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UBER EINE NEUE MIKROSTATISTISCHE METHODE ZUM
NACHWEIS VON VERFALSCHUNGEN PULVERIGER
SUBSTANZEN, DARGESTELLT AN DER VERFAL-
SCHUNG VON GEMAHLENEM SCHWARZEN
PFEFFER MIT PFEFFERSCHALEN.

I. Mitteilung.

Von

E. GRUNSTEIDL (Wien) und T. STOBIECKI (Lwéw).
(Eingelangt am 8. Oktober 1936.)

1. TR mnz itp s dic et ciiAhRoR c.

In der Warenpriifung zéhlen bekanntlich jene Aufgaben zu den
schwierigeren, in welchen die Ware durch einen normalerweise im
Warenkorper vorkommenden, an sich wertlosen Bestandteil ge-
streckt wird. Hier konnen nur quantitative Methoden zum Ziele
fithren. Gewdohnlich bewéhren sich in solchen Féllen die chemischen
Methoden ausgezeichnet und speziell von der Ausgestaltung der
Mikromethodik konnen wir hier noch viel erhoffen. Wenn aber die
chemisch erfallbaren Grenzwerte zu unscharf werden und durch
geeignete Prozeduren sogar vorgetduscht werden konnen, dann
steht man, wie z. B. bei der Verfidlschung von gemahlenem schwar-
zen Pfeffer mit gemahlenen Pfefferschalen vor einem bisher mit-
unter unlosbaren Problem. In solchen Féllen hat man speziell
bei Pflanzenpulvern verschiedentlich die Methodik, die wir ,,mikro-
statistisch® nennen, anzuwenden versucht. Es handelt sich dabei
um mikroskopische Auszihlmethoden. Es wird irgendeine Zellenart
oder ein Gewebselement als Indiz gewidhlt und die Héaufigkeit
seines Vorkommens gegen eine Bezugsgrolle in Vergleich gesetzt.

Die Methoden sind speziell dann, wenn Einzelzellen als Bestim-
mungselemente gewihlt wurden, schwierig und mithsam und ver-
lieren dadurch sehr an Genauigkeit. ‘Wesentlich erleichtert wird
jedoch die Arbeit durch Anwendung des Fluoreszenzmikroskopes,
wobei nicht einzelne Zellen, sondern ganze, in charakteristischen
Farben leuchtende Gewebsfragmente, wie sie ja in Pflanzenpulvern
normalerweise vorkommen, zur Beobachtung gelangen. Voraus-
setzung dafiir ist, dal die auftretenden Fluoreszenzfarben fiir eine
Unterscheidung geniigend charakteristisch sind. Wo dies nicht der
Fall ist, wird mitunter eine selektive Priparation der Probe mit
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entsprechenden Fluorophoren einen Ausweg bieten, was jedoch
nach Abschlull der diesbeziiglichen Untersuchungen einer weiteren
Mitteilung vorbehalten bleiben muR.

Je nach der Wahl der Bezugsgriofle, mit der die Zahl der in
Frage kommenden Teilchen in Vergleich gesetzt wird, kommen im
Prinzip zwei Ausfithrungsarten in Frage: entweder man vergleicht
die Zahl der einen Teilchenart mit der einer wohldefinierbaren
anderen Art und bildet durch die Divison der beiden Werte einen
neuen, den wir ,,Vergleichszahl“ nennen, oder man zihlt nur die
eine Teilchenart und setzt die erhaltene Zahl mit dem Gewicht
der angewendeten Probe in Relation und erhilt so den ,,Normal-
zahl genannten Wert. Die ,,Vergleichsmethode* kann nur dann
angewendet werden, wenn neben der zu bestimmenden Teilchenart
eine zweite in entsprechender Art und Zahl vorkommt und hat
natiirlich zur Voraussetzung, dall das Verhiltnis der beiden nicht
zufédlligen, unbeherrschbaren Schwankungen unterworfen ist. Die
Gewichtsmethode erscheint, das Auftreten einer bestimmbaren Teil-
chenart vorausgesetzt, solchen Einschriinkungen prinzipiell nicht
unterworfen.

Da bei unserer Methode nicht Einzelzellen, sondern Gewebs-
fragmente zur Zédhlung kommen, deren Grole ja von den ver-
schiedenen angewendeten Darstellungsmethoden abhiingt, was na-
tiirlich stets wechselnde Versuchsbedingungen zur Folge hat, mul-
fen diese in einer jederzeit reproduzierbaren Art geschaffen werden.
s steht fest, dall sowohl die Vergleichs- wie die Normalzahl ver-
schieden gind, je nachdem, ob die Probe aus groBen oder kleinen
Teilchen besteht. Dies ist fiir die ,,Gewichtsmethode® ohneweiteres
versténdlich, da es nicht gleich ist, ob auf ein bestimmtes Gewicht
eine kleinere Zahl grofer oder eine groflere Zahl kleiner Teilchen
kommt. Theoretisch sollte die Vergleichszahl von diesem Umstand
unbeeinflullt bleiben, was aber in der Praxis nicht der Fall ist,
da die einzelnen Gewebeteile sich bei der Vermahlung verschieden
verhalten und nicht alle bei der technischen Vermahlung im glei-
chen Verhéltnis verfeinert werden. Zur Umgehung dieser Schwierig-
keiten haben wir fiir die Vorbereitung der Probe eine Siebanalyse
mit genormten Sieben eingefiihrt. Anfinglich wurde versucht, fiir
den speziellen Fall durch die Siebanalyse in bezug auf die Teilchen-
grofle drei Typen aufzustellen, denen entsprechende Grenzzahlen
zugeordnet wurden. Diese Art erwies sich jedoch bald als unzweck-
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milig und wir gingen dazu iiber, die Proben durch eine Nach-
vermahlung auf einen standardisierten Zerkleinerungsgrad zu brin-
gen, der ebenfalls durch eine Siebanalyse bestimmt wird. So finden
wir mit je einer Grenzzahl das Auskommen und sind von allen
Zufdllen der technischen Vermahlung unabhéngig.

Die Methode ist prinzipiell iiberall dort anwendbar, wo in einer
gepulverten Substanz, deren Einzelteilchen in bekannten, gut de-
finierbaren Fluoreszenzfarben leuchten, ein fremder Bestandteil mit
einer charakteristischen Fluoreszenzfarbe beobachtet werden kann,
oder ein normal vorkommender Bestandteil in einem qualitéts-
schddigenden Ubermall nachgewiesen werden soll. Die Methode ist,
dem Charakter ihrer Aufgabe entsprechend, eine quantitative; auf
die Einzelheiten der Durchfithrung wird im néichsten Abschnitt
genau eingegangen werden.

II. Der Nachweis von vermahlenen Pfeffer-
schalen in gemahlenem schwarzen Pfeffer.

Der Wert einer neuen Methode kann nur richtig abgeschitzt
werden, wenn die bisher angewendeten Verfahren einer kritischen
Betrachtung unterworfen werden; in unserem Fall also sind es
die chemischen Methoden, die in manchen Staaten offiziell aner-
kannt und vorgeschrieben wurden.

Von den vielen Verfidlschungen, denen schwarzes Pfefferpulver
ausgesetzt ist, ist die mit Pfefferschalen sehr hiufig. Die Pfeffer-
schalen fallen bei der Gewinnung des weillen Pfeffers an, der
bekanntlich aus reifem Pfeffer erzeugt wird, indem man diesen in
Wasser einlegt und dann von der Schale befreit. Der Abfall, der
einen geringeren Gewiirzwert besitzt, wird zum Strecken normalen
schwarzen Pfefferpulvers verwendet. Schalen fallen auBerdem noch
bei der Erzeugung des sogenannten ,,englischen Pfeffers® an. Dabei
wird schwarzer Pfeffer durch Polieren von der festsitzenden Schale
befreit und das zuriickbleibende Korn unrechtmiBigerweise als
»weiller Pfeffer verkauft. Ein Zusatz der Abfille beider Prozesse
zu gemahlenem schwarzen Pfeffer kann mit dem Mikroskop nur
sehr schwer und jedenfalls nicht quantitativ erkannt werden. Man
kann hochstens durch Aufhellen des Priparates, z. B. mit Chloral-
hydrat und Jod die Beimengung der Schalen bei groBer Erfahrung
eventuell gegen ein Testpridparat schitzen. Auch die Beobachtung
im auffallenden Licht kann Anhaltspunkte fiir eine Verfilschung
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mit Pfefferschalen geben. Liegt die Verfilschung unter 50% und
haben die Schalen den gleichen Vermahlungsgrad wie das reine
Pfefferpulver, dann versagt auch die Schitzung; man war daher
bemiiht, verldBlichere chemische Methoden auszuarbeiten. Nach
J. KONIG ' sind die Pfefferschalen vor allem durch ihren grofen
Zellulose-, Pentosan- und Aschegehalt ausgezeichnet, wihrend der
Gehalt an Stidrke und Piperin kleiner ist. Fiir den Nachweis eines
kiinstlichen Schalenzusatzes hat man die Bestimmung der Stirke ®
von Furfurol als Furfurolhydrazon®, von Piperin® die sogen.
Bleizahl ® und die Bestimmung des Rohfasergehaltes vorgeschlagen.
E. SpATH ®", J. KONIG! und F. HARTEL u. R. WILL ? betrachten
die letztere auf Grund eines umfangreichen Versuchsmaterials als
die beste Methode und es wurden die chemischen Methoden in die
betreffenden Gesetze oder Vorschriften verschiedener Linder auf-
genommen. Das Gsterreichische Lebensmittelbuch ® spricht z. B.
ein Pfefferpulver, das mehr als 17,5% Rohfaser hat, als verfilscht
an. Studiert man die chemische Zusammensetzung des schwarzen
Pfeffers, so erkennt man, daB es Fille geben muf, da die Ver-
falschungen nicht mit Sicherheit erkannt werden kénnen (siehe
Tab. 1). Bereitet man z. B. eine Verfilschung aus 43 g schwarzem
Pfeffer mit einem Rohzellulosegehalt von 8,7% und aus 57g Schalen
von 247 Rohzellulose, so miifite die Mischung 17,42% Rohzellulose
ergeben, ein Wert, der trotz einer 57%igen Verfilschung noch
innerhalb der erlaubten Grenzen liegt. Bei dieser Berechnung wur-

* 1. K6NIG. Chemie der menschlichen Nahrungs- und GenuBimittel, III. Band,
3leil= 918,

* F. HARTEL, Untersuchung und Beurteilung von gemahlenem Pfeffer.
Ztschr. Unters. Nahr.- u. GenuBmittel 13, 665 (1907).

* Untersuchung und Beurteilung von Pfeffer. Ztschr. Unters. Nahr.- u. Ge-
nullmittel 14, 567 (1907).

* E. BAUER u. A. HILGER, Beitriige zur chemischen Kenntnis der Pfeffer-
frucht. Forsch.-Ber. f. Lebensm. 3, 113 (1896).

® W. BUSSE, Uber Gewiirze, Pfeffer. Arb. a. d. Kais. Ges. Amt 9, 509 (1894).

8 Zur Priifung und Beurteilung des gemahlenen schwarzen Pfeffers. Ztschr.
Unters. Nahr.- u. GenuBmittel 9, 571 (1905); Vorschlige des Ausschusses des
Vereins Deutscher Nahrungsmittelchemiker zur Abéinderung des Abschnittes Ge-
wiirze der Vereinbarungen. Ztschr. Unters. Nahr.- u. GenuBmittel 10, 16 (1905);
12, 12 (1906).

? Gewiirze. H. THOMAS, Handb. d. prakt. u. wissenschaftl. Pharmazie,
TIE=Bd el

® Das osterreichische Lebensmittelbuch. Codex alimentarius austriacus.
II. Ausgabe.
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Schwarz. Pfeffer | Leere Korner Schalen
Zusammensetzung in %, Untere' Obere Mittel Untere| Obere [Untere| Obere

Grenze Grenze Grenze
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den Pfeffer und Schalen mit unteren Grenzwerten fiir Zellulose
angenommen, also Materialien, denen man seltener begegnet. Nimmt
man dagegen Pfeffer mit einem mittleren Rohfasergehalt von 14%
und Schalen mit einem Gehalt von 25,617 an, dann wird zwar
die Filschungsmoglichkeit geringer werden, wird aber immer noch
betrachtlich sein; der angenommene Rohfasergehalt der Schalen
entgpricht ungefihr dem der von der Erzeugung des weillen Pfeffers
anfallenden Schalen, deren Gehalt nach F. HARTEL und R. WiLr?
zwischen 24,34% und 26,88% schwankt. Eine Mischung dieser
beiden Komponenten mit 30% Schalen, zeigt einen Rohzellulose-
gehalt von 17,48% . Verfasser hatten Gelegenheit, in einer Samm-
lung auf Grund derartiger Uberlegungen eingestellte Schalen-
mischungen zu betrachten, die als ,,analysenfeste Ware* auf den
Markt gebracht wurden. Es ist bei dieser Sachlage versténdlich,
daB in der Handelspraxis den chemischen Methoden kein besonderes
Vertrauen entgegengebracht wird.

Diese theoretischen Uberlegungen wurden experimentell iiber-
priift, wofiir 27 Pfefferproben verschiedener Herkunft zur Ver-
fiigung standen. Sie wurden als % kg-Durchschnittsproben der
Engroswaren entnommen und bei Importfirmen in London, Le
Havre, Hamburg, Triest, Gdynia und Danzig erworben. Die ein-
zelnen Firmen wurden nach Konsulatsauskiinften ausgewéhlt und
man kann ihren Provenienzangaben Vertrauen schenken. Auler-
dem standen je zwei fabriksm#Big gemahlene Pfefferproben aus
Triest, von franzosischen Firmen und von einer Wiener Gewdirz-
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miihle zur Verfiigung, welche Proben noch durch solche aus dem
Detailhandel ergénzt wurden. Von den ganzen Pfefferproben wurde
das dullere Aussehen, der meist geringe Gehalt an beigemengten
Schalen und Stengeln und an leeren Kérnern, sowie das 1000 Kor-
nergewicht bestimmt, welche Daten in Tab. 2 zusammengestellt
gind.

Bl o2l B e

B ) Bai] RBimacss, ‘
£5 ‘;; EqE 100 Kérner- |
8 Sorte Farbe SiE |28 e 1:: ‘i%ﬁ BesrehtinanLl|
2 ég}) §'§ siﬁb b‘]ilelb % |=® | anderen Autoren
1| Tellychery Hellbr.— |43,65/0,22) — | — | — | — |4,85 HARTEL |
Schwhr. WILL. |
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bis zu
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» itiellbre— [ 352116,6% 5,2: (18,501 551, [:0,2 |
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11| Lampong | Braun bis |32,36/0,3 | 06 | — (0,2 | — |
Schwarz
12 5 ¢ 30,74/ 0,4 | 08 105 106 | — | (
13 ; . 380 |1,2 | 1,0 |0,8 (0,5 |03 | 3’54 HARTEL |
WiLL. ]
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15 F " 344 (1,8 | 2,0 |16 [08 |05 T
16 3 v 30,2 (6,0 | 14 | — |02 0,15 ‘
17 7 s 35,6 2,806 | — |01 |01 }
18 » 5 36,4 (1,6 | 1,6 | — 0,2 |0,15 {
19 ” i 33,0 {126/ 24 | — | — |0,2 |
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Der Gehalt an leeren Kérnern wurde durch Zerdriicken von
250 Kérnern zwischen den Fingern und Wiégen bestimmt.. Die
Tabellenwerte sind Mittelwerte aus le drei Bestimmungen. Da
nach unseren Erfahrungen speziell die kleinen Kérner von Einflufl
auf verschiedene Analysenwerte sind, wurde der Anteil der kleinen
Kérner bestimmt. Als kleine Korner bezeichnen wir solche, die
durch ein Sieb von 3 mm Maschenweite gehen, entsprechend dem
Sieb Nr. 2 nach dem D.A.B. VI. Die Anzahl dieser kleinen Koérner
bleibt nicht ohne Einflull auf die chemische Zusammensetzung der
Durchschnittsprobe eines Pfeffers, worauf in diesem Zusammen-
hange jedoch nur hingewiesen sei. Von den in Tab. 2 angefiihrten
Proben, die bis auf Probe Nr. 6 Normalware darstellen, wurden
Vermahlungsproben hergestellt, die durch ein Sieb Nr. 5 hindurch-
gehen. Die Proben wurden zu diesem Zwecke erst grob auf einer
Handgewiirzmiihle vorgemahlen und dann auf einer Kaffeemiihle
der Firma PUGEOT fein vermahlen. Das so erhaltene Material
wurde durch Sieb Nr. 5 durchgesiebt und der Riickstand neuerlich
vermahlen, was so lange fortgesetzt wurde, bis die ganze Probe das
Sieb passiert hat. Die bereits gemahlenen Proben Nr. 20—27 wur-
den fein vermahlen und in der gleichen Weise behandelt. Von allen
Proben wurde der Gehalt an Rohzellulose nach HENNEBERG und
STOHMANN in der Modifikation von SPATH? bestimmt. Das Fil-
trieren und das Sammeln des Riickstandes wurde mit Hilfe eines
mit einer ,,Witt“-Platte versehenen Trichters durchgefiihrt, was
sich als sehr bequem erwiesen hat. Es sei hier die Bemerkung ein-
geflochten, daf, trotzdem Pfefferpulver mit hoherem Schalengehalt
diinkler gefiirbte Filtrate ergeben, keineswegs aus den Farben der
Losungen auf den Rohzellulosegehalt geschlossen werden kann. Die
Resultate sind in Tab. 3 zusammengefallt, wobei die Bezeichnung
der Proben nach Tab. 2 vorgenommen wurde (siehe Tab. 3).

Man ersieht daraus, dal nur die Probe 26 einen Wert iiber 17,5
aufweist. Sie unterscheidet sich von den iibrigen Proben durch
eine dunklere Farbe und ist am ehesten mit Schalen verunreinigt.
Es wurde nédmlich beobachtet, dafl ein Schalenzusatz eine derartige
Farbenverinderung verursacht. Eliminiert man den Wert dieser
Probe, so ergibt das iibrige analysierte Material die Rohzellulose-
grenzwerte von 12,29 bis 16,75. Sie liegen also weiter auseinander
als die von HARTEL und WILL angegebenen (13,04—16,3).
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Proben- /y Roh- Proben- % Roh- Proben- Y Roh-

Nummer zellulose Nummer zellulose Nummer zellulose
s 13,68 10. 14,17 1o 13,82
25 12,50 i 8 13.94 20. 16,72
3, 14,44 12, 14.20 21 14,08
4. 14,48 13; 14,23 225 15,88
b, 14,48 14. 1B:T% 23. 12593
6. 16,75 1h 14,00 24. 13,10
T 13,86 16. 12,29 25. 12.65
8 13,64 17 12,63 26. 18,55
458 14,84 18. 12,82 27, 16,73

Mit Pfefferprobe Nr. 2 und Schalen,
Reinigung von Lampongpfeffer vor der fabriksmiiBigen Vermah-
lung anfallen, wurden kiinstliche Verfilschungen hergestellt. Die
Proben wurden in der oben angegebenen Art durch Feinvermahlung
fiir die Analyse vorbereitet. Es wurden sowohl die Schalen wie
auch die Verfalschungen auf Rohzellulose analysiert und die Re-
sultate in Tab. 4 zusammengefallt.

(ahichli e

die als Absieb bei der

Schalenbeimengung

% Rohzellulose

10 9/,
20 9/,
30 %,
40 9,
100 %,

15,05
16,20
17,43
19,58
29,28

Obige Werte zeigen deutlich, dal bei Wahl der entsprechenden
Bestandteile Verfilschungen bereitet werden konnen, deren Roh-
zellulosegehalt sich innerhalb der erlaubten Grenzen bewegt, die
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also chemisch nicht nachweisbar sind. Die zu dieser Verfilschung
verwendeten Schalen haben einen verhdltnismifBig hohen Zelluloge-
gehalt, wihrend — wie schon erwidhnt — der Gehalt, der bei der
Fabrikation von weillem Pfeffer anfallenden Schalen viel geringer
ist. Sie werden also noch stérkere Verfilschungen gestatten. Zur
Orientierung wurde von der Pfefferprobe Nr. 2, den Schalen und
der 307%igen Verfilschung auch der Glukosewert bestimmt, der
bekanntlich die Menge der errechneten Glukose auf 100 g Material
angibt. Die Analysen wurden nach den Angaben des Cod. aliment.
Austriacus mit der Modifikation ausgefiithrt, daf die Glukose
maflanalytisch nach BERTRAND bestimmt wurde. Die Ergebnisse
sind aus Tab. 5 ersichtlich.

Tabelle 5.
Art der Probe Glukosewert
Pfeffer Nr. 2 > 44,52
Schalen 16,75
30 ,ige Verfilschung 36,07

Auch hier zeigt sich, dafl der Wert der 30%igen Verfilschung
dem eines normalen Pfeffers gleichkommt (vgl. Tab. 1), obwohl,
wie oben erwdhnt, diese Schalen fiir eine Verfidlschung durchaus
nicht die giinstigste Zusammensetzung aufweisen. Es zeigt sich
aber auch, dafl mit Hilfe des Glukosewertes die Erfassungsmog-
lichkeit von Verfdlschungen noch geringer ist, als mit der Bestim-
mung der Rohzellulose.

Wenn man bedenkt, dal die hier iiberpriiften Methoden als die
besten unter den chemischen bezeichnet werden, so ist das Mi3-
trauen, das ihnen die Praxis entgegenbringt, durchaus verstéindlich.

Unsere Bestrebungen gingen nun dahin, eine von dem chemischen
Verfahren unabhiingige, quantitative Methode zum Nachweis der
Verfilschung von schwarzem Pfefferpulver mit gemahlenen Pfef-
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ferschalen zu schaffen. Ausgangspunkt fiir die vorliegende Arbeit
waren luminiszenzmikroskopische Untersuchungen des Pfeffers ?.

Pfeffer zeigt im Querschnitt in den einzelnen Schichten folgende
charkteristische Fluoreszenzerscheinungen:

Cuticula: Ein hell lichtgelber Saum / Oberhaut: dunkel-
braun.

Steinzellenschicht: blaugriin (mitunter ist ein gerin-
ger grauer oder gelblicher Stich zu beobachten).

Aullere Parenchymschicht: schmutzighraun (eigentlich
nur die Farbe der Zellwéinde).

Leitbiindelschicht: rehbraun /| ©lzellenschicht:
schmutzig elfenbeinfarben.

Innere Steinzellenschicht: (Becherzellen) blaugriin /
Samenhaut: braun.

Hyaline Schicht: ein hellblauer Streif. /| Aleuron-
schich t: hellgraugelb.

Stdrkeparenchym: graublau / Harzzellen: gelb.

Im schwarzen gemahlenen Pfeffer beobachtet man unter dem
Fluoreszenzmikroskop Zellkomplexe, die in den beschriebenen Far-
ben des Querschnittes leuchten, wobei durch die verschiedene
Dicke der Teilchen auch verschiedene Farbnuancen auftreten.
Hauptsiichlich sehen wir graublau leuchtende Teilchen. Einen be-
deutenden Anteil bilden die griinlichen und blaugriinen Teilchen,
sowie dunkle, die schwarz bis hellbraun erscheinen. Man kann im
Fluoreszenzbild des gepulverten schwarzen Pfeffers zwei Gruppen,
ndmlich hell und dunkel fluoreszierende Anteile, unterscheiden.
Ubergangsformen treten weniger auf. Es wurde schon seinerzeit
darauf hingewiesen, daBl mit Riicksicht darauf, dal die Schalen
vornehmlich dunkelbraun leuchten, ein kiinstlicher Zusatz dersel-
ben eine Steigerung der Zahl der dunklen Teilchen bedingen miilte,
was im Vergleich mit einem Testpriparat erkannt werden konnte.
Da aber die auftretenden Unterschiede sehr gering sind, war es
notwendig, einen zahlenméBigen Ausdruck dafiir zu finden, was
mit der im 1. Abschnitt dargelegten Methode gelingt.

Die ,,Vergleichszahl“ wird im vorliegenden Fall durch Division

® E. GRUNSTEIDL, Die luminiszenzmikroskopische Gewiirzpriifung. Ztschr.
Unters. Lebensm. 63, 425 (1932).
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der Zahl der hellfluoreszierenden mit der der dunkelfluoreszieren-
den erhalten. Es nimmt also dieser Wert mit steigendem Schalen-
gehalt ab. Um hier ein der ,,Normalzahl analoges Verhalten zu
erreichen, haben wir vor, in der Zukunft den reziproken Quotien-
ten zu bilden, so dafl beide Werte mit zunehmendem Schalengehalt
auch steigen. Die ,Normalzahl“ gibt die Zahl der dunkel-
fluoreszierenden Teilchen auf ein Milligramm Substanz an. Schon
die ersten Versuche zeigten, dafl die Ergebnisse in hohem Male
von der Vorbereitung des Materials, von der Entnahme einer rich-
tigen Durchschnittsmikroprobe, dem Aussieben und der Zihlung
abhéngen, Bedingungen, die in einer langen Versuchsreihe fest-
gelegt wurden. Die nachfolgenden Versuchsanleitungen resultie-
ren aus den daraus geschopften Erkenntnissen und sind absichtlich
oft bis ins kleinste Detail mitgeteilt. Man mull sich vor Augen
halten, dafl es sich um sehr subtile Methoden handelt, bei welchen
die Priifungen nur mit wenigen Zehntelmilligrammen durchgefiihrt
werden, so dal} also, wie bei vielen Mikromethoden, bereits aus
einer unrichtigen Arbeitsweise schwere Fehlerquellen entstehen
konnen.

Die Vorbereitung der Probe fir die Vergleichs-
methode wird in folgender Weise durchgefiihrt:

1. Vermahlen der Probe bis zum vorgesehenen Feinheitsgrad.

2. Trocknen an der Luft.

3. Entnahme einer Durchschnittsmikroprobe.

4. Aufstreuen auf den Objekttriger.

Uber die Vermahlung wurde bereits oben gesprochen, wobei auch
auf die Notwendigkeit der Normalisierung des Vermahlungsgrades
durch eine Siebanalyse hingewiesen wurde, wie sie auch fiir das
ganze Versuchsmaterial durchgefiihrt wurde; die Ergebnisse sind
aus Tabelle 8 zu entnehmen. Der Riickstand ist prozentmifig auf
die Siebe Nr. 6 und 7 bezogen; es wurde ndmlich auller den norma-
lisierten Sieben Nr. 5 und 6 noch ein Sieb Nr. 7 (Maschenweite
0,075 mm) eingefiithrt. Es sei betont, dal, obwohl durch die
Normalsiebung die Werte der Proben untereinander in den ein-
zelnen Fraktionen oft stark genidhert sind, trotzdem héufig Teil-
chen sehr verschiedener GroBRe beobachtet wurden. Speziell bei
der dritten Fraktion wurden gréBere Spannweiten der Werte ge-
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funden und bei den fabriksmiBig vermahlenen Proben fiel ein sehr
feiner Absieb auf. Trotzdem bei unseren Proben kein engerer Zu-
sammenhang zwischen Teilchengrofle einerseits und Mahltechnik
und spezifischen Eigenschaften der verschiedenen Sorten anderer-
seits gefunden werden konnte, eignet sich das durch die ange-
gebene Normalisierung erhaltene Material durchaus zu praktischen
Vergleichen.

Nach dem Vermahlen wird der Pfeffer durch 24 Stunden an der
Luft getrocknet. Das Pulver verliert dadurch nicht nur an Feuch-
tigkeit, sondern auch etwas an leichtfliichtigen Olen; es flieRt
daraufhin bedeutend leichter und kann besser gesiebt werden. So-
fort nach dem Mahlen aufgestreut, bildet das Pulver auf dem
Objekttridger kleine Brockchen, wodurch das Zdhlen sehr behin-
dert wird. Eine Trocknung bei erhohter Temperatur erwies sich
als unzweckmilig, da das Pfefferpulver dadurch hygroskopisch
wird; es nimmt in der Folge durch lingere Zeit an Gewicht zu,
was speziell bei der Gewichtsmethode sehr stérend wirkt.

Als Vorbereitung fiir die Entnahme der Mikroprobe wird das
Pulver vorerst in einem Pulverglas durch entsprechendes Schwen-
ken griindlich gemischt. Nunmehr wird aus 20—40 g ein kleines
Héufchen gebildet, bei dem durch leichtes Aufdriicken einer Glas-
platte an einer Seite eine glatte Oberfléiche gebildet wird (Abb. 1).
In diese wird ein entsprechend geformter Mikrospatel 0,5 mm tief
waagrecht eingetaucht, worauf man ihn in die Héhe hebt, so daB
eine Probe im Ausmal von 0,5 mm? entnommen wird. Der Spatel
besteht aus einem Stahlstibchen (Abb. 1 a), das an seinem Ende
eine vierkantige, 1 mm breite Schneide besitzt. Die Konsistenz des
Pulvers auf dem Spatel gestattet ein bequemes Ubertragen der
Probe, ohne dal davon auch bei leichtem Neigen des Spatels etwas
verschiittet wird. Diese Mikroprobe wird auf einem Objekttriger
verteilt, der in der Mitte ein Mefiquadrat von 1 cm Seitenlénge
trégt, das in Quadratmillimeter untergeteilt ist. Der Objekttri-
ger wird mit einer Messingmaske (Abb. 1, b) iiberdeckt, die in
der Mitte eine mit dem MeBquadrat korrespondierende Offnung

besitzt. Der genaue Sitz der Maske wird durch eine entsprechende
Fithrung gewiihrleistet%,

%2 Die zur Durchfithrung der Methode notigen Gerite konnen von der Fa.
C. Reichert, Wien, bezogen werden.
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Das Aufstreuen der Probe auf den Objekttriger wird mit einem
Pinsel durchgefiihrt. Es wurden auch verschiedene andere Arten
des Aufstreuens versucht, doch hat sich die einfache Arbeit mit
dem Pinsel als am zweckméligsten erwiesen. Wir verwenden einen
kleinen Haarpinsel, dessen Durchmesser beim Haaransatz 3 mm
und dessen maximale Haarlinge 17 mm betrigt. Eine Reinigung

Abb. 1.

des Pinsels mit Alkohol und ein Ausputzen mit der Prépariernadel
kommt bei der Vergleichsmethode nicht in Frage. Er wiirde sonst
eine bedeutende Menge kleinster Teilchen durchlassen, die das
Zihlen sehr mithsam gestalten wiirden. Der Pinsel soll im Gegen-
teil diese Teilchen wie ein Filter zuriickhalten. Seine Vorbehand-
lung besteht lediglich darin, daB er in das Pfefferpulver einge-
taucht und dann ausgeblasen wird, wobei man die Haare ausein-
anderteilt. Bs ist selbstverstindlich, daB der Pinsel vor Staub
geschiitzt aufbewahrt werden muB.

“Zum Ausstreuen der Probe wird diese auf den oberen Teil des
Pinsels geschiittet, wobei dieser 2—5 mm iiber dem Objekttrager
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gehalten wird. Das Ausstreuen wird mit leisem Schlag des Zeige-
fingers auf den Spatel bewerkstelligt, wobei gegen Ende stiirker
mit dem Finger geklopft werden mufl. Man erreicht dadurch, daB
das Pulver durch den Pinsel auf den Objekttriger fillt, wobei
grofere Stiickchen zerfallen und hauptsichlich nur Einzelteilchen
zur Beobachtung gelangen, wihrend die feinsten Teilchen und
Staub von den Pinselhaaren zuriickgehalten werden. Wihrend des
Ausstreuens bewegt man den Pinsel iiber das Mefquadrat hinweg,
ohne ihn jedoch um seine Achse zu drehen. Bleibt ein Teil der
Probe auf dem Pinsel, so ist dies ohne weitere Bedeutung, doch
mul beachtet werden, dafl der Riickstand nur einen unbedeutenden
Prozentsatz der Probe darstellt und dal immer in der gleichen
Weise gearbeitet wird. Diese Teilchen entsprechen der Fraktion
nach Sieb Nr. 7 und werden vornehmlich in fabriksméBig vermahle-
ner Ware gefunden. Beim Ausstreuen derartiger Proben kommt es
manchmal vor, dafl ein groBeres Teilchen beim Durchfallen durch
den Pinsel kleinste Teilchen mitreillt, die dann bei der Beobach-
tung meistens in der Nachbarschaft des gréReren Teilchens als
kleine, leuchtende Punkte erscheinen. Sie werden bei der Zidhlung
auller acht gelassen. Beim Ausstreuen soll moglichst danach ge-
trachtet werden, die ganze Probe auf das MeBquadrat zu bringen
und nichts auf die Maske, da diese Teile fiir die Messung verloren
sind. Die Menge der mit dem Spatel aufgenommenen Mikroprobe
schwankt zwischen 0,1—0,2 mg. Die untere Grenze soll nicht
unterschritten werden, da sonst die Schwankungen der Resultate
zu groll werden. Uber 0,2 mg soll man hingegen nicht hinaus-
gehen, da sonst, speziell bei Proben mit einem hoheren Vermah-
lungsgrad, die Zihlung zu miihsam wird, die Teilchen oftmals un-
utbersichtliche Zusammenballungen bilden und auBerdem die Filter-
funktion des Pinsels gestért wird. Nach Beendigung des Aus-
streuens wird die Maske vorsichtig entfernt und der Objekttriger
auf den Mikroskoptisch gebracht. Es wird nun noch iiberpriift,
ob die Ausstreuung gleichmiBig ist und ob alle Teilchen einzeln
liegen. Bei richtiger Ausstreuung konnten Zusammenballungen
nicht beobachtet werden (Abb. 2, a und b). Manchmal kommt es
vor, dal 2—3 Kornchen beisammenliegen; auch in diesem Fall
sollen sie aber deutlich alle erkennbar sein, so dal} jedes einzelne
fiir sich gez#hlt werden kann.
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Bei manchen Proben von Pfefferpulvern, die in verschlossenen
Glésern bei Licht aufbewahrt wurden, konnte ein Anlegen des Pul-

Abb. 2 a.

vers an den Wénden beobachtet werden. Solche Proben zeigten
nach dem Ausstreuen zahlreiche Kliimpchen, die das Z&dhlen sehr
erschwerten und grofle Schwankungen der Werte verursachten. Die

Abb. 2b.
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Ursache dieser Erscheinung wurde nicht weiter untersucht. Eine
dieser Proben wurde jedoch eine halbe Stunde in Alkohol gekocht,
abfiltriert und mit Alkohol nachgewaschen. Nach dem Trocknen
ist die Probe leicht flieend, sie 140t sich gut aufstreuen und zeigt
grollere Kontraste in den Farben, so daB die Zahlung sehr er-
leichtert ist. BEs wire durch Einfithrung einer derartigen Alkohol-
extraktion die Methode zweifellos noch verbesserungsfihig; an-
gesichts der ganz bedeutenden Komplizierung wurde jedoch der
Gedanke vorderhand zuriickgestellt.

Die Beobachtung wird immer bei der gleichen VergroRerung
vorgenommen. Wir verwenden eine 82fache Vergroferung (Objek-
tiv Leitz Nr. 3, Okular Nr. 3), bei der das Blickfeld gerade durch
ein Teilquadrat des MeBfeldes ausgefiillt ist. Wir schieben bei der
Messung den Objekttriger stufenweise weiter und summieren die
leweils gezihlten Teilchen. In bezug auf die Fluoreszenzfarben
zdhlen wir zuerst die schwarzen, schwarzbraunen, braunen, gelb-
braunen und die dunkelgriinbraunen, dann die hellblauen Teilchen,
hellgelben, olivgriinen und schmutziggriinen. Werden hie und da
Klimpchen beobachtet, die aus beiden Gruppen zusammengesetzt
sind, so werden sie bei beiden Zghlungen beriicksichtigt. Manch-
mal konnen Teilchen oder Kliimpchen beobachtet werden, die in
der Grenzsphire fluoreszieren, fiir deren Einreihung eine gewisse
Erfahrung gesammelt werden muB. Doch ist die Zahl dieser Teil-
chen ganz unbedeutend, so daB die Méglichkeit von Irrtiimern sehr
gering ist. Die allerkleinsten Teilchen, deren Farbe bei der vor-
liegenden VergréRerung nicht bestimmt werden kann, werden nicht
gezihlt, was sich praktisch auf das Resultat kaum auswirkt, da
die Menge dieser Teilchen ebenfalls sehr gering ist.

Die Vorbereitung der Probe fiir die Gewichtsmethode ist bis
zur Entnahme der Mikroprobe mit der bereits beschriebenen iden-
tisch, doch werden Spatel, Objekttriger, Maske und Pinsel vor der
Analyse mit Alkohol gereinigt. Die Mikroprobe ist fiir diese
Methode etwas grofer; man erreicht dies dadurch, daB der Spatel
einen Millimeter tief in das Pulverhiufchen eingetaucht wird, wo-
durch die Menge auf 0,2—0,4 mg gesteigert wird. Auch hier sollen
die Grenzwerte nicht unter- oder iiberschritten werden. Die Tech-

12*
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nik des Ausstreuens ist dieselbe wie bei der Vergleichsmethode,
nur wird ein etwas griflerer Pinsel verwendet; seine Breite betriagt
am Haaransatz 4 mm, die Haarlinge ca. 19 mm. Im Gegensatz
zur Vergleichsprobe, bei der die auf die Maske gefallenen Teilchen
unberiicksichtigt bleiben, werden diese bei der Gewichtsmethode
mit dem kleinen Pinsel sorgfdltig gesammelt und neuerdings aus-
gestreut, so dafl sich schlieBlich die ganze Mikroprobe auf dem
MefBquadrat befindet. Nach Abnehmen der Maske, wird der Objekt-
triger mit einer in Alkohol gewaschenen Pinzette in eine kleine
Kammer gebracht, die aus zwei in einem Holzrahmen befindlichen
Glasplatten besteht (Abb. 1, ¢). In dieser Kammer wird die Probe
auf den Mikroskoptisch gelegt und ausgezihit, wobei nur die dun-
kelfluoreszierenden Teilchen beriicksichtigt werden. Nach der Zih-
lung wird die Kammer in die Mikrowaage gebracht, erst daselbst
geoffnet und der Objekttréger mit der Probe nach Erreichung der
Gewichtskonstanz zur Wigung gebracht. Nachher wird das Pul-
ver mit dem Pinsel sorgfiltig entfernt und zuriickgewogen;
selbstverstdndlich darf der Objekttréiger wéhrend dieser Operatio-
nen niemals mit den Fingern beriihrt werden. Diese Reihenfolge
der Operationen erwies sich als die zweckméfigste, da anderenfalls
der Objekttréger 6fters hin- und hergelegt werden miillte, was zu
Fehlerquellen Anlall geben konnte.

Vergleicht man die beiden Durchfiihrungsarten der Methode, so
mufl man die Abhéngigkeit der Werte vom Vermahlungsgrad und
von der Menge der Probe, sowie die Schwankungen der Werte
innerhalb einer Meflreihe beobachten.

Nach den bisherigen Beobachtungen kann gesagt werden, dafB
der Einflul des Vermahlungsgrades auf die ,,Normalzahl® griéfer
ist, als auf die ,,Vergleichszahl“, was {iibrigens nach dem friiher
Gesagten leicht versténdlich ist und in folgendem Versuch deutlich
zum Ausdruck kommt.

Es wurden zwei Pfefferproben mit niedrigen und hohen charak-
teristischen Werten auf die frither angegebene normalisierte Art
vermahlen. Die so erhaltenen Proben wurden unter der Bezeich-
nung 14 a und 25 a analysiert (Tab. 6). Hernach wurden die Pro-
ben durch mehrfaches Durchmahlen der Riickstéinde von Sieb 6
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Tabelle 6.
Proben- i} Riickstand. auf 1 Normal- | Mittel- gl(‘efizi-s- Mittel-
Nummer Sieb VI inl O/So'leb ViI ziffer wert il wert
684 3,59
673 3,60
14 a 58,85 16,85 678 680 3,49 3159
752 3,58
611 Sl
743 3,76
695 3,31
14 b o) 2l 868 784 3,79 3,50
780 3,60
834 2,98
970 2,50
910 207
25 a 53,50 14,75 1025 978 3,08 2,74
981 2,71
1002 2,81
1188 2,63
1170 3,07
25 b 29.9 22,4 968 1138 2,54 2,617
1310 2,42
1052 2ol
[

auf einer feinmahlenden Miihle noch weitgehend zerkleinert und
als Proben 14 b und 25 b abermals analysiert. Aus Tab. 6 erschen
wir, dall die Werte mit zunehmender Vermahlung gewissen Ver-
dnderungen unterliegen. Wihrend jedoch die Verénderung der
Vergleichszahl innerhalb der Fehlergrenze verbleibt, betrigt die
Erhohung fiir Probe Nr. 14 bis zu 15% und fiir Probe Nr. 25 bis
167 der friiheren Werte. Bei letzterer finden wir fiir die Normal-
zahl einen Mittelwert von 1138, der, wie uns Tab. 8 zeigen wird,
die obere Grenze der erlaubten Normalzahl, nach der besprochenen
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Analysenart gewonnen, iiberschreitet. Die Riickstdnde beider
Siebe betrugen bei der Probe 25b nur bis 52,37 . Es ist dies ein
Wert, den wir bei keiner uns zur Verfiigung stehenden Probe so-
wohl den vermahlenen und den selbst nachgemahlenen wie auch
bei den aus ganzem Pfeffer durch Normalvermahlung erhaltenen
Proben wieder finden konnten, deren Werte durchwegs hoher lagen.
Die Gefahr einer durch den oben gezeigten Umstand bedingten
Fehlentscheidung ist aber nicht zu befiirchten, da ja ein solches
tiberaus fein vermahlenes Material durch die Siebanalyse sofort
angezeigt wird. Es sei darauf hingewiesen, daBl wir unsere Ver-
suche fortsetzen, um einerseits einige noch nicht iiberpriifte Pfef-
fersorten zu iiberpriifen, andererseits an einem grolleren Material
handelsméfiger Pfefferpulver den Vermahlungsgrad zu iiberpriifen.
Sollten sich derartige Proben, wie wir sie in 14 b und 25 b selbst
hergestellt haben, im Handel doch vorfinden, was speziell bei der
fabriksmifig vermahlenen Ware moglich wire, so miiite die vor-
gesehene Normalvermahlung im Sinne einer weitergehenden Ver-
feinerung modifiziert werden.

Uber den EinfluBl der Menge der Mikroprobe wurde bereits wei-
ter oben gesprochen. Die notwendige Begrenzung und Kontrolle
ist bei der Gewichtsmethode automatisch gegeben. Bei der Ver-
gleichsmethode mufBl die Probenmenge anfinglich mit der Mikro-
waage kontrolliert werden, bis man in der Probennahme die nétige
Fertigkeit und Erfahrung gesammelt hat. Als Vorzug der beiden
Verfahren kann auch die kurze Versuchsdauer bezeichnet werden.
Bei der Gewichtsmethode dauert eine Analyse mit einer Messung
exklusive Trocknung eine Stunde, wéihrend sie bei der Vergleichs-
methode noch kiirzer ist, da bei dieser die Messung selbst nur
10 Minuten beansprucht; bei der Gewichtsmethode ist dazu eine
halbe Stunde nétig. Die Vergleichsmethode ist rascher und ein-
facher, doch hingt die Erlangung iibereinstimmender Resultate
mehr als bei der Gewichtsmethode von der richtigen Art der Durch-
fiihrung der einzelnen Versuchsphasen, von der Ubung der Experi-
mentierenden und in einem gewissen Maf} von subjektiven Einfliissen
ab. Vielleicht wiirde in der Praxis die Anwendung eines entsprechend
gewihlten Vergleichsmaterials vorteilhaft sein. Gegeniiber der Be-
stimmung der ,,Normal-“ und ,.Vergleichszahl“ fiir Zellenelemente
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nach s AMAYER 10 GRIEBEL L Wi Prticker 2, . H. KoOPER-
BERG **, O. HEILBORN ** ist bei der vorliegenden Methode vor allem
ihre Einfachheit und rasche Durchfiihrbarkeit zu beachten. Dies
ergibt sich — wie bereits frither erwihnt wurde — schon aus der
Grundidee der Methode.

Die Anwendbarkeit der von uns vorgeschlagenen Methode fiir
die Praxis hat zur Voraussetzung, dal die fiir eine normale Ware
noch zuléssigen Grenzwerte bekannt sind, die aber nur auf empi-
rischem Wege gefunden werden kénnen. Es wurden daher von allen
zur Verfiigung stehenden Proben die charakteristischen Zahlen
nach beiden Methoden bestimmt. Sie wurden in Tabelle 7 und 8 zu-
sammengefallt, wobei zu bemerken ist, dal die Mittelwerte aus je
fiinf Bestimmungen errechnet wurden; nur in jenen Féllen, da die
Werte an der Grenze liegen, wurden zehn Bestimmungen gemacht
(Tabelle 7 und 8).

Bei der Zusammenstellung der Werte wurden die der Proben 6
und 26 eliminiert, da diese keine einwandfreie Ware darstellen.
Fir die Probe 6 wurden als Mittelwerte von fiinf Messungen 1323
und 2,01 gefunden. Von dieser Probe ist uns aber der grofe Ge-
halt an Verunreinigungen bekannt (Tab. 2), der an Schalen, lee-
ren und kleinen Kérnern 17,10% betrigt. Wir miissen daher diese
Probe fiir die Bestimmung der Grenzziffern von Normalware aufler
acht lassen. Der Gehalt an Rohzellulose dieser Probe wurde mit
16,757, bestimmt, welcher Wert nach dem Absieben der Verunreini-
gungen auf 15,159 sank; wihrend unsere charakteristischen Werte
nunmehr 960 und 3,21 betrugen. Es wird durch diese der Einfluf}
der Verunreinigungen auf Vergleichs- und Normalzahl zahlenmiQig
illustriert. Es haben auch kleinere Verunreinigungen einen gewis-
sen EinfluB. Diese wurden aber bei den Proben fiir die Analyse
nicht beriicksichtigt, da sie ja auch in der Ware toleriert werden.
Fiir die Probe Nr. 26 wurden als Mittelwerte die Zahlen 1264 und

* Die Grundlagen u. die Methoden f. d. mikroskop. Unters. v. Pflanzenpul-
vern. Jena 1901.

** GRIEBEL und SONNTAG, Ztschr. Unters. Lebensm. 51, 185 (1926).

* W. PLUCKER, A. STEINRUCK, T. STARK, Ztschr. Unters. Nahr.- u. Ge-
nullmittel 50, 307.

13 Chem. Weekbl. 23, 64.

1 Svensk Botanisk Tidskrift 25, 2 (1931) u. 2792 ([1933)"
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1) Proben erhalten in gemahlenem Zustand, vergl. Seite 8

Tabelle 7.
-2 Vergleichsziffer mittl, | & 5
E Fehler | £ &
8~ Messung Mittel- | arithm. | £ &
zZ S 1 o 4 5 wert | Mittels | 2 ¢ =
1 3,25 3,05 2,90 2,64 2,94 2,96 | £ 0,10 it:5,
2 &858 2,799 3,25 3,00 3.06 3,09, 1L 0,10 6,9
3 3,87 3,58 3,70 3,40 3,60 360 |+ 0,08 62
8,620 0110 1:3:920 5 0 8180 [15342 1 3,83 ’ Tap 7
4 3,05 3,26 2,80 2,88 3,25, 3105 | k0,09 6,9
5 3,62 3,58 3T 3.64 3.20 F A4S 6,9
7 2,54 3,10 3,23 2,89 3,20 O B =[] i)
8 3,68 2,84 3,14 3,09 3.39 3,21 & 023 7,8
9 3,00 2,87 2.75 2,88 2,96 2,89 + 0,04 G
10 2.9 3,01 3,20 2,88 2,50 2.9 =012 89
H 350 | "848 3,351 ‘207 80" Sz PG 14" a8
12 3,81 3,07 3,63 3.29 3,13 389 0N B
13 3,46 3,49 3,16 302 3,06 et S Gasd (OR) 6,4
14 359 3,60 3,49 3,58 ol 31151l ko= (0102 2.2
L] 2,79 3,78 i 3,98 3,60 3,33 + 0,18 11,9
16 13,85+ g ) B g S e S i B e e e R o8 e )
17 2,88 3,27 2,80 2,38 3,02 2,87 5= 0,16 114
18 2,00 2,60 2.60 8,90 2,14 2,81 =013 10,0
i) 3,15 2,90 3,16 3,38 2,85 3,08 010 70)
20% 4,00 3,12 3,08 3,82 3,20 3,44 (5110 12,6
21t 3,82 3,08 £ 3,36 2,96 3,30 + 0,14 {5 1%5)
P 3,36 3,60 S:ok 3,02 3,06 Byl @11 %3,
23% 3,24 3, 1 3,12 2,01 2,76 2,99 + 0,11 1,9
24! 3,20 3,24 359 2,91 3,00 3,19 == (0,26 8,3
5 2 21 ,81
951 2,50 ,62 3,08 2,8 275 + 0,06 7,4
2,83 23 2,62 2,03 3,07
rp 2,64 3,15 2,83 2,76 3,05 2,89 + 0,09 i
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Tabelle 8.
g 2 Normalziffer é A Vi °/oRiicks_tand
518 Messung Mittel- Z 5 @ [oes. BONon Sieb
A R ) 3 | 4 | 5 |wert|g545| % |Nr.6|Nr7
1 625 750 670 660 765 (G52 asle ) 8,3 5925 [ 14,75
2 817 | 1080 808 | 815 920 | 888 | £ 52| 13,2 | 54,52 | 16,00
630 640 684 580 680} 674 = 18 8,4 | 58,50 | 18,50
3 694 | 715 | 723 | 620 770
4 910 | 1080 | 800 | 1052 902 949 == 5211 12,2 155,50 I 15,50
) 850 | 880 | 901 949 845 885 NG 4,8 | 57,00 | 11,50
(6 700 | 618 | 624 | 764 | 802 70281 EcE =3 (E T 5 6i25) (14400
8 820 | 980 | 808 | 845 992 | 889 | £ 40| 10,1 | 56,00 | 15,00
) 787 844 856 192 849 S E==15 4,0 | 53,25 | 29,75
10 623 706 690 776 il 702 [ £ 25 e[ Hal o ki)
il 820 825 841 | 1043 982 902 | £ 46| 11,4 | 51,75 | 30,50
12 888 804 790 890 940 862 | + 28 7,4 | 60,50 | 13,00
13 815 753 Tl 792 862 788 | £ 25 1,15 (Rall- SR BT 0
14 684 | 673 618 | " 792 611 [ \680 | = 22 7,4 | 58,85 | 16,85
15 686 770 720 823 790 B |25 7,2 | 62,60 | 16,20
16 801 812 781 822 735 el s al) 4,4 | 60,00 | 17,00
17 1110 | 1060 989 802 840 960 | £ 60| 14,1 | 57,60 | 17,00
18 745 886 756 898 842 8251 [ 132 8,71162:25 |I'l7550
19 702 814 794 937 856 821 |+ 38| 10,4 | 56,75 | 14,10
(1120 | 1031 | 1002 | 1014 1010] 1047 328 8,6 | 45,75 | 21,10
20° 1\ 971 | 1280 | 986 | 1152 | 954
21 | 1140 830 950 | 1046 | 1024 XSRSy T | g 02 (0
221 870 | 1013 960 | 1200 | 1055 | 1020 | = 55| 11,9 | 42,00 | 16,80
23" 853 706 782 871 802 RUBEIE--H90 8,1 | 52,50 | 14,50
241 954 887 785 841 862 866 | = 28 7,0 | 52,25 | 12,00
2k 970 910 | 1025 981 | 1002 It Emis 4,4 | 53,50 | 14,75
271 | 1080 920 | 1005 98D @350 1005 [, 27 8,98 el ThH Rl 50

) Proben erhalten im gemahlenen Zustand.
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2,25 erhalten, wihrend 18,55% Rohzellulose gefunden wurden. Bei
der Behandlung mit Lauge und S#ure wurden sehr dunkle Losun-
gen erhalten, so daf alle Anzeichen darauf hinweisen, dall auch
diese Probe stark verunreinigt ist. Fiir das iibrige Material
schwankt die Vergleichszahl zwischen den Werten 2,75 und 3,60
und die Normalzahl zwischen 674 big 1047.

Zur Bewertung dieser Zahlen fiir die praktische Verwendbarkeit
ist noch die Frage zu kliren, ob die Schwankungen zufilliger
Natur sind oder ob sie den tatsdchlichen Gegebenheiten entspre-
chen, was man durch die Feststellung der Wahrscheinlichkeit sol-
cher Zufille erreichen kann. Nach R. A. FISHER * sollte der Wahr-
scheinlichkeitswert kleiner als 0,01 sein, also unter 19 liegen, was
auf folgende Weise berechnet wird: Es werden z. B. die Abwei-
chungen von 10 Messungen einer Probe mit oberen Grenzwerten
vom arithmetischen Mittel berechnet und dasselbe bei einer Probe
mit unteren Grenzwerten durchgefiihrt. Die erhaltenen Werte der
Abweichungen werden zum Quadrat erhoben und die Resultate
summiert, wie es in folgender Formel angegeben ist:

e Mo DG

TR
V(nl + 1)n,

M; bedeutet das arithmetische Mittel und n, die Zahl der Mes-
sungen weniger 1, fiir die Probe mit oberen Grenzwerten, M. und
n, fiir die Probe mit unteren Grenzwerten. Mit S wird die Summe
der Quadrate der Abweichungen bezeichnet. Es wird nunmehr die
Funktion t berechnet, fiir welche aus der von FISHER angegebenen
Tafel ** die Wahrscheinlichkeit (W) der Zufille in den Unterschie-
den zwischen den Mittelwerten abgelesen werden kann. Vergleichen
wir so die Vergleichszahlen der Proben 3 und 25, so berechnet sich
t=_8,74, wihrend t fiir die Normalzahl der Proben 3 u. 20 mit
11,13 berechnet wurde. In beiden Féllen ist W kleiner als 1%. Die
fiir die Proben mit Grenzwerten beobachteten Zahlenunterschiede
bestehen also tatséchlich und sind keine zufilligen Schwankungen.

Fiir alle Proben wurde der mittlere Fehler des arithmetischen
Mittels nach der Formel

15 Statistical methods for research workers. London. II, 2, 912.
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i e i
o R

sowie die Streuung nach
o=+ V 8
R n==1

bestimmt. Die gefundenen Werte wurden dann im prozentuellen
Verhiltnis zum arithmetischen Mittel gebracht, wobei der Varia-
tionskoeffizient nach Formel

. 100
s i berechnet wurde.

Aus den in Tab. 7 und 8 zusammengestellten Werten ist er-
sichtlich, dal die Schwankungen in beiden Methoden dhnlich sind.
Vergleicht man die Zahlenwerte der ersten mit den der zweiten
Methode, so kann man zwischen diesen keinen engeren Zusammen-
hang bemerken, obwohl bei manchen Proben, wie z. B. Nr. 3 und
Nr. 14, einer kleinen Normalzahl eine grofe Vergleichszahl ent-
spricht, also eine umgekehrte Proportion vorliegt. Das Fehlen der
gegenseitigen Abhéngigkeit kann mit den bedeutenden Unterschie-
den der beiden Durchfiihrungsarten hegriindet werden, wobei z. B.
auf den grofen Einflull hingewiesen sei, den der Grad der Zerklei-
nerung ausiiben kann.

Die Tabellen 7 und 8 zeigen weiter, dafll alle fabriksmifig ge-
mahlenen Proben eine in der N#he der oberen Grenze liegende
Normalzahl aufweisen, wéihrend die Vergleichszahlen zwischen den
Grenzwerten zerstreut liegen, was seinerseits zugunsten der Ver-
gleichszahl spricht, doch muf die Gewichtsmethode aus anderen
bereits diskutierten Griinden als genauer betrachtet werden. Fiir
die Praxis mufl aus diesen Tatsachen gefolgert werden, dal} fiir
iede Probe beide Zahlenwerte bestimmt werden sollen. Die Dauer
der Analyse wird dadurch nicht bedeutend verldngert, da die Be-
stimmung der Vergleichszahl sehr rasch durchgefiihrt werden kann,
wenn eine Probe bereits vorbereitet ist.

Ein Zusammenhang zwischen dem Gehalt an Rohzellulose und
unseren Zahlen konnte nicht beobachtet werden, doch zeigt ein
Vergleich der Schwankungen der Vergleichs- und Normalzahl mit
den Schwankungen des Gehalts an Rohzelluloge in dem zur Ver-
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fiigung stehenden Material (12,29% bis 16,75%), daB diese sehr
dhnlich sind. Zur genaueren zahlenméfigen Darstellung betrach-
ten wir einen oberen und einen unteren Grenzwert und berechnen
wieder die entsprechenden Abweichungen, die in Prozenten ausge-
driickt werden. Man findet so fiir Rohzellulose 15,407, fir die
Vergleichszahl 13,4% und fiir die Normalzahl 21,77 des Mittel-
wertes.

Es ist schlieBlich noch die Frage zu kldren, ob &hnlich wie bei
der chemischen Analyse auch bei der mikrostatistischen Methode
durch Wahl entsprechend eingestellter Komponenten Verfilschun-
gen hergestellt werden konnen, die sich dem analytischen Nachweis
entziehen.

Zur Orientierung dariiber wurden die charakteristischen Zahlen
fir folgende Proben bestimmt: Fiir gemahlene Schalen, fiir Ver-
fdlschungen der Probe Nr. 2, die, wie wir wissen, einen in den zu-
gelassenen Grenzen befindlichen Rohzellulosegehalt hat, fiir Ver-
félschungen der Probe Nr. 3, die eine hohe Vergleichszahl und eine
kleine Normalzahl besitzt und die, wie schon erwiahnt, sich von
den vorhandenen Proben am besten zur Bereitung einer Ver-
falschung eignet. Als Schalen wurden dieselben wie bei den frii-
heren Versuchen verwendet und ihr Vermahlungsgrad bestimmt.
Die Probe ging zur Génze durch Sieb Nr. 5 und der Riickstand
auf Sieb Nr.6 betrug 60,1%, auf Sieb Nr.7 10%. Die Resultate
der Messungen sind in Tab. 9 zusammengestellt, wobei wieder fiinf
Messungen und in Grenzfillen zehn durchgefiihrt wurden.

Die Vergleichszahlen vergleichen wir mit der Grenzziffer 2,75
und die Normalzahl mit 1047. Die Vergleichszahl des Pfeffers
Nr. 2 fallt auf Zusatz von 10% Schalen auf 2,23, welcher Wert
ebenfalls nach der oben angegebenen Weise nach FisHER auf die
Wahrscheinlichkeit eines Zufallresultates iiberpriift wurde. Der
Wert W wurde auch hier wieder kleiner als 0,01 gefunden. Die
Normalziffer erhohte sich dagegen bei einem Zusatz von 15%
Schalen auf 1189; auch fiir diesen Wert wurde ein Zufallsresultat
durch die oben zitierte Berechnung ausgeschlossen. Aus Tab. 4
wissen wir, dall der Gehalt einer 10%igen Verfilschung an Roh-
zellulose 15,057, betréigt, und daf sich dieser Wert sogar bei einer
307%igen Verfdlschung noch innerhalb der zugelassenen Grenzen
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befindet. Es leistet also in dem Falle der Probe Nr. 2 die mikro-
statistische Methode viel bessere Dienste als die chemischen Ver-
fahren. Was die Probe Nr. 3 anbelangt, die bekanntlich eine spe-
zielle Stellung einnimmt, so zeigt sich auch fiir derartige Proben
die vorliegende Methode als durchaus brauchbar.

Die mit unserem Material zusammengestellten Verfdlschungen
konnen im ungiinstigsten Fall schon bei einer 157 igen Schalen-
beimengung nachgewiesen werden. Uberlegt man, daf} die entspre-
chenden Werte fiir Schalen nach der vorliegenden Methode 0,37
und 3142 sind und daB diese Werte von dem des reinen Pfeffer-
pulvers viel weiter abliegen, als die Spannung zwischen dem Roh-
zellulosewert fiir Schalen und Pfeffer betrigt, so wird das oben
dargestellte Ergebnis leicht verstindlich.

Es muBl noch darauf hingewiesen werden, dafl es noch nicht
méglich war, simtliche Sorten von schwarzem Pfeffer zu unter-
suchen. Unter dem von uns gepriiften Material befanden sich aber
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die wichtigsten Sorten, die nach Europa eingefiihrt werden, so daf
schon jetzt gewisse Schliisse gezogen werden konnen.

Aus den von uns gefundenen Resultaten muf demnach fiir die
Praxis der Schlul gezogen werden, daf} ein auf den normalisierten
Vermahlungsgrad gebrachtes schwarzes Pfefferpulver als mit
Schalen verfédlscht anzusehen ist, wenn der aus fiinf Messungen
erhaltene Mittelwert der Vergleichszahl kleiner als 2,75 und der
ebenfalls aus fiinf Messungen erhaltene Mittelwert der Normalzahl
grofler als 1047 ist.

Der grofte Teil der Arbeit wurde am botanischen und pharma-
kognostischen Institut der Universitit Lwow und am Waren-
kundlichen Institut der Handelshochschule Lwéw durchgefiihrt.



