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die Schwankungen in dem Gehalt an den hSheren Gliedern mit niedriger Refraktions- 
Differenz zurfiekzufiihren sind, so ist kein G ~ n d  dafiir vorhaaden, da~ die Refraktions- 
Differenz bei Butter st/irker sehwanken sell, oder mit anderen Worten, da~ die Re- 
fraktiou der unlSslichen Fetts~iuren in engeren Grenzen schwanken sell als die des 
Butterfettes se]bst. 

Recht interessant ist es aueh, das Verh~iltnis bei Schweinefett und Kokosfett 
zu beobachten. Bei Schweinefett findet sich eine Refraktions-Differenz yon 13,1, was 
der Zusammensetzung des Fettes aus den Triglyceriden der OIs/iure, der Stearinsiiure 
und der Palmitins/iure entspricht. 

Bei Kokosfett findet sich eine Reffaktionsdifferenz voa 16,9, dle durch die 
Erwi~rmung der Fettsi~uren im Dampfstrom, his man die Hauptmenge yon Capryl- 
und Caprins/iure ausgetrieben hat, bis auf 14,9 erniedrigt wird. Dies stimmt damit 
sehr gut fiberein, da]] die nichtflfichtigen Fetts~uren des Kokosfettes eine Mischung 
von Laurin-, Myristin- und Palmitins~ure sind, wenn man beriicksichtigt, dal~ wegen 
des Einflusses der fiiichtigen Siiuren beim Kokosfett eine/ihnliche Abnahme der Refrak- 
tions-Differenz eintritt wie bei der Butter (14,0--11,5). 

Ein neues Verfahren zum Nachweise yon unterschweflig- 
sauren Salzen in Nahrungsmitteln,  auch bei Gegenwart 

yon schwefligsauren Salzen. 

Von 

A. Gutmann. 

M i t t e i l u n g  BUS dem s t a a ~ l i c h e n  H y g i e n i s c h e n  I n s t i t u t  zu Hamburg .  

Bei Versuchen, welche ieh behufs Wiedergewinnung yon Quecksilber und Jo4 
BUS tier von der H fib i '  schen Jodzahlbestimmung abfallenden Fliissigkeit anstellte, 
beobaehtete ich unter andereml), dai] l q a t r i u m t e t r a t h i o n a t  mit C y a n k a l i u m  
bei Gegenwart yon A l k a l i l a u g e  in N a t r i u m s u l f i t  uud N a t r i u m s u l f a t  unter 
Bildung von K a l i u m r h o d a n a t  iibergeht nach der Gleichung: 

Na~S40 6 -~ 2 KCN -~- 2 NaOH ~--- Na~SO 3 -~- Na~SO 4 ~-  2 KSCN -~- H~O. 

Diese Reaktion verlief beim Erw/~rmen q u a n t i t a t i v .  Es war nun zu er- 
walden, dais auch die yon H. v. P e c h m a n n  und Ph.  M a n k  ~) ge~undene Reaktlon, 
nach welcher N a t r i u m t h i o s u l f a t  in w£sserlger LSsung mit C y a n k a l i u m  zu- 
sammengebraeht in N a t r i u m s u l f i t  verwanddt wird, wi~hrend jenes in K a l i u m -  
r h o d a n a t iibergeht Bach der Gleichung: 

1%~S~O~ ~- KCN ~ Na~SO~ ~ KSCN, 

beim Erw~rmen quantitativ verlief. 

2) Ber. Deutsch. Chem. Ges. 1905, 38, 1728 und 1906, 89, 509. 
8) H. v. P e c h m a n n  und Ph. l~Iank. Ber. Deutsch. Chem. Ges. 1895, 28, 2375; A. 

G u t m a n n ,  ~ber den Abbau der Thiosulfa~e zu Sulfiten unter dem Einflul~ reduzierender 
Salze in alkalischer L~isung. Dissertation 1VItinchen t897. D o b b i n, Chemik News 1898, 
77, 131. 
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Wie ich reich dureh eine systematische Untersuchung fiberzeugen konnte, ver- 
lauft die Reaktion bei m~l~igem 1]berschusse von Cyankalium beim Koehen in der 
Tat q u a n t l t a t l v .  Es war nur nStlg~ zuerst in a l k a l i s c h e r  LSsung das fiber- 
schfissige C y a n  nach L i e b i g  und hierauf in s a l p e t e r s a u r e r  LSsung das ge- 
bildete R h o d a n  nach V o l h a r d  mit 1/lO N.-Silberni~raflSsung zu bestimmen. Diese 
Methode hat den besonderen Vorteil, dal~ man auch bei Gegenwart yon Sulfit d l r e k  t 
Thiosulfat allein bestimmen kann, ohne daft wie bei der Titration mittels Jodl5sung 
ein Gehalg an Sulfit als Thiosulfat f~lsehlieherweise mitbestimmt wird. Icb werde 
darfiber und fiber eine quantitative Bestimmung von S u l f i d ,  S u l f i t ,  T h i o s u l f a t  
und S u t f a t  n e b e n e i n a n d e r ,  als auf rein anorganiscb-analytischem Gebiete liegend, 
an anderer SteHe ~) eingebend berichten. 

A r n o l d  und M e n t z e l  ~) haben fiber den ~Tachweis yon unterschweflig- 
sauren Salzen neben sehwefllgsauren Salzen in Nahrungsmitteln gleichfalls eine 
VerSffentliehung gebracht. Diese gehen ebenfalls yore labilen Schwefel des Thio- 
sulfates aus, jedoch in anderer Richtung. Sie entziehen dutch Einwirkung yon W a s s e r- 
s to f f  in s t a t u  nascend i ,  bereitet mit :Natriumamalgam, diesen ]abi]en Schwefel dem 
Thiosulfat, indem sie ihn in S c h w e f e l n a t r i u m  umwandeln, und dieses dann durch 
die bekannte B l a u v i o l e t t f a r b u n g  mit N i t r o p r u s s i d n a t r i u m l S s u n g  nach- 
weisen. Naeh den Ausffihrungsbestimmungen D zum Gesetze betr. die Schlachtvieh- 
und Fleischbeschau vom 3. Juni 1900 geschieht der ~[aehweis der unterschweflig- 
sauren Salze bei Gegeawart yon schwefligsauren Salzen ungeffihr in der folgenden 
Weise: 

Der wfisserlge Auszug des zu prfifenden Fleisehes wlrd durch S~iure zersetzt, der 
entstandene lqiederschlag nach dem voltst~indigen Auswascben etwa vorhandener 
schwefliger Saure bezw. Schwefels~ure in Natronlauge gel6st, mit Bromwasser be- 
handelt und mit CMorbaryum in salzsaurer LSsung versetzt. Ein sofort entstehender 
Niederschlag yon Baryumsulfat zeigt die Anwesenheit yon untersehwefligsauren Salzen an. 

Beim Arbeiten naeh dieser Vorschrift war nun die MSglichkeit vorhanden, dal~ 
einerseits Fleisch allein schon dureh seinen Eiweit~gehalt oder die Anwesenheit voa 
gewissen sehwefelhaltigen Stoffen, wie Gips, ferner yon Konservierungsmitteln, welche 
organischen Schwefel enthalten, wie Abrastol, Asaprol (/~-naphtolsulfosaures CMeium), 
yon Alumnol (fl-naphtolsulfosaures Aluminium) und Aluminiumsulfat einen Gehalt an  
unterschwefligsauren Salzen vort~iuschen konnte, andererseits die gleichzeitige Gegen- 
wart yon gr5f$eren Mengen yon Sulfit ~) auf Grund der Beobaehtungen yon G. A a r -  
l a n  d und W. O s t w a l d  4) einen Gehalt an unterschwefligsaurem Salze unentdeckt 
lassen konnte. 

1) Uber eine neue titrimetrische Bestimmung yon Thiosulfat, aueh bei Gegenwart yon 
Sulfit. Z. Zt. im Drucke f(1r die Zeitschrift ftir analytische Chemie. 

'~) Diese Zei~schrtft 1903, 6, 550. 
~) Die im Handel vorkommenden Konservierungssalze weisen meist keinen oder nur einen 

geringen Gehat~ an unterschwefligsauren Salzen neben sehr vie] schwefligsa,ren Salzen auf, da 
die eigenfliche Wirkung der Konservierungssa]ze nicht dem nut sehwach konservierend wirkenden 
unterschwefligsauren Salze, sondern dem zur Erhaltung der roten Farbe des Fleisches dienenden 
und auch s£~rker konservieread wirkenden sehwefligsauren Salze zuzuschreiben ist. 

4) G. A ar  1 and beobachtete (Chem.-Centralbl. 1897, I, 677), daft Thiosulfatl6sung nicht 
zersetzt wird, wenn man sie mit saurer SulfitlSsung versetzt. Die Fltissigkei~ bleibt trotz 
stark sauerer Reaktion vollkommen klar. Ein Zusatz yon verd. Schwefelsaure zu einer sulfit- 
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Behufs Feststellung, ob die Eiweil~stoffe des Fleisches allein schon oder die 
Gegenwart der oben genannten Konservierungsmittel einen Gehalt an unterschweflig- 
sauren Salzen vort~tuschen konnten, wurden die folgenden Versuehe angestellt: 

50 g Fleiseh, sowohl frisehes Hackfleisch als auch gepSkeltes Auslandsfleiseh, 
wurden fiir sieh allein und au~erdem mit einem Zusatze von ]e 0,1 g Gips, Abrasto], 
Asaprol, Alumnol und Aluminiumsulfat der Untersuchung unter genauer Einhaltung 
der amflichen &nweisung unterworfen. 

Zur Priifung, ob die Gegenwart yon grSGeren Mengen yon sehwefligsauren 
Salzen neben kleinen Mengen untersehwefligsaurer Satze den l~achweis der letzteren 
verhindern konnte, wurden 50 g Fteiseh verschiedener tIerkunft mit 1/~ cem, 1 ccm 
und 4 ccm einer 1/to l~.-ThiosulfatlSsung je unter Zusatz der zehnfachen Menge yon 
schwefligsaurem Salze nach der amtlichen Anweisung untersucht. 

Dabei wurde alas Folgende gefunden: 

1. Die Eiwei~stoffe allein, ferner die Gegenwart yon Gips, &brastol, Asaprol, 
Alumnol und Aluminiumsulfat gaben zu keiner Bildung yon Baryumsulfat 
Anlal~. 

2. Die Gegenwart auch groBer Mengen yon schwefligsauren Salzen neben wenig 
untersehwefligsauren Salzen gestattete den l~achweis der letzteren einwands- 
frei, wenn nicht merklieh unter 0,05 °/o krystallisiertes unterschwefligsaures 
l~atrium (~a~S~O 3 + 5 H~O) dem betreffenden Fleische zugesetzt war. 

3. Am Sehlusse der amtlichen Vorschrift fiber den l~achweis yon unterschweflig- 
sauren Salzen neben schwefligsauren Salzen ist auf das sofortige Entstehen 
des l~iederschlages yon Baryumsu]fat besonderes Gewicht zu legen, da auch 
bei Abwesenheit von unterschwefligsauren Salzen bezw. schwefligsauren Salzen 
mit Ch]orbaryum allm~ih]ich iNiederschli~ge eintreten. 

A_uf der eingangs erw~hnten Bildung yon R h o d a n k a l i u m ,  bei Einwirkung 
yon T h i o s u l f a t  a u f  C y a n k a l i u m ,  und dessen Eigenschaft, mit einer ange- 
s~iuerten EisenehloridlSsung b l u t r o t e s  R h o d a n e i s e n  zu bilden, babe ieh einen 
n e u e n  Nachweis yon untersehwefligsauren Salzen in l~ahrungsmitteln gegrfindet. Die 
Ausfiihrung gesehieht in tier folgenden Welse: 

1. ~ a e h w e i s  y o n  u n t e r s c h w e f l i g s a u r e n  S a l z e n  im F l e i s c h e .  

50 g der zerkleinerten Fleischmasse werden in 100 ccm einer Mischung yon 
gleichen Teilen Wasser und Alkohol in einem E r l e n m e y e r ' s c h e n  Kolben dutch 
Umrfihren mit einem Glasstabe mSglichst gleichm~gig verteilt und nach Zusatz einlger 
Tropfen konzentrierter SodalSsung bis zur schwach alkalischen Reaktion zum ge- 
linden Kochen erhitzt. ~aeh dem vollstandigen Erkalten wird abgepreJBt und der 

halfigen Thiosulfatl0sung und Kochen bewirken ebenfalls keine Schwefelausscheidung. Von 
diesem Verhalten eines Thiosutfat-Sulfit-Gemisches wird auch in der Photographie hiiufig Oe- 
brauch gemacht. W. Os twald  (Grund]inien der anorganischen Chemie 1900, S. 696) bestali84 
diese Beobachtung. Dutch die Gegenwart yon Sulfiten wird die Zersetzung der Thiosulfa~e 
durch Siiuren zur~ickgehalten oder ganz verhindert. Je mehr Sulfit vorhanden ist, um so mehr 
darf die ]~'liissigkeit angesKuert werden, ohne daft sich Schwefel ausscheidet. Die Reaktions- 
gleichung: 

Na2S20~ 4- HC1 ~__ S + NaHSO~ + NaC1 
verlauft in diesem Falle yon rechts nach links. 
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erhaltene Auszug nach Zusatz yon 1--3  ccm einer 10 °/0-igen CyankaliumlSsung auf 
dem ~Vasserbade eingedampft, aber nicht bis zur Trockne. Man nimmt mit etwa 
20 cem einer Mischung yon gleichen Teilen Alkohol und Wasser auk, s~iuert mit 
verdfinnter Salzs~ure an und versetzt (]as Fi|trat mit, etwa 2 ccm einer 10°/o-igen 
EiscnehloridlSsung. R o t f £ r b u n g  zeigt die Anwesenheit von unterschwefligsauren 
Salzen an. 

2. N a c h w e i s  yon  u n t e r s c h w e £ 1 i g s a u r e n  S a l z e n  in  F e t t e n .  

50 g Fett werden unter Zusatz yon 100 ccm einer Mischung aus gleiehen 
Teilen Alkohol und Wasser 5 ~ 1 0  Minuten unter fleil~igem Umrfihren im kochenden 
Wasserbade erhltzt und zum ruhlgen Erkalten beiseite gestellt. Hierauf kfihlt man 
durch Einstellen in kaltes Wasser noch weiLer ab, wodurch das Fett fast vollst~ndig 
ausgeschieden wird. Die erstarrte Fettschicht durehstSSt man vorsichtig mit einem 
Glasstabe, filtriert die darunter bekindliche Mkoholisch-wfisserige Flfissigkeit (lurch ein 
trockenes Filter ab und dampkt sie mit 1 - -3  ccm einer 10°/0-igen CyankaliumlSsung 
unter Zusatz von elnigen Tropfen SodalSsung auf dem Wasserbade ein. Die verblei- 
bende Flfissigkeit nimmt man mit einer Misehung yon gleichen Teilen Alkohol und 
Wasser auf, s~mert mit verdfinnter Satzs~mre an und versetzt das Filtrat mit etwa 2 ccm 
einer 10°/0-igen EisenchlorldlSsung. R o t f ~ r b u n g  zcigt die Anwesenheit yon unter- 
schwefligsauren Salzen an. 

Behufs Pr~ffung der neuen Methode auf ihre Brauchbarkeit habe ich die folgenden 
Versuche angestellt: 

Fleisch, frisches sowohl als gepSkeltes, Herzschlage, Leber und Fett wurden 
I. ohne Zusatz, 

II. mit einem Zusatze yon 0,1 g Natriumsulfit bezw. Abrastol, 
III. mit einem Zusatze von je 3 ecru, 1 ccm und 1/~ ccm elner 1/10 :N.-LSsung 

von unterschwefllgsaurem ~atrium, 
IV. mit einem Zusatze yon je 3 ccm~ 1 ccm und 1/2 ccm einer 1/lo l~.-L5sung 

yon untersehwefligsaurem Natrium und je 0,1 g schwefligsaurem Natrium bezw. 
Abrastot 

genau nach der oben angegebenen Vorschrikt untersucht. 
Dabei hat sich das Folgende ergeben: 
Die unter I und II  angestellten Versuche gaben niemals die ffir die Gegenwart 

yon Rhodansalzen charakteristisehe Rotkfirbung mit EisenchlorldlSsung. Es trat wohl 
zuweilen tlefere Gelbf~irbung auf, wenn HerzschlKge, Leber oder tIackfleisch~ welchem 
ein Zusatz yon Zwiebeln gemaeht war, verwendet warden. 

Die unter I I I  und IV angestellten Versuche gaben nach Zusatz von Eisen- 
ehlorldlSsung die ffir die Rhodansalze charakteristische Rotf~rbung, wetche durch die 
Anwesenheit von schwefligsauren Salzen bezw. Sulfons~uren nicht beeinflu~t wird. 

Bei der Prfifung auf die St~rke tier Rotfiirbung hat sich das Fo]gende ergeben: 
3 ccm einer 1/lo N.-ThiosulfatlSsung ( ~  0,075 g NaeSeO a -~- 5 H~O) 50 g Fleisch 

zugesetzt und nach dem Behandeln mit Cyankalinm u.s.w, auk 50 ccm verdfinnt, gaben 
noch eine starke Blutrotfarbung, welche auch bei einer Verdfinnung auk das Dreifache 
noch deutlieh wahrnehmbar ist. 

1 ccm einer ~/~o N.-ThiosulfattSsung (--~- 0,025 g Na~SeO 3 ~ 5 H~O) 50 g Fleisch 
zugese~zt u. s. w. auk 20 ccm verdfinnt, gab noch eine starke Rotf~rbung, welche auch 
bei einer Verdfinnung auf das Doppe]te noch wahrnehmbax ist. 
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1/s ccm einer 1/10 ~.-ThiosulfatlSsung (~--- 0,0125 g NasS~O 3 -4- 5 H20) 50 g Fett  
zugesetzt u. s. w. auf 15 ccm verdiinnt, zeigte noch eine starke Rotfi~rbung, welche bei 
einer Verdiinnung auf das Doppelte noch sichtbar ist. 

Eine q u a n t i t a t i v e  Bestimmung yon untersehwefligsauren Salzen in ~ahrungs- 
und Genugmitteln auf Grund der obigen Reaktion ist mir trotz vie]er Versuche bis 
jetzt nicht gelungen, da die Eiweil~stoffe nicht vollstandig entfernt werden kSnnen 
und bei Gegenwart einer anch nur geringen Menge derselben mit Silbernitrat sofort 
ein unlSslicher ~iederschlag von Eiweifgsitber entsteht, sodat~ die Titration in alka- 
lischer, cyanhaltiger LSsung nach L i e b i g  nicht ausgefiihrt werden kann. Es w/ire 
vielleieht m6glich, k o 1 o r i m e t ri s c h das Rhodan nach L u n g e 1) zu bestimmen, 
indem man im H e h n e r ' s e h e n  Cylinder ~ /ihnlieh wie bei der Bestimmung des 
Eisens in Abwiissern - -  zu elner VergleiehslSsung soviel lho :N.-RhodanlSsung zu- 
fiigt, bis Farbengleiehheit erreicht ist. 

1) Lunge,  Chem.4echn. Untersuchungsmethoden Bd. II, S. 676 und 685. 

Gehalt des Pfeffers und Kakaos an Cellulose, Lignin und 
Kutin. 

"~Oll 

Heinr ieh  F i n ek e  in Mfinster i. W. 

g. K S n i g  hat in Gemeinschaft mit F. M u r d f i e l d  und A. F i i r s t e n b e r g  1) 
ein Verfahren zur Bestimmung der Reincellulose, des Lignins und des Kutins der 
Rohfaser ausgearbeitet und weist am Schlusse seiner ~kbhandlung darauf bin, da$ es 
einer Priifung wert sei, ob z. B. bei Kakao und Pfeffer~ bei denen die Schalen mit- 
unter zu unerlaubten Beimengungen benutzt werden, zwischen Sehale und Samenkern 
hinsichtlich des Lignin- und Kutingehaltes ein Unterschied bestehe, der vielleieht zur 
Feststellung der Beimengungen yon Schalen dienen kSnne. 

Ich habe daher diese Frage einer Priifung unterzogen und zu dem Zweeke bei 
Pfefferschalen, schwarzem und weii~em Pfeffer, sowie bei Kakaosehalen und Kakao 
die mit Glycerin-Sch~'efelsi~ure erhaltenen Rohfasern welter auf ihren Gehalt an Rein- 
cellulose, Ligmin und Kutin untersucht. 

Bei der Bestimmung der Rohfaser wurde nach der Vorschrift, welche J. KSnig  
in seinem Werke ,,Die Untersuchung landwirtsehaftlieh und gewerblieh wiehtiger Stoffe", 
1906, S. 249--250 gibt - -  bei Kakao und Kakaosehalea unter starkem Verdiinnen 
der Aufschliegung mit Wasser, Absitzenlassen, Dekantieren etc. und unter Anwen- 
dung yon Spiritus, d. h. wasserhaltigem Alkohol, zum Auswaschen - - ,  bei der Be- 
stimmung yon Reincellulose, Lignin und Kutin nach den Angaben in dieser Zeit- 
sehrift ~) verfahren. 

Die Ergebnisse waren folgende: 

1) Diese Zeitschrif~ 1906, 12, 385. 
~) Diese Zeitschrift~ 1906, 12, 387. 


