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Einleitung

Die Erkenntnis, dass sowohl pflanzliche wie tierische Fette in ihrer
Haltbarkeit begrenzt sind und sehr rasch zur Verderbnis neigen, ist alt.
Bald sah man die Ursache dafiir auf bakteriologischem, dann wieder auf
chemischem Gebiet. Die rein chemische Verinderung, ohne Beteiligung von
Enzymen, zeigt sich primir in der Bildung von Fettperoxyden. Diese zer-
fallen unter Abspaltung aktiven Sauerstoffs, der die Fettoxydation mit
ihren sekundiren Begleiterscheinungen beschleunigt.

Dem Oxydationsschaden in pflanzlichen und tierischen Fetten kommt
grosse wirtschaftliche Bedeutung zu. Das Talgigwerden von Milchpulver
und Butter, sowie die Entwicklung des sogenannten Oxydationsgeschmackes
(Sliger, metallischer oder kartonartiger Geschmack) sind heute noch oft
schwer zu bekimpfende Erscheinungen.

In den letzten Jahren wurde intensiv nach Stoffen und Behandlungs-
verfahren gesucht, die der Oxydation entgegenwirken. Der Einfluss von
Antioxydantien oder gewissen Behandlungsarten sollte durch empfindliche
Oxydationsmessungen gepriift werden kénnen.

Die bisherigen Methoden zur Messung der auf autoxydativem Wege
entstehenden Fettperoxyde, wie auch der aus diesen spiter entstandenen

" Aldehyde, liessen viel zu wiinschen {ibrig. Oft war die Reaktion unsicher
und blieb hinter der sinnesmissigen Erfassung zuriick. Von den in neuerer
Zeit bekannt gewordenen Methoden diirften sich, gemiss den Ausfiithrungen
von Pont (35), der Thiobarbitursiure-Test wie auch der Ferrithiozyanat-
Test fiir die Verfolgung der Autoxydation besonders eignen.

Die vorliegende Arbeit macht sich zur Aufgabe, die eine der beiden,
nimlich die Ferrithiozyanat-Methode nach Hills und Thiel
(17), beziiglich ihrer Zuverlissigkeit und Feinheit zur Messung von Fett-
peroxyden unter Verwendung modernster Hilfsmittel zu priifen und allen-
falls zu vereinfachen oder zu verbessern.



I. Aligemeines

A. Uebersicht iiber die Entwicklung von der sinnesmissigen
zur chemischen Erfassung der Fettverderbnis

Die Fettverderbnis kann durch biologische, rein chemische wie auch
durch beide Vorginge gleichzeitig ausgelost werden. Wihrend des Verderb-
nisvorganges entstehen viele, recht verschiedene Abbauprodukte. Unter ih-
nen befinden sich die geschmacklich und geruchlich widrigen Verbindun-
gen, welche das Fettverderben begleiten. Urspriinglich erfasste man sie bloss
sinnesmissig und empfand sie als sauer, ranzig oder talgig. Die Sinnesprii-
fung bleibt unbefriedigend, da sie nicht nur stark subjektiv ist, sondern
gleichzeitig nur die Feststellung einer bestehenden Tatsache erlaubt und
keine Mdoglichkeit zu ihrer friihzeitigen Bekimpfung bietet. Immer wieder
versucht man den ganzen Verderbensablauf chemisch zu erfassen. Iselin
(22) gibt eine schematische Ubersicht iiber die chemischen Vorginge beim
Fettverderben. Sie beschreibt die durch die biologische Fettzersetzung be-
dingte Ketonbildung wie auch das Auftreten von Fettperoxyden und Alde-
hyden bei der Autoxydation. Schon Ende des neunzehnten Jahrhunderts
schuf Kreis (25) eine Aldehydreaktion. In den 30er Jahren entwickelten
Tiufel und Thaler (49) eine empfindliche Nachweismethode fiir Ketone,
wihrend Lea (26) in der gleichen Zeitepoche einen Fettperoxydnachweis
fand. Auch in den vergangenen Jahren wurde unablissig an der Verfeine-
rung und Vervollkommnung der erwihnten Methoden gearbeitet.

Umfassende Verbesserungen in der Fabrikationstechnik und bessere
hygienische Verhiltnisse bei der Herstellung von fetthaltigen Erzeugnissen
dringten die biologischen Prozesse als Ursache des Fettverderbs immer
mehr in den Hintergrund, wihrend die rein chemischen Vorginge zuneh-
mende Beachtung verlangten. Zu ihrer besseren Erfassung wurden neue
Methoden entwickelt.



B. Die chemischen Methoden zum Nachweis
der auf autoxydativem Wege entstandenen Fettverinderung

. 1. Der Kreis-Test

Die von Kreis (25) bereits um die Jahrhundertwende entwickelte Re-
aktion konnte in spiteren Jahren auf den entstehenden Epihydrinaldehyd
zuriickgefiihrt werden. Er liegt grosstenteils in gebundener Form vor und
wird mit Salzsiure freigemacht, worauf er in Gegenwart von Salzsdure
Resorcin oder das bedeutend empfindlichere Phloroglucin rot farbt.

Pritzker und Jungkunz (36) befassten sich im besondern mit den quan-
titativen Verhiltnissen beim Kreis-Test. Nex (33) wies darauf hin, dass aus
der Farbtiefe nur bedingt Schliisse iiber den Umfang der zersetzten Fett-
menge gezogen werden diirfen, weil nach Taufel (50) die Epihydrinaldehyd-
menge im Verlaufe der Autoxydation zufolge von Sekundirreaktionen
schwankt. Verschiedene weitere Modifikationen der Kreismethode sind die-
jenigen von Tiénfel, Sadler und Russow (51), welche die Bildung des Kon-
densationsproduktes von Phloroglucin und Epihydrinaldehyd ausserhalb des
Fettes verlegten (Wattebausch- und Tiegelverfahren). Tdufel und Mitarbei-
ter (52) haben die Methode zu einer Mikrobestimmung entwickelt, welche
noch die Erkennung von 0,1 y Epihydrinaldehyd erlauben soll.

Newu (33) erklirt, dass die iibliche Ausfithrung der Kreisreaktion im
Reagensglas oder Schiittelzylinder fiir eine exakte Bestimmung unbrauchbar
sel. Nach der Zugabe der itherischen Phloroglucinldsung zu dem mit Salz-
siure geschiittelten Fett tritt eine starke Erwirmung ein. Der Ather ver-
fliichtigt sich dabei zum Teil, und die Trennung der beiden Schichten er-
folgt wegen Emulsionsbildung nur schwierig. Die Salzsiureschicht ist durch
Fett meistens stark getriibt. Nex entwickelte ein Verfahren, wonach das Fett
auf ein Trigermaterial (korniges Kieselsiuregel) mit grosser Oberfliche
verteilt wird, Der Epihydrinaldehyd wird aus der zu priifenden Substanz
durch feuchte Salzsiure freigemacht und in wisseriger bzw. alkoholischer
Losung mit Phloroglucin zur Reaktion gebracht. Es entstehen vollkommen
klare Farbldsungen, welche eine spektrographische Untersuchung erlauben.
Letztere ist fiir genaue Untersuchungen nicht unwichtig, da die Kreisfarbe
in einer von Auge nicht differenzierbaren Weise, zuweilen auch. durch an-
dere Stoffe wie Eugenol, Safrol etc., gebildet werden kann. Trotz der vielen
Verbesserungen weist der Kreis-Test folgende Nachteile auf: bei Gegenwart
anderer Aldehyde bildet das Phloroglucin mit diesen unter Umstdnden un-
lsliche, farblose Kondensationsprodukte und wird so der Reaktion mit
Epihydrinaldehyd teilweise entzogen (53). Ferner besteht bei Fetten mit
einem Schmelzpunkt iiber 45 © C und der dadurch ndtigen hoheren Tem-
peratur die Gefahr der ZerstSrung des in Gegenwart von Salzsiure frei-
gewordenen Epihydrinaldehyds.



2. Der Nachweis der Autoxydation mit dem Thiobarbitursiure-Test

Kobn und Liversedge (24) beobachteten, dass tierische Gewebe nach
Bebriitung unter aeroben Verhiltnissen Verbindungen produzierten, welche
bei Erhitzung mit Thiobarbitursiure eine Rotfirbung ergaben. Bernheim
und Mitarbeiter (3) erkannten, dass letztere hauptsichlich durch Lipoide
und Fettsduren ausgelost wurde. Wilbur und Mitarbeiter (61) priiften diese
Farbreaktion mit gewissen Zuckern und Aldehyden wie auch mit Oxyda-
tionsprodukten von ungesittigten Fettsiuren. Keiner der gepriiften Stoffe
bildete die durch Kobn und Liversedge (24) beobachtete Farbe.

Patton und Kurtz (34) priiften eine Reihe weiterer Verbindurgen in
bezug auf ithre Farbbildung mit Thiobarbitursiure. Dabei erzeugten Gly-
oxal, Malondialdehyd, sein Diacetal und die oxydierten Produkte von
Trimethylglycol mit Thiobarbitursiure die charakteristische Rotfirbung.

Die spektrale Charakteristik des mit dem Malondialdehyd erhaltenen
Farbkomplexes war identisch mit derjenigen, wie sie durch Erhitzung von
oxydiertem Butterfett mit dem Thiobarbitursiure-Reagens erhalten wurde,
Der Farbkomplex entsprach im wesentlichen dem durch oxydiertes Methyl-
linoleat, oxydierte Phosphatide und bebriitete Gewebe erhaltenen. Patton
und Kurtz (34) berichteten weiter, dass der Malondialdehyd, der bis zur
extremen Verdiinnung von weniger als 1 ppm deutliche Rotfirbung ergibe,
zweifellos ein im Verlaufe der Autoxydation entstehendes Abbauprodukt sei.

Die Extraktion von oxydiertem Milchfett mit Heisswasser entfernte
die fiir die Farbbildung mit dem Thiobarbitursiure-Reagens verantwort-
lichen Substanzen nur teilweise. Darnach diirfte der wasserldsliche Malon-
dialdehyd nicht allein an der Farbentwicklung beteiligt sein. Dunkley und
Jennings (8) modifizierten den durch Pattor und Kurtz (34) fiir Butterfett
entwickelten Thiobarbitursiure-Test fiir die direkte Bestimmung in Milch.
Die Farbextraktion erfolgt mit Isoamylalkohol und Pyridin. Der Extrake
zeigt zwei deutliche Absorptionsmaxima, von denen das eine bei 535 my
(rote Komponente) und das andere bei 450 mu (gelbe Komponente) liegt.
Nur die rote Farbe ist fiir die Oxydation spezifisch. Aus diesem Grunde
muss die Farbmessung mit einem gut trennenden Spektrophotometer vor-
genommen werden. Das pH des Reaktionsgemisches, die fiir die Farbent-
wicklung gewihlte Erhitzungsdauer und ein allfilliger Kupfergehalt sind
mitbestimmend fiir die Farbintensitit.

Ein Fett, das mit der Methode von Patton und Kurtz (34) bereits 200
Kolorimeterwerte aufwies (frisches, unverindertes Butterfett ergibt solche
von 12—16), zeigte noch keine Kreis-Farbe.

Der Thiobarbitursiure-Test darf als stark verfeinerter und verbesserter
Kreis-Test angesprochen werden. Er ist nicht nur empfindlicher als dieser,
sondern variiert auch proportional mit dem Grad der Fettoxydation.
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3. Der Lea-Test

Lea (26) schuf eine Nachweismethode fiir Fettperoxyde auf jodome-
trischer Basis. Das Jod wird aus Kaliumjodid durch Peroxyd gemiss fol-
gendem Schema freigemacht:

0—-0 O
o N\
—HC—CH— + 2K] —» —HC—CH— + J, + K,0 (43)
Peroxyd Epoxyd

Mit Wasser geht das dabei gebildete Kaliumoxyd in Kaliumhydroxyd
und mit zugesetzter Essigsiure in Kaliumacetat iiber. Das freigelegte Jod
wird mittelst Natriumthiosulfat in folgender Weise erfasst:

2N,5,0, + ], —> 2NaJ + Na,$,0, (58)

Als Indikator dient Stirke. Die Leazahl wird als Anzahl ccm ver-
brauchte n/500 Natriumthiosulfatlésung pro g Fett definiert. Ein Leawert
entspricht somit 16 y 0,.

Der Nachteil der Methode besteht darin, dass je nach Art und Menge
der in einem Fett vorhandenen ungesittigten Fettsduren mehr oder weniger
freigewordenes Jod durch diese gebunden wird. Nicht restlos entferntes Ei-
weiss bindet freies Jod ebenfalls. Ferner ist der Methode eine gewisse Sub-
jektivitit nicht abzusprechen, weil einerseits die Farbe nur in der Trenn-
schicht zwischen wisseriger Phase und Chloroform auftritt und anderseits
die Schirfe des Umschlagpunktes wegen der Verwendung stark verdiinnter
Natriumthiosulfatlsungen (n/100 — n/500) oft zu wiinschen iibrig lisst.

4. Die indirekte Peroxydmessung durch Spektrophotometrie der in den
Fettperoxyden vorkommenden konjugierten Doppelbindungen

Holm und Wode (19) versuchten die durch die Oxydation in Fetten
und Olen hervorgerufenen Verinderungen spektrophotometrisch zu messen.
In Ubereinstimmung mit anderen Forschern (1,4) stellten sie fest, dass die
wihrend der Oxydation gebildeten Fettperoxyde konjugierte Doppelbin-
dungen enthalten, welche bei 2300 A absorbieren. Sie zeigten (20), dass bei
gewissen Fettsiuren und ihren Estern die Beziehung zwischen ihrer spezifi-
schen Absorption bei 2300 A und ihrem Peroxydgehalt konstant ist, und
zwar unabhingig von der Oxydationstemperatur im Bereich von 40—100 °
C. Die Absorption bei 2300 A wird indessen erst durch eine extrem starke
Oxydation beeinflusst. Sie versuchten deshalb, die Oxydationsprodukte
durch Absorption an AlLO, anzureichern, indem sie das in Petrolither
geloste Fett langsam durch eine Al,O,-Sdule zogen. Hernach wusch man
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die angereicherten Oxydationsprodukte aus derselben mit absolutem Alko-
hol aus. Auf diese Weise konnten bereits leichte Oxydationen iiber die kon-
jugierten Doppelbindungen spektrographisch festgestellt und gemessen wer-
den. Bei Milchfett traten — im Gegensatz zu den vegetabilen Olen — troiz
der Anreicherung an Al,O, Schwierigkeiten ein, und zwar speziell, wenn
das Butterfett von Anfang an ein Absorptionsmaximum bei 2300 A zeigte.
Eine bedeutende Verbesserung wurde erreicht, wenn die Oxydationspro-
dukte mit ecinem Ather-Petrolither-Gemisch gereinigt und erst "dann mit
absolutem Alkohol extrahiert wurden.

Sie fanden auf diese Weise bei Fett von Winterbutter eine lineare Be-
ziehung zwischen spezifischer Absorption bei 2300 A einerseits und dem
Peroxydgehalt anderseits. Bei Fett von Sommerbutter mit einem relativ
hohen Gehalt an konjugierten Doppelbindungen zeigte sich die lineare Be-
ziehung erst bei fortgeschrittener Oxydation. Bei Butterfett aus Milch von
mit Leinsamen gefiitterten Kiithen zeigte sich keine Beziehung zwischen
Peroxydgehalt und Gehalt an konjugierten Doppelbindungen.

5. Der Nachweis der Fetrperoxyde
mittelst Dichlordibydroxyphenylendiamin

Hartmann und Glavind (15) fanden, dass 3,5-Dichlor-4,4’-dihydroxy-
phenylendiamin, die Leucobase des bekannten Redoxindikator 2,6-Dichlor-
phenolindophenol, mit grosser Geschwindigkeit mit organischen Peroxyden
reagiert. Die Reaktion zeigt zudem keinen autokatalytischen Charakter.
Diese Methode zeichnet sich durch sehr hohe Empfindlichkeit aus. Fiir die
Berechnung der Resultate erstellt man eine Extinktionskurve von 2,6-Di-
chlorphenolindophenol in Beziehung zu dessen Konzentration.

Die Reagenszubereitung ist indessen ziemlich kompliziert und die Er-
reichung eines geringen Blindwertes nicht einfach. Ferner ist das Reagens
sehr beschrinkt bestindig.

6. Die Ferrithiozyanaimethode

a) Allgemeines

Die Ferrithiozyanatmethode weist in ihrer Entwicklung eine lange
Vorgeschichte auf. Schon vor mehreren Jahren wurde das Ferrothiozyanat-
reagens zur Abschitzung von Peroxydwerten in Mineraldlen (12), in Fetten
und vegetabilen Olen (5) und in Kohlenwasserstoffen (60) angewandt. Spa-
ter erfuhr die Methodik eine Neubearbeitung durch Lips, Chapman und
Farlane (30). Schliesslich wurde die Methode zur Peroxydbestimmung in
Milch und Milchprodukten von Hills und Thiel (17) griindlich modifiziert.
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Die Autoren behaupten, dass die Methode in ihrer endgiiltigen Form emp-
findlich genug sei zur Messung oxydativer Verinderungen in der Milch
von dem Zeitpunkt an, da diese das Euter verlisst.

Das Prinzip des Testes besteht in der Oxydation von Ferrochlorid zu
Ferrichlorid durch anwesende oxydierte Fette oder Ole in einer salzsauren
Benzol-Methanollsung. Das gebildete Ferrichlorid wird seinerseits mit vor-
gelegtem Ammoniumthiozyanat zur Reaktion gebracht, wodurch blutrotes
Ferrithiozyanat entsteht, dessen Konzentration photometrisch gemessen
wird. Die Reaktion ist dusserst empfindlich, jedoch nur unter ganz be-
stimmten Bedingungen zuverlissig. Bei Anwesenheit von Alkaliazetat und
Merkurichlorid bleibt die Firbung aus. Sie tritt bei Anwesenheit von orga-
nischen Oxyverbindungen nur in saurer Losung auf. Ferner wird die rote
Farbe durch salpetrige Sdure zerstdrt (57).

b) Die Reaktionsverhiltnisse
Ferroeisen wird nach der allgemeinen Gleichung:
4Fe + 0, + 2H,0 —> 4Fe + 4 OH’ (44)

zu Ferrieisen oxydiert. In Gegenwart von aktivem Sauerstoff und Salzsiure
oxydiert Ferrochlorid zu Ferrichlorid gemiss der Gleichung:

2 FeCl, + 2 HCI + H,0, —»> 2 H,0O + 2 FeCl, (56)
Das gebildete Ferrichlorid reagiert mit Ammoniumthiozyanat wie folgt:
FeCl; + 3 NH,CNS === Fe (CNS), + 3 NH,Cl (57)

Die in Form des blutroten Fe(CNS); photometrisch erfasste Eisenmenge
verhdle sich somit zum aktiv an der Reaktion beteiligten Sauerstoff wie
111,68 zu 16, d. h., dass die Sauerstoffmenge 6,98 mal kleiner ist als die
effektiv gemessene Eisenmenge, wenn die Reaktion vollstindig von links
nach rechts verliuft. Aus der Gleichung ist indessen ersichtlich, dass der
Vorgang umkehrbar ist. Die Grosse des Anteils der in die Reaktion ein-
tretenden und der dabei entstehenden Stoffe im Gleichgewichtszustand die-
ser — ohne Anderung der Molzahl verlaufenden — Reaktion wird durch
die Temperatur und die anfinglichen Mengenverhdltnisse
der reagierenden Stoffe bestimmt (Massenwirkungsgesetz von
Guldberg und Waage) (45, 59).

Die Temperatur hielten wir bei allen Versuchen konstant. Das chemi-
sche Gleichgewicht der Ferrithiozyanatreaktion wurde somit ausschliess-
lich durch die Konzentrationsverhiltnisse bestimmt. Der mathematische
Ausdruck fiir die Ferrithiozyanatreaktion lautet im Gleichgewichtszustand:

[Fe (CNS),] - [NH,CIP?
[FeCl,] - [NH,CNSP?
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Dabei driickt K das Verhiltnis der Geschwindigkeitskonstanten der Reak-
tion und Gegenreaktion im Gleichgewichtszustand aus.

Durch die anfinglichen Konzentrationsverhiltnisse kann das Gleich-
gewicht nach der einen oder andern Seite verschoben werden. Bis zur Be-
obachtung ‘der im Abschnitt E. 5. f. beschriebenen Fehlermdglichkeit gaben
wir in die stets gleich bleibende Menge (20 ccm) Benzol-Methanol-Fett-
16sung je 2 Tropfen wisserige Ferrochlorid- und Ammoniumthiozyanat-
18sung. Von da an wurden je 0,1 ccm zugemessen. Dadurch entstanden fol-
gende Reagenzienkonzentrationen:

FeCl, : 8,36 X10—% Mol
NH,CNS : 1,97X10 —2 Mol

Die Konzentration der Ammoniumthiozyanatlésung war also ca. 20
mal so gross wie diejenige der Ferrochloridldsung. Durch diesen anfing-
lichen Konzentrationsiiberschuss auf der linken Seite der Reaktionsglei-
chung wurde das Gleichgewicht derart verschoben, dass die Reaktion voll-
kommen von links nach rechts, also stéchiometrisch, verlief *.

Wie die Versuche in Abschnitt E. 5. d. und e. zeigen, vermochten grosse
Peroxydmengen und dementsprechend hohe Mengen an Reaktionsprodukten
das Gleichgewicht zu verschieben. Durch Konzentrationserhhung der in
die Reaktion eintretenden Stoffe — ganz besonders des FeCl, — konnte
das Gleichgewicht wieder mehr, aber nicht mehr vollkommen, nach rechts
verlegt werden. Einer weiteren wiinschbaren Erhthung der FeCl, — oder
NH,CNS-Konzentration waren indessen Grenzen gesetzt, da bei einer
Zugabe von mehr als je 0,23 ccm Ammoniumthiozyanat- und Ferrochlorid-
reagens eine Triibung der Benzol-Methanol-Fettldsung eintrat.

C. Anwendungsweise der verschiedenen Methoden
zur Messung der Autoxydation

Im Abschnitt A. wurde auf die geringe Bestindigkeit der Fettperoxyde
hingewiesen. Dem Aufbau folgt immer wieder der Zerfall. Die Messung
der momentanen Peroxyd-Konzentration gibt deshalb selten und nur unter
gewissen Bedingungen (tiefe Lagertemperatur etc. und damit verbundene
Hemmung des Peroxydzerfalls) Aufschluss iiber die bereits erfolgte Fett-
oxydation. In den meisten Fillen zeigt der gemessene Peroxydwert eine
Art «Zwischenbilanz» im Peroxyd-Auf- und -Abbau und erfasst unter
Umstdnden die wirklich erfolgte Gesamtoxydation nicht zuverlissig.

Aus diesem Grunde werden die Methoden zur Messung der Fettoxyda-

* Allgemein kann eine umkehrbare Reaktion nahezu vollstindig in der einen oder
anderen Richtung geleitet werden, wenn cine der Reaktionskomponenten im Uberschuss
angewendet wird (45).
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tion selten zur Ermittlung einzelner Peroxydwerte herangezogen, sondern
vielmehr zur Messung des Oxydationswiderstandes von pflanzlichen und
tierischen Fetten und Olen, sowie von Rahm und Milch verwendet. Diese
Oxydationsmessungen finden wachsende Bedeutung bei der Priifung des
Oxydationswiderstandes von Rohstoffen und bei der Ermittlung der oxy-
dationshemmenden oder -férdernden Wirkung von Zusatzstoffen und Fa-
brikationsmethoden. Im Interesse einer schnelleren Messung wird die Oxy-
dation der zu priifenden Lebensmittel auf verschiedene Weise beschleunigt.
King, Roschen und Irwin (23), sowie Willstaedt und Reinart (62), Holm
(18), Golden (13), Stebnitz und Sommer (46) blasen Luft durch die zu
priiffenden Fette, die vorher auf eine bestimmte, wihrend der Versuchs-
dauer konstant zu haltende, Temperatur erhitzt werden. Entweder wird
die Oxydation in gewissen Zeitintervallen gemessen, oder es wird der
Oxydationswert zum voraus festgesetzt und die Zeit festgehalten, bis dieser
erreicht wird. Ritter (37) sowie Stebnitz und Sommer (46) breiten Fett in
diinner Schicht in einer Petrischale aus und belichten mit diffusem Tages-
licht, Sonnenlicht oder verschiedenem Kunstlicht. In gewissen Intervallen
werden Proben entnommen und der Oxydationsverlauf aufgezeichnet. Rit-
ter (37) fordert die Oxydation, indem er das Fett acht Stunden bei 104 ° C
hilt und sodann den Peroxydanstieg misst. Pont (35) beschleunigt den Pro-
zess, indem er die Milch mit Kupfer versetzt und bei tiefer Temperatur im
Dunkeln eine bestimmte Zeit aufbewahrt, um nachher den Peroxydwert zu
ermitteln.

So verschiedenartig die angewandten Methoden zur Beschleunigung
der Fettoxydation waren, so einheitlich war die Art der Verarbeitung von
Milch- und Rahmproben fiir die Messung der Fettoxydation. Die zu unter-
suchende Milch (Rahm) wurde zunichst verbuttert. Die erhaltene Butter
wurde gewaschen, geschmolzen, filtriert und sodann zur Peroxydmessung
benutzt. Bei diesen Arbeitsphasen hatten Luft und Licht mannigfache Ge-
legenheit, eine Fettoxydation einzuleiten oder eine bestehende zu fordern.
Die absolute Fernhaltung von Luft und Licht gestaltete den beschriebenen
Arbeitsvorgang kompliziert.

Am XII. internationalen Milchwirtschaftskongress in Stockholm wurde
denn auch auf die Wiinschbarkeit direkter Peroxydmessungen in Milch
und Rahm hingewiesen.

Bei zahlreichen Tastversuchen zur direkten Peroxydbestimmung mit
der Ferrithiozyanat-Methode beobachteten wir viele Unregelmissigkeiten.

Es schien daher notig, die Ferrithiozyanat-Me-
thode nach Hills und Thiel (17) von Grund auf kri-
tisch zu iberprifenund imHinblick auf die direkte
Peroxydmessung in Milch und Rahm genau zu stu-
dieren.
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ll. Methodischer Teil

A. Apparate

Zur Ausfithrung der Versuche war ein prizis regulierbares Wasserbad
und ein gecignetes Kolorimeter oder Photometer zur Messung der Ferrithio-
zyanatkonzentration notwendig.

Hills und Thiel (17) verwendeten fiir ihre Untersuchungen das Klett-
Beaver-Kolorimeter. Sie schufen zuerst einen kiinstlichen Standard, der mit
der Rotfarbe des Ferrithiozyanates identisch war und dessen Stirke unter
Zuhilfenahme einer standardisierten Ferrichloridlésung ermittelt und in y
Eisen ausgedriickt wurde. Im Strahlengang des kiinstlichen Standards wurde
sodann ein weiteres Gefdss angebracht, das mit einer Kaliumchromatldsung
gefiillt wurde, dessen Konzentration der Farbtiefe des Butterfettes ent-
sprach.

Fiir die vorliegende Arbeit wurde eine Vereinfachung der Messverhilt-
nisse durch den Einsatz des Sigrist-Ultra-Photometers * angestrebt. Es ist
dies ein direktzeigendes, elektrisches Photometer, das erstmals in der Lage
ist, die sogenannte Flimmermethode auszunutzen. Der Lichtstrah]l wird in
raschem Wechsel durch das zu messende und das Vergleichsmedium auf
eine einzige Photozelle gelenkt. Damit fallen Schwankungen der Licht-
quelle sowie der Photozellencharakteristik fiir die Messgenauigkeit ausser
Betracht. Der durch den modulierten Lichtstrahl in der Hochvakuumzelle
crzeugte Photostrom wird durch einen Wechselstromverstirker verstirke
und dient als Steuerstrom fiir eine Messtrommel, die mit einer gekoppelten
Blende vollautomatisch auf Lichtgleichheit einstellt. Auf der Messtrommel
kann die Durchldssigkeit in Prozenten bzw. die Extinktion abgelesen wer-
den. Die Verwendung der Hochvakuumphotozelle an Stelle der Selenzelle
schliesst eine Ubermiidung durch zu grossc Lichtintensitit aus. Das in die
frei stehende, bequem zugingliche Kiivette einfallende Tageslicht beeinflusst
das Ergebnis nicht.

B. Vorversuche mit Ferrichlorid

1. Die Auswabl des geeignetsten Filters

Bei der kolorimetrischen Messung geniigt weisses oder schwach selek-
tives Licht, da auf Farb-Gleichheit abgestellt wird. Die Photometrie beruht
auf dem Prinzip der Messung gleicher Licht-Intensitit.

* Das Ultra-Photometer wurde dem Verfasser von Herrn Dr. W. Sigrist, Ennetbiir-
gen, lethweise zur Verfigung gestellt. Ich mochte ihm an dieser Stelle aufrichtig dafiir
danken.
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Den photometrischen Konzentrationsmessungen liegt das Lambert-
Beersche Gesetz

log%:e-c-d-E (32)
zu Grunde.

I. = eingestrahlte Lichtintensitit

I = durchgelassene Lichtintensitit

¢ = Extinktionskoeffizient

¢ = Konzentraticn

d = Schichtdicke

E = Extinktion

Die Extinktion ihrerseits steht mit der Durchlissigkeit (Do) in fol-
gendem Zusammenhang:.
D, 100

00 %5,

= log 100—log D% = 2—log D%

Der Extinktionskoeffizient stellt fiir weisses Licht einen Mittelwert
dar und setzt sich aus denjenigen der einzelnen Strahlenarten zusammen.
Beim Durchlauf einer absorbierenden Substanz werden die einzelnen Wel-
lenlingen des Lichtes verschieden stark absorbiert und ¢ wird dann, wenn
— wie bei photometrischen Messungen — auf gleiche Lichtintensitdt abge-
stellt wird, konzentrationsabhingig.

Aus diesem Grunde muss mit Hilfe eines Monochromators oder mit
Schmalbandfiltern jener Spektralbereich gesucht werden, bei dessen Wellen-
lingen eine beliebige Farbkonzentration eine maximale Extinktion zur Folge
hat. Auf diese Weise erhilt das Lambert-Beersche Gesetz seine Giiltigkeit.

Versuchsanordnung

Schichtdicke: Sie betrug fiir dic Mess- und Vergleichskiivette immer

10,0 mm

Filter: Es standen zwolf Schmalbandfilter der Corning-Glass
Works mit nicht mehr als 30 my Bandbreite zur Verfi-
gung.

Die Vergleichskiivette wurde mit reiner Benzol-Methanolldsung
gefiillt.

Die Messkiivette fillten wir mit einer Benzol-Methanollosung, die
in 20 cem 0,1 cem verdiinnte Ferrichloridldsung und 2 Tropfen Ammo-
niumthiozyanatreagens enthielt. Die Herstellung des letzteren ist im Ab-
schnitt II. B. a. beschrieben.

Das Volumenverhidltnis vom Benzol zum Methanol
betrdgt in allen in dieser Arbeit beschriebenen Versuchen 70 zu 30.
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Die photometrischen Messergebnisse aller in dieser Arbeit
beschriebenen Versuche werden durch die hundertfache Extinktion ausge-
driicke, in der Folge mit Eh- W e r t bezeichnet.

Aus Tabelle 1 ist die Lage des Extinktionsmaximums der Ferrithiozya-
natfarbe im Spektrum ersichtlich.
Tabelle 1

Die Lage des Extinktionsmaximums der
Ferrithiozyanatfarbe im Spektrum

Filter W.ellen]'a'nge Eh-Wert
No. in my
1 390 8,09
2 420 13,08
3 440 21,08
4 465 28,78
5 490 36,65
6 515 38,19
7 550 29,24
8 575 17.07
9 595 10,24
10 620 6,78
11 640 3,62
12 660 2,92

Die Ferrithiozyanatfarbe hat ihr Extinktionsmaximum bei 515 my.
Fine noch engere Begrenzung des Spektralbereiches, wie sie anstelle des
30 my breiten Filters beispielsweise durch einen Monochromator ermdg-
licht wiirde, ist unnétig, da die Extinktionskurve in diesem Bereich relativ
flach verlduft.

Es ist unumginglich notwendig, den im Handel bezogenen Filter dar-
aufhin priifen zu lassen, ob die Wirkung mit der Beschriftung iiberein-
stimmt. Anfinglich arbeitete ich mit einem 515 mu-Filter, dessen Fehler-
haftigkeit erst nach einigen Monaten erkannt wurde. Er besass statt nur
einem, zwei unweit nebeneinanderliegende Extinktionsmaxima. Die damit
erzielten Messungen waren daher falsch.

2. Die Reagenzien

In Ubereinstimmung mit den Anforderungen von Hills und Thiel (17)
und denjenigen von Treadwell (57) wurde auf hochgradige reine und, was
das Bariumchlorid und Ammoniumthiozyanat anbetrifft, auf méglichst
eisenfreie Chemikalien geachtet. Das Ammoniumthiozyanat war ein
Merck-Reagens.
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a) Die Herstellung der Ammoniumthiozyanatlsung

Das Vorgehen war wie folgt: Einwaage von 50 g NH,CNS in ein
Becherglas und Zugabe von ca. 15 ccm dest. Wasser. Einstellen des Becher-
glases in heisses Wasser und Riihren des Inhaltes mit einem Glasstab bis zur
volligen Losung. Becherglas in kaltem Wasser auf Zimmertemperatur ab-
kiihlen und den Inhalt mittelst Trichter in einen 50 ccm-N.P.-Messkolben,
der zuvor mit CO, gefiillt wurde, giessen. Sodann mit dest. Wasser bis zur
Marke auffiillen. Die Losung wird nach guter Durchmischung in ein brau-
nes, mit CO, gefiilltes Flischchen gegossen und mit einem Gummistopfen,
in dem eine graduierte 2 ccm-N. P.-Messpipette mit Schellbachstreifen und
gekriimmtem Auslauf steckt, verschlossen.

b) Die Ferrichloridlgsung

Die Fa. Siegfried, Zofingen, stellte nach Vorschrift eine wisserige
Stammlésung von Ferrum sesquichloratum purissimum mit einem Gehalt
von 10 g Fe» und 100 ccm 10 n HCl pro Liter her.

3. Die Glaswaren

Die zur Messung gelangenden L&sungen, inklusive der ndtigen Rea-
genzien, wurden in 100 ccm-Erlenmeyerkolben mit Glasstopfen ein-
gefiillt. In einzelnen Fillen gelang der Nachweis einer Beeinflussung von
fritheren Messungen her. Seither wurden simtliche Glaswaren nach voraus-
gehender guter Waschung mit Sodawasser und reichlichem Spiilen mit sau-
berem, heissem Wasser ca. 8—10 Stunden in mindestens %4 n-Salzsiure
eingelegt und sodann reichlich mit dest. Wasser gespiilt und im Vakuum-
trockenschrank getrocknet. Auf diese Weise konnten die Storungen ausge-
schaltet werden.

4. Der Einfluss des Lichtes

Es wurde beobachtet, dass eine zur Messung bereite Losung bei lingerer
Wartezeit einen Farbintensitits-Verlust aufwies. Zur genaueren Erfassung
dieser Erscheinung musste eine Versuchsserie angelegt werden. Die eine
Hilfte der Proben verblieb im Tageslicht, wihrend die andere im Dunkel
behalten wurde. Fiir die Herstellung der Versuchslésung wurden 10 cem
FeCl,-Stamml6sung und 9 ccm 10 n-HCI in einen 1000 ccm N. P.-Mess-
kolben eingemessen und mit dest. Wasser auf die Marke aufgefiillt. Die gut
durchmischte Losung besass somit einen Gehalt von 10 mg Fe':- und 1 ccm
HCI/100 cem. Die Salzsiurekonzentration war damit gleich wie bei der in
der Originalarbeit von Hills und Thiel (17) erwihnten Ferrieisen-Standard-
6sung. (Giinstiger pH-Wert fiir die optimale Farbbildung.) Von dieser
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L3sung wurden sowohl zu 200 cem gewdhnlichem wie zu 200 cem redestil-
liertem Benzol und Methanol je 1 ccm zugegeben. Die Priifung mit gew8hn-
lichem Benzol und Methanol einerseits und redestilliertem anderseits er-
folgte aus der Erwidgung heraus, dass ein allfilliger erhohter Wassergehait
des Methanols oder Verunreinigungen im Benzol und Methanol in ihrer
Wirkung gleich mitbeobachtet werden kénnten.

In jeden Erlenmeyerkolben wurden 20 ccm L&sung eingemessen und
sodann 2 Tropfen NH,CNS-Losung zugefiigt. Zur Farbentwicklung stell-
ten wir die Kolbchen wihrend 2 Minuten in ein Wasserbad von 50 ° C.
Anschliessend verbrachte man sie, wie bei allen in dieser Arbeit niederge-
schriebenen Versuchen, in ein Kaltwasserbad von 18—20° C, worin sie
jeweils bis zur Messung verblieben. Die Resultate sind in Tabelle 2 wieder-
gegeben.

Tabelle 2

Der Einfluss von mittelstarkem, diffusem Tageslicht
auf die Ferrithiozyanatfarbe

L . Redestilliertes Benzol L . Gewdohnliches Benzol
Zeit in Minuten und Methanol Zeit in Minuten und Methanol
von der Warm- von der Warm-

wasserbad- . wasserbad- .

sehandlung bis zur Licht |Dunkel behandlung bis zur Licht {Dunkel
Messung Messung
Eh-Wert Eh-Wert
25 13,52 13,52 25 13,22 13,22
63 11,63 13,52 55 11,63 13,08
70 10,79 13,52 65 11,04 13,22
- 90 10,10 13,52 77 10,48 13,08
105 : 9,69 13,08 95 10,10 12,75
120 9.29 12,75 110 9,69 12,75
135 8,75 12,75 123 9,39 12,75
155 8,75 12,75 140 9,02 12,75

Die Messungen zeigen deutlich, dass die Ferrithiozyanatfarbe durch
das Licht eine Schwichung erfihrt, die zu erheblichen Fehlern fiithren muss.
Dagegen sind keine Unterschiede bei der Verwendung von gewdhnlichem
gegeniiber redestilliertem Benzol und Methanol feststellbar.

Zur groben Abschitzung des Einflusses grosserer Lichtstirke auf den
Ausbleicheprozess der Ferrithiozyanatfarbe wurde derselbe Versuch in nahe-
zu gleicher Weise bei stiarkerer Lichtintensitdt wiederholt. Als Test kam eine
einheitliche Benzol-Methanol-Ferrichloridlsung zur Anwendung. Die Her-
stellung erfolgte durch Zugabe von 2 cem Ferrichloridlgsung mit einem
Gehalt von ca. 30 000 y Fe:- und 1 cem HCI/100 ccm zu 450 cem Benzol-
Methanollésung. Nach guter Durchmischung erhielten davon alle Erlen-
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meyerkolben je 20 ccm und anschliessend zusitzlich 2 Tropfen Ammonium-
thiozyanatlésung. Die Versuchsresulrate sind in Tabelle 3 enthalten.

Tabelle 3

Der Einfluss von starkem, diffusem Tageslicht
auf die Ferrithiozyanatfarbe

Wartezeit in Minuten
vom Ende Kalt- Eh-Wert
wasserbad bis zur
Messung Gruppe Dunkel Gruppe Licht

o] 35,16 35,16

15 34,92 12,18

30 35,16 8,09

45 35,16 6,30

60 35,16 5,31

75 34,92 : 5,31

90 34,92 5,31

105 . 35,16 5,06

Die grossere Lichtintensitit wirkte sich stark aus. Zwischen ihr und der
Ausbleichung der Ferrithiozyanatfarbe besteht eine positive Korrelation.

Zwei Erlenmeyerkolben wurden mit 20 ccm Benzol-Methanol-Ferri-
chloridlésung bis zum Versuchsende aufbewahrt und dann erst mit je 2
Tropfen Ammoniumthiozyanatldsung versetzt. Die Messung ergab fiir die
im Dunkel gehaltenen Proben einen Eh-Wert von je 36,15 und fiir die im
Licht gehaltenen Proben einen solchen von je 36,65. Daraus geht hervor,
dass das Licht nicht auf das Ferrichlorid, sondern auf den gebildeten Farb-
komplex selbst einwirkt.

Simtliche Erlenmeyerkolben mit den zu messenden Losungen wurden
bei spiteren Versuchen mit Lichtschutzhiillen aus lichtundurchlissigem,
schwarzem Stoff versehen.

5. Der Einfluss der Wirmebehandlung auf die Entwicklung
der Ferrithiozyanatfarbe

Bei dem Versuch zur Feststellung des Einflusses der Wasserbadtem-
peratur auf die Farbentwicklung blieben die Messergebnisse iiber den aus-
gewihlten Temperaturbereich von 20—70 ¢ C nahezu konstant. Bei allen
Versuchen wurde deshalb an der in der Originalarbeit von Hills und Thiel
(17) vorgeschriebenen Wasserbadtemperatur von 50 ° C festgehalten.

Vergleichende Serienuntersuchungen zeigten, ‘dass die von Hills und
Thiel (17) vorgeschlagene Dauer von 2 Minuten fiir die Wasserbadbehand-
lung bei 50 ° C zur Farbentwicklung geniigt.
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C. Die Aufnahme der Eisen-Eichgeraden

1. Allgemeines und Herstellungsweise der fiir die Messung

verwendeten Losungen

Die Auswertung der Erfahrungen aus den Vorversuchen reduzierte die
Messwertstreuung auf ein Minimum und schuf die Grundlage fiir die Er-
stellung einer Eisen-Eichgeraden. Zur Erreichung grosstmoglicher Genauig-
keit und Zuverlissigkeit wurde vorgesehen, die Eichgerade durch 20 ex-

perimentell zu bestimmende Punkte festzulegen.

Als Ausgangsmaterial diente die von Siegfried, Zofingen, herge-
stellte wisserige Losung von Ferrum sesquichloratum mit einem Gehalt von
10 g Fe und 100 ccm 10 n-HCI/Liter. Von dieser Stammldsung wurde eine

Tabelle 4

Experimentell ermittelte Messwerte
der Benzol-Methanol-Lésungen mit verschiedenem Ferrithiozyanatgehalt

Gemessene Durchlissigkeit
in Prozenten gegeniiber reinem
Benzol-Methanol + 2 Tropfen Arithmetischer

fz f;higznzgf} NH,CNS, ohne zugefiigtes Mittelwert aus den
Methanol-Lisung Fer 3 Proben, auf Eh-Wert

in y 0,25 %/p auf- bzw.

Erlenmeyerkolben No. abgerundet
X 2 3

5,0 87,1 87,1 87,0 87,00 6,05
10,0 73,9 74,1 74,1 74,00 13,08
15,0 62,7 62,8 62,7 62,75 20,24
20,1 54,0 53,9 54,1 54,00 26,76
25,0 45,5 45,6 45,6 45,50 34,20
30,0 38,6 38,9 39,0 3875 41,17
352 32,7 32,5 32,6 32,50 48,81
40,3 28,5 28,6 28,6 28,50 54,52
45,1 23,8 23,7 23,6 23,75 62,43
50,2 21,0 211 211 21,00 67,78
55,2 17,5 17,6 17,6 17,50 75,70
60,0 14,5 146 14,4 14,50 83,86
65,4 12,0 12,1 12,0 12,00 92,08
70,3 10,7 10,5 10,5 10,50 97,38
75,3 9,4 9,2 9,2 9,25 103,39
80,2 7,8 7,7 7,8 7,75 111,07
85,6 6.7 6,7 6,6 6,75 117,07
90,2 5,7 5.8 5,7 5,75 124,03
95,3 5,1 5,0 5,1 5,00 130,10
100,5 41 41 40 4,00 139,79

20




Verdiinnung hergestellt durch Abmessung von 50 ccm in einen 500 ccm-
N. P.-Messkolben unter nachheriger Erginzung mit dest. Wasser auf 500
cem. Die Losung wurde mehrere Stunden im Dunkeln aufbewahrt und von
Zeit zu Zeit gelinde durchgeschiittelt. Die ausgeglichene Lésung besass einen
Gehalt von 100 mg Fe und 1 ccm 10n HCI/100 ccm und wurde zur Her-
stellung weiterer Verdiinnungen beniitzt.

Die zugegebenen Salzsiuremengen wurden den einzelnen Verdiinnun-
gen derart angepasst, dass in der fertigen, verdiinnten Losung jeweils 1 ccm
10n HCI/100 ccm enthalten war.

Von insgesamt 20 gewidhlten Verdiinnungen wurden je drei 100 ccm
Erlenmeyerkolben mit 20 ccm beschickt und je 2 Tropfen NH,CNS-Lésung
zugefiigt.

2. Die Messergebnisse und ibre statistische Uberpriifung
Die Messresultate sind in Tabelle 4 zusammengefasst und in der Ab-
bildung 1 graphisch wiedergegeben.
Abbildung 1

Eb-Werte von Benzol-Methanollésungen mit verschiedenem
Ferrithiozyanatgehalt
Eh-Wert
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Aus der graphischen Aufzeichnung ist ersichtlich, dass die Messwerte
eine gewisse Streuung aufweisen, weshalb sie mit dem Ausgleichs- und Be-
rechnungsverfahren fiir linear verlaufende Umsetzungen nach Dannacher
(7) gepriift wurden.
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Zur Berechnung des eventuellen x-Achsenabschnittes der ausgegliche-
nen FEichlinie, des Richtungsstangens, sowie der mittleren Fehler mussten
zunichst aus den Einzelzahlen die Summen von x (Fe'-Mengen in y), y
(Eh-Wert), xy, x? und y? ermittelt werden (Tabelle 5).

Tabelle 5

Summenbildung von x, y, xy, x* und’ y?

1 5,0 6,05 30,250 25,00 36,603
2 10,0 13,08 130,800 100,00 171,086
3 15,0 20,24 303,600 225,00 409,658
4 20,1 26,76 537,876 404,01 716,098
5 25,0 34,20 855,000 625,00 1 169,640
6 30,0 41,17 1235,100 900,00 1 694,969
7 35,2 48,81 1718,112 1239,04 2 382,416
8 40,3 54,52 2197,156 1624,09 2972,430
9 45,1 62,43 2 815,593 2 034,01 3 897,505
10 50,2 67,78 3 402,556 2 520,04 4 594,128
11 55,2 75,70 4178,640 3 047,04 5 730,490
12 60,0 83,86 5 031,600 3 600,00 7 032,500
13 65,4 92,08 6 022,032 4277,16 8 478,726
14 70,3 97,88 6 880,964 4 942,09 9 580,494
15 75,3 103,39 7 785,267 5 670,09 10 689,492
16 80,2 111,07 8 907,814 6 432,04 12 336,545
17 85,6 117,07 10 021,192 7 327,36 13 705,385
18 90,2 124,03 11 187,506 8 136,04 15 383,441
19 95,3 130,10 12 398,530 9 082,09 16 926,010
20 100,5 139,79 14 048,895 10 100,25 19 541,244
2 1053,9 1 450,01 99 688,483 72 310,35 137 448,860

Die mathematischen Formeln zur Berechnung des x-Achsenabschnittes a
und des Richtungstangens m der ausgeglichenen Geraden sind:

am 22X ATy 0 Bxy—3x Ty ?)

n:Ixy—3x * 3y n - 3x2—(Tx)? 4
Werden die aus der vorgingigen Tabelle ersichtlichen Zahlen in die For-
meln eingesetzt, so ergeben sich fiir 2 und m folgende Werte:

105 061 692,23 — 104 850730,60 210 961,63

1993 769,66 — 1528 165,54 465 604,12
1993 769,66 — 152816554 465 604,12

1446 207,00 — 1110705,21 335501,79

=0,4531

= 1,3878
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Wie in der Arbeit von Dannacher (7) erwihnt, diirfen alle Messpunkte,
die ausserhalb des Bereiches des vierfachen Ordinatenfehlers liegen, bei sehr
hohen Messgenauigkeitsanforderungen nicht zur Berechnung von a und m
herangezogen werden. Zur Berechnung des Ordinatenfehlers bedarf man
zundchst der Summe der quadratischen Abweichungen der Messresultate
(= Zv?) von der ausgeglichenen Geraden.

vt = 3y? + ma-Jy—m - Ixy
Die Einsetzung der effektiven Werte ergibt:

v = 137 448,86 + 0,629 - 1 450,01—1,3878 - 99 688,483 =
= 138 360,92—138 347,68 = 13,24

Die Formel zur Berechnung des mittleren Ordinatenfehlers lautet :

f- 2]/ 2
n (n—1)
n = Anzahl der gemessenen Punkte

Beim vorliegenden Versuch betrigt demnach der mittlere Ordinatenfehler:

=+ 24 |
f=x]/ 1324 _ 0,1867
380 -

4f=+ 07468 = rd. 0,75

Addiert man die einzeln errechneten Fehlerquadrate, so ergibt sich eine
Summe von 14,53 und ein mittlerer vierfacher Ordinatenfehler von 0,78.

Alle experimentell bestimmten Messpunkte, deren Abweichung von der
ausgeglichenen Geraden mehr als = 4 f betrigt, miissen ausgeschaltet wer-
den und zwingen zur Wiederholung des Ausgleichs- und Berechnungsver-
fahrens (7). Zu deren Ermittlung wurde analog zu jedem praktisch ermit-
telten Messpunkt der dazugehdrige berechnete Wert y = m * (x — a) fest-
gehalten und die Differenz gebildet. Die erhaltenen Werte wurden in der
Tabelle 6 zusammengefasst. Zur besseren Beurteilungsmdglichkeit der Feh-
lergrosse enthilt die Tabelle eine Zusatzkolonne, in der die tatsichlichen
Fehler in Prozenten der berechneten Eh-Werte ausgedriickt sind.

Allgemein sind die Fehler, ausgedriickt in Prozenten des jeweiligen Eh-
Wertes, normal und nicht zu gross. Von der ersten Messung abgesehen, be-
wegen sie sich zwischen 0—2 %. Die Messpunkte mit den Eh-Werten 67,78,
83,86, 92,08, 97,88, 117,07, 130,10 und 139,79 weichen am stirksten von
der ausgeglichenen Geraden ab. Sie durchbrechen die Fehlerschranke * 4 f
und sind somit aus dem Berechnungsverfahren auszuschalten, obwohl ihre
Abweichungen — in den Durchlissigkeitsmessbereich iibertragen — im Ma-
ximum 0,5—0,6 %o Durchlissigkeit ausmachen.
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Tabelle 6

Differenzen zwischen den experimentell ermittelten

und berechneten Eh-Werten

Experimentell Berechneter Dif Fehler, ausgedriickt in
. ifferenz Prozenten der be-
ermittelter Eh-Wert
(Fehler) rechneten Gesamt-
Eh-Wert m . (x—a) M
extinktion

6,05 6,3 0,26 — 42
13,08 13,25 0,17 — 1,28
20,24 20,19 0,05 + 0,25
26,76 27,27 0,51 — 1,87
34,20 34,07 0,13 -+ 0,38
41,17 41,01 0,16 + 0,39
48,81 48,22 0,59 41,22
54,52 55,30 0,78 — 1,41
62,43 61,96 0,47 + 0,76
67,78 69,04 1,26 — 1,83
75,70 75,98 0,28 —0,37
83,86 82,64 1,22 + 1,48
92,08 90,13 1,95 + 2,16
97,88 96,93 Q,95 -+ 0,98
103,39 103,87 0,48 — 0,46
111,07 110,67 0,40 + 0,36
117,07 118,17 1,10 — 0,93
124,03 124,55 0,52 — 0,42
130,10 131,63 1,53 — 1,16
139,79 138,85 0,94 + 0,68

Die Wiederholung des Ausgleichs- und Berechnungsverfahrens ohne die
genannten Punkte ergab fiir x, y, xy und x? die aus Tabelle 7 ersichtlichen

Summen.

Tabelle 7

Summen von x, y, xy und x* nach Ausschluss der
gemdiss der statistischen Uberpriifung als feblerbaft geltenden Messwerte

Summen von:

526,6

721,45

-

J

x? |

41 882,714 l 30 461,36 ]

Werden die in der Tabelle 7 wiedergegebenen Zahlen in die Formeln zur
Berechnung von a (x-Achsenabschnitt) und m (Richtungstangens) eingesetzt,
so ergeben sich die Werte :
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ap = 0,481  mp — 1,3865

Die ausgeglichene Eichlinie geht somit — wie diejenige der meisten prak-
tischen Messungen — nicht genau durch den Nullpunkt des Koordinaten-
systems. Die Formel zur Berechnung der einem gemessenen Eh-Wert ent-
sprechenden Fe---Menge in y lautet demnach:

y y
a4 0,481
XA T e T O

D. Vorversuche mit Ferrochlorid ohne Beteiligung von Milchfett

1. Die Reagenzien

Als neue Reagenzien, neben dem bereits bisher gebrauchten Ammo-
niumthiozyanat, kamen das Bariumchlorid und das Ferrosulfat hinzu. Beide
wurden zur Herstellung des Ferrochlorids (FeCl,) ben6tigt.

Das Bariumchlorid (BaCl, + 2 H,0O) war ein Produkt der Firma
Riedel-De-Haen AG., Seelze bei Hannover. Das Ferrosulfat (FeSO, +7
H,O) war ein reines Merck-Produkt.

2. Die Herstellung des Ferrochlorids

Es wurden jeweils genau 0,4 g Bariumchlorid sowie 0,5 g Ferrosulfat
abgewogen. Die beiden abgewogenen Salze wurden, je fiir sich, mit dest.
Wasser in je ein 50 ccm-N.P.-Messkolbchen iibergespiilt. Sodann fiillte man
mit dest. Wasser zur Marke auf. Nachher wurden die Kolbchen zur vélligen
Losung der Salze (ca. 14 Stunde) ins Dunkel gestellt, alsdann die Ferro-
sulfatldsung in ein 100 ccm-N.P.-Messkolbchen gegossen, schliesslich unter
stindiger rotierender Bewegung die Bariumchloridlésung und anschliessend
ebenso 2 ccm 10 n-HCI langsam zugegeben. Sodann stellte man die Losung
nach griindlicher Durchmischung zur Absetzung des Bariumsulfatnieder-
schlages fiir minimal zwei bis drei Stunden an einen dunklen Ort. Nach
dieser Zeit konnte die iiberstehende, klare FeCl,-Losung durch einen Green-
Filter Nr.797 in eine braune Flasche filtriert werden. Diese wurde mit
einem durchbohrten Gummistopfen, in dem eine graduierte 2 ccm-N.P.-
Messpipette mit Schellbachstreifen und gekriimmtem Auslauf steckte, ver-
schlossen.

Trotz der hochgradig reinen Chemikalien und sorgfiltigster Arbeit

x == Fe'-Menge in y pro 20 ccm Benzol-Methanol
y == Gemessener Eh-Wert

ap = x-Achsenabschnitt der Eichlinie

mg = Richtungstangens der Eichlinie
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waren die Blindwerte anfinglich zu gross. Nach einem erfolglosen Reduk-
tionsversuch mit Cadmium wurden folgende erginzende Vorkehrungen mit
Erfolg angewandt.

Das kiufliche Merck-Ferrosulfat wurde einige Wochen vor dem erst-
maligen Gebrauch in eine ungefihr doppelt so grosse, mit Kohlensiure ge-
fiilllte Flasche geschiittet. Im Verlaufe dieser Zeit wurde das Salz wieder-
holt geschiittelt und die Flasche jedesmal erneut mit CO, ausgeblasen und
verschlossen. So ist spiter auch nach jeder Salzentnahme verfahren worden.
Ferner wurden die N.P.-Messkolbchen, in die das Bariumchlorid einerseits
und das Ferrosulfat anderseits gespiilt wurden, sowie das 100 cem-N.P.-
Messkslbchen, in das beide Ldsungen eingegossen, und schliesslich das
Flischchen, in welches die {iberstehende Ferrochloridlésung filtriert wurde,
vor Gebrauch mit CO, gefiillt.

Das Fernhalten des Luftsauerstoffs durch die Herstellung einer Koh-
lensdureatmosphire ist mit der Carba-Kapsel * leicht zu bewerkstelligen
und erschwert die Arbeitsbedingungen nicht. Der Eh-Wert der Blindprobe
(Benzol-Methanol + die Reagenzien FeCl, und NH CNS) blieb von da an
innerhalb der Grenzen 1,77—4,58.

3. Die Art der Mischung von Ferrochlorid und Ammoniumthiozyanat
in der Benzol-Methanol-Lésung

Die beiden Reaktionspartner miissen zusammen mit der Benzol-Metha-
nol-Lésung und allfillig anwesenden Peroxyden in den 100 ccm-Erlen-
meyerkolben vor der Wasserbadbehandlung gemischt werden. Es blieb die
Frage offen, ob evtl. bei starker Schiittelwirkung die im K&lbchen be-
findliche Luft oxydativ und damit farbverstirkend wirken konnte. Die
Frage wurde durch zwei Versuchsgruppen mit je 10 Erlenmeyerkolben ge-
priift. Fiinf Kolben jeder Gruppe erhiclten je 3,5 y und fiinf je 16 y O, in
Form von je 0,05 ccm verschieden konzentrierter H,O,-Losung. Damit
sollte ein allfilliger Luftsauerstoffeinfluss gleichzeitig in seiner Wirkung
auf verschiedene Farbkonzentrationen erfasst werden. Wihrend die Erlen-
meyerkolben der einen Gruppe 10 Sekunden kriftig geschiittelt wurden,
hielt man diejenigen der anderen Gruppe auf der Tischplatte 10 Sekunden
in ruhig kreisender Bewegung. Die Schiittelwirkung verursachte weder bei
den niedrigen noch bei den hohen Farbkonzentrationen eine Verstirkung.
Dagegen liess sich eher eine scheinbar grossere Ausgeglichenheit der ge-
messenen Werte feststellen. ’

Im Interesse absoluter Sicherheit wurde trotz der erzielten Resultate
an der kreisenden Bewegung, welche von da an etwas intensiviert wurde,
festgehalten.

* Im Handel befindliche Aluminiumkapsel der Fa. Carba A.-G., Ziirich, mit cinem
Nettoinhalt von 150 g CO,.
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Die Bewegungsdauer von 10 Sekunden wurde fiir alle in dieser Arbeit
erwihnten Versuche eingehalten.

4. Die Feststellung des Lichteinflusses auf messbereite Proben
bei deren Stebenlassen

Ein Versuch zeigte, dass bei Vorhandensein von Ferrochlorid, aktivem
Sauerstoff und NH,CNS die gebildete Ferrithiozyanatfarbe durch das
Licht ebenso geschwicht wird, wie dies frither, bei der direkten Vorlage
von Ferrichlorid und NH,CNS, der Fall war.

E. Vorversuche mit Ferrochlorid unter Beteiligung von Milchfett

1..Die Art der Mischung von Ammoniumthiozyanat und Ferrochlorid
in der Benzol-Methanol-Fettlésung

Der diesbeziigliche Versuch wurde, abgesehen von der einen Aus-
nahme, dass an Stelle von Wasserstoffsuperoxyd ein oxydiertes Butter-
fett zur Anwendung gelangte, genau gleich wie im vorangehenden Ab-
schnitt durchgefiihrt. Die Ergebnisse waren die gleichen.

2. Der Einfluss des Lichtes auf die zur Messung bereitgestellten Proben

Es war interessant, zu wissen, ob die bereits bekannte Lichtwirkung
auch bei Gegenwart von Fett in Erscheinung trete. Die Resultate der dazu
angestellten Versuche sind in Tabelle 8 aufgefiihrt.

Tabelle 8

Der Einfluss des Lichtes auf das in der Benzol-Methanol-Fettlosung
vorhandene Ferrithiozyanat

Wartezeit in Eh-Wert
Minuten vom Ende
Kaltwasserbad bis .
zur Messung Gruppe Dunkel Gruppe Licht
o} 24,79 24,41
15 24,79 22,51
30 24,79 21,47
45 24,99 19,72
60 24,99 18,88
75 24,99 18,88
20 25,38 18,05
105 25,57 16,91
. 120 26,32 16,91
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Der Versuch erfuhr dadurch eine Erginzung, dass vier Erlenmeyer-
kolben — zwei am Licht und zwei im Dunkeln — mit dem darin be-
findlichen Benzol-Methanol-Fettgemisch bis zum Versuchsende aufbewahrt
wurden. Erst dann erfolgten die Reagenzienzugaben und die iiblichen Was-
serbadbehandlungen. Die sofort anschliessend ausgefiihrte Messung ergab
fiir die im Dunkeln aufbewahrten Proben einen Eh-Wert von je 24,79 und
fiir die im Licht aufbewahrten einen solchen von je 25,92. Damit ist be-
wiesen, dass das Licht keine oder hichstens eine geringfiigige Oxydation
im Benzol-Methanol-Fettgemisch hervorrief und beziiglich des Ausbleichens
allein auf die Ferrithiozyanatfarbe einwirkte.

Allgemein ist aus den Versuchsresultaten der in Gegenwart von Fett
unverminderte Lichteinfluss erkennbar, der schon nach 15 bis 30 Minuten
Fehlmessungen bewirkt.

3. Die Fettfarbe und ibhre Einwirkung anf die Lage des
Extinktionsmaximums der Ferrithiozyanatfarbe im Spektrum

Mit fritheren Versuchen wurde bewiesen, dass die Ferrithiozyanat-
farbe ihr Extinktionsmaximum bei 515 my hat. Es blieb die Frage offen,
ob die gelbe Butterfarbe mit dem roten Ferrithiozyanat nicht eine Misch-
farbe bilden wiirde mit einem Extinktionsmaximum ausserhalb von 515 my.
Die Bedingungen fiir das Lambert-Beet’sche Gesetz unter Verwendung des
bisherigen 515 my-Filters wiren in diesem Fall nicht mehr erfiillt und die
frither experimentell bestimmte Eichgerade bei Messungen mit Butterfett
unzulissig.

Zur Abklirung der Verhiltnisse dienten zwei Versuche, wobei ein-
mal frisches und sodann fischiges Butterfett zur Anwendung gelangte. Bei
beiden Versuchen stellten wir in den Vergleichs- und Messstrahlengang des
Photometers je zwei Kiivetten, filllten alle mit reiner Benzol-Methanol-
Lésung und glichen alsdann auf 100 ¢/q Durchlissigkeit ab (Anordnung 1).
Hernach erfolgte die Messung der Anordnungen zwei bis vier und sodann
fiinf und sechs.

Die Herstellung der einheitlichen Benzol-Fettlésung geschah bei der
frischen wie fischigen Butter wie folgt:

In zwei zylindrische Zentrifugengldser wurden je 0,8 g Butter ein-
gewogen, und sodann wurde 45 °© C warmes Benzol bis zur Marke von 30
cem eingefiillt. Anschliessend zentrifugierte man 15 Minuten bei 1400 Tou-
ren/Min. und goss nachher die klare, iiberstehende Benzol-Fettldsung der
beiden Réhrchen (ca. 55 cm) in einen 100 ccm-Erlenmeyerkolben, schiit-
tete 20 ccm Benzol dazu, vertrieb die darin befindliche Luft mit einem
CO,-Strom, verschloss das Kolbchen mit einem Glasstopfen und mischte
es gut durch.
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Die zur Messung in den Kiivetten benétigten Losungen wurden im-
mer in einem 100 ccm-Erlenmeyerkolben in der Menge von 20 ccm bereit-
gestellt. Die fetthaltige Losung setzte sich beim frischen wie beim fischigen
Butterfett aus 14 ccm Benzol-Fettlsung und 6 ccm Methanol sowie den
jeweils bendtigten Reagenzien zusammen.

Anordnung 1

Photometerabgleich
Benzol — Methanol Benzol — Methanol
Benzol — Methanol Benzol — Methanol
Vergleichs- ’ L Mess-
Lichtstrahl i | Lichtstrahl
\‘F\ /7/
[
Lichtquelle
Gemessener Eh-Wert = 0,0
Anordnung 2
Messung der Blindwertextinktion
Benzol — Methanol
Benzol — Methanol + FeCl, + NH,CNS
Benzol — Methanol Benzol — Methanol
Vergleichs- | llk Mess-
Lichtstrahl T | Lichtstrahl
\‘(\ /’f
(
Lichtquelle
Gemessener Eh-Wert = 1,5 Gfiltig. fiir'd.ie \.Iersuch.sanordgungen mit frischem
wie fiir diejenigen mit fischigem Butterfert
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Anordnung 3

Messung der Extinktion der Fettfarbe

Benzol — Methanol

Benzol -—— Methanol + Fert + NH,CNS

Benzol — Methanol

Benzol — Methanol

Vergleichs- l )L Mess-
Lichtstrahl f : | Lichtstrahl
\ ////

o/
Lichtquelle
Gemessener Eh-Wert fiir frisches Butterfett = 1,88
= 1,21

Gemessener Eh-Wert fiir fischiges Butterfett

Anordnung 4

Additive Messung der Extinktion des Blindwertes und der Fettfarbe

Benzol — Methanol
Benzol — Methanol "+ Fewt + NH,CNS
Benzol — Methanol

Benzol — Methanol + FeCl, + NH,CNS
I Mess-

Vergleichs- Jr

Lichtstrahl . T Lichtstrahl

\* /7/
\./

Lichtquelle

Gemessener Eh-Wert fiir frisches Butterfett = 3,50
Gemessener Eh-Wert fiir fischiges Butterfett = 2,80

Der Vergleich der Messresultate zeigt, dass die gelbe Butterfettfarbe
(Anordnung 3) und die rote Fetrithiozyanatfarbe (Blindwert in Anord-
nung 2) linear addiert werden, indem in Anordnung 4 der additive Eh-
Wert der Messungen 2 und 3 fiir frische wie fiir fischige Butter erhalten
wurde (3,50 gegeniiber 3,43 und 2,80 gegeniiber 2,76). Die kleine Dif-

ferenz liegt im Messfehlerbereich.
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Demgemiss sollte es moglich sein, jede Messung um die einmal
gemessenen Eh-Werte der Fettblindprobe (Benzol-Methanol + Fett
+ NH,CNS)* und der Reagenzienblindprobe (Benzol-Methanol +-
NH,CNS + FeCl,) rechnerisch korrigieren zu konnen, indem vom
Eh-Wert der gegeniiber reinem Benzol-Methanol gemessenen Probe die
addierten Eh-Werte der beiden Blindproben subtrahiert werden. Der
Uberpriifung dienten die Kontrollmessungen der Anordnungen 5 und 6.

Anordnung 5

Kontrollmessung A zur Blindwertkorrektur

Benzol — Methanol ’ Benzol — Methanol

Benzol-Methanol ~}- Fett
+ FeCl, + NH,CNS

Vergleichs- | /lk Mess-
Lichtstrahl | i Lichtstrahl

S —
e

Lichtquelle

Benzol — Methanol ‘

Gemessener Eh-Wert fiir frisches Butterfett
Gemessener Eh-Wert fiir fischiges Butterfett

6,78
51,21

Il

Anordnung 6

Kontrollmessung B zur Blindwertkorrektur

Benzol — Methanol ’ Benzol — Methanol

+ Fett + NH,CNS

Benzol — Methanol Benzol-Methanol - Fett
+ FeCl, + NH,CNS + FeCl, + NH,CNS
Vergleichs- ‘ l Mess-
Lichtstrahl | T Lichtstrahl

*\ / il
®
Lichtquelle

Gemessener Eh-Wert fiir frisches Butterfett = 3,27
Gemessener Eh-Wert fiir fischiges Butterfett = 48,48

* Bei nicht extrem verschiedenfarbigen Fetten variiert dieser Wert unbedeutend.
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Subtrahiert man die Eh-Werte fiir frische und fischige Butter der An-
ordnung 6 von den entsprechenden der Anordnung 5, so ergeben sich
praktisch dieselben Ziffern, wie sie durch Addition der einzelgemesse-
nen Eh-Werte der Fett- und Reagenzienblindproben erhalten wurden (3,51
gegeniiber 3,43 und 2,73 gegniiber 2,76). Aus den Versuchen geht somit
hervor, dass die gelbe Butterfettfarbe mit dem Rot des Ferrithiozyanats
nicht in dem Masse eine Mischfarbe bildete, dass das ohne Gegenwart
von Fett bei 515 my liegende Extinktionsmaximum verschoben wurde.
Die rechnerische Korrektur der gegeniiber reinem Benzol-Methanol ge-
messenen Eh-Werte der Proben um die einmal gemessenen Eh-Werte
der Blindproben ist infolgedessen zuldssig. Dies wirkt sich sehr vorteil-
haft aus, indem als Vergleichsprobe reines Benzol-Methanol verwendet
werden darf, dessen Wert absolut konstant bleibt. Die Blindprobe wird
in diesem Falle, wie die iibrigen Proben, gegeniiber Benzol-Methanol ge-
messen. Ein Farbstandard, wie er in der Originalarbeit von Hills und
Thiel (17) erwihnt und gebraucht wurde, eriibrigt sich. Die Ferricisen-
Standardlgsung wird durch die frither erstellte Eichgerade ersetzt.

4. Der Einfluss der Verweildaner im Wasserbad von 50 ° C

Die Tabelle 9 zeigt, dass die Wasserbadbehandlung wihrend 2 Mi-
nuten bei 50 ° C auch fiir fetthaltige Losungen vollauf geniigt. Die
beobachteten Differenzen liegen im Bereich des Analysenfehlers. Zur
Messung gelangten Gruppen von je drei gleichwertigen Parallelproben.

Tabelle 9

Der Einfluss der Wirmeeinwirkungsdauner auf die Ferrithiozyanatbildung

Verweildauer 2 Minuten im Wasserbad von 50 © C

Eh-Wert
Parallel- .
probe Frisches Butterfett . Gelagertes Butterfett

0,14 g in 20 cem | 0,08 g in 20 cecm
Benzol-Methanol Benzol-Methanol

1 50,86 42,31

2 50,86 42,02

3 50,86 42,02

Verweildauer 10 Minuten im Wasserbad von 50 © C

1 51,21 ! 42,31
2 51,57 42,02
3 51,21 42,31
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5. Die experimentelle Uberpriifung der Linearitit zwischen gemessener
Extinktion einerseits und vorgelegter Fettmenge anderseits
bei verdorbenem und frischem Butterfett

a) Die Festlegung der zur Priifung notwendigen mittleren Fettmenge

Aus der Originalarbeit von Hills und Thiel (17) ist ersichtlich, dass
fiir die Messung der Fettoxydation bei Milchpulver 0,75 g Pulver in
15 ccm Benzol-Methanol geldst wurden. Betrigt der Fettgehalt des Voll-
milchpulvers 26 Prozent, so gelangen auf diese Weise 0,195 g Butterfett
in 15 bzw. 0,26 g in 20 ccm Benzol-Methanol-Losung. In unseren Ver-
suchen verwendeten wir eine Fettlosung, die erlaubte, die in 20 ccm
Benzol-Methanol enthaltene Fettmenge von 0,05 bis 0,30 g zu variieren.

Die Abstufung der fiir die einzelnen Proben notwendigen Fettvorlage
crfolgte durch das Abmessen und Einfiillen verschieden grosser, annihernd
wasserfreier Mengen Benzol-Fettlosung in die Erlenmeyerkdibchen.

Die fiir die einzelnen Proben notwendigen und in die Erlenmeyer-
kolben abgemessenen Benzol-Fettlosungen wurden bei al-
len Versuchen mit Benzol und Methano! in der
Weise auf 20 ccm ergdnzt, dass das Volumenver-
hiltnis von Benzol zu Methanol gewahrt blieb.

b) Die Versuchsanordnung und die Herstellung der Benzol-Fettlosung

In die Messkammer des Photometers wurden eine Probenkiivette sowie
eine Vergleichskiivette eingesetzt und beide mit reiner Benzol-Methanol-
Losung gefiillt. Hernach erfolgte der Nullabgleich des Photometers (Eh-
Wert = 0,0). Zu jeder Probe gesellte sich eine Vergleichsprobe. Sie war
in bezug auf Zusammensetzung und Behandlung stets gleich wie die rich-
tige Probe, erhielt aber kein Ferrochlorid. Anlisslich der Messung jeder
Probe wurde in den Vergleichsstrahl des Photometers die korrespon-
dierende Vergleichsprobe gebracht. Ferner wurde fiir jeden Versuch die
Reagenzienblindprobe bereitgestellt und gegeniiber reinem Benzol-Metha-
nol gemessen. Die Fettfarbe und allfillig vorhandene Fe'--Spuren eli-
minierten sich durch die eben beschriebene Versuchsanordnung von selbst.
Der Eh-Wert der Reagenzienblindprobe konnte bei den einzelnen Proben-
resultaten rechnerisch in Abzug gebracht werden.

Zur Herstellung der Fettldsung wurden zwel Zentri-
fugenrdhrchen von je 30 ccm Inhalt mit einer bestimmten Menge Butter
beschickt. Anschliessend wurde die darin befindliche Butter durch kurz-
fristiges Einstellen der Proben in ein Wasserbad von 45—50° C ge-
schmolzen. Dann erfolgte die Zugabe von 45 ° C warmem Benzol bis zur
Marke von 30 ccm. Hierauf mischte man gut durch und verbrachte die
Rihrchen zur Abscheidung des wasserhaltigen Butterriickstandes in die
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Zentrifuge. Die Zentrifugationsdauer betrug 15 Minuten bei 1400 Umdre-
hungen/Min. Alsdann goss man die tiberstehende, klare und praktisch was-
serfreie Benzol-Fettlosung ab.

¢) Die Auswertung der Messergebnisse

Um die Ergebnisse eines Versuches statistisch-mathematisch zu iiber-
priifen, wurden die Resultate graphisch aufgezeichnet, wodurch sofort er-
sichtlich war, welche der gemessenen Werte allenfalls nicht mehr dem
linearen Bereich angehoren. Diese Vororientierung war unerlisslich, weil
die Anwendung der statistisch-mathematischen Ausgleichsrechnung auf
streng lineare Umsetzungen beschrinkt ist. Innerhalb des durch die Graphik
ermittelten linearen Bereiches sind sodann auf einer Tabelle die verwendeten
Fettmengen (x,), die gemessenen Eh-Werte (y) sowie der x-Achsenabschnitt,
der Richtungstangens und der vierfache mittlere Ordinatenfehler der
Probegeraden aufgezeichnet.

Mit Hilfe der Formel: y = m . (x, — a)* wurde fiir jede Probe
der theoretisch zu erwartende Eh-Wert berechnet.- Die Berechnung des
bereinigten Richtungstangens (mP), wie er fiir die erweiterte Aus-
gleichsrechnung nétig war, erfolgte unter Ausschluss jener Proben, bei de-
nen die Differenz zwischen dem statistisch errechneten und experimentell
gemessenen Fh-Wert grdsser war als der vierfache mittlere Ordinaten-

fehler. Die Erweiterung der allgemeinen Ausgleichsrechnung besteht in der
P . . .
Einfithrung des Ausdruckes ;:—E Dadurch wird es moglich, die Berech-
nung der einem gemessenen Eh-Wert entsprechenden y Fe- von den
storenden x-Achsenabschnitten der Eichgeraden und allenfalls der Probe-
geraden unabhiingig zu machen.
. | . .

Der Quotient Ir—:—E— gibt an, wieviel y Fer - einem
Gewichts- bzw., Volumenteil der Probel6sung ent-
sprechen oder, auf alle folgenden Versuche iiber-
tragen, wieviel y Fe--- dem durch 0,01 g Butterfertt
verursachten Eh-Wert entsprechen.

Auf den Tabellen 10, 12, 13, 14, 15, 16 und 18 sind sodann die den
gemessenen Eh-Werten der einzelnen Proben entsprechenden y Fe-, ein-

¥ = Statistisch errechneter Eh-Wert
m == Richtungstangens der Probegeraden
xp = Anzahl 0,01 g Butterfett in 20 ccm Messlsung
a — x-Achsenabschnitt der Probegeraden
“ mP = Bereinigter Richtungstangens der Probegeraden
mE = Richtungstangens der Eichgeraden = 1,3865*

Siehe Kapitel II. Abschnitt C. 2.
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mal mit der Formel fiir die Eichlinie und sodann mit der Formel der er-
weiterten Ausgleichsrechnung berechnet, eingetragen. In der letzten Tabel-
lenspalte sind zusitzlich die mit der Formel fiir die Eichlinie berechneten
y Fe: in Prozenten derjenigen, wie sie mit der Formel der erweiterten
Ausgleichsrechnung erhalten wurden, angegeben.

d) Erster Versuch mit fischiger Butter

Wir stellten eine klare Benzol-Fettlosung her. Die Konzentration
wurde so gewihlt, dass sowohl zur Bereitstellung der niederen als auch
der hoheren Fettvorlagen keine Abmessung unter 0,5 ccm nétig wurde. Rea-
genzienzugabe je 2 Tropfen.

Aus den graphischen Aufzeichnungen (Abbildung 2) ist ersichtlich,
dass die Eh-Werte der vier fettreichsten Proben mit 0,213, 0,256, 0,298 und
0,445 g Butterfett in 20 ccm Benzol-Methanol ausserhalb des linearen Be-
reiches liegen. Die Fettvorlagen von mehr als 0,256 g fiihrten nicht zu ent-
sprechend grosseren Ferrithiozyanatbildungen. Die statistische Uberpriifung
zeigte, dass alle Messungen des linearen Bereiches innerhalb der Fehler-
grenze * 4f lagen (Tabelle 10). Die blosse Anwendung der Formel fiir die
Eichlinie fiihrte bei der Berechnung der Fe:-Mengen aus den gemesse-
nen Eh-Werten zufolge des relativ grossen x-Achsenabschnittes der Probe-
geraden zu grossen Fehlern.

Abbildung 2

Die Messresultate von Versuch 1 mit fischiger Butter
Eh-Wert
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e) Zweiter Versuch mit fischiger Butter

Dieser Versuch sollte abkliren, ob die bisher beobachteten alinearen
Messwerte, wie sie hohe Fett- bzw. Peroxydmengen verursachten, durch
Zugabe grosserer Reagenzienmengen linear gestaltet werden kdnnten.

Die Versuchsanordnung blieb sich gleich wie bisher. Der Gehalt det
Benzol-Fettldsung an reinem Butterfett wurde, dem Versuchszweck ent-
sprechend, hoch gewihlt und betrug 0,3666 g pro 6 ccm.

Die Versuchsdaten sind in Abbildung 3 graphisch aufgezeichnet und
in Tabelle 11 festgehalten. Daraus ist ersichtlich, dass durch erhohte Rea-
genzienmengen der lineare Bereich in der Richtung hoher Fett- bzw. Per-
nxydkonzentrationen etwas erweitert werden kann. Die Uberlegungen zum
Gleichgewicht der chemischen Reaktion in Abschnitt 1. 6. b. wurden damit
bestatigt.

Abbildung 3
Die Messresultate von Versuch 2 mit fischiger Butter

Kurve A = mit 2 Tropfen Reagenzien Kurve B = mit 3 Tropfen Reagenzien
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200

180

L / 4

160 ~

140 A

AN

120 ot

100

80

60

40 U YO T (S T T T WO S S N ¥ PISUY SO0 W Y T T T U YT S W T S o S Y N Ltogoud

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Anzahl 0,01 g Butterfett in 20 ccm Messlosung

37



Die Erweiterung des linearen Bereiches

Tabelle 11

durch grossere Reagenzienzugaben

Eh-Wert nach Abzug des
Verwendete Anzgh] 0,01 ¢ Blindprobenwertes
Probe Anzahl ccm Butterfett
No. Benzol-Fett- in 20 cem NH,CNS und NH,CNS, und
Losung Messldsung FeCl,-Zugabe FeCl,-Zugabe
je 2 Tropfen je 3 Tropfen
1 4,0 24 L 11031 122,33
2 5,5 34 ! 117,00 162,13
3 7,0 43 118,85 182,54
4 8,5 52 118,85 182,54
Blind- 0,0 0,00 5,18 7,77
probe ’

f) Dritter Versuch mit fischiger Butter

, Wir vermuteten, dass der grosse x-Achsenabschnitt bei Versuch 1 auf
eine unterschiedliche Reagenzienmenge in der Blindprobe gegenuber einer
solchen in den iibrigen Proben zuriickzufiihren sei.

Versuche zeigten, dass mit den Tropfen unterschiedliche Reagen21en-
mengen in die Lésung gebracht werden. Die dadurch bewirkten verschie-
denen NH,CNS-Zugaben beeinflussten das Messergebnis nicht, wihrend
dies durch die unterschiedlichen FeCl,-Zugaben mit den darin mitgefiihrten
Fe---Spuren der Fall war. Daher wurden bei diesem und allen spiteren
Versuchen zu 20 ccm Losung 0,1 ccm FeCl,-Reagens und einfachheitshalber
ebenso 0,1 cem NH,CNS-Reagens zugegeben. Auf diese Weise ergaben sich
stets folgende Reagenzienkonzentrationen:

FeCl, : 8,36X10—* Mol
NH,CNS : 1,97X10~2 Mol

Die Fettvorlagen wurden diesmal so gewdhlt, dass, nach den bisherigen Er-
fahrungen zu schliessen, alle Messresultate im linearen Bereich liegen sollten.
Die zur Abstufung der gewiinschten Fettmengen verwendete Benzol-Fertt-
l6sung enthielt 0,123 g Butterfett pro 6 ccm.

Die Resultate sind in Abbildung 4 und Tabelle 12 wiedergegeben.
Im Gegensatz zum ersten Versuch mit tropfen-
weiser Zugabe der Reagenzien und grossem resul-

tierendem x-Achsenabschnitt, sind hier die Fehler
durch Anwendung der Formel fiir die Eichlinie zur

38



Errechnung der y Fer-* aus den gemessenen Eh-Wer-
ten, verglichen zu den mit der erweiterten Aus-
gleichsrechnung berechneten, gering.

Abbildung 4

Die Messresultate von Versuch 3 mit fischiger Butter
Eh-Wert
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g) Vierter Versuch mit fischiger Butter

Die bisherigen Versuche brachten keine Klarheit dariiber, ob die be-
obachtete Alinearitit den hohen Fettkonzentrationen (Reaktionstrigheit)
oder den hohen Peroxydmengen zuzuschreiben sei. Diese Frage sollte mit
Versuch 4 abgeklirt werden. Als Ausgangsmaterial diente ein talgiges, ein-
gesottenes Butterfett, bei dem Fettmengen, wie sie bisher ausschliesslich
innerhalb des linearen Bereiches liegen, bereits sehr hohe Peroxydgehalte
aufweisen.

Die Aufzeichnungen in Abbildung 5 und Tabelle 13 zeigen,dass die
alinearen Messwerte nicht auf einer durch hohe Fett-
konzentrationen bedingten Reaktionsverschlep-
pung beruhen, sondern bei sehr hohem Peroxydge-
halt der messfertigen Lésung auftreten. Hohe Per-
oxydmengen bewirken bereits eine Verschiebung
des im Abschnitt I.6.b. beschriebenen chemischen
Gleichgewichtes der Reaktion.

Abbildung 5

Die Messresultate von Versuch 4 mit fischiger Butter
Eh-Wert
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h) Versuche mit frischem Butterfett

Die Ergebnisse des ersten Versuchs sind in Abbildung 6 aufge-
zeichnet und in Tabelle 14 wiedergegeben. Alle Resultate liegen im linearen
Bereich und konnten statistisch {iberpriift werden. Die Messresultate der
Proben 1, 8 und 9 liegen ausserhalb der Fehlerschranke * 4 f. Der x-Ach-
senabschnitt der Probegeraden ist extrem gross. Wir vermuteten, dass sich
Ungenauigkeiten in der Abmessung der Ferrochloridlsung auf die geringen
Messwerte auswirken konnten.

Ineinem zweiten Versuch wurden die Reagenzien halb so kon-
zentriert wie normalerweise verwendet. Die Fehlerauswirkungen bei un-
genauer Abmessung sollten dadurch kleiner werden. Die Messergebnisse
sind aus Abbildung 7 und Tabelle 15 ersichtlich. Der x-Achsenabschnitt
wurde geringer. Die Eh-Werte der Proben 5, 6 und 12 liegen etwas ausser~
halb der Fehlerschranke * 4 f.

Bei einem dritten Versuch, dessen Ergebnisse in Abbildung 8
und Tabelle 16 festgehalten sind, wurde die Fehlergrenze * 4 f von keinem
Probenresultat iiberschritten. Der x-Achsenabschnitt ist trotzdem gross.
Diese Tendenz wird bei flachem Verlauf der Probegeraden begiinstigt.

Sofern bei schwach oxydierten Fetten und Olen durch entsprechend
grosse Fettvorlage nicht ein betrichtlicher Messwert erreicht werden kann,
so ist zur Berechnung der y Fe die erweiterte Ausgleichsrechnung an-
zuwenden. Mit Hilfe von drei verschieden konzentrierten Proben ist dann
zunichst der Richtungstangens zu ermitteln.

Abbildung 6

Die Messresultate von Versuch 1 mit frischer Butter
Eh-Wert
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Eh-Wert

Abbildung 7

Die Messresultate von Versuch 2 mit frischer Butter
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Abbildung 8

Die Messresultate von Versuch 3 mit frischer Butter
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F. Die experimentelle Ueberpriifung der stdchiometrischen
Reaktionsverhiltnisse

Die der Ferrithiozyanat-Methode zugrunde liegenden stéchiometri-
schen Reaktionsverhiltnisse wurden frither erliutert. Die experimentelle
Uberpriifung sei durch die folgenden Versuche nachgeholt.

1. Die Kontrolle mittelst Benzoylperoxyd

Wegen der leichten Loslichkeit in Benzol und der damit verbundenen
Arbeitserleichterung verwendeten wir fiir die ersten Versuche Benzeyl-
peroxyd. Die Gehaltsbestimmung der Benzoylperoxyd-Lésungen erfolgte
nach der Methode von Mitchell und Smith (31). ,

Beim ersten Versuch wurden die Erlenmeyerkolben zwecks Entwick-
lung der Ferrithiozyanatfarbe — wie bisher allgemein iiblich — zwei Mi-
nuten in ein Wasserbad von 50 © C gestellt. Die Blindprobe wurde genau
gleich behandelt wie die {ibrigen Proben. Die Sauerstoffvorlagen wurden
nur zu 19—27 9/y wiedergefunden. Bei einer Wiederholung des Versuchs,
unter sonst gleichen Bedingungen, wurde die Verweildauer im Wasserbad
von 50 © C von zwei auf zehn Minuten verlingert. Die lingere Wasserbad-
behandlung verursachte einen Anstieg des Reagenzienblindwertes um 0,67
Eh-Werte. Die vorgelegten Sauerstoffmengen wurden zu 55—46 9/ wieder-
gefunden. Die Differenz zwischen vorgelegter und wiedergefundener Sauer-
stoffmenge wuchs in der Richtung hdherer Sauerstoffkonzentrationen.

Die Resultate der beiden Versuche sind einander in Abbildung 9 gra-
phisch gegeniibergestellt.

Das merkwiirdige Verhalten des Benzoylperoxyds veranlasste uns, die
Wirkung noch lingerer Verweilzeiten im Wasserbad zu priifen. Zu diesem
Zwecke wurden sieben Proben mit einem Gehalt von je 12,16 y Sauerstoff
bereitgestellt. Die Verweildauer im Wasserbad von 50 © C wurde innerhalb
der sieben Proben von zwei bis auf 30 Minuten gesteigert. Die Resultate
sind in Tabelle 17 zusammengefasst. Die 20minutige Warmwasserbadeinwir-
kung liess die vorgelegte Sauerstoffmenge am besten wieder finden, obwohl
sie immer noch bloss 59 0/¢ ausmachte. Wir vermuteten, dass dieses Verhal-
ten des Benzoylperoxyds durch gewisse Nebenreaktionen oder eine beson-
ders grosse Stabilitit gegeniiber Fe:- verursacht werde (54). In der Folge
wurden die stdchiometrischen Reaktionsverhiltnisse mit Wasserstoffsuper-
oxyd nachgepriift.
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Abbildung 9

Die Uberpriifung der stéchiometrischen Reaktionsverhiltnisse
mit Benzoylperoxyd

Wasserbad von 50 © C 10 Minuten

~— — — Wasserbad von 50 © C 2 Minuten
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* Mit der Formel fir die Eichlinic aus den gemessenen Eh-Werten errechnet.

Tabelle 17

Der Einfluss steigender Verweilzeiten der Erlenmeyerkolben
im Wasserbad von 50 ° C auf die durch Benzoylperoxyd vernrsachte
Ferrithiozyanatbildung

Probe g:li::gt:liil::; im Gemessener Eh-Wert Expsrimentell ermittelte
No. |Wasserbad von 50 © C n.ach Abzug des ) Sauerstoffmenge, ausgedriickt
in Minuten Blindprobenwertes  |in Prozenten der Sauerstoffvorlage
1 2,0 30,33 26,32
2 5,0 45.16 38,90
3 7,5 52,01 44,16
4 10,0 61,31 52,63
5 15,0 65,55 56,25
6 20,0 69.13 59,29
7 30,0 67,88 58,22

Die den Eh-Werten entsprechenden Fe''- und Sauerstoffmengen wurden mit der
Eichlinienformel errechnet.
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2. Die Kontrolle mit Wasserstoffsuperoxyd

Zur Herstellung der Losungen diente Perhydrol. Die Gehaltsbestim-
mung erfolgte mit dem modifizierten Jodtest nach Mitchell und Smith (31).
Durch 100 ccm Benzol-Methanol-Wasserstoffsuperoxyd-Losung wurden
39,98 mg Jod freigelegt, ihrerseits 252 y Sauerstoff entsprechend.

Von dieser Losung wurde die fiir die gewiinschten Sauerstoffvorlagen
notige Anzahl ccm in die verschiedenen Erlenmeyerkolben abgemessen und
hierauf mit Benzol-Methanol-Lésung auf je 20 ccm erginzt. Die erhaltenen
Messresultate sind in Abbildung 10 graphisch aufgezeichnet. Bis zu einem
Eh-Wert von 72, entsprechend einer Sauerstoffmenge von rund 7,5 y, ver-
laufen die Messwerte linear. Bis zu dieser Sauerstoffkonzentration konnten
die Messresultate daher mit der statistisch-mathematischen Ausgleichsrech-
nung gepriift werden. Die quadratischen Abweichungen der Eh-Werte be-
trugen im Maximum 0,72 bis 0,76 und {iberschritten die Fehlergrenze £ 4 f
in keinem Falle. Die Messresultate und deren statistisch-mathematische
Auswertung sind aus Tabelle 18 ersichtlich.

Die experimentell ermittelten Sauerstoffmengen finden sich in Tabelle
19. Daraus geht hervor, dass die vorgelegten Sauerstoffquantititen bis
zu ca. 7,5 y mit sehr geringen Fehlern wiedergefunden wurden und damit
die frither erliuterten stochiometrischen Reaktionsverhiltnisse bestitigten.
Fiir die Messung hoherer Sauerstoffkonzentrationen ist eine vorherige Ver-
diinnung der Ldsung unerlisslich.

Abbildung 10

Die Uberpriifung der stochiometrischen Reaktionsverhiltnisse

mit Wasserstoffsuperoxyd Saverctoff-
Eh-Wert mengen
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* Mit der Tormel fiir diz Eichlinie aus den gemessenen Eh-Werten errechnet.
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Im Gegensatz zu Benzoylperoxyd fiihrten lingere Verweilzeiten der
Erlenmeyerkolben im Wasserbad von 50 © C nicht zu héheren Werten. Das
Verhalten von Wasserstoffsuperoxyd stimmt in dieser Hinsicht mit dem-
jenigen von oxydiertem Butterfett iiberein.

Tabelle 19

Die Uberpriifung der stochiometrischen Reaktionsverbiltnisse
mit Wasserstoffsuperoxyd

Die Ubereinstimmung zwischen vorgelegter und experimentell
wiedergefundener Sauerstoffmenge

Sauerstoffvorlage in Form| ,,. . Experimentell ermittelte
Mit der Ferrithiozyanat-
Probe |der Wasserstoffsuperoxyd- methode ermitrels Sauerstoffmenge,
No. Benzol-Methanolldsung te €. ausgedriickt in Prozenten
. Sauerstoffmenge in 5%
. in der Vorlage
1 1,89 2,03 107,41
2 3,78 3,78 100,00
3 5,04 5,09 100,99
4 6,30 6,41 101,75
5 7,56 7,54 99,74
« Gemessene Eh-Werte mit der Formel fiir die Eichlinic in y Ferrieisen umgerechner.
y Ferrieisen™*
Sauerstoffmenge = —————

6,98
#* Siehe Kapitel 1. Abschnitt- B. 6. b.

G. Die provisorische Priifung der Ersatzmdglichkeit
der photometrischen Messung durch die Redoxpotentialmessung

1. Allgemeines und Definition des Redoxpotentials

Vielerorts diirfte ein Photometer fehlen, wohl aber ein Prizisions-pH-
Meter mit Edelmetallelektrode fiir Redoxpotentialmessungen vorhanden
sein. Aus diesem Grunde interessierte die Frage, ob eine quantitative Er-
fassung der Fettperoxyde mit der Redoxpotentialmessung méglich sei.

Beim Ferrithiozyanat-Test nach Hills und Thiel (17) werden die Per-
oxyde-durch die gebildete und photometrisch quantitativ erfasste Ferrithio-
zyanatmenge bestimmt. Die dazu notigen Ferriionen resultieren ihrerseits
aus einem Redoxvorgang. Die beiden Vorginge, Reduktion der Fettper-
oxyde und Oxydation der Ferro- zu Ferriionen verlaufen gleichzeitig
nebeneinander und bilden das eigentliche Redox-System (42).
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Das Redoxpotential ist dasjenige Potential, welches zwischen der
Losung eines Redox-Systems und einer blanken Edelmetallelektrode auftritt.

2, Die Versuchsanordnung und die Messresultate

Die messfertigen Losungen vom dritten Versuch mit fischiger Butter
(siche Tabelle 12) sowie diejenigen vom dritten Versuch mit frischer Butter
(siche Tabelle 16) wurden nach erfolgter photometrischer Messung sofort
in die lichtgeschiitzten Kolben zuriickgeschiittet, bei 18 © C gehalten und
anschliessend ihr Potential mit einem Metrohm pH-Prizisionskompensator *
gemessen.

Die Messkette war dabei wie folgt:

Blanke Redox- Gesittigte Gesittigte
Platinelektrode  System KCl-Losung  Kalomelelektrode

Das gemessene Potential entspricht der Differenz des Redox- und
Kalomelpotentials. Letzteres ist bekannt und betrigt bei 18 © C 248,9 mV.

Die Butterfettmengen in 20 ccm messfertiger Losung, die gemessenen
Potentiale bei 18 © C sowie die errechneten Redoxpotentialwerte finden
sich in Tabelle 20.

Aus der graphischen Aufzeichnung in Abbildung 11 ist ersichtlich, dass
die Redoxpotentialwerte fiir fischige Butter, mit Ausnahme der ersten drei
Messungen, praktisch linear verlaufen, wihrend diejenigen fiir frische But-
ter teilweise alinear sind.

Es muss indessen erwihnt werden, dass die Messungenlnicht unter
Luftabschluss ausgefiihrt wurden, weshalb sie von dieser Seite beeinflusst
werden konnten. Im grossen und ganzen aber zeigen diese ersten proviso-
rischen Messungen recht gute Resultate und berechtigen zur Hoffnung, dass
Fettperoxyde unter Anwendung der Ferrithiozyanatreaktion ebenfalls mit
Hilfe der Redoxpotentialmessung exakt quantitativ erfasst werden kdnnen.
Zur Ermittlung allfilliger Fehlermomente und zur Erstellung allgemeiner,
erginzender Arbeits-Richtlinien wiren weitere Versuche nétig.

* Der Prizisionskompensator wurde von der Fa. Metrohm A.G., Herisau, in freund-
licher Weise zur Verfiigung gestellt, weshalb ich nicht versiumen mdchte, dafiir an dieser
Stelle meinen verbindlichsten Dank auszusprechen.
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Redoxpotential

Abbildung 11

Die Messung won oxydierten Butterfettproben mit Hilfe der Ferrithio-

zyanatreaktion und zwar einerseits durch pbotometrische Messung der

Ferrithiozyanatfarbe und anderseits durch Messung des Redoxpotentials
der Lésung
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Tabelle 20

Das Redoxpotential verschiedener Benzol-Fettlésungen

Fischiges Butterfett | Frisches Butferfett
Anzahl 0‘01. 8 Redoxpotential Anzahl 0’01. g Redoxpotential
Butterfett in bei 18 © C in mV Butterfett in bei 18 © C in mV
20 ccm Messlosung 20 ccm Messlosung
1,0 527,9 1,0 453,9
2,0 502,9 2,0 443,4
4.1 488,4 41 431,9
6,1 469,4 6,1 426,9
8,2 459,4 8.2 4239
12,3 446,4 12,3 420,4
16,4 431,4 16,3 4209
20,5 421,9 20,4 420,4

Die Platinelektrode war bei allen Messungen positiv in bezug auf die
Kalomelelektrode. Das Redoxpotential war demnach in allen Fillen =
gemessenes Potential + Potential der Kalomelelektrode.

Potential der Kalomelelektrode bei 18 ° C = 248,9 mV.
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H. Die Ueberfithrung des in der Milch emulgierten Fettes
_ in eine klare Benzol-Fettlosung

1. Allgemeines

Es wurde versucht, durch Zentrifugieren der Milch und durch direkte
Herausldsung des Fettes aus dem Rahm mittelst eines geeigneten Losungs-
mittels die Butterung zu umgehen. Benzol schien dafiir geeignet. Die Was-
seraufnahme desselben ist dusserst gering und die Mitnahme von fettfrem-
den, wasserloslichen Begleitstoffen diirfte unbedeutend sein. Die ersten
Tastversuche zeigten, dass die direkte Herausldsung des Fettes aus frischem
Rahm mittelst Benzol schwierig ist. Eine Reihe weiterer Versuche wies erst

den folgenden Weg.

2. Die Herstellung der Rabmpfropfen

Die zu untersuchenden Milchproben wurden in zylindrische Gliser *
abgefiillt, vor Licht geschiitzt und anschliessend bei 1400 U./Min. wihrend
10 Minuten zentrifugiert **), Alsdann wurde dic Rahmschicht mit einer
speziellen Vollpipette von 25 ccm Inhalt und einem Ansaugrohr, das niche
mehr als 3,54 mm dusseren Durchmesser aufwies, durchstossen und die
darunter befindliche Magermilch bis auf den Rest von 5 ccm abgesogen.
Hernach fiillte man die Gliser erneut mit Milch und zentrifugierte sodann
wihrend 15 Minuten bei 1400 U./Min., wobei sich ein kriftiger Rahm-
pfropfen mit 40—509/¢ Fett bildete. Der Lichtzutritt wurde durch Ab-
deckung mit schwarzen Tiichern wihrend und zwischen den Manipulatio-
nen moglichst ausgeschaltet. Anschliessend an die Zentrifugation verbrachte
man die Proben in eine verdiinnte Glycerinldsung von —10 bis —20 ° C,
die sich im lichtfreien Gefrierabteil des Kiihlschrankes befand. Die Proben
wurden mindestens 12 Stunden oder linger, jedenfalls aber unmittelbar bis
zur Weiterverarbeitung der Rahmpfropfen, darin belassen. Aus spiteren
Versuchen ging hervor, dass auch bei einer Lagerung von vier Tagen fiir
die Proben nicht die geringste Gefahr einer Fettoxydation besteht.

~ * Fiir die vorlicgende Arbeit wurden mit Riicksicht auf cine gute Platzausniitzung
im Gefrierabteil des Kihlschrankes verkiirzte Reduktasegliser mit einer Ringmarke bei
30 ccm verwendet.

** Die Zentrifugation wurde in allen Fillen mit einer Zentrifuge der Fa. J. E. Ger-
ber & Co., Ziirich, ausgefiihrt, wobei die Hiilsen durch Ausschlagen mit Kork seitlich und
am Boden an die Gliser angepasst wurden. Der Abstand vom Zentrum bis zum Proben-
glas-Boden betrug 235 mm.
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3. Die Herstellung der Benzol-Fettlosung aus den Rabmpfropfen

Von den erstarrten, im Kiihlabteil aufbewahrten Rahmpfropfen wur-

den, unter Beobachtung moglichst grossen Lichtschutzes, je 0,50 bis 0,75 g
in saubere Zentrifugengldser, die vorher mit Kohlensiure gefiillt und im
verpfropften Zustand bereitgestellt wurden, abgewogen. Sofort anschlies-
send wurden sie mit Gummistopfen erneut verschlossen, vor Licht geschiitzt
und wihrend fiinf Minuten in ein Wasserbad von 45—50 © C gestellt. Als-
dann erfolgte die Zugabe von 45 ° C warmem Benzol bis zur Ringmarke.
Nachher wurde jede einzelne Probe in ein schwarzes Tuch gehiillt, in der
Hand ca. eine Minute kriftig geschiittelt, in die Zentrifuge verbracht und
bei 1400 U./Minute mindestens wihrend 20 Minuten zentrifugiert. Die
hydrophile Phase setzte sich vorwiegend auf dem Boden und in Form
vieler kleiner Trépfchen und Partikelchen an der Wand ab.
Die Zentrifuge durfte wegen Wirbelbildung und damit verbundener erneu-
ter Tribung der Fettlosung nur ungebremst auslaufen. Aus dem gleichen
Grunde mussten die Proben der Zentrifuge ohne Erschiitterung entnommen
werden. Bei jeder Probe wurde alsdann der Gummistopfen durch einen
gelochten Korkstopfen ersetzt. Durch diesen schoben wir eine Vollpipette,
worauf mit grosser Sorgfalt die fiir die photometrischen Messungen nétigen
14 ccm Fettlosung abgesogen wurden. Ein Mitreissen von Bodensatz oder
Wandbelag musste unterbleiben. In gleicher Weise wurden die fiir die Fett-
bestimmung ndtigen 6 ccm Fettldsung entnommen.

Die mit dem beschriebenen Verfahren mdgliche Fettextraktion ist ein-
fach und schonend. Der Feststellung, wie weit das im Rahmpfropfen ent-
haltene Fett {iberhaupt durch das Benzol geldst wurde, diente der in Tabelle
21 wiedergegebene Versuch.

Tabelle 21

Die Ermittlung des Fettgehaltes von Rabmpfropfen mit der
Rése-Gottlieb- und Benzol-Methode

Probe No. 1 2 3 4 5 6 7 8

Fett-Prozente

Rose-Gottlieb-

62,94 | 57,46 | 58,33 | 62,53 | 64,39 | 61,19 | 61,24 | 61,55
Methode _

Benzol-
Methode

62,25 | 57,02 | 60,78 | 62,52 | 63,36 | 60,32 | 59,71 | 60,16
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Aus acht Zentrifugenglisern wurden die Rahmpfropfen je auf ein Uhr-
glas gegeben und, sobald sie bei Zimmertemperatur erweicht waren, gut
durchmischt. Hierauf wurde der Fettgehalt des Rahmes einerseits mit der
Rose-Gottlieb-Methode und anderseits durch Abdampfen der gemiss dem
beschriebenen Verfahren hergestellten Benzol-Fettldsung ermirtelr.

4. Die Kontrolle des Wassergehaltes der Benzol-Fettlosung

Aus Versuchen ging hervor, dass die Ferrithiozyanatbildung im wis-
serigen System sehr viel triger verliuft als in Benzol-Methanol. Deshalb
wurde untersucht, wieviel Wasser die Benzol-Fettlosung enthilt, wenn
einerseits Rahmpfropfen mit niederem und anderseits solche mit hohem
Fettgehalt extrahiert werden. Das in den Benzol-Fettlosungen vorhandene
Wasser wurde mit der verfeinerten Karl-Fischer-Wasserbestimmungsme-
thode (10), nimlich der Dead-Stop-Methode * nach Foulk und Bawden (11)
bestimmt. Die Durchfithrung erfolgte mit der Karl-Fischer-Apparatur und
dem Dead-Stop-Gerit der Metrohm AG. in Herisau.

Erginzend wurden gewdhnliches und wassergesittigtes Benzol sowie
verschieden lang gelagerter Methanol untersucht. Schliesslich wurden in
zwei Erlenmeyerkolben je 20 ccm Benzol-Methanol-Losung bereitgestellt
und zur ersten je ein und zur zweiten je zwei Tropfen Ferrochlorid- und
Ammoniumthiozyanatlésung zugefiigt und alsdann nach guter Durchmi-
schung der Wassergehalt bestimmt. Die Versuchsergebnisse zeigt Tabelle 22.

Daraus ist ersichtlich, dass durch das Ausschiitteln der Rahmpfropfen
mit Benzol ein bescheidener Wassergehalt der Benzol-Fettlosung resultiert.
Gelagertes Benzol enthilt allein schon annihernd zwei Drittel der Wasser-
menge, wie sie nach dem Ausschiitteln der Rahmpfropfen in der Benzol-
Fettlosung gefunden wurde. Die Wassereinschleppung mit der modifizierten
Methode ist gering. Eine Stérung der Ferrithiozyanatbildung ist ausge-
schlossen.

* Die Dead-Stop-Methode erfasst den Titrationsendpunkt auf elektrische Weise. Sie
arbeitet mit zwei in die Lsung eintauchenden Platinelektroden, die durch Anlegen einer
kleinen Gleichspannung polarisiert werden. Dadurch wird der Stromfluss zwischen den
beiden Elektroden unterbunden. Der geringste Jodiiberschuss vermag jedoch die Elektroden
sofort zu depolarisieren, wodurch ein Strom fliesst, der auf einem empfindlichen Galvano-
meter angezeigt wird. Der Zeigerausschlag am Galvanometer ergibt cine Ausserst genauc
Indizierung des Titrationsendpunktes.
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Tabelle 22

Der Wassergebalt von Benzol, Methanol, verschiedenen
Benzol-Methanollésungen mit Reagenzien

Benzol-FettlGsungen, sowie von

Arc der Probe .Wassergehalt Gramm Fe"tt in
in Prozenten 100 ccm Lsung

Benzol-Fettlosung von hoch-
fettigem Rahmpfropfen; Probe 1 0,061 3,41
Benzol-Fettldsung von hoch-

fettigem Rahmpfropfen; Probe 2 0,063 3,87
Benzol-Fettldsung von hoch-
fettigem Rahmpfropfen; Probe 3 0,061 3,58
Benzol-Fettlosung von hoch-

fettigem Rahmpfropfen; Probe 4 0,054 2,60
Benzol-Fettlosung von nieder-

fettigem Rahmpfropfen; Probe 1 0,052 2,25
Benzol-Fettldsung von nieder-

fettigem Rahmpfropfen; Probe 2 0,056 2,02
Benzol-Fettlosung von nieder-

fettigem Rahmpfropfen; Probe 3 0,054 0,11
Benzol-Fettlosung von nieder-

fettigem Rahmpfropfen; Probe 4 0,052 0,17
Benzol, gelagert, 1. Probe 0,047 —
Benzol, gelagert, 2. Probe 0,039 —
Benzol, wassergesittigt 0.055% —
Methanol, gelagert, 1. Probe 0,381 —_
Methanol, gelagert, 2. Probe 1,005 —
20 ccm Benzol-Methanollésung +

1 Tropfen Ferrochlorid +

1 Tropfen Ammoniumthiozyanat 0,721 —_
20 ccm Benzol-Methanollgsung +

2 Tropfen Ferrochlorid +

2 Tropfen Ammoniumthiozyanat 1,122 —

* Literaturwert bei 20 © C = 0,053 % Wasser (2).
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J. Die modifizierte Ferrithiozyanatmethode zur Bestimmung
der Fettperoxyde in Milch und Milchprodukten

Apparate, Glaswaren und weitere Utensilien

Fiir die Herstellung der notwendigen Reagenzien sind ndtig:
* Messkélbchen N. P. mit Glasstopfen von 50 und 100 ccm Inhalt;
* Messpipetten N.P. mit Schellbachstreifen und gekriimmtem Auslauf, In-
halt 2 ccm, geteilt in 0,01 ccm;
* Bechergliser von ca. 50 ccm Inhalt, Glastrichter und Hornspatel, ferner
Rundfilter fiir qualitative Arbeiten.

Fiir die iibrigen Arbeiten sind ndtig:

1 Photometer mit Filter von 515 my und 2 Kivetten * mit je 10,0 mm
Schichttiefe;

1 Wasserbad mit konstanter Temperatur von 50 © C;

1 Zentrifuge mit 1400 Umdrehungen pro Minute;

1 Gefrierabteil eines Kiihlschrankes oder einer Kihltruhe zur Aufnahme
der Zentrifugengliser, vorteilhaft mit einem ficherartig unterteilten und
mit verdiinntem Glycerin gefiillten Glasgefiss ausgeriistet. Temperatur
—10 bis —20° C;

* Zentrifugengldser mit dazupassenden Gummistopfen, Inhalt 30—40 ccm;

* Erlenmeyerkolben mit Glasstopfen, Inhalt 100 cem;
Erlenmeyerkolben ohne Stopfen, Inhalt 100 ccm;
Vollpipetten mit speziell diinnem Ansaugrohr, Inhalt 25 ccm;

* Vollpipetten mit zwei Marken, Inhalt 14 ccm;
Vollpipetten mit zwei Marken, Inhalt 6 cemy;
Lichtschutzhiillen aus lichtundurchlissigem Stoff fiir die Erlenmeyerkslb-
chen mit Glasstopfen. Dazu passende, lichtundurchlissige Stoffhauben;
Kohlensiureflasche oder -kapsel.

Chemikalien

Fiir die Untersuchung der Proben und die Herstellung der dazu nitigen
Reagenzien sind folgende Chemikalien nétig:
Benzolum purissimum
Methanolum purissimum mit max. 2 %y Wasser
Ferrum sulfuricum oxydulatum, pro analysi (FeSO, + 7 H,0)
Barium chloratum crist., pro analysi (BaCl,+ 2H,0)
Ammonium thiocyanatum, pro analysi (NH, SCN)
Ac1dum hydrochlorlcum purissimum 10 n

* Diese Glaswaren miissen vor jedem Gebrauch durch mehrstiindiges Einlegen in min-
destens 1/4 n-Salzsiure und nachheriges reichliches Spiilen mit dest. Wasser eisenfrei ge-
macht werden.
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. . Reagenzien
Ammoniumthiozyanat:

15 g NH,CNS werden in ein 50 ccm fassendes Becherglas eingewogent.
Sodann gibt man ca. 15 cem dest. Wasser hinzu, stellt das Becherglas in
heisses Wasser und rithrt den Inhalt mit einem Glasstab bis zur volligen
Losung um. Alsdann kithlt man die Lésung auf Zimmertemperatur ab,
glesst sie in ein 50 ccm N.P.-Messkélbchen und fiillt mit dest. Wasser zur
Marke auf. Nach guter Durchmischung wird die Losung in ein braunes
Flischchen gegossen und dieses mit einem Gummistopfen, in dem eine in
0,01 ccm geteilte N. P.-Messpipette von 2 cem Inhalt mit gekriimmtem
Auslauf steckt, verschlossen.

Ferrochlorid:

Es werden genau 0,4 g Bariumchlorid sowie 0,5 g Ferrosulfat auf je
eine kleine Uhrglasschale abgewogen. Nachher werden die beiden Salze,
je fiir sich, mit dest. Wasser in je ein 50 ccm N. P.-Messkolbchen gespiilt
und diese mit dest. Wasser zur Marke aufgefiillt. Bis zur volligen Losung
der Salze stellt man die Kolbchen ins Dunkel. Nachher giesst man die
Ferrosulfatlésung in ein 100 ccm N. P.-Messkdlbchen und gibt unter stin-
dig rotierender Bewegung die Bariumchloridldsung und ebenso 2 ccm 10 n
HCI hinzu. Nach guter Durchmischung wurde die Losung zur Absetzung
des Bariumsulfatniederschlages fiir ca. 2 bis drei Stunden an einen dunkeln
Ort gestellt. Anschliessend filtrierte man die Losung in ein braunes Flisch-
chen, das mit einem durchbohrten Gummistopfen, in dem eine in 0,01 ccm
geteilte N. P.-Messpipette von 2 ccm Inhalt mit gekriimmtem Auslauf
steckt, verschlossen wird.

Die Kélbchen und Flischchen, in welche die Salze zur Ldsung einge-
fiillt oder die Losungen selbst eingegossen werden, sind vorher stets mit
Kohlensiure zu fiillen und bis zu deren Gebrauch verschlossen zu halten.
Das kiufliche Ferrosulfat soll vor dem erstmaligen Gebrauch einige Wochen
in einer Kohlensidureatmosphire aufbewahrt werden, wodurch erst cin nied-
riger Blindwert resultiert.

Untersuchungstechnik fiir Milchproben

Von den zu untersuchenden Milchproben werden je 30—40 ccm in de
entsprechenden Zentrifugengliser eingefiillt. Dann werden diess mit einetn
Gummistopfen verschlossen, in die Zentrifuge verbracht und mit 1400 U./
Min. wihrend 10 Minuten zentrifugiert. Alsdann durchstdsst man bei jeder
einzelnen Probe mit je einer sauberen, separaten Spezialpipette von 25 ccm
Inhalt die Rahmschicht und saugt die darunter befindliche Magermilch
ab, worauf die Gliser erneut mit Milch gefiillt und wihrend weiteren 15
Minuten zentrifugiert werden. Nach beendigter Zentrifugation stellt man
sie in das im Gefrierabteil des Kiihlschrankes befindliche Glycerinbad und
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behilt sie dort wihrend mindestens 12 Stunden, in jedem Falle aber bis
unmittelbar vor deren Weiterverarbeitung. Bei einer Aufbewahrungszeit
von vier Tagen ist nicht die geringste Oxydation zu befiirchten.

Von den erstarrten Rahmpfropfen werden je 0,5—0,75 g in saubere,
mit Kohlensiure gefiillte Zentrifugengliser eingewogen. Alsdann stellt man
diese wihrend fiinf Minuten in ein Wasserbad von 45——50 ° C, wobei das
Fett grosstenteils aus dem Rahm austrict. Nachher fiillt man die Gliser der
Reihe nach mit 45 © C warmem Benzol bis zur Marke auf, verschliesst sie
mit einem Gummistopfen, wickelt sie in ein schwarzes Tuch ein und schiit-
telt sie wihrend ca. '/>—1 Minute sehr kriftig. Wenn alle Gliser gefiillt
und durchgeschiittelt sind, werden sie gemeinsam wihrend 20 Minuten
zentrifugiert. Die Zentrifuge muss ungebremst auslaufen, da sonst die Ben-
zol-Fettlosung durch erneute Wirbelbildung getriibt wird, ebenso miissen,
wie erwihnt, die Glidser der Zentrifuge mit grosster Sorgfalt entnommen
werden. Der Reihe nach wird mit den einzelnen Proben wie folgt verfah-
ren: Der Gummistopfen, der leicht angeschwollen ist, spiter aber seine
normale Form wieder annimmt, wird abgenommen und durch einen ge-
lochten Korkstopfen ersetzt, durch diesen wird eine Vollpipette von 14 cem
Inhalt geschoben und zwar nur so tief, als es deren Fiillung erfordert. Dic
Pipette ist am Mundstiick mit Watte gestopft, sodass die {iberschiissige Fett-
16sung unter allen Umstinden nur sehr langsam zuriickfliessen kann, womit
eine Wirbelbildung verhindert werden soll. Die entnommene Benzol-Fett-
l6sung wird in ein Erlenmeyerkélbchen abgemessen, indem sich bereits
6 ccm Methanol befinden. Hierauf entnimmt man dem Zentrifugenglas
durch eine weitere Vollpipette 6 ccm Benzol-Fettlosung und gibt diese in
ein genau gewogenes Erlenmeyerkdlbchen ohne Stopfen. Das darin enthal-
tene Losungsmittel wird spiter verdampft und die verbliebene Fettmenge
gewogen.

In die Erlenmeyerkélbchen mit der Benzol-Methanol-Fettldsung werden
zuerst je 0,1 ccm Ammoniumthiozyanat und sodann 0,1 cecm Ferrochlorid
sorgfiltig eingemessen (Abtupfen des gekriimmten Pipettenauslaufs an der
Wand des Erlenmeyerkolbchens). Nach der Zugabe der beiden Reagenzien
wird bei allen K&lbchen ein kleiner Papierstreifen zwischen Schliff und
Glasstopfen eingeklemmt *. Anschliessend werden simtliche K&lbchen wiih-
rend 10 Sekunden auf der Tischplatte kreisend bewegt. Hierauf stellt man
" sie fiir zwei Minuten zur Farbentwicklung in ein Wasserbad von 50° C
und behilt sie sodann wihrend mindestens 10 Minuten in einem Kaltwas-
serbad von ca. 18 ° C. Nunmehr sind die Proben bereit zur Messung.
Gleichzeitig mit den Normalproben wird stets eine Probe mitgefiihrt, die
Benzol-Methanol sowie die beiden Reagenzien, aber kein Fett und ferner

* Sonst werden die Stopfen wihrend der Warmwasserbad-Behandlung abgestossen.
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eine solche, die Benzol-Fettlosung, Methanol und Ammoniumthiozyanat,
aber kein Ferrochlorid enthilt. Die erstgenannte Probe dient zur Erfassung
des Reagenzienblindwertes, wihrend die zweite zur Messung der Extinktion
der Fettfarbe dient. Die Extinktionswerte dieser beiden Proben kdnnen
jeweils addiert und vom Extinktionswert der Normalprobe in Abzug ge-
bracht werden, worauf die bereinigte Extinktion einer gemessenen Probe
recultiert. Betrigt der gemessene Eh-Wert iiber 100 bis 110, so muss dic
Probeneinwaage reduziert oder die daraus hergestellte Fettldsung vor der
Messung verdiinnt werden.

Die Untersuchung verschiedener Milchprodukte

Rahm: Zur Gewinnung der fetten Rahmpfropfen muss nur einmal
zentrifugiert werden. Im ubrigen ist der Untersuchungsvorgang gleich wie
bei Milch.

Butter: An Stelle der Rahmpfropfen wird direkt Butter in dic
Zentrifugenrohrchen eingewogen. Im iibrigen ist das Vorgehen gleich wie
bei Milch.

K dse: Mit der Spitze eines Glasplittchens werden 2,0—2,5 g Kise
ganz fein abgeschabt und in ein Zentrifugenglas eingewogen. Hernach
giesst man ca. 25 ccm kaltes Benzol zu und stellt das Glas wihrend drei
Minuten in ein Wasserbad von ca. 60 © C. Alsdann wird mit Benzol bis zur
Marke von 30 ccm erginzt, kriftig durchgeschiittelt und sofort zentri-
fugiert. Die geloste Fettmenge betrigt ca. 0,4 g und geniigt, um anschlies-
send — wie bei Milch beschrieben — weiterzufahren.

Sprihvollmilchpulver aus homogenisierter und
nicht homogenisierter Vollmilch: In einem Morser wer-
den drei bis fiinf Minuten ca. 4 g Milchpulver kriftig zerrieben *. Davon
werden 2 bis 3 g in ein Zentrifugenrshrchen eingewogen. Alsdann gibt man
Benzol bis zur Marke von 30 ccm zu und behilt das Rohrchen wihrend 10
Minuten in einem Wasserbad von ca. 60 ° C, wobei dieses wiederholt krif-
tig geschiittelt wird. Sodann zentrifugiert man wihrend 10 Minuten und
fihrt — wie bei Milch beschrieben — weiter.

Walzenvollmilchpulver: Dieses kann direkt in das Zentri-
fugenglas eingewogen werden und wird im iibrigen gleich behandelt wie
Sprithvollmilchpulver.

Die Milch und Milchprodukte sowie die Rahm-
pfropfenund Benzol-Fettldsungen miissen wihrend
und zwischen den Manipulationen sorgfiltig vor
Licht geschiitzt werden.

* Wenn das Pulver zu wenig zerrieben wird, so schwimmen nach der Zentrifugation
kleine Partikelchen auf und in dem Benzol herum.
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Ill. Priifung des Oxydationswiderstandes
verschiedener Milchproben

A. Allgemeines

Die Versuchsrichtung ging dahin, verschiedene Gemelke
sowie ein und dasselbe Gemelk nach verschiedener Vorbehandlung oder mit
verschiedenen Zusitzen auf ihren Oxydationswiderstand hin zu priifen.

Fir die im Interesse einer rationellen Arbeitsweise liegende Be-
schleunigung der Milchfettoxydation wurde das Licht
gewihlr.

Die Versuchsdauer wurde auf 72 Stunden festgesetzt, bel
cinem Probenahmeintervall von 12 Stunden.

Die Beurteilung der Ergebnisse geschah auf folgende
Weise: In 6 ccm gleicher Benzol-Fettlosung, wie sie zur Messung gelangte,
ermittelten wir den Fettgehalt analytisch und rechneten diesen auf die fiir
die Messung beniitzte Menge von 14 ccm um. Gemiss fritherer Versuche
durfte in 14 ccm messfertiger Losung 0,15—0,20 g Fett erwartet werden.
Der gemessene Eh-Wert wurde einheitlich auf einen solchen fiir 0,2 g
Butterfett umgerechnet. Fiir -die gegenseitige Beurteilung der Versuchser-
gebnisse geniigte der Eh-Wert. Eine weitere Umrechnung auf y Eisen oder
Sauerstoff eriibrigte sich. Dic Erkenntnisse der Vorversuche wurden be-
riicksichtigt. Bei hochoxydierten Proben wurde daher die Fettmenge soweit
verringert, dass der Messwert in den mit den Vorwersuchen festgelegten
linearen Bereich zu liegen kam.

Die einwandfrcie Durchfithrung der Versuche verlangte:

— Konstante Lichtstirke, automatische Regelung der Belichtungsdauer
bzw. -intervalle.

—  Gleiche Grosse der belichteten Milchoberflache.

— Gleicher Abstand der Milchoberfliche von der Lichtquelle.

— Dauernd gleiche Beschaffenheit der Milchoberfliche, was zur Voraus-
setzung hat, dass wihrend des Versuches keine Aufrahmung eintritt.

— Die zur Verhinderung der Aufrahmung notige Rithrwirkung muss so
erfolgen, dass keine Luft in die Milch eingearbeitet wird.

— Die Rijhrintensitit muss wihlbar sein und soll auf der einmal ge-
wiinschten Stirke konstant bleiben.

— Die Milchtemperatur muss beliebig wihlbar sein und soll auf der ein-
mal gewiinschten Hohe nur wenig schwanken.

Die Forderungen wurden in der Weise erfiillt, dass in einen General-
Tlectric-Kithlschrank von 170 Liter Inhalt vier mit Kiltestart-Vorschalt-
geriten ausgeriistete General-Electric-Tageslichtréhren — deren Spektrum
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Abbildung 12

Aufriss der Versuchsapparatur, M. 1 : 10
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nicht allzusehr von demjenigen des natiirlichen Tageslichtes abweicht —,
sowie ein Vibro-Mischer, System Dr. Miiller, Chemie-Apparatebau, Ziirich,
eingebaut wurden. Zur wahlweisen Ein- und Ausschaltung des Lichtes bau-
ten wir eine Schaltuhr in die Leitung ein. Die ganze Apparatur ist im Auf-
tiss und Grundriss im Masstab 1 :10 in Abbildung 12 und 13 wiederge-
geben. Ebenso wurde einer der drei Plexiglasrithrer im Masstab 1:1 in
Abbildung 13 aufgezeichnet.

Erginzend ist folgendes zu bemerken: Die aus Plexiglas bestehenden
Rithrer waren mitsamt der vibrierenden Sperrholzplatte durch Vertikal-
verschiebung ihrer Befestigungsachse in der vibrierenden Hohlachse in der
Hohe beliebig verstellbar. Die Riihrintensitdt wurde durch Verinderung
der Amplitude reguliert. Die Frequenz betrug 50 Hertz. Zur Aufnahme
der Milch dienten immer dieselben drei Bechergliser von 2000 ccm Inhale
mit je einem Innendurchmesser von 11 cm, entsprechend einer resultieren-
den Milchoberfliche von je 95 cm?. Die installierten TageslichtrShren er-
zeugten auf der Milchoberfliche der drei Gliser eine Helligkeit von 3000
Lux. Bei tieferen Temperaturen sinkt die Lichtausbeute der meisten Gas-
entladungslampen. Die zum Einbau in die Versuchsapparatur beniitzte
Type wies erst zwischen 0 © C bis minus 20 © C grosse Lichtverluste auf.
Die meisten Oxydationsversuche wurden indessen bei einer mittleren Tem-
peratur von t9° C bis +18 © C und einzelne bei einer Temperatur von
+3° C bis +6 ° C durchgefiihrt. In diesem Bereiche sind die Lichtver-
luste unbedeutend.

Abbildung 13

Grundriss M. 1: 10
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Rihrer M. 1 :1

& oo

Grundriss Schnitt A-A

B. Kontrollversuche

1. Versuch zur Unterbrechung der autoxydativen Kettenreaktion in Rahm.
pfropfen bei deren Aufbewabrung im Dunkeln und bei tiefer Temperatur

Drei Liter frische Mischmilch wurden auf zwei Bechergliser der Ver-
suchsapparatur verteilt und im einen Glas dauerpasteurisiert, im anderen
gekocht. Anschliessend wurden beide Gliser im Wasser auf 11 © C abge-
kihlt und in die Versuchsapparatur verbracht. Alsdann schaltete man die
Tageslichtlampen und das Rithrwerk ein. Mit Ausnahme eines 1 V4stiindigen
Unterbruchs nach jeder Probefassung blieben Rithrwerk und Licht dauernd
eingeschaltet.

Von der gekochten wie dauerpasteurisierten Milch wurden alle 12
Stunden im Doppel Proben entnommen. Der Rahmpfropfen der einen
Probe wutde jeweils sofort verarbeitet und dessen Oxydationswert gemes-
sen, wihrend die Parallelprobe bis zum Versuchsende im Gefrierraum auf-
bewahrt wurde. Dann wurden alle aufbewahrten Rahmpfropfen serien-
weise verarbeitet und ihre Oxydationswerte festgestellt. Die erhaltenen Re-
sultate sind denjenigen der sofort verarbeiteten Proben in Tabelle 23 gegen-
tibergestellt.

Die Aufbewahrung der Rahmpfropfen im Gefrierabteil und deren
serienweise Verarbeitung und Messung am Ende einer Versuchsperiode
fiihrte nicht zu Fehlresultaten. Die vereinzelten Abweichungen liegen im
iiblichen Fehlerbereich. Auffallend ist der bedeutend geringere Oxydations-
widerstand gekochter Milch gegeniiber dauerpasteurisierter Milch.
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Tabelle 23 :

Der Einfluss der Aufbewabrung der Rabmpfropfen im Gefrierranm
wihrend 72 Stunden auf deren Fettoxydation

Gekochte Milch } Dauerpasteurisierte Milch
Oxydations- sofort Im Gefrierraum sofort Im Gefrierraum
zeit gemessene aufbewahrte gemessen? aufbewahrte
in Stunden Probe Probe Probe Probe

Um den Blindprobenwert bereinigter Eh-Wert fiir 0,2 g Fett

0 —0,21% —0,68 * 1,27 0,65
12 39,08 36,41 28,32 27,07
24 60,20 60,48 51,80 53,13
36 89,70 88,40 77,68 76.60 ,
48 110,54 108,66 97,47 93,66
60 135,12 128,96 112.44 110,62
72 149,48 . 123,74 :

Durchschnittl. Versuchstemperatur: Milch = 11,5 * C Gefrierraum —20 bis —22 © C

2. Die Feststellung der Versuchsfeblerbreite bei Anwendung der vorgingig
beschriebenen Untersuchungstechnik und Versuchsapparatur

Als Versuchsmaterial dienten drei Liter frische, dauerpasteurisierte
Mischmilch. Wir verteilten sie gleichmissig auf die drei Bechergliser der
Versuchsapparatur und kiihlten sie im Wasser auf 16 © C ab. Hierauf ver-
brachten wir sie in die Versuchsapparatur und schalteten sowohl das Riihr-
werk als auch das Licht ein. Letzteres wurde im Gegensatz zum dauernd
betriebenen Rithrwerk durch die Schaltuhr abwechslungsweise eine Stunde
ein- und eine Stunde ausgeschaltet. Der Fettgehalt der Milch betrug in allen
dret Glisern 3,65 0/¢. Die Versuchsergebnisse zeigt Tabelle 24.

Der erste Wert in Glas No. 3 weicht am stirksten von den zugehorigen
Parallelmessungen in Glas No.1 und 2 ab. Gemiss den Erfahrungen aus
den Vorversuchen hiitten, unter Anwendung der erweiterten ‘Ausgleichs-
rechnung, zur genauen Ermittlung dieser nicdrigen Werte von jeder Probe
drei verschiedene Konzentrationen gemessen werden miissen. Als Start-
punkt fiir den ganzen Oxydationsverlauf storen die Differenzen indessen
nicht. Bei den iibrigen Resultaten ist die Ubereinstimmung zufriedenstecl-
lend. Ausgedriickt in Prozenten des jeweiligen Messergebnisses, machen die
fehlerhaften Abweichungen vier bis fiinf Prozent vom arithmetischen Mit-
telwert aus.

Die Abweichungen sind als Versuchsfehler zu
betrachten und bilden die Summe der Abmess- und

* Keine Fettoxydation; Anwesenheit reduzierender Substanzen.
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Tabelle 24

Abweichungen in der Fettoxydation
bei drei unter gleichen Bedingungen gebaltenen Parallelproben

Arithmetischer

Oxydations- Glas No. 1 Glas No. 2 Glas No. 3 Mittelwert

zeit
in Stunden

Um den Blindprobenwert bereinigter Eh-Wert fiir 0,2 g Fett

0 1,34 1,48 0,84 1,22
12 15,89 15,37 16,73 16,00
24 24,76 22,10 24,61 23,82
36 33,17 29,64 31,93 - 31,58
48 42,42 41,57 41,86 41,95
60 51,30 52,89 50.22 51,47
72 48,81 51,34 47,76 49,30

Durchschnittl. Versuchstemperatur: Milch 9,5 bis 10,0 © C  Gefrierraum —20 © C

Wigefehler bei der Fettbestimmung sowie der Feh-
ler bei der photometrischen Messung.

C. Versuche mit Einzelgemelken

1. Allgemeines

Stebnitz und Sommer (47) berichten, dass die Stabilitit des Butter-
fettes gegen die Oxydation bei Milch von verschiedenen Kiihen und bei
ein und derselben Kuh zu verschiedenen Zeiten verschieden sei. Henderson
und Roadhouse (16) sowie Eckles und Palmer (9) stellen bei Unterfiitterung
der Kiihe einen Anstieg und bei Uberfiitterung ein Absinken der ungesittig-
ten Fettsiuren, der Jodzahl und der Oxydationsempfindlichkeit fest. Hun-
ziker, Mills und Spitzer (21) beobachteten, dass eine Fiitterung mit grossen
Mengen Leinsamen- und Baumwollsl die Jodzahl des Milchfettes betricht-
lich anwachsen lésst.

In Erginzung zu diesen Feststellungen wurde abzukliren versucht, ob
das Laktationsstadium in bezug auf die Oxydationsempfindlichkeit der
Milch einen Einfluss ausiibe.

2. Probenmaterial, Probenfassung und Vorbehandlung

Die untersuchten Milchproben waren in allen Fillen ein aliquoter Teil
des gut durchmischten vollen Gemelkes von einzelnen Kithen. Ein glas-
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emaillierter Milcheimer schloss jede Art Metallberiithrung aus. Die Durch-
mischung des Gemelkes erfolgte mit einem Glasriihrer. Die fiir den Versuch
bendtigten Milchproben von je 1,5 Liter wurden aus dem Melkeimer direkt
in die Becherglaser der Versuchsapparatur abgefiillt. In denselben Gefdssen
wurde die Milch spiter dauerpasteurisiert oder gekocht. Der Transport
der Milch vom Stall zum Laboratorium erfolgte unter Lichtabschluss. Nach
der gewiinschten Hitzebehandlung kithlten wir die Milchproben im flies-
senden Wasser unter Lichtausschluss auf die jeweils bei den einzelnen Ver-
suchen vermerkte Temperatur ab. Vom Melkakt bis zur Erhitzung der
Milchproben im Laboratorium verstrich durchschnittlich eine halbe Stunde.

3. Priifung des Widerstandes von alt- und neumelker Milch
gegen die Fettoxydation

Fiir die ersten drei Versuche stammte die altmelke Milch von Kuh
No. 1, welche seit sieben Monaten trichtig war. Der Milchfettgehalt betrug
4,95 9/;. Neumelke Milch lieferte die Kuh Nr. 2 zu Beginn ihres zweiten
Laktationsmonats. Der Fettgehalt betrug 3,30 %/s.

Beim ersten Versuch blieben das Rithrwerk und die Tageslichtlampen,
mit Ausnahme eines jeweils 1'/sstiindigen Unterbruchs nach jeder Probe-
entnahme, dauernd eingeschaltet.

Die Versuchsresultate sind aus Tabelle 25 ersichtlich.

Tabelle 25

Der Widerstand von dauerpastenrisierter alt- und nenmelker Milch
gegen die Fettoxydation (Dauerbelichtung)

Oxydations- Altmelke Milch ‘ Neumelke Milch
zeit
in Stunden Um den Blindprobenwert bereinigter Eh-Wert fiir 0,2 g Fett
¢} —0,47% 0,64
12 44,44 72,67
24 73,27 103,27
36 108,94 132,87
48 123,76 114,86
Durchschnittliche Versuchstemperaturen: Milch 16 © C Gefrierraum —20,5° C

Obwohl dieser Versuch nach 48 Stunden abgebrochen wurde, ist dic
Differenz zwischen alt- und neumelker Milch beziiglich ihres Widerstan-
des gegen die Fettoxydation augenfillig. Gegen das Versuchsende machte
sich bei der neumelken Milch offenbar ein Peroxydabbau geltend. Die

* Keine Fettoxydation; Anwesenheit reduzierender Substanzen.
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graphische Aufzeichnung der angefiihrten Werte in Abbildung 14 Iisst
einen vom ersten Moment weg in leichtem Bogen steil ansteigenden und
dann etwas flacheren und bis zu nahezu 40 Stunden geradlinigen Oxy-
dationsverlauf erkennen. Eine Induktionsperiode ist nicht ersichtlich. Die
erste Probe altmelker Milch enthielt offenbar noch keine Peroxyde, wohl
aber in geringem Masse reduzierende Substanzen.

Abbildung 14

Der Widerstand von danerpasteunrisierter alt- und neumelker Milch
gegen die Fettoxydation
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Oxydationsdauer in Stunden

Der Versuchsverlauf zwang zum Entschluss,
kiinftig an Stelle der dauernden Belichtung nur
noch die automatisch gesteuerte, intermittierende
Belichtung (abwechslungsweise eine Stunde Dun-
kel und eine Stunde Licht) anzuwenden. Der Versuch
wurde daher mit dem gleichen Rohmaterial und unter Verwendung der
intermittierenden Belichtung wiederholt. In Erweiterung des friiher ange-
fiihrten zweiten Kontrollversuches sollte ferner festgestellt werden, ob mit
demselben Rohmaterial zu verschiedenen Zeiten unter gleichen Versuchs-
bedingungen gleiche Resultate erzielt werden konnen. Deshalb wurde der
Versuch mit Anwendung intermittierender Belichtung, nach einwdchiger
Zwischenpause, wiederholt. Die Versuchsresultate sind in Tabelle 26 zu-
sammengestellt. Die Ergebnisse des ersten Versuchs mit intermittierender
Belichtung sind in Abbildung 15 graphisch wiedergegeben.
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Tabelle 26

Der Widerstand von dauerpastenrisierter alt- und neumelker Milch
gegen die Fettoxydation

1. Versuch l 2. Versuch
Oxydations-
zeit Altrpelke Neufnelke Altxpelkc Neumelke
in Stunden Milch Milch Milch Milch
Um den Blindprobenwert bereinigter Eh-Wert fiir 0,2 g Fett
0 1,27 1,37 2,50 3,00
12 12,67 27,03 13,36 28,80
24 19,15 39,33 21,86 41.97
36 30,24 52,81 30,39 57,85
48 39,16 63,56 40,41 66,83
60 44,68 77,34 48,70 82,31
72 55,50 79,81 59,80 89,35
Durchschnittliche Versuchstemparatur
Milch 44°C 47°C
Gefrierraum —20,0° C —20.5°C

Abbildung 15

Der Widerstand von dauerpastenrisierter alt- und neumelker Milch
gegen die Fettoxydation
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Die gemessenen Eh-Werte steigen, der geringeren Belichtung entspre-
chend, langsamer. Die Unterschiede zwischen dem ersten und dem zweiten
Versuch sind gering, wenn man bedenkt, dass der Oxydationswiderstand
des Rohmaterials unter Umstinden nicht genau gleich war wie achr Tage
vorher. Die bedeutend gréssere Oxydationsbereitschaft neumelker Milch
bestitigte sich.

In Tabelle 27 ist ein weiterer Versuch angefiihrt, bei dem die Milch
von Kithen stammt, die einer ganz anderen Zuchtlinie angehdren.

Tabelle 27

Der Widerstand von danerpasteurisierter alt- und neumelker sowie
gekochter altmelker Milch gegen die Fettoxydation

Oxvdati Altmelke Milch Neumelke Milch Altmelke Milch
xydauons- dauerpast. dauerpast. gekocht
zeit o
in Stund
e Um den Blindprobenwert bercinigter Eh-Wert fiir 0,2 g Fett
0 0,74 1,90 —1,24%
12 10,00 20,45 18,32
24 : 15,78 32,29 33,28
36 24,64 42,63 46,29
48 31,20 5272 56,23
60 40,00 64,39 65.25
72 46,63 58,87 68,89
Durchschnittliche Versuchstemperatur:  Milch 9,5 ° C Gefrierraum 14,5 ¢ C

Die neumelke Milch zeigte erneut eine grossere Bereitschaft fiir die
Fettoxydation. Es scheint, dass individuelle Unterschiede der Versuchstiere
als Ursache ausser Betracht fallen und das erwihnte Ergebnis hochstens
sekundir beeinflussen. Der Kochprozess schwichte den Oxydationswider-
stand bedeutend mehr als die Dauerpasteurisation.

Gemiss den bisherigen Erfahrungen durfte erwartet werden, dass die
Oxydationsbereitschaft gekochter neumelker Milch besonders gross sei.
Zur Abklirung dieser Annahme diente der in Tabelle 28 wiedergegebene
Versuch, bei dem wir den Oxydationswiderstand altmelker Milch eines
weiteren Versuchstieres untersuchten. Die Versuchsdauer wurde auf 144
Stunden ausgedchnt, das Probenahmeintervall von 12 auf 24 Stunden er-
weitert.

* Keine Fettoxydation; Anwesenheit reduzierender Substanzen.
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Abbildung 16

Der Widerstand von dauerpasteurisierter alt- und newmelker
sowie neumelker gekochter Milch gegen die Fettoxydation

dauerpasteurisierte altmelke Milch
—+— dauerpasteurisierte neumelke Milch
— — — gekochte neumelke Milch
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Oxydationsdauer in Stunden

Tabelle 28

Der Widerstand von daunerpasteurisierter alt- und neumelker sowie
neumelker gekochter Milch gegen die Fettoxydation

Altmelke Milch Neumelke Milch
Oxyda.tlons— dauerpasteurisiert ..
zeit dauerpasteurisiert gekocht
in Stunden
Um den Blindprobenwert bereinigter Eh-Wert fiir 0,2 g Fett
0 0,80 4,35 —0,44 %
24 15,48 22,00 57,91
48 26,00 43,70 78,75
72 36,48 61,07 95,51
96 35,91 74,35 . 90,88
120 35,20 73,74 96,86
144 39,78 75,67 100,87
Durchschnittliche Versuchstemperatur:  Milch 9.0 © C  Gefrierraum —19,5 ° C

Die bisher beobachteten Unterschiede in der Oxydationsbereitschaft
von alt -und neumelker Milch wurde auch mit Milch neuer Versuchs-

* Keine Fettoxydation; Anwesenheit reduzierender Substanzen.
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tiere deutlich bestitigt. Ferner erwies sich die Vermutung, dass eine ge-
kochte neumelke Milch einen besonders schlechten Oxydationswiderstand
besitzt, als richtig. Nach einer Versuchsdauer von 72 Stunden nahm die
Oxydationsgeschwindigkeit sehr stark ab.

Stebnitz und Sommer (46) stellten seinerzeit bei Sonnen- oder U. V.-
Lichteinwirkung eine Wellenbewegung in der Peroxydentwicklung fest.
Gemiss Abbildung 16 konnten wir eine dhnliche Beobachtung machen.

D. Der Einfluss verschiedener Faktoren auf die Fettoxydation
in Einzelgemelken

Uber den Einfluss des Lichtes und der Temperatur finden sich in der
Literatur viele Angaben verschiedener Autoren, die sich leider nicht immer
decken. Golden (13) berichtet iiber einen neuen, besonders zeitsparenden,
erfolgreichen Peroxydtest durch Beliiftung der Probe bei 125 ° C. Holm
(18) berichtete anlisslich des XII. internationalen Milchwirtschaftskongres-
ses in Stockholm, bei seinen Oxydationsversuchen durch Luftdurchleiten
bei Temperaturen zwischen 70 und 140 °© C habe bei 70 © C der grosste
Peroxydwert resultiert, wihrend er bei 120 © C klein blieb, da das Peroxyd
fast im selben Moment, da es gebildet wurde, wieder zerstdrt worden sel.
Schmalfuss (43) erwihnt, dass die Peroxydentwicklung eine Kettenumset-
zung sei und unabhingig vom Wirmegrad, grosserer Behchtungsdauer oder
iiberschiissigem Sauerstoff verlaufe.

Sie entspreche der Quadratwurzel aus der Lichtstirke und dem Gehalt
an ungesittigten Fettsiuren. Ritter (38) weist schliesslich darauf hin, dass
die Peroxydbildung bei 50 ° C ca. 3—4 mal so schnell und bei 37 © C etwa
12 mal so rasch verlaufe wie bei Zimmertemperatur. Beziiglich des Lichtes
erklirte Lea (27), eine 50 mal schwichere Lichtintensitit habe bei Rinds-
fett eine nur 5 mal schwichere Oxydation bewirkt.

Unter diesen Umstinden war es besonders wichtig, den Einfluss von
Temperatur und Licht gesondert zu studieren. Der Abklirung dieser Frage
dienten drei Versuche. Im Rahmen der durch die Versuchsapparatur gege-
benen Maglichkeiten fiihrten wir den ersten Versuch bei dauernder Belich-
tung und relativ hoher Temperatur, den zweiten bei gleicher Belichtung
und relativ tiefer Temperatur und den dritten bei intermittierender Belich-
tung (eine Stunde Licht und eine Stunde Dunkel) und gleicher Temperatur
wie beim zweiten Versuch durch. Da die Apparatur die Aufnahme von drei
versch.edenen Proben ermdglichte, konnten wir in jedem Versuch Kupfer
als Pro- und Aethylgallat als Antioxydans mitpriifen. Als Rohmaterial
stand allen Versuchen je ein aliquoter Teil des jeweils gut durchmischten
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Abendgemelkes der nun im siebenten Laktationsmonat stehenden Kuh No. 2
zur Verfiigung.

Kupfersulfatzugabe: Fiir die Kupferinfektion diente eine
Kupfersulfatlosung mit einem Gehalt von einem Milligramm CuSO, - 53H,0
pro ccm. Von dieser Losung gaben wir in die 1,5 Liter vorgekiihlte Milch
des einen Glases 6 ccm, wodurch dieselbe einen Kupfergehalt von 1 mgl
crreichte.

Aethylgallatzugabe: 105 mg reines Aethylgallat wurden in
ein 30 ccm fassendes Zentrifugenrohrchen eingewogen. Dann gaben wir ca.
25 ccm dauerpasteurisierte und noch nicht abgekiihlte Milch aus dem einen
Glas dazu. Hierauf kriftiges Schiitteln bis zur vollkommenen Lésung des
Aethylgallates. Die aethylgallathaltige Milch wurde nun in das entspre-
chende Glas zuriickgeleert. Gleichzeitig fiigten wir 6 ccm  dest. Wasser
dazu. Auf diese Weise ergab sich ein Aethylgallatgehalt der Milch von
0,007 9/,.

Abbildung 17

Der Widerstand von dauerpastenrisierter gewéhnlicher, kupfer- und
aethylgallathaltiger Milch gegen die Fettoxydation

Belichtung dauernd Durchschnittliche Milchtemperatur 19 © C
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Oxydationsdauer in Stunden
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Abbildung 18

Der Widerstand von dauerpasteurisierter gewohnlicher, kupfer- und
aethylgallathaltiger Milch gegen die Fettoxydation

Belichtung dauernd Durchschnitliche Milchtemperatur 10 © C

gewodhnliche Milch  — — kupferhaltige Milch ~—— aethylgallathaltige Milch
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Oxydationsdauer in Stunden

Aus Tabelle 29 und den Abbildungen 17, 18 und 19 lassen sich foi-
gende Beobachtungen zusammenfassen:

DerTemperatureinfluss: Aus Versuch eins und zwei ging
hervor, dass bei 10 ° C bedeutend hdhere Oxydationswerte resultierten als
bei 19 © C. Die tiefere Temperatur wirkte somit viel stirker hemmend
auf die Peroxydzerstdrung als anderseits die hohere Temperatur auf den
Peroxydaufbau foérdernd wirkte. Die Wirkungsweise des Kupfers wurde
durch die Temperatur stark beeinflusst.

Weiter geht aus den Versuchen hervor, dass die Peroxydbildung in
einem relativ tiefen Bereich empfindlich auf die herrschende Temperatur
anspricht. Tiefe Temperaturen sichern zufolge starker Hemmung des
Peroxydabbaus eine gleichmissige und vielfach geradlinige Peroxydent-
wicklung. Peroxydtesten bei 125 © C oder bei 65—70 © C, wie durch Goi-
den (13), Holm (18), Willstaed: und Reinart (62) ausgefiihrt, ist nach
diesen Ergebnissen Vorsicht entgegenzubringen, sofern die Messungen niche
in sehr kurzen Intervallen und vor dem sichtbaren Auftreten des ersten
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Abbildung 19

Der Widerstand von dauerpastenrisierter gewéhnlicher, kupfer- und
aethlygallathaltiger Milch gegen die Fettoxydation

Belichtung dauernd Durchschnittliche Milchtemperatur 11 © C
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Oxydationsdauer in Stunden

Peroxydabbaues vorgenommen werden. Die hohen Temperaturen ermdg-
lichen eine sehr starke Peroxydzerstdrung und bringen die Gefahr mit sich,
dass die einzelnen Messungen zufallsmissige, momentane Bilanzwerte zwi-
schen Peroxydaufbau- und abbau bilden.

Der Lichteinfluss: Der gegenseitige Verlauf der Fettoxyda-
tion bei den drei Milchproben war bei Versuch zwei und drei, der prak-
tisch gleichen Versuchstemperatur entsprechend, gleich. Bei Versuch drei
sind bloss die Differenzen der gemessenen Eh-Werte zwischen den drei
Milchproben geringer und der zeitliche Ablauf verzogert. Die am Ende des
dritten Versuchs erreichten Eh-Werte waren ungefihr halb so gross wie
bei Versuch zwei. Sie verhielten sich linear zu der um 50 Prozent redu-
zierten Belichtungsdauer. Die bereits erwihnten Angaben von Schmalfuss
(43) und Lea (27) beziiglich des Lichteinflusses konnten somit nicht be-
stitigt werden.

Aethylgallateinfluss: Aus allen drei Versuchen war die
antioxydative Wirkung des Aethylgallates ersichtlich. Die Fettoxydation
wurde durch das Aethylgallat nicht véllig unterbunden, wohl aber nach
einem anfinglich ungehemmten Verlauf stark reduziert. Die Behauptung
von Lea (28), dass Aethylgallat nicht in der Lage sei, gegen das Licht
schiitzend zu wirken, erfuhr durch unsere Versuche keine Bestdtigung.
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Kupfereinfluss: Aus den Versuchen war, {ibereinstimmend mit
den Angaben von Ritter und Nussbaumer (40), ersichtlich, wie verschieden
das Kupfer in die Peroxdentwicklung eingreifen kann. Bei 19 © C fiihrte es
zu hdheren und bei 10 ° C zu bedeutend tieferen Peroxydmengen gegen-
{iber jenen in der Milch ohne Zusatz. Die hdhere Temperatur forderte die
Peroxydaufbaufunktion des Kupfers mehr als dessen Peroxydabbauwir-
kung. Bei 10 © C iiberwog die Peroxydabbaufunktion des Kupfers, nach-
dem ein gewisser Aufbau stattgefunden hatte, dessen weitere peroxyd-
aufbauende Wirkung. Nicht nur der absolute Kupfergehalt, wie Ritter und
Nussbaumer (40) erwihnten, sondern auch die Temperatur wihrend des
ganzen Versuchsablaufs, sind bestimmend fiir die Wirkungsweise des Kup-
fers hinsichtlich der Peroxydbildung.

In Tabelle 30 ist ein weiterer Versuch dargestellt, bei dem die Wir-
kung von Kupfer einerseits und Aethylgallat anderseits auf die Fettoxy-
dation in Milch bei sehr tiefer Temperatur gepriift wurde. Die Milch
stammte von. der nunmehr im achten Laktationsmonat stehenden Kuh
No. 2. Die Kupfersulfatlssung und das Aethylgallat gaben wir, sowohl
nach Menge wie auch beziiglich der Art und Weise, gleich zu wie bei den
in Tabelle 29 verzeichneten Versuchen.

Tabelle 30

Die getrennte Wirkung von Kupfer und Aethylgallat
auf die Fettoxydation in Milch

Oxvdati Milch 4+ 6 ccm Milch 4+ 6 ccm M[{L‘i};’ I-’_alllfts _r:g
XYZ:;‘“S‘ dest. HOH CuSO,-Losung o o dgest. HOH
in Stunden
Um den Blindprobenwert bereinigter Eh-Wert fiir 0,2 g Fett
o] 0,00 1,01 2,01
12 10,98 14,08 11,98
24 17,51 22,12 17,93
36 26,15 27,92 24,13
48 31,85 34,00 25,75
60 39,3 39,38 27,89
72 48,07 42,04 31,61

Durchschnittliche Versuchstemperatur: Milch 3 © C  Gefrierraum —21,5 © C

Die Reduktion der durchschnittlichen Milchtemperatur von 11 ° C
(siehe 3. Versuch, Tabelle 29) auf 3 ° C fiihrte in gewohnlicher wie kup-
ferhaltiger Milch zu ca. 30—35 Prozent geringeren und in aethylgallat-
haltiger Milch zu ca. 25 Prozent niedrigeren Peroxydwer:ea. Der gegzn

80



seitige Oxydationsverlauf der drei Milchproben blieb sich gleich. Die ab-
bauende Funktion des Kupfers tra: etwas spiter und schwicher in Erschei-
nung als dort. Die Senkung der Tcmperatur von 11 © C auf 3 © C fiihrte

- zu einer Verminderung der gebildeten Peroxydmenge, im Gegensatz zu den
seinerzeitigen Versuchsergebnissen bei Absinken der Temperatur von 19 ° C
auf 10 ° C (Tabelle 29). Damals resultierten bei der tieferen Temperatur
bedeutend hohere Peroxydwerte. Bei 19 ° C musste eine starke Peroxyd-
zerstdrung eingetreten sein, wihrend diese bei 10 © C ausblieb. Der Versuch
zur Priifung des Widerstandes von alt- und neumelker Milch gegen die
Fettoxydation einerseits mit dauernder Belichtung bei 16 °© C und ander-
seits mit intermittierender bei ca. 4,5 © C zeigte damals bei tieferer Tem-
peratur ebenfalls kleinere Peroxydwerte. Sie waren zudem geringer, als es
durch.die um 50 Prozent reduzierte Belichtungsdauer der Fall sein solite.
Die Peroxydzerstrung setzte bei unseren Versuchen somit erst zwischen
16 °—19 ° C ein. .

Aus Tabelle 31 sind die Resultate eines Versuchs ersichtlich, bei dem
einmal die antioxydative Wirkung von Aethylgallat in Anwesenheit von
Kupfer und sodann jene von Vitamin C in Milch gepriift wurden. Fiir den
Versuch- verwendeten wir dauerpasteurisierte Milch von der Kuh No. 2.
Die Art der Zugabe wie auch die Menge blieben sich beim Aethylgallat-
und Kupferzusatz gleich wie frither. Von der Ascorbinsiure wurden 105
mg abgewogen und, nach vorheriger Losung in dest. Wasser, zu 1,5 Liter
Milch gegeben.

Tabelle 31

Die Wirkung von Kupfer + Aethylgallat sowie von Ascorbinsiure
auf die Fettoxydation in Milch

. Milch 4 6 ccm Milch + 105 mg
. Milch 4+ 6 cem CuSO,-Lsung Ascorbinsiure,
Oxyd.au:xons— dest. HOH -+ 105 mg Aethyl- vorgeldst in
o ozen gallat 6 ccm dest. HOH
in Stunden N — -
Um den Blindprobeawert bereinigter Eh-Wert fiir 0,2 g Fett
0 0,75 0,75 0,05
12 16,93 13,91 18.31
24 28,00 23,52 33,36
36 38,92 30,71 41,06
48 49,31 33,67 47,43
60 61,70 35,99 55,21
72 71,33 | 38,03 72,03
| |
) Durchschnittliche Versuchstemperatur:  Milch 11 © € Gefrierraum —7,5° C
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Der Oxydationsverlauf der zusatzfreien Milch zeigte sich, graphisch
aufgezeichnet, als geradlinig. Die Ascorbinsiure vermochte die Milchfett-
oxydation nicht zu hemmen. Die Peroxydbildung in der ascorbinsiure-
angereicherten Milch verlief anfangs stirker und spiter annihernd gleich
wie in der Milch ohne Zusitze. Die antioxydative Wirkung des Aethyl-
gallates tritt noch stirker in Erscheinung als bei den vorherigen Versuchen
ohne gleichzeitige Anwesenheit von Kupfer. Offenbar wurde die peroxyd-
aufbauende, nicht aber -abbauende Wirkung des Kupfers gehemmt, wo-
durch besonders tiefe Peroxydwerte resultierten.

In einem weiteren Versuch priiften wir die antioxydative Wirkung
von Vitamin C in Anwesenheit von Kupfer und jene von Aethylgallat in
Milch. Die dauerpasteurisierte Milch stammte wiederum von der Kuh
No. 2. Die Versuchsergebnisse sind aus Tabelle 32 ersichtlich.

Tabelle 32

Die Wirkung von Kupfer + Ascorbinsiure sowie von Aethylgallat
auf die Fettoxydation in Milch

Milch + 6 cem
CuSO,-Lésung

Milch + 12 cem -+ 105 mg Mileh + 105 mg

Oxyd?.tions- dest. HOH Ascorbinsaure, lzl\ethylgalltatH—c})—H ‘
_zeit vorgeldst in 6 ccm cem dest.
in Stunden dest. HOH

Um den Blindprobenwert bereinigter Eh-Wert fiir 0,2 g Fett

0 0,02 0.02 —0.21%*
12 16,61 23,23 18,34
24 28,71 34,95 26,61
36 39,00 41,96 34,42
48 48,46 50.88 37,85
60 59,72 59,67 41,96
72 69,36 69,40 44,10

Durchschnittliche Versuchstemperatar:  Milch 11 © C Gefrierraum —7,5 © C

Die antioxydative Wirkung der Ascorbinsiure blieb erneut aus. Die
ohne Ascorbinsiure unter den nimlichen Bedingungen erhaltenen Oxy-
dationswerte wurden sogar leicht {ibertroffen (Tabelle 29, dritter Versuch).
Eine deutliche peroxydabbauende Wirkung des Kupfers war nicht mehr zu
erkennen.

Das Acthylgallat zeigte abermals eine deutliche antioxydative Wir-
kung. Die Resultate beziiglich der antioxydativen Wirkung von Ascorbin-

#* Keine Fettoxydation; Anwesenheit reduzierender Substanzen.
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siure einerseits und Aethylgallat anderseits auf die Fettoxydation in Milch
bestitigen die neuesten Untersuchungsergebnisse von Chilson, Martin und
Whitnah (6) in eindeutiger Weise, wihrend sie zu fritheren Untersuchungen
von Greenbank und Philip (14) in Widerspruch stehen.

E. Der Einfluss verschiedener Hitzebehandlungen
auf die Fettoxydation in Milch und Rahm

Beim ersten Kontrollversuch wie auch spiter bei der Priifung des Wi-
derstandes von alt- und neumelker Milch gegen die Fettoxydation wurde
eine grossere Oxydationsbereitschaft der gekochten gegeniiber der dauer-
pasteurisierten Milch festgestellt. Da diese Ergebnisse im Widerspruch zur
oft zitierten Antioxydantienbildung bei hdherer Temperatur stehen, wurde
ein gleichartiger Versuch mit frischer Mischmilch wiederholt. Die Versuchs-
ergebnisse sind in Tabelle 33 festgehalten. .

Tabelle 33

Die Wirkung der Danerpastenrisation und des Kochens
anf die Fettoxydation in Milch

Oxydations- Dauerpasteurisierte Milch Gekochte Milch
zeit
in Stunden Um den Blindprobenwert bereinigter Eh-Wert fiir 0,2 g Fett
0 1,75 2,86
12 15,44 21,62
24 21,62 34,35
36 28,53 46,86
48 35,82 56,82
60 43,08 64,76
72 49,30 69,17

Durchschnittliche Versuchstemperatur:  Milch 7 © C  Gefrierraum —16 ° C

Die grossere Bereitschaft gekochter gegeniiber dauerpasteurisierter
Milch zur Fettoxydation bestitigte sich erneut.

Diese wiederholt beobachteten Ergebnisse scheinen im Widerspruch zu
der von Ritter (39) angenommenen Antioxydantienbildung bei hoherer
Temperatur (im Bereich bis max. 100 ° C) zu stehen. Ferner bestdtigen
sie die Beobachtungen von Lea und Smith (29) sowie von Tammisto (438)
nicht. Erstere beobachteten mit steigender Temperatur im Bereich von 70
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bis 90 © C zunehme=nd geringere Peroxydbildungen und letzterer fand mit
steigender Temperatur wachsende Mengen an reduzierenden Stoffen.

In dem in Tabelle 34 festgehaltenen Versuch priiften wir den Einfluss
der Kurzzeiterhitzung bei verschiedener Temperatur sowie denjenigen der
Homogenisation auf die Fettoxydation in Milch.

Als Versuchsmaterial diente eine einheitlich durchmischte Vollmilch.
Von dieser wurde ein Teil auf 78 © C und ein weiterer auf 86 ° C erhitzt.
Die Pasteurisation erfolgte in einem rostfreien Alfa-Laval-Plattenapparat
von 3000 Liter Stundenleistung. Die Milch blieb darin jeweils 9 Sekunden
der Hitze ausgesetzt. Von der bei 86 © C pasteurisierten Milch wurde die
eine Hilfte bei 175 Ati homogenisiert.

Tabelle 34

Die Wirkung der Kurzzeiterhitzung und der Homogenisation
anf die Fettoxydation in Vollmilch

Vollmxlch bei 86 ° C
daci Vollmilch bei 78 © C [Vollmilch bei 86 © C pasteurisiert
Oxy ations- pasteurisiert pasteurisiert und bei 175 Atii
zere homogenisiert
in Stunden g
Um den Blindprobenwert bereinigter Eh-Wert fiir 0,2 g Fett

0 0,42 1,40 0,00

12 8,56 10,51 0,00

24 13,92 : 17,34 4,37

36 21,51 . 2473 14,05

48 30,48 \ 35,51 15,98

60 38,79 P 38.18 20.75

72 52,78 ’ 46,02 21,25
Durchschnittliche Versuchstemperatur: Milch 8.5 ° C  Gefrierraum —16,75 © C

Die Fettoxydation war in der bei 86 © C pasteurisierten Milch bis zur
Versuchsdauer von 60 Stunden etwas grésser als in der bei 78 © C pasteuri-
sierten Milch.  Die Differenzen sind indessen sehr gering und die Oxy-
dationsbereitschaft muss als ungefihr gleich bewertet werden. Die Homo-
cenisation vermochte dagegen die Fettoxydation statk zu hemmen.

In einem weiteren Versuch wurden die Wirkung der Kurzzeiterhitzung
bei verschiedener Temperatur und der Einfluss der Homogenisation auf die
Fettoxydation in Rahm gepriift. ‘

Der Rahm wurde mittelst hermetischem Alfa-Laval-Separator aus ein-
heitlich durchmischter Milch gewonnen und im geschlossenen System im
rostfreien Alfa-Laval-Plattenapparat pasteurisiert. Der Fettgehalt des
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Rahmes betrug 27 Prozent. Wir erhitzten denselben einerseits auf 92 ° C
und anderseits auf 78 ° C.
Die Versuchsresultate sind aus Tabelle 35 ersichtlich.

Tabelle 35

Die Wirkung der Kurzzeiterbitzung und der Homogenisation
auf die Fettoxydation in Rahm

Rahm bei 92 ° C
. Rahm bei 78 © C Rahm bei 92° C pasteurisiert
Oxydations- pasteurisiert pasteurisiert und bei 175 Atii
oz homogenisiert
in Stunden
Um den Blindprobenwert bereinigter Eh-Wert fiir 0,2 g Fett
0 2,24 2,13 0,83
12 7,79 10,40 3,73
24 10,48 16,06 5,97
36 14,60 21,90 8,28
48 15,25 25,54 10,88
60 17,59 28,31 9,50
72 18,20 30,91 10,09

Durchschnittliche Versuchstemperatur:  Rahm 8,5 ° C  Gefrierraum —17 ° C

Analog zu dem in Tabelle 34 aufgefithrten Versuch, fithrte die wenig
crhohte Pasteurisationstemperatur bereits zu einer bescheidenen Verringe-
rung des Oxydationswiderstandes bei Gegenwart von Luft und Licht. Die
oxydationshemmende Wirkung der Homogenisation zeigte sich wiederum
deutlich. Weder in Milch noch in Rahm zeitigte die Anwendung hoherer
Erhitzungstemperaturen eine antioxydative Wirkung. Wenn gleichwohl in
der Praxis die hohere Temperatur zur Verhinderung der Fischigkeit fithre
oder beitrigt und gegebenenfalls die Peroxydentwicklung in Vollmilch-
pulver hemmt, so sind diese Erscheinungen offenbar mit der Abwesenheit
von Licht verkniipft. Sollten aber durch Anwendung hdherer Temperaturen
wirklich Antioxydantien gebildet werden, so besdssen diese jedenfalls keine
schiitzende Wirkung gegen Lichteinfliisse. Die Frage bleibt ferner offen, ob
geschmackswidrige Abbauprodukte in Gegenwart der durch die Hocher-
hitzung gebildeten Sulfhydrilgruppen in geschmacklose Verbindungen tiber-
gehen konnen. In klarer Weise zeigte sich sowohl beim Milch- wie beim
Rahmversuch der bei Gegenwart von Luft und Licht hemmende Einfluss
der Homogenisation auf die Oxydation des Milchfettes, wie er bereits
durch Thurston, Brown und Dustman (54) sowie Ross (41) festgestellt
wurde.
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Die in Tabelle 37 zusammengefassten Versuchsresultate zeigen den

Widerstand von roher, hochpasteurisierter * und uperisierter ** Milch

gegen die Fettoxydation.

Die Priifung erfolgte in einem Doppelversuch mit einem zeitlichen
Abstand von zwei Monaten. Das Ausgangsmaterial bildete jeweils eine
einheitliche Mischmilch, wovon ein Teil hochpasteurisiert, ein Teil uperi-
siert und ein Teil gar nicht behandelt wurde. Beziiglich des Fettgehaltes,
des spez. Gewichtes und der Trockenmasse der einzelnen Proben geben die

Zahlen in Tabelle 36 Aufschluss.

Tabelle 36

Spezifisches Gewicht, Fett- und Trockenmassegehalt
von rober, bochpastenrisierter und uperisierter Milch

1. Versuch ’ 2. Versuch 1
Milchprobe Spez. Fett 9/ Trocken- Spez. Fett 9/ Trocken-
Gewicht ¢ masse Gewicht ¢ masse

Rohe Milch 1,0336 4,1 13,59 1,033 | 3,6 12,83
Hochpasteu- 1 34 42 13,83 1,0328 37 12,90
risierte Milch

Uperisierte

- . 1,0336 4,3 13,83 1,0332 3,8 13,12

Milch

*) Hochpasteurisation: Kurzzeiterhitzung bei 80—95 © C.
##) Uperisation: Ultrakurzzeiterhitzung bei ca. 160—180 © C.
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Tabelle 37

Der Oxydationswiderstand des Milchfettes

in rober, hochpastenrisierter und uperisierter Vollmilch

1. Versuch ' 2. Versuch
. Hoch- . Hoch- .
Oxyda_ttxons- Rohe pasteuri- ISJIIZ i:: Rohe pasteuri- Iiz ::
zel . . . .
. Milch sierte . Milch sierte .
in Stunden Milch Milch Milch Milch
Um den Blindprobenwert bereinigter Eh-Wert fiir 0,2 g Fett
0 1,00 0,43 0,92 { 1,42 0,52 —0,82
12 4,00 7.20 8,31 i 2,87 9,09 5,13
24 5,34 13,36 15,09 2,39 15,74 9,05
36 4,69 20,82 16,08 3,35 19,82 12,32
48 5,39 25,55 18,78 2,47 22,29 15,59
60 4,41 29,50 16,70 2,50 26,80 20,05
72 5,69 32,51 16,18 2,43 29,99 22,97
Durchschnittliche Versuchstempzratur
Milch 6,75°C 70°C
Gefrierraum —16,00° C —15,5°C

Aus den Ergebnissen sticht zunichst der iiberraschend hohe Wider-
stand roher Milch gegeniiber der Fettperoxydentwicklung hervor. Die
Hochpasteurisation vermindert ihn ganz betrichtlich. Die Uperisation ver-
hdle sich hierin wesentlich giinstiger als die Hochpasteurisation. Es ist
nicht bekannt, ob der grossere Oxydationswiderstand der uperisierten Milch
nur auf der durch die Uperisation erfolgten weitgehenden Homogenisation
der Milch beruht oder ob zusitzlich antioxidativ wirkende Stoffe erzeugt

werden.
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IV. Diskussion der bei der Ueberpriifung und Modifikation
der Ferrithiozyanat-Methode erzieiten Ergebnisse

Mit der Ferrithiozyanat-Methode kann die Fettoxydation in Milch
und Milchprodukten zuverlissig gemessen werden, wenn die in Abschnitt
IL. ]. niedergeschriebene Arbeitsvorschrift eingehalten wird.

Zu ihrer Ausarbeitung trugen hauptsichlich die direkte Herausldsung
des Fettes mit Benzol aus Milch und Milchprodukten, die gewiinschte
serienmissige Verarbeitung von Proben und die im Laufe der methodischen
Untersuchungen von uns gemachten folgenden Feststellungen bei:

— Die mehrwochige Aufbewahrung des kristallisierten Ferrosulfates unter
CO, vor dem erstmaligen Gebrauch, und spiter nach jeder Entnahme,
ermdglicht die Herstellung eines Ferrochlorides mit sehr geringem
Ferriionengehalt. '

— Die Ferrithiozyanatfarbe wird durch das Licht geschwicht und muss
vor diesem geschiitzt werden.

— Die Ferrithiozyanatbildung aus Ferrichlorid und Ammoniumthio-
zyanat verlduft nur innerhalb gewisser Grenzen vollkommen.

Die hohe Empfindlichkeit der Reaktion und die photometrische Be-
stimmung der Fefrithiozyanatkonzentration erlauben, mit der Methode
kleinste Fettmengen auf ihre Oxydation hin zu priifen. Dieser Vorteil be-
giinstigte die Modifikation der Methode fiir die direkte, schonende und
rationelle Peroxydmessung in Milch, homogenisterter Milch und homogeni-
siertem Rahm unter Umgehung der Butterung wesentlich, da bei diesem
Verfahren die Fettvorlage nicht ohne weiteres beliebig hoch gewihlt wer-
den kann.

Das Licht eignete sich gut fiir die Oxydationsbeschleunigung. Der
Oxydationswiderstand der gepriiften Milchproben konnte mit der modi-
fizierten Ferrithiozyanat-Methode genau und eindeutig erfasst werden.
Wird von der Apparatur, welche fiir die Beschleunigung der Fettoxyda-
tion in Milch und Rahm benutzt wurde, abgesehen, so sind die Anforde-
rungen der Methode an die technische Ausriistung bescheiden. Die Versuche
mit der Redoxpotentialmessung berechtigen zur Hoffnung, dass sich die
entwickelte Ferrithiozyanatfarbe auch auf diese Weise gut erfassen ldsst.
Heute sind in den meisten Laboratorien pH-Gerite vorhanden, welche
sich, unter Aufwendung bescheidener Mittel, mit den Elektroden fiir Re-
doxpotentialmessung ausriisten lassen, wodurch sich die allgemeine Ver-
wendbarkeit der Methode erhoht. '
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V. Zusammenfassung

1. Ein grosser Teil der Arbeit diente der Uberpriifung der Ferrithiozyanat-
methode. Soweit die Ergebnisse die Arbeitstechnik bestimmen, sind
diese in der ausfithrlichen, modifizierten Arbeitsvorschrift in Abschnitt
IL. J. beriicksichtigt.

2. Der lineare Bereich, innerhalb welchem die Reaktion exakt stochio-
metrisch verlduft, erstreckt sich bei der Priifung mit Wasserstoffsuper-
oxyd bis zu einem Eh-Wert von 70—80, entsprechend einer Sauer-
stoffmenge von 7—8 y in 20 ccm Benzol-Methanollosung. Die Ver-
suche mit fischiger Butter zeigen, dass der lineare Bereich bei Anwesen-
heit von Fett merkwiirdigerweise grosser ist, indem er in allen Fillen
bis zu einem Eh-Wert von 100 bis 110, entsprechend einer Sauerstoff-
menge von 10,4 bis 11,4 y in 20 ccm Benzol-Methanollésung, reicht.

3. Die durch 20 Messungen festgelegte Ferrieisen-Eichlinie ergab fiir die
Berechnung der einem gemessenen Fh-Wert entsprechenden Fe----Menge
in » die Formel:

xg = Fe'--Menge in y

y
= + 0,481
e 1,3865 y == gemessener Eh-Wert

Fiir die Anwendung der Formel bestehen indessen folgende Einschrin-
kungen:
Die Reagenzienkonzentration in der messfertigen Losung muss fiir
FeCl, 8,36 10—+ Mol und fiir NH,CNS 1,97 X10—* Mol betra-
gen. ‘
Der Reagenzienblindwert muss sehr sorgfiltig, allenfalls durch
eine Doppelprobe, ermittelt werden.
Der gemessene Eh-Wert muss dem linearen Bereich angehdren und
soll mindestens 8—10 betragen.
Bei niederoxydierten Fetten oder Olen, bei denen der gemessene Eh-
Wert trotz mdglichst grosser Fettvorlage nicht 8—10 ausmacht, miissen
zwei bis drei verschieden konzentrierte Proben desselben Materials ge-
messen werden. Aus den drei Messwerten wird alsdann der Richtungs-
tangens der Probegeraden bestimmt. Mit Hilfe des Quotienten

Richtungstangens der Probegeraden
1,3865

lasst sich die einem gemessenen Eh-Wert entsprechende Fe----Menge
in v, unabhingig vom allfilligen x-Achsenabschnitt der Probegeraden,
nach der Formel

mP

y Ferrr = g6 %P berechnen.
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10.

11

12.

13.

14.

90

mP = Richtungstangens der Probegeraden
xp = Anzahl Gewichts- oder.Volumeneinheiten
der Probelssung.

. Bei der Priifung von reinen Fetten und Wasserstoffsuperoxyd fiihrte

eine Warmwasserbad-Behandlung in allen Fillen zur vollen Ferrithio-
zyanatbildung. Bei Benzoylperoxyd konnte dagegen die Farbbildung
durch lingere Wirmebehandlung gesteigert werden. Dennoch gelang
es bei diesem nicht, die vorgelegten Sauerstoffmengen wiederzufinden.

. Zur Priifung des Oxydationswiderstandes von Milch und Rahm wurde

eine spezielle Apparatur gebaut. Die Oxydationsbeschleunigung erfolgte
durch Licht in Gegenwart von Luft.

. Bei Temperaturen von —20 bis —6 ° C und im Dunkeln kann die

autoxydative Kettenreaktion und die damit verbundene weitere Per-
oxydentwicklung fiir mindestens 4 bis 5 Tage verhindert werden.

. Aus den Versuchen mit Finzelgemelken geht hervor, dass ausser den

Einfliissen von der Fiitterungsseite her das Laktationsstadium fiir den
Oxydationswiderstand der Milch von nicht geringer Bedeutung ist. Die
neumelke Milch widersteht der Oxydation bei Gegenwart von Luft
und Licht bedeutend weniger als die altmelke Milch.

. Das Aufkochen der Milch schwicht den Oxydationswiderstand mehr

als die Dauerpasteurisation.

. Nur relativ tiefe Temperaturen (0 bis 15 © C) sichern bei Gegenwart

von Luft und Licht einen ungestdrten Peroxydaufbau.
Nicht nur die Konzentration des Kupfers, sondern auch die Umge-

bungstemperatur ist entscheidend fiir seine Wirkungsweise im Peroxyd-
auf- und -abbau-Geschehen.

Ein Zusatz von 105 mg [-Ascorbinsiure zu 1,5 Liter Milch hemmt —
gleichgiiltig, ob Kupfer anwesend ist oder nicht — bei Gegenwart von
Licht und Luft die Fettoxydation in Milch nicht. Eine gleich grosse
Aethylgallatmenge hindert die Oxydation in beiden Fillen deutlich.

Die mit Hilfe eines Alfa-Laval-Plattenapparates durchgefiihrten Pa-
steurisationsversuche zeigten weder in Milch noch in Rahm eine durch
die hdhere Temperatur bedingte Antioxydantienbildung, die bei Gegen-
wart von Luft und Licht wirksam gewesen wire. Der Oxydations-
widerstand von Milch und Rahm wurde im Gegenteil geringer.

Die Homogenisation hemmte die Fettoxydation in Milch und Rahm bei
Gegenwart von Licht und Luft sehr deutlich.

Versuche mit roher, pasteurisierter und uperisierter Milch zeigten den
sehr hohen Oxydationswiderstand der rohen Milch. Er wird durch die
Pasteurisation stark geschwicht. Die Uperisation vermindert ihn be-



deutend weniger. Es ist nicht abgeklirt, ob die giinstigere Wirkung der
letzteren nur auf der durch die Uperisation bedingten, weitgehenden
Homogenisation der Milch, oder zudem auf einer zusitzlichen Anti-
oxydantienbildung beruht.

. Viele anlisslich der Priifung des Oxydationswiderstandes von Milch-

und Rahmproben vorgenommene Degustationen zeigten, dass die mit
der Ferrithiozyanat-Methode gemessenen Werte gut mit den Sinnes-
wahrnehmungen tibereinstimmten. )
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