulver wurde von verschiedenen
Autoren bestimmt. Im Handbuch der Eierkunde ?) sind die von verschiedenen
Forschern angegebenen Werte zusammengestellt. Fiir verschiedene Trockenvollei
des Handels schwankt der Gehalt an Lecithin-P20s in der Trockensubstanz von
1,09 bis 1,36. Der Mittelwert von 7 Proben betragt 1,81 . R. Utiollier *) fand
im Trockenvollet Werte von 1,23 bis 1,44 %/o. Der Mittelwert von 6 Proben
betrug 1,34 °/o. Nach unserer Methode, wobei fiir die Lecithinbestimmung je 2 g
Eipulver verarbeitet worden sind, fanden wir in 3 Volleipraparaten des Handels
die in Tabelle 10 aufgefiihrten Werte.

Tabelle 10
Lecithin-P20s
Priparat Wassergehalt Lecithin-P20s in der
Trockensubstanz
0/0 /o 0/0
1 Volleipulver aus USA 4,0 1,12 ,
2 Volleipulver aus USA 5,1 1:12 1,18
3  Volleipulver aus USA 6.5 1,13 1,21

Die Ubereinstimmung mit den Literaturangaben ist befriedigend. Nach un-
serer Methode werden eher etwas niedrigere Werte gefunden, was mit der
abweichenden Arbeitsweise zusammenhdngen kann. Moglicherweise werden bei
der Behandlung der Praparate mit warmem Wasser anorganische Phosphate
gelost und ausgewaschen, die bei der direkten Alkoholextraktion zum Teil eben-
falls mitbestimmt werden und Lecithin vortduschen.

Zur Berechnung des Gehaltes an Trockenvollei aus der Lecithinphosphor-
saure (nach Abzug der Korrekturen fiir Kakao und Milchpulver) haben wir den
nach unserer Methode gefundenen Mittelwert von 1,2 % Lecithin-P20s ver-
wendet.

b) Phosphatidgehalt des Kakaos

Die Frage, ob die Kakaobohne von Natur aus Lecithin enthalte. ist von
verschiedenen Forschern geprift und bejaht worden. Rewald ') hat aus dem
Phosphorsauregehalt des mit Alkohol-Benzol hergestellten Auszuges von Kakao-
bohnen auf das Vorhandensein von Lecithin geschlossen. Winkler und Sale 3?)
kommen durch die Phosphorsaurebestimmung des mit Petrolather und Alkohol
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erhaltenen Extraktes zu dhnlichen Ergebnissen. In quantitativer Hinsicht zeigten
sich aber erhebliche Unterschiede, was vermutlich auf die verschiedene Arbeits-
weise zuruckzufiithren ist.

Nach eingehenden Untersuchungen von Nottbohm und Mayer 3%) stimmt
aber der nach ihrem Verfahren ermittelte Cholingehalt mit dem Gehalt an
alkoholloslicher Phosphorsaure nicht iiberein. Aus dem P205-Gehalt berechnet
sich etwa die doppelte Menge «Lecithin» wie aus dem Cholingehalt. Sie schliessen
daraus, dass freies Lecithin in den Kakaobohnen tberhaupt nicht enthalten ist
und dass sowohl ein Teil der alkoholloslichen Phosphorsaure wie des Cholins
in anderer Form als Lecithin vorhanden sein muss. Es wird sich demnach emp-
fehlen, bei den Kakaobohnen nicht von Lecithinen, sondern von Phosphatiden
zu reden.

Nottbohm und Mayer (loc. cit.) fanden im alkoholischen Auszug von zwei
verschiedenen Kakaosorten 68,7 und 69,5 mg®o P20s, berechnet auf fettfreie
Trockenmasse. Wir fanden nach unserer am Schluss dieser Arbeit beschriebenen
Methode in einem «ldslichen» Kakao des Handels in guter Ubereinstimmung
mit diesen Werten 74 mg®/o Phosphatid-P20s in der fettfreien Kakaomasse (siehe
Tabelle 12). Unseren Berechnungen in der Tabelle 8 wurde dieser Wert zu
Grunde gelegt.

¢) Lecithingehalt des Milchpulvers

Die Tatsache, dass in der Milch betrachtliche Mengen Lecithine und Phos-
phatide enthalten sind, ist ldngst sichergestellt. Die Angaben der verschiedenen
Forscher tiber die Mengenverhiltnisse gehen aber ziemlich auseinander, je nach
den angewendeten Untersuchungsmethoden.

Nach Angaben des Handbuches?!) kommen in der Kuhmilch Lecithin
und Kephalin vor. Der Gehalt schwankt von 25 bis 45 mg®/. Bei Entrahmung
der Milch bleiben die Phosphatide fast quantitativ in der Magermilch zuriick.
Nach Kinig 3°) enthilt die Kuhmilch 36—116 mg®o Lecithin. Nach Angaben
von Rewald 3%) enthalt Frischmilch 18,3 mg®/o Lecithin und 13 mg®o Kephalin.
Nihere Angaben tiber den Phosphatidgehalt von Milchpulver haben wir nicht
gefunden. Aus den von Rewald angegebenen Werten fiir Frischmilch berechnet
sich der Gehalt an Phosphatid-P20s der Milchtrockensubstanz zu ca. 30 mg%o
P20s.

Eigene Angaben, nach der gleichen Methode durchgefithrt wie fiir Nahr-
mittel beschrieben, ergaben folgende Werte (vgl. Tabelle 5):

Magermilchpulver = 17 mg®o Phosphatid-P20s
Vollmilchpulver = 20 mg®/o Phosphatid-P205
Wir haben zur Berechnung der Korrektur am gefundenen Lecithin-P20s-Gehalt
in Tabelle 8 fiir Vollmilch- und Magermilchpulver einheitlich 20 mg®/o Phos-
phatid-P20s angenommen.

Die Berechnung des Eigehaltes aus dem Phosphatid-P20s5-Gehalt, unter
Berticksichtigung der Korrekturen fiir Kakao- und Milchphosphatide, ist fiir alle
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untersuchten Praparate in der Tabelle § dargestellt. Der Gehalt an Kakao wurde
aus dem Theobromingehalt, derjenige an Milchpulver aus Casein und Milchfett
berechnet. Es wird zunachst die Korrektur fiir die Kakao- und Milchphosphatide
berechnet und vom gefundenen Lecithin-P2035-Gehalt subtrahiert. Die Differenz
(Lecithin-P20s5 korrigiert) entspricht dem Lecithin-P20s5-Gehalt, welcher aus dem
Ei stammt. Da Volleipulver im Mittel 1,2 /o Lecithin-P20s enthalt, betragt der

Lecithin-P20s5 korr. in mg®/o
12

Gehalt an Trockenvoller =

In Modellmischungen von genau bekannter Zusammensetzung wurden an-
nahernd die berechneten Werte fur Phosphatid-P20s5 gefunden, wie aus den
Zahlen der Tabelle 11 hervorgeht. Damit dirfte die Brauchbarkeit unserer
Methode bewiesen sein.

Tabelle 11

Phosphatid- Modellmischung I Modellmischung II
P20s-
Gehalt enthilt Phosphatid- enthalt Phosphatid-
0/ in %o P20s5-Anteil in %0 PaOs-Anteil
Kakao 57 15 8.5 15 8,5
Magermilchpulver 17 10 1,7 17,5 3,0
Vollmilchpulver 20 10 2,0 0 e
Malzextrakt — 60 — 42 5 —
Volleipulver 1,14 5 57,0 0 -
Rohrzucker = 0 e 25 s
Phosphatid-P205 berechnet mg®/o 69,2 11,5
Phosphatid-P205 gefunden mg®/o 65,2 8,1

Bestimmung des Theobromins

Zur Berechnung der fettfreien Kakaomasse wurde der Theobromingehalt
herangezogen.

Die Bestimmung des Theobromins erfolgte nach der Perforationsmethode
von Pritzker und Junghunz 7). Bei Kakao oder Schokolade wird zur Theo-
brominbestimmung in der Regel die entfettete Trockensubstanz verwendet. Bei
unseren didtetischen Produkten ist ein Entfetten kaum moglich, weil das Fett
von Zucker und Malzextrakt eingehiillt wird. Wir haben in allen Féllen die
urspringliche Substanz verwendet und auch auf diese Weise gut reproduzierbare
Resultate erzielt.
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Wahrend aus fettfreier Kakaomasse in der Regel ein ziemlich reines, fast
tarbloses Roh-Theobromin erhalten wird, ist das aus diatetischen Nahrmitteln
isolierte Roh-Theobromin stets gelb bis braun verfarbt. Vermutlich gelangen bei
der Perforation mit Chloroform (wasserhaltig!) Spuren von Zucker in den
Chloroformauszug. Wir haben daher in dem durch Perforation isolierten Roh-
Theobromin den N-Gehalt nach Kjeldahl ermittelt und hieraus das Rein-Theo-
bromin berechnet. Das Roh-Theobromin enthielt zwischen 76 und 85 %0 Rein-
Theobromin.

In einem Kakao, welcher spater zu den Modellversuchen verwendet wurde,
fanden wir die in Tabelle 12 aufgefiithrten Werte:

Tabelle 12
Zusammenselzung von solubilisiertem Kakao

Fettgehalt 23,2 %%
Fettfreie Kakaomasse 76,8 /o
Roh-Theobromin 2,58 Y
Rein-Theobromin 2,41 %
Rein-Theobromin in der fettfreien Kakaomasse 3,14 %/
Phosphatid-P20s 57 -~ mg%
Phosphatid-P205 berechnet auf fettfreie Kakaomasse 74 mg%o
Steringehalt des Kakaos 95  mg°o
Steringehalt des Kakaofettes 410 mg°o

Pritzker und Jungkunz fanden im Mittel in fett- und wasserfreier Kakao-
masse 3,5 %0 Roh-Theobromin. Zur Berechnung der fettfreien Kakaomasse aus
dem Theobromingehalt nahmen wir in allen Fillen einen mittleren Gehalt der-
selben an Rein-Theobromin *) von 3,2 %0 an. Somit betragt:

Rein-Theobromin

fettfreie Kakaomasse =
0,032

) Bei 14 Kakaosorten des Handels, welche wir unterdessen untersucht haben,
schwankte der Roh-Theobromingehalt der fettfreien Trockenmasse zwischen 2,95 und
3,85%0. Er betrug im Mittel 3,35 9.
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Labelle 13 Berechnung des Mager-

Nr. t 2 3 4

Volleipulver (Mittelwert) 3,6 1,2 0,7 1,0
Milchfett 3,2 1.7 1,9 1,9
Roh-Casein 642 | 486 | 368 | 491
Korrektur am Casein wegen Eigehalt L1551 038 022 ] 032

(1 %0 Vollei tauscht 0,32 °/o Casein vor)
Rein-Casein 527 | 448 | 346 | 4,59
Gesamte fettfreie Milchtrockensubstanz

(Rein-Casein) 162 | 138 | 106 | 141

0,825

Vollmilchpulver (Milchfett X 4) 12,8 6,8 7,6 76
Dem Vollmilchpulver entsprechende

Menge fettfreie Milchtrockensubstanz

(Milchfett >< 3) 9,6 51 57 57
Magermilchpulver

(gesamte fettfreie Trockensubstanz

minus fettfreie Trockensubstanz des

Vollmilchpulvers) 6,6 8,7 49 8,4
Mager- und Vollmilchpulver 194 || 155 4 125: | '16,0

Die Berechnung des Mager- und Uollmilchpulvers wird durch die Beispiele
in Tabelle 13 veranschaulicht. Zur Berechnung der gesamten fettfreien Milch-
trockensubstanz bentitzen wir den Caseingehalt. Am gefundenen Roh-Casein ist
zunachst eine Korrektur fiir den Eigehalt des Praparates anzubringen, und zwar
sind fir jedes Prozent Trockenei 0,32 °/o vom Roh-Casein zu subtrahieren. Das
Rein-Casein ist der gesamten fettfreien Milchtrockensubstanz proportional. Letz-
tere enthalt im Mittel 32,5 9/o Casein.

Zur Berechnung des Milchfettgehaltes (Fm) im Préiparat dienen Gesamtfett
(Fg) und Halbmikro-Buttersdurezahl (HBuZ).

Die Berechnung des Vollmilchpulvers erfolgt aus dem Milchfettgehalt. Da
Vollmilchpulver normalerweise 25 °/o Fett enthalt, ergibt die Multiplikation des
Milchfettgehaltes mit 4 den Gehalt an Vollmilchpulver.
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und Uollmilchpulvers

Modell- Modell-

5 6 7 8 9 10 11 12 misthung miscI}Ilunﬂ
0,2 22 4,4 0,8 1,0 0,9 1,0 3,5 4,8 0
0.1 0,9 2,3 1,5 b7 2,0 0,3 0,2 2,67 0
322 5,60 54 9,17 9,54 3,70 221 0,78 747 5,73
0,06 0,70 1,41 0,26 0,32 0,29 0,32 11 1,54 s
3,16 4,90 4,33 8,91 922 341 1,89 0 5,93 573
9,7 j S 13:3 274 28,4 | 10,5 58 0 18,3 17,6
0,4 3,6 9,2 6,0 22,8 8,0 1,2 0,8 10,7 0

03 | 2,7 6,9 4,5 171 6,0 09 0,6 8,0 0
9,4 124 2,3 229 113 3,5 48 0 10,3 17,6
9,8 16,0 th:5 28,9 341 115 6,0 0 21,0 17,6

Das Magermilchpulver berechnet man schliesslich aus der Differenz: ge-
samte fettfreie Milchtrockensubstanz (fMTr) minus fettfreie Milchtrockensub-
stanz-des berechneten Vollmilchpulvers (VM).

Es gelten folgende Formeln:

I. Milchfettgehalt im Priparat w . Fg -Q(I)iBuZ

2. Fettfreie Milchtrockensubstanz (MTr) = Reir(;—?%%sein

3. Vollmilchpulver (VM) R

4. Magermilchpulver (MM) = fMTr —~¥s VM
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Bestimmung der Mineralstoffe

Wir bestimmten Asche, CaO und P20s nach den im Abschnitt Methodik
angegebenen Vorschriften.

Bilanz der Aschenbestandteile

Diatetischen Nahrmitteln werden gelegentlich auch Salze, beispielsweise
Calciumphosphat, zugesetzt. Um zu entscheiden, ob die von uns untersuchten
Praparate derartige Zusatze erhalten haben, sind die natiirlichen CaO- und P20s-
Gehalte der einzelnen Praparate berechnet worden.

Voraussetzung dafiir war, dass man zundchst die ungefahre Zusammen-
setzung der Praparate, wie sie auf Grund der Analysen in Tabelle 18 unten
berechnet worden ist, kennt. Dann berechnet man den CaO- und P20s-Anteil

der verschiedenen verarbeiteten Bestandteile, wie Malzextrakt, Kakao, Milch
und Ei.

Fir die CaO- und P20s5-Gehalte der-genannten Lebensmittel finden sich
in der Literatur nur wenige, oder ziemlich voneinander abweichende Angaben.
Wir haben daher diese Werte in einigen Produkten ebenfalls ermittelt. In Ta-
belle 14 sind sowohl die eigenen als auch die Zahlenwerte aus der Literatur,
welche wir fir unsere Zwecke umgerechnet haben, angefiihrt,

Tabelle 14
Milchpulver Iga{fﬁ)o
Trocken- ber. auf be?- au-f Ei-
Malz- fettfreie fett'freie trocken-
extrakt Trocken- Terdkichs substanz
substanz rgc o
substanz
0/o 0/o 0/ 0/p
CaO-Gehalt
Mittelzahl aus der Literatur umger. — 1,6 ) R 0,45
Eigene Bestimmungen 0,16 | 1,75—1,85 | 0,26 —-
P?Oa"Gehalt
Mittelzahl aus der Literatur umger. e 2.0 s 1,9
Eigene Bestimmungen 0,6 2,16—2,20 1,95 —
Gesamtasche _
aus der Literatur umgerechnet 1.5 7.9 = 3,9
Eigene Bestimmungen 1,4 7,217,501 11,9 —_

Aus den Bilanzzahlen in der Tabelle 15 ist ersichtlich, dass die meisten der
gepriiften Praparate keine kiinstlichen Zusitze an CaO und P205 erhalten haben.
Die berechneten Werte stimmen meistens gut mit den gefundenen tberein. Ge-
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ringe Abweichungen von 0,1—0,2 %/ sind belanglos und liegen innerhalb der
natirlichen Schwankungen. Eine grossere Differenz, welche auf einen Zusatz
von CaO und P20s5 hindeutet, kommt nur beim Praparat Nr. 11 vor. Bei diesem
Spezialpraparat, welches den Vorschriften der kantonalen Heilmittelgesetzgebung
unterliegt, wird ein Zusatz von Calciumphosphoricum bibasicum deklariert. Aus
unseren Analysen berechnet sich

aus dem CaO-Uberschuss ein Zusatz von 1,6 /0 CaHPOs1 . 2H20 und
aus dem P:20s5-Uberschuss ein solcher von 1,8 /o dieses Salzes.

Es kann daraus geschlossen werden, dass somit rund 2 %/ Calciumphosphat bei-
gemischt worden sind.

Bestimmung der diastatiscien Kraft

Unter «diastatischer Kraft» oder amylolytischer Wirkung versteht man die
Fahigkeit eines Praparates, geloste Starke in Zucker (Maltose) und Dextrin abzu-
bauen.

Die Bestimmung der diastatischen Kraft von Nahrmitteln erlaubt festzu-
stellen, ob Malzextrakt vorliegt und ob die betreffenden Praparate mit der
erforderlichen Sorgfalt hergestellt worden sind. Bei starker Erhitzung (80—100°)
werden die Enzyme (Amylasen) denaturiert und verlieren ihre Wirksamkeit. Bei
uberhitzten Praparaten sinkt die diastatische Kraft rasch gegen Null ab.

Zur Bestimmung der diastatischen Kraft haben wir versucht, die von der
Lebensmittelbuch-Kommission ausgearbeitete und fur Malzextrakt vorgeschla-
gene Methode anzuwenden. Das Prinzip dieser Methode ist kurz folgendes:

Man ldsst eine bekannte Menge einer Malzextraktlosung (Stammldsung) bei
209 auf eine gepufferte Starkelosung einwirken. Nach 30 Minuten wird der
enzymatische Vorgang durch Zusatz von NaOH sistiert und in einem ali-
quoten Teil der Losung die gebildete Maltose gravimetrisch nach Fehling
bestimmt.

Unter der Voraussetzung, dass immer die gleiche losliche Stirke verwendet
wird, liefert die Methode bei reinem Malzextrakt gut reproduzierbare Werte.
Bei diatetischen Nahrmitteln liegen die Verhaltnisse etwas komplizierter, weil
diese betrdachtliche Mengen unléslicher Stoffe, wie Milchpulver, Kakao, Ei-
bestandteile und Fett enthalten. Diese Stoffe missen vor der Zuckerbestimmung
entfernt werden. Eine Klarung der Stammlosung etwa mittels Carrez-Losung
oder Kupfersulfat vor der enzymatischen Reaktion darf nicht vorgenommen
werden, weil dadurch die Fermente (Eiweisskorper!) wenigstens teilweise aus-
geféllt und vom Niederschlag zurtiickgehalten wiirden. Die Enzymreaktion muss
also stets mit einer Aufschlammung des Nahrmittels ausgefithrt werden. Um
nach 30 Minuten Einwirkungszeit die Fermente zu inaktivieren, wird nach der
Originalvorschrift NaOH zugesetzt.
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Tabelle 15 Bilanz der Aschen-

00 CaO /0 P20s

Im Mittel enthalt: Malzextrakt 0,16 0,6
fettfreie Kakaomasse 0,26 2,0
Nr 1 2 3 4
Malzextrakt 0/o 61,5 64,2 52.2 43,9
Fettfreie Kakaomasse /g 10,6 122 9,4 11,2
Fettfreie Milchtrockensubstanz 0/9 16,2 13,8 10,6 14,1
Eipulver 0/o 3,6 1.2 0,7 1,0
Ca0O-Gehalt
des Malzextraktes 0,10 0,11 0,08 0,07
der Kakaomasse 0,03 0,03 0,02 0,03
des Milchpulvers | 0,26 a.22 Q17 | 022
des Eipulvers 0,02 | 0,01 0 0,01
Total 0,41 0,37 0,27 0,33
Im Préparat gefunden 0,50 |. ‘035" | 0,39+ 0,29
Differenz = zugesetzt +0,09 |—0,02 (40,12 |—0,04
P20s5-Gehalt
des Malzextraktes 0,37 0,39 0,31 0,26
der Kakaomasse 0,21 0,24 0,19 0,22
des Milchpulvers 0,32 0,28 0,21 0,28
des Eipulvers 0,07 | 0,02 | 0,01 0,02
Total 0,97 0,93 0,72 0,78
Im Praparat gefunden 1,25 1,00 0,77 0,90
Differenz = zugesetzt +0,28 |+0,07 |+0,05 |+0,12
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bestandteile

%/ CaO /0 P20s
fettfreie Milchtrockensubstanz 1,6 2,0
Eipulver 0,45 1,9
Modell- Modell-
5 6 7 8 9 10 i1 12 mischung mistlzilung
56,8 93,7 53,9 o2 28,8 235 6,3 851 T 40,5
8,9 8,0 8,0 8,1 6,1 11,6 30,6 0 11,2 10,9
9,7 151 133 27,4 28,4 10,5 58 0 18,0 17,6
0.2 2,2 44 0,8 1,0 0,9 0,9 3,0 48 0
0,09 0,09 0,09 0,04 0,05 0,04 0,01 0,14 0,09 0,06
0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,03 0,11 0 0,03 0,03
0,16 0,24 0,21 0,44 0,45 0,17 0,09 0 0,29 0,28
0 0,01 0,02 0 0,01 0 0 0,01 0,02 0
0,27 0,36 | 0,34 0,50 0,53 0,24 0,21 015 0,43 0,37
0,26 0,32 0,29 0,61 0,58 0,27 0,72 0,07 0,38 0,36
-0,01 |-—-0,04 |—-0,05 |+0,11 |+0,05 |+0,03 |+0,514 |—0,08 —0,05 —0,01
0,34 0,32 0,32 0,16 0,17 0,14 0,04 0,51 0,34 0,24
0,18 0,16 0,16 0,16 0,12 0,23 0,61 0 0,22 Q.42
0,19 0,30 0,27 0,55 0,57 0,21 0,12 0 0,36 0,35
0 0,04 0,08 0,01 0,02 0,02 0,02 0,06 0,09 0
0,71 0,82 0,83 0,88 0,88 0,60 0,79 0,57 1,01 0,81
0,68 0,72 0,71 1,01 0,97 0,72 1,55 |. 042 1,05 0,84
-0,03 |—0,10 |—0,12 |+4+0,13 (40,09 |+0,12 |+0,76 |—0,15 | +0,04 +0,03
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Eine Klarung dieser stark alkalischen Losung ist uns nicht in befriedigender
Weise gelungen. Beim Filtrieren ohne irgendwelchen Zusatz erhdlt man eine
tribe kolloide Losung, die sich sehr schlecht filtrieren lasst. Ein Zusatz von
Carrez-Losung wirkte nicht gut, weil die Carrez-Fallung stets in annidhernd
neutralem Milieu durchgefihrt werden sollte. Das Filtrat war in allen Fallen
mehr oder weniger trib. Ebenso versagte die Reinigung mit Fehling’scher
Kupfersulfatlosung. Gerade diese Methode, die zur Klarung in schwach saurem
Milieu bei allen untersuchten Nahrmitteln gute Dienste leistet, versagt in alkali-
schem Medium, weil kolloidales Kupferhydroxyd und gewisse Eiweisstoffe in
L6sung bleiben.

Wir sahen uns aus diesen Grinden genotigt, zur Unterbrechung der Enzym-
tatigkeit ein anderes Reagens als NaOH zu suchen, welches die Enzymreaktion
in neutraler oder schwach saurer Losung sistiert. Der eine von uns %) hat bereits
friher bei Zuckerbestimmungen in Weizenkeimen und Mahlprodukten die un-
erwunschte Wirkung der Amylase der Weizenkeime durch Zusatz von Sublimat-
losung ausgeschaltet. Diese Methode lasst sich ohne weiteres auch auf die dia-
tetischen Nahrmaittel tbertragen. HgClz unterbricht die Fermenttétigkeit augen-
blicklich. Da jedoch Quecksilber-Ionen bei der Fehling’schen Zuckerbestimmung
storen, wird der Uberschuss mit Na=S entfernt. Die Klarung der Losung erfolgt
dann in schwach saurer Losung durch CuSO4, wobei gleichzeitig das tiberschiis-
sige Natriumsulfid entfernt wird. Die Losung wird filtriert und in einem ali-
quoten Teil des Filtrates der Zucker gravimetrisch oder titrimetrisch bestimmt.

Die Wirksamkeit des Quecksilber-Ions als Fermentgift wird durch die Ver-
suche in der Tabelle 16 bewiesen.

Bei der Serie A wurden die Versuche mit einem diatetischen Nahrmittel
(Nr. 1) durchgefithrt. Die Stammlosung enthielt 5,0 g Substanz in 100 cm® Auf-
schlammung.

Beim Hauptversuch | wurden 5 cm? dieser Stammlosung (250 mg Substanz)
wahrend 30 Minuten bei 20° auf 50 cm?® Starkelosung und 2,5 ¢cm?® Pufferlésung
einwirken gelassen. Dann wurde die Fermentreaktion mit 2 cm® HgCls sistiert,
die Losung mit Na2S und CuSOs geklart und im Filtrat der Zucker jodometrisch
nach der am Schluss angegebenen Methode bestimmt.

Beim Blindversuch wurden erst unmittelbar vor der Zuckerbestimmung 5 cm?
Stammlosung in die mit 2 cm?® HgCl2 versetzte Starke-Puffermischung gegeben.
Aus der Differenz dieser 2 Bestimmungen lasst sich die diastatische Kraft be-
rechnen *).

*) Die Differenz (Hauptversuch minus Blindversuch) betragt 105 mg Maltose. Diese
Zuckermenge wurde durch die in 250 mg Substanz enthaltene Amylase gebildet. 100 g
105
250 _
die diastatische Kraft des Praparates in Lintner-Einheiten an.

Substanz wirden 100 . = 42 g Maltose bilden. Laut Definition gibt dieser Wert
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Bei den Versuchen 3 bis 5 wurde die Starkel6sung mit steigenden Mengen
HgClz versetzt, dann je 5 cm?® Stammlosung zugegeben, 30 Minuten in ein
Wasserbad von 20° eingestellt und hierauf weiter verfahren wie beim Haupt-
versuch. Aus den Zahlen ist ersichtlich, dass bereits ein Zusatz von 0,5 cm?® HgCl
(entsprechend 5 mg HgCl2 auf 250 mg Substanz) die Amylase fast vollstandig
inaktiviert. In 30 Minuten sind nur noch Spuren Starke verzuckert worden.
2,5 cm® HgCle, wie in der endgtiltigen Vorschrift angegeben wird, geniigen sicher
in allen Fallen, um die Analyse vollstandig zu inaktivieren.

Bei analogen Versuchen der Serie B mit einem reinen Trockenmalzextrakt
ergaben sich ahnliche Resultate. Auch hier gentigt bereits 1 cm* HgClz zur In-
aktivierung der Amylase.

Diastatische Kraft von Modellmischungen

Die neue Methode wurde auch an selbst hergestellten Modellmischungen
ausprobiert. Dabei ergaben sich nicht ganz die theoretisch berechneten Resultate,
wie aus nachstehenden Versuchen ersichtlich ist.

Im Trockenmalzextrakt, welcher fiur die Modellmischungen verwendet
wurde, {anden wir bei 3 Parallelbestimmungen in guter Ubereinstimmung die

Werte 48,9 Lintner-Einheiten (LE)
49,8
51,1

im Mittel 50,0

Modellmischung [ enthielt 60 °0 Trockenmalzextrakt.

Diastatische Kraft berechnet = 30,0 LE

Diastatische Kraft gefunden = 24,8 LE (= 83 %0 des berechneten Wertes)
Modellmischung 11 enthielt 42,5 %o Trockenmalzextrakt.

Diastatische Kraft berechnet = 21,3 LE

Diastatische Kraft gefunden = 18,1 LE (= 85 %0 des berechneten Wertes)

Die diastatische Kraft der Modellmischungen wurde niedriger gefunden, als dem
darin enthaltenen Malzextrakt entsprechen wiirde. Die Mischung enthilt dem-
nach Stoffe, welche die Amylasewirkung hemmen. Es diirfte sich dabei am ehe-
sten um Gerbstoffe aus dem Kakao handeln, welche einen Teil des Ferments
inaktivieren.

Beurteilung

Die Hauptmenge der Amylase stammt aus dem Malzextrakt. In der Milch
und im Honig ist ebenfalls Amylase enthalten. Die diastatische Kraft der Milch??)
oder des Honigs %) ist aber gegentber derjenigen des Malzextraktes verschwin-
dend klein, so dass sie vernachlassigt werden kann.
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Die diastatische Kraft reiner, im Vakuum sorgfaltig eingedampfter Malz-
extrakte betragt in der Regel 40—80 Lintner-Einheiten. Bei didtetischen Néahr-
mitteln wird die diastatische Kraft in erster Linie vom Malzextraktgehalt ab-
hangig sein. Gute Praparate enthalten 40—60 %o Malzextrakt. Die diastatische
Kraft solcher Produkte diirfte demnach zwischen 16 und 48 Lintner-Einheiten
schwanken. Nach unseren Erfahrungen ist eine diastatische Kraft von weniger
als 10 Lintner-Einheiten als gering zu betrachten. Derartige Praparate enthalten
entweder nur sehr wenig Malzextrakt, wie beispielsweise Nr. 11, oder aber die
Amylase ist bei der Fabrikation oder infolge zu langer Lagerung geschadigt
worden, wie dies bei Nr. 38 und Nr. 12 der Fall ist. Dieses letztere Préparat,
welches fast zur Hauptsache aus Malzextrakt besteht, weist eine verschwindend
kleine diastatische Kraft von nur 1 Lintner-Einheit auf. Es scheint sich hier um
einen Fabrikationsfehler, vermutlich Uberhitzung, zu handeln.

Tabelle 16
Inaktivierung der Amylase durch HgClz

Nr Versuch cm? 1%ige reduz. Zucker

HgClz2-Lésung | ber. als Maltose

mg in 100 cm?

A. Uersuche mit Ndahrmattel Nr. 1

1 Hauptversuch - 296
(5 em3 Stammlésung -+ 50 cm?® Stirke)

2 Blindversuch — 191

3 Wie Nr. 1, aber mit HgCl 0,5 195

4 Wie Nr. 1, aber mit HgCle 1.0 190

5 Wie Nr. 1, aber mit HgCl: 2,0 184

B. Uersuche mit Trockenmalzextrakt

6 Hauptversuch — 359
(5 cm?® Stammlésung - 50 cm?3 Stirke)
7 Blindversuch — 234
8 Wie Nr. 6, aber mit HgClz 1,0 241
9 Starkelosung allein — 40
Modellversude

Die beschriebenen Untersuchungsmethoden wurden, wie bereits mehrfach
erwahnt, auch an 2 Prdparaten von genau bekannter Zusammensetzung nach-
gepruft. Diese Modellmischungen, welche typischen Handelspraparaten ange-
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passt sind, wurden durch inniges Mischen der Bestandteile *) nach folgendem
Rezept hergestellt:

Modellmischung I Modellmischung II
Vollmilchpulver 10,0 0
Magermilchpulver 10,0 7.5
Kakao 15,0 15,0
Rohrzucker 0 25,0
Trockenmalzextrakt 60,0 42 5
Volleipulver 5,0 0

Mischung I entspricht einem vollwertigen Priparat. Es enthalt gleiche Teile
Vollmilchpulver und Magermilchpulver, 5 °/o Volleipulver (entsprechend 4.80 %
Trockensubstanz), aber keinen Rohrzucker.

Mischung II stellt ein weniger wertvolleres Produkt dar. Es enthilt nur
Magermilchpulver, kein Eipulver, und ausserdem wurde ein Teil des Malz-
extraktes durch Rohrzucker ersetzt. Die fettfreie Milchtrockensubstanz und der
Kakaogehalt sind in beiden Praparaten genau gleich.

Die Analysen, sowie die Berechnungen, welche in der Tabelle 17 unter der
Rubrik «gefunden» angegeben sind, wurden genau nach den am Schluss dieser
Arbeit beschriebenen Methoden und Formeln durchgefiithrt. Die gefundenen
Werte stimmen fast durchwegs gut mit den theoretischen Werten der Mischung
(«berechnet») tberein, womit die Brauchbarkeit der beschriebenen Methoden
bewiesen sein durfte. Gewisse Abweichungen, wie beispielsweise beim Milchfett-
gehalt oder dem aus Cholesterin, bzw. Lecithin-P20s berechneten Eigehalt sind
auf naturliche Schwankungen der Zusammensetzung der verwendeten Natur-
produkte zurtickzuftihren. Das zum Modellversuch I verwendete Eipulver wies
z.B. einen etwas hoheren Cholesteringehalt auf (2,20 %) als der in die Formel
eingesetzte Mittelwert (2,10 %). Daher ergab die Rechnung auch etwas mehr
Eipulver.

Die diastatische Kraft der Modellmischungen wurde etwas niedriger gefun-
den, als den aus dem Malzextrakt berechneten Werten entsprechen wiirde. Wie
bereits erwahnt, sind vermutlich im Kakao Stoffe enthalten, welche die Enzym-
wirkung hemmen.

In Tabelle 17 unten ist bei den aus der Analyse berechneten Zusammen-
setzung zu berticksichtigen, dass Malzextrakt ca. 5%/ Saccharose enthilt. Der
gefundene Saccharosegehalt fallt daher etwas zu hoch und der aus der Differenz
berechnete Malzextraktgehalt etwas zu niedrig aus. Diese Fehler konnen aber in
der Regel vernachlassigt werden.

*) Den Firmen Dr. A. Wander AG, Bern, und der Berneralpen Milchgesellschaft,
Stalden, mochten wir an dieser Stelle fiir die freundliche Zustellung der fiir unsere
Versuche bendtigten Proben Malzextrakt und Milchpulver bestens danken.
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Tabelle 17

Analyse der Modellmischungen

Modellmischung I

Modellmischung II

gefunden | berechnet | gefunden | berechnet
Gesamtprotein 14,40 — 10,80 —
Roh-Casein 7,47 — 5,73 —
Rein-Casein (siehe Tab. 13) 587 5,70 5,73 5,70
Fettfreie Milchtrockensubstanz 18,3 17.5 17,6 17,5
(berechnet aus Rein-Casein)
Losliche Kohlehydrate 69,3 — 77,2 —
Saccharose 2,94 3,03 27,60 27,16
Gesamtfett 7,63 7,79 3,39 348
Refraktionszahl bei 40° C
Buttersaurezahl 7,0 — 0 0
Milchfett im Gesamtfett 0/o 35,0 31,9 0 0
Milchfett im Praparat (Milchfett>X4) %o 2,67 2,48 0 0
Eierol (berechnet aus Cholesterin) ca. %o 1,8 1,83 0 0
Kakaobutter (Differenz) 0/o 3,16 3,48 3,39 3,48
Vollmilchpulver (MilchfettX4) 10,7 10,0 0 0
Magermilchpulver (siehe Tab. 13) 10,3 10,0 17,6 17,5
Theobromin 0,358 0,361 0,350 0,361
Fettfreie Kakaomasse 11.2 11,5 10,9 11.5
(berechnet aus Theobromin)
Lecithin- und Phosphatid-P20s  mg®o 65,2 — 8,1 —
Cholesterin mg°/o 130,0 131,9 20,0 14,2
Vollei berechnet aus Lecithin-P20s /o 44 4,80 —0,3 0
(siche Tab. 8)
Vollei berechnet aus Cholesterin /o 52 4,80 0,3 0
(siche Tab. 8)
Rohfaser /o 1,0 1,1
Asche 0/o 3,50 2,96
CaO 0,38 0,44 0,36 0,38
P20s5 1,05 0,96 0,84 0,75
Diastatische Kraft in Lintner-Einheiten 25 30 18 21
Zusammensetzung: nach Analyse | in der Mischung | nach Analyse | in der Mischung
1. Vollmilchpulver 10,7 10,0 0 0
2. Magermilchpulver 10,0 10,0 17,6 12,3
3. Kakao (fettfr. Kakaomasse + Kakaofett) 14,2 15,0 14,3 15,0
4. Rohrzucker 2,9 0 27,6 25,0
5. Malzextrakt (Differenz) 57,3 60,0 40,5 42,5
6. Gehalt an Trockenvollei 48 4,80 0 0
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Besprechung der Untersuchungsergebnisse
verschiedener Handelspraparate

Es wurden 12 verschiedene Handelspraparate nach dem am Schluss dieser
Arbeit angegebenen Analysengang untersucht. Die gefundenen Analysenzahlen
und die daraus berechnete ungefihre Zusammensetzung der Praparate sind in
Tabelle 18 aufgefithrt. Demnach lassen sich die untersuchten Produkte in fol-
gende Gruppen einteilen:

a) Ungesisste Priparate, welche als Hauptbestandteil Malzextrakt, daneben
Kakao, Milchpulver und Eier enthalten.

b) Prdparate mit dhnlicher Zusammensetzung wie unter a), jedoch mit Rohr-
zucker gesusst.

¢) Sogenannte «Sport»-Priparate.
Im Gegensatz zu den Praparaten der Gruppen a) und b), welche in der Regel
in Milch aufgelost werden, ergeben die «Sport»-Priparate beim blossen
Auflésen in Wasser ein gutes, trinkfertiges Getrank. Sie enthalten bedeutend
mehr Milchpulver und Rohrzucker als die zuerst genannten Produkte.

d) Produkte, welche zur Hauptsache aus Rohrzucker und Kakao mit geringen
Mengen spezieller Zusdtze wie Lecithin, oder Vitaminpraparaten bestehen,
gelegentlich auch Nahrsalze oder medikamentose Zusitze enthalten und
trocken gemischt werden.

a) Die Praparate Nr.1 und 2 in Tabelle 18 sind ungestsste Produkte
(Gruppe a), deren Hauptbestandteil (60 %) Malzextrakt darstellt. Der Saccha-
rosegehalt der beiden Praparate ist gering und auf den natiirlichen Saccharose-
gehalt des Malzextraktes zuriickzufiihren. Die fettfreie Kakaomasse der beiden
Praparate ist nahezu gleich (iiber 10 %). Die Verteilung der einzelnen Milch-
bestandteile dagegen ist ziemlich verschieden. Im Praparat Nr. 1, welches gtin-
stiger zu beurteilen ist, herrscht Vollmilchpulver vor, wihrend im Praparat 2
bedeutend weniger Vollmilchpulver, dafiir mehr Magermilchpulver enthalten ist.
Auffallend sind die betrachtlichen Unterschiede im Eigehalt. Praparat 1 enthalt
3,6 °/o Trockenei, Praparat 2 nur 1,2 %. Die diastatische Kraft der beiden Pra-
parate ist als normal zu beurteilen, wenn sie auch bei Nr. I, dem in der ganzen
Zusammensetzung wertvolleren Produkt, bedeuténd hoher ist.

b) Die Praparate 3 bis 7 sind gesisste Produkte. Sie enthalten alle rund
20 %0 Rohrzucker. Die fettfreie Kakaomasse variiert von 8 bis 12 °/o. Die Unter-
schiede im Gehalt an Vollmilch- und Magermilchpulver sind betrachtlich. Nr. 5
enthalt praktisch kein Vollmilchpulver, Nr. 6 bloss 3,6 °/o, wahrend der Gehalt
an Magermilchpulver stark tberwiegt. Trotzdem wurde bei diesen Praparaten
Vollmilch deklariert. Die Praparate 3, 4 und 7 enthalten 7—9 °/o Vollmilchpulver
neben mehr oder weniger Magermilchpulver.
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1abelle 15 Analysen verschiedener

Nr. 1 2 3 4
Gesamtprotein (6,25 N) 14,9 13,4 8,1 11,5
Roh-Casein 6,42 4,86 3,68 4,901
Rein-Casein 527 4,48 3,46 4,59
Fettfreie Milchtrockensubstanz 16:2 13,8 10,6 141
(berechnet aus Rein-Casein) '
Losliche Kohlehydrate 69,4 72,0 82,4 74,0
Saccharose 1,8 2,6 22,3 24,1
Gesamtfett 7,68 6,50 503 6,05
Refraktionszahl des Fettes bei 400 47,6 45,8 46,4 45,8
Buttersdurezahl 8,3 4,6 7,0 0.5
Milchfett im Gesamtfett /o 41,5 23,0 35,0 32.5
(berechnet aus Buttersdurezahl)
Milchfett im Gesamtfett /o 41,1 25,8 38,6 31,8
(nach von Fellenberg)
Milchfett im Mittel /o 41,3 24,4 36,8 322
Milchfettgehalt im Praparat ) 3,16 1,68 1,85 1,90
Eierol ca. % 1,4 0,5 0,3 0,4
Kakaobutter (Differenz) . 0/o 3,1 4,3 2,9 3,8
Vollmilchpulver (MilchfettX4) 12,8 6,8 7,6 7,6
Magermilchpulver 6,6 8,7 4,9 8.4
Theobromin 0,34 0,39 0,30 0,36
Fettfreie Kakaomasse 10,6 122 9,4 112
(berechnet aus Theobromin)
Lecithin- und Phosphatid-P20s 53,6 28,6 17,5 23,0
Cholesterin mg°/o 97 45 32 45
Vollei (berechnet aus Lecithin-P203) % 3,6 14 0,7 1,0
Vollei (berechnet aus Cholesterin) /o 3,4 1.1 0,7 1;1
Rohfaser (nach Bellucci) 0/o 0.75 0,96 0,9 0,86
Asche /o 3,91 3,00 2.52 2,80
CaO 0,50 0,35 0,39 0,29
P20s 175 1,00 (L7 0,90
Diastatische Kraft in Lintner-Einheiten 42 23 6,3 27
Ungefihre Zusammensetzung:
1. Vollmilchpulver (25 °/o Milchfett) 12,8 6,8 7,6 7,6
2. Magermilchpulver 6,6 8,7 4,9 8,4
3. Kakao (fettfr. Kakaomasse +Kakaofett) 13.7 16,5 12.3 15,0
4. Rohrzucker 1,8 2,6 22,3 24,1
5. Malzextrakt und andere Zuckerarten 61,5 64,2 82.2 43,9
(Differenz)
6. Gehalt an Trockenvollei /o 36 1.2 0,7 1,0
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diatetischer Nahrmittel
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Unseres Erachtens sollten Praparate, bei welchen Vollmilchpulver deklariert
wird, mindestens 5 %o davon enthalten. Die Menge des gleichzeitig verarbei-
teten Magermilchpulvers sollte in keinem Fall Giberwiegen und ebenfalls dekla-
riert sein.

Der Malzextraktgehalt der Praparate 3 bis 7 ist durchwegs ziemlich hoch
(40—50 %/o). Die diastatische Kraft schwankt zwischen 0 und 28 Lintner-Ein-
heiten. Werte unter 10 Lintner-Einheiten sind nach unseren Erfahrungen als
ungentiigend zu beurteilen.

Ziemlich gross sind die Unterschiede im Eigehalt der verschiedenen Pripa-
rate. Nr. 5 enthalt praktisch kein Ei. Der Eigehalt der Praparate 2, 3 und 4,
welcher nur 0,7 bis 1,2 %9 Trockenei ausmacht, ist ebenfalls als gering zu be-
trachten. Diese Zahlen werden etwas anschaulicher, wenn man die Anzahl der
Eier berechnet, welche in einer grossen Originalpackung (zu 500 g) dieser Nahr-
mittel enthalten sind. Ein mittlerer Ei-Inhalt von 50 g entspricht ca. 13 g Trok-
kensubstanz. Aus diesem Verhaltnis ergibt sich, dass in einer 500-g-Packung der
betreffenden Néahrmittel nur /4 bis hochstens /2 Ei-Inhalt enthalten ist. Dieser
minime Eigehalt steht in keinem Verhaltnis zu den gelegentlich vielversprechen-
den Propaganda-Angaben. Als Vergleichsbasis fur den Eigehalt konnten die
Eierteigwaren dienen. Nach Art. 164 der LV missen zur Herstellung von Eier-
teigwaren auf 1 kg Griess mindestens 100 g Eierinhalt von Schalen- oder Gefrier-
eiern oder 30 g Trockenvollei verwendet werden. Dies entspricht einem Trocken-
eigehalt von 2,6 bzw. 3,0 %. Vor dem Kriege waren die Anforderungen noch
hoher. Es wurden mindestens 150 g Eierinhalt auf 1 kg Griess entsprechend 3,9 °/o
Trockenei verlangt. Diese Mindestanforderungen diirften auch an diatetische
Nahrmittel gestellt werden, sofern auf einen Eigehalt hingewiesen wird. Das
Praparat Nr. 1, eines der wertvollsten der untersuchten Produkte, enthalt 3,6 °/o
Trockenei und entspricht ungefahr dieser Anforderung. Praparat Nr.7 weist
sogar 4,4 °/o Trockenei auf.

c) Die Nahrmittel Nr. 8 und Nr. 9 sind spezielle «Sport»-Préiparate. Sie ent-
halten bedeutend mehr Milchbestandteile, etwas mehr Rohrzucker, dafiir weniger
Malzextrakt als die unter b) genannten Produkte. Nr. 9 ist glinstiger zu beurteilen
als Nr. 8, weil es grossere Mengen Vollmilchpulver (22,8 °/o) enthélt, wahrend
im Praparat Nr. 8 Magermilchpulver vorherrschend ist. Auffallenderweise ent-
halt das weniger giinstig beurteilte Priaparat Nr. 8 etwas mehr Gesamtfett als
Nr. 9, wahrend der Unterschied im Milchfettgehalt (1,47 /0 gegeniiber 5,69 /o)
sehr auffallend ist. Um das Praparat Nr. 8 fettreicher erscheinen zu lassen und
bei der Sinnenprifung den Eindruck von Vollmilchpulver zu erwecken, ist cin
grosserer Zusatz an Kakaobutter gemacht worden. Der Eigehalt der «Sport»-
Praparate Nr. 8 und 9 ist gering.

d) Die Praparate Nr. 10 und 11 fallen durch ihren hohen Gehalt an Rohr-
zucker auf. Sie enthalten spezielle Vitaminzusitze. Bei Nr. 10 werden u.a. Ge-
treidekeimlinge und Kolantsse deklariert. Auf einen besondern Zusatz von Ei
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wird nicht hingewiesen. Durch den ziemlich hohen Lecithin- und Phytosterin-
gehalt der Weizenkeimlinge kann ein gewisser Eigehalt vorgetauscht werden.
Nr. 11 ist ebenfalls ein Vitaminprédparat. Es enthdlt zugesetztes Lecithin und die
Vitamine Bt und D. Auch hier wirken sich die Zusatze von Lecithin und Weizen-
keimlingen stérend auf die Berechnung des Eigehaltes aus.

Nr. 12 ist ein auslindisches Prdaparat, welches laut Deklaration aus Malz-
extrakt, Honig und 5% Trockenei bestehen soll. Der Eigehalt erreicht nach
unseren Untersuchungen den deklarierten Wert nicht, und die Diastase dieses
Praparates ist praktisch null.

Wie die Bilanz der Mineralbestandteile in Tabelle 15 ergeben hat, enthalt
nur das Praparat Nr. 11 einen Zusatz von ca. 2 °/0 CaHPO4. 2H=0.

Beurteilung und Anforderungen

Auf Grund der Untersuchung verschiedener Handelspraparate und selbst
hergestellter Modellmischungen kénnen nachstehende Anforderungen und Be-
urteilungsnormen vorgeschlagen werden.

I. Der Gehalt an Malzextrakt sollte bei guten, ungezuckerten Praparaten min-
destens 50 %/, bei gezuckerten mindestens 30 °/o betragen.

2. Bei ungezuckerten Priparaten darf der Saccharosegehalt 5 %0 nicht tber-
steigen. Ein hoherer Gehalt, welcher immer auf Zusatz von Saccharose hin-
deutet, ist ausdriicklich zu deklarieren. Gezuckerte Praparate enthalten in
der Regel 20—25 °/0 Saccharose. 30 %0 Saccharose dirften als obere Grenze
festgelegt werden.

3. Die fettfreie Kakaomasse sollte mindestens 10 /o betragen, weil bei gerin-
geren Gehalten das Praparat zu hell ausfallt.

4. Der Gehalt an Vollmilchpulver sollte mindestens 5 %o betragen. Neben
Vollmilchpulver mit einem Fettgehalt von 25 %0 darf bei entsprechender
Deklaration auch Magermilchpulver verarbeitet werden, jedoch sollte dessen
Anteil nie grosser sein als die gleichzeitig verwendete Vollmilchpulver-
menge.

5. Das Gesamtfett, bestehend aus Kakaobutter, Milchfett und Eierol, sollte
mindestens 5 °/o0 betragen, die Menge des Milchfettes mindestens 1,25 .

6. Bei Deklaration eines Eigehaltes oder bei Verwendung von Bezeichnungen,
die auf einen Eierzusatz schliessen lassen, sollte das fertige Nahrmittel
mindestens 3—4 °/o Trockenvollei enthalten.

7. Die diastatische Kraft von Nahrmitteln, welche auf der Basis von Malz-
extrakt hergestellt wurden, sollte mindestens 15 Einheiten nach Lindtner-
Wirth betragen.
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Methodik

Alle bisher besprochenen oder ausgearbeiteten Methoden folgen hier in ge-
drangter FForm als Arbeitsvorschriften.

Im untenstehenden Schema des Analysenganges (Tabelle 19) sind die
verschiedenen Bestimmungen aufgefihrt, und es wird gleichzeitig angegeben,
welche Bestandteile des Nahrmittels daraus berechnet werden konnen.

Tabelle 19

Schema des Analysenganges

Dient zur Berechnung oder

Bestimmung Beurteilung von
Kohlehydrate
Losliche Kohlehydrate nach LB
Saccharose ! : . ' 3 Rohrzuckerzusatz

Rohfaser nach Bellucci

Proteine
Gesamtprotein nach Kjeldahl

Roh-Casein; nach Abzug der Korrektur
fir die Eibestandteile

Rein-Casein . : : . : : fettfreier
Milchtrockensubstanz

Gesamtfett darin:

Halbmikro-Buttersaurezahl | Milchfettgehalt bzw.

Milchfett nach von Fellenberg | * - Vollmilchpulver

Refraktionszahl

Cholesterin ] Fi

Lecithin-P20s | ' ' ' y

Theobromin . 3 ) : S fettfreier Kakaomasse

Asche ]

CaO Nahrsalzzusatz

P20s I

Diastatische Kraft . : : ) . qualitative Beurteilung

des Praparates

Bestimmung der lislichen Kohlehydrate
Man verfihrt genau nach der Vorschrift des LB, S. 147.
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Sacchurosebestimmung nach Methode von Fellenberg
Prinzip
Durch eine Behandlung mit NaOH werden alle direkt reduzierenden Zuckerarten
zerstort, Saccharose dagegen nicht angegriffen. Die Losung wird neutralisiert, mit Blei-
essig geklart, im Filtrat die Saccharose mit HCI invertiert und der gebildete Invertzucker
bestimmt.

Bei grosseren Saccharosegehalten tiber 10 %o eignet sich die etwas abgean-

derte Methode des LB gut.

150 cm? des Filtrates, wie es fiur die Bestimmung der 16slichen Kohlehydrate
erhalten wird (entsprechend 3,0 g Nédhrmittel) werden in einem 200-cm?3-Mess-
kolben mit 4 g NaOH in Platzchen versetzt und nach dem Auflésen wahrend
5/4 Stunden im siedenden Wasserbad erhitzt. Man kiihlt ab und versetzt mit Eis-
essig (Tipfeln auf Azolithminpapier) bis zur schwach sauren Reaktion. Nun
werden 5 em?® Bleiessig hinzugefiigt, es wird bei Normaltemperatur bis zur Marke
aufgefullt, geschiittelt und durch ein trockenes Faltenfilter filtriert. Das klare
Filtrat wird zur Ausfdllung des Bleis mit 1 g sekunddarem Natriumphosphat
geschittelt und filtriert. Vom klaren Filtrat werden 100 ¢cm?® in einen 200-cm3-
Messkolben gebracht und unter Zugabe von 1 Tropfen Methylorange mit 20-
0/oiger Salzsdure versetzt, bis die Farbe deutlich nach rot umschlagt (nicht nur
nach orangerot). Man fiigt nun noch 2 cm?® n-Salzsaure hinzu, invertiert in einem
Gefass mit siedendem Wasser wahrend 30 Minuten, kuhlt ab, neutralisiert mit
Natronlauge, bringt bei Normaltemperatur auf 200 cm? und fithrt mit der Losung
die Invertzuckerbestimmung gravimetrisch mit 50 cm?® (0,375 g Nahrmittel) aus
(siehe Abschnitt «Zucker», S. 165).

Die Methode liefert bei grosseren Saccharosegehalten befriedigende Resul-
tate, sie wird aber bei Mengen unter 10 %o ungenau. In diesem Fall muss die
Methode von Kolthoff-Kruisheer, welche bei jeder beliebigen Zuckermischung
genaue Werte liefert, angewendet werden.

Saccharosebestimmung nach Kolthof f-Kruisheer
Prinzip
Die Methode beruht auf der Fructosebestimmung vor und nach Inversion. Die Diffe-
renz entspricht der Fructose, welche in der Saccharose gebunden war. Durch Jodlosung
in alkalischem Milieu werden die Aldosen quantitativ oxydiert, Fructose aber nicht ver-
andert. Nach dem Ansduern und Entfernung des iiberschiissigen Jods mit Na2SOs wird
die Fructose mittels Luffscher oder Fehling’scher Losung bestimmt.

Reagenzien

4n-NaOH (16 g NaOH in 100 cm3)
n- Jodlosung, hergestellt durch Losen von 13 g Jod und 15 g Kaliumjodid zu 100 ¢m?

2 g des Nihrmittels werden in einem 100-cm?-Messkolben in warmem
Wasser gelost, mit je 1 cm?® Carrez-Losung I und 11 versetzt, bei Normaltempe-
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ratur bis zur Marke aufgefillt und gemischt. Nun filtriert man durch ein trocke-
nes Ialtenfilter; die ersten 10 cm?® Filtrat werden verworfen (Stamml6sung).

10 cm? dieses Filtrates werden zur Fructosebestimmung vor Inversion ver-
wendet, 50 ¢cm® werden nach Clerget invertiert.

[nversion

Zur Inversion nach Clerget werden 50 cm?® Filtrat in ein 100-cm3-Messkélb-
chen pipetiert, mit 6 cm?® 25 °/oiger HCI versetzt und in ein Wasserbad von 70°
gestellt. Von dem Moment an, wo die Temperatur im Kélbchen 68° erreicht hat,
wird noch wahrend genau 10 Minuten bei 68—70° invertiert. Man kiihlt rasch
ab, neutralisiert mit 4 n-NaOH und Methylorange und fullt zur Marke auf.

Fructosebestimmung

Zur Fructosebestimmung verwendet man von der Stammlosung 10 e¢m?, von
der invertierten Losung 20 cm?, entsprechend je 200 mg Substanz. Die Losungen
werden in je ein 50-cm?-Messkolbchen abpipetiert. Nun macht man mit 2,5 cm?
4n-NaOH alkalisch und ldsst rasch 8 cm? n-Jodlésung zufliessen. Die Losung soll
gelbbraun gefarbt sein, andernfalls gibt man noch mehr Jodlésung zu. Nun lasst
man 5—7 Minuten stehen und sauert mit 3 cm® 2n-H2S04 an. Der grosste Teil
des Jodiberschusses wird zundchst durch portionenweises Zusetzen von festem
Na2S0s entfernt und schliesslich die letzten Reste mit einer verdiinnten Na2SOs-
Losung unter Verwendung von 1 Tropfen Starkelosung als Indikator genau
titriert. Die Losung wird nun mit 4n-NaOH neutralisiert und das Koélbchen zur
Marke aufgefillt. In 20 ¢cm? dieser Losung (entsprechend 80 mg Substanz) wird
die Fructose nach Hadorn und von Fellenberg **) bestimmt. Man kann das Re-
duktionsvermogen auch nach Luff-Schoorl bestimmen; diese Methode ist aber
weniger genau, weil mit 0,1n- statt mit 0,02n-Losungen, wie bei der erstgenann-
ten Methode, titriert wird.

Berechnung

Nach Methode Hadorn und von Fellenberg entspricht:
I em?® 0,02n-] = 0,775 mg Fructose.

Der Jodverbrauch ist der Zuckermenge genau proportional. Bei der Methode
Luff-Schoorl*') missen die Fructosegehalte der angegebenen Tabelle entnommen
werden.

Man berechnet zunachst den Fructosegehalt vor Inversion (Fri) und den
Fructosegehalt nach Inversion (Frz) in Prozenten. (Die nach der Jodbehandlung
zur Fructosebestimmung verwendeten 20 ¢cm? Losung entsprechen je 80 mg Sub-
stanz.)

Der Saccharosegehalt (S) des Praparates ist dann: S = 1,9 . (Fr2—Fri).
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Caseinbestimmung
Prinzip
Durch Behandlung mit kalter Natriumoxalatlosung wird das Casein gelost und
cdurch Zentrifugieren von unloslichen Bestandteilen getrennt. In einem aliquoten Teil

der erhaltenen Losung wird das Casein mit Uranacetat und Essigsdure gefallt, abzentri-
fugiert und schliesslich der N-Gehalt nach Kjeldahl bestimmt.

Reagenzien

1 %ige Natriumoxalatlosung

5%ige Uranacetatlosung
30 %ige Essigsaure

Waschflussigkeit: 5 g Uranacetat; 10 cm3 30 %0ige Essigsaure auf 500 ¢m?

Arbeitsvorschrift

In ein Zentrifugenglas mit eingeschliffenem Glasstopfen, wie es zur Fett-
bestimmung in Schokolade verwendet wird, bringt man 8 g Substanz. Mit Hilfe
cines Glasstabes und ca. 10 cm® Oxalatlosung wird die Masse zu einem homo-
genen, dinnen Brei angertihrt. Man gibt nun noch weitere 40 cm?® Oxalatlosung
zu, womit man den Glasstab abspult. Die Flussigkeit wird gut durchgemischt
und Uber Nacht bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach 14—20 Stunden
wird auszentrifugiert und die iiberstehende L.osung durch einen Wattebausch in
einen 200-cm?®-Messkolben filtriert. Der Riickstand im Zentrifugenglas wird mit
50 cm® Natriumoxalatlosung gut durchgemischt, wiederum zentrifugiert und die
[.osung ebenfalls in den Messkolben filtriert. Dieses Auswaschen erfolgt ins-
gesamt 3 mal, der Messkolben wird nun auf 200 ecm? aufgefillt und gut gemischt.
Um die in der Regel braun gefarbte, tribe Losung von feinen suspendierten
Kakaoteilchen zu befreien, werden ca. 60 cm?® mit einer Messerspitze voll Kiesel-
gur (0,3 g) geschuttelt und scharf zentrifugiert. Die tberstehende Losung wird
vorsichtig abgegossen, davon 50 cm?® (entsprechend 2,0 g Substanz) in ein 100-
cm?-Becherglas abpipettiert und kurz zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten
setzt man 5 cm?® Uranacetatlosung zu und gibt unter bestandigem Rihren 35
Tropfen 30 °%oige Essigsdure zu. Das Casein fallt flockig aus und setzt sich gut
ab. Man fiuhrt die Mischung in ein Zentrifugenglas tiber und zentrifugiert. Die
uberstehende Losung wird weggegossen und der Niederschlag mittels eines Glas-
stabes und 50 cm® Waschflissigkeit gut aufgewirbelt und nochmals zentrifugiert.
Das Auswaschen wird 2 mal mit je 50 cm® Waschflussigkeit wiederholt.

Zur Stickstoffbestimmung wird der ausgewaschene Niederschlag mit Wasser
und insgesamt 7—8 c¢m?® konz. Schwefelsdaure, die man portionenweise ins Zentri-
fugenglas gibt, quantitativ in einen Kjeldahl-Kolben tbergefiihrt. (Man l6st den
stark wasserhaltigen Niederschlag zunachst in 2—3 cm? konz. Schwefelsaure,
wobei sich die Masse erwarmt.

Nach Zusatz von 1—2 g Kupfersulfat-Selen-Katalysator wird die organische
Substanz in bekannter Weise verbrannt und der Stickstoffgehalt bestimmt.
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Berechnung

Zur Berechnung des Roh-Caseins beniitzt man den Faktor 6,3 N.
1 cm?® 0,1n-HCI entspricht = 8,965 mg Casein.

Bei Praparaten mit einem betrachtlichen Eigehalt liefert die Methode zu
hohe Werte. Vom gefundenen Roh-Casein sind fir jedes Prozent Trockenei
0,32 %0 zu subtrahieren. Der so ermittelte Rein-Caseingehalt dient zur Berech-
nung der fettfreien Milchtrockensubstanz.

Fettfreie Milchtrockensubstanz = Ig-c—l%:?%%sglﬂ /o

Die Berechnung des Vollmilch- und des Magermilchpulvers wird durch die
Beispiele in Tabelle 13 veranschaulicht (Erlauterungen siehe Text).

Bestimmung des Gesamtfettes
Prinzip
Das Nahrmittel wird in warmem Wasser suspendiert, mit CuSQOs-Losung versetzt.
P g

der Niederschlag abfiltriert, getrocknet, mit Na2SO4 vermischt und hierauf das Fett mit
Ather extrahiert.

50 g Substanz werden in einem 600-cm?3-Becherglas mit wenig kaltem Wasser
zu einem gleichmassigen Brei angerithrt und dann mit 500 ¢m?® ca. 80° warmem
Leitungswasser verdinnt. Es wird solange umgerthrt, bis keine Knéllchen mehr
sichtbar sind. Dann wird auf Zimmertemperatur abgekiihlt, 40 cm?® Fehling’sche
Kupfersulfatlosung zugegeben, tiichtig durchgertihrt und ca. 10 Minuten stehen
gelassen. Nun filtriert man durch ein angefeuchtetes Faltenfilter (Durchmesser
ca. 24 c¢cm) und wascht solange mit gew6hnlichem Wasser aus, bis es ungefarbt
abfliesst. Filter samt Inhalt werden am besten tiber Nacht an der Luft vorgetrock-
net; spater breitet man das Faltenfilter moglichst gleichmassig auf einem Teller
aus und wartet, bis man die eingetrockneten Teile des Filterrtickstandes leicht
mit einem Spatel ablésen kann. Diese sammelt man in einem Morser, versetzt mit
3—5 g wasserfreiem Natriumsulfat und verreibt das Ganze zu einem gleich-
massigen trockenen Pulver. Das zurtickbleibende Filter zerschneidet man in mog-
lichst feine Streifchen und zerreibt dieselben ebenfalls mit etwas Natriumsulfat.
Dann fillt man die Masse in ein geniigend grosses Faltenfilter und extrahiert
wahrend 6 Stunden mit Athyldather. Nach dem Abdestillieren des Athers wird
das so gewonnene Rohfett gewogen. Dieses wird hernach mit Petrolather auf-
genommen, quantitativ in ein Zentrifugierrohr gespult, mit etwas Kieselgur ver-
setzt und wihrend 10 Minuten auszentrifugiert. Die vollstandig klare Losung
giesst man in ein gewogenes Kélbchen ab, spiilt mit 5—10 cm? Petrolather nach,
destilliert ab, trocknet bei 100° und wiegt das reine Gesamtfett.
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Bestimmung des Milchfettes

«) Aus der Halbmikro-Buttersiurezahl
Reagenzien
Alkoholische 0.5 n-Kalilauge
Glycerin (d = 1,26)
Schwefelsdure 25 Vol.%o
Gesittigte, wiasserige Kaliumsulfatlosung (10 /)
Kokosnussfett-Seifenlosung:
50 g Kokosnussfett werden mit 50 g Glycerin, 15 ¢ KOH und 20 cm3 Wasser
in einem 1-Liter-Kolben tber freier Flamme verseift. Nach dem Abkthlen
unter 100 wird vorsichtig auf 500 cm3 verdinnt.
Wisserige 0,01n-Natronlauge

500 mg Fett werden in einem 50-cm?-Stehkolbchen mit 6 cm? alkoholischer
0,5n-Kalilauge auf der Heizplatte unter Beiftigung eines Siedesteinchens zum
Sieden erhitzt. Nachdem die Verseifung des Fettes sichtbar beendet ist, fiigt man
mittels einer Stabpipette mit weiter Auslauféffnung 1 cm?® Glycerin d = 1,26
hinzu und kocht weiter, bis der Alkohol grésstenteils verdampft ist, was aus dem
auftretenden starkeren Schaumen erkennbar ist. Zur Vertreibung der letzten
Alkoholreste beldsst man das Ko6lbchen in liegender Stellung 1| Stunde im
Trockenschrank. Sofort nach dem Herausnehmen fiigt man aus einer Pipette
15 cm?® der gesittigten Kaliumsulfatlosung hinzu und schittelt solange kraftig,
bis die eingetrocknete Seife sich in der zugefiigten LLosung aufgelost hat (meistens
entsteht dabei eine gallertige Masse). Nach dem Abkiihlen auf 20° setzt man
nacheinander 0,5 cm® verdinnte Schwefelsdure, 1 cm® Kokosnuss-Seifenlosung
und etwa 0,1 g Kieselgur hinzu, verschliesst das Kolbchen und schiittelt solange
durch, bis alle Seife zersetzt ist. Dann filtriert man durch ein 9-cm-Rundfilter in
ein geeichtes Messglaschen *) von 12,5 cm?, bis die Marke erreicht ist. Das Filtrat
giesst man in ein 100-cm®-Stehkolbchen und spiilt das Rohrchen mit 5 cm® Wasser
nach. Nach Zugabe von etwas Bimssteinpulver destilliert man, nachdem das
Ko6lbchen mit einem dem RMZ-Aufsatz nachgebildeten, verkleinerten Aufsatze
versehen wurde, mittels eines kleinen, senkrecht stehenden Kiihlers (nach Zdch 2°)
11 cm? in das entsprechende Messglaschen®) ab. Nach Uberfithren des Destillates
in ein 50-cm?®-Erlenmeyerkélbchen titriert man unter Verwendung von 1—2
Tropfen einer 1°/vigen Phenolphtaleinlésung bis zur bleibenden Rotfarbung mit
0,01n-NaOH, spult das Vorlagerohrchen mit der Titrationsfliissigkeit aus und
titriert nochmals bis zur schwachen Rotung.

Vom Titrationswert wird der Verbrauch an 0,01n-NaOH fiir einen Blind-
versuch mit 500 mg Kakaofett abgezogen. Die Differenz, mit dem Faktor 1,40
multipliziert, ergibt die Buttersaurezahl.

*) Die 2 hier bendtigten graduierten.RE)hrchen konnen von jedem Glasbldser her-
gestellt werden. Abbildung siehe Handbuch Bd. IV, S. 88.
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0/o Milchfett im Gesamtfett = 5 . Buttersaurezahl.

Betrug die Einwaage nicht genau 500 mg, so kann die Buttersaurezahl aus
Tabelle 33 des Handbuches abgelesen werden.

b) Aus der Halbmikromethode zur Bestimmung des Butterfetigehaltes
nach vonkellenberg

Die Bestimmung wird genau nach den von Fellenberg'schen Angaben '?)
durchgefiihrt.

Cholesterinbestimmung
Prinzip
Aus einem Teil des Reinfettes wird eine Stammlosung in Essigester bereitet. Ein
aliquoter Teil dieser Losung wird zur Farbreaktion mit Essigsaureanhydrid, Essigester
und Schwefelsaure verwendet. Gleichzeitig wird eine Blindprobe mit der gleichen Menge
Stammlosung, aber ohne Essigsdureanhydrid angesetzt. In einem Photometer wird die

Extinktion der Hauptlosung gegen die Blindprobe gemessen und der Cholesteringehalt
einer Eichkurve entnommen.

Reagenzien

Essigester, wasserfrei
Essigsaureanhydrid
Konz. Schwefelsaure

Das von der Milchfettbestimmung tibriggebliebene Reinfett wird gewogen.
Man berechnet, welcher Menge urspringlicher Substanz es entspricht, 16st das
Fett in Essigester und spilt es quantitativ in ein Messkolbchen von 25 oder 50 cm?
und fillt bei 20° zur Marke auf. 1 cm?® dieser Stammlosung soll 0,5 bis 1,5 g
urspringlicher Substanz entsprechen. Zur Farbreaktion wird in der Regel 1 cm?
dieser Stammlosung verwendet. Bei geringen Cholesteringehalten nimmt man
2 cm?, eventuell noch mehr Stammlésung. In einem Ansatz sollen 0,1 bis hoch-
stens 1,0 mg Cholesterin zur Anwendung gelangen. Gleichzeitig mit dem Haupt-
versuch wird eine Blindprobe ohne Essigsiureanhydrid mit der gleichen Menge
Stammlosung angesetzt.

Hauptversuch

In einem mit Glasstopfen versehenen Zylinder mischt *) man 9 cm? Essig-
ester, 4 cm® Essigsdaureanhydrid, 0,8 cm® konz. Schwefelsaure und kuhlt die
Reagenslosung durch Einstellen in ein Wasserbad von 20°. Nach genau 10 Mi-
nuten gibt man 1 cm® Stammlosung zu, mischt gut durch und stellt den Zylinder
wieder in das Wasserbad.

*) Zum genauen Abmessen der Reagenzien bentitzt man am zweckmassigsten Bii-
retten.
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Blindversuch

Gleichzeitig werden in einem zweiten Zylinder 13 cm? Essigester und 0,8 cm?
konz. Schwefelsaure gemischt und im Wasserbad von 20° gekiihlt. Nach 10 Mi-

nuten gibt man ebentalls 1 cm?® Stammlésung zu, mischt und stellt wieder in das
Wasserbad.

Bei geringem Cholesteringehalt (der Stammlosung) werden 2 cm?, eventuell
noch mehr Stammlosung zugesetzt. Daftir wird jedoch zur Herstellung der Rea-
genslosung die Menge Essigester entsprechend reduziert. Das fertige Reaktions-
gemisch soll in jedem Fall 10 ecm® Essigester, 4 cm?® Essigsaureanhydrid und
0,8 ¢cm® konz. Schwefelsaure enthalten. Die Blindprobe 14 c¢m?® Essigester und
0,8 cm? konz. Schwefelsaure.

Die Farbung der Reaktionsmischung nimmt allmahlich zu, erreicht nach
ungefdhr einer Stunde das Maximum und verblasst allmahlich wieder. Um das
Maximum der Lichtabsorption, welches nicht immer genau nach der gleichen
Zeit erreicht wird, festzustellen, ist es notwendig, die Losungen in Abstanden
von ca. 10 Minuten immer wieder zu messen (1. Messung nach ca. 30 Minuten).

Man fullt die beiden Losungen in Glasktvetten (Schichtdicke 20—30 mm),
schaltet sie in den Strahlengang eines Photometers und misst die Lichtabsorption
unter Verwendung eines Rotfilters (beim Pulfrich-Photometer Filter S 61). Der
Cholesteringehalt wird in einer Eichkurve abgelesen.

Die Eichkurve wird unter gleichen Bedingungen mittels steigender Mengen
(0,1—1,0 cm?) einer Losung von 100 mg reinem Cholesterin in 100 cm? Essigester
aufgenommen.

Beispiel

Aus 50 g Substanz wurden 1,980 g Reinfett (= 3,96 %) erhalten. Fur die
Cholesterinbestimmung wurden 0,9436 Reinfett (entspricht 23,8 g urspriinglicher
Substanz) in Essigester gelost und auf 50 cm? verdinnt.

1 cm? dieser Stammlésung entspricht 0,477 g Substanz.
2 cm?® dieser Stammlosung entsprechen 0,954 g Substanz.

Bei der kolorimetrischen Messung wurde gefunden:

bei Verwendung von 1 cm? Stammlosung = 0,290 mg Cholesterin.
(entsprechend 0,477 g Substanz)

In der urspriinglichen Substanz sind somit 61 mg?)o.

In einem Parallelversuch mit 2 cm? Stammlosung
(entsprechend 0,954 g Substanz) wurden gefunden 0,595 mg Cholesterin.

In der urspriinglichen Substanz = 62 mg’.
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Berechnung des Eigehalles aus dem Cholesterin

Volleipulver enthalt im Mittel 2,1 %o Cholesterin. Am ermittelten Chole-
steringehalt des Nahrmittels miissen zundchst Korrekturen fiir den Steringehalt
des Kakao und Milchfettes angebracht werden.

0,40 °/o Phytosterin
0,30 °/o Cholesterin.

l

Im Mittel enthalt Kakaofett
und Milchfett

Vom Cholesteringehalt des Nahrmittels, ausgedriickt in mg®/o, subtrahiert
man fir jedes Prozent Kakaofett 4 mg®o und fir jedes Prozent Milchfett 3 mg®/o
Cholesterin. Die Differenz = korrigierter Cholesteringehalt, entspricht dem
Cholesterin, welches aus dem Ei stammt.

o/s Trockenvollei = korr. Cholesterm_g?hglmtiiﬁn__rgg_“[_q

21

Beispiel (Nahrmittel Nr. 4)

Kakaofett im Nahrmittel = 3,8 9/
Milchfett im Nahrmittel = 1,9 %/
Cholesterin im Nahrmittel == 45  mg®o
Korrektur fur Kakaofett = 4 X 3.8 = —152 mg%
Korrektur fir Milchfett = 3 X 1,9 = — 5,7 mg°o
Cholesterin korrigiert . = 24,1 mg®/o
/o Trockenvollei = -Q;il = {1 %o

Weitere Beispiele sind in Tabelle 8 aufgefiihrt.

Bestimmung der Lecithin-Phosphorsiure
Prinzip
Die Substanz wird in Wasser suspendiert, mit CuSOs-Lésung versetzt, der Nieder-
schlag abfiltriert und getrocknet. Zucker und anorganische Salze werden durch diese

Behandlung weitgehend entfernt. Der mit Na2SO4 verriebene Niederschlag wird mit
absolutem Alkohol extrahiert und die alkohollésliche Phosphorsaure bestimmt.

10 g Substanz werden in ungefahr 200 cm?® 40—50° warmem Leitungswasser
gut suspendiert und abgekiihlt. Sodann werden 12 cm? Fehling’sche Kupferlosung
beigefiigt. Nach kurzem Umriihren wird etwas stehen gelassen, durch ein Falten-
filter filtriert, der Niederschlag quantitativ aufs Filter gebracht und 2—3 mal
mit kaltem Wasser nachgewaschen. Ist alles Losliche (Zucker, Mineralsalze usw.)
entfernt, wird das feuchte Filter ausgebreitet und bei gewohnlicher Temperatur,
am besten tUiber Nacht, trocknen gelassen. Meistens trocknet die zurtickbleibende
Masse rippendhnlich aus und kann leicht mit einem Spatel abgehoben werden.
In diesem Fall wird die Masse in eine Reibschale gebracht und mit wasserfreiem
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Na2SOs fein zerrieben, bis das Ganze ein gleichmassiges Aussehen erreicht hat.
Nachher fillt man den Schaleninhalt wieder in das gleiche Faltenfilter ein,
wischt Reibschale und Pistill gut mit Watte ab und gibt diese schliesslich eben-
falls oben in das Faltenfilter. Ist nur wenig Wasserunlosliches zugegen, so trock-
net der Riickstand so fest am Faltenfilter an, dass er nicht mehr leicht abgelost
werden kann. In diesem Falle zerschneidet man das Filter in méglichst kleine
Streifen und verreibt diese mit Na2SOs moglichst gut. Darnach fillt man das
Ganze in ein neues Faltenfilter und extrahiert im Extraktionsapparat von Pritz-
ker und Jungkunz mit absolutem Alkohol wahrend 8§ Stunden.

Der alkoholische Auszug, welcher alle Phosphatide enthélt, wird mit 2 cm?
alkoholischer 0,5n-KOH versetzt; dann destilliert man den Alkohol ab und spiilt
den Rickstand mit Wasser quantitativ in eine Platinschale. Auf einem Wasserbad
wird zur Trockne eingedampft und der Rickstand vorsichtig verascht. Wenn die
Hauptmenge der organischen Substanz verbrannt ist, laugt man die Kohle mit
5—10 c¢cm?® Wasser aus, {iltriert durch ein aschenfreies Filter, bringt Filter samt
Riickstand in die Platinschale zurick, trocknet und verascht. Den Rickstand lost
man in wenig Wasser und 1 cm? konz. Schwefelsaure, vereinigt ihn mit dem
ersten wasserigen Auszug und verdiinnt in einem Messkolbchen auf 50 cm?.

a) Kolorimetrische P20s-Bestimmung nach (Wuhrmann und Hogl A7)

1,0 cm?® dieser Stammlosung *), entsprechend 0,2 g Einwaage, werden in
einem Reagensglas der Reihe nach mit

7,0 cm® Wasser

0,5 cm® H2S04 144

1,0 cm® 5 %iger Ammonmolybdatlosung

0,5 cm® Photo-Rex-Reagens

versetzt, gut gemischt und nach 30 Minuten langem Stehen bei 20° gegen eine
Blindprobe im Pulfrich-Photometer oder im lichtelektrischen Kolorimeter kolori-
metriert. Der P2035-Gehalt wird aus einer entsprechenden Eichkurve entnommen.

b) Gravimelrische P20s5-Bestimmung

Die gravimetrische Bestimmung erfolgt nach der Vorschrift des Lebens-
mittelbuches. Ein aliquoter Teil der Stammlosung, entweder 20 oder 40 cm?,
entsprechend 4,0 bzw. 8,0 g Einwaage, wird mit 1 cm® konz. H2SO4 und 5 cm?
konz. HNOs versetzt und mit Wasser in einem Becherglas auf 50 cm? verdunnt.
Man kocht auf, gibt vorschriftsgemass 50 cm® Molybdanreagens zu, lasst uber
Nacht stehen, filtriert und bestimmt das Gewicht des Niederschlages

*) Bei hohem Lecithin-P205-Gehalt des Praparates werden nur 0.5 cm? Stamm-
l6sung verwendet und daftr 7.5 cm? Wasser zugesetzt. Das Volumen der fertigen Re-
aktionsmischung muss immer 10 ¢m3 betragen.
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1 Teil dieses Ammonium - phosphormolybdat - Niederschlages entspricht
0,03314 Teilen Lecithin-P20s.

Berechnung des Eigehaltes

Volleipulver enthalt im Mittel 1,2 °/0 Lecithin-P205. Am ermittelten Leci-
thin-P20s5-Gehalt des Nahrmittels mussen zunachst Korrekturen fir den Phos-
phatidgehalt der Kakaomasse und des Milchpulvers angebracht werden.

Im Mittel enthalt fettfreie Kakaomasse 74 mg®o Phosphatid-P205
Milchpulver 20 mg®/o Phosphatid-P20s

Vom Lecithin-P205-Gehalt des Nahrmittels, ausgedriickt in mg®/o, subtra-
hiert man fir jedes Prozent fettfreie Kakaomasse 0,74 mg®/o und fiir jedes Pro-
zent Milchpulver 0,2 mg®/o. Die Differenz = korrigierter Lecithin-P205-Gehalt,
entspricht der Lecithin-Phosphorsaure, welche aus dem Ei stammt.

korr. Lecithin-P205-Gehalt in mg®/o
12

Diese Berechnung ist in Tabelle 8 fir zahlreiche Praparate durchgefiihrt
worden.

0/o Trockenei =

Bestimmung des Theobromins nach Pritzker und Jungkunz 37)

15 g Substanz werden mit 8 g MgO vermischt und in einen Stehkolben mit
genau 200 cm® Wasser tubergossen und gewogen. Man erhitzt vorsichtig zum
Sieden und erhalt mindestens 5 Minuten im Kochen. Nach dem Abkiihlen wird
gewogen, das verdampfte Wasser ersetzt, tiichtig geschiittelt und durch ein
trockenes Faltenfilter filtriert. 80 cm? des Filtrats = 6,0 g Substanz werden in
einem mit Chloroform beschickten Perforator nach Pritzker und Jungkunz ge-
bracht und perforiert. Nach 8 Stunden wird das Kélbchen vom Perforator ab-
genommen, das Chloroform auf dem Wasserbad abdestilliert und das zurtick-
bleibende Roh-Theobromin bei 105 getrocknet und gewogen.

Der Riickstand wird mit etwas Wasser und 3 cm?® konz. Schwefelsaure auf-
genommen und quantitativ in ein Kjeldahl-Kolbchen iibergefiihrt. Nach Zusatz
von etwas Kupfersulfat-Selen-Katalysator wird in bekannter Weise verbrannt
und der N-Gehalt bestimmt.

1 cm?® 0,1n-HCI = 4,50 mg Theobromin (3,7 Dimethyl-xanthin C7HsO2N4
Molekulargewicht = 180,1).

Fettfreie Kakaomasse = Rem—Theobror{l_T
0,032
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Die Bestimmung der Gesamlasche, des Kalkes
und der Phosphorsdiure

Die Kalkbestimmung wird in Verbindung mit der Bestimmung der Gesamt-
asche ausgefiithrt. Fiir die Phosphorsaurebestimmung muss wiederum eine weitere
Veraschung vorgenommen werden, so dass man in diesem Falle von vorneherein
eine doppelte Veraschung ausfithrt, womit gleichzeitig eine Kontrolle der Aschen-
bestimmungen gewonnen wird.

Gesamtaschenbestimmung

Je 5 g Substanz werden wie tblich in einer Platinschale unter Auslaugen
mit Wasser verascht, was ohne besondere Schwierigkeiten gelingt.

Kalkbestimmung

Diese erfolgte in Anlehnung an eine entsprechende Vorschrift von Gross-
feld *5) gravimetrisch.

Reagenzien

Phosphorsdure (250 g sirupose Sdure im Liter)
Ammoniumoxalatlosung (20 g krist. Ammoniumoxalat im Liter)
Natronlauge (100 g festes Atznatron im Liter)

Die Asche wird nach erfolgter Wagung mit genau 5 cm? Phosphorsaure
tibergossen und mit einem Glasstibchen umgertihrt, wobei die vorhandenen
Kalkverbindungen in Losung gehen. Man filtriert den Schaleninhalt durch ein
Rundfilter von 6 cm Durchmesser und wascht aus. Dann gibt man 5 cm?® Ammo-
niumoxalatlésung und unter Umriithren 5 ¢cm? Natronlauge zu.

Man deckt mit einem Uhrglas, ldsst 4—6 Stunden stehen und filtriert
schliesslich durch ein gewogenes Allihn’sches Rohrchen. Nach dem Auswaschen
trocknet man 1 Stunde im Trockenschrank bei 105° und wagt als CaC204 H20.
Selbstverstandlich kann die CaO-Bestimmung auch titrimetrisch durch Titration
mit 0,1n-Kaliumpermanganat vorgenommen werden. Berechnung als °/o CaO in
der ursprunglichen Substanz.

Phosphorséiurebestimmung

Der von der zweiten Aschenbestimmung herrithrende Schaleninhalt wird
mit Wasser angefeuchtet, mit 2 c¢cm?® konz. Schwefelsaure versetzt und in ein
50-cm3-Messkolbchen gespiilt, bei Zimmertemperatur zur Marke aufgeftllt und
filtriert.

In einem aliquoten Teil des Filtrates (je nach P2035-Gehalt 10—40 ¢cm?) wird
nach der im Abschnitt Teigwaren des LB angegebenen Arbeitsweise die P20s
bestimmt.
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Bestimmung der diastatischen Krafl
Prinzip
Man lasst eine wasserige Suspension des Nahrmittels wahrend 30 Minuten auf eine
g p

gepufferte Starkelosung einwirken und bestimmt die aus der Starke gebildete Zucker-
menge. Zur Sistierung der Fermentreaktion dient HgCls.

Reagenzien
Quecksilberchloridlésung: 1 g HgCle gelost in 100 cm3
Natriumsulfidlosung: 2 g Na=S + 9 H20 gelost in 100 cm?
Fehling’sche Losung 1 und II nach Lebensmittelbuch IV S. 165
Starkelosung: frisch bereitete 2 °/oige Losung von loslicher Starke (Marke: Noredux-
Standard-Stirke, Siegfried)
Haltbarkeit 24 Stunden

Acetatpuffer vom pH = 4.3:
50 ¢cm3 einer 0.5 n-Natriumacetatlosung (83,40 g Natriumacetat krist. in 50 cm?)
und 100 cm? 0.5 n-Essigsaure werden miteinander vermischt.

Ausfithrung

Unmittelbar vor der Bestimmung wird eine Stamml6sung bereitet, indem
5 g des diatetischen Mittels in einem 100-cm3-Messkolben in dest. Wasser kalt
gelost werden. Man mischt gut durch, wobei der Malzextrakt in Losung geht,
und ldsst die unldslichen Bestandteile (Kakao, Ei und Milchbestandteile) ab-
sitzen. In 2 Messkolben zu 100 cm?® werden je 50 cm? Starkelosung und je 2,5 cm?®
Pufferlosung gegeben und die Kolben wihrend 15 Minuten in ein Wasserbad
von 20° gestellt. In eines der Kélbchen lasst man mittels einer Pipette 5 cm? der
uberstehenden tritben Stammlésung fliessen (Hauptversuch). Bei Praparaten mit
geringer diastatischer Kraft (unter 30 Lininer-Einheiten) gibt man 10 cm?
StammlGsung zu, schiittelt um und stellt es mit dem unbeschickten Kolbchen er-
neut wahrend 30 Minuten ins Wasserbad bei genau 20°. Zur Unterbrechung der
Amylasewirkung setzt man nach Ablauf dieser Zeit zu beiden Kélbchen 2,5 cm?
Quecksilberchloridlésung und mischt gut durch. Ins andere Kélbchen (Blind-
versuch) gibt man jetzt ebenfalls 5 cm? (bzw. 10 cm?) der 5 °/oigen Stammlésung.
Zu beiden Kolbchen fiigt man nacheinander unter gutem Umschwenken je
2,5 cm? Natriumsulfidlésung und 4 cm?® Fehling’sche Kupferlésung, fillt mit
Wasser bis zur Marke auf und filtriert durch ein trockenes Faltenfilter. Die ersten
10 cm?® des Filtrates werden verworfen. In beiden Filtraten wird anschliessend
der reduzierende Zucker entweder gravimetrisch oder titrimetrisch bestimmt.

Gravimetrische Zuckerbestimmung

25 cm?® Fehling I und 25 cm?® Fehling II + 25 cm® Wasser werden in einer
Porzellankassarole zum Sieden erhitzt, 25 cm® Filtrat zugegeben und nach Wie-
derbeginn des Siedens 4 Minuten weiter erhitzt. Berechnung des Zuckers als
wasserfreic Maltose (Tabelle 3, Lebensmittelbuch 3. Auflage S. 391).
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Titrimetrische Zuckerbestimmung nach Hadorn und von Fellenberg **)

Diese Methode ist fiir Serienuntersuchungen besser geeignet, weil mehrere
Bestimmungen nebeneinander ausgefiihrt werden konnen. In gerdumige Reagens-
gliaser (20/160 mm) gibt man 15 cm® Wasser, 5 cm?® frisch bereitete Fehling-
Mischung, dann 5 cm?® Filtrat, mischt gut durch und stellt die Glaser in ein
siedendes Wasserbad. Das Wasser soll mindestens so hoch stehen, wie die
Flussigkeit im Reagensglas. Vom Wiederbeginn des Siedens wird noch 5 Minuten
weiter erhitzt. Die Glaser werden nun in kaltem Wasser gekihlt, das Cu20 aus-
zentrifugiert und jodometrisch bestimmt.

Die Berechnung erfolgt als wasserfreie Maltose.
1 cm?® 0,02n-Jod entspricht 1,14 mg wasserfreier Maltose.

Aus der Differenz zwischen der Maltose im Hauptversuch und der Maltose
im Blindversuch wird die diastatische Kraft berechnet.

Die Menge Maltose in g, welche unter den gegebenen Versuchsbedingungen
von 100 g des diatetischen Mittels gebildet wird, ergibt die diastatische Kraft
in Lintner-Einheiten.

Beispiel (Nahrmittel Nr. 1)

Beim Hauptversuch wie auch beim Blindversuch wurden 5 cm? Stamml6sung
(entsprechend 250 mg Substanz) zur Starke-Puffermischung zugesetzt und nach
der Klarung auf 100 cm?® verdinnt. In je 5 cm? Filtrat (entsprechend 12,5 mg
Substanz) wurde die Zuckerbestimmung jodometrisch durchgefiihrt.

Bei der Titration wurden verbraucht:

Hauptversuch = 12,96 cm® 0,02n-Jod = 14,78 mg Maltose
Blindversuch = 8,40 cm? 0,02n-Jod = 9,58 mg Maltose

Differenz (entspricht der aus
Starke gebildeten Maltose) = 4,56 cm?® 0,02n-Jod = 5,20 mg Maltose

12,5 mg Substanz haben unter den gegebenen Versuchsbedingungen die
Bildung von 5,20 mg Maltose verursacht.

100 g Substanz bilden demnach 100 . 52 _
1 2.5

Die diastatische Kraft betragt somit = 41,6 Lintner-Finheiten.

41,6 g Maltose.
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1o

Zusammenfassung

. Es wird ein Analysengang vorgeschlagen fir die Untersuchung diatetischer

Nahrmittel, welche auf der Basis von Malzextrakt, Kakao, Zucker, Milch und
Eiern hergestellt sind.

. 12 verschiedene Handelspriaparate und 2 selbst hergestellte Modellmischungen

werden untersucht, die Resultate besprochen und die Nahrmittel nach ihrer
Zusammensetzung in Gruppen eingeteilt.

Auf Grund der in vorliegender Arbeit gesammelten Erkenntnisse werden
Vorschlage zur Beurteilung diatetischer Nahrmittel aufgestellt, welche die in
Art. 181, Abs. 2 der LV erwahnten Hinweise ergianzen durften.

Résume

. On propose un mode opératoire pour I'examen de produits alimentaires dié-
prop I p p

tétiques préparés a partir d’extrait de malt, de cacao, de sucre, de lait et
d’ceufs.

12 produits commerciaux différents et 2 mélanges préparés comme modeéles
par les auteurs ont été analysés. Les résultats des analyses sont discutés et les
produits alimentaires en question sont répartis en groupes suivant leur com-
position.

. En se basant sur les résultats du présent travail on a établi des propositions

pour 'appréciation des produits alimentaires diététiques, lesquelles permet-
traient de compléter les indications mentionnées a l'article 181, 2e al. de
I'ordonnance fédérale réglant le commerce des denrées alimentaires.
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