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Einleitung.

Als ich meinen hochverehrten Lehrer, Herrn Professor
Dragendorff um ein Themsa zu meiner Inaugural-Disser-
tation anging, schlug derselbe mir den Versuch vor, die
zuerst von Prof. Almén !) in Upsala, dann von Liborius?)
und Girgensohn3) zur quantitativen Bestimmung des
Eiweisses benutzte Methode der Tanninfillung auch fir die
quantitative Bestimmung des Caseins der Milch auszunutzen,
und dabei fiamentlich die Aufstellung eines Titrirverfahrens,
mittelst dessen in nicht zu langer Zeit mehrere Milchproben
einer Werthbestimmung unte‘rworfen werden konnten, im
Auge zu haben.

Wenn sich allmilig herausstellte, dass das angezogene
Princip gerade fir das Titriren der Milch nicht wohl an-
wendbar sei, so ligss sich doch der Werth desselben zur

Lo 1) Neu;a Jahrbucher fiir . Pharmacle und verwandte Fﬁcher 1879,
Bd.' XXXIV. p. 215.
"~ 2) Paul Liborius, Tnang. -Dlss Dorpat 1871, -Beitrigd zor ‘qu‘u.n-
titativen Eiweissbestimmung. : :
38) Leonhard ergensohn, Inaug.-Diss. Dorpat 1872, Beitriige

zur Albuminometrie lmd zur Kenntniu der Tanninverbmdnngen der Albu-
minate. ’



6

gewichtsanalytischen Bestimmung simmtlicher in der Milch
vorkommender eiweissartiger Bestandtheile darthun; und
es gelang weiter ein auf anderer Grundlage beruhendes
Verfahren der Titrirung zu finden, welches obigen An-
spriichen geniigt, und dessen Verwendbarkeit ich auf Grund-
lage der nach der Tannin-Methode ausgefiihrten Controle-
versuche darthun konnte. Der Besprechung dieser beiden
Bestimmungsarten des Caseins, der gewichtsanalytischen
mittelst Tannin, der volumetrischen mittelst Kupferacetat,
sind die vorliegenden Blitter gewidmet.

Ich ging auf dieses. vorggschlagmc Thema um so be-

reitwilliger ein, als mir dadurch Gelegenheit geboten wurde,
auf einem mir bis dahin im Ganzen unbekannt gebliebenen
Gebiete mich zu moviren und:zu. vervollkommnen..; .
.. Schon seit jeher haben viele, Gelehrte der Milch. cine
rege - Aunfmerksamkeit, zugewandt, wm. ihre Bestandtheile
gualitatiy : und . quantitativ ndher kennen zu lernen, zumal
éig, night, npr als Hayptnahrungsmittel . so. ziemlich: allgn
Vilkern dient, sondern auch als Beimischung zu den yer-
schiedensten Speisen eine wichtige Bolle. spielt. Weil nun
der Consum  derselben aus dem eben heriihrien Umstande
gin, sehr grosser. ist, so.ist es fiir die Milchverkiufer sehr
verlockend- gewesen, die Milch den Consumenten moglichst
vcrfalscht feil zu bieten. o .

. So ist denn das Capitel - der(Mﬂchvcrfalschung fur d1e
Samtatspohzel sehr w1chtlg geworden, und letztere hat.zur
Bekampfung derselben vielfach die.Fachminner in Ansprych
genommen.

Die Verfilschungen der Milch bestehen zunachst und
Pesonders in einer' Verdiinnung mit ‘Wiasser,” dann iy ‘eingy
Beraubung wesentlicher Milchbestandtheile, die’ als Sahne
gich abscheiden, endlich in Beimengung ' gewissexr fester
Btoffe; welthe dazu bestimmt sind, den geschehenen Wasser-
Zusatz oder die’ Enﬁfernung der Sahne zu maskiren.”
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‘Die festen Stoffe, welche man der Milch zuzumengen
pflegt,- und unter denen vorzugsweise Kreide, Gyps, Stirke-
mehl, Kalbshirn und dergleichen zu nennen wiren, will
ich in dieser Abhandlung nicht, oder nur voriibergehend
berithren. Ihr Nachweis ist bekanntlich auf microscopischem
Wege nicht* allzuschwer ausfihrbar, und ich kann dem
dariiber Bekannten nichts Neues hinzufiigen.

Einen Wasserzusatz, ein geschehenes oder zu stark
ausgefiihrtes Abrahmen nachzuweisen, war die Aufgabe
vieler Gelehrten. ' '

Man ‘hat zu diesem Zwecke sowohl physicalische, als
auch chemische Methoden empfohlen und in Anwendung
gebracht.

Auch die physicalischen Methoden — Instrumente verschie-
denster Art und mannigfachster Construction— will ich iiber-
gehen, weil sie bereits in zahlreichen Werken und Zeitschrif-
ten naher besprochen, und ihre Vorziige sowie Unzulinglich-
keiten zur Geniige bewiesen sind. Es soll dies neuerdings
auch noch in einer kleinen monographischen Arbeit ge-
schehen sein, die leider bisher noch nicht nach Dorpat ge-
kommen, iiber welche aber ein anerkennendes Referat in
der ,Prager Vierteljahrsschrift fiir practlsche Medicin, “
Bd. 115 vorliegt.

Was die chemischen Methoden betrifftt, so hat man -
die Milch auf ihre Giite durch quantitative Bestimmung
entweder der in derselben enthaltenen simmtlichen festén
Stoffe, ‘oder nur eiges derselben zu priifen gesucht.

Peligot!) nimmt eine gewogene Menge Milch, dampft sie
unter stetem Umriihren auf einem Wasserbade bis zur vollstin-
digen Trockne ein, wiigt nun den trockenen Riickstand, den er
einige Zeit im Exsiccator iber Schwefelsdure hat abkithlen

1) Klencke, Verfalschung der Nohrungsmittel und Getriinke.
Theil II, pag. 512. :
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lassen, und bestimmt aus dem Gewichtsverlust, den die
Milch durch das Eindampfen erlitten hat, den Procentsatz
des Wassers. Diesen trockenen Riickstand extrahirt er mit
- Aetheralcohol, trocknet ihn abermals und wigt. Aus diesem
Gewichtsverlust ergiebt sich die Menge der Butter; letztere
lasst sich auch berechnen aus dem Gewicht des Riickstandes
nach Verdampfen des atherischen Auszuges und Trocknen
bei 1000 C. Den mit Aether extrahirten Milchrﬁckst_and
wischt er in kaltem Wasser aus, und entfernt so den
Milchzucker und die 1oslichen Salze, welche in der Losung
bleiben, trocknet den Riickstand,.und die Wiagung dessel-
ben ergiebt die Menge des Caseins. Durch ein abermaliges
Eindampfen und Trocknen des Filtrats, durch Entfernen
der loslichen Salze mit Alkohol bekommt er das Gewicht
des Milchzuckers. A

Die Dumas!)-Scherer’sche 2) Methode ist der
Peligot'schen gleich, weicht nur bei der Bestimmung der
Butter, dann der loslichen Salze und des Milchzuckers ab.
Dumas-Scherer wenden statt Aetheralcohol reinen Aether,
und bei der Bestimmung des Milchzuckers und der 1os-
lichen Salze zum Auskochen statt reinen Wassers essigsiure-
haltiges an.

Die Methode von Lecanu3®) hat das Eigenthiimliche,
dass man die Milch durch ®schwachen Alkohol gerinnen
lisst, wodurch das Casein und das Fett abgeschieden wer-
den. Letztere sammelt man, wischt sie mit Aether aus,
und bestimmt durch Abdunsten des Aectherauszuges die
Buttermenge. Das Filtrat vom Weingeistniederschlage
dampft man ein und erhalt also als Riickstand den Milch-

1) Compt. rend. XXI. pag. 708.
2) Handworterbuch der Physiol. Artikel: Milch,
3) Klencke, L. ¢
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zucker und die 18slichen Salze, welche wiederum nach Pe-
ligot separirt werden. -

Klencke ') rith nun mnoch, damit das Casein mdg-
lichst vollstindig und rein abgeschieden werde, vor dem
Zusatz von Alkohol oder Essxgsaure, die Milch mit Koch-
salz zu sittigen.

Ein Uebelstand der Methoden Peligot’s und Dumas-
Scherer’s besteht darin, dass das vollige Austrocknen
bei grosseren Milchmengen schwer erreicht werden kann,
Thn zu vermeiden, sind mehrere Vorschlige gemacht worden.

Haidlen’s 2) Methode, welche an einigen Orten poli-
zeilich als Controlemittel der Milch in Anwendung gezo-
gen ist, besteht darin, dass man einer gewissen Quantitit
Milch zur Bestimmung des Wassers, der. Butter, des Caseins,
Milchzuckers und der ldslichen Salze eine gewogene Menge
gehorig gebrannten und getrockneten Gypses beimischt.
Dieses Gemisch wird nun auf dem Wasserbade eingedampft,
bei 100 © im Luftbade vollig getrocknet und dann gewogen.
Auf diese Weise lisst sich die Menge der festen Milch-
bestandtheile und die des Wassers berechnen, nachdem
man das Gewicht des Gypses von eben.gefundener Gewichts-
zahl abzieht. Behandelt man jetzt den aus festen Stoffen
der Milch und aus Gyps bestehenden Riickstand :nit Aether-
alkohol, nnd nimmt wieder dieselbe Procedur des Trock-
nens und Wigens vor, so erhilt man aus der Differenz
das Gewicht der Butter, oder man bestimmt dieses durch
Abdampfen des dtHerischen Extractes mit darauffolgender
Wigung. Der Riickstand enthilt jetzt Milchzucker und
losliche Salze, die wiederum in frither angegebener Weise
separirt und bestimmt werden.

1) L ¢ pag. 518,
2) L c. pag. 513,
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. Th. Behrmann 1), cand. chem. hatte sich zur Auf-
gabe gemacht, die Buttermenge der Milch, welche bei der
Untersuchung mit dem Seidlitz’schen ,prismatischen Lac-
toscop’ gewissen Lochnummern entsprach, auf dem ge-
wichtsanalytischen Wege zu bestimmen. Er verfuhr nach
der Haidlen'schen Methode, die er aber ein wenig modi-
ficirte, indem er zur Bestimmung der Trockensubstanz
und Wassermenge, des Buttergehaltes, und dann des Milch-
zuckers immer neue Portionen Milch (10 Cc.) nahm. Letz-
teren bestimmte er vermittelst der Fehling'schen Titrir-
methode, und das 'Casein aus der Trockensubstanz nach
Abzug von Butter, Milchzucker und Asche.

Wlske ?) verfahrt auf ganz &hnliche Weise wie
Haidlen, nur dass er statt gebrannten Gypses schwefel-
sauren Baryt nimmt. ‘

Die Methode von Baumhauer 8) unterscheidet sich
gleichfalls von der vorhergehenden dadurch, dass er einen
sehr weitliufigen, speciell zu diesem Zwecké construir-
ten Apparat empfiehlt, und statt des Gypses weissen, mit
Salzsiure ausgezogenen, reinen und gutgetrockneten Sand,
oder farblosen Quarz anwendet. .

An die Methode Lecanu's schliesst sich diejenige
von E. Millon und A. Comaille 4) an. ~Die genannten
Autoren verdiinnen die Milch mit !/5 Volum Wasser und
setzen 5—6 Tropfen Essigsiure von 10 hinzu, worauf
nach griindlichem Umriihren ein Niederschlag von Casein
und Butter entsteht, welcher abfiltrirt wird. Das Filtrat
enthilt Albumin, Lactoprotein, Milchzucker und Salze.

1) Th. Behrmann, cand. chem. Ueber galactometrische Methoden
mit Bezugnahme auf das Seidlitz’sche ,prismatische Lactoscop.“ Dorpat,
6ten Mai 1869-

2) Annalen der Chem. und Pharm. XCVIIL pag. 124.

3) Journal fiir pract, Chem. Bd. 84, pag. 145.

4) Compt. rend. T. 59 pag. 396. 7
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Diesen Niederschlag: waschen sie "mit: moglichs¢ wenig
Wasser, darauf .mit Weingeist von 40 9/, zuletzt -mit
Aetheralkohol ‘und ' reinem - Aether aus, bis einige Tropfen
desselben, - ohne einen Riickstand ‘zu hinterlassen, ' sich
vérfliichtigen. In diesem letzten Filtrat' befindet sich, nun
did: Butter, welche nach dem Verdunstenlassen de§ Aethers
in eineni tarirten’ Glasgefiss gewogen werdén kann. = Auf
dem Filter befindet sich das reine Casein, — ein' weisses
Palver — welches getrocknet; .durch Wigung bestimmt
wird.  :Das -von dem durch KEssigsiure erzeugten' Niedert
schlage -herriihrende Filtrat theilt man in '3 Theile: : Dib
erste’ Portion erhitzt man bis zum Kechen,; wodirch. das
Albumin coagulirt wird, und filtrirt -es siedend ab.. Das
Coagulum .wird zuerst mit Wasser, darauf mit Alkohol
und Aether ausgewaschen, getrocknet und gewogen. : Aus
dem Filtrat yom Albuminniederschldge fillt man mit dem
Millon’schen Reagens {salpetersaures’ Quecksilberoxyd)
das: Lactoprotein, wischt das Coagulum mit Wasser,: demi
Yioo Salpetersiure zugesetzt ist, darauf mit reinem Wasser
und schliesslieli. mit Alkohol und Aether, trocknet:und
wigt: - Die zweite Portion dient - zur ; Bestimmung des
Milchzuckers mittelst Titrirung mitiKupferoxydlésung nach
Barresville (Trommer-Fehling); durch Eindampfen' der
dritten Portion zur Trockne und Gliihen erhalt man dw
Salze in toto. =~ PR

Rich. Pribram Iy schlug, sich stutzend auf d1e Be~
obat,htung von, Wlttstelnz), .dass . aus. der Milch, wenn
ihr, Kochsalz' im.Ueberschuss ‘zugegetzt wird, das’ Cagein
vollstindig gefallt wird, so dass die Molke klar abfiltrirt
werdep kann, folgendes Verfahren vor: Er wigti 1000 Gramn
Milch nebst 360 Gran gereinigten Kochsalzes in ein ta-

' ".l)“Vier\:‘el‘jf;hrésschr. fiir praci. Pharm Bd. 16, pag. :183 -
2) -Vierteljahregsehr. fir pract, Pharm. Bd. 9, pagi 31,w; 177,
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rirtes Becherglas hinein, bringt es langsam einige Minuten
" lang zum Kochen, lisst darauf dasselbe erkalten und setzt
so viel Wasser hinzu, dass die Gesammtmenge des Becher-
inhalts 1400 Gran ausmacht. Nachdem er diese tiichtig
mit einem (lasstabe durchgerithrt hat, filtrirt er die Molke
ab, und bestimmt vermittelst der Fehling’schen Lésung den
Milchzuckergehalt. Den Rest des Becherinhalts dampft er
in einer flachen Porcellanschale auf dem Wasserbade ein,
wischt ihn mit Aether aus, und aus dem in ein tarirtes
Becherglas gebrachten Aetherfiltrat berechnet er nach Ver:-
dunstenlassen des Aethers durch Wigung die Buttermenge.
Den Riickstand bringt er in ein Becherglas, und nachdem
er ihn mit Wasser ordentlich ausgekocht hat, trocknet er
ihn bei 120 0 C. und wigt. Der gewogene Riickstand ist
Casein. : v

Die eben besprochenen gewichtsanalytischen Methoden
erreichen die Priifung der Milch durch Bestimmung simmt-
licher oder der wesentlicheren in"ihr enthaltenen Stoffe. Ihre
Ausfithrung nimmt lingere Zeit in Anspruch, was die Be-
nutzung im Interesse der Sanititspolizei hindert.

Man hat deshalb versucht, durch die Bestimmung nur
eines einzigen dieser Bestandtheile auf die Qualitit der
Milch zu schliessen. In solcher Erwartung entstanden die
Arbeiten von Alex. Miiller !), welcher zu dieser Bestim-
mung die Butter vorschlug. Sie ist in der letzten Zeit
von A. Schukoffsky®2) auch zur Analyse der Frauenmilch
selbststindig angewendet worden. Sie lisst einen Raum-
theil Milch mit 7 Raumtheilen wasserfreien Aétheralkohol
(3:1) mengen und tiichtig umschiitteln, wodurch einerseits
Casein, Milchzucker und Mineralbestandtheile gefillt wer-

1) Journ. f. pract. Chem. Bd. 82, pag. 13, u. Zeitschrift f. analyt.
Chem. XI. Jahrg., 3. Heft, pag. 285,
2) Berichte der deutschen chem. Gesellschaft. Bd. V, pag. 75.
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den, anderseits Wasser und Butter in Losung bleiben.
Von dieser Lodsung nimmt man mit einer Pipette eine ab-
gemessene Menge ab, und dampft sie ein. Darauf behan-
delt man sie abermals mit Aether, bringt diese Losung in
ein dazu tarirtes Becherglischen, wo der Riickstand nach
vollig erfolgter Verdunstung als Butter gewogen wird.

G. Hoyermann!) priifte die Milch auf ihre Giite
gleichfalls durch Bestimmung der Butter folgendermassen:
Nachdem er eine gewogene Menge Milch bis zum Sieden
erhitzt und hierauf auf 12 — 150 im Wasser abgekiihlt
hatte, schiittelte er dieselbe so lange, bis die Butter in
Kliimpchen sich abgeschieden hatte, sammelte die Butter-
klimpchen auf einen Trichter, der mit feuchter Gaze aus-
gekleidet war, und brachte sie in ein anderes Glas, wo noch
einige Mal dieses Manover des Schiittelns und Auswaschens
mit kaltem Wasser wiederholt wurde. Darauf wurde die
Butter gewogen.

Vernois und Becquerel?) beurtheilten die Qualitit
der Milch nach dem Zuckergehalt. Sie liessen die Milch
gerinnen durch Lab oder Essigsiure, darauf filtrirten sie
die Molke ab und bestimmten vermittelst des Circularpo-
larisationsapparats oder ejner titrirten Fehling'schen Lisung
den Milchzucker. : '

- Andere berechneten zum Zweck der Werthbestimmung
den Caseingehalt, so Lade3), welcher denselben mit sal-
petersaurer Quecksilberoxydlosung, und E. Monier 4), wel-
cher mittelst Chamileonlosung bestimmte.

1) Archiv fir Pharm. 116 pag. 127.
2) Ann. &’hygiene 1857, pag. 278,

3) Polytechn. Centralblatt 1852.

4) Compt. rend. Bd, 46, pag. 56,
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*‘Endlich bleibt mir noch dbrig zu erwihnen, dass ein-
zelne, z. B. Klencke!) und Simler?): auch versucht
haben, ‘durch Verdampfen einer ‘gewogenen Menge Milch
bis zur- Trockne und durch ‘Wagung des -Milchriickstandes
die Giite der Milch zu priifen; oder .durch genanntes Verfali-
ren andere :Methoden zu:nnterstiitzen,oder sie zu controliren.

So dampfte Reiset?) die Milch, die auf dem Donné-
schen Lactoscope . beliebige Grade ze1gte, ein, und berech-
nete die Procentmenge der festen Bestandthcﬂe in .der-
selben. .

O Aehnliche Controleversuche quughch der Brauchbarkelt
des Voge,l schen Lactoscopes stellte Julius Erdmann")
an. Er hestimmte vermlttelst des Vogel’schen Lactoscopes
die Procentmenge der ‘Butter und controlirte dleselbe, in-
dem; er von derselben . Milch eme gemessene. Menﬂe auf
dem Wasserbad@ emdampfte und aus dem trocknen Ruck—
stande den Procentgehalt der festen Bestandtheile gewmhts—
analytisch aufstellte. Aus seinen zu diesem Zwecke ange-
sfeTl‘ﬁen 59/ "Vetsuchen mit Normalmilch “auf feste Bestand-
theilé erglebt es sicl, das$’ dieselben einer Schwankung von'
11,25--12.80 "’/o unterhegen ‘Das- M1tte1 aus ‘seinen Vbr-
suéhen 4t 12:a4 "/o, so ' diss et id’ rander Zahl ‘42 %o
feste 'Beét’andtheile ‘alé Novm fir- die Berechrtung &és W&S‘
sergehaltes annimmt.

< Charl¥scHkin5). giebt in. einem Aufsatze.an-,\dass
Mr. Wan klyn zup Prifung der Milch anf ihre Giite die Ben
stimmung:-der Trockensubstanz und der Asche empfohlen:hat.

: '
R R LA

Dle -

2) R. Th. Simler, Dr. Die Priifung der Milch auf ihre Giite und
Filschung. Aaran, 1869, ' : ‘. '

3) Klencke, Verfilschung der Nahrungsmittel u. Getrinke. Theil II,
pag. 508.

4) Archiv der Pharm. Bd. 132, pag, 220—232.

5) The pharmaceut. journal 1872 Nr, 3L



15

Um die letztere zu bestimmen, réth er den eingedampften
Riickstand erst vorsichtig zu glithen, weil die Chloride sehr
fliichtig sind, und. dann zu wigen. Nachdem dieses ge-
schehen ist; wird die gewogene Asche einer stirkeren
Gliithbitze ausgesetzt und dann abermals gewogen. .

Diese zur Trockenbestimmung benutzten Methoden sind
zum Theil schon bei der Besprechung der von Peligot?),
Haidlen?), Baumhauers), Behrmann*) in Anwendung
gebrachten Untersuchungsweisen besprochen worden. Ihre
Ausfiihrung nimmt fiir die Prams allzuviel Zeit in.An-
spruch.

Diese Schw1er1gke1ten der Trockenbestimmung: ﬁnden
sich auch in einer Notiz in ,The pharmaceutical journal“5)
anerkannt, auch ist dort richtig bemerkt, dass diese vaor-
zugsweise auf Rechnung allzugross genommener Quantiti-
ten gebracht werden miissen. Es wird deshalb.aufgefordert,
nicht. mehr als.. 5 Grm. Milch zu einem Versuch zu nehmen.
Ich werde spiter zeigen, dass auch diese Menge noch ver-
ringert werden kann.

Auch ich bekenne mich zu der Ans1cht dass fur dle,
gewohnlichen polizejlichen Untersuchungen der Milch vor-
laufig eine Beriicksichtigung aller Milchbestandtheile un-
thunlich ist. Soll téglich eine grossere Amzahl von Milch-
sorten einer Werthbegtimmung unterworfen werden, so miis-
sen schnell zu beendigende Versuchsmethoden angewendet
werden. Will .man sich nicht - mit den aracometrischen oder.
galactoscopischen Versuchen begniigen, so dirfte in der
That die. Treckenbestimmung, mit der in verdichtigen
Milchsorten leicht eine Aschenbestimmung verbunden werden

DL e
2) L e
HLe
Hle

b) Nr, 32, 1872,
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kann, wenn sie mit der Quantititsermittelung eines der
tibrigen Milchbestandtheile Hand in Hand geht, geniigen.
Von diesen ibrigen Milchbestandtheilen mochte ich das
Fett nur dann verwerthet sehen, wenn speciell die Frage
vorliegt, ob eine Milch durch Abrahmen verindert wurde.
Zum FErkennen eines Wasserzusatzes eignen sich besser
der Milchzucker und namentlich die eiweissartigen Korper,
auf denen vorzugsweise der Werth einer Milch als Nah-
rungsmittel beruht. Was wieder den ersteren betrifft, so
kann er erst nach Beseitignng des Caseins etc. festgestellt
werden. Fiir das Casein hoffe ich zeigen zu konnen, dass
seine Titrirung in der, keiner weiteren Vorbereitungen be-
diirfenden, lediglich mit Wasser verdiinnten Milch ausge-
fihrt werden kann. Letzterer Umstand veranlasst mich,
der auf Ermittelung des Caseins basirten Milchuntersuchung
das Wort zu: reden.

Von den eben besprochenen Ansichten ausgehend,
beabsichtige ich, im ersten der jetzt folgenden Abschnitte
mich {iber eine Art der Trockenbestimmung der Milch
auszusprechen, welche im hiesigen pharmaceutischen Insti-
tute zur Anwendung kommt. Ich werde dabei Gelegenheit
haben, iiber dic Beschaffenheit der hier in Dorpat ver-
kauftep Milch und die Anforderungen, welche man an
dieselbe -stellen kann, einige Erorterungen anzustellen.
Der zweite Abschnitt soll diber das Verhalten des Tannins
gegen Kisestoff und iiber die gewichtsanalytische Bestim.
mung des Caseins handeln. Im dritten Abschnitte werde
ich endlich das von mir benutzte Titrirverfahren fir Casein
besprechen. : :

Zum Schlusse meiner Einleitung moge es mir gestattet
sein, allen meinen hochverehrten Lehrern an der hiesigen
Hochschule meinen innigsten Dank abzustatten. Zu einer
ganz besonderen Pflicht aber wird es mir, dem Herrn
Prof. Weyrich, der mir wihrend meiner ganzen Studien-
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zeit auf’s liebevollste entgegengekommen, und in der letzten
Zeit, wo ich das Glick habe, ihn meinen Chef zu nennen,
mich vielfach belehrte und liebenswiirdig unterwies, meinen
innigsten Dank abzustatten. Nicht minderen Dank schulde
ich meinem hochgeehrten Lehrer, Herrn Prof. Dragen-
dorff, der mich bei meinen in dieser Abhandlung nieder-
gelegten Untersuchungen unermiidlich mit der gewohnten
Liebenswiirdigkeit mit Rath und That unterstiitzt hat, mit
der Versicherung, dass die Erinnerung an die von ihm
mir vielfach zu Theil gewordene Freundlichkeit mich
durch’s ganze Leben begleiten wird.
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Die schon frither erwidhnten Methoden der Trockenbestimmung
haben siémmtlich den Nachtheil, entweder zu viel Zeit in An-
spruch zu nehmen, oder ungenau zu sein, weil das Austrocknen
durch sie nicht gleichméssig erreicht wird.

Eine schnell ausfihrbare Methode der Trockenbestimmung,
welche auch fir polizeiliche Zwecke gentigend genau ist, wurde
zuerst von Prof. Dr. Franz Schulze in Rostock in Anwen-
dung gebracht. Dieselbe besteht nach dem Referat?) von
Herrn Prof. Dr. Dragendorff in Folgendem: Man nimmt
eine genau gewogene Menge der zuvor umgeschittelten Milch
im Betrage von annéhernd einem Gramm, (vom Rahme
0,6—0,6 Grm.) und dampft sie in moglichst flachen, gut aus-
gehimmerten dUnnwandigen Platinschélchen, nicht, wie es
bis jetzt gewohnlich geschehen war, auf einem Wasserbade,
sondern iiber einer ganz kleinen Spiritusflamme ein. Bei der
Procedur des Eindampfens hat man zweierlei zu berticksichtigen:
1) dass dieses unter fortwihrendem Blasen und Bewegen der
Flamme geschieht, damit der Riickstand als feines Hiutchen,
ohne durch Luftblasen abgehoben zu sein, sich den Wandungen
des Platinschilchens anlegt; und 2) dass diese Procedur mit

1) Pharmaceut. Zeitschrift fur Russland, Jahrgang I pg. 276.
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dem Eintritt einer schwachen gleichmissig gelblichen Férbung
des Hautchens als beendet anzusehen ist. Das schwache 'Gelb-
werden, welches auf beginnende Zersetzung des Caseins hindeu-
tet, verursacht keinen Gewichtsverlust des letzteren. Nach dem
Eindampfen und Trocknen iiber concentrirter Schwefelsaure im
Exsiccator macht man sofort eine Wiigung der Trockensubstanz.

Die -n(jthigen Manipulationen erfordern allerdings .einige
Uebung, welche sich indessen bald erlangen lisst, so dass bej
mehreren Versuchen mit derselben Milch Differenzen von hoch-
stens 2 % der Trockensubstanz vorkommen,

Wenn bei den frither genannten Methoden das gleich-
missige Austrocknen des Milchriickstandes durch die Beimischung
eines festen, indifferenten feingepulverten Korpers erzielt wurde,
so wird dieses hier erreicht durch eine gleichm#ssige Austrock-
nung an den Wandungen des Platinschilchens, und  zwar in
viel kiirzerer Zeit. Naturlich ist das nur mdglich, falls. man
die oben angegebene Milch- resp. Sahnemenge nicht bedeutend
tiberschreitet. : '

Die Untersuchungen der Milch auf ihre Giite vermittelst
der Bestimmung der. Trockensubstanz sind bis jetzt nur auf
die Normal- und abgerahmte Milch ausgedehnt worden, withrend
auf den Rahm ich dieselbe nirgends angewendet weiss.

Es wurden nach dieser Methode im Laufe des vorigen
Semesters 126 Milch- und Sahneproben, die von der Dorpt'-
schen Polizei zur Prisfung eingeliefert waren, untersucht, und
zwar 64 Schmandproben, 58 Proben von kalter oder abgerahm-
ter, und 4 von warmer oder Normalmilch. Von diesen waren
den Producenten oder deren Knechten abgenommen: von
Sahoe 30, von abgerahmtier 29 uud von warmer Milch 1; der
Rest stammte aus den hiesigen Milchbuden, also von Wieder-
verkidufern. Sammtliche Proben wurden untersucht, nachdem
die Polizei durch offentliche Bekanntmachungen darauf vor-
bereitet hatte.
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In folgender Tabelle habe ich die Resultate der ange-
stelliten Untersuchungen zusammengestellt. Die Columne I
bezeichnet den Procentsatz der festen Bestandtheile des Rahmes
aus erster Hand; Columne II handelt von der Sahne der hiesi-
gen Wiederverkidufer; Colummne III und IV enthalten den
Procentsatz der abgerahmten, sogenannten kalten Milch, und
zwar Columne III derjenigen aus erster Hand, und Columne
1V derjenigen aus den Milchbuden. In der Columne V finden
sich die Zahlenwerthe der festen Bestandtheile ungerahmter
Milch, wie sie von einigen Gutern geliefert worden ist.

Mehrmals waren die Sahne- und Milchproben entweder
von einem und demselben Producenten resp. deren Knechten,
oder aus einer und derselben Milchbude entnommen, und zwar
in verschiedenen Zeitabstinden, so in der Columne I Nr. 8, 4
und 6; 26 und 28; 21, 16 und 12; 24, 11 und 15; 9 und 14;
in der Columne II Nr. 14 und 8; 7 und 21; in der Columne III
Nr. 12, 4, 7 und 19; 3 und 20; 29 und 7; 23, 28 und 26;
9, 24 und 18; 25 und 13; in der Columne IV Nr. 4 und 13;
17 und 28.
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Bevor ich an die ndhere Betrachtung dieser vorliegenden
Tabelle gehe, erlaube ich mir anzufithren, dass schon Klencke?’)
aus den Analysen nach verschiedenen Autoren den Schluas zieht,

1) L. e
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dass eine Normalmilch zwischen 14 und 13 % fester Bestand-
theile haben muss.

Desgleichen findet J. Erdinann') in einer guten hiesigen
Milch durchschnittlich uber 18 %. Mr. Wanklyn®) kommt fur
Lobdon zu #hnlichen Resultaten und giebt an, dass eine Nor-
malmilch, die unter 12 % , und eine abgerahmte Milch, die
unter 10 % fester Bestandtheile hat, schon verfélscht ist.

Aus dieser Tabelle ersieht man ein Schwanken der festen
Bestandtheile in der Columne I und II zwischen 24,9 und 15,1%;
in der Col. IIT und IV zwischen 12,6 und 8,5; in der Col. V
zwischen 13,9 und 12,8 %.

Nach Durchmusterung dieser Tabelle kann man annéihernd
richtig behaupten, dass ein Rahm, der zwischeu 25 und 22 %
an festen Bestandtheilen giebt als sehr gut, von tber 22—
19,5 % als gut, ‘und von 19,5—18 % als mittelméssig be-
zeichnet werden kann. Schwankt der Gehalt an festen Stoffen
zwischen 18 und 17 %, so kann man annebmen, dass dieses
durch ein absichtlich unvorsichtiges Abheben des Rahmes hedingt
ist, wodurch ein Theil der Milch mitgenommen wird, oder dass
der Sahne direct Milch zugesetzt ist; und sinkt sie unter 17 %,
so ist sie hiichst wahrscheinlich mit Mileh verfilscht. Enthilt
ein Rahm zwischen 16 und 15 % fester Bestandtheile, wie sie in
dem Rahme aus den Milchbuden vorkommen, so ist man meistens
zu der Annahme berechtigt, dass hier schon eine Verfalschung im
hoheren Grade vorliegt, und zwar in der Weise vorgenommen,
dass ein Theil aus erster Hand kiduflichen Rabmes mit einem .
Theil kauflicher Mileh gemischt ist.

Eine Normalmilch ist sehr gut zu nennen, sobald sie
zwischen 15 und 14 % fester Bestandtheile hat; gut bei einem
Procentsatz von 14-—~13. TUnter 13 ¥ ist sie schon verdéchtig.

Was nun die sogenannte kalte Milch anbetrifft, so verdient
sie das Attribut- sehr gut von @ber 12—11 % ; gut von 11

L e 2) L oe
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bis 10,5 %; mittelm#issig von 10,5—10 5. Betragen die festen
Bestandtheile nur 10—9 4, so ist sie schlecht, was durch all- °
zulanges Stehenlassen und unvorsichtiges Abheben der Rahm-
theile von der Normalmilch bedingt ist. Bei unter 10 % ist sie
absolut schlecht, und ist mit Wasser versetat.

Ferner ergiebt die Tabelle, dass derartige Verfilschungen
in grbsserein Massstabe in den sog. Milchbuden vorgenommen
werden, sowohl hinsichtlich der Verfilschung des Rahmes, als
auch der kalten Milch. So kommt unter 34 Proben aus den
Milchbuden keine Sahne vor, der das Attribut sehr gut beige-
legt werden kann.

Endlich muss ich auf eine interessante Thatsache, die sich
aus den Zahlen dieser Tabelle ergiebt, hinweisen, ndmlich
die, dass das Einschreiten der betreffenden Jrtlichen Behdrde
auf die Beschaffenheit und Gute der Milch von grossem Belang
ist. Ich fuhre als Beispiel hiezu an den Versuch Columne III,
Nr. 29 und 7, wo der betreffende Milchlieferant eine Milch
auf den Markt gebracht hatte, die circa 30 % Wasserzusatz
hatte, wofiir er von der Polizeibehorde eine Verwarnung erhielt.
Als nach lapgerer Zeit von demselben Verkiiufer wiederum eine
Milchprobe genommen wurde, ergab sie bei der Untersuchung
11,7 % fester Bestandtheile, und musste als gut bezeichnet werden.

Gegen die Methode der Trockenbestimmung lasst sich
einwenden, dass die Milchverkaufer durch Zusatz fremder Stoffe,
wie Stérkemehl, Mehl, Hirn, Kreide, Gyps etc. eine verdiinnte
Milch dahin bringen konnen, dass sie das von normaler zu
fordernde Quantum an Verdunstungsriickstand liefert. Aus
diesem Grunde muss vor Anstellung des Versuches zunichst
eine microscopische Prifung auf die genannten Verfiélschungen
vorgenommen werden, und nur wo diese nichts Verdichtiges
ergiebt, hat man die Trockenbestimmung auszuftihren.

Sollte man einen Zusatz unorganischer Stoffe vermuthen,
so wiigt man, nachdem die Trockensubstanz der Milch fest-
gestellt und der organische Theil' derselben durch Einéischern
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des Riickstandes fortgeschafft worden, die zuriickbleibenden
Salze. Bei Untersuchung hiesiger reiner Proben erh#lt man:

in ungerahmter Milch . . . 0,7226 % Asche

, @bgerahmter Milch . . . 0,6926 ,

, Sahne. . . . . . . . 077418 ,

Man kann also ennehmen, dass Flussigkeiten, welche tiber
diesen Procentsatz Asche liefern, verfalscht sind.

Ein solches Verbrennen des Trockenriickstandes, das in
wenigen Minuten erreicht wird, muss man so wie so vornehmen,
um die Platinschale reinigen zu konnen.

Sollte speciell noch vermuthet werden, dass einer Milch,
wie das im Sommer sehr hiufig geschieht, Soda oder Natrium-
bicarbonat zugesetzt wurde, so priife man die Reaction des
Aschenrickstandes gegen Lackmus. Unverfalschte Milch liefert
eine fast neuntral reagirende Asche., Xin Zusatz oben erwahnter
Salze macht sich durch alkalische Reaction des Aschenriick-
standes leicht bemerkbar.




I1.

Die Vermutbung von Prof. Almén?*) in Upsala, dass das
Tannin zur quentitativen Bestimmung von Eiweiss sich eigne,
veranlasste Liborius?® Titrirversuche mittelst Tannin vor.
zunehmen, bei welchen er aus den Controlebestimmungen, die
zu diesem Behufe durch Alkoholféillung und nach der Scherer-
schen Methode angestellt wurden, berechuvete, wie viel trock-
nem Albumin demnech ein Ce. einer Tanninldsung entsprach.

Spiter bewies Girgensohn?), dass aus dem Tannin-
niederschlage des Albumins durch kochenden Alkohol simmt-
liches Tannin entfernt wird, dass reines Eiweiss, und dieses
vollstiindig. hinterbleibt.

Liborius? hat auch schon den W:rkungswerth des
Tannins gegeniiber dem Casein der Milch bei einigen Ver-
sucher bertcksichtigt und denselben bei einigen Titrirversuchen
mit abgerahmter Mil¢h ziemlich ebensogross als den des Albu-
mins erkannt,

Au diese Erfahrung kniipften sich meine ersten Experi-
mente uber Caselnbestimmung an. :

Als Versuchsflissigkeiten dienten mir der Rahm die un-
abgerahmte und die warme oder Normalmilch, wie sie. hier

1) N. Jahrbuch fir Pharm. u. verw. Fiicher Bd. XXX1V pg. 215. 1870,
21l ’

Hle

H L c pg. 70.
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gus erster und zweiter Hand in den Handel kommen, also
mehr oder weniger verfilscht; und dann unabgerahmte Milch,
die ausschliesslich von einer Kuh herrthrte, die circa 3
Wochen vor Anfang meiner Versuche gekalbt hatte. Diese
Milch bekam ich bald nach dem Melken aus einem mir be-
freundeten Hause, und konnte mich daher auf die Echtheit
derselben vollkommen verlassen.

Die Titerflussigkeit, mit der ich operirte, bereitete ich mir
nach den Angaben von Girgensohn?); auch bediente ich
mich derselben Tanninsorte. Ich nahm von derselben 20 Grm.
genau gewogen, und loste ‘diese in 400 Cc. 85 % Alkohol.
Dieser alkoholischen Losung setzte ich 37,5 Cc. Acid. acet.
glac. hinzu, verdunnte sie mit destillirtem Wasser bis auf
1 Litre und filtrirte.

‘Da nun die Titrirversuche von Liborius und Girgen-
sohn gezeigt haben, dass um eine vollstindige Fillung zu
erzielen, ein Zusatz von Chlorpatriumlésung unbedingt noth-
wendig ist, so habe ich mir letztere aus kiuflichem Tischsalz
ganz auf dieselbe Weise, wie meine Vorgénger hergestellt.
Die Trockenbestimmung ergab 18,4 % trockenes Chlornatrium.

Bevor ich zur speciellen Betrachtung meiner Versuche
tbergehe, muss ich erwihnen, dass ich, was den Modus des
Titrirens anbetrifft, ganz wie Liborius und Girgensohn
verfubr.. Die ersten Versuche galten ausschliesslich der Uebung,
um dadurch die nithige Gewandtheit zu erreichen.

Ich nahm hiezu je 3 Proben verschiedener, genau mit der
graduirten Pipette gemessener Quantitaten Milch, verdtnnte sie
mit Wasser nach Zusatz einer gleichfalls gemessenen Menge
Chlornatriumlésung, und tberzeugte mich sehr bald von der
Wahrheit, dass der Verbrauch der Titerflissigkeit in je 3 dieser
Proben von einer und derselben Milch ein gleicher war; und
dass Differenzen von 0,1 Ce. bis hiichstens 0,2 Ce. vorkamen.

1 L ¢ pag. 15,
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Dann untersuchte ich, ob bei gleicher Menge Milch, aber un-
gleicher Menge Wassers ein Unterschied im Verbrauch von
Normalldsung stattfindet. Die Resultate ergaben, dass Wasser-
gusatz bei gleicher Menge Milch ihn in nichts modificirt. Aus
einer weiteren Reihe von angestellten Untersuchungen ,' wie
sich der Titrirversuch beim langsamen oder schnellen Zusatz
einer Titrirldsung macht, bin ich nieht im Stande zu entscheiden,
ob bei langsamem Zusatz derselben davon mehr verbraucht
wird, weil ich bei mehreren diesen Pupnkt betreffenden Ver-
suchen eine gleiche Menge der Titerldsung anwenden musste.

Der sich bildende' Niederschlag bestand aus einer Verbin-
dung des Caseins (Albumins) mit Tannin, schloss aber auch
sammtliches in der Milch vorhanden gewesene Fett ein. Es
kam nun zun#échst darauf an, zu erfahren, welche Menge des Ca-
seins im Niederschlage vorhanden, und dann, ob zwischen Gerb-
stiure und den eiweissartigen Bestandtheilen ein festes Verhdlt-
niss nachzuweisen sei. Zu diesem Zwecke wurden Bestimmun-
gen gemacht, bei denen mit bekannten Mengen einer Milchsorte
der Titrirversuch ausgefiithrt, und dann aus gleich grossen Quan-
titdten derselben Milch der Niederschlag hergestellt und in seine
niheren Bestandtheile zerlegt wurde.

Ich operirte gewdhnlich mit einer Versuchsfliissigkeit, die
aus 5— 10— 20 Ce. Milch &sowohl warmer als auch kalter) oder
Rahm bestand. Dieser setzte ich dann 5 Cc. erw#hnter Koch-
salzlosung und 40 Cec. destillirten Wassers hinzn, mischte sie mit
einem Glasstabe ordentlich durch und nahm das Titriren wie
Liborius und Girgensohn vor. Stets machte ich von' jeder
Milchprobe die Bestimmung in 4 Portionen. Nachdem ich in
den 2 ersten Portionen die Quantitdt der nthigen Titerldsung
ermitfelt hatte, setzte ich den beiden tibrigen Versuchsfliissig-
keiten das ganze Quantum der zur Fillung néthigen Tannin-
losung auf einmal zu, mischte den Inhalt des Becherglases
mittelst eines Glasstébchens durch, und brachte ihn auf ein
gewogenes Filter, welches aus schwedische’inlFiltri'rp'dpier be-
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stand, und 24 Stunden erst im Trockenschrank, darauf 2—4&
Stunden lang bei 110° C. getrocknet, dann tarirt war. Der
 Ruickstand auf dem Filier wurde nun mit kaltem, (weil heisses
Wasser, wie Liborius gezeigt hat, ein wenig Tannin lost)
destillirtem Wasser solange ausgewaschen, bis simmtlicher
Zucker und ldsliche Salze entfernt waren. Dieses wies ich
nach durch Verdampfen eines Tropfens vom Filtrat, welches
keinen Rtickstand, wund durch Behandeln des letzteren
Filtrats mit salpetersaurem Silberoxyd nach Anséuern mit
Salpetersiure keine Reaction auf Chlornatrium geben durfte.
Das Filter mit dem Niederschlage wurde auf einem Uhr-
glaschen 12—24 Stunden bei 100 ° C. im Trockenofen,
dann 2—4 Stunden im Luftbade bei einer Temperatur von
110 ¢ C. erhitzt, in einem Exsiccator iitber concentr. Schwefel-
siure erkaltet und gewogen. Nach Abzug des Filtergewichtes
haite ich also Caseintannat - Butter. Der getrocknete Nieder-
schlag wurde, falls er sich vom Filter ohne letzteres zu
schiidigen, .entfernen liess, oder wenn dieses nieht anging, mit
demn Filter fein zerschnitien, in ein tarirtes Kochflischchen
geschiittet, mit rectificirtem Petroleuméther Ubergossen, gut
verkorkt, und unter Umschutteln macerirt. Nach 24 Stunden
wurde der Inhalt des Kochflischchens, wo die Butter schon
extrahirt war, bei Erhaltung des ersten Filters auf dasselbe,
oder im entgegengesetzten Fulle auf ein neues tarirtes gebracht
und so lange mit Petroleumither nachgewaschen, bis ein Tropfen
des zuletzt durchgegangeneu Filtrats auf blauem, feinem Post-
papier keinen fettigen Riickstand zeigte. Von diesem sorgfaltig
ausgefuhrten, butterhaltigen Petroleumdtherfiltrat wurde der Pe-
troleuméither abdestillirt; darauf auf dem Wasserbade so lange
verdunstet, bis kein Geruch nach Petroleuméther sich wahrneh-
men liess, im Trockenofen getrocknet und die Buttermenge
durch Wigung bestimmt. Nach Abzug letzterer behielt ich
also das Caseintannat. .
Der mit Petroleumither bis zur Erschtpfung extrahirte
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Ruckstand wurde anf einige Zeit, um den Petroleumather ver.
dunsten zu lassen, in den Trockenofen und dann in ein Kochflisch-
chen mit 85 procentigem Alkohol gebracht, in welchem durch lin-
geres Kochen (12—24 Stunden) stimmtliches Tannin in Lésung
tberging. Dieses alkoholische Extract wurde nun auf denselben
Filtern filtrirt und so lange mit Alkohol nachgewaschen, bis
ein verdunsteter Tropfen des Filtrats keine Reaction auf Eisen-
salze mehr zeigte, darauf getrocknet und gewogen. Das Ge-
wicht gab die Menge des reinen Caseins. Nach Abzug des
letzteren vom Gewicht des Caseintannats ergiebt sich die ver-
brauchte Menge des trocknen Tanonins.

Zur Entscheidung der Frage, ob die Fallung des Caseins
durch Gerbsiure vollig erreicht werden kénne, wurden zu ver-
schiedenen Malen die bei mehreren Versuchen abfiltrirten Flas-
sigkeiten und Waschwasser aufgehoben und nach Abdunsten
auf Stickstoff untersucht. Ich glihte die Riickstinde mit Na-
trium und prifte mit Eisenoxyduloxyd und Salzséure, ob sich
nicht ein blaulicher Niederschlag bilde. Mehrere Versuche in
dieser Weise angestellt, ergaben negative Resultate, oder hoch-
stens Spuren eines Niederschlages von Berlinerblan.

Von dieser Seite stand demnach meiner Mengenbestimmuang
des Caseins kein Hinderniss im Wege; denn dass mit dem Ca-
sein zugleich euch die tibrigen Eiweisssubstanzen der Milch
(Albumin, Lactoprotein) gefillt werden, kann foir die Praxis,
da sie gleiche Bedeutung als Nahrungsmittel besitzen, nur als
Vortheil der Methode angesehen werden.

Desgleichen konnte ich durch Controleversuche darthun,
dass der zur antfettung benutzte Petroleumiither weder Ca-
seintannat 16st, noch Gerbsture aus demselben extrahirt.
Ebenso liess sich auch leicht beweisen, dass das getrocknet
gewesene Caseintannat durch kochenden Alkohol von 90 % Tr.
vollig von der Gerbséure befreit werden kann, ohne dass dabei
Casein oder Albumin in Ldsung gingen. Die betreffenden Ex-
perimente wurden wie bei Girgensohn ausgefuhrt. Endlich
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konnte ich mich auch tiberzeugen, dass der Tanninniederschlag
nur Spuren von Aschenbestandtheilen einschloss.

. Ich habe im Ganzen gegen 40 Versuche in oben erwihnter
Weise angestellt und die Bestandtheile des Tanninniederschlages :
Casein, Butter und Tannin quantitativ bestimmt.

Leider sah ich aber, dass beim Verbrauch einer gewissen
Menge von Titerldsung die gewonnenen Resultate in Bezug auf
das. Casein von einer und derselben Milch zwar quantitativ in
je 2 Versuchen unter einander bis auf die zweite, ja dritte
Decimalstelle stimmten, nicht aber beim Vergleich verschie-
dener Milchsorten.

.. Es:fand sich sehr hiufig, dass ich beim Verbrauch einer und
derselben Menge Titerldsung in einem Versuch bedeutend mehr,
im andern weniger Casein auf dem gewichtsanalytischen Wege
fand, — kurz, dass die gefundene Caseinmenge in keinem con-
stanten Verhéltniss zur verbrauchten Tanninldsung stand, wie
dieses wohl der Fall war, wenn ich verschiedene Quantitaien
von einer und derselben Milch dazu benutzte. Ich habe die
Versuche mannigfach modificirt, den Versuch langsamer und
schneller ausgefiihrt, den Zusatz von Chlornatrium erhoht und
verringert etc., ohne zu genauen Resultaten gelangen zu konnen.

Wie ich vermuthe, ist die Essigsiure auf das Ergebniss
von entschieden stdrendem EKinfluss. Ich versuchte daher mit
einer Tirirflussigkeit, in der ich sie forigelassen hatte, zn ope-
riren. Es ergab sich aber aus den Titrirversuchen sehr bald,
dass die Essigsdure unbedingt nothwendig sei, da ohne sie die
Filtration gar nicht von Statten gehen wollte.

. Weil nun die in den von mir angestellten Versuchen ge-
fundenen Zahlenwerthe bei einer misslungenen Methode gar
keinen Werth haben, so habe ich sie anzufiihren unterlassen,
und bei der Bebandlung dieses Abschnittes meiner Arbeit nur
ganz summarisch verfahren, um wenigstens gezeigt zu haben,
dass die Anwendung der Titrirmethode vermittelst Tannins
vorléufig zur quantitetiven Bestimmung des Caseins resp. der
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Gute der Mileh sich nicht eigne, ebenso wie Girgensohn
sie auf eiweisshaltige Harne anzuwenden widerrith.

Wohl aber lisst sich die Tanninfallung zur summarischen
gewichtsanalytischen Bestimmung der eiweissartigen Stoffe .in
der Milch (Casein, Albumin, Lactoprotein) verwerthen. Ich
habe naghgewiesen, dass das Tannin diese Stgffe vollsténdig
niederschlégt, dass aus dem: Niederschlage Butter und Taunnin
ausgezogen werden, und dass ‘die eiweissartigen Stoffe so zur
Wigung isolirt werden konnen. Wie weit die Uebereinstim-
mung in den in dieser Art vorgenommenen Analysen reicht,
geht aus folgenden Zahlen hervor,

g 'éaoo' 88, Dm:ch— Casein-
N |22 850 Bt Coviht, | Procent
= g, Qg.ﬂ s=§" Casein, der Milch.
CC. Grammes. |Procent.
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~ milch ans Dorpat 2 » » » 0,1888 | 3,776
Unabgerahmte Morgenm.| § 3 | » ” 0,1350 | 2,70

aus einer Milchbude. 4 »” ‘y » 0,1371 | 2,742
Schmand aus Marrama % g » » » 8’%323 %’ggg

n |.» ” ) )
Milch aus Marrama % g .? » n g’iggg g’gga
. ” » ” ] *

. ) 9 0,118 | 2,368
Mileh aus Térwand %1 0 ’; : : 0:1212 2: 124
Normelmilch sus einer | §11 | , | o » 0,1610 | 3,22

 Milchbude, 12| o » » 0,1596 | 3,19.
Normalmilch aus einer | §13 | , » » 0,1370 | 2,74

Milchbude 1", » 0,1368 | 2,736
: 15| 0 | » 0,6627 | 8,3135
Warme Milch aus einem | }16(| 20 » ». | 0,6769 | 3,384b
mir bekannten Heuse | M7} 40 | 4 ” 0,3302 {3,302
' 18 » -,, 0,3371 | 3,371 -

. Will man in dieser Art das Casein und' die gleichbedeu:
tenden Stoffe ermitteln, so rathe ich die Extracetion mit Petro-
leumither zu umgehen, weil in der getrocknet gewésenen
Masse diese schwer vollstindig erreicht werden kann. Beim
Kochen des getrockneten Niederschlages mit Alkohol wird die
Butter mit dem Tannin leicht vollstindig in Lbsung gebraclit,
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Dus ebent angegebene Verhalten des getrockneten Tannin-
niederschlages gegen Petroleumiither erschwert die Beantwor-
tang der Brage, ob die Tanninverbindung des Caseins nach
festen Verh#ltnissen zusammengesetzt ist. Indessen glaube ich
auf Grundlage der zahlreichen von mir ausgefilhrten Versuche
annehmen zu dirfen, dass dies in der That der Fall ist, und
dass der Gehelt des Niederschlages an Tannin nicht wesentlich
abweicht von demjenigen des Albumintannates (2: 3).

AHI.

Auf den Rath des Herrn Prof. Dr. Dragend o rff versuchte
ich eine L8sung des essigsauren Kupferoxydes als Titrirfliissig-
keit fitr Casein auszunutzen. '

Die Titerlosung, der ich mich bel diesen Experimenten
bediente, war 80 bereitet, dass 20 Grm. krystallisirten essig-
sauren Kupferoxydes, welches im hiesigen pharmaceutischen
Institute dargestellt war, in destilliteln Wasser erst geldst und
dann fltrirt wurden. Die Versuchsflissigkeit war Normalmilch.
Den Gehalt der Losung an Kupferoxyd bestimmte ich mnach
2 Methoden.. Ich nahm 10 Cec. dieser Titrirflussigkeit, und
nachdem ich sie heiss mit tiberschilssiger Kalilauge versetzt
und filtrirt hatte, wusch ich den Ruckstand auf dem Filter aus,
glahte und wog ihn. Die zweite Methode bestand darin, dass ich
gleichfalls 10 Ce. dieser Losung auf dem Wasserbade eindampfte
und vorsichtig erhitzte, nm die Essigstiure zu vertreiben. Der
geglahte Ruckstand wurde, um etwa durch Kohle reducirtes
Kupferoxydul zu oxydiren, mit rauchender Salpeterséure behan-
delt und durch nochmaliges Gluhen auf der Deville’schen Lampe
getrocknet. Ich machte nach jeder Methode je 2 Versuche, deren
gefundene Zahlenwerthe unter einander bis auf 1—2 Decimilli-
grammes differirten, woraus ich denn des Mittel zog. Demnach
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enthielten 10 Ce. der Titrirfliissigkeit 0,14515 Grm. (1 Cec. =
0,0145) reines Kupferoxyd.

Der Modus des Titrirens war ganz @hnlich dem des mit
Tannin. Auch hier hatte ich Proben von Milch in verschie-
denster Concentration gewihlt. Als Maximum nahm ich far
gewbhnlich 20 Ce., als Minimum 1 Ce. Milch.

Zuniichst stellte ich Titrirversuche an, um zu sehen: 1) ob
bei gleicher Menge Milch, aber ungleichem Wasserzusatz dieser
von irgend einem Einfluss sei; 2) ob der Verbrauch der Titrir-
fliussigkeit in constantem Verhiltnisse stehe zu der von einer
und derselben genommenen Milchmenge; und 3) ob nicht der
in der Mich enthaltene Milchzucker die Bestimmung stére.

Bevor ich zur Beantwortung der oben gestellten Fragen
Zablenbeispiele enfuhre, muss ich noch erwiihnen, dass ein
Zusatz von Chlornatriumldsung zur Versuchsflissigkeit, welcher
beim Titriren mit Tannin nothig ist, hier die Filtration derart stort,
dass ich ihn ganz fortliess. Falls ich die genommene Milch-
menge mit dem 8fachen Volum destillirten Wassers diluirt
hatte, so konnte ich den Kupferniederschlag ohne weiteres ab-
filtriren.

Desgleichen schalte ich gleich die Bemerkung ein, dass

auch der entstehende Niederschlag alles Fett der Milch mecha-
nisch einschliesst. .

Aus einer grossen Reihe von Versuchen die ich ad I, II
und 1II anstellte, nehme ich, da sie alle unter einander stim-
men, nur einige Reraus, welche entscheidend sind, die obigen
Fragen zu beantworten.

Ad I und IL
Normalmilch, Aq. dest.  Titerlosung,
No. 1 20 Cec. 40 Ce. 16 Ce. b
Eine und dieselbe
» 2 10 ” 80 » 8 " } Normalmilch.
» 3 5 , 40 8

3
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Normalmilch.,  Aq. dest.  Titerlosung.
No. 4 5 Ce. 40 Ce. 4,7 Ce.
w D i 40 , 3,8 , ) &
, 6 3, 0 2,8 , Eine und dieselbe
Normalmilch,
s 7 2, 40 1,9,
» 8 1 » 40 » 1 ”
» 9 5 40 , 4,6 ,
» 10 5 ,, 80 4,6 ,, } Normalmilch.
» 11 10 , 80 9,2 ,

Um die dritte Frage zu entscheiden, ob nicht der Milch-
zucker das Kupferoxyd reducire, bereitete ich mir eine 10 %
(10 Grm. : 100 Aq. dest.) Milchzuckerlgsung, mit der ich wie
mit der Milch Titrirversuche vornahm. In ein Becherglidschen
mit 40 Cc. Wasser wurden 2—5 Ce. dieser bereiteten Lsung
(0,2—1 Grm. Milchzucker enthaltend) abgemessen und dann
dieser von der Titrirlosung zugesetzt; es stellte sich jedoch
auch nach mehrtidgigem Stehen keine Reduction des Kupfer-
oxydes ein. Desgleichen setzte ich die némliche Menge der zu
titrirenden Milch hinzu, ohne einen Mehrverbrauch der Titrir-
l6sung zu beobachten, wie die Versuchsreihe III zeigt.

Ad 1II.
Versuchsfliissigkeit. Aq. dest. Milchzucker, Titerldsung.
No. 1 ~10 Ce. Normalmilch, 40 Ce. — Ce. 8,1 Ce.
s 2 10 ein uand dieselbe. 40 ,, 2, 81 ,
3 6 , 40 » - » 5 ”
Eine und dieselbe
» 4 12 } Normalmilch, 10 2 » 1(8) »
» 5 10 80 3 » Ay

Aus diesen angefithrien Zahlenbeispielen ist ersichtlich,
dass die Wassermenge keinen Einfluss auf den Mehrverbrauch
der titrirten Losung austibt, und dass entsprechend der grisseren
Milchmenge ein Plus an Titerlosung ndothig ist; ferner, dass
der Milchzucker von gar keinem Belang ist auf diese Methode.

Auf diese Erfahrung gestiitzt, ging ich zur quantitativen
Untersuchung des Kupferniederschlages tber.
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Ich stellte im Ganzen 22 Versuche an, von denen die 3
ersten von den fbrigen sich dadurch unterscheiden, dass ich
in ihnen auch die Bottermenge zu bestimmen suchte. Bei der An-
stellung der 3 ersten Versuche verfubr ich ganz @éhnlich wie bei
der mittelst des Tannins. Nachdem ich die erforderliche Menge
der titrirten Losung ermittelt und sie der Versuchsflissigkeit auf
einmal zugesetzt hatte, filtrirte ich und wusch so lange mit
destillirtem Wasser nach, bis ich weder Reactionen auf Chlor-
natriom mit salpetersaurem Silberoxyd, noch auf Kupfer mit
Schwefelwasserstoff bekam. Darauf wurde das Filter sammt
dem Niederschlage in frither erwihnter Weise getrocknet und
gewogen. Ich bekam somit das Gewicht des Kupfercaseins +
Butter. Diese wurde mit Aether bis zur scheinbaren Erschiopfung
extrahirt, und nach Aldestilliren des letzteren jene bestimmt.
Der nun zurtickgebliebene Riickstand wurde bebutsam von dem
Filter in einen tarirten Porcellantiegel geséhﬁttet, das Filter
itber demselben verbrannt, weil sonst die sich bildende Kohle
das Kupferoxyd reduciren kénnte, und nun so lange uiber einer
Berzelius’schen Lampe gegliiht, bis séimmtliches Casein einge-
dschert war. Der Inhalt des Tiegels wurde, mit einigen Tropfen
rauchender Salpetersédure behandelt, um das Kupferoxyd in
salpetersaure Verbindung uberzufithren, erst durch gelindes
Erhitzen, wobei Dampfe von Untersalpetersiure entwichen,
spiter auf der Deville’schen Lampe gegluht. Nach dem Er-
kalten tber concentrirter Schwefelsdure im Exsiccator wurde
gewogen, woraus dann nach dem Abzuge des reinen Kupferoxydes
von der Gewichtszahl der Verbindung von Kupferoxyd mit
Casein das Gewicht des letsteren resultirt. Hiezu die Tabelle:

Versuchsliis-
sigkeit. Verbrauchte

Nr. Normalmilch Titerldsung
-+ Wasser. in Ce.

1. 5440 41 Ce. 02111 00473  0,0450
2. . o A1, 0,2112 0,047  0,0454
3. ., » 41, 0,1993 0,075  0,0577

Casein in  Kupferoxyd Butter in
Grm. in Grm. Grm,
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Die zum Vergleich angestellten Versuche ergaben mittelst
der Tanninfillung in 10 Cc. Milch resp. 0,303 und 0,3371 Grm.
Casein. Auch an dieser Differenz war wiederum die mangel-
hafte Extraction der Butter Schuld, welche aus einem schon
compact gewordenen Niederschlage nicht vollstindig erreicht
werden konnte. Ich modificirte bei den ni#chsten Versuchen
daher das Verfahren insofern, als ich nach dem Ausstissen
des Niederschlages durch Wasser, ohne vorher zu trocknen,
die Extraction ausfithrte, und zwar anfing mit 85 proceniigem
Weingeist, dann mit absolutem Alkohol und zuletzt mit Aether
bis zur Erschopfung. Aus dem noch locker gelagerten Nieder-
schlage liess sich die Butter leichter und vollstindig entfernen.
Der weitere Gang der Bestimmung ist derselbe, wie bei den
ersten 3 Versuchen angegeben.

In folgender Tabelle habe ich der Kiirze und Einfachheit
wegen, und %m Wiederholung von selben Zahlenwerthen zu
vermeiden, eigentlich 2 Tabellen zusammengezogen.

In der Columne I. ist angegeben die Versuchsnummer;
in II die Versuchsflissigkeit in Cec.; in II[ die verbrauchte
Menge essigsaurer Kupferoxydlésung in Ce.; in IV die durch
Gewicht gefundene Menge trocknen reinen Caseins in Grm.;
in VI das gebundene, durch Wigung gefundene Kupferoxyd;
in VIII die fiir die verbrauchte Kupferlosung berechnete Kupfer-
oxydmenge; in IX die Differenz zwischen der gefundenen und
verbrauchten ‘Menge des Kupferoxydes. Die in den Columuen
V, VII und X vorkommenden Zahlen sind spiter berechnet,
und entsprechen den aus den beststimmenden Versuchen gezoge-
nen Mittelwerthen.

Aunmerkung zu nebenstehender Tabelle: Zu den Versuchen
von 10—13 incl. sind Controleversuche mittelst Tanninlosung
mit derselben Milch zugleich angestellt worden

ad 10. : 0,6627 Casein
ad 11. : 0,6769

ad 12. : 0,3302
ad 13. : 0,3371 ,,



1 IL 1L v. | V. VI. | VIL VIIL X. | X
Nr. Versuchs- Yer- Casein CuaO im Niederschl. . . .
3es ﬂiﬁ;sig‘li(eilé bx"lguchte Gdurclt\‘ durlc‘h Be- gebundeydu:cll‘l Be- %’&,;&fﬂe& g;g:g?ngv:z:x;;u%mg;
er- . dest. iter- wicht | rechnun e .
suchs. +inqCC. liisntmg. einc(:‘rrammes. 8 ni?l Grar:(:gg:;.ung in Grammes. Cu0.
4 5440 | 4,1 |0,1542 | 0,1709 | 0,08379 | 0,0405 | 0,0595 | 0,0216 | 0,0184
W 5 5140 | 4,1 |0,1540 | 0,1709 | 0,0377 | 0,0405 | 0,0595 | 0,0218 | 0,0184
arme y 6 | 10440 | 8 0,3378 | 0,3336 | 0,0808 | 0,0792 | 0,1161 | 0,0353 0,0360
Milch 7 5440 | 4,2 |[0,1581 {0,1751 | 0,0420 | 0,0416 | 0,0609 | 0,0189 | 0,0189
8 4440 | 3.4 |0,1271 | 0,1418 | 0,0285 | 0,0336 | 0,0493 | 0,0208 | 0,0153
9 3440 | 2.5 |0,1094 | 0,1042 | 0,0223 | 0,0247 | 0,0362 | 0,0139 | 0,0112
Normal- (| 10 | 20440 | 16 0,6661 | 0,6672 | 0,1563 | 0,1584 | 0,2322 | 0,0759 | 0,0720
_ 11 | 20440 | 16 0,6759 | 0,6672 | 0,1556 | 0,1584 | 0,2322 | 0,0766 | 0,0720
milch {12 104-40 | 8,2 |0,3255]0,3419 | 0,0812 | 0,0811 | 0,1190 | 0,0378 | 0,0369
13 | 10440 | 8,2 |0,3333|0,3419 | 0,0782 | 0,0811 | 0,1190 | 0,0408 | 0,0369
14 | 20440 | 16 0,6675 | 0,6672 | 0,1624 | 0,1584 | 0,2322 | 0,0698 | 0,0720
Warme \| 15 | 20440 | 16 0,6688 | 0,6672 | 0,1628 | 0,1584 | 0,2322 | 0,0694 0,0720
) 16 | 10+40 | 8 0,3373 | 0,3336 | 0,0814 | 0,0792 | 0,1161 | 0,0347 | 0,0360
Milek 917 | 10440 | 8 0.3349 | 0,3336 | 0,0821 | 0,0792 | 0,1161 0,0340 | 0,0360
18 5440 | 4 0,1735 | 0,1668 | 0,0408 | 0,0396 | 0,0580 | 0,0172 | 0,0180
, 19 5440 | 4 0,1768 | 0,1668 | 0,0402 | 0.0396 | 0,0580 | 0,0178 | 0,0180
Schlech-(| 20 | 20440 [12,3 |0,5141|0,5129 | 0,1214 | 0,1217| 0,1783 | 0,0565 0,0553
ter %21 104-40 | 6,1 | 0,2543 | 0,2543 | 0,0805 | 0,0603 | 0,0884 | 0,0279 | 0,0274
- Rahm )| 22 5440 | 3 0,1183 | 0,1251 | 0,0297 | 0,0297 | 0,0435 | 0,0185 0,0135

L
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Indem ich zur Betrachtung dieser Tabelle tibergehe, halte
ich es ftir nothwendig zu erwihnen, dass die vom Niederschlage
abfiltrirte Flussigkeit stets mehr oder weniger blau gefarbt war,
Jje nachdem ich grussere oder kleinere Mengen Milch pehm,
und dem entsprechend auch mehr oder weniger Titrirlosung
verbraucht war. In dem Filtrat selbst war kein geldstes Casein
pachweisbar. Es ging hieraus hervor, dass, um das Casein
vollsténdig zu féllen, ein Ueberschuss von Titrirlosung néthig
ist. Auch ein Vergleich der Gesammtmenge des in der Kupfer-
1gsung vorhandenen Oxydes mit der im Pricipitate gefundenen
Kupferoxydmenge ergab eine solche Differenz. Er bewies aber
auch, dass dieser Ueberschuss, d. h. die in der Losung blei-
bende Quantitit Oxyd zu der des Niederschlages in einem
constanten Verhaltnisse steht. Es kommen hier Febler vor
erst in der dritten Decimalstelle, — Resultate also wie man sie
von einer Titrirmethode nicht besser erwarten kann und darf.
Dass der in der Milch vorhandene Milchzucker nicht den Kupfer-
tiberschuss bedingt, geht aus den schon frither mitgetheilten
Versuchen hervor,

Was nun die Versuche selbst anbetrifft, so kinnen die
Versuche von Nr. 4—9 incl. als die ersten auf dem neuange-
bahnten Wege angestellten zum Theil nur die Bedeutung von
Voruntersuchungen beanspruchen. * Ich hétte sie vollkommen
gestrichen, wenn sie mir nicht zam Beweis gedient hitten, dass
man schnell sich in die Methode einarbeitet und bei einiger
Uebung nur geringe Fehler begeht.

Die Versuche von 10—19 incl., welche, wie aus der Ta-
belle zu ersehen ist, recht genau unter einander stimmen, legte
ich bei Berechnung der Zahlenwerthe in den Columnen V, VII
und X zu Grunde. Die Versuche 20—22, welche unter ein-
ander gleichfalls stimmen, wurden mit schlechter, kiuflicher
Sahne unternommen. Sie beweisen, dass die grissere oder
geringere Verdinpung nur sehr geringen Einflugs auf das Re-
sultat ansiibt, und dass es gleichgultig ist, ob man Milch oder
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Sahne untersucht. Vergleicht man den beim Gluhen des Kupfer-
caseins entstandenen Verlust mit der durch Tanninfillung ge-
fundenen Caseinmenge, . so sieht man, dass diese Zahlen tiber-
einstimmen. Es folgt hieraus, dass der Glihverlust nur Casein
resp. Albumin und Lactoprotein gewesen sein kann, — dass
die Essigsiure des Kupfersalzes nicht mit in den Niederschiag
eingeht.

Ich schliesse ferner aus den mitgetheilten Ergebnissen
meiner Untersuchung, dass

1) 1 Grm. des in meiner Kupferlosung vorhandenen Oxydes
sich mit 4,19 Grm. Casein vereinigt;

2) dass zur volligen Fillung dieser Verbindung ein Ueber-
schuss von 0,455 Grm. Kupferoxyd néthig ist, und dass
demnach

8) 1 Ce. der bei meinen Versuchen gebrauchten Titrirlosung

0,0417 Grm. Casein anzeigt.

Es galt nun festzustellen, ob die verbrauchte Titrirlosung
ausschliesslich dem Casein zur Fillung gedient habe, oder ob
auch andere Stoffe dieselbe in Anspruch genommen. Hievon
wiren speciell die phosphorsauren Salze, da sie von den Salzen
in grosster Menge vorkommen, zu berticksichtigen, namentlich
auch, weil diese fir den Fall, dass sie in den Caseinniederschlag
eingehen sollten, die obenberechnete Zusammensetzung des
Niederschlages ungenau erscheinen liessen.

Fir den Fall, dass eine Correctur anzubringen sei,
musste ich das Quantum der in der hiesigen Milch- und Sahne-
sorten vorhandenen Phosphorséiure kennen lerren, und den
Wirkungswerth dieser gegen eine Kupferlosung feststellen.

Die abgerahmte, die Normalmilch und der Rahm wurden
auf ihren Phosphorsiuregehalt folgendermassen untersucht: Ich
dampfte von jeder genannten Fliissigkeit je 50 Ce. ineinem tarirten
Platinschélchen auf dem Wasserbade zur Trockne ein. Der
Ruckstand wurde tiber einer kleinen Weingeistflamme erhitzt
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und dann auf der Berzelius’schen Lampe vollstindig einge-
éschert, im Exsiccator iiber concentrirter Schwefelsaure erkaltet
und gewogen. Abgerahmte Milch enthielt in 50 Ce. 0,3463
Grm., Normalmilch 0,3613 und der Rahm 0,3709 Grm.
Asche, Die Aschenmenge wurde in verdfinnter Salpetersiiure
geldst, um die pyrophosphorsauren in 3 basischphosphorsaure
Salze uberzufiihren, filtrirt und mit salpetersdurehaitigem Wasser
nachgewaschen. Die Filtrate wurden mit einer concentrirten
Losung von molybdénsaurem Ammon im Ueberschuss versetat,
Salpetersiure bis zur starksauren Reaction hinzugefiigt, und
die Flussigkeit 2 mal 24 Stunden an einem 40 ° warmen Orte
hingestellt. Der aunsgeschiedene Niederschlag wurde durch
Aufgiessen der Flussigkeitsmengen auf die Filtra gesammelt
ausgewaschen, in Ammoniakwasser gelost und mit demselben
nachgewaschen. Diese Liosungen wurden mit Magnesiamixtur
und Ammoniak im Ueberschuss versetzt. Die nach 24 Stunden
ausgeschiedenen Niederschlage wurden auf tarirte Filtra gebracht
und mit Ammoniakwasser (1:3) so lange nachgespllt, bis
Chlorbaryum keine Reaction auf Schwefelsdure zeigte. Hierauf
wurden die N'iederschlﬁge getrocknet und geglitht. Der Rick-
stand gewogen, ergab nach Abzug der Filterasche das Gewicht
der pyrophosphorsauren Magnesia, welche auf Phosphorsiure
berechnet fiir 50 Cc. abgerahmter Milech 0,1246, fur die Nor.
malmilch 0,1226, und fir den Rahm 0,1088 Grm. wasserfreie
Phosphorsiute betrug.

Zu meinen Titrirversuchen wihlte ich um zu erforschen,
wie viel an Titrirlosung bei der Phosphorssure der Milch nothig
ist, das neutrale phosphorsaure, saures phosphorsaures Kali, wo-
von ich vom ersten (KasPO“) 0,374, vom zweiten (KaH POA)
0,309 in 50 Cc. Aq. dest. loste. Ich experimentirte mit 25
Cec. dieser Losungen < 25 Wasser. Diese genommenen
Mengen entsprachen den in der Milch vorhandenen. Der
Titrirversuch mit jhnen vorgenommen ergab einen Verbrauch
an Titrirldsung: bei neutralem = 9,5 Ce. und bei saurem phos-
phorsaurem Kali == 10 Cc,
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Hieraus folgt nun, dass selbst wenn ein Theil der zuge-
setzten Kupferlosung durch Phosphorséure in Anspruch genom-
men wire, dies bei Verbrauch von 6 Cc. Milch oder Sahne
nur gegen 0,5 Cc. sein konnte.

Indessen liess sich bewexsen ‘dass der Niederschlag des
phosphorsauren Kupfers nur in npeutraler Ldsung entsteht.
Geringe Mengen Essigstiure, wie sie bei der Bildung der Ca-
sein-Kupferverbindung frei werden, verhindern die Fillung
der Phosphate. Im Filtrate vom Casemmederschlage lst Phos-
phorsiure nachweisbar.

- Auf die vorausgehenden:Erfahrungen gesttitzt, glaube ich
nun das Titriren des Caseins mit einer Solution von essigsaurem
Kupferoxyd fur Werthbestimmung der Milch empfehlen zu kénnen,

~ In gléicher Weise lasst . sich die Kupferfallung auch zur
gewichtsanalytischen Untersuchung der Milch verwerthen.
Wenn - ich. :Milgh mit gssigsaurem Kupfen.ausfalle,. den mit
Wasser ausgesussten Niederschlag mit Alkohol und Aether
extrahire, s0 muss mir der Verdunstungsriickstand des Alkohol
und Aether einen ‘Ausdruck fur die vorhanden geWesene But-
termenge gewihren. Aus dem zuletzt mit Aether erschtpften
Niederschlage berechnet sich nach dem Trocknen und Wigen
die Caseinmenge auf Grundlage der Thatsache, dass dieser
Nlederschlag 80, 73 % Casem enthalt. Im Filtrate scheidet
man, um Milchzacker zu finden, nachdem eine Zeltlang mit
verdinnter Schwefelsaure erhitzt worden, durch Kochen 'mit Kali-
lauge Kupferoxyd aus, filtrirt schnell ab, wischt mit siedendem
Wasser aus, lost den Niederschlag in Salpeterséiure und titrirt
mit Cyankaliums

Wenn ich ferner, pachdem mir ein Titrirversuch die
Menge des Caseins und des gefillten Kupferoxydes ergeben
hat, den Niederschlag wiige, so muss die Differenz zwischen
seinem Gewichte und der Summe der beiden erstgepannten
Bestandtheile als ungeféhrer Ausdruck der Battermenge ver-
werthet werden kinnen.



Thesen.

Die Arterien-Unterbindung bei Elephantiasis Arabum
hat keinen Erfolg.

Bei der acuten Angina tonsillaris sind Brechmittel
indicirt.

Die Cataract-Extraction nach Liebreich ist zu ver-

- werfen.

Bei Entziindung grosser Gelenke ist die permanente
Extension das beste Mittel.

Die Anwendung des Fricke’schen Verbandes bei
Epididymitis ist entbehrlich.

Die Transplantation von Cutisstiickchen verbunden mit
‘erhohter Lagerung des betreffenden Gliedes ist das
sicherste Mittel, um Geschwiire der unteren Extre-
mititen Schnell zur Vernarbung zu bringen.



