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zur 

Eine schnelle, genaue und billige Methode zur Fettbestimmung in 
der Milch war bis jetzt sehr wiinschenswerth. Die araometrische 
Methode Sox h l e t ' s  verlangt einen sehr theueren Apparat (65-105 Mk.) 
und giebt nur dann sehr genaue Resultate, wenn man eine ganze 
Reihe ron Bedingungen beriicksichtigt, welche bisweilen sehr umstandlich 
sind; sie ist ferner nicht sehr vortheilhnft, wo man nicht viele Milch- 
analysen auszufuhren hat. Eine andere ebenso genaue aber einfachere 
ist die Fliesspapierrnethode von h d a m s ' ) ,  und sie ware auch die 
glnstigste, wenn sie nicht zuviel Zeit in Anspruch nehmen wiirde 
(4-5 Stunden). Die gewichtsanalytische Bestimmungsrnethode verlangt 
noch mehr Zeit und wird nicht gern angewendet. Die Fettbestimmung 
mit dem Lactobutyrorneter von M a r c h a n d  ist sicher die schoellste 
und einfachste , aber trotz aller Verbesserungen von D i e t  z s  c h ,  
G e r b e r  u. A. giebt sie noch immer sehr unsichere und unbestiindige 
Resultate, und es ist nicht selten der Fall, dass kein Fe t t  sich aus- 
scheidet, wie es  mir noch letzte Woche zweimal vorgekommen ist *), 
und wie auch L i e b e r m a n n  sehr oft beobachtet hat. Uebrigens 
wiirde das Lactobutyrometer auch von dem Verein der Schweiz. analyt. 
Chemiker als ungenugend erklarts), om eine Milch zu beurtheilen. 

Mehrere andere Methoden wurden in letzter Zeit vorgeschlagen, 
so z. B. die von R o s e ,  P a t r i c k ,  L e z 6  u. s. w., welche aber keine 
besonderen Vortheile gegeniiber den fruheren Methoden haben. 

I m  Jahre  1588 hat W e r n e r  S c h m i d  in wenigen Zeilen folgendes 
Verfahren empfohlen') : in  einem graduirten Reagirglas werden 10 ccm 
Milch mit 10 ccm concentrirter Salzsaure gekocht, dann abgekuhlt, mit 
30 ccm he ther  das Fet t  extrahirt nnd ein bestimmter Theil der Aether- 
sehicbt in  tarirtem a l a s  eingedunstet, getrocknet und gewogen; daraus 
kann man den Procentgehalt des Fettes in der Milch berechnen. 

Eine so einfache und schnelle Methode war sehr auffallend und 
sie wurde bald von mehreren Chemikern gepruft. Schon irn Jahre  
1889 berichtete A. W. S t o c k  es5) iiber die befriedigenden Resultate, 

l) Tho Analyst 1835, S.4S. 
a) Einmal waren die ersten beim Melken gewoonenen Autheile verwendet 

3, Schweix. Milchzeit. IS90 S. 52. 
4, Zeitschr. f. anal. Chem. XXVIJ, S. 464. 
j) The Analyst lSS9, S. 29. 

worden. 



die er nach dieser Methode erhalten hatte, und bemerkte, dass dieselbe 
die einfachste und fast ebenso genau wie die Adams’sche  Methode 
ist. - In einer zweiten Mittheilung nach Hunderten von Analysen und 
bei kleinen Modificationen des Verfahrens bestatigte A. W. S t o c k e s ‘ )  
die  sehr guten Resultate, welche man rnit der Schmid’schen Methode 
ausserordentlich schnell erhalten kann. 

Auch S t. B o n d z y n s  ky2)  hat viele vergleichende Bestimmungen 
mit der Schmid’schen, der Soxhlet’schen und der gewichtsanalytischen 
Methode ausgefiihrt und immer sehr gut iibereinstimmende Resultate 
erhalten. Er hat auch das graduirte Reagirglas besonders modificirt. 

Auch H i l l  3, hat  nach zahlreichen Analysen die vortheilhafte An- 
wendbarkeit des Verfahrens vor Kurzem bestatigt. 

Wie man sieht, kijnnte die Methode rnit Vortheil alle anderen, bis 
je tz t  bekannten Methoden ersetzen, aber fiir genaue Bestimmungen kann 
dieselbe noch nicht angewendet werden, weil sie nach den genannten 
Chemikern und meiner langen Erfahrung noch mit mehreren Fehlern 
behaftet ist, die ich hier erwahnen will. 

Wenn der Aether, den man zur Extraction des Fettes anwendet, 
kleine Mengen von Alkohol beigeniischt enthalt, so fallen die Resultate 
zu hoch aus, weil ausser dem F e t t  noch andere Substanzen in Liisung 
gehen Wenn das Gemisch aus Salzsaure und Milch zu lange gekocht 
wird, YO bildet sich eine caramelartige Substanz, welche von Ae‘ther 
aufgenommen wird. Das Ablesen des Volumens der in  der graduirten 
Rohre verbliebenen atherischen Lijsung wird sehr oft dadurch erschwert, 
dass sich oberhalb der Grenzlinie zwischen dem braunen Gemisch aus 
Salzsaure und Milch und der farblosen Aetherlijsung eine schaumige 
Caseinschicht bildet. Ferner  bleibt, wenn man nur einmal rnit Aether 
extrahirt, noch eine ganz kleine Menge Fe t t  in der sauren Lijsung 
zuriick, wie auch A l l  e n  3, hervorgehoben hat. 

Wenn man alle diese Fehler umgehen kijnnte, dann ware die 
S c h  mid’sche Methode eine der genauesten und bequemsten. Tch 
glaube das Ziel erreicht zu haben durch einen einfachen Apparat, 
welcher auch fiir andere analytische Zwecke dienen kann,  und der 

l) Chern. News 18S9, 214, durch Chem. Zeit. Rep. 1S89 S. 334. Es wird 
ein Beispiel angefiihrt von einer Milch mit 1.031 spec. Gewicht und 12 pCt. 
festen Bestaudtheilen, woraus der Fettgehalt zu 3.54 pCt. berechnet und 3.54 
gefunden wurde. Mit der Fleischrnann’sbhen Formel aber lasst sich fur 
die genanute Milch nur 3.32 pCt. Fett berechnen, dnnach whren also die mit 
der S c  h mid’schen Methode gefundenen Resultate zu hoch. 

a) Landwirthsch. Jahrb. der Schweiz lSS9 durch Chem. Zeit. Rep. 1S90, 
s. 20. 

9 Society of Public. Analysts. Sitzung vom 4. Marz 1891 durch Chem. 
Zeit. 1891, S. 331. 
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den wichtigen Vortheil hat, die Milch ganz becluem abwagen zu kBnnen 
s ta t t  sie abzumessenl). 

Der  Apparat besteht, wie die nachstehende Figur zeigt, aus einer 
circa 75 ccm fassenden Flasche B, welche mit einem eingeschmolzenen 
Glashahn verbunden ist und durch eine nach oben und eine nacb 
unten gerichtete Capillarriihre rnit der circa 90 ccm fassenden Flasche A 
rnit gut eingeschliffenem Hals in Verbindung gesetzt werden kann. 

Die Flaschen A und B kiinnen mit der ausseren Luft durch d ie  
Oeffnung a communiciren. Die Flasche A kann von dem Apparat. 
getrennt und mit dem Deckel c ein- fur allemal genau tarirt werden.. 

Der Aether, welcher zur Ausschiittelung dient, muss vorher mit. 
1 bis 2 Zehntel seines Volumons Wasser gewaschen werden,  um ihn 

’) Die Untersuchungen yon Rit thausen  (Journ. f. prakt. Chern. 1877, 
336), yon G e r b e r  und R a d e n h a u s e n  (Forschungen auf den1 Gebiete der 
Viehhalt. 1879) und von H.Voge1 (Zeitschr. f. anal. Chem. 1881, 295, ferner 
T’ereinbarungen etc. von A. H i l g e r  18S5, 13) zeigen die Wichtigkeit dieses. 
Punktes. 



von kleinen Spuren Alkohol zu befreien. Die Fettbestimmung in der. 
Milch kann , wenn man ein wenig Uebung hat, in 30 bis 35 Minuten 
beendigt werden und wird in folgender Weise ausgefiibrt: 

I n  der Flasche A werden ca. 10ccm gut gemischter Milch genau 
abgewogen (oder 10 ccrn genau abgemessen), dazu giebt man 10 ccm 
concentrirte Salzsaure und erhitzt vorsichtig auf einer Asbestplatte, 
bis die Fliissigkeit zu sieden anfangt. Das Sieden muss nicht mehr 
als a n d e r t h a l b  M i n u t e n  fortgesetzt und die Fliissigkeit von Zeit 
zu Zeit geschiittelt werden. Die Milch, welchc von der Salzsaure 
coagulirt wurde, geht nach und nach in Losung, das Pe t t  ausgenom- 
men, und farbt sich zuerst rosa, dann braun bis dunkelbraun (nicht 
schwarzl) Diese Farbe riihrt von der Wirkung der Saure auf Mileh- 
zucker und Casei’n her. Man kiihlt dann die Flasche in kaltem 
Wasser auf gewohnliche Temporatur a b  und fiigt 25 ccm Aether hinzu. 

Jetzt  schliesst man die Flasche gut mit dem Apparat, wie die 
Figur zeigt; der Hahn wird auch geschlossen. Das g a m e  wird ein 
paar Minuten durcbgeschiittelt und durch die Oeffnung a die Flasche A 
zwei oder drei Ma1 geliiftet. Der  ganze Apparat wird dann umge- 
kehrt, so dass die Flasche A oben und die Flasche B unten sicb be- 
finden. Man lasst in dieser Stellung 5-6 Minuten stehen, bis die  
Aetherschicht sich klar  abgeschieden hat, und Iasst dann nur durch 
Oeffnm des Hahnes die dur.kele saure Fllssigkeit i n  die Flasche B 
hinunter fliessen, sodass die Bohrung a in Verbindung mit der 
Flasche B steht; durch paarmaliges Schiitteln des Aethers kann 
man auch die lctzten Tropfen der sauren Fliissigkeit, welche an den 
Wanden adhariren, hinunterbefordern. Das Ganze wird darauf wieder 
umgekehrt und die Flasche A von dem Apparat getrennt. In  die 
Flasche B fiigt man 10 ccrn Aether, indem man die Oeffnung a. 
mit der Flasche verbindet. Der  Hahn wird dann geschlossen und 
die Fliissigkeit gut durchgeschiittelt; wenn die Aetherschicht sich ab- 
geschieden hat, lasst man die dunkle saure Fliissigkeit herausfliessen und 
bringt die atherische Losung in die Flasche A. Das Oanze wird darauf 
zwei odcr drei Ma1 mit wenig Wasser gewaschen und letzteres wie 
gewiihnlich mittelst dcs Apparates genau von der Aetherschicht ge- 
trennt. Jetzt  ist die Operation fertig; die Flasche A wird losgemacht, 
der darin enthaltende Aether auf dem Wasserbad eingedunstet l), dann 
w e n i g s t e n s  20 Minuten im Trockenkasten bei 107-110° getrocknet 
und ein paar Ma1 stark geschiittelt, sodass die letzten Wassertropfchen 
entweichen konnen, dann im Exsiccator erkalten lassen und das Fe t t  
bis zum constanten Gewicht gewogen. Daraus kann man den Fett- 
gehalt von 100 g Milch ausrechnen. 

l) Bei mehreren Bestimmungen kann man den Aether destillirm 



Sind mehrere MilcbsorteD vorhanden, so kann man alle Bestim- 
mungen gleichzeitig ausfiihren, wenn mehrere Flaschen ( A )  zur Ver- 
fiigung stehen. 

Ich lasse hier einige Milchanalysen, welche nach einander ausge- 
fuhrt wurden, folgen : 

I. 11. I11 1). 

Specifisches Gewicht der Milch 1.032 1.0318 1.031 

Trockene Substanz . . . . . 11.906 12.935 12.66 pCt. 
n B des Serums 1.029 1.030 1.0285 

Fet t  nach 

’ ~ n  
>> n 

% >  

I. 11. 111. 
S o x h l e t  (ilriiomet. M.) . . . 3.09 3.93 3.81 pCt. 
S c h m i d  (mit mein. App.) . . 3.12 3.99 3.50 
M a r c h a n d  (Lactobut.yrom) . . 2.90 3.90 3.80 > 
der F l e i s c h m a n n ’ s c h e n  Formel 3.03 3.94 3.56 ’R 

Wie man sieht, sind die Resultate mit der Soxhlet’schen Methode 
sehr gut iibereinstimmend. Die grossten Differenzen, die ich beob- 
achtet habe, sind beim Wagen + 0.08 pCt., beim Abmessen - 0.04 pCt. 
Die Adams’sche Methode, welche die officielle in England ist,  giebt 
auch solche Differenzen (+), sodnss man aunehmen kann,  dass diese 
mit der Schmid’schen auch sehr gut iibereinstimmen wird. 

Ein Vortheil gegeniiber der Soxhle t ’ schen  Methode ist auch der, 
dass man nur 35ccm Aether statt 60ccm und 10ccm Milch statt 
200 ccm braucht. Gegenuber der gewichtsanalytischen Methode wird 
hier vom Anfang bis zum Ende immer in demselben Gefaes gearbeitet 
und gewogen. 

Die saure Milch kann auch ganz bequem analysirt werden, nur 
muss man in diesem Fall die Milch wagen u n d  nicht abmessen. Sehr 
vortheilhaft ist diese Methode auch fiir die Fettbestimmung im  Rabm 
(ca. 5 g Rahm mit 10 ccm Salzeaure). 

Zum Schluss will ich noch angeben, zu welchen anderen Zweckeii 
der Apparat2) Anwendung finden kann. Ansser der allgemeinen An- 
wendbarkeit als Scheide- und Ausschiittelapparat fiir qualitative und 
quantitative organische und analytische Arbeiten kann e r  auch mit 
Vortheil bei vielen anderen Fettbestimmungsmethoden in der Milch 
und anderen Substanzen dienen. So z. B. konnte man bei der L i e b e r -  
mann’scheii Methode das g a m e  Fett, und nicht nur einen Theil, ab- 
scheiden. Ebenso ware e r  sehr bequem bei der Fettbestimmung nach 

’) Bei dieser Analyse wurde die Milch fur Fett (10 ccm) und fur trockene 
Substanz (20 ccm mit 50 g Seesand) nicht gewogen, sondern genau abge- 
messen. 

3 Der Apparat kann fur einige Mark bei C. D e s a g a  in Heidelberg be- 
zogcn werden. 
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H o p p e - S e y l e r  (1883). Auch bei der alten A d a m  s’schen Methode *) 
konnte er das Galactorneter ersetzen, sowie die graduirte Biirette der 
R6se’schen Methodez). Auch bei der Seifenanalyse kann der Apparnt 
zur Bestimrnung der Fettsauren dienen, so z. B. nach R i j s e  oder 
S a u p e - H u g g e n b e r g  3), ebenso fiir die quantitative Bestimrnung der 
Salicylsaure irn Wein, Bier u. s. w. nacb der R o s e - R i p p e r ’ s c h e n  
Methode (Pharm. Zeitg. XXXIII, S. 3 17) ,  fur die BenzoBsaurebestim- 
mang in der Milch nach M e i s s l e ;  fiir die B ~ t t e r a n a l y s e ~ ) ;  zur in- 
directen Wasserbestirnrnung in den rnit Seifen gemischten Fetten nach 
den Angaben von B e n e d i k t s )  und noch fur viele andere Zwecke, 
die ich hier nicht alle anfiihren will. 

H e i d e l b e r g ,  im Juni  1891. Stadtisch. chern. Laboratorium. 

364. K. A u w e r s  und R. B e r n h a r d i :  Ueber  Structur- 
b e s t i m m u n g  aliphatischer Sauren durch Bromirung. 

[ Zweite Mittheilnng.] 
(Eingegangen am 1. Juli.) 

E i n l e i t  u n g .  
Bislang stehen uns nur wenige Methoden zur Verfugung, um die 

Structur aliphatischer Mono- und Polycarbonsauren festzustellen , so 
dass  in vielen Fallen die Restirnmung der Constitution einer solchen 
Saure eine kaurn zu lijsende Aufgabe darstellt. Eine Bereicherung 
unserer Hulfsmittel in  dieser Beziehung ist urn so rnehr zu wunschen, 
als in den letzten Jahren die aliphatischen Sluren ,  speciell die 
Dicarbonsauren , durch die Arbeiten verschiedener Forscher rnehr in  
cien Vordergrund des Interesses geriickt worden sind, und sich bei dern 
Studium dieser Sauren nicht unwichtige theoretische Problerne ergeben 
haben , zu deren erfolgreicher Rearbeitung eine sichere Kenntniss der 
Structur der einzelnen Sauren die unerlassliche Vorbedingnng bildet. 

Es ist schon mehrfach, zuerst von V. M e y e r  und A u w e r s  6), 
spater von A u w e r s  und J a c k s o n  ?), darauf hingewiesen worden, 

1) Compt. rend. LXXXVII, 383. 
2) Zeitschr. f. ang. Chem. lSSS, 100. 
3) Chem. Zeitg.-Rep. 1591, 33. 
4) P i n e t t e ,  Chem. Zeitg. 1S90, 1570. 
5 )  Bcekrnann, Chem. techo. Unters.-Methoda 1885 11, 861. 
6)  Diem Berichte XXIII, 294. 
7) Dieso Berichte XXIII, 1601, 1609. 




