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Bericht tiber die 80. Jahresversammlung
der Schweiz. Gesellschaft fiir analytische und angewandte
Chemie

6. und 7. September 1968 in Stansstad

Compte-rendu de la 80e Assemblée annuelle
de la Société suisse de chimie analytique et appliquée

les 6 et 7 septembre 1968 a Stansstad
Teilnehmer - Participants

A. Géste - Inwvités

Herr Dr. A. Gran:

Landammann des Standes Nidwalden

Herr Regierungsrat A. Keuser, Hergiswil
Direktor des Sanititsdepartementes des Standes Nidwalden

Herr G. Waser

Vizeprisident des Gemeinderates von Stans

Herr Prof. K. G. Bergner, Stuttgart
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Herr und Frau Dr. R. Burkard
Prisident des Verbandes der Kantons- und Stadtchemiker der Schweiz
Monsieur le Professeur R. Casares, Madrid
Monsieur le Professeur E. Cherbuliez, Genéve
Représentant du Comité Suisse de la Chimie et de la Société Suisse de Chimie
Herr Dr. M. Fell, Delémont
Vertreter der Gesellschaft Schweiz. Lebensmittelinspektoren
Herr Dr. W. Fritsche, Frankfurt am Main
Geschiftsfithrer der Gesellschaft deutscher Chemiker
Herr Prof. Dr. R. Grau, Kelkheim-Taunus
Herr Dr. E. Héberli, Zofingen
Vertreter der Gesellschaft Schweizerischer Mikroanalytiker
Herr Prof. Dr. O. Hégl, Bern
Prasident der Eidg. Weinhandelskommission und des Codex Alimentarius
Monsieur et Madame V. Jans, Paris
Président de la Société des Experts-Chimistes de France
Monsieur le Dr E. Matthey et Madame
Délégué du Département fédéral de I'Intérieur, Chef du contrble des den-
rées alimentaires, Service fédéral de I’hygiene publique, Berne
Herr und Frau Dr. K. Méhler, Miinchen
Herr Dr. R. Morf, Basel
Generalsekretiar der IUPAG
Monsieur et Madame R. Souwerain, Inspecteur général, Paris
Représentant du Service de la répression des fraudes et du controle de la
qualité
Herr und Frau Prof. Dr. H. Thaler, Braunschweig
Herr Prof. Dr. Woidich, Wien

B. Ebrenmitglieder - Membres d’honneur

Herr Prof. Dr. O. Hégl, Bern
Monsieur J. Ruffy, Berne
Herr Dr. M. Staub, Ziirich

C. 129 Einzel- und Kollektivmitglieder - 129 Membres individuels et collectifs
62 Damen - 62 Dames

Les 80iéme assises annuelles de notre Société ont été organisées par Monsieur
le Dr Y. Siegwart, chimiste cantonal & Brunnen. Il savait qu’a c6té de ses com-
pétences personnelles, il pouvait compter sur le dévouement et le savoir-faire de
son épouse et de ses collaborateurs. L’aimable spontanéité avec laquelle nous avons
été regus et les attentions dont nous avons fait I’objet au cours des deux journées de
cette assemblée — sans oublier la tranquillité du pays de Nidwald et surtout la
surprise du samedi 2 midi qui fut un émerveillement pour tous et qu'on évo
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quera encore longtemps — laisseront aux participants et a nos invités d’honneur le
souvenir le meilleur qu’on puisse souhaiter. Nos chaleureuses félicitations et un grand
merci a notre collégue et ami Yve Siegwart. Comme chaque année de nombreuses
dames nous ont honorés de leur présence.

Nous adressons nos remerciements aux Autorités du canton de Nidwald et
des communes de Stans et de Stansstad pour leur hospitalité. Le succeés de ces
journées revient aussi aux donateurs désintéressés, mentionnés ci-aprés et aux-
quels nous exprimons notre vive gratitude.

Somalon AG, Sachseln

Nahrin AG, Sarnen

E. Baer & Co., Schweiz. Weichkisereien, Kiifinacht
Karl Letter, Mythen-Nahrmittel, Sarnen
Zentralschweiz. Milchverband, Luzern

Dr. Studer, Kastanienbaum

Arnold Dettling, Wein-Import, Brunnen

Werner Landtwing, Kirschdestillation, Schwyz
Innerschweiz. Brauereiverband

Karl Hirlimann’s Sohne, Zementfabrik, Brunnen
Hans Reinhard, Holzwarenfabrik, Sachseln
Sadec AG., Stansstad

Kantonalbank Nidwalden, Stans

Schuler & Cie. AG., Weinhandlung, Schwyz
Karl Weber’s Erben, St. Adrian, Arth

Gebr. Nufer AG., Mosterei, Alpnach

Frz. Murer AG., Beckenried

J. Kaeslin, Mosterei, Beckenried

Scherer, Weine, Meggen

1. Sitzung - 1ére Séance
Freitag, den 6. September 1968 - Vendredi, le 6 septembre 1968

L’assemblée annuelle est ouverte a 11.15 h par notre président, M. le Prof.
Dr A. Schiirch, qui s’adresse aux participants en ces termes:

Sehr verehrte Damen und Herren,
Liebe Kollegen,

Dieses Jahr diirfen wir zum 5. Mal seit Griindung unserer Gesellschaft unsere
Jahresversammlung in einem der Urkantone abhalten. Zum erstenmal bot uns die
Innerschweiz 1907 in Schwyz Gastrecht, dann 1925 Altdorf. Wenn ich aus be-
greiflichen Griinden iiber diese Tagungen nichts niheres weifl, so ist mir die
folgende Jahresversammlung in der Innerschweiz, die 1944 unter dem Vorsitz
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von Prof. Pallmann in Engelberg stattfand, umso besser in Erinnerung geblieben.
Diese Tagung hat mich nicht nur deshalb beeindruckt, weil es meine erste war,
sondern vor allem wegen dem kameradschaftlichen Geist in unserer Gesellschaft,
der diesen Anlaf trotz regnerischem Wetter zu einem vollen Erfolg werden liefs.
Daf} ich die Tagung in Brunnen verfehlt habe, die 1952 von Dr. M. Betschart
organisiert und von unserem Ehrenmitglied, Prof. Dr. O. Hogl, prasidiert wurde,
reut mich noch heute. Muf} ich doch immer wieder beim Austausch frohlicher
Reminiszenzen abseits stehen. Umso mehr freut es mich, dafl es mir vergonnt ist,
Sie zu unserer 80. Jahresversammlung, die wiederum in der Innerschweiz statt-
findet, begriifien zu diirfen, zu der uns diesmal der Stand Nidwalden Gastrecht
bietet. Dr. Y. Siegwart, der diesjahrige Organisator der Tagung, hat dafir
gesorgt, dafl wir neben der fachlichen Bereicherung auch Gelegenheit zum gesel-
ligen Beisammensein und zum Genufl der Schonheiten des Vierwaldstittersees
haben werden. Ihm und seinen Mitarbeitern danke ich herzlich fiir die grofle
geleistete Organisationsarbeit.

Ganz speziellen Dank schulden wir unseren Referenten, vorab Herrn Prof.
Dr. A. Fricker fiir die Arbeit, die sie zur fachlichen Bereicherung unserer Tagung
geleistet haben.

Schliefllich gilt unser Dank den Behorden und der Bevolkerung des Standes
Nidwalden, fiir ihre freundliche Aufnahme und fiir die grofizligige Unterstiitzung
unserer Jahresversammlung.

Jahresbericht - Rapport annuel
1967 / 1968

Der Bericht {iber die 79. Jahresversammlung, die am 29. und 30. September
1967 in Genf stattgefunden hat, ist in Band 58, Heft 6 der «Mitteilungen» publi-
ziert worden. Da keine Bemerkungen dazu eingegangen sind, ist dieser genehmigt.
Im Namen aller Mitglieder danke ich unserem Sekretdir, Herrn Dr. A. Miserez,
bestens fiir die Abfassung des Berichtes und spreche ihm die Anerkennung fiir seine
Arbeit zum Wohl unserer Gesellschaft aus.

Mitgliederbewegung - Mouvement des membres

Im Verlaufe des vergangenen Jahres wurden folgende Mitglieder neu aufge-
nommen:

a) Einzelmitglieder:
Dr. Gerhardt Appelt, Steinhausen
Kurt Egger, Villars-sous-Yens
Dr. A. Flam, Ziirich
Dr. Rico P. Gerber, Bern
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Prof. Dr. Reinhold Grau, Kelkheim/Taunus
Dr. Eugen Hauser, Glarus

Dr. Martin Schiipbach, Basel

Alphonse Steiger, dipl. Ing.-Agr., Brunnen
Dr. Hubert Stoffel, Corseaux

Dr. Ch. A. Vodoz, Commugny

Dr. A. Webrli, Bahnhofstrafle 22, Baar

b) Kollektivmitglieder:
Associated Electrical Industries International Ltd., Ziirich
Firma E. Baer & Co., Schweiz. Weichkisereien, Kiiflnachrt

Ich heifle die neuen Mitglieder herzlich willkommen und wiinsche, daff ihnen
unsere Gesellschaft sowohl fachliche als auch personliche Bereicherung bieten
wird.

Seit der letzten Jahresversammlung sind uns 5 Mitglieder durch den Tod ent-
rissen worden:

Am 4. Dezember 1967 ist unser treues Mitglied Dr. Fritz Adam, alt Kan-
tonschemiker, Luzern, im Alter von 71 Jahren verstorben.

Am 14. Dezember 1967 verschied nach schwerer Krankheit Dr. Eduard Jaag,
im Alter von 67 Jahren. Edi Jaag hat als langjahriges Vorstandsmitglied und als
Prisident unserer Gesellschaft grofle Dienste geleistet. Wir haben in ithm einen
lieben Kameraden und guten Freund verloren.

Am 27. Mirz 1968 verstarb unerwartet Dr. René Brochon im Alter von 44
Jahren.

Vor wenigen Tagen hat mich die Nachricht erreicht, dafl unser Auslandmit-
glied, Prof. Dr. Gideon Zimmermann, Dekan fiir Lebensmittel-Technologie am
Technion in Haifa, im Alter von 50 Jahren plotzlich verstorben ist.

Schliefllich ist Herr Dr. Edounard Briguet am 20. August 1968 im Alter von
64 Jahren nach 22jahriger Mitgliedschaft in Renens verstorben.

Wir danken unseren verstorbenen Kameraden fiir ithre Treue und Freund-
schaft; wir werden sie in guter Erinnerung behalten.

Meine Damen und Herren, ich bitte Sie, der Verstorbenen in einer Minute des
Schweigens zu gedenken. Danke.

Im vergangenen Jahr haben wir 4 Austritte zu verzeichnen. Es sind dies:

Dr. M. Roulet, Heerbrugg
A. Zust, Luzern
P. Regazzoni, Lugano

Strauli & Co., Seifenfabrik, Winterthur

Mitglieder, die uns wahrend 35 Jahren die Treue gehalten haben, werden laut
unseren Satzungen zu Freimitgliedern ernannt. Dieses Jahr konnen wir drei Kol-
legen durch Ueberreichung der Freikarte unsern Dank fiir ihre Verbundenheit mit
unserer Gesellschaft abstatten. Es sind dies:
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Dr. Francis Achermann, alt Kantonschemiker, Neuenburg
Dr. Paul Demont, Freiburg
Prof. Dr. Hermann G. Hostettler, Liebefeld-Bern

Ich gratuliere unsern neuen Freimitgliedern herzlich und {ibermittle thnen un-
sere Griifle und besten Wiinsche.

In Art. 4, Alinea d) der Statuten unserer Gesellschaft heifit es: «Auf motivier-
ten Antrag des Vorstandes kann die 3ahresversammlung die Ehrenmitgliedschaft
fir hervorragende Verdienste um die Gesellschaft oder fiir tiberragende Leistun-
gen auf deren Arbeitsgebiet verleithen». Der Vorstand ist nun einhellig der Auf-
fassung, dafl eines unserer Mitglieder beide Bedingungen in hervorragender Weise
erfiillt. Dieses Mitglied hat unserer Gesellschaft jahrelang als Sekretir gedient
und mafigeblich zu ihrer Entwicklung beigetragen. Unser Kollege hat aber auch
in seiner langjihrigen Tatigkeit im Eidg. Gesundheitsamt, zuletzt in leitender
Stellung, einen bedeutenden Einflufl auf die Lebensmittelkontrolle in der Schweiz
ausgelibt. Fiir diejenigen, die noch nicht gemerkt haben, von wem ich spreche, sei
prazisiert, daff der Vorstand Herrn Jean Ruffy, ing. chim. zur Wahl als Ebren-
mitglied vorschligt.

Der Vorschlag des Vorstandes ist durch Akklamation genchmigt und mit
folgendem Wortlaut des Prasidenten bestatigt:

Herr Ruffy, als Dank fiir die groflen Dienste, die Sie unserer Gesellschaft
als Sekretir geleistet haben und in Anerkennung Threr hervorragenden Ver-
dienste um die Lebensmittelkontrolle in der Schweiz, ernennt Sie die Schweizeri-
sche Gesellschaft fiir analytische und angewandte Chemie zum Ehrenmitglied.

Monsieur Ruffy, pour qui cette marque d’estime et de gratitude était inat-
tendue, est fleuri d’une gerbe de roses. Il exprime sa surprise et ses remerciements.
Il a combattu avec les Professeurs H. Pallmann et E. Waser pour obtenir que les
«Travaux de chimie alimentaire et d’hygiéne» solent reconnus comme organe
officiel de notre Société.

Der Mitgliederbestand stellt sich nun auf:

1967 1968

Ehrenmitglieder 7 8
Einzelmitglieder 302 304
Kollektivmitglieder 123 124
432 436

Von den Einzelmitgliedern entfallen 29 auf Freimitglieder, 247 auf Mitglieder
des Inlandes und 28 auf auslindische Mitglieder. Unser Bestand hat somit im
vergangenen Jahr um 4 Mitglieder zugenommen.

Bevor ich den Abschnitt ber unsere Mitglieder abschliefle, liegt mir daran,
auch hier noch unserem Ehrenmitglied, Prof. Dr. O. Hégl, zu seinem im Friihjahr
stattgefundenen 70. Geburtstag herzlich zu gratulieren. Lieber Otto, wir wiinschen
Dir noch viele Jahre in guter Gesundheit und hoffen, dafl Du weiterhin unser
regelmafliger Gast sein wirst.
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Schlieflich gratuliere ich Herrn Dr. E. Matthey fiir seine Wahl zum Chef
der Lebensmittelkontrolle im Eidg. Gesundheitsamt und mochte den schon schrift-
lich geduflerten Wunsch nach viel Befriedigung, eisernen Nerven und einer guten
Portion Gliick in seiner zukiinftigen Stellung wiederholen.

Nekrologe - Nécrologie

Dr. Fritz Adam
(1896—1967)

In der Morgenfrithe des 4. Dezember 1967 ist alt Kantonschemiker Dr. Fritz
Adam unerwartet von uns gegangen. Wenn ihm sein Gesundheitszustand seit Jah-
ren auch schwer zu schaffen machte, war er doch bis in die letzten Tage rastlos
tatig.

Am 24. Mai 1896 wurde Fritz Adam in Burgdorf als Sohn eines Lokomotiv-
fiihrers geboren. 1900 erfolgte die Uebersiedlung nach Bern, wo der Verstorbene
zusammen mit einer Schwester gliickliche Jugendjahre verlebte. Nach bestandener
Maturitdtspriifung an der technischen Abteilung des Stiadtischen Gymnasiums
wandte er sich dem Chemiestudium zu. Bereits 1922 schlof§ er seine Studien mit
einer Dissertation «Zur Kenntnis des Abbaues und Umbaues von Kristallen» bei
Prof. Kohlschiitter ab. Zwei Jahre spiter trat er in Luzern unter dem damaligen
Kantonschemiker Dr. Max Griiter die Stelle eines Assistenten an. 1945 wurde
Fritz Adam als Nachfolger von Leo Meier zum Luzerner Kantonschemiker ge-
wihlt, von welchem Posten er 1964, nach 40jihriger fruchtbarer Titigkeit im
Dienste des Staates zuriicktrat.

Wesentliches hat Dr. Adam zum Ausbau des Kantonalen Laboratoriums bei-
getragen. In seine Assistentenzeit fiel u. a. der Laborneubau, an dessen Gestaltung
er bedeutenden Anteil nahm. Unter seiner Amtsfithrung erfolgte auch ein per-
soneller Ausbau, um den laufend steigenden Forderungen gerecht zu werden.
Dank seiner Initiative zahlte das Luzerner Laboratorium zu den ersten kantonalen
Laboratorien, die bakteriologische Lebensmitteluntersuchungen in ihren Aufgaben-
bereich einbezogen.

Fritz Adam war wiahrend mehreren Jahren Prisident der bakteriologisch-
hygienischen Kommission des Verbandes der Kantonschemiker. In dieser Zeit
entstanden einige lebensmittel-bakteriologische Arbeiten. Seine Veroffentlichun-
gen stammten im Ubrigen vorwiegend aus dem Gebiet der Hydrologie. So war er
auch Mitglied der beratenden Kommission der Eidg. Anstalt fiir Wasserversor-
gung, Abwasserreinigung und Gewisserschutz (EAWAG) an der ETH.

Auflerdem stellte er seine reichen Kenntnisse zahlreichen kantonalen Kommis-
sionen zur Verfligung.

Herkunftsmiflig bedichtig und tiberlegt war Dr. Adam bescheiden in seinen
Anspriichen und ein Beispiel an Zuverldssigkeit. Wir werden ihm ein gutes An-

denken bewahren. TV,
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Dr. Eduard Jaag

Am 14. Dezember 1967 ist Dr. Eduard Jaag im Alter von 67 Jahren von uns
gegangen. Er stammte von Beringen, wo er als Sohn einer Arbeiterfamilie mit sei-
nem etwas alteren Bruder, dem bekannten Schweizer Gewisserschutz-Vorkampfer
Professor Dr. Otto Jaag und einem jiingeren Bruder aufgewachsen ist.

Eduard Jaag widmete sich nach bestandener Maturitit dem Studium der
Chemie an der Eidgendssischen Technischen Hochschule. In einem Minimum an
Zeit und mit hervorragenden Noten beendete er seine Studien und bewies damit
seine bestechenden fachlichen Eigenschaften: Seriositit, Griindlichkeit, Berufs-
begeisterung und Schaffenskraft. Im Jahre 1932 trat er in die Seifenfabrik Schny-
der in Biel als Chemiker ein. Schon nach kurzer Zeit {ibernahm er die technische
Leitung des Betriebes. In einem idealen Arbeitsverhiltnis mit den Besitzern des
Unternehmens stehend, setzte er sein ganzes Konnen und seine enorme Arbeits-
kraft fiir den Ausbau des Tatigkeitsbereiches ein. Er hatte die Genugtuung, neue
und allseits anerkannte Erzeugnisse entwickeln und die Produktionskraft der Fir-
ma Schnyder stetig fordern zu konnen. Er beschriankte sich aber nicht auf das
spezielle Arbeitsgebiet der eigenen Firma. Durch wissenschaftliche Arbeiten und
durch aktive Betdtigung in schweizerischen und auslindischen Fachorganisatio-
nen wurde er in der ganzen Schweiz und bald auch in ganz Europa als erstklas-
siger Chemiker anerkannt. Diese Anerkennung fand unter anderem ihren Aus-
druck in der Ernennung zum Prasidenten der Schweizerischen Gesellschaft fiir
analytische und angewandte Chemie, der wohl reprisentativsten Organisation der
chemischen Hochschulgremien und Versuchsanstalten, der Lebensmittelchemiker
und der chemischen Industrie. Auf zahlreichen schweizerischen und internationa-

len Kongressen hielt er bahnbrechende Referate iiber Probleme der chemischen
Wissenschaft und Technik.

Eduard Jaag zihlte zu den selten gewordenen fithrenden Minnern der Wis-
senschaft und Industrie, die sich verpflichtet fithlen, auch der Oeffentlichkeit zu
dienen. Er hatte in seiner kleinen Heimatgemeinde Beringen die Notwendigkeit
des Einsatzes als Staatsbiirger erfassen gelernt und stellte sich deshalb in seinem
Lebenswirkungskreis, in der Stadt Biel, auch als Behérdemitglied zur Verfiigung.
So gehorte er wahrend vieler Jahre dem Bieler Stadtrat als Vertreter der Frei-
sinnigen Partei an und fand auch in dieser Tatigkeit mit seinem klaren Urteil und
seinem mutigen Einstehen fiir gesunde Grundsatze des 6ffentlichen Gemeinwesens
bei allen Parteien Achtung und Anerkennung. Eduard Jaag war die Verkorperung
des fortschrittlichen und verantwortungsbewufiten Staatsbiirgers.

Wer je dem einstigen Randenknaben begegnete, mufite ihn schitzen lernen.
Es war nicht nur die fachliche Tiichtigkeit, die bestach, Eduard Jaag brachte bei
jeder Begegnung die menschliche Sympathie und den personlichen Kontakt zum
Klingen. Als Kantonsschiiler trat er wie sein dlterer Bruder in die Scaphusia
ein. In der groflen Generation der Scaphusianer stand Eduard Jaag dank seiner
Geradheit, seiner Offenheit, seiner urwiichsigen Frohlichkeit im Zentrum aller
Freundschaften. Viele Schaffhauser sind seit jenen Jahren unbeschwerter Ju-
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gend zu Freunden des Verstorbenen geworden. Wenn es zum Gliick eines Men-
schen zihlt, einen wahren Freund zu finden, so schenkte Eduard [aag, der un-
vergefliche «Piccolo», den meisten seiner Alterskameraden das begliickende Be-
wufltsein, thn zum Freunde haben zu diirfen. Er lohnte die Freundschaft mit einer
Treue, die bis zum Lebensende hielt und die fiir die Freunde iiber den Abschied
hinaus Verpflichtung bleibt.

Eine schwere Krankheit warf diesen vitalen und lebensfrohen Menschen vor
Jahren auf das Krankenlager. Nach einer gut verlaufenen Operation hat Eduard
Jaag mit einer unvorstellbaren Energie seine Lebensweise umgestellt und dem
Schicksal noch einige Jahre erfolgreichen Schaffens abgerungen. Seit Monaten
aber wurde die Krankheit michtiger als sein Wille. Er ergab sich, vorbildlich und
unermiidlich gepflegt von seiner geliebten Gattin, mit beispielhafter Geduld in sein
Geschick. Er wuflte seit langem, wie es um ihn stand. Er blieb tapfer, wie seine
Gattin und seine Kinder. Er durfte die Augen schlieflen im Bewufltsein, Bestes ge-
geben und Bestes geleistet zu haben.

Wer Eduard Jaag nahestehen durfte, ist armer geworden, armer um einen Weg-
gefahrten, dem man immer hitte begegnen wollen. Es bleibt der Dank fiir zahl-

lose herrliche Stunden lebenswahrer Gemeinschaft, und es bleibt die Erinnerung
an ein Vorbild als Mensch und Freund. |

Dr. René Brochon
(1924—1968)

Am 27. Mirz 1968 verschied in Bern unerwartet unser Mitglied, Herr Dr.
René Brochon, im Alter von 44 Jahren. Er gehorte unserer Gesellschaft seit dem
Jahre 1955 an.

René Brochon wurde am 25. April 1924 in Sugnens VD geboren und besuchte
die Schulen in seinem Heimatdorf und in Echallens. Nach seinen Studien an der
Ecole Polytechnique in Lausanne, die er mit einer Dissertation bei Prof. Goldstein
abschloff, trat er 1948 eine Stelle bei der Pulverfabrik in Wimmis an. Im Jahre
1953 zog er nach Bern an das kantonale Laboratorium, wo er eine vielseitige
analytische Tadtigkeit entfaltete und die Analytik der Lebensmittel um manche
schonen Methoden bereicherte. Neben seiner Arbeit bereitete er sich zudem auf
das Examen zur Erreichung der Auszeichnung als eidgendssisch diplomierter
" Lebensmittelchemiker vor, welches Examen er im Jahre 1957 mit sehr gutem
Erfolg bestand. 1962 wechselte er ins gerichtlich-medizinische Institut der Uni-
versitait Bern hiniiber, wo er in der toxikologischen Analyse ein ithm besonders
zusagendes Arbeitsgebiet fand.

René Brochon war ein begeisterter Chemiker und ein geborener Analytiker,
der seine Arbeiten mit einer eleganten und unbestechlichen Prizision konzipierte
und ausfiihrte. Sein von auflen gesehen stilles und ruhiges Wesen barg eine hohe
geistige Aktivitdt, die im personlichen Kontakt in iiberaus anregender Weise zu
Tage trat.
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Unsere Gesellschaft hat in René Brochon nicht nur einen hervorragenden
Fachmann sondern auch einen giitigen und verstindnisvollen Menschen verloren.
E.B.

Dr. Gideon Zimmermann
(1917—1968)

Im vergangenen Sommer ist unser Auslandsmitglied, Prof. Dr. Gideon Zim-
mermann, Haifa, Israel, einem tragischen Badeunfall zum Opfer gefallen.

Gideon Zimmermann besuchte in Wien die Volks- und Mittelschule und be-
stand die Maturitit am Robert-Hamerling-Realgymnasium im Jahre 1936. Von
1937 bis 1942 studierte er, mit einer Unterbrechung von einem Jahr, in welchem
er eine milchwirtschaftliche Praxis absolvierte, an der Abteilung fiir Landwirt-
schaft der Eidg. Technischen Hochschule in Ziirich. Anschliefend an das Diplom
als Ingenieur-Agronom war Zimmermann wiahrend Jahren als Assistent am
Institut fiir Tierernahrung der ETH titig, wo er sich 1949 mit einer Dissertation
«Die Wirkung der Hitzebehandlung auf den Nahrwert des Eiweifles in Nahrungs-
und Futtermitteln unter besonderer Beriicksichtigung des Einflusses der Behand-
lung bei verschieden hohen Temperaturen und wihrend unterschiedlicher Dauer
auf die Qualitit der stickstoffhaltigen Substanz in lufttrockenen Luzernebldt-
tern» den Doktortitel in technischen Wissenschaften erwarb. Wihrend dieser
Assistentenzeit hat er sich vor allem mit Fragen des Eiweiflstoffwechsels der land-
wirtschaftlichen Nutztiere sowie mit tierziichterisch-alpinen Versuchen befaflt.
Infolge seiner mathematischen Begabung hat er sich sehr frithzeitig fiir die sta-
tistische Versuchsauswertung interessiert und hat wohl als erster an der ETH
einen biologischen Versuch nach modernen biometrischen Methoden ausgewertet.

Im Jahre 1950 ist Zimmermann nach Israel gezogen, wo er anfinglich ein
Laboratorium fiir eine genossenschaftliche Organisation aufbaute und leitete.
Diese Arbeit hat ihn in engen Kontakt mit lebensmittel-technologischen Proble-
men gebracht. Es war deshalb gegeben, dafl beim Ausbau der lebensmittel-techno-
logischen Richtung am Technion in Haifa 1953 Dr. Zimmermann als Senior Lec-
turer fiir Lebensmittelchemie gewahlt wurde. Auf Grund seiner groflen Fihig-
keiten wurde er anschliefend zum Professor und schlieflich zum Dekan der Ab-
teilung fiir Lebensmitteltechnologie am Technion beférdert.

Wir verlieren in Prof. Gideon Zimmermann einen fihigen Wissenschaftler auf
dem Gebiet der Lebensmitteltechnologie und Ernihrung und einen guten Kollegen
und Freund, den wir in bester Erinnerung behalten werden. A. Schiirch

Dr. Edouard Briquet, Renens
(1904—196 8)

Le 20 aolt 1968, Monsieur Edouard Brigquet a quitté notre monde a I’dge
de 64 ans. :
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Né le 30 juillet 1904 a Geneéve, Edouard Briguet y passa son jeune age et y
fit ses études. Apres un doctorat en sciences naturelles, il enrichit encore ses
connaissances professionnelles et sa culture par plusieurs voyages, exer¢ant son
activité au Vénézuéla, en Tchécoslovaquie et sur la Cote d’Ivoire. De retour en
Suisse il fut directeur de la fabrique Vernis Claessens SA, 2 Renens, durant 10 ans.
[l était membre de notre Société depuis 1946. Monsieur Briquet a gardé toute sa
vie durant un amour pour la montagne et la nature ou ’homme actif qu’il était
trouvait son meilleur délassement.

Nous assurons son épouse dans la peine de notre grande sympathie, en rendant
a Monsieur Edouard Briguet notre dernier hommage.

Vorstand - Comité

Dans la soirée du 20 mars 1968, notre président, Monsieur le Professeur Schiirch

a eu la grande douleur de perdre sa trés chére épouse. Qu’il nous permette de lui

renouveler ici, au nom de la Société et de ses amis du Comité, nos sentiments de

profonde sympathie.
Der Vorstand erledigte die laufenden Geschifte des Jahres in 4 Sitzungen.
Die Gesellschaft war im vergangenen Jahr wie folgt vertreten:

— Im Schweizerischen Komitee fiir Chemie (Miserez, Potterat, Schiirch). Infolge
seines schweren Leidens trat Dr. F. Achermann aus dem Komitee zuriick und
wurde durch unseren Sekretir, Dr. A. Miserez ersetzt. Wir danken Dr. Acher-
mann fiir die langjihrige Vertretung unserer Gesellschaft im Komitee fur
Chemie;

— an der Generalversammlung der Schweizerischen Gesellschaft fiir Chemische
Industrie in Lugano (Potteratt, Schiirch);

— an der Tagung der Gesellschaft Schweizerischer Mikroanalytiker in Schwer-
zenbach (Schiirch);

— an den Organisationssitzungen fiir die Gemeinschaftstagung «Analytische Che-
mie und Automation» (Potterat, Simon als Beauftragter des Vorstandes).

Einer Reihe von weiteren Einladungen befreundeter Gesellschaften konnte
aus zeitlichen Griinden nicht Folge geleistet werden.

Kassabericht - Rapport du caissier

Ueber die Jahresrechnung 1967 berichtet der Kassier, M. Salvisberg, anhand
einer an die Versammlungsteilnehmer abgegebenen Zusammenstellung. Wichtigste

Zahlen: S

Postcheck-Saldo auf 1. Januar 1967 Fr. 10 203.85
Postcheck-Einnahmen 1967 Fr. 11 906.60
Fr. 22 110.45
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Uebertrag Fr. 22 110.45

Ausgaben 1967 Fr. 15 268.30
Postcheck-Saldo auf 1. Juni 1968 Fr. 6842.15
Gesellschaftsvermogen am 1. Januar 1968 Fr. 31'925.50
Gesellschaftsmermogen vom 1. Januar 1967 Fr. 34 610.80

Die Rechnung 1967 schlieffit mit einer Vermdgens-Abnahme von Fr. 2 685.30
ab, was besonders darauf zuriickzufiihren ist, dafl der Betrag fiir das Abonnement
der «Mitteilungen» fiir die Jahre 1966 und 1967 zusammen iiberwiesen wurden.

Nach Verlesen des Berichtes der Revisoren Dr. M. Refardt und Th. Staheli
wird die Rechnung von der Versammlung genehmigt und dem Kassier M. Salvis-
berg unter besonderer Verdankung seiner Bemiithungen Decharge erteilt.

Jahresbeitrag - Cotisation annuelle

Der Vorstand schldgt vor, den Jahresbeitrag auf gleicher Hohe wie im Vorjahr
zu belassen, d. h. auf
Fr. 20.— fiir Einzelmitglieder, Schweiz
Fr. 25.— fiir Einzelmitglieder, Ausland
Fr. 50.— (min.) fiir Kollektivmitglieder

Der Vorschlag des Vorstandes wird einstimmig genehmigt.

Kommissionsberichte - Rapports des Commissions

Folgende Berichte wurden den Mitgliedern vor der Jahresversammlung zuge-
stellt: Schweizerisches Komitee fiir Chemie (Prof. E. Cherbuliez); Internationale
Union fiir reine und angewandte Chemie (Dr. R. Morf); Schweizerische Lebens-
mittelbuch-Kommission (Prof. Dr. O. Hdégl); Schweizerische Milchkommission
(O. Dénz); Kommission fir Seifen und Waschmittel (Dr. J. Jutz); Schweizerische
Tabak-Kommission (Dr. E. Romann).

Da keine Diskussion verlangt wird, werden die Kommissionsberichte unter
Verdankung an die Berichterstatter einstimmig gutgeheifien.

Schweizerisches Komitee fiir Chemie - Comité Suisse de la Chimie
pour la période du ler aotit 1967 au 31 juillet 1968

Rapporteur: Prof. E. Cherbuliez, président, Genéve

[. Composition. Pour la nouvelle période de six ans, de 1968 a 1973, les Socie-
tés affiliées ont désigné comme suit leurs représentants (si les présidents respectifs
ne sont pas désignés comme représentants, ils prennent part aux délibérations avec
voix consultative):
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Société Suisse de Chimie: MM. Cherbuliez (Genéve), Guyer (Zurich) et, comme-
président de la Société, M. Dabn (Lausanne).

Société Suisse des Industries Chimiques: MM. R. Firmenich (Genéve),
E. P. Koelliker (Bile) et, comme président de la Société, M. E. Junod (Bale).

Société Suisse de Chimie analytique et appliquée: MM. M. Potterat, A. Miserez
et, comme président de la Société, M. A. Schiirch (Zurich).

Association Suisse des Chimistes: MM. M. Lithi (président) et M. Rutishauser
(Attisholz).

Société Suisse de Biochimie: A. Renold (Genéve, président).

Société Suisse de Chimie clinique: M. M. Roth (Genéve, président).

Gesellschaft Schweiz. Mikroanalytiker: H. Lehner (Berne, président).

Le comité s’est constitué comme suit: président, M. E. Cherbuliez; vice-prési-
dent, M. R. Firmenich; secrétaire, M. H. Lehner.

[1. Activités nationales. En dehors des affaires courantes, réglées pour la plu-
part par correspondance, le Comité s’est surtout occupé de la mise au point et
de 'adaptation de ses statuts a la situation actuelle; le nouveau texte, approuvé
par le Comité, devra encore étre ratifié par les Sociétés affiliées et approuvé par
la Société Helvétique des Sciences naturelles, ce qui prendra évidemment un cer-
tain temps.

I11. Activités internationales. L’année 1968 étant une année calme au point de
vue des congres internationaux, seules des affaires courantes se sont présentées et
ont été liquidées, selon les cas, soit par correspondance soit directement par le
président.

Tatigkeit der IUPAC - September 1967 bis August 1968

Berichterstatter: Dr. R. Morf, Generalsekretir, Ziirich

1. An der Generalversammlung (Conferenz) der IUPAC in Prag August—Sep-
tember 1967 wurde der Beschlufl gefafit, das Hauptquartier der IUPAC nach
Zirich zu verlegen.

2. Zum Prisidenten wurde Akademiker V. N. Kondratiev, Physikochemiker in
Moskau, und zum Vizeprisidenten A. L. G. Rees, Melbourne, gewihlt.

3. Der TUPAC-Congress in Prag im September 1967 hatte einen grofler Erfolg.
Das Hauptthema lautete «Automation in der Analytischen Chemie». Prof.
Simon von der ETH Ziirich hielt den Schlufi-Vortrag und erntete grofien Bei-
fall.

Ein weiteres, sehr aktuelles Thema des Kongresses behandelte die Toxikologie
und industrielle Hygiene.

Endlich, — in Wiirdigung der auflerordentlich erfolgreichen Titigkeit des Pra-
ger Chemischen Institutes, unter Leitung des Prisidenten der CS-Akademie
F. Soren — gelangten ausgewihlte Kapitel der Organischen Chemie zur Dar-
stellung.
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Die sehr modern und vorziiglich eingerichteten Horsdle der technischen Uni-
versitit Prag gestatteten eine vorziigliche, zeitgerechte Abwicklung des Ar-
beits-Programmes.

4. Neue Division fiir Makromolekulare Chemie
Die Makromolekulare Chemie, welche namentlich in theoretischer Beziehung
in der Schweiz erstmalig bearbeitet wurde (Staudinger und W. Kuhn), hat eine
stirmische Entwicklung erfahren. Zur Zeit basiert mehr als die Hilfte der
industriellen Chemieproduktion auf Makromolekiilen. Es war deshalb ange-
zeigt, der iiberragenden Bedeutung Rechnung zu tragen und eine unabhin-
gige Division fiir Makromolekiile zu bilden.

Diese Division wurde grundsitzlich an der Generalversammlung der ITUPAC
beschlossen, und anfangs November erfolgte die effektive Grindung. Zum Pri-
sidenten wurde Prof. O. Wichterle, Prag, gewahlt. Nomenklaturfragen sind
von grofiter Bedeutung. Eine besondere Arbeitsgruppe unter Dr. Kurt Loening,
von Chemical Abstracts, ist an der Arbeit, um rechtzeitig die Grundlagen fiir
eine weltweite Nomenklatur zu schaffen. An diesen Arbeiten sind nicht nur
die Chemiker, sondern auch Physiker, Biologen und simtliche Naturwissen-
schaftler interessiert.

5. Sektion fiir klinische Chemie
Die moderne Analytik unter Zuhilfenahme von Apparaten und Maschinen,
basiernd auf physikalischen und chemischen Methoden, gibt dem Mediziner
wertvolle Grundlagen fiir die Diagnose. Das grofle Interesse an der Entwick-
lung der klinischen Chemie erforderte die Griindung einer speziellen Sektion
fiir klinische Chemie, welche direkt dem Biiro der IUPAC unterstellt ist. In
Genf findet im nichsten Jahr ein grofler Kongref§ fiir klinische Chemie statt.

6. Die Ausbildung der Chemiker an den Hochschulen und der Unterricht in den
naturwissenschaftlichen Fichern an der Mittelschule werden in einer beson-
deren Kommission der IUPAC studiert. Der Prasident dieser Kommission,
zugleich Prisident der Chemischen Gesellschaft in London, Sir Ronald Ny-
holm, hat an der Generalversammlung in Prag ein sehr interessantes Arbeits-
programm entwickelt. Ein Symposium wird im Zusammenhang mit der Kon-
ferenz 1969 in Italien organisiert.

7. Die wohl wichtigste praktische Arbeit im vergangenen Jahr hat die IUPAC
geleistet mit der Ausarbeitung von 42 analytischen Methoden zur Bestimmung
der Reinheitskriterien der Nahrungsmittelzusatzstoffe. Fiir diese Arbeiten
wurde ein Vertrag mit den Behorden der EWG abgeschlossen.

8. Ein sehr interessantes Symposium iiber pharmazeutische Chemie wurde im Juli
durchgefihrt.

9. Arbeitsprogramm fiir 1969
Die wichtigsten Ereignisse fiir das kommende Jahr stellen die Konferenz in
Cortina d’Ampezzo und der Kongref3 in Australien dar. Aulerdem findet im
April in Mexiko ein Symposium {iber die Chemie der Naturstoffe statt.

Aufler den Arbeiten zur Koordinierung der Nomenklatur der Makromolekiile
(siche unter 4) werden auf simtlichen Gebieten der reinen und angewandten
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Chemie die Vorschliage zur Vereinheitlichung der Nomenklatur geférdert. Die
provisorischen Vorschlige fiir diese Regelung werden im Informationsbulletin
publiziert. Die endgiiltigen Vorschlige werden spiter erscheinen.

Schweizerische Lebensmittelbuch-Kommission

Berichterstatter: Prof. Dr. O. Hégl, Bern

An der Jahresversammlung 1965 konnte ich Thnen bekanntgeben, dafl der
1. Band des Schweiz. Lebensmittelbuches, 5. Auflage, Allgemeiner Teil, zu Beginn
jenes Jahres erschienen war. Das Buch hat unterdessen gute Aufnahme in der
Oeffentlichkeit gefunden, was sich aus der Zahl der verkauften Exemplare und
aus den giinstigen Besprechungen in der Fachpresse ersehen liflit. Wir glauben, mit
der vollstandigen Neukonzeption dieses allgemeinen Teiles, welcher einen Umfang
von ca. 850 Seiten erhielt, einem Bediirfnis der Leser und Beniitzer entsprochen
zu haben. Durch den Einbezug altbewihrter neben modernen Methoden sollte
ein moglichst guter Ueberblick iiber das ganze Gebiet vermittelt werden, wobei
wir versuchten, durch die Betonung des Grundsitzlichen ein rasches Veralten des
Inhaltes zu vermelden Wenn ich mir selber eine Orientierung verschaffen will,
greife ich recht hauflg mit gutem Erfolg zu diesem Werke.

Heute bin ich in der Lage und sehr erfreut — dhnlich wie 1965 — Thnen be-
kanntgeben zu konnen, daff nun auch der erste Teil des 2. Bandes im Buchhandel
erschienen ist. Die meisten von Ihnen werden dieses Werk bereits kennen, das nun,
— im Gegensatz zum 1. Band — in Form eines Ringbuches in einem grofleren
Format erschienen ist. Bei den speziellen Methoden kénnen wir nicht im Grund-
satzlichen bleiben, sondern miissen in die Details gehen. Hier wird nun das Ring-
buch gestatten, wo nétig Erganzungen und Aenderungen anzubringen, um einem
Veralten zu begegnen. Die 1. Lieferung umfafite vier Kapitel:

Nr. 20 Teigwaren

Nr. 22 Diatetische Lebensmittel

Nr. 23 Honig und Kunsthonig

Nr. 30 Wein (Traubenmost, Sauser, Obstwein usw.)
auf total 231 Seiten.

Es wurde vielleicht zu wenig betont, daff zum Preise von Fr. 60.— fiir diesen
Band nicht nur die erwihnten vier Kapitel erworben wurden, sondern der ganze
Band von 8—10 Kapiteln in einem Gesamtumfang von ca. 500 Seiten. Sofern von
den hier Anwesenden Biicher in einer Buchhandlung erworben wurden, wird es
sich empfehlen, den Buchhindler oder die Eidg. Drucksachen- und Material-
zentrale in Bern, Bundeshaus, zu avisieren, an welche Adresse die Nachlieferungen
erfolgen sollen. Sie haben Anrecht auf unentgeltliche Lieferung der weiteren
Kapitel.
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Im Laufe des kommenden Jahres werden als 2. Lieferung folgende Kapitel er-
scheinen:

Nr. 1 Milch

Nr. 7 Speisefette und -ole

Nr. 36 Kakao und Schokolade

Nr. 56 Mikrobiologie und Hygiene

Diese Kapitel liegen in weitgehend bereinigten Manuskripten zum Teil schon
im 1. Abzug vor. Damit diirfte das Ringbuch I des 2. Bandes nahezu gefiillt sein.
Weitere Kapitel werden in einer dritten Lieferung im Jahre 1969 als Bestandteil
des Ringbuches II des 2. Bandes veroffentlicht.

Zum Schluff gestatten Sie mir, mich von Thnen als Berichterstatter iiber die
Arbeit der Lebensmittelbuch-Kommission zu verabschieden. Auf Ende des Jahres
habe ich meine Demission als Prasident dieser Kommission beantragt, da ich das
70. Altersjahr iiberschritten habe. Ich danke herzlich allen Mitarbeitern, von
denen sich ja viele unter Thnen befinden, fiir Thren Idealismus und Thre Auf-
opferung. Es war eine gewaltige Arbeit, deren Friichte nun aber doch zum Teil
gereift sind; ich hoffe, zur Freude aller, die sich dafiir eingesetzt haben und daran
gewachsen sind.

Schweizerische Milchkommission

Berichterstatter: O. Dénz, dipl. ing. agr., Chur

Die unsere Gesellschaft vor allem interessierenden Kommissionen, die Spezial-
kommission fiir amtliche Kontrolle der Milch und Milchprodukte (Prisident Dr.
J. Wicki, Luzern) und diejenige fiir Konsummilch (Prdsident Dr. P. Ritter, Liebe-
feld-Bern), hielten im abgelaufenen Geschiftsjahr keine Sitzungen ab. Es liegen
aber fir beide Kommissionen wichtige Probleme zur Behandlung bereit. Wir
mochten nachfolgend nur einige stichwortartig erwiahnen:

1. Die Ueberarbeitung von Art. 73 der LMV betreffend Pasteurisierungstem-
peraturen und Heiflhaltezeiten.

2. Macht sich eine Molkerei strafbar, wenn sie in der heiflen Jahreszeit aus
Haltbarkeitsgriinden Rohmilch pasteurisiert und diese als «offene Milch» ver-
kauft?

3. Die Behandlung der Frage der Abgabe von Milch mit unterschiedlichem
Fettgehalt, wie Magermilch, M-Drink, Vollmilch und S-Drink.

4. Eventuelle Erginzung der LMV beziiglich der Vorschrift tiber die Haltbar-
keit bzw. Abgabefrist der UP-Milch, nachdem neue verbesserte Verpackungs-
materialien vorliegen.

5. Beurteilung der Frage, ob die LMV geniigend Schutz bietet vor dem Ver-
trieb von Milchersatzprodukten oder sog. Field-Milchprodukten.

6. Ueberarbeitung der vergriffenen Richtlinien fiir eine hygienische und qua-
litatserhaltende Verteilung der Milch mit Abklarung der Frage, ob eventuell ein
Teil dieser Richtlinien in die LMV eingebaut werden soll.
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Intensiv war die Arbeit in der Spezialkommission fiir internationale Angele-
genheiten, die sich mit Kisestandards befafite: sie gab ihre Zustimmung zu
einer Reihe von Standard-Analysenmethoden, wie der Bestimmung des Salz-
gehaltes in Butter, des Fettgehaltes in Milch, des Phosphorgehaltes in Kise und
Schmelzkise, ferner des Zitronensiduregehaltes in Kise und Schmelzkise.

Auf 1. Januar 1968 trat Prof. Dr. E. Kdstli nach jahrelanger fruchtbarer
Tdtigkeit vom Prisidium der Schweizerischen Milchkommission zuriick. Als neuer
Prasident wurde Prof. Dr. B. Blanc gewahlt, der auch die Nachfolge von Prof.
Kistli als Direktor der Eidg. milchwirtschaftlichen Versuchsanstalt Liebefeld-Bern
angetreten hat.

Schweizerische Tabakkommission

Berichterstatter: Dr. E. Romann, Ziirich

Im Berichtsjahr hat die Kommission an einer Sitzung die Untersuchungsme-
thoden iiber Tabak und Tabakerzeugnisse im provisorischen Lebensmittelbuch,
Band II, durchbesprochen und sich insbesondere auf die neuesten internationalen
Abrauchmethoden annahernd geeinigt. Gegenwirtig erfolgt die textliche Bereini-
gung. :
Des weitern wurde das Problem der Pesticide-Riickstinde in Tabak und Ta-
bakerzeugnissen kurz diskutiert und die Frage einer analytischen Bearbeitung
erwogen.

Kommission fiir Seifen und Waschmittel

Berichterstatter: Dr. /. Jutz, Biel

Nach der Auflosung der Kommission mit der letzten Jahresversammlung ver-
folgt der verbliebene Berichterstatter in vermehrtem Mafle die Entwicklung der
analytischen Probleme auf internationaler Ebene. Damit soll ein Fixpunkt geschaf-
fen werden, um bei einer allfillig gewiinschten Neuerscheinung des «Seifenbuches»
Unterlagen in Griffnihe zu besitzen.

Dieses Jahr wird der alle 4 Jahre stattfindende internationale Kongref} fiir
grenzflichenaktive Stoffe vom 9.—13. September in Barcelona abgehalten. Or-
ganisationskomitee ist der CID (Comité International des Dérivés Tensio-Actifs).
Neben der Chemie, Physik und praktischen Anwendung grenzflichenaktiver
Substanzen wird wiederum eine grofle Anzahl neuer Analysen-Methoden vor-
getragen, die der Berichterstatter verfolgen wird. Als Aufgabe erachtet es der
Berichterstatter als zweckmiaflig, in Zukunft an dieser Stelle international aner-
kannte und beschlossene Priifmethoden, unter der Voraussetzung der Genehmi-
gung durch die Jahresversammlung, den Mitgliedern bekannt zu geben.

423



Wahlen - Elections

Nach dreijihriger Amtsperiode sind die Vorstandsmitglieder neu zu wihlen.
Es liegen folgende Demissionen aus dem Vorstand vor:

Dr. Leo Gisiger
Dr. Marc Potterat

Im weiteren wiinscht der Prisident, aus familiiren Griinden und wegen Ar-
beitsiiberlastung das Prasidium niederzulegen. Nachdem diese Demissionen ge-
nehmigt sind, schligt der Prisident folgende Reihenfolge der Wahlen und eine
offene Abstimmung vor:

1. Bestatigung der im Vorstand verbleibenden Mitglieder.
2. Wahl von zwei neuen Vorstandsmitgliedern.
3. Wahl des Prisidenten.

Diese Vorschlige werden von der Versammlung genehmigt.

Fiir eine weitere Amtsperiode stellen sich die Herren Massarotti, Miserez,
Miiller, Salvisberg und Schiirch zur Verfiigung. Da keine Gegenvorschlige vor-
gebracht werden, sind die fiinf genannten Mitglieder durch Handerheben ein-
stimmig gewahlt.

Als neue Vorstandsmitglieder schlagt Thnen der Vorstand die folgenden Her-
ren vor:

Dr. Ernest Bovay, Direktor der Agrikulturchemischen Versuchsanstalt, Liebe-
feld-Bern

Dr. Yvo Siegwart, Kantonschemiker, Brunnen.

Keine weiteren Vorschlige werden gemacht, und die zwei vorgeschlagenen Mit-
glieder sind durch Handerheben einstimmig gewahlt.

Wir kommen nun zur Wahl eines neuen Prdsidenten. Auch hier hat der Vor-
stand vorgearbeitet und schligt als neuen Prasidenten Dr. Ruedi Miiller vor.
Dieser Vorschlag ist durch Akklamation gutgeheiflen, und Dr. Ruedi Miiller ist
einstimmig als Prasident gewahlt.

Lieber Ruedi,

Ich danke Dir, dafl Du Dich bereit erklirt hast, das Prisidium zu iiberneh-
men und gratuliere Dir herzlich zu Deiner ehrenvollen Wahl. Wir schitzen uns
gliicklich, unsere Gesellschaft in so guten Hinden zu wissen und freuen uns
schon auf die nichste Jahresversammlung unter Deiner Leitung.

Im weiteren haben wir noch die beiden Rechnungsrevisoren zu wihlen. Der
Vorstand schliagt Thnen Wiederwahl der bisherigen Revisoren Dr. M. Refardt und
Th. Stibeli vor. Dieser Vorschlag wird einstimmig genehmigt.

Bevor ich zum weiteren Traktandum iibergehe, méchte ich den beiden aus-
scheidenden Vorstandsmitgliedern unsern Dank fiir ihre aktive Teilnahme an
der Fiihrung unserer Gesellschaft aussprechen.
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Dr. Leo Gisiger, unser langjihriger, zuverldssiger Kassier war eine Stiitze un-
seres Vorstandes. In kluger Mifigung hat er immer wieder dafiir gesorgt, dafl die
Ausgabefreudigkeit der {ibrigen Vorstandsmitglieder in verniinftigen Grenzen ge-
halten wurde. Wir verdanken ihm deshalb zu einem betrachtlichen Teil unsere
gesunde finanzielle Lage. Lieber Leo, so wie Du Deine Arbeit als Kassier mit
Deiner lieben Frau geteilt hast, bitte ich Dich, auch dieses kleine Angebinde
des Vorstandes zu teilen. Wir danken Dir fiir Deinen Einsatz im Interesse unserer
Gesellschaft, fiir Deine Freundschaft und gute Kollegialitit.

Mein Vorginger im Prisidium, Dr. Marc Potterat wird uns im Vorstand
ganz speziell in kritischen Situationen fehlen. Hat er es doch verstanden, in seiner
offenen, frohen Art, unterstiitzt durch ein gutes Glas Wein aus den Rebbergen
seiner Familie jedes noch so schwierige Problem auf einfachen Nenner zu bringen
und in Minne zu l6sen. Lieber Marc, auch Dir danken wir fiir Deine Mitarbeit
im Vorstand und fiir die Freundschaft, die Du uns entgegengebracht hast.

Festsetzung des niachsten Tagungsortes - Choix du lieu de la prochaine
assemblée

Beziiglich des niachsten Tagungsortes mufl noch mit unserem Kollegen Dr.
Henry Sollberger, Kantonschemiker in Neuenburg, der leider heute nicht unter
uns sein kann, Riicksprache genommen werden.

Ihrem Applaus entnehme ich, dafl Sie diesen Vorschlag gerne annehmen. Wir
freuen uns auf die ndchste Tagung in Neuenburg, umsomehr als vielen unter uns
die letzte Tagung in dieser schonen Stadt noch in bester Erinnerung ist.

In der Zwischenzeit hat uns Dr. Sollberger sein Einverstindnis fiir die Organi-
sation unserer nachsten Jahresversammlung im Kanton Neuenburg mitgeteilt.

Verschiedenes - Divers

Gemifl dem Auftrag der letzten Jahresversammlung hat die Kommission
fiir die Organisation kleiner Fachtagungen bestehend aus den Herren Dr. Egli,
Prof. Neukom, Prof. Simon und dem Prisidenten am 24. Februar 1968 an der
ETH eine «Einfiihrungstagung in die direkte instrumentelle Kopplung der Gas-
chromatographie mit der Massenspektrometrie» durchgefiihrt. Auf drei ausge-
zeichnete Hauptvortrige der Herren PD Dr. J. Seibl (Ziirich), Dr. R. Kaiser
(Ludwigshafen) und Prof. Dr. W. Simon (Ziirich) folgten Demonstrationen und
eine lebhafte Diskussion, angeregt durch kurze Diskussionsvortrige, die uner-
wartet grofle Zahl von 75 Teilnehmern zeugt fiir das Interesse an solchen Ta-
gungen. In finanzieller Hinsicht war die Tagung selbsttragend. Ein kleiner Aktiv-
saldo von Fr. 96.— wurde der Gesellschaftskasse gutgeschrieben. Es ist beabsich-
tigt, auch im nédchsten Jahr wieder eine solche Fachtagung durchzufiihren.

Die vom 12. bis 22. Mirz 1968 durch unsere Gesellschaft veranstaltete und
von Herrn Dr. A. Wick in Giimligen organisierte Studienreise nach Israel war fiir
alle Beteiligten ein Erlebnis von bleibendem Eindruck. Neun Mitglieder unserer
Gesellschaft haben an dieser Reise, tiber welche ein anschlaulicher Bericht von
Herrn Dr. H. Hadorn, Basel, vorliegt, teligenommen.
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Nach dem guten Erfolg der Dreilindertagung in Lindau hat der Vorstand
beschlossen, sich auch dieses Jahr an einer Gemeinschaftstagung in Wien, zusam-
men mit der Oesterreichischen Gesellschaft fiir Mikrochemie und Analytische
Chemie im Verein Oesterreichischer Chemiker, mit der Fachgruppe «Analytische
Chemie» in der Gesellschaft Deutscher Chemiker und mit der Gesellschaft Schwei-
zerischer Mikroanalytiker zu beteiligen. Das Programm dieser Tagung tber
«Analytische Chemie und Automation» ist Ihnen kiirzlich zugegangen.

Eine Einladung der Fachgruppe «Analytische Chemie» in der Gesellschaft
Deutscher Chemiker zur Beteiligung an einer Vierlindertagung (Deutschland,
Holland, Oesterreich Schweiz) iiber analytische Chemie am 9.—11. April 1969
in Freiburg im Breisgau wurde vom Vorstand angenommen. Zu gegebener Zeit
werden Sie die Einladung hierzu erhalten.

Wie schon an der letzten Jahresversammlung mitgeteilt wurde, figurierte
unsere Gesellschaft im Patronatskomitee fiir die ILMAC, die am nichsten Mon-
tag eroffnet wird. Auch hier ist Thnen eine Einladung zugegangen.

Der Vorstand hat beschlossen, auf Ende dieses Jahres ein neues Mitglieder-
verzeichnis herauszugeben. Ich bitte alle Mitglieder, die Aenderungen wiinschen,
diese so bald als moglich unserem Sekretiar Dr. Miserez mitzuteilen.

Monsieur le Professeur Alfred Schiirch est remercié par de vifs applaudisse-
ments pour son rapport annuel mettant un terme 2 ses années de présidence. Il
céde alors sa place au nouvel élu, M. le Dr Rued:i Miiller, chimiste cantonal
a Bile.

Le nouveau président remercie pour I’estime qu’on vient de lui témoigner en
lui confiant la conduite de notre Société, charge qu’il aurait hésité d’accepter,
s’il ne connaissait I'ardeur de ses collégues du comité! Il ne manquera pas de les
mettre a bonne contribution pour le bien de la Société. Il remercie M. le Prof.
Schiirch de ses éloges et lui exprime au nom de tous des sentiments de gratitude
pour son long dévouement comme secrétaire puis comme président. Il le félicite
pour ses initiatives, rappelant notamment la formation d’un comité spécial pour
I'organisation de journées d’étude et d’information en dehors de I’assemblée
annuelle. Quant aux membres restant au comité, c’est avec quelque nostalgie et bien
des regrets qu’ils ne rencontreront plus a leurs séances un ancien président et ami,
Monsieur Marc Potterat, et un ancien caissier, exemple de fidélité, Monsieur
Leo Gisiger.

Vers midi, 'ordre du jour de cette liere partie de I'assemblée annuelle étant
épuisé, le président donne rendez-vous aux participants pour "aprés-midi.

Wissenschaftlicher Teil - Partie scientifique

La deuxiéme séance est ouverte a 14.30 heures par la conférence principale
de M. le Professeur A. Fricker, de Karlsruhe, sur le theme «Verinderung fetthal-
tiger Lebensmittel bei deren Lagerung». Le conférencier, directeur de I’Institut de
chimie et de technologie a la «Bundesforschungsanstalt fiir Lebensmittelfrischhal-
tung», expose les résultats de travaux sur les corrélations qui ont pu étre éta-
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blies dans I’évolution de divers indices des graisses et huiles comestibles au cours
de leur entreposage. Rien n’est encore définitivement acquis dans ce domaine
complexe, mais d’importantes constatations ont cependant pu étre faites jusqu’ici.

Quatre communications bréves suivirent la conférence principale. Lors de la
3ieme séance, le samedi matin, cinq autres communications devaient clore la partie
scientifique. Les exposés se trouvent publiés ci-apres.

Weitere Veranstaltungen - Autres manifestations

Non moins fructueux que les conférences, les contacts personnels, les dis-
cussions et les allocutions font de I’assemblée annuelle un forum réconfortant
et plein d’enseignements.

Les Autorités cantonales nous ont offert I'apéritif, le vendredi soir a 'Hotel
de ville, cadre évocateur des premieres ligues et batailles qui sont a 'origine de
notre pays. Au cours du traditionnel banquet qui suivit on retrouva ’atmosphere
amicale de chaque année.

Apres les souhaits de bienvenue adressés par notre président, Monsieur le Prof.
Schiireh, aux délégués des Autorités et aux nombreux invités, le successeur de Mon-
sieur Ruffy comme chef du contrdle des denrées alimentaires au Service fédéral
de ’hygiéne publique, Monsieur le Dr E. Matthey, apporta en tant que délégué
les messages du chef du département de 'Intéricur, Monsieur le conseiller fédéral
H. P. Tschudi, et de Monsieur le docteur A. Sauter, directeur du Service fédéral
de I’hygiéne publique. Monsieur Matthey esquissa ensuite les problémes qui vont se
poser a lui comme chef du contrble des denrées alimentaires. Conscient des diffi-
cultés, mais plein d’encouragements, il se vouera a sa tiache avec confiance et
décision.

Deux représentants des Autorités locales, Monsieur le conseiller d’Etat
A. Keiser, directeur du département de la santé publique du canton de Nidwald
et Monsieur G. Waser, vice-président de la commune de Stans, prirent ensuite la
parole, évoquant 'intérét qu’ils portent a notre Société et aux problémes d’hy-
giéne qui nous préoccupent.

La partie récréative permit ensuite a chacun de se divertir et d’admirer le ta-
lent combien attachant d’un tout jeune couple de chanteurs, poésie vivante de
I'endroit.

Apres la séance du samedi matin, deux vedettes rapides nous emmeneérent a
travers le lac des Quatre-Cantons, dans la bonne humeur, jusqu’a Beckenried. Une
surprise nous y attendait: un buffet froid féerique, digne des plus hauts ambassa-
deurs.

La modestie d’Yve Siegwart, chimiste cantonal et de son épouse, a qui nous
devons d’avoir été regus avec autant de golit et de perfection, devrait-elle en
étre génée que le secrétaire ne peut s'empécher de leur réitérer les félicitations de
tous pour cette réussite et un chaleureux merci pour leur amical accueil.

Le secrétaire: A. Miserez
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Hauptvortrag: Prof. Dr. A. Fricker, Institut fiir Chemie und Technologie der
Bundesforschungsanstalt fiir Lebensmittelfrischhaltung, Karlsruhe.

Verinderungen fetthaltiger Lebensmittel bei deren Lagerung

Etwa 20 % der in der Welt erzeugten Lebensmittel erleiden nach der Gewin-
nung so erhebliche Verinderungen, daf} sie als verdorben und damit nicht mehr
genuflfihig bezeichnet werden miissen. Allein fiir die Deutsche Bundesrepublik
schitzt man den Verlust auf einen Wert von etwa 1500 Millionen DM im Jahr. Die
Konservierung — im weitesten Sinne des Wortes — ist daher ein Problem er-
ster Ordnung; sie beschiftigt sowohl die Ernihrungswissenschaft als auch Er-
zeuger und Verarbeiter von Lebensmitteln ebenso wie den Wirtschaftler und auch
den Politiker in hohem Mafle.

Zwei Gebiete mufl die Forschung hierbei synchron bearbeiten:

1. Sie mufl versuchen herauszufinden, welche chemischen und auch mikrobiolo-
gischen Veranderungen im Lebensmittel bei seiner Lagerung vor sich gehen,
und

2. sie mufl versuchen, aus den gewonnenen Erkenntnissen heraus Mittel und

Wege zu finden, um den Verderb zu verhindern bzw. zumindest hinauszuzo-
gern.

Lebensmittel sind als Naturprodukte im allgemeinen kompliziert zusammen-
gesetzte Stoffe, wenn man davon absieht, dafl z. B. das Lebensmittel Zucker ein
chemisch einheitlicher, wohldefinierter Stoff ist; Zucker ist aber auch hinsichtlich
Lagerung und Verderb relativ unproblematisch.

Hauptinhaltsstoffe der Lebensmittel sind Eiweif}, Kohlenhydrate und Fette
als Mengenbestandteile, sowie Mineralstoffe, Vitamine, Fermente und Spuren-
elemente als Bestandteile, die einen geringen mengenmaifligen Anteil ausmachen.
Jeder dieser Stoffe hat seine Bedeutung sowohl fiir die Erndhrung als auch fiir den
Verderb; jeder dieser Stoffe kann wihrend einer Lagerung verindert werden. Es
sind auflerordentlich komplizierte und komplexe Vorginge, die den Verderb
eines Lebensmittels bewirken bzw. die wahrend seiner Lagerung eintreten.

Vielfach wird als «Hauptsiinder» beim Verderb von Lebensmitteln bzw. bei
den wihrend einer Lagerung eintretenden Qualitdtsverminderungen der Fettanteil
bezeichnet. Unter Fett versteht man in diesem Sinne die Gruppe von chemischen
Substanzen, die man unter dem Begriff «Lipide» zusammenfaflt. Es handelt sich
um sehr verschiedenartige Stoffe, die im Grunde nur eine Eigenschaft gemein-
sam haben, nimlich sich in bestimmten organischen Losungsmitteln, die man als
Lipidlosungsmittel bezeichnet, zu l6sen. Bei den Angelsachsen — und damit auch
bei uns — hat sich in den letzten Jahren eine Einteilung der Lipide in 3 Klassen
durchgesetzt, die — gekiirzt — folgendermaflen beschrieben werden kann:

Klasse 1: einfache Lipide, worunter man die sogenannten Neutralfette, also die
Fettsiureester des Glycerins, und die Wachse, die Sterinester sowie Vi-
tamin A- und Vitamin D-Ester versteht.

4238



Klasse 2: zusammengesetzte Lipide; darunter werden Phospholipide, Cerebroside
(Saccharolipide), Lipoproteide und Sulfolipide verstanden.

Klasse 3: Lipidderivate; das sind Stoffe, die beim Abbau von Lipiden auftreten,
wie z.B. Fettsiuren, Alkohole, Sterine, Kohlenwasserstoffe und die
freien fettloslichen Vitamine.

Alle diese Stoffe unterliegen nun bei der Lagerung von Lebensmitteln gewis-
sen Veranderungen. Wir konnen dabei in der Hauptsache zwischen zwei Arten
von Reaktionen unterscheiden:

1. Hydrolyse,
2. Oxydation.

Die am leichtesten angreifbaren Stellen in Lipiden der Gruppen i und 2
dirften die Esterbindungen sein, die durch Hydrolyse gespaltet werden konnen.
Wir miissen dabei zwischen der chemischen Hydrolyse, die ja bekanntlich sehr
leicht in Gegenwart von Wasser insbesondere im alkalischen Milieu eintritt, und
der enzymatischen Spaltung der Fette durch Lipasen oder andere lipolytisch
wirkenden Fermente unterscheiden. Lipasen sind aber Fermente, die in Lebens-
mitteln praktisch ubiquitir vorkommen, und zwar sowohl in tierischen wie auch
in pflanzlichen Produkten. Dazu kommen Lipasen als Exo- und Endoenzyme von
Mikroorganismen, insbesondere von Schimmelpilzen.

Was die oxydativen Verianderungen anbetrifft, so sind auch hier zwei Arten
zu unterscheiden, einmal die Autoxydation durch Luftsauerstoff, meist durch
Kupfer- und Eisenionen katalysiert, und zum anderen die durch Lipoxygenasen
enzymatisch bewirkten Oxydationsvorginge.

Aus dieser sehr knappen Besprechung der grundsitzlichen Fragen der Ver-
dnderungen von Lipidstoffen bei der Lagerung von Lebensmitteln geht jedoch
wohl eindeutig hervor, wie umfangreich und kompliziert dieses ganze Gebiet ist.
Ich mochte mich daher auf einige spezielle Fragen beschrinken und diese anhand
von neueren Arbeiten mit konkreten Beispielen belegen.

Ein solches Beispiel, das aus Untersuchungen unserer Anstalt herausgegriffen
wurde, mochte ich an den Anfang stellen (1). Wir fiihren seit 1963 einen Lang-
zeit-Lagerversuch mit Oelsardinen- und Thunfisch-Konserven durch, bei dem
unter anderem auch versucht wird, Verinderungen, insbesondere oxydativer Na-
tur, im Lipidanteil dieser Produkte zu erfassen.

Als Kriterium fiir die oxydativen Veranderungen von Lipiden wird sehr hiu-
fig die sogenannte Peroxidzahl bzw. die Thiobarbitursiurezahl verwendet. Beide
Zahlen geben — mit gewissen Interpretationsschwierigkeiten — ein Maf} fiir die
jeweils vorhandene Menge an Peroxidgruppierungen bzw. die eingetretenen oxy-
dativen Verinderungen im entsprechenden Produkt. Wir haben nun diese Zahlen
bei den beiden Fischkonserven in bestimmten Abstinden nach der Einlagerung er-
mittelt, und zwar sowohl im Aufguflol als auch in dem aus dem Fischfleisch extra-
hierten Fett. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind aus den beiden ersten
Bildern zu entnehmen.
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Bild 1

Peroxidzahl von Thunfisch-Konserven
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Bild 1 gibt die im Aufgufol und in den aus dem Thunfischfleisch nach dufler-
lichem Abtupfen (mit Filtrierpapier) extrahierten Lipiden ermittelten Peroxid-
zahlen, die bei der Lagerung bei verschiedenen Temperaturen erhalten wurden,
wieder. Es fillt auf, daf die Peroxidzahl in allen Fillen in der ersten Zeit der La-
gerung absinkt, um dann ziemlich stark anzusteigen. Nach einer Lagerungszeit von
24 Monaten wird sowohl im Aufguflol als auch im «Fischfett» ein Maximum er-
reicht; nach 36 Monaten wurden jedoch nur noch sehr niedrige Werte ermittelt,
die sich im Verlauf der nichsten zwei Jahre praktisch nicht mehr verinderten.

Bild 2 gibt die bei Oelsardinen im Verlauf einer vierjihrigen Lagerung bei
0 bzw. + 25° ermittelten Peroxid- und Thiobarbitursiurezahlen wieder. Auch
hier konnen wir wieder insbesondere bei den aus dem Fischfleisch extrahierten
Lipiden den Abfall im Verlaufe der ersten 6 Monate beobachten. Die Peroxid-
zahl zeigt ebenfalls — wie schon bei den Thunfischen beobachtet — ein ausge-
priagtes Maximum, um anschlieffend wieder zu gleichbleibenden Werten abzufal-
len. Dieses Maximum trat hier allerdings bereits nach 12 Monaten Lagerungszeit
auf, wahrend es bei den Thunfischen erst nach 24 Monaten beobachtet worden
war. Die Thiobarbitursiurezahl zeigt in etwa einen analogen Verlauf; das Maxi-
mum ist aber verschoben und wurde erst nach 24 bzw. 36 Monaten Lagerungszeit
festgestellt. Im Aufguflol sind praktisch keine Verinderungen der Thiobarbitur-
saurezahl zu beobachten.

Diese Befunde scheinen in mehrfacher Hinsicht interessant zu sein. Einerseits
wird wieder einmal ganz klar bestitigt, dafl man die absolute Hohe der genann-
ten Kennzahlen keineswegs als ein direktes Mafl der Fettverinderungen ansehen
kann, denn es ist sicher, dafl der Umfang der Fettverinderungen mit zunehmen-
der Lagerungsdauer zunimmt. Die beiden Kennzahlen werden aber niedriger.
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Bild 2

Peroxid - u. Thiobarbitursiure-Zahl von Olsardinen
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Das bedeutet, dafl bei den oxydativen Verinderungen wihrend der Lagerungs-
zeit gegenlaufige Reaktionen auftreten: einerseits die Bildung von Peroxiden —
denn Peroxide sind nun einmal die ersten Produkte bei der Lipidoxydation —,
dafl aber gleichzeitig eine Zersetzung bzw. Weiterreaktion dieser Peroxide statt-
finden muf}, deren Folgeprodukte mitverantwortlich fiir den Verderb bzw. die
Qualititsminderung sind. Das Ausmafl dieser beiden gleichzeitig ablaufenden
Reaktionen scheint von Produkt zu Produkt verschieden zu sein, denn bei den
Thunfischen hatten wir das Maximum nach 24 Monaten beobachtet, wihrend bei
den Oelsardinen schon nach 12 Monaten ein solches Maximum auftrat. Das
Maximum bedeutet ja, dafl hier die Peroxidbildungsreaktion gegeniiber der Zer-
setzungsreaktion tiberwiegt. Nach einer bestimmten Zeit scheint die Zersetzungs-
reaktion zu iiberwiegen bzw. die Peroxidbildung nachzulassen, was aus den rela-
tiv konstant bleibenden Peroxidzahlen hervorgeht. Hierbei diirfte auch die Tat-
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sache eine Rolle spielen, daff der Luftraum in den Dosen relativ klein ist. Nach
einer gewissen Reaktionszeit steht demnach einfach kein Sauerstoff mehr zur
Verfligung. Berechnungen ergaben allerdings, dafl nicht nur der Sauerstoff des
«Kopfraumes» fiir die absolute Hohe der gefundenen POZ ausschlaggebend sein
kann. Zur Klirung dieser Fragen waren weitere Untersuchungen notwendig; eine
Diskussion iiber einige diesbeziigliche Fragen findet sich bei Winter (2). Etwas
tiberraschend ist allerdings, dafl bei den Thiobarbitursiurezahlen das Maximum
erheblich spater auftritt. Wenn wir die Mengen des bei der Ermittlung dieser
Kennzahl erfafiten Malondialdehyds als Maf} fiir die oxydativen Verdnderungen
im Lipid annehmen — und es haben zahlreiche Untersuchungen die Berechti-
gung flir diese Annahme erwiesen — so geht daraus hervor, dafl zu dem Zeit-
punkt, zu dem die Peroxidzahl bereits wieder auf sehr geringe Werte abgesunken
ist, immer noch oxydative Vorginge in erheblichem Umfang vor sich gehen; zu-
mindest wird noch Malondialdehyd gebildet bzw. der bereits entstandene Malon-
dialdehyd reagiert nicht weiter.

Diese Untersuchungen weisen wieder einmal sehr deutlich darauf hin, dafl die
erwahnten Oxydationskennzahlen der Fette nur mit duflerster Vorsicht als Maf}
fir die stattgefundene oxydative Fettzersetzung interpretiert werden diirfen. Sie
stellen ein zwar niitzliches Hilfsmittel dar, sind aber als Absolutzahlen und als
Mafl fiir die stattgefundene Fettoxydation mit Vorsicht zu interpretieren. Dies
wird immer wieder bestitigt, so z. B. neuerdings wieder von J. Pokorny (3), der
bei einer Untersuchung iiber den Einflufl der Aufbewahrungsdauer auf das Ran-
zigwerden von Trockensuppen feststellte, dafl das Auftreten der Ranzigkeit einer-
seits von der Art des im Produkt enthaltenen Fettes abhingt und daff anderseits
die Peroxidzahl kein Kriterium darstellt, da Bildung und Zerfall der Peroxide
etwa in gleichem Umfange eintreten. Die Sidurezahlen nehmen bei seinen Versu-
chen ziemlich kontinuierlich zu. Die Thiobarbitursiurezahl tat dies anfinglich
auch, fiel aber dann wieder ab; ein Befund, der mit den vorher wiedergegebe-
nen Ergebnissen bei Oelsardinen und Thunfisch-Konserven {ibereinstimmt.

Inwieweit solche Fettverinderungen, wie sie eben beschrieben wurden, fiir die
Geschmacksverinderung der gelagerten Produkte entscheidend sind, laflt sich
nicht ohne weiteres sagen. Hierzu miissen eingehendere Studien iiber die Art der
entstehenden Abbauprodukte getriecben werden. Auch muff nicht immer das
Fett allein der «Stindenbock» sein. Als Beispiel soll eine Arbeit von Wirth (4)
dienen, die sich mit der Lagerfahigkeit von Fleischdauerwaren befafit und worin
erlautert wird, daf} bei Fleischkonserven der Fettanteil im Hinblick auf das Ver-
derben relativ uninteressant sei. Bei Daunerwurst dagegen sollen die Verinderun-
gen im Geschmack vor allem aus dem Verderben des Fettes, weniger aus dem
Proteinabbau resultieren. Autoxydative Vorginge werden dafiir verantwortlich
gemacht, weswegen man Licht, Luft, Wasser und Wirme ausschalten sollte.

Bei Rind-, Lamm-, Schweine- und Truthahnfleisch hatten Privett und Mit-
arbeiter (5) schon im Jahre 1955 gefunden, dafl bei Lagerung bei 0,6 ° C die zur
Ungenieflbarkeit fithrenden Veranderungen auf Eiweifzersetzung beruhen. Unter-
suchungen von Marion und Forsythe (6) konnten dies allerdings nicht vollstindig
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bestdtigen, denn es wurde gefunden, dafl in Lipiden des Truthahnfleisches bei
einer Aufbewahrung der geschlachteten Tiere bei + 4 © C eine ziemlich schnelle
Zunahme der TBS-Zahl in den Lipiden aus den weiffen Muskeln eintritt. Aus den
roten Muskeln isolierte Lipide zeigten keinen Anstieg der TBS-Zahl. Als Grund
fiir diesen Befund konnte festgestellt werden, dafl ein hoher Phospholipidgehalt
in den untersuchten Lipiden auch einem hohen Autoxydationsgrad entsprach.

Wichtiger noch als die Autoxydation erscheinen die durch fettspaltende En-
zyme hervorgerufenen Verinderungen in Lebensmitteln zu sein. Solche Enzyme
sind, wie eingangs erwaihnt, fast ubiquitir vorhanden; in einer zusammenfassen-
den Arbeit hat George (7) iiber die Lipasen in Fleisch berichtet und festgestellt,
dafl die Lipaseaktivitit besonders hoch in fettreichen roten Muskelfasern, gering
jedoch in glykogenreichen weiflen Fasern sei (was in einem gewissen Wider-
spruch zu den oben zitierten Ergebnissen von Marion und Forsythe [6] steht);
eine in den Mitochondrien befindliche Lipase scheint nur Glyceride langkettiger
Fettsiure zu spalten, wihrend eine in den Mikrosomen vorhandene Lipase be-
vorzugt Ester von kurzkettigen Fettsduren spaltet. Am Rande sei vermerkt, daf}
dieser Befund auch eine gewisse physiologische Bedeutung hat, da demnach die
gleichen Enzyme, die zum Verderb von Lebensmitteln beitragen, fiir die Hydro-
lyse des Fettes im lebenden Korper, welche ja die erste Stufe des Fettabbaues bei
der Energiegewinnung im Muskel darstellt, notig sind.

Bis jetzt wurden Produkte behandelt, bei denen auch der Laie durchaus damit
einverstanden ist, dafl man bei ihrer Lagerung der Fettzersetzung Bedeutung zu-
mifit. Selbstverstindlich konnte man noch vieles dazu sagen, denn die Zahl der
durchgefiihrten Untersuchungen ist riesengroff. Ich mochte mich nun aber einem
Gebiet zuwenden, bei dem man nicht von vorneherein mit einer Bedeutung der
Lipide fiir die Haltbarkeit der Produkte rechnet, und zwar, von der Produkt-
seite aus gesehen, den Gemiisen und, von der Verfahrensseite aus gesehen, tiefge-
frorenen Produkten.

Es ist bekannt, daff Gemiise im allgemeinen einen sehr geringen Anteil an
Lipiden aufweisen. Als Anhaltspunkte hierfiir sollen einige aus einer Arbeit von
Lee (8) sowie aus eigenen Versuchen stammende Angaben dienen.

Bild 3
Lipidgebalt von Gemiisen
Gemiiseart Lipidgehalt (%)
Spargeln 0,15—0,30
Kartoffeln 0,10—0,20
Lima-Bohnen 0,33—0,49
Erbsen 0,34—0,48
Brechbohnen 0,09—0,14
Spinat 0,27—0,58

nach F. A. Lee, Food Res, 19, 515 (1954)

Man sieht, dafl die Gehalte an rohen Lipiden in den genannten wichtigen
Gemiisearten sehr gering sind. Trotzdem wird fiir die Haltbarkeit von Gemiisen
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bei der Lagerung bzw. fiir Geschmacksverinderungen — und zwar zu Recht, wie
aus den spiter noch zu bringenden Beispielen zu ersehen ist — der Fettanteil zu-
mindest mitverantwortlich gemacht. Der Grund hiefiir liegt darin, daf} diese
Lipide ziemlich kompliziert zusammengesetzt sind und insbesondere fast immer
einen hohen Anteil an hochungesattigten Fettsauren enthalten.

Wenn wir uns als Beispiel das in Kartoffeln enthaltene Fett etwas ndher an-
sehen, so konnen wir feststellen, daf} darin iiber 30 verschiedene Fettsiuren ent-
halten sind. Wir haben diese Verhiltnisse in letzter Zeit etwas ndher untersucht
und dabei gaschromatographisch diese Zahlen von Fettsduren ermittelt. Ein er-
heblicher Teil hiervon konnte weitgehend identifiziert werden; das nachste Bild
gibt eine Tabelle wieder, in welcher die bisher von uns in Kartoffellipiden ge-
fundenen Fettsiuren, 31 an der Zahl, aufgezeichnet sind.

Bild 4

Fettsaurezusammensetzung d.Gesamtlipide v.Kartoffeln
{Angabe in Prozent)

Sorte Sorte Sorte

Fettsaure — — Fettsaure — Fettsaure —— _
Fina | Saskia Fina |Saskia Fina |Saskia

(.0 | O 1003 | Gyosss | SP- | 3P | (o0 | 06 | 06
(30 | Sp. | Sp. | Gigo | 55 | 49 | (30 | 05 | 04
s 1 05 | 03| Cor | 16 | 12 | Cop | 09, ] 09
G |03 OF | T 395 | %45 Cop | 02 }03

Cisrmw:3 | 5P| Sp | Gg.3 | 184 | 186 | (69 | 07 | 08

Cices | 50| Spo| Cgg | 008 006 | g | 006 606

R T E N VA IO T ST R BTN

TR TR TR R v o R R v A
Cm;z Sp Sp C21_-0 0,7 0,07 C_:;a-o 1,7 2,1

C17:0 04 | 03 | &r.1/20:3| Sp. | Sp.

Gr16:3] 3P| 3P | O3 5p| Sp.

Ein grofler Teil der hier aufgefiihrten FS ist allerdings nur in geringer Menge
vorhanden. Etwa 60 % der gesamten Fettsiuren bestechen aus Linol- und Lino-
lensdure, also hochungesittigten Sduren. Noch hohere Werte fiir diese beiden Siuren
in Kartoffeln hatten Buttery und Mitarbeiter (10) in amerikanischen Kartoffel-
sorten gefunden, wobei jedoch zu beriicksichtigen ist, daff nur 12 Fettsiuren iden-
tifiziert worden sind.
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Diese Autoren fiithrten Untersuchungen iiber die Autoxydation in trockenem
Kartoffelgranulat durch, und zwar bei Lagerung an der Luft, unter Sauerstoff
und unter Stickstoff bei Zimmertemperatur bzw. + 0,6 © C. Sie konnten dabei fest-
stellen, dafl innerhalb von 140 Tagen bei Lagerung bei Zimmertemperatur und
an der Luft der Linolsiuregehalt von 53 auf 43 %o und der Gehalt an Linolensdure
von 20 auf 12 % zurlickging. Lagerung bei derselben Temperatur unter Sauerstoff
fihrte sogar zu einem Riickgang des Linolsiuregehaltes auf 31 %0 und des Lino-
lensduregehaltes auf 11 %. Im selben Mafe sank jeweils das Verhiltnis von unge-
sattigten zu gesdttigten Fettsduren. Dieses Verhiltnis wurde in Zusammenhang
mit dem Auftreten von «off flavour» gebracht; das Ergebnis zeigt das aus der
genannten Arbeit (10) entnommene Bild 5.

30

Bild 5
I Man sieht heraus, daf} durchaus Zu-
sammenhidnge zwischen diesen beiden
Kriterien bestehen.
|2 201 Verantwortlich fiir diesen «off fla-
HE o vour» sind zumindest zum Teil Fettab-
Lo | o bauprodukte, die von den genannten
sl Autoren durch Wasserdampfdestillation
HF abgetrennt und gaschromatographisch
E[2 1o untersucht wurden. Bild 6 gibt zwei Gas-
chromatogramme solcher Wasserdampf-
B destillate wieder.
I=No off-flavor
5= Much off-flavor
0 1 1 ! !

| 2 3 4 5
Scored Flavor

Bild 6
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Danach sind verschiedene Aldehyde bei der Fettzersetzung entstanden, und
zwar abhingig von der Art der Lageratmosphire, wie die untere Kurve zeigt.
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Achnliche Befunde haben vor kurzem J. H. Schwartz und Mitarbeiter (11) bei
thren Untersuchungen iiber Verinderungen im Gehalt an Polyensduren in Kar-
toffelknollen wihrend des Wachstums, der Reifung und der Lagerung erhoben.

Ueber Lipidverinderungen bei der Lagerung von Proteinkonzentraten aus
Blittern von Weizen, Kohl, Mais, Bohnen und Rotklee, die fiir lingere Zeit in
gefriergetrocknetem Zustand bei Zimmertemperatur an der Luft liegen gelassen
wurden, ist vor kurzem von Shab (12) berichtet worden. Er konnte mit zuneh-
mender Zeit auch eine erhohte Zunahme der Sauerstoffaufnahme durch diese
Produkte im Warburg-Apparat messen; zur Sicherung, dafl diese Oxydation nicht
enzymatischer Natur ist, erhitzte er die Proben vorher in Gegenwart von sauer-
stoffreiem Stickstoff fiir die Dauer von 20 bis 30 Minuten. Es konnte gezeigt wer-
den, daff die Phospholipide schneller als die Neutralfette oxidiert werden, ein
Befund, der schon mehrfach auch von anderen Autoren erhoben worden war.

Als weiteres Gemiise, bei dem die Zusammenhinge zwischen Lipidanteil und
Verderb schon sehr hdufig untersucht worden sind, wiren die Erbsen zu nennen.
Man hat schon relativ friih festgestellt, dafl es nicht moglich ist, Erbsen ohne
Vorbehandlung fiir lingere Zeit in tiefgefrorenem Zustand aufzubewahren. Ver-
antwortlich hierfiir werden in der Erbse enthaltene Lipasen und Lipoxygenasen
gemacht, die in ithrer Tdtigkeit durch das Tiefgefrieren erstaunlich wenig gehemmt
werden. Es ist ja nicht so, wie der Laie hiufig annimmt, daff in einem Lebens-
mittel in gefrorenem Zustand kein Verderb mehr stattfinden kann, oder — anders
ausgedriickt — dafl wahrend der Tiefkiihllagerung keine chemischen Prozesse
mehr im Lebensmittel vor sich gehen. In einem Referat iiber einen Vortrag von
Kiihnan (13) wird diese Tatsache mit dem sehr prignanten Schlagwort «Kein
Schlaf in der Truhe» gekennzeichnet.

Diese auch im gefrorenen Produkt eintretenden Verianderungen beruhen dar-
auf, daffl die meisten Enzyme durch das Einfrieren praktisch nicht geschidigt
werden. Thre Aktivitit wird nach dem Wiederauftauen wieder vollstindig ein-
setzen konnen. Anderseits iiben sie aber ihre Tatigkeit auch in Temperaturberei-
chen noch heraus, die weit unterhalb des Gefrierpunktes liegen. Selbstverstindlich
folgt die Reaktionsgeschwindigkeit in etwa dem van t'Hoff’schen Gesetz: Sie wird
durch Erniedrigung der Temperatur im Ganzen gesehen zwar verringert, keines-
wegs aber vollstindig gehemmt. Im Gegenteil, bei verschiedenen Enzymen konnte
sogar in dem Temperaturbereich um etwa —4 © C eine erheblich hohere Reak-
tionsgeschwindigkeit gefunden werden als z. B. bei +10 © C. Ich darf hier nur auf
die Arbeiten von Partmann aus unserer Anstalt (14) hinweisen sowie auf Unter-
suchungen von Lovern (15).

Nun aber zuriick zu den bereits erwihnten Erbsen, einer Gemiiseart, die in
grofem Umfange durch Tiefgefrieren haltbar gemacht wird. Erbsen enthalten
aber sowohl Lipasen als auch Lipoxygenasen. Als Maf fiir die Lipasewirksamkeit
wird im allgemeinen die Bestimmung der gebildeten freien Fettsiuren genommen;
die Wirkung der Lipoxygenase kann — allerdings mit den bereits erwihnten er-

heblichen Einschrinkungen — durch die Bestimmung der Peroxydzahl oder der
TBS-Zahl verfolgt werden.
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Lee und Wagenknecht (16) haben, wie aus nachstehender Tabelle hervorgeht,
bei Untersuchungen eines Lipidextraktes aus rohen Erbsen und Bohnen, die ver-
schieden lang bei —18 © C gelagert worden waren, diese Verhiltnisse untersucht.

Bild 7
SZ und POZ in rohen Lipidextrakten aus unblanchierten Gemiisen
Lagertemperatur —18 ° C

Brechbohnen Erbsen

Lagerzeit (Tage) SZ POZ Lagerzeit (Tage) SZ POZ
0 11 0 16 16 0

27 32 — 51 49 0

55 29 74 100 63 3

144 42 18 337 82 5

284 55 21 675 95 78

731 76 16 742 99 60

nach F. A. Lee und A. C. Wagenknecht, Food Res. 20, 289 (1955)

Es ist deutlich zu erkennen, dafl sowohl die Siurezahlen als auch die Peroxid-
zahlen im Verlauf der Lagerungszeit anstiegen. Dafl auch hier ein Gleichgewicht
zwischen Peroxidbildung und Peroxidzersetzung vorhanden war, geht aus dem
Abfall der Peroxidzahlen nach etwa 2 Jahren hervor.

Selbstverstandlich hat auch die Lagerungstemperatur einen Einflufl auf die
enzymatische Hydrolyse bzw. die Freisetzung von Fettsiuren bei tiefgefrorenen
Erbsen. Hiertiber haben Bengtson und Bosund (17) gearbeitet. Das diesbeziigliche
Ergebnis ist im ndchsten Bild wiedergegeben.

Bild 8
n
<
W
nh T T L] T
o
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Man sieht deutlich, daf} mit zunehmender Erniedrigung der Lagerungstempe-
ratur die Fettsiurebildung verlangsamt wurde. Bei — 26 ° C konnte innerhalb
von 100 Tagen keine Zunahme an freien Fettsiuren mehr gefunden werden.

Interessant erscheint an diesen Ergebnissen, daf offensichtlich, abhingig von
der Lagerungstemperatur, nach einer bestimmten Zeit die Bildungsrate an Fett-
siuren stark zurlickgeht. Dies kann wohl nur so gedeutet werden, daf} die Ab-
spaltung von Fettsiuren mit zunehmender Lagerungszeit aus bis heute noch nicht
genauer bekannten Griinden gehemmt wird. Vielleicht sind hiefiir pH-Wert-
Aenderungen in den Erbsen verantwortlich.

Bengtson und Bosund (17) haben auch untersucht, welche Fettbruchstiicke evtl.
fiir das Entstehen von «off flavour» verantwortlich sein konnten, und zwar ha-
ben sie gaschromatographisch das Wasserdampfdestillat untersucht. Sie konnten
dabei feststellen, dafy insbesondere Aldehyde, und zwar u.a. Hexanal, welches
eine charakteristische, bei der Oxydation von Lipidmaterial entstehende Ver-
bindung ist, sowie Acetaldehyd neben einigen anderen Stoffen entstanden sind.
Achnliche Befunde hatten ja auch Buttery und Mitarbeiter (10) bei den Kartof-
feltrockenprodukten erhoben.

Lipasen konnen aber auch stark «substratempfindlich» sein, wie ich an einem
Beispiel zeigen mochte (Alford und Pierce [18]).

Hier wurde die Aktivitit einer Lipase

Bild 9 aus einem Penicilliumstamm an Emulsionen

verschiedener Fette bet —7 und —18° C

tiberpriift. Man sieht, daff Maisol am schnell-

sten, Cocosfett am langsamsten angegriffen

wurde. Diese beiden Fette unterscheiden sich

auch sehr stark in der FS-Zusammensetzung:

Maisol enthilt sehr viel Cig.9, Cocosfett be-

steht dagegen fast nur aus Glyzeriden mit
gesittigten Sauren, speziell Cys ..

Es wurde eingangs erwihnt, dafl es zu
den Aufgaben, die im Zusammenhang mit
der Verlingerung der Haltbarkeit von Le-
_______ bensmitteln stehen, gehort, mit Hilfe der
bei der Untersuchung der Lagerungsverin-
derungen gewonnenen Erkenntnisse zu ver-

C-Corn oil
L-Lard
CN-Coconut oil

ML. 0.02N. ACID

w

/ S T . 5
PRI e suchen, Mittel und Wege zu finden, um den
1"-— . .

: - . . Verderb zu verhindern. Hier muf} also auf
5 10 15 . L] *
TIME (DAYS) das sogenannte Blanchieren des Gemiises hin-

gewiesen werden, das zur Sicherung der
Haltbarkeit bei der Gefrierlagerung unbedingt notwendig ist. Das Blanchieren
soll ja einerseits die «gefihrlichen» Enzyme praktisch vollstindig zerstoren, aber
die durch das Blanchieren bewirkten Verinderungen des Gutes sollen einen ge-
wissen Grad nicht iiberschreiten. Damit ist die Grenze definiert, die einer unbe-
schrainkten Ausdehnung der Hitzeeinwirkung beim Blanchieren hinsichtlich Zeit
und Temperatur gesetzt ist.
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Anderseits ist aber bekannt, dafl die Hitzeempfindlichkeit der Enzyme
auflerordentlich unterschiedlich sein kann. So ist z. B. die in Brechbohnen ent-
haltene Lipoxygenase ziemlich hitzelabil, die in Erbsen enthaltene ziemlich
hitzestabil. Selbst innerhalb von bestimmten Gemiisearten kann eine erhebliche
Sortenabhingigkeit in der Hitzestabilitit der Lipoxygenasen gefunden werden,
wie Untersuchungen von Wagenknecht (19) tiber die Lipoxydaseaktivitit in ge-
frorenem «Mais am Kolben» zeigen. Das aus dieser Arbeit entnommene Bild 10
demonstriert diesen Befund. BT %0

Auswirkung der Blanchierzeit anf die Lipoxydase-Aktivitit
in gefrorenem « Mais am Kolben»

Blanchierzeit Lipoxydase-
Maissorte min Probenzahl Aktivitat *
Victory Golden 4 12 125 (33—202)
6 5 65 (8—164)
8 5 6 (0—25)
10 9 1 (0—3)
12,5 2 0 (0
Golden Cross 4 9 75 (36—136)
6 2 0 (0)
7 5 0 (0
10 2 0 (O)

* ul Op-Aufnahme. Mittelwerte (Extremwerte in Klammern)
nach A. C. Wagenknecht, Food Res. 24, 539 (1959)

Es wurde die Abhingigkeit der restierenden Lipoxygenase-Aktivitit von
der Blanchierungsdauer im stromenden Dampf untersucht, und zwar nach 6mo-
natiger Lagerzeit der blanchierten Produkte bei —18 © C. Bei der Maissorte «Vic-
tory Golden» war nach einer Blanchierzeit von 6 min im stromenden Dampf noch
eine durchaus meflbare Aktivitit zu beobachten, wihrend bei der Sorte «Golden
Cross» dieselbe Blanchierzeit ausreichte, um eine vollstindige Inaktivierung zu
bewirken.

Mit diesen subjektiv ausgewihlten Beispielen iiber Verinderungen des Fett-
anteils in Lebensmitteln wahrend deren Lagerung ist selbstverstindlich das an-
gesprochene Thema in keiner Weise erschopfend behandelt. Ich habe hier ver-
sucht, an ecinigen Beispielen herauszuarbeiten, wie kompliziert und wie komplex
die Verhiltnisse liegen bei einem solch kompliziert und komplex zusammenge-
setzten Produkt, wie es das Lebensmittel darstellt. Fiir diese Komplexitit zum Ab-
schluf} noch ein kurzes Beispiel: Es wurde erwihnt, dafl bei der Lagerung von
Lebensmitteln durch Lipolyse Fettsiuren freigesetzt werden. Diese Fettsiuren
haben aber noch eine Bedeutung fiir die Veranderungen im Gut, an die man von
vornherein nicht unbedingt denken wiirde. Untersuchungen von Ackman (20) zeig-
ten z.B., dafl mit grofiter Wahrscheinlichkeit Zusammenhinge zwischen der
Freisetzung von Fettsduren in tiefgefrorenem Fisch mit der in diesem auftretenden
Proteindenaturierung bestehen. Die freigesetzten Fettsiuren fordern die Pro-
teindenaturierung und sind eng mit ihr verbunden. Ackmann konnte dies auch
in Modellversuchen mit Actomyosin aus Kabeljau bestatigen.
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Nicht immer mufl aber diese Forderung der Proteindenaturierung im prakti-
schen Fall eintreten, denn Anderson und Steinberg (21) fanden bei Makrelen und
beim Hai, dafl vorhandene Lipide die Proteindenaturierung sogar hemmen kon-
nen. Dieser Befund wird von Hanson und Olley (22) so gedeutet, dafl das Eiweif}
durch in den Zellen enthaltene Lipide gegen freie Fettsiuren geschiitzt wird,
und zwar deswegen, weil Neutralfette ein gutes Losungsvermogen fiir freie Fett-
sauren aufweisen und dadurch deren Reaktion mit den Proteinen erschwert wird.
Diese Ansicht vertreten auch Hamosh, Atia und Shapiro (23).

Ich glaube, dafl gerade dieses zuletzt genannte Beispiel deutlich aufzeigt, wie
komplex die Verhiltnisse hinsichtlich der Lagerungsveranderungen liegen. Dabei
sind bewufit die ganzen mikrobiologischen Fragen nur ganz am Rande ange-
sprochen worden und gerade diese spielen doch auch eine entscheidende Rolle.

Es sei nochmals betont, dafl die gebrachten Beispiele subjektiv gewihlt wurden,
um ein an konkreten Tatsachen orientiertes Bild tiber einige Vorgiange wihrend
der Lagerung von Lebensmitteln zu geben. Die Bedeutung der Lagerungsverdande-
rungen wurde ja eingangs schon umrissen und ich darf zum Schlufl wiederholen:
Etwa 20 % der erzeugten Nahrungsmittel fallen dem Verderb anheim; allein fir
die Bundesrepublik Deutschland wird mit einem jahrlichen Verlust in der Hohe
von 1500 Millionen DM gerechnet.
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H. Vogtmann, A. L. Prabucki, R. Biedermann und A. Schiirch, Institut fiir Tier-
ernihrung, Eidg. Technische Hochschule, Zirich.,

Ueber Verinderungen im Fettsduremuster des Milchfettes
beim Weideaustrieb

Einleitung

Sowohl bei monogastriden Tieren als auch beim Wiederkiuer kann das mit
dem Futter aufgenommene Fett einen mehr oder weniger deutlichen Einflufl auf
die Zusammensetzung und damit auch auf die Eigenschaften des in den tieri-
schen Produkten enthaltenen Fettes ausiiben. Dieser Einflufl tritt umso stirker
ir. Erscheinung, je hoher der Fettgehalt des Futters ist und je mehr sich das Fett-
sauremuster des Futterfettes von demjenigen des arteigenen tierischen Fettes un-
terscheidet. Im iibrigen wirkt sich das Fettsiuremuster des Futterfettes auf das-
jenige des Produktenfettes bei Tieren mit einhdhligem Magen, bei denen ein grofler
Teil Fettsiuren aus dem Futter unverindert in das Produktenfett iibergeht, viel
stirker aus als bei Wiederkduern, bei denen die Futterfettsiuren vor ithrem Einbau
in das Produktenfett weitgehende chemische Umwandlungen erfahren. Hieraus
erklart sich, dafl die Kennzahlen der Fette von Wiederkduern im allgemeinen nur
geringen Schwankungen unterworfen sind. Der Nachweis einer Wirkung des Fut-
terfettes auf das Produktenfett it sich bei diesen Tieren meist nur mit Hilfe
verfeinerter Analysenmethoden erbringen. Unter Anwendung der Gaschromato-
graphie konnten beispielsweise Parry et al. (1964) zeigen, dafl die Zufuhr von
mehrfach ungesdttigten Fettsduren in Form von Safflordl an Milchkiihen zur An-
reicherung der Monoensduren mit 18 Kohlenstoffatomen im Michfett fithrt. Durch
direkte Verabreichung von Safflorol an Milchkithe unter Umgehung des Verdau-
ungstraktes konnten 7Tove et al. (1963) zeigen, dafl die Biohydrierungen, welche in
erster Linie die genannten Veranderungen bewirken, im Pansen stattfinden.

Da nun im Frithjahr beim Weideaustrieb oft Stoffwechselstorungen auftreten,
die sich meist in einem Riickgang des Milchfettgehaltes duflern, sollten unsere Un-
tersuchungen zeigen, welche feineren Unterschiede in der Milchfettzusammen-
setzung durch den Uebergang von der vorwiegend auf Heu oder Silage basieren-
den Winterfiitterung zur Griinfiitterung bewirkt werden.

Durchfiihrung der Untersuchungen

Im Frithjahr 1968 wurden auf drei landwirtschaftlichen Betrieben* am Ende
der Winterfiitterung und wihrend des Ueberganges auf die Griinfiitterung tiglich
Milchproben gezogen. Der Fettgehalt dieser Proben wurde nach Gerber ermittelt
und das Fettsiuremuster auf gaschromatographischem Wege bestimmt. Die Iden-
tifizierung der einzelnen Fettsiuren erfolgte in Zusammenarbeit mit dem Insti-
tut fiir organische Chemie der Eidgendossischen Technischen Hochschule in Ziirich

* Die Mitarbeit der Kantonalen Landwirtschaftlichen Schule Strickhof, Ziirich sowie
der Landwirte /. Schlumpf und H. Hiisler in Steinhausen ZG sei an dieser Stelle bestens
verdankt.
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durch eine mit der Gaschromatographie gekoppelten massenspektrometrischen
Bestimmung.

Ergebnisse

Der Fettgehalt der Milch wurde auf keinem der untersuchten Betriebe negativ
beeinflult. Dieser Befund, der im Widerspruch zum hdufig beobachteten Riick-
gang des Milchfettgehaltes steht, diirfte auf die Zufiitterung von Heu wihrend
der Uebergangsperiode zuriickzufiihren sein.

Die Ergebnisse der Untersuchungen iiber die Fettsauremuster des Milchfettes
vor und nach Beginn der Griinfiitterung sind im Anhang von zwei der drei
untersuchten Betriebe wiedergegeben. Auf zwei Betrieben war die Fiitterung so
dhnlich, dafy auf dieser Stelle auf die Prasentation der Ergebnisse des einen Be-
triebes verzichtet werden kann. In Tabelle 1 sind diejenigen Fettsiuren des
Milchfettes aufgefiihrt, welche am stirksten auf den Futterwechsel reagiert haben.

Aus Tabelle 1 geht hervor, daff im Vergleich zur Winterfiitterung nach dem
Weideaustrieb der Anteil an Myristin- und Palmitinsiure im Fettsiuremuster
des Milchfettes abgenommen hat. Diese Abnahme wurde durch die Zunahme an
ungesittigten Fettsduren mit 16 und 18 Kohlenstoffatomen, aber auch durch eine
Erhohung des Stearinsiureanteils kompensiert. Die deutlichste Erhchung erfuhren
jedoch nicht, wie erwartet werden konnte, die Polyensauren, sondern die Monoen-
sauren, die ebenso wie die Stearinsiure nur in kleinen Anteilen im Griinfutter-
fett vorkommen (vgl. Tabelle 2).

Die Verianderungen im Fettsauremuster des Milchfettes beim Weideaustrieb
waren unabhingig von der Zusammensetzung des Winterfutters. Wahrscheinlich
als Folge der Zufiitterung von Heu, die bewirkte, dafl die Kiihe von Tag zu Tag

Tabelle 1: Anteil in Prozent der Fettsiuren im Milchfett, die durch den Futter-
wechsel am stirksten beeinflufit wurden

Betrieb A
| Fiitterung
B Weidegras und Heu
Fettsure Maissilage Heu? Tag nach Weideaustrieb
und Heu!
2. 4. 5% 8.
0 7y %/ /o % %0
C 14:0 12,0 122 10,9 10,9 9,9 10,3
C 16 :0 33,2 33,0 29,6 27,1 25,0 26,1
C l6:1 2,1 2.3 2,6 2.5 2.9 2,6
G180 i 5 9,4 11,4 11,4 12,0 11,6
18 v1 23,4 2341 26,2 279 28,8 28,3
182 2.1 2.2 257 2,8 3.0 &3 |
1803 1,5 1,6 1,8 2,3 2,6 3,2

1 Mittel von 6 Tagen 2 Mittel von 5 Tagen
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Betrieb B

Fiitterung
. Weidegras und Heu
MEkGaS s Heu und Riiben! Tag nach Weideaustrieb -
2. 4. (i
0/p 0 %o %o

C 14:0 11,0 9,5 9.6 8,3
C 16:0 30,2 24,8 24,3 24,7
C 161 2.6 3,2 3,3 3,3
C 18:0 10,4 10,8 11,0 11,4
C 181 25 31.0 3245 33,8
C18+2 2,5 2,7 3,2 2,9
C 18:3 1,8 2.4 2,9 2,7

1 Mittel von 6 Tagen

mehr Griinfutter aufnahmen und wegen einer gewissen Pufferwirkung des Pansens,
in dem das Futter wihrend einer Zeitspanne zuriickgehalten wird, traten die
beobachteten Veranderungen im Fettsiuremuster des Milchfettes nicht plotzlich
sondern stufenweise auf.

Ein Vergleich des Fettsauremusters des Milchfettes nach Weideaustrieb mit
demjenigen von Weidegras (Tabelle 2) zeigt, dafl der Einflufl des Futterfettes
auf die Zusammensetzung des Milchfettes indirekter Art ist. Obwohl im Weide-
gras die Linolensdure beinahe zwei Drittel der Gesamtfettsiuren ausmacht und
die Linolsdure mit 14,4 % folgt, ist die Anreicherung dieser Fettsiuren im
Milchfett eher geringfiigig.

Tabelle 2:  Das Fettsiuremuster der Gesamtlipide von Weidegras

Myristinsdaure C 14:0 0,5 %/
Palmitinsaure C 820 11,2 %%
Palmitoleinsiure C 16:1 1,9 %
Stearinsdure € 1810 1,2 %
Oleinsaure C 18 :1 4,80
Linolsiure ¢ 18:2 14,4 %/
Linolensiure C 1825 65,5 %
Diskussion

Die Ergebnisse unserer Untersuchungen lassen deutlich erkennen, dafl die Fut-
terfettsiuren im Verdauungstrakt des Wiederkduers vor ihrer Absorption verin-
dert werden. Die Lipide werden teilweise im Vormagensystem hydrolisiert. Wih-
rend die hierbei anfallenden freien Fettsiuren von der Mikroflora des Pansens
kaum angegriffen werden, dienen das Glycerin und die aus den Galactolipiden
stammende Galactose als Garsubstrat fiir diese Organismen (Garton [1967]), wo-
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bei als Endprodukte vorwiegend fliichtige Fettsiuren anfallen. Neben dieser Lipo-
lyse tritt im Pansen auch eine Reduktion der ungesittigten Fettsiuren ein; da-
neben kommt es zur Bildung von Stellungs- und Raumisomeren. Da sich die
trans-Sduren gegeniiber der Hydrierung duflerst widerstandsfihig erweisen, zeigt
ein Teil der absorbierten ungesittigten Fettsduren trans-Konfiguration auf. Die
wichtigsten Endprodukte der Reduktion und der Isomerisierung sind deshalb Stea-
rinsiure; 9-cis- und 11-trans-Octadecensiure. Dementsprechend tritt im Milchfett
nach dem Uebergang vom Winterfutter auf das Griinfutter, d. h. bei erhShter Zu-
fuhr mehrfach ungesittigter Fettsauren, eine Zunahme der zuvor erwihnten Re-
duktions- und Isomerisationsprodukte ein. Vor allem kann eine Zunahme der
Stearinsdure und der Octadecensiuren im Milchfett festgestellt werden, wihrend
der Gehalt an Dien- und Triensduren trotz reichlicher Zufuhr mit dem Futter nur
sehr wenig ansteigt. Ueber die Raum- oder Stellungsisomerie der ungesattigten

Fettsiuren im Milchfett 1afit sich auf Grund der durchgefithrten Untersuchungen
keine Aussage machen.

Zusammenfassung

Beim Uebergang von der Winterfiitterung auf die Griinflitterung kommt es zu Ver-
anderungen im Fettsiuremuster des Milchfettes, wobei in erster Linie die langkettigen
Monoensdauren, vorwiegend Octadecensiuren, sowie im weiteren die Stearinsiure zu
Ungunsten von Myristin und Palmitinsdure angereichert werden. Diese Fettsiuren ent-
stehen im Pansen als Hydrierungsprodukte der im Griinfutter dominierenden Linol- und
Linolensdure. Als Folge dieser Umwandlungsprozesse nimmt der Gehalt des Milchfettes
an Polyensduren nach dem Weideaustrieb nur sehr wenig zu.

Literaturverzeichnis
Garton G. A. (1967): World Rev. Nutr. Dietetics 7, 225.

Parry R. M. et al (1964): J. Dairy Sci. 47, 37.
Tove §. B. et al. (1963): J. Dairy Sci. 46, 686.
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Anhbang
Die Fettsanremuster des Milchfettes bei Winterfiitterung und zu Beginn
der Griinfitterung

Betrieb A Betrieb B
Fiitterung Fiitterung
Fettsdure* Heu und Weidegras Heu und Weidegras
Heu Heu
un.d He-u‘ Tag nach Weideaustrieb und .| Tag nach Weideaustrieb
Mais- | allein® Riiben
i 1
Bllaas 2. 4 8. 8. 2. 4. 6.
%o 0/ 00 % /o %o 0/ % % %

o8 o3| o4 | @7 | 10 a2l 12 0sie2 | o
10 13018 | 14| asd a3 11 ) 3l ez b 1
104 130 aa ]tz | 13 b o9t 1A [iae | 1.8 | -1
26 (.32 1 244 3p | 26| 221 30| 29 | 24 | 23
03 | 03 f o3 | 03 |04 |03 03 1 631 02| 02
3.8 | 30| 29| 31| 30| 28| 36| 29| 29| 24
br | 02| 03] 02| 02| 02| 02| 03| 02| 02 | 02
120 | 12,2 [ 109 | 10,9 | 99 [ 10,3 | 11,0 | 95 | 96 | 8,3

—
—_—
OO0 000000

Yok
-
Jamed
~

15:0b6 | 267122 a9 f'1e |t 13 19 | 1,719 | 13| 16
O BRI BN AU 1 (R A O A PR T R
0 |- 034 D4 041 B2 | 03 + 04 {03 | 63 403

33,2 | 33,0 | 29,6 | 27,1 | 25,0 | 26,1 | 30,2 | 24,8 | 24,3 | 24,7
94 A 23 lo2e Laas |29 | 26 |' 28.1 324 33.).3d
a1 | 10 | 10 ] 091 44 | 43 13 | 13 | 13 45
10.] 06 | a6 | 05| 09 69t 07 [ 1,0 | 07 |- Q8

11,1 | 9,4 | 11,4 | 11,4 | 12,0 | 11,6 | 104 | 10,8 | 11,0 | 11,4

234 | 231 | 262 | 27,5 | 28,8 | 28,3 | 25,1 | 31,0 | 32,5 | 33,8
5 Tl R X2 T O 8 B X T s, IO R
B5 S AR TLE A8 et a3 il B b a2l e

[T
o
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o
L ]

BO0ORODOO0D O00000000
> o on
o o
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* Bezeichnung der Fettsiuren: Zahl vor dem Doppelpunkt — Anzahl C-Atome, Zahl
hinter dem Doppelpunkt == Anzahl Doppelbindungen, br = verzweigte Kette.
1 Mittel von 6 Tagen. 2 Mittel von 5 Tagen.
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Dr. Leo Gisiger, Innerberg, 3044 Sariswil

Vergleichende Untersuchungen iiber die Loslichkeit und Wirkung
der Phosphorsiure von fluorarmen und flourreichen Phosphaten

1. Einleitung

In der zusammenfassenden Literaturarbeit von Schmitt und Mentzel (1953)
wird festgestellt, daff die vorliegenden Versuchsergebnisse noch keinen Schlufl
zulassen {iber die Beziehungen zwischen dem Fluorgehalt und der Loslichkeit der
Phosphorsdaure sowie der Diingewirkung der Rohphosphate, da der Fluorgehalt
bisher in den Versuchen keine ausreichende Beriicksichtigung gefunden hat.
Auf Grund vergleichender Versuche mit verschiedenen Rohphosphaten mit
Fluorgehalten von 0,41 bis 3,79 % — im Extrem standen die Curagao-Phosphate
943 mit 0,41 %0 F und 985 mit 0,71 %0 F im Vergleich mit Tennessee brown rock
mit 3,79 %o F gegeniiber — folgerte Bartholomew (1937) indessen, «that only those
phosphate rocks low in fluorine content should be used as direct phosphate fer-
tilizer». Diese Ansicht kann spiter verschiedentlich angetroffen werden, so bei
Scheffer et al. (1955), Rathje W. (1942), Munk (1964). Hierzu scheinen die von
Gericke (1949) zitierten Versuche amerikanischer Forscher besonders {iberzeugend
zu sein, die durch Glihen von Florida-Pebble-Phosphorit fluorarme Glihphos-
phate herstellten und davon in guter Relation zum abnehmenden Fluorgehalt von
2,08—0,1 % Fluor zunehmende Phosphorsdurewirkung, gemessen an den Ertrigen
von 19,7—116,2 g, erhielten. Fiir die hier zur Diskussion stehende Schlufifolgerung
zeigte diese Versuchsreihe einen Schonheitsfehler in dem Sinne, daff das unbehan-
delte Phosphat mit 3,85 %o Fluor in der Ertragsleistung mit 66,6 in die Mitte der
Versuchsreihe der steigend entfluorierten Phosphate zu liegen kam.

In den vergleichenden Untersuchungen von Gisiger et al. (1955) mit Roh-
phosphaten, deren Fluorgehalt leicht tiber dem fiir Fluorapatitbindung der Phos-

phorsiure notwendigen Fluoreaequivalent lag (> 3 % F), erwiesen sich die Los-

lichkeit und Wirkung der Phosphorsdure der gepriiften Phosphate in iiberzeugen-
der Weise abhingig von den ermittelten Kristalldurchmessern. Diese Abhingigkeit
fand Munk (1960) eindeutig an Hydroxylapatiten und im Vergleich zu Kola-
apatit bestdtigt. Nach der Bemerkung: «Es wire wertvoll, Curagaophosphat mit
einem Fluorgehalt von nur etwa 0,5 % und zur Hauptsache aus Hydroxylapatit
bestehend bei gleicher Feinmahlung ... vergleichend mit weichem Gafsaphosphat
mit tber 3 %o Fluor zu priifen», gestehen Gisiger et al. (1958) daran zu glauben,
dafl Curagoaphosphat direkt als Diinger verwendet u. U. die hohere Wirkung zei-
gen konnte als fluorreichere Phosphate.

Heute wird Curagaophosphat dank seines geringeren Fluorgehaltes in grofien
Mengen als Futterzusatz verwendet. Wir benutzten deshalb die Zustellung einer
grofleren Menge dieses Phosphates als willkommene Gelegenheit, um die angedeu-
tete vergleichende Priifung durchzufiihren.

446



2. YVon den Unterschieden fluorreicher und fluorarmer Phosphate

Fiir die folgenden Untersuchungen wurde ein Curacaophosphat, das unter dem
Handelsnamen Curaphos bekannt ist, verwendet. In der folgenden Tabelle ist die
Analyse dieses Phosphates jener von Gafsaphosphat, das als Hyperphosphat zur
direkten Verwendung als Diinger auf sauren Boden gehandelt wird, gegeniiber-
gestellt (1). Von den iibrigen Phosphaten, iiber die hier Untersuchungsergebnisse
mitgeteilt werden, finden sich Angaben im Bericht Gisiger et al. (1958) «Von den
Eigenschaften der Rohphosphate und ihrer Wirkung als Diinger».

Tabelle 1:  Analysen der Phosphate

Art der Bestimmung (I(-i?qf)ii%?l%ssg}llmzi) Cur;d/fhos
Phosphorsiure 29,57 32,79
Kalziumoxyd 46,55 48,79

== 35,29 €2 34,89 Ca
Magnesiumoxyd 0,81 1,61

= 0,49 Mg 0,97 Mg
Natrium 0,82 0,56
Kalium 0,03 0,01
Kohlensiure 6,35 7,16
Fluor 3,03 0,42
(fir Fluorapatit berechnete F-Menge 2,6 2,9)
Kristallgrofle 10-3bis—6 ¢cm 10-* cm

Die beiden Phosphate unterscheiden sich vor allem im Gehalt an Fluor, der
im Hyperphosphat hoher ist, als fiir fluorapatitische Bindung der Phosphorsiure
(Caz [POy4ls * F) notwendig wire, und hiefiir im Curaphos nur zu rund '/; aus-
reicht. Hinsichtlich Fluorgehalt ist das ebenfalls in die vergleichende Priifung
einbezogene Florida Landpebble Phosphat dem Hyperphosphat vergleichbar. Fiir
Floridaphosphat wurde aber der Kristalldurchmesser zu 10—-* cm, also merkbar
grofler als fiir Hyperphosphat und vergleichbar mit jenem von Curaphos, ermit-
telt. Aus den thermischen Verlustkurven schliefit Geiger (1950) fiir Floridaphos-
phat auf Einlagerung von Calcit in die Apatitkristalle und isomorphe Kristalli-
sation der beiden, wihrend im nordafrikanischen Phosphat das CaCO; zwischen
den Apatitkristallen ohne innige Verwachsung beider eingelagert ist. Gisiger
schliefit sich auf Grund von «Aufschluflversuchen» mit Rohphosphaten durch Torf
dieser Auffassung an. (Vgl. hierzu 3,2.) Zur rontgenologischen Untersuchung

1 Die rontgenographischen Untersuchungen wurden uns von Herrn Dr. Preis der
EMPA Diibendorf durchgefiihrt, wofiir auch an dieser Stelle gedankt sei.
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fur die Bestimmung der Kristalldurchmesser wurde der folgende erginzende Be-
richt abgegeben:

«Nach der Beschaffenheit der Interferenzlinien zeigt die Aufrnabme von
Hyperphosphat Aehnlichkeit mit dem Interferenzdiagramm von Fluorappatit,
beim Curaphos treten neben den Linien des Hydroxylapatites noch grobe Inter-
ferenzpunkte auf, die grofitenteils von einer andern Kristallart (Calcit) herriihren
diirften (Kristallabmessungen 10-* bis 10—* cm).»

3. Vergleichende Loslichkeitsversuche

3.1. Léslichkeit in 2 *lviger Zitronensdure

Fiir die Loslichkeit der Phosphorsiure verschiedener Phosphate bei Einwaagen
von 5 g und 2 g auf 500 ml 2%ige Zitronensaure wurden die folgenden absoluten
und relativen Werte erhalten:

Tabelle 2:  Léslichkeit der Phosphorsiure in 2°viger Zitronensdure

Lﬁslrighkeit in__2"/oige1'
Gehalt in % an: e ermittelte
. i Kristall-
Untersuchtes Phosphat absolit Lg:llit}:;izit duré-llé}jessel‘
Gesamt-
CaCOs 15,00 | F | 5500 | 2 /500 | 5 /500 | 2 /500
Gasfa Phosphat A 15,5 | 26,63 | 2,56 | 11,94 | 22,89 | 44,8 | 86 105 bis —6
Hyperphosphat 14,4 | 29,57 | 3,01 | 13,6 | 25,1 | 46 85 105 bis —6
Kalqa Djerda B 23,2 | 25,55| 2,78 | 7,58| 16,86| 29,7 | 66,0 | 10-5
Florida Pebble C 8,2 | 34,04| 3,19 | 7,15| 15,22| 21,0 | 44,7 | 10-*
Curaphos normal 7,72 | 15,6 | 24,2 | 48,2
Curaphos 18,2 | 32,79 | 0,42 10-*
shyperfein* 7oy | 17,0 | 23,3 | 52,8

* hyperfein — Siebdurchgang mit 50 p, Maschenweite (> 10 000 Maschen/cm?)

Die hier wiedergegebenen Resultate enttduschten insofern, als fiir Curaphos
eine wesentlich bessere Loslichkeit erwartet wurde, liegt sie doch fiir dieses
Phosphat und bezogen auf die Gesamt-Phosphorsiure, also die relative Loslichkeit,
mit rund 24 bei 5 g und 500 bei 2 g/500 ml Zitronensdure nahe bei den Werten
tir Florida Phosphat mit den entsprechenden relativen Loslichkeiten von 21 und
44,7 %, wihrend die Loslichkeit im Kalaa Djerda Phosphat mit 33,2 % CaCOQOj!
wesentlich hoher liegt; nahezu doppelt so hohe Loslichkeit wie fiir Curaphos
wurden fiir Gafsa- und Hyperphosphat mit den Fluorgehalten 3,1 % und 3,03 %
ermittelt.
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Aus diesen Untersuchungen kann eine Abhingigkeit der Zitronensdure-Los-
lichkeit der Rohphosphate nicht vom Fluorgehalt, wohl aber vom Kristalldurch-
messer abgelesen werden, erweisen sich doch die Phosphate mit dem um 1%/
Zehnerpotenzen kleineren Kristalldurchmesser nahezu doppelt so 16slich.

3.2. Aufschluff mit Torf

Fiir diese Untersuchung wurden zu 1 g Torf steigende Phosphatmengen,
namlich 0, 1,6, 3,25, 6,5, 12,5, 25, 50 und 100 mg Phosphorsiure enthaltend ge-
geben und hierauf zwecks guter Befeuchtung im Vakuum mit 20 ml dest. Wassers,
bzw. mit halb und voll gesittigtem Kohlensiurewasser versetzt. Nach gutem
Schiitteln und Stehenlassen iiber Nacht wurde am folgenden Morgen filtriert und
im Filtrat die Phosphorsidure bestimmt.

Tabelle 3:  Aufschluf von steigender Menge Curaphos im Vergleich zu Florida-
phosphat durch 1 g Sphagnumtorf

Angaben fiir Curaphos Fazhey! Vel'rgl'llﬁi%holj‘ql‘%;c;g;fhosphat
pH-Wert mg P:0;5 16sl. relative
Phosphori- im Filtrat in 20 ml** Loslichkeit ahaolut salative
einwaage DpH-Wert mg P:05 | Léslichkeit
mg/20 ml* COo- G0 H.0 CO:- im Filtrat 20 ml %
H:O |wasser| 0 |wWasser| ¥ E,E;:)
0 5.3 4,1 0,156 | 0,21 — e —_ — —
1,6 4.3 4,0 1,77 1,66 | 100 90,7 5P 1,75 100
3,25 43 4.1 3,06 3,06 89,6 87,9 A7 2,85 88
6,5 4.4 4,2 4,83 4,62 72,0 67,0 3,75 4,20 65
12,5 4.6 4,3 6,40 6,40 50,0 49,5 3,80 4,91 39
25,0 4,9 4,5 4,97 5,11 195 19,6 3,85 5,60 22
50,0 259 5,1 3,41 3,12 6,5 5,8 3,90 6,00 12
100,0 6,6 5,6 2,16 1,77 2:0 1,6 3,95 6,58 6,6

* Gilt fiir beide Phosphate.
** Fur das halb gesittigte Kohlensiurewasser liegen die Werte gut ausgeglichen zwischen
diesen beiden an und fiir sich nur wenig voneinander abweichenden Reihen.

Bei den kleinen Einwaagen ergaben sich fiir die beiden Phosphate sehr dhn-
liche relative Loslichkeiten. Einmal entsprechend dem geringeren Karbonatgehalt
des Floridaphosphates und weiter — weil auf Grund der pH-Werte des Auf-
schlusses dieses Phosphates gerechnet werden darf, dafl in diesem der kohlensaure
Kalk mindestens zum Teil innerhalb der Apatitkristalle mit diesen isomorph kri-
stallisiert ist — werden bei hoheren Einwaagen als 12,5 mg noch leicht zuneh-
mende absolute Mengen geldster Phosphorsdure ermittelt, wahrend fiir diese
Einwaagen beim Curaphos eine eindeutige Abnahme geloster Phosphorsdure einritt
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unter gleichzeitigem Anstieg des pH-Wertes von 4,6 auf 6,6 bzw. von 4,3 auf 5,6
(H:O — bzw [HoO — CO:] — Auszug). Bei diesem Phosphat darf auf Grund der
bis zur hochsten Einwaage rel. stark steigenden pH-Werte angenommen werden,
dafl der kohlensaure Kalk grofitenteils zwischen den Apatitkristallen auskristal-
lisiert ist. (Gisiger et al., 1959.)

Fiir das halb gesittigte Kohlensdurewasser liegen die Werte gut ausgeglichen
zwischen diesen beiden an und fiir sich nur wenig voneinander abweichenden

Reihen.

4. Wirkung der Phosphorsiure, ermittelt im Vegetationsversuch

Um die Aufnehmbarkeit der Phosphorsdure von Curaphos zu ermitteln, wur-
den je ein Versuch auf saurem und alkalischem Boden mit diesem Phosphat im
Vergleich zu Hyperphosphat und Dikalziumphosphat angesetzt. Versuchspflanze
war Hafer. Ueber die erhaltenen Ergebnisse im Mittel von 3 Gefiflen orientiert

die Tabelle 4.

Tabelle 4: Trockensubstanz-Ertrige an Strobh und Kérnern in Gramm/Gefifs
sowie Gebalt und Entzug an Phosphor

P.0s-Versuchsdiingung TS-Ertrige Gehalte in %y P | Entzug in g P je Gefdl
in Gramm/Gefal) ;
P-Diinger Kérner | Stroh Total | Kérner | Stroh |Ko&rner | Stroh | Total

Alkalischer Boden

ohne P* 259 35,7 64,9 | 0,207 | 0,013 | 0,060 | 0,005 | 0,065
0,5g; Hyperphosphat 30.3 36,2 66,5 | 0,206 | 0,013 | 0,062 | 0,005 | 0,067
0,5 g; Curaphos 30,7 38,9 69,6 | 0,200 | 0,013 | 0,061 | 0,005 | 0,066
0.3 g; Dicaphosphat 443 50,8 95,1 | 0,304 | 0,017 | 0,135 | 0,008 | 0,143
1 g; Dicaphosphat 46,9 | 54,1 | 101,0 | 0,366 | 0,037 | 0,172 | 0,020 | 0,192
Saurer Boden

ohne P* 19.5 22,9 42,4 | 0,182 | 0,017 | 0,036 | 0,004 | 0,040
0,5 g; Hyperphosphat 47,0 55,8 | 102,8 | 0,214 | 0,014 | 0,100 | 0,008 | 0,108
0,5 g; Curaphos 39,4 43,9 83,3 | 0,196 | 0,012 | 0,077 | 0,005 | 0,082
0,5 g; Dicaphosphat 53,6 | 65,9 |119,5 | 0,214 | 0,014 | 0,115 | 0,009 | 0,124
1 g; Dicaphosphat 58,0 67,1 | 125,1 | 0,308 | 0,022 | 0,179 | 0,014 | 0,193

* Alle Verfahren erhielen die gleiche NK-Grunddiingung.

Im alkalischen Boden zeigen Hyperphosphat und Curaphos nur geringe Phos-
phorsidurewirkung. Die Ertrige sowohl als auch die Gehalte und der Entzug an
Phosphorsdure sind so ausgeglichen, dafl von einer besseren Aufnehmbarkeit der
Phosphorsdure im Curaphos nicht gesprochen werden kann.
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Im sauren Boden ist eine beachtliche Ertragssteigerung mit 0,5 g Phosphorsidure
in Form von Hyperphosphat und Curaphos festzustellen, wobei der Ertrag von
Hyperphosphat hoher liegt. Das gleiche triffc fiir den Phosphorgehalt und
-entzug zu. Die Unterschiede liegen im gleichen Sinne, wie sie sich in den L&s-
lichkeitsversuchen zeigten.

Die Ergebnisse liegen auch hier so, daff kein Zusammenhang der Phosphor-
saurewirkung und des Fluorgehaltes erkannt werden kann; dagegen ist die Phos-
phorsiurewirkung des fluorreichen Hyperphosphates mit kleinerem Kristalldurch-
messer hoher als des fluordrmeren aber grober kristallinen Curagao-Phosphates.

Zusammenfassung

Gegen die vorherrschende Auffassung, wonach fluorarme Rohphosphate bessere Los-
lichkeit und Wirkung der Phosphorsiure zeigen als fluorreiche, wird auf Loslichkeits-
und Vegetationsversuche mit fluorreichen Phosphaten hingewiesen, deren Ergebnisse fiir
diese Rohphosphate eindeutig den Einflufl der Kristallgrofle auf deren Léslichkeit und
Wirkung erkennen lassen. Diese Feststellung wird auch in vergleichenden Loslichkeits-
und Vegetationsversuchen mit fluorreichen nordafrikanischen und Florida-Phosphaten
einerseits und mit fluorarmem Curagao-Phosphat anderseits bestitigt.

Die sehr dhnlichen Ergebnisse tiber die Zitronensdureloslichkeit von Curaphos und
Florida-Phosphat sowie iiber die unterschiedliche Wirkung von Curaphos lassen gewisse
Zweifel am Bestehen unterschiedlicher Bindung der Phosphorsiure als Hydroxylapatit im
Curaphos und als Fluorapatit in den fluorreichen nordafrikanischen und nordamerikani-
schen Phosphaten aufkommen.
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Berend Strablmann, Institut fiir Lebensmittelchemie der Universitit Bern.

Die Erfindung des Schmelzkises

Die Erfindung des Schmelzkises (1) ist zweifellos ein Erfolg der angewandten
Chemie. Gewif, die angewandte Lebensmittelchemie dhnelt auch heute manchmal
noch in der Methodik der organischen Chemie in der Zeit vor Kekulé, als man —
frei nach August Kekulé (2) —: Gott und die Welt mit Chemikalien behandelte,
um zu schen, ob nicht etwas Brauchbares dabei herauszuholen wire. Bei der Er-
findung des Schmelzkises ist etwas Brauchbares herausgekommen — ein Welt-
erfolg, um dessen Erfindungsprioritit aus Unkenntnis dariiber, wann man von
einem «Schmelzen» des Kiases sprechen kann, manche Polemiken in der Presse (3)
gefithrt wurden.

In einem 1896 Johannes Christian Lassen (4) erteilten Patent (5) wird vom
«Schmelzen» des Kises gesprochen, jedoch war es kein «Schmelzen» des Kises im
heutigen Sinne (6), da kein Schmelzsalzzusatz und keine den Schmelzkise charak-
terisierende Gel-Sol-Gel-Umwandlung stattfindet. J. Ch. Lassen unterwart Mager-
quark lediglich einer gelinden Wirmebehandlung, unter Zusatz von Milch und
Milchfett, um ihn geschmacklich aufzuwerten. Er erhitzte nur miflig, um keinen
Koch- oder Bratkidse zu erhalten, der damals bereits im Handel, aber nicht ge-
schitzt war. Eine Hitzekonservierung, wie sie seit Nicolas Appert bei allen vege-
tabilischen und tierischen Lebensmitteln versucht wurde, hatte er wohl nicht beab-
sichtigt. Wihrend beim Hartkdse die Appertsche Sterilisierungsmethode grofle
Schwierigkeiten bot, da beim Erhitzen die Teigstruktur zerstért wird und Fett
und Wasser aus der Kdsemasse austreten, gelang es bei den wasserhaltigen Weich-
kisen, ohne tiefgreifende Verinderung der Kisemasse eine Sterilisation auszufiih-
ren. So brachten 1896 Karl Hoefelmayr (7) in Kempten und Heinrich Prinz (8)
in Gensungen Camembert in Dosen auf den Markt. Jan Hendrikzoon Eyssen (9),
damals in Oosthuizen bei Alkmaar, liefl sich 1898 die tropenfeste Konservierung
des strukturell noch recht plastischen hollindischen Kises patentieren (10). Seine
Dosen hatten ein handliches Format, eine gute Aufmachung und bereits einen
Aufreifliverschlufl. Dieser durch Vakuum haltbar gemachte Konservenkise hatte
keine Rinde und lief sich gut versenden. Es war ein Artikel, der in aller Welt
gefragt war. Die Dosen tiberstanden die Reise zu den ausgewanderten Heimweh-
Europdern ohne «Aequator-Krankheit», d. h., ohne sich in die weniger schmack-
haften Einzelbestandteile zu trennen. Von dieser Krankheit wurden besonders die
Emmentaler Kise geplagt, die in Wagenradgrofle und in Zinkblech verldtet, den
Aequator passieren mufiten.

Durch den hollindischen Erfolg ermutigt, hatten sich in Thun die Kisehindler
Walter Gerber (Abb. 1) (11), der 1905 in die Firma seiner Verwandten eintrat,
und Fritz Stettler (Abb. 2) (12), seit 1902 Prokurist in der Firma — beide Kauf-
mann von Beruf — 1905 das Ziel gesetzt, auch den Emmentaler Hartkidse in
verbrauchsgerechten Portionen und in Dosen verpackt iiber den Ozean zu schik-
ken. Fritz Stettler war ein begeisterter Alpinist, der handliche «eiserne Portionen»
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Abbildung 1 Walter Gerber Abbildung 2 Fritz Stettler

zu schiatzen wufite. Er schmiickte die ersten Dosen (Abb. 3) mit einem selbst
entworfenen Alpenblumenmuster als Warenzeichen (13), das am 7. Oktober 1905
beim Eidg. Amt fiir geistiges Eigentum in Bern geschiitzt wurde, wahrend die
Dosenriickseite in Anlehnung an das hollindische Vorbild die Thuner Landschaft
zeigte. 1906 tibernahmen Walter Gerber und Fritz Stettler die Firma als Kollek-
tivgesellschaft. Im gleichen Jahre konnten sie ihre Dosen in der Kolonialausstel-
lung in Marseille priasentieren. Leider entwickelte sich nur zu hdufig auf der zer-
kleinerten und mit einer Presse auf Dosenformat gebrachten Kisemasse schon
nach kurzer Lagerung eine unerwiinschte Flora, und die tropische Warme trieb ihr,
wie den Laibkisen, das Fett aus. So ging man in der Fabrikationsstitte im ersten
Stock des Hauses Allmendstrafle 1 in Thun daran, den Kise vor dem Verderb zu
schiitzen. Die Behandlung mit einer Vakuumpumpe niitzte wenig; mehr versprach
man sich von einer Sterilisation. Die bei einer Wirmebehandlung auftretende
Separation von Fett und Wasser auf der Kisemasse versuchte man durch ge-
ringe Zugaben von Stirkemehl, Gummiarabicum, schliefilich mit mehr Erfolg
durch intensives Mischen zu verhindern. Rithrwerke, wie sie 1910 die Maschinen-
fabrik Peter Dinckels und Sohn GmbH in Mainz lieferte, wurden zweckentspre-
chend in kleine Kessel eingebaut, die unter gleichzeitigem Anschlufl an ein Va-
kuum durch Einblasen von Dampf geheizt wurden. Die behandelte Kisemasse
zeigte jetzt eine verbesserte Haltbarkeit, besonders da anschliefend auch die ab-
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Abbildung 3 Eine der er-
sten Dosen mit Konserven-
kdse mit dem von 1905 bis
1914 verwendeten Marken-
bild der Firma Gerber in
Thun. Durchmesser 11,1 em.

gefiillten Dosen sicherheitshalber noch in einem Autoklaven sterilisiert wurden. So
war im Jahre 1911 ein wesentlicher Fortschritt zu verzeichnen, aber es war trotz-
dem noch nicht das Jahr der Erfindung des Schmelzkises.

Das heute als Schmelzsalz erkannte Natriumcitrat beschaffte sich die Firma
Gerber zuerst im Juni des Jahres 1912, um damit Versuche durchzufiihren. Vom
Natriumcitrat erhoffte man wohl zunichst nur eine konservierende Wirkung, die
Professor Robert Burri (14) in Liebefeld bei Bern gerade in jener Zeit untersuchte.
Mit R. Burri und seinem Laboratorium hatte die Firma Gerber guten Kontakt (15).
Die praktischen Versuche in Thun fiihrte F. Stettler aus, der sich auch in der
milchwissenschaftlichen Literatur der damaligen Zeit eifrig umsah. Es ist gut
moglich, dafl er die Arbeiten des Publizisten Hermann Ldssig (16) kannte, der
sich 1900 ein «Verfahren zur Herstellung von Eiweiflpraparaten aus Bruch»
durch Zusatz von kalkentziehenden Mitteln wie organischen Sauren patentieren
lief}, oder die Patente von 1897 (17) und 1899 (18), in denen organische Sduren
wie Citrate zum Loslich- und Emulgierfihigmachen von Casein geschiitzt wurden.
Daf} die Firma Gerber im Juni 1912 begann, Natriumcitrat zu kaufen, lag viel-
leicht mit daran, dafl man versuchte, eine Kisepaste zu fabrizieren, wie sie damals
in England der grofle Schlager war. 1912/13 stand die Schweiz vor einem «Kise-
berg», und jede Verarbeitung des Kises zu anderen Produkten, wie in Glisern
abgefiillter Kisepaste oder zu Dosenkidse, war gewinnbringend. Im wesent-
lichen konzentrierten sich die Versuche F. Stettlers auf die Verbesserung des
Dosenkises «Fleurs des Alpes». Im November 1912 begann er mit systematischen
Untersuchungen, um das richtige Rezept zu entwickeln. Wie aus seinem Labor-
journal hervorgeht, benutzte er als Zusdtze neben Zitronensiure und Natrium-
citrat die aus der Caseinliteratur ebenfalls bekannten Stoffe Natriumhydroxid,
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Natriumbicarbonat und Calciumphosphat; auflerdem noch Natriumsulfat und
Milchsdure, Das Phosphat probierte er zuerst aus — er fand aber, daf} es ein gries-
siges Produkt lieferte. Am 18. Juli 1913 — vor 55 Jahren — stand das Erfolgs-
rezept des Schmelzkisezusatzes fest:

1 Liter Wasser
1000 g Natriumcarbonat (Losung I)
1050 g Zitronensdure

2 Liter Wasser
200 g Aetzkalk (Losung II)
500 g Salz

Die Losung II wurde zur kochenden Losung I gegeben, wobei sich eine creme-
artige Masse bildete, die gelb gefirbt wurde. Im Kise zeigte dieser Zusatz
(zunichst wurden 10 bis 20 %o dieser «Creme» zugesetzt, spater weniger, etwa
4 bis 5 0) nicht nur eine giinstige Wirkung auf dessen Haltbarkeit, sondern vor
allem auf dessen Struktur. Der Kise lief sich mit dieser «Richtlosung» jetzt rich-
tig «schmelzen», ohne dafl sich Fett und Wasser vom Eiweiff trennten. Durch
die Zugabe von Citrat gelang es, eine homogene Schmelze und nach dem Ab-
kiihlen auch eine homogene schnittfeste Kidsemasse zu erhalten. Allerdings dachte
man damals wohl noch nicht daran, daff durch das Calciumbindevermdgen des
Cirats die Struktur und die Eigenschaften des Caseins, wie Peptisation, Quell-
fihigkeit, Wasserbindungsvermogen, verandert werden, so daff die Emulgierung
von Eiweifl;, Fett und Wasser, durch mechanische Riihrarbeit unterstiitzt, ge-
wihrleistet ist. Beim Kise-Schmelzprozef liegt also kein echtes «Schmelzen» im
rein physikalischen Sinne, sondern nach Solvatation und Peptisation unter
Wirmewirkung und anschliefendem Abkiihlen eine kolloidchemische Gel-Sol-
Gel-Umwandlung vor. Doch spricht man heute erst unter diesen Bedingungen vom
sog. «Schmelzen» des Kises.

Der neue «Schmelzkise», damals bescheiden «Dosenkise» genannt, war 1914
in der Schweiz. Landesausstellung ein grofler Erfolg und wurde preisgekront (19).
Da er wegen seiner guten Konsistenz und Haltbarkeit mit einer Zinnfolie umhiillt
auch in Holzspan- oder Pappschachteln verpackt werden konnte, fiihrte er sich
in der Schweiz unter dem Namen «Schachtelkise» ein. Die Erfinder versuchten,
ihr Rezept geheimzuhalten. Ein Patent konnten sie in der Schweiz nicht erwer-
ben, da Erfindungen von Nahrungsmitteln in der Schweiz nicht patentiert wer-
den konnten und das neue Produkt gegen die geltende Lebensmittelverordnung,
wonach der Kise auler Kochsalz keine fremden Beimischungen enthalten durfte,
verstie. Moglich wire eine Patentierung in den USA gewesen — wenn diese
erfolgt wire, hitte die Firma Gerber lange Zeit die aufkommende Schmelzkiseindu-
strie beherrscht. Bei dem grofien Interesse, das man dem neuen Produkt widmete,
war die von den Erfindern angestrebte Geheimhaltung illusorisch. Gerade auf dem
amerikanischen Kontinent fand das neue Produkt grofites Interesse. Besonders die
Phenix Cheese Corp. war interessiert, der man im Juni 1914 eine ganze Kiste der
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LINN EUGENE CARPENTER. OF EAST ORANGE. NEW JERSEY.

AND ELMER ELLSWORTH

ELDREDGE, OF S8IDNEY, NEW YORK. ASSIGNORS TO PHENIX CHEESE COMPANY,
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SWISS CHEESE AND METHOD FOR STERILIZING THE SAME

1,389,003.

No Drawing. Original application filled June 21,

To all wlom it may concern:

Be it known that we, Lixy Evcexe Car-
pEXTER and Evmer Evisworta Evrbreock,
both citizens of the United States, the for-
mer residing at East Orange, in the county
of Essex and State of New Jersey, and the
latter residing at Sidney, in the county of
Delaware and State of New York, have in-
vented new and useful Impruvements n
Swiss Cheeses and Methods tor Sterilizing
the Same, of which the following is a speci-
fication.

This application is a division of our ap-
plication Serial No. 35,477, filed June 21,
1915, for cheeses and processes for steriliz-
ing the same.

ur inventicn relates to the sterilization
of cheeses, and more particularly cheeses of
the type known commercially as Swiss
cheeses, in order to prevent or at least
grently lessen the tendency thereof to -
cay, and to destroy any discase germs there-
‘n contained.

We also scek to improve the flavor and
the appearance of the chee-e. and to render
its texture homongeneous and uniform.

We have made the discovery that quite
a large variely of cheeses, differing consul-
embl_', in kind, may by comparative'y sim-
ple and inexpensive tre.* ment  be aiven
rem:arkuble powers for resisting decuy, and
that by such treatment the cheese 1s other-
wise greatly improved in many ways, prin-
ClpalF‘ by ridding it of certain kinds of
umle~1r.11;le bacteria.

We have also.made the discovery that the
basic material to be operated upoen to pro-
duce the results desired may be eiti:er cheese
of a single kind or a mixture of cheeses of
different kinds. and that for some pur-
poses a mixture of cheeses is preterable. .

For Swiss cheese. we proceed as follows:

We first grind the cheese. for instance
in a sausage rrrlmler and add two or three
per cent.. b\ wcwl it. of sodium ecitrate and
eight to ten per cont_ by weizht. of water.
We also add two per cent. by wei;:!it. of No.

1 Neufchitel cheese. The mass is now heated
to approximately 165 degrees Fahrenheit.
and stirred violendy. while this tempera-
ture is maintained for thirty minutes. Dry
salt is now added, sufficient in quantity to
render the flavor saline to any extent de-

Abbildung 4 TUS-Patent, in dem sich L. E.

Specificaticn of Letters Patent.

1915, Serfal No. 35.477.
Serial Wo. 222,514. Divided and this application filed March 14, 1918,

*atented Aug. 50, 1921,

Renewed March 14, 1918,
Serial Ro. 222,312.

sired. The mass is found to be soft and
plascic, and all of the water it contains is
diffused uniformly as moisture. The lust
step is to pour intv molds or boxes.

Citrates having alkaline bases other than
sodium may be substituted for the sodium
citrate and in some instances the alkaline
salt may be dispensed with aitogether. The
stirring, however, is quite essential in order
to promote circulation and thus insure that
every purticle of the cheese is subjected to
un adequate degree of heat. The stirring
also tends to prevent the heat from burn-
inz the cheese or causing its disintegration.

Tn this connection we call attention to u
fact which may be readily confirmed by

casual observation, namely, that when cheese
of any Find is heated under ordinary con-
uitluns. it is bro’en up aud changed greatly
in character.  For instance. in mllkuw
Welsh rarebit. where the cheese is slmpl\.
heated in a fryine pan to a temperature
approxim:ting the boiling point for water

the result.nge mass is resolved into a vis-
cous, aahosive \ul]mnsll material accom-
pamed by o quantity of free butter fat.
Awan, 1 a plece of cheese be heated to
almest a0 1y temperature a little below the
boiling point of water. tiie cheese will be-
come era ny and lose u part of its Havor.

We have made the discovery that if the
temperature used for heating be carefully
adjusted as above described, a cheese may
be sterilize:d or pasteurized, yvet without be-
ing broken vp or having wny of its incredi-
ents separated from others, The particular
tempeiature for this purpose varies slichtly
under ditferert conditiorns and with ditfere nt
chee<es. but allowing for this fact there is
usually a nroximate “critical temperature at
which the rreatly desired result is easily

‘accomplished.

In instances where two kinds of cheese
are mixed. a sinrle common temperature
suffices for the mixture. fvenerally the mix-
ture aesired contains a soft cheese and a
relatively small proportion of a harder
cheese.

The steps such as erinding, adding water
and salt anl pourine into molds or boxes,
though usually desirable in practice, are not
in every instance abso.utely necessary. The
stirring, however, is essential.
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neuen Kise sandte und deren Manager Linn Eugen Carpenter (20) 1911 und 1914
zwei Reisen nach Europa unternahm — «in the Companys interest» —, mit
dem Reiseziel Thun. Am 21. Juni 1915 lie} er sich mit Elmer Elsworth Eldredge
die Gerbersche Methode des Schmelzens mit Citrat patentieren (21) und machte
im Patenttext (Abbildung 4) besonders auf die konservierende Wirkung dieses
Zusatzes aufmerksam.

1919 reichte E. E. Eldredge ein neues Patent (22) ein, in dem er sich die An-
wendung der Phosphate schiitzen liefl. Er war der erste, der die Wirkung der
Schmelzsalze im Patent exakt umschrieb, als «chemicals which will react with
the cheese». Den Phosphatzusatz hat spiter Max Claasz (23) nacherfunden. Sein
Verfahren, das er der Firma Wiedemann in Wangen anbot, wurde aber der Praxis
nicht gerecht (24). Als Lieferfirma fiir Zitronensaure und Phosphate schaltete sich
die Firma Benckiser in die Forschung nach neuen Schmelzsalzen ein. Dem bei
Benckiser tatigen Chemiker Fritz Draisbach (25) gelang 1929 die Auffindung der
heute bei streichfihigen Kaseprodukten als Schmelzsalze wichtigen Polyphosphate.

Von E. E. Eldredge (26) gingen noch weitere Impulse aus. Er fand 1927, daf}
Bindemittel wie Pektin oder Tragant auf die Kiseschmelze stabilisierend wirken
und kam so zu einer neuen Kategorie von Zusitzen.

Auch Weinsdure wurde als Schmelzsalz mitverwendet — sie stand auf einer
Etikette, die zufillig an einer Zitronensaurekiste blieb, die 1922 in das Zweigwerk
der Firma Gerber nach Pontarlier geliefert wurde und die den aufmerksamen In-
teressenten nicht entgangen war. So wire noch manche aufschlufireiche Episode zu
erwahnen, u. a. der Konkurrent Johann Midespacher (27) aus Ziirich, der bereits
1917 vorgab, den Schmelzkise erfunden zu haben — es aber mir gegeniiber 1963
bei einem Besuch in Ziirich nicht beweisen konnte und wollte — und dergleichen
mehr.

August Ottiker (28) schrieb das erste Buch iiber «Die Herstellung von Schach-
tel- und Konservenkise», das 1927 erschien, aber sogleich von den interessierten
Firmen aufgekauft und vernichtet wurde, enthielt es doch genaue Angaben iiber
die verwendeten Schmelzsalze und eine Kritik der Lebensmittelverordnung, in de-
ren 1926 revidierten Text (29) die neuen «Schachtelkise» aufgenommen wurden
und deren «iibliche Zusatze» als zuldssig erklart worden waren. A. Ottiker
forderte damals «man hitte unbedingt hier die Menge und die Art der Zu-
satze genauer definieren sollen» — das hat man bis heute in der eidgendssischen
Lebensmittelverordnung noch nicht getan (30).

Zusammenfassung

Auf Grund von aufgefundenen Dokumenten konnte bestitigt werden, dafl die
Erfindung des Schmelzkises in den Jahren 1912/13 durch Walter Gerber und Fritz
Stettler in Thun erfolgte. Als erstes Schmelzsalz bewihrte sich Calcium-(Natrium-)Citrat.
Ueber die Auffindung weiterer Schmelzsalze in spidteren Jahren wird ebenfalls berichtet.

Résumé

Une vaste documentation a permis de confirmer que 'invention du fromage fondu est
bien due & Walter Gerber et Fritz Stettler 4 Thoune en 1912/13. Comme premier sel émul-
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sifiant le citrate de calcium, respectivement de sodium, avait fait ses preuves. La décou-
verte d’autres sels émulsifiants dans la suite est également commentée.

Summary

With the help of a large documentation could be confirmed that Walter Gerber and

Fritz Stettler in Thoune invented the processed (melted) cheese in the years 1912/13.
As first emulsifying salt calcium (sodium) citrate had the best effects. The discovery of
further emulsifying salts in later years is also commented.

(S

11.

12.
13.

Anmerkungen

. Durch das freundliche Entgegenkommen der Verwandten der Erfinder Walter Gerber

und Fritz Stettler, des Verwaltungsrates und der Direktion der Gerberkise AG in
Thun, war es mir mdglich, authentisches Material zu erhalten und das Firmenarchiv
zu beniitzen, wofiir ich auch an dieser Stelle herzlichst danke. Die Geschichte der Er-
findung des Schmelzkises wird vom Verfasser dieser Mitteilung mit vollstindigen
Unterlagen und Bildmaterial ausfiihrlich veroffentlicht werden.

. A. Kekulé in einem Brief an Adolph von Planta in Reichenau vom 31.10. 1854:

«...in den Tag hinein werden (so wie man sagt) Gott und die Welt mit Salpeter-
saure Chlor u pp behandelt um zu sehen ,ob wir einen krystallisirten Korper heraus
holen‘...» Der Brief ist bisher unverdffentlicht und wurde vom Verfasser dieser
Mitteilung im Rahmen seines Referates iiber «Kekulé in der Schweiz» anlafilich der
Jahrestagung der Deutschen Gesellschaft fiir Geschichte der Medizin, Naturwissen-
schaft und Technik e. V. am 17. September 1968 verlesen.

.u.a.: C. Vogt: Wer hat den Schmelzkise erfunden? Dtsch. Molkerei-Ztg. (Kempten)

87, 329—330 (1966).

. Johannes Christian Lassen (geb. 1. 6. 1866, gest. 16. 3. 1923).
. J. C. Lassen: Verfahren zur Verbesserung von Magerkise. Dtsch. Reichs-Patent 91 109

vom 19. 4. 1896.

.u.a. Deutsche Kise-Verordnung vom 2.6.1951; Diskussion zu F. Millington-Herr-

mann: Lebensmittelrechtliche Bestimmungen fiir Schmelzkise im In- und Ausland; und
F. Kiermeier: Wirkung von Schmelzsalzen bei der Schmelzkiseherstellung. 10. Inter-
nationale Tagung der Schmelzkise-Fachleute im Hause Joh. A. Benckiser GmbH,
21.—23. 1. 1964.

.Karl Hoefelmayr: Die Edelweifl-Camembertfabrik Kempten i. Allgdu, in: Deutsche

Milchwirtschaft in Wort und Bild. Carl Marhold Verlagsbuchhandlung, Halle a.S.
1914. K. Hoefelmayr: Meine Arbeit iiber Mikroorganismen in Camembert. Deutsche
Molkerei-Ztg. (Kempten) 59, 65—68 (1938).

. Heinrich Prinz: Verfahren zum Konservieren von Weichkise. Dtsch. Reichs-Patent

140 430 vom 23. 4. 1902.

. Jan Hendrikzoon Eyssen (geb. 28. 8. 1856, gest. 16. 3. 1933).
. J.H. Eyssen: Méthode a préparer le fromage pour transport garanti. Franz. Patent

276 617 du 4.4.1898. J.H. Eyssen: An improved process for keeping and packing
cheese and the like. Brit. Patent 11 207 (1898), application 7. 5. 1898.

Walter Gerber (geb. 28.2.1879 Thun, gest. 7.8.1942 Luzern), vgl. B. Strablmann:
Walter Gerber, in: Neue Deutsche Biographie 6, 254 (1964).

Fritz Stettler (geb. 7. 10. 1865 Grofihichstetten, gest. 15. 1. 1937 Thun).

Marke «Fleurs des Alpes», Nr. 19553.
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Robert Burri (geb. 13.7.1867 Cham, gest. 16.5.1952 Bern): Wirkung verschiedener
Siuren auf Bakterien, in: Tatigkeitsbericht der schweiz. milchwirtschaftlichen und
bakteriologischen Anstalt Bern-Liebefeld pro 1911. Landw. Jb. Schweiz 26, 469—491
(1912).

u. a.: O. Gratz: Die Technik der Schmelzkise-Herstellung, S. 8. Kurz u. Co., Kempten
1931.

Hermann Ldssig: Verfahren zur Herstellung von Eiweiflpriparaten aus Bruch. Dtsch.
Reichs-Patent 134 297 vom 16. 3. 1900.

Nutricia Gesellschaft fiir die Herstellung von Kindermilch nach Prof. Dr. Backhaus,
Opdenhoff u. Co.: Verfahren zur Gewinnung wasserloslicher Kaseinverbindungen
mittels citronensaurer Salze. Dtsch. Reichs-Patent 115 958 vom 3. 11. 1897.
Aktiengesellschaft fiir Anilin-Fabrikation, Berlin: Verfahren zur Darstellung eines
beim Kochen emulsionierenden Caseinpriparates. Dtsch. Reichs-Patent 118 656 vom
31. 1. 1899.

Schweizerische Landesausstellung in Bern. Gesamtbericht der 3. Gruppe Milchwirt-
schaft, S. 61. Benteli AG, Biimpliz-Bern 1914 und Offizielles Verzeichnis der vom
Preisgericht erteilten Auszeichnungen, S. 8. Neukomm u. Zimmermann, Bern 1914.
Linn Eugen Carpenter (geb. 10. 1. 1865, gest. 17. 8. 1918).

L. E. Carpenter und E. E. Eldredge: Swiss cheese and method for sterilizing the same.
U. S. Patent 1 389 095, filed 21. 6. 1915 (renewed 14. 3. 1918).

Elmer Elsworth Eldredge: Process of sterilizing cheese. U.S. Patent 1374 141, filed
24.9.1919. Neben Natriumphosphat lieff sich am 28. 10. 1920 George Herbert Gaistin
die Verwendung von tertidrem Natriumphosphat patentieren (U.S. Patent 1 368 624,
filed 28. 10. 1920).

Johann Eduard Otto Max Claasz (gest. 24. 3. 1942): Verfahren zur Umwandlung von
Emmentalerkise in Weichkidse. Dtsch. Reichs-Patent 478 552 vom 15. 4. 1925.
Rechtsstreit Gebr. Wiedemann / M. Claasz. Reichsgerichtsurteil vom 24. 11. 1934.
Fritz Draisbach (geb. 19.12. 1891, gest. 28. 10. 1951). Joh. A. Benckiser und F. Drais-
bach: Verfahren zur Herstellung von Schmelzkise. Dtsch. Reichs-Patent 545 255 vom
12.2.1929; Dtsch. Reichs-Patent 546 626 vom 7.10.1930; Dtsch. Reichs-Patent
557 096 vom 26. 9. 1930.

E.E. Eldredge: Preservation of cheese. U.S. Patent 1693 025, filed 10. 2. 1927; Pre-
servation of dairy products. U. S. Patent 1 693 026, filed 13. 6. 1927.

Johann Miidespacher (geb. 25. 5. 1882).

August Ottiker (geb. 15.1.1883, gest. 2.9.1952). A. Ottiker: Die Herstellung von
Schachtel- und Konservenkise. Fabrikation, gesetzliche Anforderungen und Kontrolle.
K. J. Wyf8 Erben, Bern 1927.

. Verordnung betreffend den Verkehr mit Lebensmitteln und Gebrauchsgegenstinden

vom 23. 2. 1926, Artikel 40, 42 und 43.

Ueber die rechtliche Behandlung der Schmelzsalzzusitze vgl. B. Strablmann: Lebens-
mittelzusdtze in der Schweiz. Diese Mitt. 59, 4—59 (1968) und die Fortsetzung der
Publikation: Die rechtliche Behandlung der Zusitze zu Milch und Milchprodukten in
der Schweiz. (Diese Mitt. 59, 199—215 [1968]), die unter dem Titel: Die rechtliche Be-
handlung des Schmelzkises und seiner Zusitze in der Schweiz in dieser Mitteilung
erscheinen wird.
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Kurd G. Gréninger, dipl. Ing. ETH, Ziirich

Ein neues Verfahren zur kontinuierlichen Feuchtigkeits-Ueberwachung
getrockneter Nahrungsmittel

Einleitung

Um der stetig zunehmenden Schrumpfung der Gewinnspannen zu entrinnen,
welcher sehr viele der getrockneten Nahrungsmittel unterliegen oder zu unter-
liegen kommen, gibt es zwei Wege:

Der erste Weg ist, Spezialprodukte in kleineren Mengen herzustellen; der
andere Weg ist, die Mittel- und Groflproduktion zu rationalisieren. Die nach-
folgenden Zeilen sollen auf die Rationalisierung eingehen und darstellen, wie
schon mittelgroffe Trockner durch einfache Mafinahmen mit deutlichem Mehr-
gewinn arbeiten konnen. Voraussetzung ist, dafl man zwei entscheidende Fakto-
ren fiir die Gesamtwirtschaftlichkeit einer Trocknungsanlage, ndmlich den
Trocknungsverlauf und die resultierende Restfeuchte des Trockengutes, beherrscht.

Die Restfeuchte des Trockengutes

Welche Wichtigkeit der Restfeuchte beigemessen wird, ist schon daraus zu
erkennen, dafl sogar die Gesetzgebung hier eingreifen kann und zuldssige Grenzen
nach oben festlegt. Daher ist die Kenntnis der Restfeuchte eine Voraussetzung,
um die eigenen kommerziellen Interessen mit den gesetzgeberischen Erfordernissen
oder anderen Absprachen in Einklang zu bringen und die Restfeuchte an die
hochstzuldssige Grenze heranzutragen. Die Restfreuchte beeinfluflt hier also die
Produktmenge.

Aber auch die Produktqualitit limitiert ein Uebermafl an Restfeuchte. Unter
Produktqualitit seien z.B. Loslichkeit und Haltbarkeit genannt. Abbildung 1
zeigt anhand der Sorptionsisotherme eines Produktes, wie Feuchte und Haltbar-
keit zusammenhingen.
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| | | "o rF, GF = %, relative Gleichgewichtsfeuchte
|
e 1
I 1 | Der verderbnisfreie Bereich A mit Bevorzugung von
! 1 1 Punkt X.
0 % rF, GF 100

Es ist bekannt, daff bei Lebensmitteln nichtoxydative Verderbnis weitgehend
nur im Bereich D, bei hoher Feuchtigkeit, stattfindet. Enzymatische Reaktionen
kommen nur im Bereich C vor. Im Berich B besteht erhéhte Gefahr von Oxyda-
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tion durch die Luft und irreversibler Veranderungen kolloidchemischer Natur.
Fiir die optimale Feuchtigkeit bleibt Bereich A mit Bevorzugung von Punkt X,
wenn Braunungsreaktionen zu befiirchten sind.

Im Falle der Produktqualitit ist die Restfeuchte also nach oben wie nach unten
begrenzt, wobei der Produzent aus kommerziellen Interessen selbstverstindlich
danach trachtet, so nahe wie moglich an die hochstzuldssige Grenze heranzukom-
men. Erreicht der Produzent dieses Ziel optimal, wird sein Produkt ein weiteres
Qualitatsmerkmal annehmen, indem es eine gleichmifigere Feuchteglite und damit
auch gleichmifligere von der Feuchte abhingige Eigenschaften aufweisen wird.

Der Trocknungsverlauf

Wie einleitend erwahnt, ist der Trocknungsverlauf, also die Feuchte-Zeit-
Funktion des Trockners, fiir dessen Wirtschaftlichkeit wichtig. Der Trocknungs-
verlauf beeinfluflt das Produkt, genau wie die Restfeuchte, sowohl preislich wie
auch qualitativ. Als Beispiel fiir die qualitative Beeinflussung sei auf die Schid-
lichkeit allzu scharfer Trocknung hingewiesen. Als Beispiel fiir die preisliche Ab-
hingigkeit dient Abbildung 2.

% WG

Abbildung 2

/s WC = %y Wassergehalt
/o rF, GF = 9/, relative Gleichgewichtsfeuchte

Wo hat die Trocknerleistung optimalen Nutzen?

0 o F, GF 100

Nachdem der Trockner dem Produkt alles Oberflichenwasser entnommen hat,
verliuft die Endphase der Trocknung unterhalb der Produktsittigung (= 100 /o
rF, GF) entsprechend dem Verlauf der Sorptionsisotherme (Abbildung 2) iiber die
Punkte C, A, B. Die nétige Trocknerleistung kann qualitativ an der Wasserge-
halts-Skala abgeschitzt, die erzielte Wirkung auf der rF, GF-Skala abgelesen
werden.

Punkt C von Abbildung 2 mit ca. 80 % wird sicher zu feucht sein, mit sehr
kleiner Leistungszugabe des Trockners ist mit Punkt A ein besseres und stabileres
Produkt zu erzielen. Punkt B hingegen verlangt wieder mehr Leistung, abgesehen
davon, daff B erneut zu A hinaufrutschen wird, wenn das Produkt einem norma-
len Raumklima ausgesetzt wird. Verschwendung an Trocknerleistung!

Der Trockner mufl iiberdies {iberschiissige Warme, grofitenteils Verlustwirme
zur Verfligung halten, um eine Restfeuchte unterhalb der zulissigen Grenze zu
gewiahrleisten. Diese Verlustwirme konnte eingespart werden, sobald es gelingt,
den Trocknungsbetrieb durch stetige Kontrolle der Feuchte weniger stofiweise,
also gleichmiafliger zu gestalten.
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Heutiger Stand der Praxis

Wie ist der heutige durchschnittliche Stand der Praxis bezliglich der Beherr-
schung dieser Faktoren?

Zur Beantwortung mufl von den heute immer noch gebrduchlichsten konven-
tionellen Labormethoden zur Feuchtebestimmung an Einzelproben, niamlich der
gravimetrischen (Trockenschrank-) Methode und der KF-Titration ausgegangen
werden. Es ist klar, dafl diese beziiglich Zeitaufwand kostspieligen Methoden
jede direkte Anwendung an einer Prozefi-Steuerung ausschlieflen.

Die iibrigbleibende Tugend dieser Methoden ist also die nachtrdgliche proto-
kollarische Feststellung der Grofle und Gleichmifligkeit der Restfeuchte des Pro-
duktes, wobei selbst dann nicht verschwiegen werden darf, dafl die Genauigkert,
mit der die Methode in der Praxis gehandhabt wird, absolut gesehen meist un-
befriedigend ist.

Daraus 1dfit sich folgende Konsequenz ziehen:

— Zur Erzielung der gewiinschten Wirtschaftlichkeit des Trockenprozesses und
der Gutsfeuchte einenteils, zur Erzielung der gewiinschten Produktqualitdat und
und Produktgleichmifligkeit anderenteils, wird eine Feuchte-Ueberwachung
bendtigt, welche stetig oder quasi-stetig, also mit geringer Zeitverzdgerung
wirkt und eine fiir den Prozef reprisentative Feuchte laufend, vorzugsweise
automatisch tiberwacht.

Die Wirtschaftlichkeit in Ziffern

Angenommen ein Spriithtrockner fiir Magermilchpulver produziere jihrlich
5 000 Tonnen zum Preis von sFr. 2 000.— pro Tonne.

Angenommen die maximal zuldssige Restfeuchte sei 6 %0 WG.

Die Schwankungsbreite der Restfeuchte, mit welcher der Turm arbeitet, be-
trage £ 1% WG,

Also mufl die Trocknerleistung so eingestellt werden, dafl im Mittel 5% %
1% WG gefahren wird. Im Durchschnitt wird also die Ware um 1 %0 tibertrock-
net, was einem entgangenen Gewinn von sFr. 100 000.— jahrlich entspricht.

Aus vorstehendem ist ersichtlich, dafl reichliche qualitative und quantitative
Argumente es notwendig erscheinen lassen, die Feuchte am Produkt und am
Trockner zu verfolgen.

Grundlagen des nenen Verfahbrens

Die Vorstufe zu dem neuen Verfahren bildet das bekannte equi-HYGRO-
SCOPE Mefiverfahren zur Feuchtebestimmung von Einzelproben.

In eine Mefischale wird das zu messende Gut aufgefiillt, wobei Fiillhéhe und
Fillgewicht ohne Einflufl auf das Mefiresultat sind. Dann wird die Mefischale

mit einem Deckel hermetisch verschlossen, wobei auf dem Deckel mit Front gegen
das Gut die equi-HYGRO-SCOPE Feuchtezelle sitzt (vgl. Abbildung 3).

462



Abbildung 3

equi-HYGRO-SCOPE
Mefhbehdlter mit Feuch-
tegeber zur Feuchtebe-
stimmung an Einzel-
proben.
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messendes
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Abbildung 4 Schematische Darstellung der equi-HYGRO-SCOPE Feuchtemes-
sung an Kinzelproben.

Abbildung 4 stellt die in Abbildung 3 gezeigte Meflanordnung schematisch dar:
Das zu messende Gut klimatisiert die dariiber liegende Luftschicht und diese
wiederum die Feuchtezelle, bis sich die Wasserdampf-Partialdriicke in der Luft-
schicht und um die Feuchtezelle herum an den Wasserdampf-Partialdruck des zu
messenden Gutes angeglichen haben. Das dauert je nach Anfangsbedingungen der
Messsung ein bis finf, im Mittel drei Minuten fiir die Bestimmung der meisten
getrockneten Nahrungsmittel. Die Feuchtezelle setzt den von ihr erfafiten Was-
serdampf-Partialdruck bzw. die relative Feuchte der Luftschicht in einen elek-
trischen MefSwert um. Weil der Wasserdampf-Partialdruck des Gutes proportional
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zum Wassergehalt des Gutes ist und dieser Wasserdampf-Partialdruck im Gleich-
gewicht mit der Umgebung, die eigentlich gemessen wird, steht, wird die so ge-
messene Feuchte Gleichgewichtsfeuchte, meist relative Gleichgewichtsfeuchte

(%o rF, GF) genannt, — «relative», weil die dazu gehdrende Einheit %o relative
Luftfeuchte (%o rF) ist.

Abbildung 5 equi-HYGRO-SCOPE MebBbehilter mit Feuchtegeber fiir gro-
Bere Korper.

Abbildung 5 zeigt einen anderen Meflbehilter; er ist fiir groflere Korper, wie
Schnitzel, Flocken, Korner, usw. gedacht, wihrend die Meflanordnung gemify Ab-
bildung 3 fiir feinkérnige Granulate dimensioniert ist.

Das Typische dieser physikalisch-elektrischen equi-HYGRO-SCOPE Feuchte-
mefimethode ist die Unabhingigkeit der Messung von Form und Grofle des Gutes;
von Farbe, Warmetonung; statischer Ladung; und vor allem auch von der physi-
kalischen und chemischen Zusammensetzung des Gutes, so lange man bei der
Einheit %o relative Gleichgewichtsfeuchte bleibt.

Um diese Meflart praxisnahe zu demonstrieren, wurde in einem gut gefiihrten
Labor einer Milchverwertungsstelle mit an einem Spriihtrockner erzeugten Mager-
milchpulver folgender Vorversuch gemacht:

Es wurden verschiedene Proben der Produktion entnommen, und je zur
Hilfte in Glasbehiltern und Polyithylen-Beuteln iiber Nacht aufbewahrt, um
das Material zu homogenisieren. Am nichsten Tag wurden die Proben nach der
im vorangegangenen beschriebenen equi-HYGRO-SCOPE Methode gemessen,
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anschlieflend nach der gravimetrischen Methode unter Zuhilfenahme eines Infra-
rot-Trockengerites verglichen.
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Abbildung 6 9y WG = " Wassergehalt; " rF, GF = %) relative Gleichgewichtsfeuchte.

Das Resultat dieses Vergleiches zeigt Abbildung 6: Auf der Ordinate wurden
die mit der gravimetrischen IR-Methode gefundenen Werte, auf der Abzisse die
mit dem equi-HYGRO-SCOPE gemessenen Werte aufgetragen. Da es sich um ein
kleines Kurvenstiick handelt, darf man annchmen, dafl die Punkte der Bestim-
mung in % rF, GF und der Gegenbestimmung in %0 WG auf einer Geraden zu
liegen haben.

Es zeigt sich eine sehr befriedigende Uebereinstimmung mit einer maximalen
Abweichung von * 0,1 % WG, wobei diese Abweichung sogar gegen Null zu-
strebt, wenn man nur die in den Glasbehiltern aufbewahrten Proben in Betracht
zieht, da die in Polydthylen-Beuteln aufbewahrten Proben zufolge der Wasser-
dampf-Durchlassigkeit des Polyathylens, in einem feuchteren Raum aufbewahrt,
offensichtlich schon etwas Feuchtigkeit aus dem Raume aufgenommen haben.

Dem Diagramm Abildung 6 sind noch zwei weitere Informationen zu ent-
nehmen:

— Man bemerke die viel zu tiefen am Turm gefahrenen Feuchten von 3 .. 4,5 %
WG, und

— das grofle Auflosungsvermogen, welche die Skala in % rF, GF bietet: Ein
Bereich von 3..4,5% WG, also einer Spanne von 1,5 % WG, entspricht ein
Bereich von ca. 11..23 % rF, GF, also einer Spanne von 12 % rF, GF; 0,1 %
WG entspricht somit einer Spanne von rund 1 %o rF, GF (genau 0,9 % rF, GF).
Nimmt man jetzt die Reproduzierbarkeit der equi-HYGRO-SCOPE Methode
gemafd Spezifikationen des Herstellers mit besser als 0,2 %o rF, GF an, kommt
man damit auf ein Auflésungsvermogen von 0,02 %0 WG.
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Das neune Verfahren: Gepulst-kontinuierliche Feuchtigkeits-Ueberwachung

Die vorangegangenen, teilweise bekannten Vorbetrachtungen zeigten eine von
der Produktfeuchtemessung her wirklich universelle Methode fiir jeglichen Labor-
betrieb. Die Aufgabe war jedoch, eine universelle, sichere, automatisch arbeitende
Methode zu entwickeln, die an moglichst vielen Trocknern ohne wesentliche An-
passungsarbeiten verwendet werden kann. Voraussetzungen hierfiir sind, dafl alle
anlagenseitigen meflwertfremden Parameter einer solchen Anlage zum vorneherein
ausgeschlossen werden, und dafl ungleich anfallendes Gut und Inhomogenititen
im Gut bei der Messung ausgeglichen sind.

Eine intensive Beschiftigung mit verschiedensten Trocknern fiithrte zum
Schluf}, daf} eine automatisierte Einzelprobenmessung in geschlossenem Behilter,
ihnlich wie im vorangegangenen beschrieben, die sicherste Losung sei. So entstand
die gepulst-kontinuierlich arbeitende SINA-SCOPE Anlage A100 mit folgender
Funktionsweise.

Abbildung 7 SINA-SCOPE Feuchte-Ueberwachungsanlage A 100. Links: MeBwertgeber-Einheit, an
der Melistelle anzubringen. Rechts: Auswertegerit, SINA-SCOPE 2-Kanalschreiber, in beliebiger
Entfernung von der Melstelle aufstellbar.

Das Gut wird in einem Meflbehilter aufgefangen, dann gemessen, ausgeieert,
wieder aufgefangen und so weiter. Abbildung 7 links hinten zeigt den Mef3-
behdlter (mit der augenblicklich getffneten Klappe zum Ausleeren des Gutes);
vorne ein elektrisch betdtigtes Ventil, das einenteils die zum Reinigen des Behilters
bendtigte Druckluft freigibt bzw. sperrt, anderenteils den Hebelmechanismus zur
Klappe des Mefibehilters steuert. Abbildung 7 rechts zeigt das Auswertegerit,
welches ein Diagramm gemifl nachstehendem Bild aufzeichnet.

Auf Meflkanal A der Abbildung 8 oben ist die eben beschriebene Feuchtemes-
sung aufgezeichnet (rechte Umbhiillende des Mianderschriebs). Diese Feuchte-
messung ist wahrend des Einfiillens des Mefigutes abgeschaltet. Daher ergibt sich
ein intermittierender Betrieb auf Kanal A, im unteren Diagramm von Abbil-
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dung 8 mit Phase II, IV bezeichnet. In der Zwischenzeit, d.h. wihrend der
Phase I, II1, usw. ist ein zweiter Mefkanal B (linke Umbhiillende des Mdander-
schriebs) aufgeschaltet. Dieser Kanal kann verschiedene Mefgrofen darstellen:
z. B. die Temperatur des Mefgutes, oder die Feuchte an einem zweiten Trockner,
oder die Feuchte am gleichen Trockner an anderer Mefistelle; oder schliefilich
die Feuchte am gleichen Trockner und an derselben Mefistelle, wobei dann das
intermittierende Miander-Diagramm ist eine fast ununterbrochene quasi-stetige
Linie iibergeht.

Abbildung 9 zeigt Auswertegerit mit Steuereinheit in einem Trocknungsbetrieb
fiir Magermilchpulver, Abbildungen 10 und 11 die Absackstelle bei einem Spriih-
trockner, wo sich auch die Mefistelle mit der Mef3wertgeber-Einheit befindet. Ein
Vorteil dieser Mefistelle liegt darin, daff die hier gemessene Feuchte wirklich die-
jenige ist, welche das Gut im Sack aufweist, da sie durch keinen weiteren
Transport mehr beeinfluf3t wird. Der Trockner ist an dieser Mefistelle immer noch
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steuerbar; am gezeigten Beispiel wird die Anlage von Hand gesteuert, hingegen
ist eine automatische Steuerung ebenso realisierbar.

Abbildung 9 Auswertegerit mit Steu-
ereinheit in staubdicht geschlossenem
Kasten.

Abbildung 10 Melstelle mit Mel-
wertgeber-Einheit beim Absacken an Abbildung 11 MeDstelle mit MeBwertgeber-Ein-
einem Spriihtrockner. heit beim Absacken an einem Spriihtrockner.
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Ergebnisse mit der SINA-SCOPE Anlage A100

Wie im vorangegangenen Genauigkeitstest an Einzelproben wurde darauf ver-
zichtet, akademische Genauigkeitsangaben, welche mit der Anlage zu erzielen sind,
zu erarbeiten, hingegen wurden die Mefiresultate der Anlage A100 mit den Re-
sultaten der betriebsiiblichen gravimetrischen Wassergehalts-Kontrolle verglichen.
Wie schon im vorangegangenen darf auch hier als Resultierende dieser Vergleichs-
messungen eine Gerade erwartet werden.
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Abbildung 12 %y WG = 9% Wassergehalt; "o rF, GF = %, relative Gleichgewichtsfeuchte.

Abbildung 12 zeigt das Resultat aus 50 Einzelmessungen an drei Tagen, die
in Abstinden von je 4 Tagen auseinanderliegen.

Drei Mefipunkte daraus kénnen von vorneherein als eindeutige Fehlmessungen
taxiert und vernachlissigt werden. Legt man um die {ibrigen Punkte zwei umhiil-
lende Geraden und zwischen diese eine mittlere Gerade, so liegen alle Punkte um
diese letztere weniger als * 0,25°% WG auseinander; die Hilfte dieser Punkte
liegen jedoch innerhalb £ 0,1 % WG.

Beriicksichtigt man, daff an dieser Genauigkeit bzw. Ungenauigkeit die Ver-
gleichsmethode (gravimetrische Kontrollmethode) mafigebend beteiligt ist, so
darf mit Sicherheit festgestellt werden, dafl die mittlere zu erwartende Genauig-
keit weit unter £ 0,25 % WG liegt. Diese Ziffer kann nun zu der vorangegan-
genen Wirtschaftlichkeits-Berechnung in Beziehung gesetzt werden:

Wie erinnerlich, mufl der Magermilch-Spriithtrockner zufolge der Unsicherheit
von * 1% WG um durchschnittlich 1 %o iibertrocknen, woraus ein Verlust von
sFr. 100 000.— jahrlich entsteht. Mit der SINA-SCOPE Anlage A100 prasentiert
sich ein anderes Bild: Die Unsicherheit ist, wie soeben beschrieben, kleiner als
* 0,25°% WG. Wenn der Trockner also um 0,25 % WG iibertrocknet, befindet
man sich auf der sicheren Seite. 0,25 °%/0 WG {iibertrocknen heifit jedoch, vom vor-
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angegangenen Verlust von sFr. 100 000.— jihrlich sFr. 75 000.— zurlickzuge-
winnen. Sicherlich diirfen alle anderen wirtschaftlichen und qualitdtssteigernden
Vorteile der Anlage, wie z. B. Herabsetzung des Wirmeverbrauches und gleich-
mafligere Produktqualitdt, mit zusdtzlichen sFr. 25 000.— eingesetzt werden, so
daff die Anlage eine totale Gewinnsumme von sFr. 100 000.— jihrlich bringt.

Die Sicherheit und Genauigkeit der Anlage A100 wird u. a. dadurch positiv
beeinflufit, daff sich 6rtlich-zeitliche Inhomogenititen im Gut (je nach Grofle des
Mefibechers und der Fiillzeit) ausgleichen lassen; diese Inhomogenititen sind mefi-
und regeltechnisch nicht interessant, da sie sich in der Verpackung von selbst
ausgleichen. Ferner wirkt sich aus, daf} eine durch die Forderung im Trockner
zur Absackstelle gestorte Stabilisierung der Feuchte im Mefibecher mefitechnisch
wieder hergestellt wird.

Es darf daher festgestellt werden, dafl auf die beschriebene Weise eine Feuchte-
Ueberwachungsanlage entstanden ist,

— welche zufolge Beherrschung der Faktoren Produktqualitit und Trockner-
Wirtschaftlichkeit einen hohen Mehrgewinn bringt,

— welche eine korrekte und priazise Feuchtemessung erméglicht, und zwar an
allen Formen und Zusammensetzungen von Materialien, ob klebrig, staubig,
fettig, ob homogen oder nicht-homogen, ob schubweise oder kontinuierlich an-
fallend.

— Damit ist eine unmittelbare und gegebenenfalls auch automatische Steuerung
der Regelung des Prozesses moglich,

— und schluflendlich konnen damit die arbeitsintensiven Einzelprobenmessun-
gen durch eine dhnliche, aber automatisierte Meflweise eliminiert werden.

Diskussion

Frage: Hat eine Strukturinderung des hergestellten Produktes auf die Messung einen
Einfluf}? Wie steht es mit dem Temperatureinflufl?

Antwort: Eine Strukturinderung hat auf die Gleichgewichtsfeuchte-Messung keinen
Einfluf, jedoch kann sie die genaue Bestimmung des Wassergehaltes beeinflussen. Mit einer
Strukturanderung geht eine kleinere oder grofiere Veranderung der Wasseraufnahmefihig-
keit einher, die sich in einer verinderten Sorptionsisotherme darstellen lifit. In diesem
Fall soll man mindestens einmal eine Gegenbestimmung machen, um den gewiinschten
Wassergehalt-Sollwert in %o Gleichgewichtsfreuchte ausdriicken zu konnen. — Die
zuldssige Mefitemperatur ist —10.. +60 ° C.

Frage: Kann man mit dieser Meflmethode den Wassergehalt von Butter bestimmen?

Antwort: Nein: Diese Anlage wurde speziell fiir getrocknete Produkte entwickelt,
also fiir Feuchtigkeiten, deren Wassergehalte unter der Sittigungsgrenze liegen. Butter
liegt gerade an der Sdttigungsgrenze.
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J. Hulstkamp, Service fédéral de I’hygiéne publique, Berne.

L’aromagramme; image de ’arome

Dans une communication précédente (1), nous avons étudié la possibilité
de différencier les aromes naturels et artificiels par chromatographle gaz-liquide.
A cet effet, nous avons développé une technique qui consiste en la prise d’aroma-
grammes par injection, dans le fractométre, d’un extrait au pentane concentre.
L’extraction et concentration préalables permettent de saisir la totalité des sub-
stances aromatisantes qui se trouvent dans un échantillon,.contrairement a la
technique dite «head space analysis», dans laquelle on injecte la phase gazeuse
saturée des émanations de I’arome. Au moyen de cette derniére technique on ne
capte qu'une faible partie de ces substances, la plupart se trouvant dans la phase
liquide. L’injection aprés extraction et concentration a donc l’avantage d’une
plus grande sensibilité. A son désavantage, on peut citer le fait que cette méthode
ne permet pas la détection de substances trés volatiles, qui, en raison de leur
concentration dans la phase gazeuse, sont mieux enregistrées si ’on injecte cette
phase directement. Les deux techniques sont donc en quelque sorte complémen-
taires.

Dans ce qui suit, on entend par «aromagramme» le fractogramme obtenu par
injection d’un extrait concentré d’un arome. La question se pose: jusqu'a quel
point cet aromagramme est-il une véritable image de I’arome?

Une image parfaite doit répondre aux deux exigences suivantes:

1. Tous les produits ayant une odeur doivent étre représentés par des pics;
’image doit étre compléte;

2. L’aromagramme ne doit pas présenter des pics correspondant a des produits
inodores; I'image doit étre juste (cette derniére exigence est capitale pour la diffé-
renciation artificiel-naturel).

Il est difficile de satisfaire simultanément a ces deux exigences. Comme sub-
stances inodores, il faut considérer en premier lieu celles qui ne sont presque pas
volatiles. On élimine facilement les pics correspondant a ces substances en arrétant
la fractométrie programmée des que la température du four atteint une certaine
limite. Mais comme il n’y a pas de proportionnalité entre la volatilité d’une sub-
stance et l'intensité de son odeur, on risque de sacrifier ainsi également les pics
de certaines substances d’odeur faible mais essentielle. On se trouve, de méme,
devant lobligation d’éliminer les pics de composants parfois trés odorants qui
apparaissent au début de 'aromagramme. Non seulement toutes les substances plus
volatiles que le pentane sont perdues pendant la concentration, mais il faut laisser
tomber en plus de celles-1a, d’autres substances dont les pics, situés au début de
’aromagramme, n’ont pas de rétentions bien définies, sans parler de la possibilité
d’apparition de faux pics, dlis a2 des traces d’impuretés relativement volatiles du
pentane. L’aromagramme obtenu par injection d’'un extrait concentré ne peut
donc pas étre une image complete. Pratiquement, on ne peut pas tenir compte
des pics de composants ayant un point d’ébullition inférieur & environ 100 ° C.
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Pour que cette image incompléte soit au mois juste, il faut exclure avec un
soin particulier tous les pics diis & des substances inodores, Or, il existe des sub-
stances inodores ou a odeur trés faible, qui sont suffisamment volatiles pour que
leurs pics apparaissent sur les aromagrammes dans lintervalle de températures
choisi. L’élimination de ces pics-ld n’est pas la tiche du fractométre, mais celle
de Pextracteur. On constaté, en effet, que ces substances sont souvent tres solubles
dans I’eau et ne passent donc pas dans le pentane. Dans ce qui suit, la relation
entre odeur et solubilité est étudiée quantitativement.

Comme il y a une transition graduelle des substances inodores a celles d’odeur
intense, en passant par les substances faiblement odorantes, on peut se poser la
question suivante: Si les substances inodores sont complétement éliminées lors de
’extraction, que se passe-t-il avec les substances a faible odeur? Est ce que ces
substances sont partiellement extraites, de sorte que la faible odeur ne peut se
manifester que par un pic relativement petit dans I'aromagramme? Est ce qu’il
existe peut-étre un rapport direct entre la hauteur d’un pic et 'intensité de ’odeur
indépendamment de la quantité de substance mise en ceuvre? Dans ce cas, un
mélange de substances, en des concentrations telles que chaque substance présente
la méme intensité d’odeur, devrait donner, aprés le passage dans lextracteur, un
aromagramme dans lequel tous les pics auraient approximativement la méme
hauteur. On pourrait appeler ceci «’hypothese de I’équivalence olfactive».

Il est difficile de juger si deux odeurs sont d’intensité égale si elles sont quali-
tativement trés différentes. C’est seulement & des intensités voisines du seuil de
perception, que ce jugement semble avoir un sens. On a donc déterminé le seuil de
perception d’un certain nombre de substances modeéles (voir Tableau 1). Le choix

Tablean 1. Seuils de perception des substances modéles

Substance Seuil en ppm Substance Seuil en ppm
Propyléneglycol env. 30 000* Acétophénone 0,3
Dioxanne 630 Aldéhyde cuminique 0,24
Cyclohexanol 210 Acétate de n-hexyle 0.2
Cellosolve 200 Anisol 0,17
Méthylisobutylcétone 10 Carbonate d’éthyle 0,15%*
Menthol 4.5 Aldéhyde anisique 0,13
Limoneéne i Diphényle 0,1
Acétate de n-octyle Jex Anéthol 0,05
Carvone 1,8 Aldéhyde caprylique 0,02
Aldehyde benzoique 1 Diacétyle 0,02
Acétate de n-amyle 1

* Estimé par quelques examinateurs seulement.

#* Ces valeurs sont des limites supérieures: L’acétate d’octyle et le limonéne sont trop
peu solubles dans leau et disparaissent rapidement par évaporation. Le carbonate
d’éthyle n’a eu que des réponses justes, méme pour la plus faible concentration de 0,15
ppm. Un essai individuel montre que le seuil est environ 0,05 ppm, valeur adoptée.
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de ces substances a été dicté par diverses considérations: présence de composants
d’aromes; présence de substances i faible odeur; structure chimique assez variée;
facilité de purification (au moyen du fractométre, on a vérifié que toutes les sub-
stances étaient d’une pureté supérieure a 99 %0); stabilité; temps de rétention tels
que les pics se recouvrent le moins possible. Les détails de la détermination du
seuil de perception sont donnés dans I’appendice.

Pour voir si Iéquivalence olfactive conduit, dans les aromagrammes, a des
pics de méme hauteur, il faut faire une solution aqueuse contenant toutes ces sub-
stances en des concentrations correspondant a leurs seuils de perception respec-
tifs. A cause des différences énormes entre les seuils de perception, on se heurte a
des difficultés d’ordre pratique: méme des traces d’impuretés présentes dans les
composés a seuil trés élevé prennent une telle importance que I'image est troublée.
Il a donc fallu partager les substances en deux groupes: a) le groupe des substances
d’un seuil inférieur & 1 ppm; b) le groupe des substances d’un seuil de 1 2 600 ppm.
Le propyléneglycol, utilisé d’ailleurs comme dissolvant intermédiaire pour la pré-
paration des solutions trés diluées, a été examiné a part (voir plus loin).

Les deux aromagrammes correspondant aux groupes a) et b) montrent que
notre hypothése n’est pas vérifiée par la réalité. Dans ’aromagramme du groupe
a) (fig. 1), on constate que les hauteurs des pics sont, a premiere vue, approxi-
mativement proportionnelles aux seuils respectifs, c’est a dire a la quantité de sub-
stance mise en ccuvre: l’extraction n’a pratiquement rien éliminé. Dans I'aroma-
gramme du groupe b) (fig. 2) par contre, Pextraction a joué un role et les pics de
certaines substances ont été nettement diminués par rapport a la quantité mise en
ceuvre, mais les pics ne sont pas de méme hauteur, au contraire, ’écart entre les
extrémes est aussi grand que chez les seuils de perception.

Afin de voir de quelle maniére I’extracteur fonctionne alors en réalité, il faut
lui soumettre, non pas des quantités olfactivement équivalentes, mais des quanti-
tés egales de toutes les substances. Sur I'aromagramme obtenu de cette fagon
(fig. 3), on peut constater une diminution nette des pics du diacétyle, du dioxanne
et du cellosolve; pour ce dernier composé, il a méme fallu augmenter la sensi-
bilité de 'appareil afin de rendre le pic visible.

La diminution, mois nette, d’autres pics peut étre déduite d’un nouvel aroma-
gramme (fig. 4), que I’on obtient par une reprise des eaux extraites. On constate
qu’en plus des composés déja mentionnés, la méthylisobutylcétone, le carbonate
d’éthyle, le cyclohexanol et I’aldéhyde benzoique n’ont pas été extraits quantita-
tivement.

Le taux d’extraction de toutes ces substances a été calculée comme la diminution
de la hauteur d’un pic, exprimée en pourcent, entre les aromagrammes de la
premiére et de la seconde extraction.

Le comportement du propyléneglycol a été étudié a part. Son taux d’extrac-
tion est zéro: Méme par extraction d’une solution concentrée (10 %) de propyléne-
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Fig. 1. Aromagramme groupe a)
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glycol, il n’apparait sur 'aromagramme pas la moindre trace d’un pic de réten-
tion correspondante a celle de ce composé, tandis qu'une abondance d’impuretés,
quoique présentes en quantités infimes seulement, manifestent leur présence
(fig. 5).

Les taux d’extraction obtenus pour les 21 substances modeles sont réunis dans
le tableau 2, dans lequel les seuils de perception sont également mentionnés. Le
fonctionnement de lextracteur, en ce qui concerne I’élimination de substances
inodores ou faiblement odorantes, résulte alors de la relation entre seuil de
perception et taux d’extraction.

Tablean 2. Taux d’extraction des substances modeles

Substance Taux d’extraction en % Seuil en ppm
Propyléneglycol 0 30 000
Cellosolve 3,2 200
Dioxanne 3 630
Cyclohexanol 60 210
Diacétyle 65 0,02
Méthylisobutylcétone 90 10
Carbonate d’éthyle 95 0,05
Aldéhyde benzoique 98 1
Menthol 100 4.5
Limonéne 100 3
Acétate de n-octyle 100 3
Carvone 100 1,8
Acétate de n-amyle 100 1
Acétophénone 100 0,3
Aldéhyde cuminique 100 0,24
Acétate de n-hexyle 100 02
Anisol 100 0,17
Aldéhyde anisique 100 0,13
Diphényle 100 0,1
Anéthol 100 0,05
Aldéhyde caprylique 100 0,02

Graphiquement, cette relation est représentée dans la figure 6, dans laquelle
le taux d’extraction est porté en ordonnée contre le logarithme du seuil de percep-
tion en abscisse. A I'aide de ce graphique, on peut interpréter le fonctionnement de
Pextracteur. L’hypothése de I’équivalence olfactive s’est avérée fausse, mais pour
les besoins de la pratique la réalité semble encore bien préférable. Indépendam-
ment de leur seuil de perception, toutes les substances a odeur intense sont quanti-
tativement ou presque quantitativement extraites, a l’exception d’une seule, le
diacétyle, substance que sera de toute fagon exclue de ’aromagramme, parce-
que son pic vient trop tot (point d’ébullition inférieur a 100 © C). Méme les sub-
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Extraction de mémes quantités pondérales
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Fig. 5. Extraction d’une solution de propyléneglycol a 10 °/o

Propyléneglycol

2

stances d’odeur modérée sont extraites suffisamment. Ensuite il y a une coupure:
dés que I'odeur devient faible, le taux d’extraction tombe rapidement & zéro. Il
n’est pas possible de tracer une seule courbe 2 travers tous les points représen-
tatifs; c’est pourquoi tentativement deux courbes ont été tracées, limitant un
domaine contenant tous les points représentatifs. La distance entre les deux cour-
bes, correspondant & un facteur 3 dans le seuil de perception, peut s’expliquer
partiellement par ’erreur faite dans la détermination de ce seuil.

Il est clair que ces quelques exemples ne peuvent pas fournir une preuve dé-
finitive que les substances inodores ou faiblement odorantes sont toujours éliminées
ainsi lors de I’extraction. Les résultats peuvent toutefois étre résumés de la maniére
suivante:

Dans la figure 6, la présencé du point représentatif du diacétyle dans le do-
maine a gauche des courbes montre que l'aromagramme n’est pas une image
compléte de ’arome; I’absence d’un point représentatif dans le domaine a droite des
courbes montre qu’en ce qui concerne les substances étudiées, I’aromagramme est
une image juste.
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Appendice. Détermination du seuil de perception des substances medéles.

Provenance, qualité et traitement des substances modeles sont indiqués ci-

dessous:

Substance Provenance Qualité Traitement

Propyleneglycol Fluka purum utilisé comme tel

Cellosolve Fluka puriss. utilisé comme tel

Dioxanne Fluka purum utilisé comme tel

Cyclohexanol Fluka puriss. produit agé; distillé sous vide pour
¢liminer la cyclohexanone

Diacétyle Siegfried produit agé: distillé pour éliminer
des résidus

Methylisobutylcétone Fluka purum distillé sous vide partiel pour éli-
miner des peroxydes

Carbonate d’éthyle Fluka puriss. utilisé comme tel

Aldéhyde benzoique Fluka puriss. produit frais, exempt d’ acide ben-
zoique

Menthol Fluka puriss. utilisé comme tel

Limon¢ne Kahlbaum — distillé pour éliminer des résidus
puis fractionné sous vide

Acétate de n-octyle — — préparé a partir de n-octanol puriss.
Fluka par acétyiation

Carvone Kahlbaum  — distillé pour éliminer des résidus
puis fractionné sous vide poussé

Acétate de n-amyle Fluka puriss. utilisé comme tel

Acétophénone Merck — utilisé comme tel

Aldéhyde cuminique Fluka purum utilisé comme tel

Acétate de n-hexyle Fluka puriss. fractionné sous vide

Anisol Merck . utilisé comme tel

Aldéhyde anisique Dr.O.Grogg rein distillé sous vide poussé

Diphényle Drog. Graub rein utilisé comme tel

Anéthol Dr. O. Grogg USP purifié par cristallisation

Aldéhyde caprylique Fluka purum distillé sous vide

Au moyen de fractogrammes, on a contr6lé I’état de pureté de toutes ces sub-
stances: il était supérieur a 99 % en général (98 °o pour I’aldéhyde cuminique).

Afin de faire les solutions trés diluées de substances peu solubles dans I’eau,
le propyléneglycol a été utilisé comme dissolvant intermédiaire. Des solutions
a 1% (100 mg/10ml) dans ce dissolvant ont été préparées des substances sui-
vantes: Acétates d’amyle, hexyle, octyle, aldéhydes caprylique, benzoique, cumi-
nique, anisique, methylisobutylcétone, acétophénone, carvone, menthol, anisol,
anéthol, diphényle. Le limonéne fut d’abord dissous dans 10 volumes d’éthanol puis
dilué avec 90 volumes de propyléneglycol. Ces solutions ont été conservées pendant
quelques semaines. Aprés ce laps de temps, on a contr6lé par fractométrie si
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Fig. 6. Rélation entre odeur et solubilité (seul en ppm)
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elles ne s’étaient pas altérées au repos. Ce ne fut pas le cas, sauf pour les solutions
des aldéhydes, dont les fractogrammes ont toutes développé un second pic assez

important, de rétention plus élevée que celle de ’aldéhyde correspondant. Il s’agit
trés vraisemblablement des acétals cycliques avec le propyleneglycol. Ces
substances ont probablement des odeurs plus faibles que les ald¢hydes corres-
pondants, et les seuils déterminés pour les aldéhydes peuvent donc en réalité
étre légérement inférieurs a ceux indiqués.

Pour trois autres composés, on a préparé des solutions intermédiaires dans
’eau (cyclohexanol 0,5 %o, carbonate d’éthyle 0,5 %o, diacétyle 0,3 %). Le pro-
pyléneglycol, le dioxanne et le cellosolve ont été dilués directement a la concen-
tration finale.

Les solutions aqueuses, fralchement préparées a partir des solutions intermé-
diaires, furent soumises aux examinateurs dans des erlenmeyers de 50 ml, le vo-
lume des solutions étant de 20 ml. La température des échantillons était comprise

entre 20 ° et 23 ° C environ. On n’a pas procédé a une deégustation proprement
technique particuliére qui lui convenait.

dite, mais simplement a un examen de 'odeur. Chaque examinateur a appliqué la
Cinq échantillons furent présentés de chaque substance: un type, désigné com-

me tel, et quatre échantillons codés, de concentration forte, moyenne, faible et
nulle respectivement. La concentration forte était toujours 3 fois la concentration
moyenne et 10 fois la concentration faible. Apreés un essai d’orientation, ces con-
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centration avaient été choisies telles que le seuil présumé de chaque substance
se trouvait parmi elles.

La tiche des neuf examinateurs fut de ranger les quatre échantillons de chaque
substance dans ordre d’intensité décroissante. Pour Iévaluation du seuil, les
régles suivantes ont été adoptées:

Un échantillon placé A Pendroit correct et précédé d’autres échantillons cor-
rectement placés est considéré comme ayant une odeur (réponse juste). Un
échantillon placé & un endroit incorrect est classé comme inodore, avec les deux
exceptions suivantes:

1. Si les échantillons de concentration forte et moyenne ont été intervertis,
les échantillons faible et inodore étant correctement placés, les réponses sont
toutes appréciées comme étant justes, parcequ’il ne s’agit dans ce cas trés vraisem-
blablement pas d’un manque de perception d’une odeur, mais d’un jugement in-
correct d’intensité.

2. Si les échantillons moyen et faible ont été intervertis, les échantillons fort
et inodore étant a leur place, I’échantillon moyen est compté comme réponse
juste (odeur pergue), I’échantillon faible est considéré comme inodore.

Pour chaque substance séparément, on a porté dans un graphique le nombre
de réponses justes en fonction des trois concentrations forte, moyenne et faible
(Péchantillon de concentration nulle ne participe pas au calcul du seuil, parceque
sa position résulte de celle des trois autres).

Comme les réponses peuvent étre justes par hasard (probabilité d’un quart
pour I’échantillon fort, d’un tiers pour I’échantillon moyen et d’un demi pour
I’échantillon faible), il faut exiger, au seuil, une certaine prépondérance de
réponses justes. On a choisi 7 réponses justes sur 9.

En interpolant, quelquefois en extrapolant, on déduit alors le seuil de per-
ception des graphiques.

Exemple du calcul du seuil de perception: Dioxanne.

Les concentrations forte, moyenne et faible présentées furent de 3000, 1000,
300 ppm respectivement. Les classifications obtenues furent les suivantes:

L’ordre juste est apparu quatre fois: toutes les réponses justes;

L’échantillon faible et I’échantillon nul ont été intervertis deux fois: deux
réponses négatives pour 1’échantillon faible;

L’échantillon moyen et I’échantillon faible ont été intervertis deux fois: deux
réponses négatives pour I’échantillon faible (I’échantillon moyen est considéré
comme ayant une odeur en vertu de la convention 2);

Seul I’échantillon fort a été placé correctement une fois: réponse négative pour
les échantillons moyen et faible.

Au total on a donc obtenu

9 réponses justes pour I’échantillon de 3000 ppm;
8 réponses justes pour l’échantillon de 1000 ppm;
4 réponses justes pour I’échantillon de 300 ppm.

En interpolant, le plus facilement sur une échelle logarithmique des concen-
trations, on trouve alors un seuil de 630 ppm. Il est clair que Perreur possible
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dans ce chiffre (comme également dans les seuils de perception obtenus pour les
autres substances) est assez grande.

Résumeé

L’image parfaite de I'arome est un aromagramme dans lequel tous les composants de
’arome sont représentés par des pics, et qui ne présente aucun pic correspondant a une
substance inodore. Il est difficile de satisfaire a ces deux exigences. Dans la pratique,
on se contentera d’une image incompléte, mais on essaiera autant que possible d’exclure
les pics diis a des substances inodores.

L’¢limination des substances, qui sont inodores en raison de leur faible volatilité, se
fait en arrétant la fractométrie programmée dés qu’une certaine température limite est
atteinte. D’autres substances inodores ou a odeur faible, suffisamment volatiles pour que
leurs pics apparaissent sur les fractogrammes, présentent la particularité d’étre facilement
solubles dans I’eau; celles-1a sont éliminées dans I’extraction au pentane qui précéde la
fractométrie. La relation entre odeur et solubilité a été mise en évidence en portant,
pour 21 substances modeéles, le taux d’extraction contre le logarithme du seuil de per-
ception.

Bibliographie
1. J. Hulstkamp et A. Miserez: Ces travaux 57, 461 (1966).
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B. Hubmann-Ballabey, D. Monnier et M. Roth.

Une nouvelle méthode fluorimétrique de dosage de 'acide ascorbique
et son application au plasma sanguin

Les méthodes classiques utilisées pour le dosage de la vitamine C dans le
sang comportent généralement une oxydation préalable de I’acide ascorbique.

De ce fait, elles dosent a la fois ’acide ascorbique et I’acide déhydroascorbique
qui se trouvent en équilibre dans organisme. Le rapport des deux formes est
déterminé par le potentiel du sang.

La méthode que nous allons décrire permet de doser spécifiquement ’acide
ascorbique réduit. Nous avons été 2 méme de la mettre au point a I’occasion d’une
étude sur les corps fluorescents oxydo-réductibles.

Il s’agit d’'une technique fluorimétrique mettant en jeu la propriété réductrice
de I’acide ascorbique et se distinguant des méthodes colorimétriques utilisées jusqu’
ici par une sensibilité bien supérieure.

La méthode réside dans la réaction suivante:
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La forme quinonique du réactif n’est pas fluorescente alors que sa forme
réduite fluoresce intensément avec un maximum d’excitation a 330 nm et un
maximum de fluorescence & 465 nm dans les conditions d’expérience.

Si a une quantité de T en excés on ajoute un échantillon contenant une quan-
tité inconnue d’acide ascorbique, la réaction a lieu dans le sens de la réduction de 1.

Un examen des potentiels redox des deux systémes en présence montre que la
réaction est quantitativement déplacée dans le sens de la réduction du réactif.

La formation du produit II fluorescent est proportionnelle a la quantité d’acide
ascorbique, comme le montre la courbe d’étalonnage suivante:
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AUGMENTATION DE LA FLUORESCENCE DU REACTIF
AU COURS DU TEMPS
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On peut facilement mesurer la fluorescence de I’acide dihydroxy-naphtaléne-
sulfonique formé et, en la rapportant a un étalon d’acide ascorbique, calculer la
quantité inconnue d’acide ascorbique présente dans I’échantillon.

Il est important de tenir compte de la fluorescence du blanc. On obtient sa
valeur en mesurant la fluorescence d’un plasma débarrassé d’acide ascorbique par
oxydation et traité comme les autres échantillons. Pour débarrasser le plasma de
’acide ascorbique qu’il contient, il suffit de le laisser séjourner deux a trois jours
a température ambiante en présence d’air.

Des essais systématiques ont montré que le pH optimum se situe a 4. En effet,
a des pH plus acides, la vitesse de réaction est fortement diminuée, alors qu’elle
est instantanée a pH 4.

Pour des pH plus alcalins, I’acide dihydroxy-naphtaléne-sulfonique subit une
oxydation trés rapide par oxygeéne de I'air et redonne le produit oxydé de départ.
A cet effet, le réactif est préparé dans un tampon citrate 0,1 M de pH 4.

Il est important, d’autre part, d’effectuer la réaction a I'abri de la lumiére.

En effet, a pH 4 le réactif subit une réaction photochimique rapide, de
Pordre de 20 % & I’heure, qui augmente la fluorescence et fausse les résultats.

Nous voyons sur cet enregistrement l'augmentation de la fluorescence du
réactif a la lumiére en fonction du temps. Afin d’éviter ce phénomeéne génant, les
tubes dans lesquels s’effectue la réaction, ainsi que le flacon de réactif, sont pro-
tégés de la lumiere par du papier d’aluminium.
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Nous pouvons maintenant dire quelques mots au sujet de la sensibilité de la
méthode.

La concentration limite décelable en solution aqueuse est égale a 0,1 pg/ml.

Dans le sérum et dans le plasma, la sensibilité est du méme ordre. Cest dire
que cette méthode permet de déterminer facilement des cas d’hypovitaminose C,
c’est a dire des concentration plasmatiques variant entre 0 et 2,5 pg/ml

La marge d’erreur a été déterminée par des essais de reproductibilité. Elle est
de * 0,3 pg pour une quantité de 5 pg, c’est a dire de £ 6 %o,

Appliquée au plasma sanguin, cette méthode s’est révélée trés satisfaisante. Elle
nous a en effet permis de déterminer les valeurs normales d’acide ascorbique dans
le plasma d’individus sains.

D’autre part, cette méthode nous a permis, dans un certain nombre de cas
pathologiques, de déceler des hypovitaminoses C.

Nous étudions également I'incidence de quelques maladies sur les taux plas-
matiques de vitamine C.

En résumé, cette méthode permet pour la premiére fois de doser spécifiquement
la forme réduite de I’acide ascorbique dans le sang avec une sensibilité et une pré-
cision satisfaisantes. De plus, elle présente I’avantage d’une grande simplicité.

Klement Méohler und Raul Pires, Deutsche Forschungsarbeit fiir Lebensmittel-
chemie, Miinchen.

Bestimmung und Vorkommen von 2,3-Dihydroxy-2-methylbuttersiure
in Wein
(Kurzfassung)

Bei der siulenchromatographischen Trennung der nichtfliichtigen Sduren von
Wein an einer Kieselgelsiule wurde gemeinsam mit Pires (1) gefunden, dafl die
Anglicerinsiure, die 1966 bereits Carles und Mitarb. (2) qualitativ in Wein nach-
gewiesen hatten, ein stindiger Inhaltsstoff ist. Der Gehalt an dieser Siure, die mit
einer synthetisch gewonnenen Erythro-2,3-dihydroxy-2-methylbuttersdure iden-
tisch ist, betragt 50—500 mg/l mit einem Haufigkeitsmaximum bei 300 mg. Die
Sdure ist im Traubensaft nicht nachzuweisen, sie entsteht im Verlauf der Garung.
Zusammenhinge mit anderen Weininhaltsstoffen konnten bei den bisher unter-
suchten Proben von 77 Weifl- und Rotweinen nicht beobachtet werden. Der quali-
tative Nachweis gelingt durch Oxydation mit Perjodat, wobei je 1 Mol Acetal-
dehyd und Pyruvat auftreten, die durch ihre Dinitrophenylhydrazone charakteri-
siert werden konnen. Durch die Perjodatoxydation kann in reinen Losungen
auch der Gehalt an Anglicerinsiure jodometrisch bestimmt werden.

Ueber den Verlauf der Bildung der Anglicerinsiure in Wein und die bioche-
mischen Zusammenhinge mit anderen Substanzen z.B. Butylenglykol ist noch
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nichts bekannt. Dagegen stort die Sdaure bei der Analytik von vicinalen Dihyd-
roxyverbindungen, sofern sie mit einer Perjodatoxydation einhergeht.
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Zur Gesetzgebung betreffend Lebensmittelbestrahlung

R. Gerber,

Eidg. Gesundheitsamt, Bern

Einleitung

Die ionisierende Bestrahlung von Lebensmitteln ist ein vielversprechendes
Verfahren mit dem allgemeinen Zweck der Haltbarkeitsverbesserung und Schid-
lingsbekampfung. Allerdings sind die Strahlenwirkungen und die Probleme, so-
wohl der Analyse als der Sicherheit im weitesten Sinn, derart vielfiltig und
komplex, daff nicht nur Fragen, sondern auch Zweifel bestehen bleiben.

Eine grundsitzliche Gesetzgebung speziell fiir bestrahlte Lebensmittel erscheint
gerechtfertigt. Im Hinblick auf die weitere Entwicklung und auf den schliefilichen
internationalen Handel braucht es ganz besonders allseitiges Vertrauen in die Si-
cherheit des Verfahrens. Das Vertrauen muf} sich stiitzen konnen auf eine sach-
kundige, kritische Beurteilung glaubwiirdiger experimenteller Angaben und auf
eine wirksame amtliche Kontrolle. Es wird gefordert durch die internationale An-
gleichung einschliagiger Bestimmungen und durch die Gewiflheit, dafl iberall gleich
hohe Anforderungen zum Schutze des Konsumenten erfiillt werden.

Gesetzgebung

Bei den interessierenden gesetzlichen Bestimmungen (gemeint sind Gesetze
und amtliche Verordnungen) ist wohl das Wichtigste, dafl sie die Bestrahlung
selbst und den Verkehr mit bestrahlten Lebensmitteln eindeutig regeln. In den
meisten Liandern fillt die Lebensmittelbestrahlung in den Bereich des einen oder
andern bestehenden Gesetzes. Es gibt aber da und dort Liicken, jedenfalls grofle
Unterschiede in der gesetzgeberischen Behandlung und in der Formulierung. Lei-
der stehen uns bisher nur wenige Originaldokumente zur Verfiigung, so dafl diese
Ausfithrungen notwendigerweise unvollstindig sind.”

* Eine neue Uebersicht wurde kiirzlich von der Internationalen Atomenergie-Agentur
veroffentlicht: Broschiire PL-313, JAEA, Wien (1968).
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Etwa 20 von 25 europdischen Mitgliedlandern der Internationalen Atom-
energie-Agentur haben die gesetzliche Kontrolle von radioaktiven Substanzen
und von Strahlungsapparaten, darunter auch die Schweiz mit der Strahlenschutz-
Verordnung (1963). Nur wenige Linder haben gesetzliche Bestimmungen spe-
ziell fiir bestrahlte Lebensmittel (1). Diese Lander haben sich abgesichert, indem
sie entweder bestrahlte Lebensmittel der Bewilligung einer oder mehrerer natio-
naler Behorden unterstellen oder Herstellung und Handel zundchst rundweg ver-
bieten. Unter den ersteren sind USA, Canada, Frankreich, Italien, Spanien und
die Schweiz. Bei uns wurden die Vorschriften betreffend bestrahlte Lebensmittel
vorausschauend in die Eidg. Verordnung iiber den Verkehr mit Lebensmitteln und
Gebrauchsgegenstinden (Art. 11) eingebaut und die Bewilligung dem Eidg. Ge-
sundheitsamt unterstellt.

Verbietende sind die Bundesrepublik Deutschland, Belgien und England, das
erst 1967 ein Verbot erlief; vorher scheint es keine unbedingte Kontrolle gegeben
zu haben. Ausnahmen fiir Versuchsprogramme sind in dieser Gruppe unter be-
stimmten Bedingungen moglich.

Die unbedingte Bewilligungspflicht als grundsitzliche Regelung ist der Lage
besser angepafit, da sie der fortschreitenden Entwicklung ohne Gesetzesinderung
Rechnung tragen kann. Die zustindigen Behorden haben sich mit den Kriterien
eines eventuellen Bewilligungsverfahrens und mit der Kontrolle zu befassen. Das
ganze Bewilligungsverfahren, besonders die Beurteilung eingereichter Gesuche,
muf} verdnderten Umstinden und neuen Erkenntnissen dauernd angepaflt werden
konnen.

Einige Linder haben bereits die Umschreibung der erforderlichen technischen
und wissenschaftlichen Unterlagen vorbereitet oder verdffentlicht, darunter die
USA (2,3,4), England und Frankreich, das schon 1960 durch die zustindige
Kommission fiir kiinstliche Radioelemente ein verbindliches Protokoll verdffent-
lichte. Die Gesuche miissen die Sicherheit der bestrahlten Produkte fiir den
menschlichen Genufy nachweisen. Kein europdisches Land aufler der UdSSR hat
bisher bestrahlte Lebensmittel freigegeben.

Vereinigte Staaten. Ueber die Vorginge in den USA (3) sind wir dank dem
offentlichen Informationsdienst am besten orientiert. Grundgesetz ist der «Fe-
deral Food, Drug and Cosmetic Act» und «Food Additives Amendment 1958».
Er umfafit alle irgendwie mit Lebensmitteln in Kontakt stehenden Additive
und ausdriicklich Strahlungsquellen und Bestrahlung von Lebensmitteln. Kontroll-
behorde ist die «Food and Drug Administration» (FDA); sie erteilt die Bewil-
ligung fiir Forschungszwecke und, in letzter Stufe, fiir das In-Verkehr-Bringen
in Form einer speziellen amtlichen Bestimmung («regulation»). Aus den fiir neue
Additive bestehenden gesetzlichen Anforderungen wurde allmihlich das genaue
Unterlagenprotokoll fiir die Gesuche um Freigabe bestrahlter Lebensmittel aus-
gearbeitet. Es umfaf3t:

— Bezeichnung und genaue technische Angaben iiber Bestrahlungsanlage und
Kontrollen.
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— Vorgeschlagene Anwendung; Angaben i{iber Zweck, Dosis und Beschriftung.
Die Dosis mufl zweckentsprechend sein.

— Induzierte Radioaktivitit, nukleare Anregung.

— Experimentelle Daten zum Nahrwert und zur Sicherheit. (Die vorgeschriebe-
nen Tierversuche und ihre Auswertung sind enorm aufwendig.)

— Experimentelle Daten zur Wirksamkeit der Behandlung.

— Experimentelle Daten zu den organoleptischen und physikalischen Wirkungen.

— Berticksichtigung tatsichlicher Bedingungen der Produktion und Lagerung so-
wie des Transports.

Die «Atomic Energy Commission» einerseits, die Armee anderseits, betreiben
seit iiber 15 Jahren wvielseitige Forschungs- und Entwicklungsprogramme. Sie
hofften, auf der Basis von umfassenden Versuchen mit 21 bestrahlten Lebensmit-
teln (bis zur durchgefiihrten militdrischen Verpflegung), die von der Armee schr
bestimmt als sicher fiir den Genufl bezeichnet wurden, viele Gesuche bewilligt zu
sehen. Nach den ersten drei Bewilligungen vor einigen Jahren tibte die «Food and
Drug Administration» in letzter Zeit grofle Zuriickhaltung. Die Extrapolation von
einem durchgetesteten bestrahlten Produkt auf andere wird sehr eng gefafit. Die
verschirfte kritische Beurteilung der Tierversuche fiihrte dazu, daf} einige Gesuche
zurlickgezogen werden mufiten. Die Bewilligungen fiir strahlensterilisierten Speck
(«Code of Federal Regulations» 21, §§ 121.3002, 3004, 3005) wurden im August
1968 sogar annulliert (5). Damit bleiben nur die fiir Kartoffeln (Keimhemmung)
und fiir Weizen und Weizenmehl (Schadlingsbekampfung).

Internationale Tdtigkeit

Die interessierten internationalen Organisationen unterstiitzen Forschungs-
arbeiten auf dem Gebiet der Lebensmittelbestrahlung, veranstalten Symposia (1)
und Arbeitskonferenzen, und verdffentlichen Berichte dariiber. Sie streben da-
nach, Gesuche mit Unterlagen sowie Informationen iiber Beurteilung, Entscheide
und Kontrolle tiber Behandlung und Produkt, zwischen den Amtsstellen frei ver-
fligbar zu machen. 1966 kam der Bericht einer gemischen Expertenkommission (6)
heraus. Er enthilt detaillierte Vorschlige sowohl fiir Gesetzgebung und Kon-
trolle als auch fiir Art und Umfang der experimentellen Angaben in Gesuchen
um Freigabe bestrahlter Lebensmittel. Er schliefft u. a. mit folgenden Empfeh-
lungen:

— Die Regierungen sorgen fiir gesetzliche Bestimmungen betreffend Hersteliung
von und Verkehr mit bestrahlten Lebensmitteln.

— Diese Bestimmungen sollten wenn moglich die im Bericht vorgeschlagenen
Bedingungen vorsehen, da eine weitgehende Uebereinstimmung den internatio-
nalen Handel erleichtern wird.

— Bestrahlte Lebensmittel konnen erst nach Priifung der Sicherheit des Genusses
und nach Bewilligung durch die zustindige nationale Behorde in Verkehr
gebracht werden.
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— Die gesetzlich vorgesehene Kontrolle wiirde auf die einzelnen amtlich bewillig-
ten Lebensmittel und Prozesse angewendet.

— Die beteiligten Organisationen bemiihen sich weiterhin um Zusammenarbeit
und Austausch von Informationen zwischen den Amtsstellen.

Bei bestrahlten Lebensmitteln spielt die Priifung und Beurteilung der Sicher-
heit des Genusses («wholesomeness») (1) die wichtigste Rolle. Dieser Begriff ent-
hilt folgende Hauptkriterien:

— Toxikologische Sicherheit.

— Sicherheit in Bezug auf den Nihrwert.

— Mikrobiologische Sicherheit (natiirlich oder infolge nachtriglicher Kontamina-
tion vorhandene Mikroorganismen; das Lebensmittel als Substrat; Wirksam-
keit des Konservierungsprozesses).

Die Lander, die selbst keine umfassenden Versuchsprogramme durchfiihren
konnen, werden sich weitgehend auf fremde Ergebnisse stiitzen miissen; dasselbe
gilt fiir Bewilligungsverfahren.

Eidgendssisches Gesundhbeitsamt

Amtliche Bewilligungen bestrahlter Lebensmittel (besonders Kartoffeln, Wei-
zen) wurden in einigen nichteuropaischen Lindern (USA, Canada, Israel) be-
reits vor Jahren erteilt. Es ist damit zu rechnen, dafl bestrahlte Produkte frii-
her oder spater auf dem Weltmarkt erscheinen werden. Schon daraus ergibt sich,
trotz des bis anhin bescheidenen landeseigenen Interesses, fiir das Eidg. Gesund-
heitsamt die Notwendigkeit, sich mit Fragen der Lebensmittelbestrahlung zu be-
schiftigen (Lebensmittelgesetz [1905], Art. 25). Das Gesundheitsamt als Kon-
trollbehorde beteiligt sich an den jetzt in der Schweiz laufenden Untersuchungen.
Es studiert Probleme im Zusammenhang mit dem Bewilligungsverfahren fiir be-
strahlte Lebensmittel, um zur gegebenen Zeit die notigen Entscheide treffen zu
konnen. Die Eidg. Ernihrungskommission verfolgt ihrerseits die Lage aufmerksam.

Sowohl landeseigene Untersuchungen als die Beurteilung von experimentellen
Unterlagen setzen qualifizierte Fachkrifte voraus. Dafl diese verfiigbar werden,
verlangt Koordination der geplanten Arbeiten und die Mitarbeit kompetenter In-
stanzen.

Auf Grund von Besprechungen mit Vertretern des Eidg. Gesundheitsamtes
erschien eine recht eingehende Interpretation des Art. 11 der Lebensmittel-Ver-
ordnung als Beilage zum Bulletin Nr. 11 (1964) der Schweizerischen Vereinigung
fir Atomenergie. Danach ist eine Bewilligung, bestrahlte Lebensmittel in Ver-
kehr zu bringen, auf Grund von auslindischen wissenschaftlichen Unterlagen
unter bestimmten Voraussetzungen moglich, wenn eine entsprechende amtliche
Bewilligung im betreffenden Land erteilt wurde. Wie schon erwihnt, stiitzen
wir uns auf Erfahrungen und Empfehlungen, die auf internationaler Ebene
zur Frage einer befriedigenden Regelung des Verkehrs mit bestrahlten Lebens-
mitteln bekanntgegeben wurden (1, 6).
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Zum Schlufl mochten wir als Hauptthemen des Bewilligungsverfahrens, das
in genau festgelegter Form noch nicht vorhanden ist, anfiihren:

— Umschreibung der fiir Gesuche erforderlichen Unterlagen und Belege (even-
tuell auslindische Originalgesuche).

— Beurteilung der Sicherheit und der wirtschaftlichen Bedeutung. (Das bestrahl-
te Produkt mufl nach menschlichem Ermessen sicher fiir den Genuf}, also un-
schadlich sein. Der Bestrahlungsprozefl sollte insgesamt besser als bisherige
Verfahren sein.)

— Umschreibung der Kontrollen und ihrer Durchfithrung.

— Die Bestimmungen, die eine eventuelle Bewilligung enthalten soll.

Zusammenfassung

Es wird iiber den Stand der gesetzlichen Bestimmungen betreffend die Bewilligung
bestrahlter Lebensmittel in verschiedenen Lindern berichtet. Bestrahlte Lebensmittel (Han-
del und Herstellung) sind entweder staatlich bewilligungspflichtig oder verboten. Ver-
suchsprogramme sind teils mit, teils ohne Bewilligung méglich. Die Lage in den USA
und in der Schweiz wird kurz erliutert.

Die Vorschlage internationaler Organisationen (IAEA, FAO, WHQO), sowohl fiir Ge-
setzgebung und Kontrolle als fiir die bendtigten experimentellen Unterlagen in einem
Bewilligungsverfahren fiir bestrahlte Lebensmittel, dienen als Richtlinien. Die Sicher-
heit des Genusses (Unschidlichkeit) mufl nachgewiesen werden, bevor eine amtliche Be-
willigung erteilt werden kann.

In der Schweiz befassen sich das Eidg. Gesundheitsamt und die Eidg. Ernahrungs-
kommission aufmerksam mit den sich stellenden Problemen.

Résume

Les prescriptions légales de divers pays concernant irradiation des denrées alimen-
taires sont examinées. Selon le pays, la mise dans le commerce des denrées alimentaires
traitées par les radiations ionisantes est soit interdite, soit soumise a autorisation. Les
recherches dans ce domaine sont faites avec ou sans autorisation préalable. La situation
aux USA et en Suisse est briévement exposée.

Les directives émises par les organisations internationales (IAEA, FAO, OMS) ser-
vent de base a la législation et au contrdle et pour établir les procédures d’autorisation.
Dans tous les cas I'innocuité absolue des produits irradiés doit étre démontrée pour qu’ils
puissent étre mis sur le marché.

En suisse, le Service fédéral de I’hygiéne publique et la Commission fédérale de I’ali-
mentation étudient et suivent le probléme avec attention.

Summary

Laws and regulations concerning irradiated food in several countries are discussed.
Irradiated food (production and trade) is either subject to governement control or prohi-
bited. Experimental programs, with and without official authorization, are possible.
The situation in the USA and in Switzerland is briefly described.

The proposals of international organizations (IAEA, FAO, WHQO), both for regu-
lation and control and for the experimental data in petitions concerning irradiated food,
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serve as guidelines. Safety for consumption (wholesomeness) must be established before
such products may be publicly and officially admitted.
In Switzerland, the Federal Service of Public Health and the Federal Committee for

Nutrition study the arising problems.
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Determinazione dei fuseloli nelle bevande alcoliche e negli spirituosi

A. Piccolo cenno sui fuseloli

Prima di parlare della determinazione dei fuseloli nelle bevande alcoliche e
negli spirituosi, sard opportuno parlare della loro composizione e della loro com-
parsa nelle bevande sopraccitata.

Definizione

I fuseloli sono principalmente alcoli con un numero di atomi di carbonio che
varia da 3 a 5 e che possono comparire nelle diverse bevande alcoliche e negli
spirituosi in proporzioni non costanti. Essi si formano durante il processo di fer-
mentazione.

Percentuale dei fuseloli nell’alcole etilico

La percentuale normale si aggira tra il 0,1 % e il 0,5 % dell’alcole di fermen-

tazione.
In certi casi questa percentuale puo salire fino al 5—6 %o dell’alcole etilico.

Composizione media

La composizione media del fuselolo, in alcoli superiori, ¢ la seguente:

dal 6% al 12 %0 alcole propilico normale
15 % al 25 %o alcole isobutilico
60 %0 al 70 %o alcole amilico
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E’ naturale che la composizione dei diversi fuseloli possa variare col variare
dei prodotti di partenza. Quando I’alcole ¢ ricavato dalla fermentazione delle
patate o del grano si possone avere le seguenti composizioni:

patate grano
alcole propilico normale 6,7 %o ca. 4,0 % ca.
alcole isobutilico 25,4 %/ ca. 17,0 % ca.
alcole amilico 69,6 %o ca. 79,0 %o ca.

e cio senza tener conto di altri prodotti «secondari» che entrano a far parte della
composizione dei fuseloli, quali I’exanolo, gli acidi grassi, gli esteri degli acidi
grassi, 1 terpeni, gli idrati dei terpeni, i furforoli ecc.

La provenienza dei fuseloli

Diversi fattori, sia chimici, biologici e fisici, possono avere un’importanza
notevole sulla formazione dei fuselol..

In un primo tempo si ¢ creduto che la provenienza dei fuseloli fosse stata
causata dalla «morte» dei lieviti e che gli stessi fossero prodotti secondari della
fermentazione; si & anche creduto che la comparsa dei fuseloli nell’alcole grezzo
fosse pure da attribuirsi all’azione di batteri durante la fermentazione, in ogni
caso si era del parere che gli stessi derivassero direttamente ed esclusivamente
dagli zuccheri. Oggi, invece, si € potuto dimostrare che lo zucchero non ¢ la causa
della formazione dei fuseloli, ma che gli stessi sono dei prodotti derivanti dalla
trasformazione della materia proteica formante la celiula dei lieviti. Infatti, si ¢
potuto constatare che dalla fermentazione prodotta con succo ricavato da lieviti
pressati, dove il materiale fermentescibile non era altro che zucchero, non si &
verificata nessuna presenza di fuseloli.

La formazione dei fuseloli & da attribuirsi principalmente ad aminoacidi dove
la leucina, detta anche acido a-aminoisocapronico

CH;

CH NH. — COOH) e la isoleucina detta anche

acido u-amino-f-metiletilpropionico

CH; :

CH, — CH, » CH — CH NH. — COOH)

sono 1 principali elementi per la formazione dell’alcole amilico. Comunque, questi
due aminoacidi sono sempre presenti nelle miscele di fermentazione. Essi derivano
o dal materiale di fermentazione di partenza o si formano durante il processo di
fermentazione, pit precisamente durante la trasformazione delle sostanze pro-
teiche dei lieviti stessi.
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Il meccanismo della trasformazione della materia proteica formante la cellula
dei lieviti viventi, come la sintesi delle albumine (sostanze proteiche solubili
nell’acqua e nelle soluzioni saline) dagli aminoacidi, come la formazione di ami-
noacidi dalla sostante albuminose durante il processo di fermentazione, ¢ molto
complesso e difficile da seguire.

Un mosto ricco in azoto assimilabile ('ammoniaca e I'idrato di ammonio)
produce un alcole grezzo meno ricco in fuseloli per il fatto che il lievito in queste
circostanze ha poca tendenza ad attaccare gli aminoacidi mentre, se lo stesso ¢
ricco in aminoacidi in mancanza di azoto assimilabile, la formazione dei fuse-
loli pud raggiungere, come si ¢ detto pit sopra, il 5%—6%0 in rapporto al-
I’alcole etilico prodotto.

Una presenza di lievito di fermentazione in grande eccesso pud essere la causa
di una produzione anormale in fuseloli. Si riscontra in queste condizioni il feno-
meno di autofagia. La fermentazione in ambienti simili continua anche dopo la
completa trasformazione degli zuccheri in alcole grezzo. Il lievito per non soc-
combere divora per cosi dire i suoi alimenti di riserva, gli aminoacidi e il glico-
gene, polisaccaride detto anche amido animale, considerato come alimento di
riserva che fa parte del protoplasma del lievito.

Verso la fine del processo di fermentazione, quando la miscela raggiunge la
temperatura massima (il processo di fermentazione & una reazione esotermica), la
formazione dei fuseloli & pit pronunciata. Di conseguenza anche la temperatura
di fermentazione, se ¢ troppo alta, puo essere causa di formazione di alcoli
superiori.

Le diverse sostanze di partenza, come per esempio 'orzo, la segale, il frumento
ecc., non hanno lo stesso contenuto in proteine o sostanze azotate. La segale, per
esempio, ha un contenuto medio in proteine di ca. il 12 %, mentre il frumento
raggiunge un contenuto medio pari a ca. il 19 %. Anche questi fattori possono
far variare la quantita dei fuseloli nell’alcole grezzo ricavato dai suddetti cereali.

Il trattamento dei diversi prodotti di partenza, prima della fermentazione
degli stessi puo influenzare la quantita di formazione dei fuseloli. L’essiccamento
artificiale della segale, del frumento e dei diversi cereali usati quali prodotti di
fermentazione, ha una influenza non trascurabile sulla diminuzione della quantita
dei fuseloli riscontrati nell’alcole etilico ricavato. Sembra che questa diminuzione
sia da attribuirsi ad una perdita di solubilitd in acqua da parte della leucina e
della isoleucina; si presuppone anche che il contenuto in leucina e in isoleucina
possa venire alterata durante il processo di essiccazione e che i due aminoacidi si
trasformano in una forma di albumina non facilmente attaccabile dai lieviti.

Ci sono pertanto ancora molti punti di interrogazione nel processo di forma-
zione dei fuseloli, punti che dovranno essere chiariti.

La composizione del liquido fermentato durante la distillazione ha pure la
sua importanza nel riscontro della quantita dei fuseloli nell’alcole etilico rica-
vato dal processo di distillazione.

L’alcole amilico, uno dei prodotti piti importanti del fuselolo, ha un punto di
ebollizione superiore a quello dell’alcole etilico e dell’acqua, eppure esso & piu
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volatile dell’alcole etilico, se la composizione del liquido alla temperatura di
ebollizione comporta una quantita di alcole etilico inferiore al 42 %0 in volume.
La volatilita dell’alcole amilico diminuira con ’aumento della percentuale in alcole
etilico nella composizione del liquido alla temperatura di ebollizione e allora
I’alcole amilico riprendera il suo carattere di prodotto di coda durante la distilla-
zione.

B. Analisi dei fuseloli

Introduzione

Anche per quello che concerne la determinazione dei fuseloli nelle bevande
alcoliche e negli spirituosi, occorre innanzitutto accennare al principio su cui la
stessa si basa e inoltre a cid che ¢ stato fatto onde mettere a punto un’analisi
quantitativa dei fuseloli.

Principio
Dopo una serie di ricerche di base, Komarowsky (1) & riuscito a dimostrare

che gli alcoli superiori in presenza di aldeidi cicliche possono essere deidrati
formando composti di color rosso violetto.

Cenno di letteratura sui lavori eseguiti

Fellenberg (2) ha studiato la reazione descritta da Kamarowsky e ha consta-
tato che una serie di prodotti facenti parte dei fuseloli e in modo speciale le
aldeidi, influiscono in modo non indifferente la reazione di Komarowsky. Ha
percid proposto, per allontanare le aldeidi dalle bevande e dagli spirituosi da
analizzare, di trattare le stesse con una soluzione alcalina di nitrato d’argento a
controcorrente.

Tale metodo passa sotto il nome di von Fellenberg-Komarowsky. Molti pero
sono gli studiosi che hanno trovato divergenze sui risultati ottenuti seguendo il
metodo accennato. Studi sono stati fatti usando quale prodotto di reazione varie
soluzioni di aldeidi aromatiche quali I’aldeide salicilica, la p-dimetilamino-
benzaldeide, la ortonitrobenzaldeide ecc.

Un altro problema sul quale si pone 'accento ¢ la lunghezza d’onda di estin-
zione ideale da applicarsi onde poter ottenere risultati pitt confacenti.

Vedere pure lo studio eseguito dal sig. H. Burmeister (3).

C. Parte sperimentale

Procedimento iniziale

In una provetta con turacciolo smerigliato posta in un bagno d’acqua alla
temperatura di 8—10 © C sono stati messi:

493



2 ml di soluzioni d’analizzare
1 ml di p-dimetilaminobenzaldeide.

Si ¢ mescolato il contenuto con una bacchetta di vetro con fondo piatto
per circa un minuto. Dopo tre minuti dalla introduzione della soluzione aldeidica
s1 sono aggiunti

10 ml di acido solforico

e si ¢ mescolato di nuovo il contenuto per circa un minuto con la stessa bacchetta
di vetro. Si & lasciato riposare la soluzione di reazione ancora un minuto e mezzo
e poi la provetta € stata immersa in un bagno d’acqua alla temperatura di 100 ° C,
per un periodo di 30 minuti, dopo di che la stessa & stata posta in un altro bagno
d’acqua alla temperatura di 20 ® C per 20 minuti. Dopo un’ora, alla temperatura
ambiente 22—23 °© C, la soluzione di reazione ¢ stata versata in una cuvetta di
vetro da un cm e i valori di estinzione sono stati letti con il fotospettrometro.

Influenza della variazione di concentrazione dell’acido solforico sulla reazione

Durante il processo si formano, a seconda della concentrazione dell’acido
solforico, dei prodotti di reazione i quali assumono colorazioni pit 0 meno intense.
Considerando i valori di assorbimento riportati in tabella N. 1 concernente la
concentrazione in alcole isobutilico di 2 mg/100 ml H2O, si ha che I"assorbimento
minimo & ottenuto con l’acido solforico alla concentrazione massima per le lun-
ghezze d’onda d’estinzione 490—500 e 510 nm, mentre ’assorbimento massimo ¢
dato dall’acido solforico alla concentrazione del 33 n seguita dall’acido sol-
forico alla concentrazione del 31 n e da quella dell’acido solforico al 29 n.

A prima vista ci0 potrebbe sembrare un paradosso ma, se si osserva il mecca-
nismo di reazione, salta subito all’occhio che durante il processo, i prodotti che
si formano sono dei composti di struttura intermedia 1 quali assumono una gamma
di colorazione completamente differente dal prodotto finito.

L’intensita di colorazione dei composti di struttura intermedia aumenta fino
a raggiungere un massimo durante la reazione, proporzionale alla concentrazione
in alcole 1sobutilico..

A reazione ultimata si ha un viraggio di colorazione e I’assorbimento per le
lunghezze d’onda 490—500 nm subisce una notevole diminuzione.

Si spiega percio che per le concentrazioni in alcole isobutilico, considerate per
una concentrazione in acido solforico uguale o inferiore al 31 n, il periodo di
reazione alla temperatura di 100 ° C, non ha permesso ancora alla reazione di
raggiungere il massimo di formazione dei prodotti intermedi.

Si pud dedurre quindi che lacido solforico svolge una azione catalitica
durante il processo e che questa azione catalitica ¢ direttamente proporzionale
alla concentrazione dello stesso.

Dette considerazioni valgono per tutti i valori riportati nella tabella N. 1.

A questo punto si presentava il problema della scelta della concentrazione
dell’acido solforico piti confacente alla continuazione del lavoro.
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Tabella 1

Lunghezza d’onda di estinzione in nm.
Concentr. Concentr.
AiB H:S04
490 ' 500 ’ 510 ’ 520 530 540

~Q  |Concentr.| 0,385 0,355 0,330 0,315 0,315 0,299
M T 33n 0,720 0,725 0,650 0,475 0,315 0,235
0 31n 0,535 0,535 0,485 0,365 0,245 0,175
elrs 29 n 0,405 0,375 0,340 0,265 0,195 0,155
~ 9 |Concentr.| 1,070 1,060 0,910 0,660 0,475 0,360
A L 33n 1,300 1,360 1,240 0,860 0,510 0,310
2E 31n 0,835 0,825 0,770 0,565 0,365 0,250
+8 29 n 0,675 0,655 0,485 0,445 0,305 0,225
~ 2 | Concentr.| 1,820 1,900 1,590 1,000 0,675 0,475
=X 33n 1,700 1,800 1,610 1,140 0,675 0,420
2E 31n 1,110 1,080 1,030 0,760 0,580 0,335
©8 29 n 0,900 0,875 0,785 0,590 0,410 0,295

Considerando le curve di estinzione ottenute con le diverse concentrazioni in
acido solforico (vedi grafici N. 1a, 1b, 1c¢, 1d) e considerando altri fattori di ordine
pratico osservati durante gli esperimenti si & potuto concludere:

a) Acido solforico concentrazione massima

Si & potuto osservare durante gli esperimenti che la reazione avviene gia nella
provetta anche a temperatura bassa (0 © C).

La soluzione risulta molto viscosa dopo I'aggiunta dei reagenti con forma-
zione di bollicine d’aria durante la mescolazione della stessa, aria che pregiudica
non poco la reazione, la quale risulta difficile da controllare.

Come si vede, le curve di estinzione ottenute, risultano troppo irregolari.
Non ¢ da escludere che anche I’alcole etilico, sotto queste condizioni, venga par-
zialmente deidrato.

NB. L’acido solforico ¢ stato titrato con rosso di fenolo quale indicatore.

b) Acido solforico 33 n

La reazione avviene, anche se debolmente, gia alla temperatura di 10—12 ° C.
Anche in questo caso, se sensibilmente meno viscosa, la soluzione incorpora aria
durante la mescolazione.
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Grafici 1a +1d
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Le curve di estinzione hanno un massimo per la lunghezza d’onda corrispon-
dente a 500 nm, esse perd mostrano ancora delle irregolariti.
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¢) Acido solforico 31 n

La reazione non avviene in provetta durante 'aggiunta dei reagenti alla tem-
peratura di 10—12 ° C,

La colorazione di reazione comincia ad essere osservabile, dopo pochi istanti
dall’introduzione della provetta nel bagno d’acqua a 100 ° C.

La soluzione, dopo l'introduzione dei reagenti, risulta poco viscosa cosi da
poter essere facilmente mescolata; la formazione di bollicine d’aria risulta tra-
scurabile.

[ valori di assorbimento massimi per tutta la gamma di. lunghezze d’onda di
estinzione variante dai 460 nm ai 600 nm risultano piu bassi, perd molto rego-
lari per tutte le concentrazioni in alcole isobutilico considerate.

d) Concentrazione acido solforico 29 n

La curva dei valori di estinzione risulta regolare ma i valori di assorbimento
ottenuti sono troppo bassi. Non si sono piu fatti altri esperimenti a questa
concentrazione.

e) Concentrazione acido solforico 19 n

Sono stati eseguiti esperimenti per una concentrazione in acido solforico 19 n.
Il potere catalitico dell’acido solforico a questa concentrazione & risultato troppo
debole per giustificare ulteriori esperimenti in questa direzione.

f) Conclusioni sulla normalita dell’acido solforico

Si pud dedurre quindi che I’acido solforico svolge una azione catalitica durante
il processo e che questa ¢ direttamente proporzionale alla concentrazione dello
stesso.

In considerazione dei motivi sopra esposti la concentrazione del 31 n dello
acido solforico ¢ stata scelta per gli ulteriori esperimenti.

Acido solforico 31 n. Riproducibilita dei risultati

a) Cenno sul metodo di analisi statistica adoperato

Una breve analisi statistica ¢ stata eseguita per analizzare i risultati di una
serie di cinque esperimenti, onde poter avere un’idea sulla riproducibilita del
metodo analitico adottato, adoperando acido solforico 31 n.

Per Panalisi statistica ¢ stato seguito il metodo dettato da R. B. Dean and

W. ]. Dixon (4).
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Formule adoperate:
W= limiti: differenza tra i valori massimi e minimi ottenuti.
Quozienti che danno, secondo i dati ricavati da una

_ % — (*n—1) tavola, con una sicurezza del 90 %, se un valore otte-

S
|

w nuto dell’esperimento pud essere ritenuto valevole per
ey ’analisi statistica o se detto dato deve essere eliminato.
= Nel caso specifico per n =5 (numero degli esperimenti

eseguiti). Qgo = 0,64. Se il quoziente ricavato ¢ maggiore

o uguale a 0,64 il dato d’esperimento deve essere eliminato poiche ritenuto con
una probabilitd del 90° un risultato incorretto e causato da anomalie inter-
venute durante I’esperimento non imputabili al metodo d’analisi. Tutti 1 risultati
ottenuti rispettano il limite del quoziente Qg = 0,64 percid non ¢ stato necessario
eliminare nessun valore.

3 X . . )
X = = media aritmetica
n
s = w-'K deviazione standard. K & un fattore ricavato da una tavola.

Nel nostro caso pern = 5+ K = 0,43
Ax = st (P,n) = Limiti di dispersione

Ax garantisce con la sicurezza del 95 %o che i valori ottenuti sono compresi
entro i limiti di dispersione. Il valore di t, che ¢ un fattore statistico e che si
ricava da una tavola statistica, dipende dal numero degli esperimenti eseguiti
e garantisce una sicurezza pari al 95 %. Nel caso specifico per P 95°% (n =15)
ti= 2;78.

Nella tabella seguente N. 2 sono riportati i valori E = A E.

Tabella 2

E +AE
it 2 mg iB / 100 ml H:0 4 mg iB / 100 ml H:0 6 mg iB / 100 ml H:0
470 0,521 £0,051 0,804 + 0,081 1,062 £0,072
480 0,541 £0,067 0,844 +0,112 1,110 £ 0,095
490 0,550+0,078 0,858 £ 0,152 1,145 +£0,146
500 0,546 +0,120 0,864 0,200 1,148 £0,215
510 0,494 £ 0,111 0,795+ 0,180 1,068 £0,167
520 0,366 £ 0,041 0,586 £0,078 0,780 % 0,090
530 0,251 +0,035 0,385+ 0,056 0,559 + 0,094
540 0,173 0,050 0,254 + 0,066 0,339 10,097
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b) Commento sui risultati ottenuti

[ risultati ottenuti non si possono considerare eccessivamente brillanti, in ogni
caso essi rientrano nei limiti accettabili, non essendo ancora considerato questo
lavoro finito per perfezionare, se possibile, il metodo d’analisi.

Le dispersioni maggiori si riscontrano per le lunghezze d’onda di estinzione
varianti fra 1 490 e 1 510 nm.

Dai dati statistici risulta pure che la dispersione & direttamente proporzionata
al quantitativo in alcole isobutilico in soluzione.

E’ evidente che, malgrado i cambiamenti effettuati, esistono ancora altri para-
metri non ancora giustamente considerati che probabilmente, se non controllati in
modo adeguato, influenzano notevolmente la reazione.

Scelta della lunghezza d’onda di estinzione pin idonea per la determinazione
della curva di riferimento

Secondo H. Burmeister (3), la lunghezza d’onda da usare dovrebbe essere data
dal punto di intersezione delle curve di assorbimento degli alcoli isobutilico e
isoamilico quando la reazione & eseguita con la p-dimetilaminobenzaldeide. In
quel punto infatti, si ha lo stesso valore di assorbimento per i due alcol..

Seguendo detta strada sono state eseguite diverse prove usando, non solamente
gli alcoli sopra menzionati ma anche l'alcole amilico di fermentazione, un fu-
selolo di rettificazione e un fuselolo ottenuto quale prodotto di coda. Gli esperi-
menti sono stati eseguiti secondo il metodo gia citato con acido solforico 31 n,
con una concentrazione di p-dimetilaminobenzaldeide di 1 g/90 ml H>O + 5 ml
H.SO. acido solforico conc., tre differenti concentrazioni degli alcoli e fuseloli
sopra citati e cioé¢ 2 mg/100 ml H»O, 4 mg/100 ml H,O e 6 mg/100 ml H,O.

I risultati ottenuti si possono seguire guardando il grafico N. 2. (Alcole iso-
butilico, alcole isoamilico e fuselolo di coda). Occorre far rimarcare che I’assor-

Intersezione delle curve di estinzione

Acido solforico 31 n
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bimento massimo ¢ dato, in tutti i tre casi dall’alcole isobutilico mentre I’ascorbi-
mento minimo ¢ dato dal fuselolo di coda. L’assorbimento massimo si riscontra con
una lunghezza d’onda di estinzione di 500 nm per I’alcole isobutilico e per una
lunghezza d’onda di estinzione di 490 nm per gli altri alcoli e fuseloli usati.

La curva di assorbimento dell’alcole isobutilico intersica la curva di assorbi-
mento dell’alcole isoamilico in corrispondenza della lunghezza d’onda di estinzione
di 545 nm per i quantitativi 4 mg/100 ml H.O e 6 mg/100 ml H.O e in corri-
spondenza delle lunghezze d’onda di estinzione di 540 nm per il quantitativo
2 mg/lOO ml H.O.

Nel caso dei due fuseloli usati e in quello dell’alcole amilico di fermentazione
I'intersezione delle curve di assorbimento degli stessi con quella dell’alcole iso-
butilico & spostata verso lunghezze d’onda superiori.

Prendendo come riferimento le curve di assorbimento ottenute col metodo
d’analisi descritto a pag. 494 si sono volute studiare le curve di riferimento date
dalle tre lunghezze d’onda: 545 nm (intersezione delle due curve di assorbimento
ricavate con il metodo descritto). 530 nm (proposto sul rapporto Burmeister (3)
e 500 nm (punto di estinzione massima per 1’alcole isobutilico).

a) Discussione sulle curve di riferimento ricavate

Curve di estinzione per le reazioni _
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Punto di intersezione delle curve di assorbimento ricavate con alcole isobutilico
e Palcole isoamilico

545 nm La curva ¢é rappresentata da una retta con un rapporto di pendenza
uguale (1,5 : 8) = 0,188
Il valore di estinzione massima Ew

0,150  per 2 mg iB/ 100 ml H,O
0,230  per 4 mg 1B/ 100 ml H,O
0,310 per 6 mg 1B/ 100 ml H,O

Lunghezza d’onda proposta da Burmeister (3)

530 nm Anche in questo caso la curva e rappresentata da una retta con un
rapporto di pendenza di (2,8 : 8) = 0,350.
Il valore di estinzione Ew

0,240 per 2 mg iB/100 ml H,O
0,385 per 4 mg 1B/ 100 ml H,O
0,515 per 6 mg iB/100 ml H,O

Punto di estinzione massimo per [alcole isobutilico in soluzione acquosa

500 nm Pure per questa lunghezza d’onda la curva ¢ rappresentata da una retta
con un rapporto di pendenza di (6,65 : 8) = 0,833.
Il valore di estinzione Ew

0,595 per 2 mg iB/100 ml H,O
0,925 per 4 mg iB/ 100 ml H,O
0,1260 per 6 mg iB/100 ml H,O

Analizzando, per primo, la curva di riferimento data dalla lunghezza d’onda
di assorbimento di 500 nm, si possono fare le seguenti deduzioni:

a) Valori di estinzione massimi, ben distanziati per le diverse quantita in
alcole isobutilico, che rappresentano un vantaggio specialmente per quantita minime
di alcole in soluzione e che danno una sicurezza maggiore di lettura.

b) Valori ricavati con 'ausilio di un sol alcole che pud essere procurato facil-
mente e puro. Garanzia quest’ultima per una buona riproducibilita della curva
di riferimento.

¢) Non dovendo trovare volari di intersezione, semplificazione del lavoro, in
quanto si dovra preparare una sola serie di soluzioni standard.

Curva di riferimento data dal punto di intersezione delle curve di estinzione
con alcole isobutilico e alcole isoamilico:

a) L’unico vantaggio ¢ che i valori di estinzione sono ottenuti con una curva
di riferimento che rappresenta il punto di intersezione di due alcoli, che fanno parte
della composizione del fuselolo, cio che significa valori di estinzione uguali per
alcoli diversi.
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b) Questo vantaggio perd ¢ abbastanza menomato dal fatto che 1 valori di
estinzione risultano alquanto bassi. Essi sono meno distanziati per le diverse quan-
tita in alcole in soluzione e percid portano ad una minore sicurezza di lettura.

¢) Valori ottenuti con l'ausilio di due alcoli come, 'alcole isoamilico non
tanto facile da procurarsi, con caratteristiche chimiche constanti cio che porta ad
una riproducibilita dubbia della curva di riferimento.

d) Per i dovuti controlli, dovendo preparare piu soluzioni standard, meno
garanzia di riproducibilita e pit lavoro.

Lunghezza d’onda proposta da Burmeister (3) (530 nm.)

La curva di riferimento ottenuta con questa lunghezza d’onda, oltre ad avere
valori di estinzione bassi in confronto di quella ottenuta con la lunghezza
d’onda di 500 nm, rappresenta sempre una curva di riferimento di compromesso.

D’altra parte € necessario rilevare che questa lunghezza d’onda da un punto
d’intersezione, nel nostro caso a 545 nm, ¢ non a 530 nm come proposto da
Burmeister (3).

Non ¢ pure da trascurare la pendenza della curva che ha la sua importanza
specialmente quando i valori di estinzione subiscono variazioni piti 0 meno pro-
nunciati. L’errore pratico, se la variazione in % ¢ medesima, probabilmente si
tradurrebbe in differenza piti 0 meno uguali, ma il piti alto margine di sicurezza
¢ pur sempre rappresentato dalla curva di pendenza maggiore, nel caso specifico,
quella ricavata con 500 nm. Non & neppure detto che le variazioni menzionate
siano uguali in %o, si & piuttosto portati a credere che le variazioni siano percen-
tualmente maggiori per piccoli valori d’estinzioni anche perche, in questi casi dette
variazioni potrebbero sommare con i limiti di esattezza dell’istrumento di misu-
razione.

Considerando i pro e i contro esposti sopra si ¢ arrivati alla conclusione, che la
curva di riferimento ottenuta dalla lunghezza d’onda di 500 nm (valori massimi
di estinzione) ¢ la pit idonea e quindi adottata per ulteriori prove.

Influenza della durata di riscaldamento sulla cinetica della reazione

Un’altro esperimento ¢ stato fatto modificando leggermente il metodo d’analisi
e prendendo in considerazione solo I’alcole isobutilico e ’alcole isoamilico. La
concentrazione dell’acido solforico e della p-dimetilaminobenzaldeide & stata
mantenuta inalterata mentre, rispetto all’altro metodo d’analisi, & stato variato
il tempo di riscaldamento nel bagno d’acqua a 100 ° C, riducendolo a solo 20
minuti e lasciando il rimanente corso d’analisi invariato.

Con questo sistema (vedi grafico N. 3) sono state ottenute curve di assorbi-
mento con valori di estinzione piu alti in rapporto a tutta la gamma delle lun-
ghezze d’onda di estinzione (450—600 nm). Anché in questo caso l’intersezione
avviene per 1 quantitativi 4 mg/100 ml H.O e 6 mg/100 ml H.O in corrispon-
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denza della lunghezza d’onda di estinzione di 545 nm e per i quantitativi 2 mg/
100 ml H»O in corrispondenza della lunghezza d’onda 540 nm.

a) Variazioni dei valori di estinzione in funzione del tempo e della temperatura
di reazione

Si esegui un secondo esperimento ¢ i risultati del primo vennero confermati.
(Lunghezza d’onda di estinzione 500 nm).

Come si puo vedere dal grafico annesso N. 4 i valori di estinzione, a tem-
peratura ambiente, tendono a diminuire col passare del tempo ma la loro diminu-
zione in rapporto a quest’ultimo non influisce sul risultato.

Variazioni dei valori di estinzione in funzioni del tempo

Grafico 4
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Dopo due ore e trentacinque minuti si ha per:

2mg/ 100 ml invece di2,00 mg/ 100 ml 1,95 mg/ 100 ml
4mg/100 ml  invece di 4,00 mg/ 100 ml 3,91 mg/ 100 ml
6mg /100 ml  invece di 6,00 mg/ 100 ml 5,84 mg/ 100 ml

Le linee di riferimento ottenute per ogni lettura presentano pendenze pres-
socche uguali ma hanno tendenza a piccole flessioni.

Siccome 1 fattori chimici e fisici che possono influenzare la reazione sono
parecchi e piuttosto complessi, si ¢ voluto studiare la cinetica della reazione ad
una data temperatura in funzione del tempo di riscaldamento. Si voleva una
temperatura controllabile senza dover ricorrere ad un bagno di glicerina o di
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olio. Fu scelta la temperatura di 80 ° C. La reazione fu controllata ad intervalli
di 2 minuti.

Ad ogni lettura fu indispensabile preparare un nuovo esperimento. Si & cercato
di preparare ogni singolo esperimento con condizioni invariate e usando la
massima esattezza.

b) Condizioni d’esperimento

Soluzione dell’alcole isobutilico

1 mg 1B /100 ml H.O

Soluzione della p-dimetilaminobenzaldeide

1 g/ 90 ml H?O % 5 ml H2504

Acido solforico
(d =1,840) (816 cc HsSOu, ca. 98 % + 184 cc H.O)

(d = 1,840)

I reagenti sono stati aggiunti alla temperatura di 10—11 ° C.
Temperatura di reazione 80° C + 1° C,

c) Tempo di reazione

I esp.
IT esp.

6 min. a
8 min. a

80 C. &
80°C =
2h

III esp. 10 min. a 80° C
e cos1 di seguito fino all’ultimo esperimento eseguito.

1€ L3 minla.20°C
1S C =3 min. a.29°.C
1°C=E3 min. a:20°C

Cinetica della reazione

* 1°C — lett. 500 nm
* 1°C — lett. 500:nm
+* 1°C — lett. 500 nm

Grafico 5
Ew Alcole isobutilico = p-Dimetilaminobenzaldeide — Acido solforico
Lettura a 500nm
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0,9 p-Dimetilaminobenzaldeide 19 /95 ml acqua + 5ml acido solforico conc.
Acido solforico 31n
0,8
0,7 e P 0O
2 i
O,G g / |
0.5 /; 201 - ) : J‘ -
' 0 W | 10 letturadopo 6'a 80°C + 3'a 20°C
0.4 = e 2a letturadopo 8'a 80°C + 3'a 20°C — |
0,3 1a' lettura dopo 20'ad intervalli di 5'
2a' lettura dopo 20'ad intervalli di 5'
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La curva ottenuta (N. 5) fu studiata per le dovute deduzioni.
Lo scopo di questo lavoro non ¢& tanto quello di indagare sulla natura chimi-
ca dei prodotti che si formano durante la reazione, bensi quello di studiare I’ef-
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fetto fisico che le strutture chimiche ricavate possono avere sull’ intensita dei
valori d’estinzione. Lo scopo, dunque, ¢ di provare se, sotto medesime condizioni
di reazione, dette strutture mantengono sempre le medesime proprietd fisiche e
chimiche, onde arrivare a dei valori di estinzione costanti.

Fatte queste premesse si puo passare allo studio del grafico ottenuto. Si nota
subito che I'acido solforico ha un effetto catalitico pronunciato sulla reazione.

d) Questo effetto ¢ in funzione

I della conc. dell’acido solforico (come si vedra piu sotto)
IT della temperatura di reazione
I1T del tempo di riscaldamento.

Dal grafico si constata che tolto lo stimolo della temperatura ’azione catali-
tica dell’acido solforico si arresta di colpo e i valori di estinzione a temperatura
ambiente decrescono gradatamente (letture dei valori ogni 5 minuti con lo
spettrofotometro). L’intensita di colorazione aumenta fino ad arrivare ad un
massimo che probabilmente mantiene (almeno per la temperatura studiata) per
un determinato periodo di tempo, per poi decrescere.

Nel caso specifico, dal 16™m° minuto in poi la reazione ha quasi raggiunto
il suo massimo d’intensita di colorazione. I valori di estinzione dopo 16 minuti di
reazione quando la provetta ¢ portata a temperatura ambiente, tendono a dimi-
nuire piu lentamente, che non dopo i primi 6 minuti di reazione, quando la
provetta ¢ riportata alle stesse condizioni ambientali.

A concentrazione d’acido solforico piu alte (33 n per esempio) sotto le mede-
sime condizioni di reazione i valori di estinzione aumentano sensibilmente. E’
logico, chiedersi, quale ¢ il motivo in proposito, ed ¢ lecito fare delle supposi-
zionl. Si ¢ gia potuto osservare che l'intensita dell’effetto catalitico dell’acido
solforico diminuisce o aumenta col variare delle condizioni a cui la reazione &
sottoposta. Ora pud darsi che Deffetto catalitico dell’acido solforico influenzi
sensibilmente la struttura chimica e fisica dei prodotti che si formano durante la
reazione.

Si é gia accennato prima ad una possibile formazione di sostanze resinose
durante il processo di reazione. Queste sostanze resinose possono, sottq diverse
condizioni di formazione, cambiare la loro struttura polimerica.

La variazione dell’ambiente di reazione ed il mutamento dell’azione catali-
tica dell’acido solforico possono influenzare notevolmente lo stato di polimerizza-
zione dei prodotti di reazione, variando di conseguenza I'intensita di colorazione
degli stessi e percid anche i valori di estinzione.

A conseguenza di ci0, si puo senz’altro ammettere che, mantenendo costanti le
condizioni di reazione e tenendo conto delle condizioni in cui la reazione viene
eseguita, 1 risultati finali saranno sempre uguali.

In ogni modo ¢ opportuno sottolineare che la concentrazione dell’acido sol-
forico, la temperatura di reazione e il periodo di reazione ad una data tempera-
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tura, hanno un’importanza non trascurabile e, se si vogliono ottenere dei risul-
tati soddisfacenti, le condizioni sopra esposte devono essere mantenute constanti
nel modo pili corretto possibile. Senza queste premesse il valore di estinzione
subisce delle variazioni che possono modificare i risultati dell’analisi. Seguendo i
concetti sopra esposti si € potuto mettere a punto un metodo d’analisi con risultati
alquanto soddisfacenti.

Determinazione della curva di riferimento secondo determinate condizioni
d’esperimento

Per la determinazione della curva di riferimento sono stati eseguiti tre esperi-
menti:

[ Curva di riferimento con alcole isobutilico in soluzione acquosa.
IT Curva di riferimento con alcole isobutilico in soluzione alcole extra fino al
40 % vol.
IIT Curva di riferimento con alcole isobutilico in soluzione alcole extra fino al
96 %0 in vol.
(vedere grafico annesso)

Si ¢ usato il seguente sistema d’analisi:

In una provetta con turacciolo di vetro smerigliato in un bagno d’acqua corrente
alla temperatura di ca. 10—13 ° C sono stati messi:

2 ml di soluzione da analizzare
1 ml di soluzione di p-dimetilaminobenzaldeide

il tutto & stato mescolato per mezzo di una bacchetta di vetro con fondo piatto
durante un minuto. Dopo tre minuti dall’introduzione della soluzione aldeidica si
¢ aggiunto:

10 ml di acido solforico

e si ¢ mescolato di nuovo per circa un minuto e mezzo con la stessa bacchetta di
vetro. Si ¢ lasciato riposare ancora un minuto e mezzo e poi la provetta € stata
portata in un bagno d’acqua alla temperatura di 80 ° C * 1 ° C per un periodo di
15 minuti esatti (cronometro). Dopo di che la provetta ¢ stata immersa in un
altro bagno d’acqua a 20 ° C % 1 ° C per altri 3 minuti.

Il contenuto della provetta ¢ stato versato in una cuvetta di vetro da 1 c¢cm
e i valori di estinzione misurati con lo spettrofotometro. L’ultimo operazione,
compresa la taratura dell’istrumento, deve essere eseguita nel tempo pit breve
possibile (2—3 minuti) per ottenere risultati soddisfacenti.

Le concentrazioni in alcole isobutilico prese in considerazione sono state le
seguenti:
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0,25 mg iB Per la determinazione della curva di riferi-
0,50 mg 1B mento alcole isobutilico in soluzione acquosa

1,00 mg iB er 100 ml HLO ¢ Per la determinazione della curva di riferi-
1,50 mg iB P ’ mento alcole isobutilico in soluzione alcole
2,00 mg iB extra fino al 40 %o in vol.

2,50 mg 1B

Per la determinazione della curva di riferimento alcole isobutilico in alcole
extra fino al 96 % in vol. si son tralasciate le due concentrazioni estreme.

Nove, sono stati gli esperimenti eseguiti per ogni concentrazione per la de-
terminazione della curva dell’alcole isobutilico in soluzione acquosa, mentre per
le altre due curve sono state eseguite solo sei prove per ogni concentrazione. E’
stata pure eseguita un’analisi statistica dei risultati ottenuti (vedi tabella N. 3).

Tabella 3

0,26 mg | 0,50 mg | 1,00 mg | 1,60 mg | 2,00 mg | 2,50 mg

Media aritmetica X ~0,220 | ~0,422 | ~0,744 | ~1,003 | ~1,253 | ~1,447
o Limite w 0,009 0,012 0,017 0,020 0,015 0,015
[<F] " o
) Deviazione Standard
g Sw N =9 Kw=0,34 0,003| 0,004| 0,005 0,007| 0,005| 0,005
[ 7 1 . "= . . -
S Limiti di dispersione A x
o N=9 P=95%
t = 2,31 +0,007 | £0,009| £0,012| *0,016] *0,012 | + 0,012
Media aritmetica X ~0,172 | ~0,341 | ~0,605| ~0,830| ~1,035| ~1,235
Limite w 0,004| 0,004 0,017 0,013 0,015 0,018

Deviazione Standard
Sw N=6 Kw=—0,40 0,002 0,002 0,007 0,005 0,006 0,007
Limiti di dispersione A x
N == 6 P — 95 U/U

iB alcole E.F.
4099 Vol

t=— 2,57 +0,006 | +0,005| *0,018] +0,013| +0,015| £0,018
Media aritmetica X — | ~0,307 | ~0,576 | ~0,810| ~1,012 —
Limite w —| o010| 0007| 0,020| 0,025 i
Deviazione Standard

Sw N =6 Kw=0,40 — 0,004 0,008 0,008 0,010 s

Limiti di dispersione A x
N ] 6 P = 95 0/0
t = 2,57 — | +0,010! £0,008 | +0,021 | +0,026 —

1B alcole E.F.
96 %o Vol
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b Curve di riferimento Grafico 6
Lettura a 500 nm
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Dal grafico N. 6, rappresentante le tre curve di riferimento menzionate, si
nota una diminuzione d’intensita dei valori d’estinzione per le curve in alcole
extra fino al 40 % in volume e in alcole extra fino al 96 °» in volume, questa
ultima con i valori di estinzione pili bassi.

La diminuzione dei valori puo essere spiegata dal differente grado di disso-
ciazione dell’acido solforico nelle diverse soluzioni che pud provocare una dimi-
nuzione dell’azione catalitica dello stesso durante il corso della reazione.

E’ pure opportuno far notare che nei tre casi studiati la curva ¢ rappresen-
tata da una retta nell’intervallo fra 1,00 mg iB /100 ml H.O e 2,00 mg iB/
100 ml HsO. Per concentrazioni superiori e inferiori ai limiti citati esiste una
tendenza di flessione dei valori di estinzione. Adottando questo metodo di analisi
bisogna aver cura di diluire i campioni d’analizzare onde entrare all’intorno,
rappresentato dalla linea retta della curva di riferimento, per ottenere risultati
soddisfacenti.

Comparando 1 risultati ottenuti con quelli della tabella N. 2 (500 nm e 2 mg
1B / 100 ml H2O) si deve ammettere che vi ¢ stato un notevole miglioramento di
riproducibilita.

In quella tabella i limiti di dispersione per il caso sotto considerazione sono di
Ax = £ 0,120 per n =15, col nuovo metodo d’analisi il limite di dispersione
e di Ax= *0,012pern=29, limite di dispersione ridotto dunque di dieci
volte.

Come nel caso della tabella N. 2, i limiti di dispersione, sono direttamente pro-
porzionali alla concentrazione della soluzione in alcole isobutilico.
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D. Metodo d’analisi
Principio

La determinazione si basa su una modificazione della reazione di Komarowsky
con la p-dimentilaminobenzaldeide in accido solforico 31 n. L’intensita della
colorazione, che varia dal rosa chiaro al rosa scuro, vien misurata spettrografi-
camente. I valori delle diverse concentrazioni vengono ricavati da una curva
di riferimento che vien ottenuta con soluzioni acquose standard di alcole iso-
butilico. ‘

Prima di eseguire I’analisi, le bevande alcoliche devono essere distillate in mo-

do da allontanare le eventuali aldeide presenti, le quali possono influenzare 1i
risultati ottenuti.

Reagenti

Acido solforico, p. a. (Siegfried) 31,0 n (eseguire una titrazione).

Soluzione di p-dimetilaminobenzaldeide 1 %»:

1,0 g di p-dimetilaminobenzaldeide vien pesato esattamente in un matraccio
da 100 ml. Si scoglie con una soluzione composta di 90 ml di acqua distillata da
piu 5 ml di acido solforico conc. Quando tutta I’aldeide é ben disciolta si mette il
matraccio in bagno d’acqua a 20 ° C. Dopo circa 20 minuti si porta a 100 ml.

NB. La soluzione ¢ utilizzabile ancora dopo 3 settimane, se la stessa &€ mante-
nuta al riparo della luce.

Alcole isobutilico, purissimo, punto di evap. 107—108 ° C.

Apparecchiatiura
Spettrofotometro.
2 bagnimaria a temperatura regolabile.
Colonna di distillazione Widmer (lunghezza della colonna 20 cm) NS 29.
Provetta, @ 18 mm con turacciolo smerigliato.
Palloncini da 200 ml collo smerigliato NS 29.
Palloncini da 100 ml collo smerigliato NS 29.

Separazione delle aldeide dalle bevande alcoliche d’analizzare

— In un palloncino da 200 ml con collo smerigliato si versano 50 ml precisi della
bevanda alcolica d’analizzare, pit 50 ml di alcole extra fino 96 %o in vol.

— (Una concentrazione forte in alcole impedisce ai fuseloli di passare, durante
la distillazione, come prodotti di testa) e si distilla per mezzo di una colonna
di distillazione Widmer.

— Si distillano in un palloncino da 100 ml con collo smerigliato circa 30—35 ml
della sostanza alcolica preparata (D1).
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— Il rimanente (R 1) contiene con I'acqua la maggior parte dei fuseloli.

— Far raffreddare (R1) e versarlo poi quantitativamente in un matraccio da
100 ml. (Risciacquare con poca acqua distillata). ,

— (D1) Distillarlo con la medesima colonna Widmer. Se ne distilla circa il 40 %o
(15 cm). (D2) distillato, rimanente (R2).

— (D2) Eliminarlo.

— (R2) Raffreddarlo e versarlo quantitativamente nel matraccio contenente (R1).
(Risciacquare con un ,po‘ d’acqua distillata).

— Mettere il matraccio da 100 ml contenente (R1) e (R2) in un bagnomaria a
20 © C. Dopo circa 20 minuti portare il tutto a 100 ml esatti.

Preparazione delle soluzioni standard per la determinazione della curva
di riferimento

— In un matraccio da 100 ml si pesano esattamente 0,05 g di alcole isobu-
tilico, si aggiungono subito 80—90 ml di acqua distillata e si pone il matraccio
in un bagnomaria a 20 ° C. Dopo circa 20 minuti si porta con acqua distillata
a 100 ml esatti.

Si ricava una soluzione standard da 0,5 g 1B/1.H.O.

— Si versano con una buretta di precisione 1, 2, 3, 4, ml di soluzione standard in
altrettanti matracci da 100 ml. Si aggiungono subito nei rispettivi matracci da
70 a 80 ml di acqua distillata e dopo averli lasciati per ca. 20 minuti in un
bagnomaria da 20 ° C si portano a 100 ml esatti. (Si ottengono soluzioni con-
tenenti rispettivamente 0,5; 1,0; 1,5; 2,0 mg 1B/100 ml H.O.

Diluizione

La soluzione ottenuta, dopo la separazione delle aldeide, deve essere diluita

con acqua in modo che il contenuto in fuseloli sia compreso trai 2,0 e12,5 mg/

Reazione

— 2,0 ml della soluzione diluita (o da analizzare) si versano in una provetta con
turaccioli di vetro smerigliato.

— Si esegue parallelamente anche una prova in bianco con 2 ml di H,O.

— Si mettono le provette in un bagno d’acqua fredda (acqua corrente) da
10—15° C.

— In ogni provetta si versa 1 ml della soluzione di p-dimetilaminobenzaldeide.

— Con bastoncini vetro con fondo piatto si mescola 3 minuti.

— Sotto le medesime condizioni si aggiungono 10 ml di acido solforico 31 n.

— Si mescola per circa 1 minuto e mezzo.

— Si lasciano scolare bene i bastoncini nelle provette, si aspetta ancora 1 minuto
ca.

— Le provette si mettono poi in un bagno d’acqua a 80° C * 1 ° C per 15 minuti
precisi (cronometro).
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— Si prendono le provette dal bagnomaria a 80 °C £ 1 ° C e si mettono in un
altro bagnomaria a 20° C * 1 ° C per altri 3 minuti precisi (cronometro).

— 1l valore d’estinzione della soluzione colorata si misura allo spettrofotometro
nel modo pit rapido possibile (2—3 minuti) alla lunghezza d’onda di 500 nm.

Calcolo

I valori si leggono dalla curva di estinzione di riferimento preparata con le
soluzioni standard.
Il contenuto in fuselolo si riferisce in mg/100 ml alcole puro.
concentrazione ottenuta - 2 * 100 - diluzione

Bevande alcoliche —

contenuto in alcole della bevanda alcolica

concentrazione ottenuta * 100 - diluzione

Spirituosi = : =
contenuto in alcole dello spirituoso
Siccome negli spirituosi il contenuto in aldeidi & trascurabile o nullo, la distil-
lazione per la separazione delle aldeidi non vien eseguita.

Precisione
* 3mg/ 100 ml A. p.

Conclusioni

Dal rapporto si nota:

1. che la concentrazione dell’acido solforico ha una grande influenza sui risultati finali
dell’analisi;

2. che la temperatura di reazione e il tempo di reazione a quella temperatura possono
influenzare non di poco la struttura dei prodotti di reazione e che, per conseguenza,
anche i valori di estinzione possono subire variazioni molto importanti, si da pregiu-
dicare 1 valori finali d’analisi;

3. i valori di estinzione si misurano a 500 nm, lunghezza d’onda che corrisponde ai valori
massimi d’estinzione;

4. seguendo il metodo descritto con esattezza, si ricavano risultati con valori di limite di
dispersione Ax circa dieci volte minori metodo finora descritto;

5. 1 valori di estinzione ottenuti con soluzioni acquose standard di alcole isobutilico sono
pitt pronunciati di quelli con soluzione standard in soluzioni alcoliche e che, se la per-
centuale in alcole cresce, i valori di estinzione decrescono. Questo puo essere spiegato dal
fatto che l’azione catalitica dell’acido solforico viene diminuita poiche la dissociazione
dello stesso in soluzione alcoliche ¢ meno pronunciata;

6. per quantitd minime e massime in alcole isobutilico < 1,0mg iB/100 ml H,Oe
> 2,5 mg iB / 100 ml H,O), la curva di riferimento ha tendenze a flessioni piti 0 meno
importanti si da raccomandare diluzione della soluzione da analizzare in modo che
1 valori cadano nell’intorno dei limiti suggeriti;

7. sono in programma ulteriori espermenti onde poter ovviare, se possibile, a detti in-
convenienti.
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Résumé

Une modification de la réaction de Komarowsky a été étudiée pour la détermination
des alcools supérieurs (huiles de fusel).

On a pu constater que 'influence de la concentration de I'acide sulfurique, I'influence
de la température de réaction, le temps de réaction 2 une température donnée ont une
importance assez grande sur le résultat final de I’analyse.

Les valeurs d’extinction ont été mesurées a laide d’un spectrophotométre. La longueur
d’onde adoptée a été celle de 500 nm correspondent a la longueur d’extinction maximale
de la réaction.

Zusammenfassung

Eine Modifikation der Komarowsky Farbreaktion fiir die Analyse der Fuselole ist
entwickelt worden, indem die Effekte der Konzentration der Schwefelsiure, der Tem-
peratur und der Dauer der Reaktion unter einer spezifischen Temperatur studiert worden
sind.

Man hat gefunden, dafl die obgenannten Effekte einen groflen Einflufl auf die End-
resultate der Analyse betragen.

Die Extinktionswerte werden mit einem Spektrophotometer abgelesen. Die gewihlte
Wellenlinge ist 500 nm, welche dem maximalen Extinktionswert der Farbreaktion ent-
spricht.

Summary

With this study it has been proved that the effect of the concentration of the sulphuric
acid, the temperature of reaction and also the time of reaction at a specified temperature
have an important bearing on the Komarowsky reaction.

It was also proved, that when those paramenters are thoroughly controlled the final
result of the analysis remains nearly constant.

The values of extinction are measured by means of a spectrophotometer. Adopted
wavelengt 500 nm. This wavelengt corrisponds to the highest extenction values of the
colored reaction.
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