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Molybdén als Spurenelement in unserer Erndahrung

R. Wenger und O. Hogl

Institut fur Lebensmittelchemie der Universitit Bern*

1. Mitteilung

Molybdén in Gewissern, Gesteinen und Boden

A. Einfiihrung

Das Element Molybdin, obwohl technisch von betrichtlicher Bedeutung,
kommt an der Erdoberfliche relativ selten und meist in geringer Menge vor.
Bis in die Vierzigerjahre fand es in der Biologie wenig Beachtung. Als einer der
ersten hat ter Meulen jedoch schon 1931/32 Bestimmungen dieses Elementes in
recht genauer Art durchgefiihrt, und in fast allen biogenen Materialien Molybdan,
wenn auch in geringer Menge, gefunden. Die Tatsache, dafl dieses Element in der
Leber und Milz angereichert war und im Blut, in der Galle und in der Milch in
bemerkbarer Menge vorkam, bewog ihn, dem Molybdin vitale Bedeutung zu-
zusprechen. Ungefdhr um die gleiche Zeit erkannte Bortels (1930) die Rolle des

* Diese Arbeit wurde durch Zuwendungen aus dem schweiz. Nationalfonds erméglicht.
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Molybdins bei der Stickstoffbindung durch Azotobacter Chroococcum, dem Bak-
terium in den Wurzelknollchen der Leguminosen. Steinberg wies 1936 die Not-
wendigkeit einer Molybdanzufuhr fiir das Wachstum von Aspergillus niger nach.

Einige Jahre spiter wurde die Wichtigkeit des Molybdans auch fiir die Ent-
wicklung verschiedener Kulturpflanzen erkannt (Arnon und Stout 1939 bei To-
maten). In Neuseeland und Australien konnten Anderson (1942) bei Klee und
Dawvies (1945) bei Blumenkohl betrichtliche Empfindlichkeit dieser Pflanzen gegen
Molybdianmangel feststellen, so dafl die Molybdinzugabe zu Kulturbéden bald
eine gewisse wirtschaftliche Bedeutung gewann (Bertrand 1963). Auch in der
Schweiz (Magadino-Ebene) hat man eindeutig Mangelsymptome bei Blumenkohl
festgestellt (Bovay, Canevascini und Roth 1964). Bei der genannten Pflanze sind
die Mangelsymptome sehr charakteristisch: Erscheinen von gelben, marmorierten
Flecken auf der Blattspreite, bei Wachstum neuer Blitter Riickbildung der Spreite
so weit, dafl schlieflich nur die Mittelrippe erhalten bleibt («Whiptail»-Krank-
heit). 2—4 kg Natriummolybdat pro ha erhdhen die Ertrige an Bldttern und
Bliiten, auf Trockensubstanz gerechnet, auf das Drei- bis Vierfache auf Jahre
hinaus.

Dafl dem Molybdian Bedeutung im Stickstoffhaushalt gewisser Lebewesen zu-
kommt, haben ja schon die Arbeiten von Bortels bewiesen. Mulder konnte 1948
zeigen, dafl Azotobacter chroococcum in einer Nahrlosung fiir das Wachstum
relativ viel Molybdin bendtigt, wenn als Stickstoffquelle nur Luftstickstoff zur
Verfiigung steht. Wird Stickstoff in Form von Nitrat zugefithrt, so geht der Be-
darf an Molybdin zuriick, wihrend bei Zugabe von Ammonsulfat das Molybdin
keinen fordernden Einflufl auf das Wachstum mehr austibt.

Die Vermutung, dafl dem Molybdin katalytische Funktionen beim Ueber-
gang des Stickstoffs in die verschiedenen Valenzstufen zukommen, konnte durch
die Entdeckung einiger molybdanhaltiger Enzyme bestitigt werden: es sind dies
die Flavoprotein-Enzyme Xanthin-Oxydase, Aldehyd-Oxydase und Nitrat-Re-
duktase. (De Renzo, 1953, 1954, Richert und Westerfeld 1953, 1954, Nicholas &
Nason 1954, Shug 1954). Da diese Enzyme auch bei hoheren Tieren und Menschen
von Bedeutung sind, ist an der Lebenswichtigkeit des Molybdins kaum mehr zu
zweifeln.

Wie hoch der Bedarf bei Tieren und Menschen anzusetzen ist, scheint bis
heute nicht geklart zu sein, da die Erzeugung eines experimentellen Molybdin-
mangels sich bisher als sehr schwierig erwiesen hat. Eines der Ziele unserer Arbeit
bestand nun darin, wenigstens Anhaltspunkte dariiber zu erhalten, wie hoch die
normale Zufubr an diesem Element in der tiglichen Nahrung des Schweizervolkes
zu veranschlagen ist. Ob beim Menschen Gefahren durch Molybdinmangel oder
durch Molybdiniiberschufl der Nahrung entstehen kdnnen, ist noch nicht geklart.
Moglicherweise wird der Phosphatstoffwechsel beeinflufit, was sich z. B. auch auf
die Zahngesundheit auswirken konnte. Die iiberaus komplexen Zusammenhinge
des Molybdin-Stoffwechsels mit demjenigen des Kupfers und der Sulfate er-
schweren die Beobachtungen.
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Obwohl in geologisch-mineralogischer Hinsicht das Vorkommen des Molyb-
didns in den kristallinen Gesteinen der Schweiz recht gut bekannt ist (Graeser 1965,
Hiigi 1956, 1963, Kellerhals 1962, Ledermann 1955, Schenker 1965, Steck 1966) ist
dies in den Sedimentgesteinen nur zum Teil der Fall (Blumer und Erlenmeyer 1950,
Bitterli 1960, vor allem in bitumindsen Schiefern). Noch weniger weifl man iiber
den Gehalt der Kulturbéden an diesem Element und im Zusammenhang damit in
den Kulturpflanzen, so daf} es bisher nicht moglich war, die Molybdanzufuhr
durch die Nahrung bei uns zu errechnen, oder Gebiete hohen mit solchen niedrigen
Molybdingehaltes zu vergleichen. Nur in Kenntnis solcher Umweltsfaktoren wire
es aber moglich, die Auswirkung davon auf Tier und Mensch zu erkennen. Neben
der Lebensnotwendigkeit des Molybdans und allfilliger Schiden infolge Mangels
daran kann dieses Element auch in einem solchen Uebermafl im Futter vorliegen,
dafl insbesondere weidende Tiere infolge Ueberschreitung der Toxizitdtsgrenze ge-
schidigt werden. Solche Schiden sind in relativ zahlreichen Gebieten der Welt be-
obachtet worden.

Besonders empfindlich sind Milchkithe und Kilber, bei denen ein Futter mit
20—100 mg Molybdin pro kg und z. T. sogar weniger (5—80 mg/kg Heu) schwere
Erkrankungen, die als «Teart» oder «Peat Scours» bezeichnet werden, hervorruft.
Allgemeiner Kriftezerfall, Durchfall und Abmagerung kennzeichnen die kranken
Tiere des Rindergeschlechts. Bei Schafen stellt sich die Erkrankung (Schiden am
Haarkleid neben den oben erwihnten Erscheinungen) weniger leicht ein, wihrend
Pferde und Schweine kaum betroffen werden. Bei so groflen Unterschieden von
Tierart zu Tierart ist es schwierig, irgendwelche Schliisse auf die Toxizitdt gegen-
tiber dem Menschen zu ziehen. Bezieht man die Toxizitdtsgrenze auf die empfind-
lichsten Tiere, die Rinder, so ergeben sich rund 0,3 mg Molybdin pro kg Korperge-
wicht. Auf den erwachsenen Menschen von rund 60 kg Korpergewicht berechnet
wiirde sich damit eine Menge von 18 mg Mo/Tag als diejenige Menge ergeben, die
evtl. toxische Erscheinungen auslosen konnte. Dabei bleiben die Wechselwirkungen
mit Kupfer und Sulfaten unberticksichtigt, die die Toxizitit von Molybdin be-
trachtlich herabsetzen kdnnen.

B. Analytik des Molybdins

Ueber die Moglichkeiten der Bestimmung und iiber die Grenze der Erfafibar-
keit des Molybdans mit den von uns angewandten Methoden soll andernorts ein-
gehender berichtet werden. Soviel sei immerhin festgestellt, dafl es gelingt, absolut
die Groflenordnung von 0,1—0,2 ng Mo zu erfassen, so dafl es uns moglich war,
selbst in Objekten mit sehr geringen Gehalten, wie in Trinkwasser, Fluf- und
Seewasser reproduzierbare Werte und klare Unterschiede festzustellen. Fiir den in
unseren Bestimmungen in Gesteinen, Boden, Wassern und biologischen Objekten
auftretenden Bestimmungsbereich von 0,1—10 p.g Molybdin haben sich die colori-
metrischen Methoden mit spektralphotometrischer Messung am besten bewihrt,
insbesondere diejenige mit Dithiol (Toluol-3,4-dithiol). Diejenige mit Thiocyanat
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lieferte nur bei Milch- und Grasproben einigermaflen zuverldssige Werte. Bestim-
mungen in Gesteinen und Boden, die mit dieser Methode durchgefithrt in der
Literatur zu finden sind, konnen dagegen kaum als gesichert betrachtet werden.
In den meisten Fillen diirfte der hohe Eisengehalt Storungen verursacht haben.
Daneben konnen aber auch andere Elemente, die in Gesteinen und Boden in
groflerer Konzentration vorkommen, die Resultate verfilschen. Bei der Bestim-
mung von Molybdin in biologischen Objekten mit der Dithiolmethode wird die
mineralisierte Substanz aus saurer Losung zunachst mit Benzoinoxim in Chloro-
form ausgeschiittelt und das Molybdidn hierbei von stérenden Elementen befreit.
Das Chloroform wird abgedampft und der organische Komplex mit einem
Gemisch von konzentrierter Schwefelsiure und Perchlorsiaure zerstort. Nach an-
schlieflender Verdiinnung der sauren Losung wird Dithiol zugegeben, der griine
Molybdindithiolkomplex mit Isoamylacetat extrahiert und bei einer Wellen-
linge von 680 nm photometriert.

Von anderen Methoden ist die spektrographische zur Bestimmung der Groflen-
ordnung der vorhandenen Molybdianmenge gut geeignet.

C. Vorkommen, Verteilung und Zuginglichkeit des Molybdins in der Natur

Das Element Molybdin kommt in der Erdkruste, wie schon oben erwihnt, in
recht geringer Menge vor. Wahrend nach #lteren Angaben (Gmelins Handbuch
1937) dieser Gehalt etwa 0,0014 %0 (d. h. 14 mg/kg) betragen sollte, wird er in
neuerer Zeit in Gesteinen im Mittel von

Mason (1966) auf 1,5 mg/kg
Taylor (1964) auf 1,5 mg/kg
Vinogradov (1962) auf 1,1 mg/kg
Wedepohl (1967) auf 1,0 mg/kg

geschatzt.

Auch das Vorkommen molybdinreicher Erze ist relativ selten. In der Schweiz
befinden sich die bekanntesten Fundstitten von Molybdinglanz auf der rechten
Talseite des Rhonetales nordlich Brig bis Turtmann (Aletschtal, Baltschiedertal,
Bietschtal, unteres Lotschental). Daneben wurde dieses Erz im Binntal, an der
Grimselstrafle und am Piz Lucendro und sicher noch andernorts in geringer
Menge gefunden.

Waulfenit, Bleimolybdat (Gelbbleierz, PbMoO.) findet sich als Umwandlungs-
produkt in sehr geringer Menge an verschiedenen Orten der Schweiz. Genannt
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seien die Fundstellen im S-charltal, Unterengadin, die fiir uns einige Bedeutung
erlangt haben (Kellerhals 1962).

Als primdres Erz ist wohl meistens der bereits erwiahnte Molybdinglanz
(MoS:) zu betrachten. In Anbetracht der schweren Loslichkeit desselben, findet
etwa Anreicherung in alluvialen Seifen statt, wobei die Zuginglichkeit des Mo-
lybdins in der vierwertigen Form fiir die Pflanzen wohl gering ist (Gmelin 1937).
Bei der Verwitterung des Molybdinglanzes findet relativ leicht ein Uebergang
von einer Valenzstufe in andere statt, wobei auch Molybdate, Me:MoQOa,, ent-
stehen (es sei auch an das Vorkommen von Wulfenit erinnert).

Die Molybdate der Alkalien sind leicht 16slich und biologisch darum leicht
zuganglich. Doch auch die Molybdate der Erdalkalien, obwohl weniger 16slich,
konnen in den geringen in Frage stehenden Mengen, als den Pflanzen im Acker-
boden zuginglich gelten.

Als wichtiger Faktor mufl dabei das pH des Bodens angesehen werden: da
Molybdin in diesem Falle nicht als Kation, sondern als Anion zur Resorption ge-
langt, ist es wesentlich beweglicher in neutralen und leicht alkalischen Boden. In
saurem Medium wird das an sich durch Pflanzen resorbierbare Molybdat- oder
Paramolybdation der Bodenlésung in Sorptionskomplexen des Bodens stirker
fixiert, als in leicht alkalischen.

Die Verfiigbarkeit des Molybdins fiir die Pflanze hidngt in entscheidendem
Mafle vom Sorptionsgleichgewicht zwischen den Molybdat- und Hydroxyl-Ionen
ab (Barshad 1951).

S* — MoOs + 2 OH™ = $* — (OH): + MoOa2~

S* — Sorptionskomplex

Je niedriger also der pH-Wert des Bodens, desto weniger zuganglich ist das
Molybdin. Nach Bovay (1964) geniigt schon die Erhohung des pH iiber 6,5
(z. B. durch Kalkung), um eine bessere Ausniitzung durch die Pflanzen zu gestatten.

Einmal in Losung, sind die Molybdate in geeignetem Milieu recht bestindig,
wie eigene Versuche gezeigt haben. Selbst bei monatelangem Stehen der Losungen
und Mineralwisser in Plasticgefiflen traten praktisch keine Verdnderungen im
Gehalt ein.

Wenn auch die flielenden Gewdisser relativ sehr geringe Mengen an Molybdin
enthalten, dirfte doch nach und nach Abschwemmung in die Ozeane und eine
gewisse Anreicherung im Meerwasser dadurch eintreten. Wihrend Molybdidn nach
unseren Untersuchungen in flieflenden Gewissern in der Schweiz in einer Menge
von rund 1 pg im Liter vorkommt, soll die Konzentration im Meerwasser nach
verschiedenen Autoren etwa 13 pg betragen. Verglichen mit einer Reihe anderer
in der Erdkruste viel verbreiteterer Elemente ist es im Meerwasser (siche Tabelle 1)
deutlich angereichert. Es konnte daraus eine Anreicherung in marinen Sedimenten
erwartet werden, was nach unseren Untersuchungen auch zutrifft, soweit Wasser
zu solchen Ablagerungen spater keinen Zutritt hatte.
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Tabelle 1

Meerwasser! Erdkruste?

ugll mg/kg
Molybdin 13 1.2
Nickel 5 56
Mangan 4 910
Vanadium 2 108
Kupfer 2 44
Titan 1 4825
Cobalt 0,5 20
Silber 0,3 0,08
Cadmium 0,11 0,14
Chrom 0,05 113

1 Goldberg 1957, zit. nach Wedepohl 1967.
2 Mittelwerte aus 4 Angabenreihen: Mason 1958, Vinogradov 1962, Wede-
pohl 1967, Taylor 1964.

Betrichtliche Anreicherung des Molybdins erfolgt demgegeniiber vielfach in
der Biosphire. Je nach Art des Vergleiches werden Anreicherungen von 1 : 6000
(Goldberg 1957) oder 1 : 140 (Ishibashi 1951) zwischen Meerwasser und Organis-
mus gefunden.

Bei Umrechnung auf die Trockenbubstanz des Meerwassers (0,28 mg Molyh-
din/kg) und die mineralisierte Trockensubstanz der Organismen ergibt sich nach
unserer Umrechnung eine Anreicherung im

ersten  Falle von 0,28 auf 60 mg/kg = rund 1: 200
zweiten Falle von 0,28 auf 1400 mg/kg = rund 1 : 5000.

Dieser Anreicherungsfaktor hidngt sicher vom Organismus einerseits, vom
Milieu anderseits ab, doch diirfte eine Anreicherung in marinen Organismen hiu-
fig eingetreten sein. Daneben kommen auch chemisch-physikalische Vorginge in
Frage. Wie weiter gezeigt werden kann, sind bitumintse Gesteine und Schiefer —
wohl aus den erwihnten Griinden — vielfach recht reich an Molybdan. Auch
Erdol soll zum Teil hohe Gehalte aufweisen.

D. Die Ergebnisse der Arbeit

Soweit dies die noch recht liickenhaften Erhebungen gestatten, soll versucht
werden, die Ergebnisse unserer eigenen Arbeiten nach dem Schema: Gesteine
(Gewisser) — Boden — Pflanze — Tier — Mensch zu ordnen und zu besprechen.

Da uns zunidchst jede Grundlage fiir eine Uebersicht fehlte, schien es wenig
aussichtsreich, mit Gesteins- und Bodenanalysen zu beginnen, die jeweils nur den
Gehalt an einer eng begrenzten Stelle gezeigt hdtten. Da zudem das Wasser stets
als Vermittler zwischen Gestein (Boden) und Pflanze in Erscheinung tritt und
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Trinkwasser auch mengenmiflig unser wichtigstes Lebensmittel ist, wahlten wir
das Wasser als erstes Untersuchungsobjekt, wobei zunichst die flielenden Gewis-
ser, das Trinkwasser groffierer Gemeinwesen und schliefilich die Mineralwisser mit
einbezogen wurden.

Der Molybdingehalt der Mineralwisser erlaubt Riickschliisse auf die Molyb-
danfihrung der geologischen Horizonte, aus denen die Quellen ihr Wasser be-
ziehen. Die Einblicke, die hierbei erhalten wurden, konnen als recht interessant be-
zeichnet werden.

[. Gewdsser

1. Fliefende Gewdsser. Threr Natur gemifl konnten solche Gewisser uns nur
einen allgemeinen Ueberblick tiber das Vorkommen von Molybdian gewahren, da
je nach Niederschlagsmenge, Schneeschmelze und Wasserfithrung eine geringere
oder stirkere Verdiinnung eintreten mufite. Wie zu erwarten war, wiesen auch
stadtische Abwisser groflere Molybdan-Konzentrationen auf, so dafl der Unter-
lauf von grofleren Flissen auch in dieser Hinsicht beeinfluf3t sein konnte.

Tabelle 2. Molybdingehalt flieffender Gewdsser

1 Mo/l

1. Aare oberhalb Bern, 24. Mirz 1966 0,6
2. Aare oberhalb Bern, 22. August 1966 0,5
3. Hinterrhein bei Reichenau, 10. Oktober 1966 (Wasser leicht getriibt) y i
4. Vorderrhein bei Reichenau, 10. Oktober 1966 (Wasser leicht getriibt) 1,31
5. Rhone oberhalb Naters, 10. August 1967 1,0
6. Rhone bei Sitten, 23. Juli 1966 1,85
7. Massa bei Brig, 10. August 1967 0,7
8. Mundbach, 10. August 1967 (rechte Talseite Wallis) 43
9. Baltschiederbach, Hauptbach im Tal, 10. August 1967 (Wallis) 1,05
10. Baltschiederbach, Hauptbach im Tal, 9. August 1967 (Wallis) 0,9
11. Bachlein 1 unterhalb Molybdinvorkommen, 9. August 1967 (Wallis) o2
12. Bdchlein 2 unterhalb Molybdinvorkommen, 9. August 1967 (Wallis) 40,5
13. Lonza bei Goppenstein, 1967 (Wallis) 0,75

Schon diese erste Uebersicht 1afit recht interessante Schliisse zu: Aare und
Rhein zeigen, wenigstens dort, wo noch nicht wesentliche Verunreinigung durch
Abwasser eingetreten ist, Molybdingehalte zwischen 0,5 und 1,3 pg/l, im Mittel
also etwa 1 p.g/l. Dasselbe ist bei der Rhone oberhalb Naters der Fall.

Deutlich erhoht erscheint der Gehalt in der Rhone bei Sitten, d. h. nach dem
Zuflufl der Bache von der rechten Talseite. Wie die Nummern 8, 11 und 12 zeigen,
fithren diese Biche zeitweise sicher erhthte Molybdinmengen. Besonders deutlich
zeigt sich dies bei Nr. 11 und 12, Bichen, die aus Schutthalten mit Molybdin-
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glanz filhrenden Blocken stammen. Unter giinstigen Verhiltnissen kann also Bach-
oder Fluflwasser deutliche Mengen Molybdin aufnehmen.

2. Abwasser. Erginzend sei in Tabelle 3 gezeigt, wie sich Abwasser auswirken
kann.

Tabelle 3

Molybdingebalt im Abwasser der Stadt Bern, Auslauf unter Engebalde
Werte in ug/l Filtrat Riickstand Total

2. Februar 1967 1 8 0,9 05 3,0

sonnig, trocken 25 0,9 1.3 2.0
o 0;35 0,4 Q.75

4. 0,75 1,25 2,0
Mittelwert 0,75 1,2 1,95
7. April 1967 5. 0,7 0,35 1,05

Regen 6. 0,4 0,9 1,3
7 0,5 (.55 1,05

Mittelwert 0,5 0,6 1,1
7. April 1967 8. Wasser und feste Bestandteile 1,55
Regen 9 (unfiltriert) 1,25

Mittelwert 1,4

Wie zu erwarten, schwankt der Molybdingehalt in Abwasser innerhalb kur-
zer Zeit sehr stark. Er ist deutlich hoher bei trockenem Wetter, niedriger bei Re-
gen. Gegeniiber Aarewasser ist der Gehalt deutlich erhdht, so dafl Abwasser den
Molybdingehalt in Fliissen erhthen kann.

3. Schnee, der nach lingerer Trockenzeit gefallen war, ergab, selbst bei Ver-
arbeitung von 3 bis 10 Litern Schmelzwasser, keine nachweisbaren Mengen
Molybdin, d. h. weniger als 0,1 pg/l. Es darf daraus wohl geschiossen werden,
daf} auch Luft wenig Molybdin enthilt. (Die Proben Schnee wurden an der Enge-
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halde in Bern im Dezember 1967 erhoben). Es ist immerhin denkbar, daff Abgase

von Oelheizungen usw. Spuren von Molybdan aufweisen.

4. Trinkwasser. Wihrend Flufiwasser und insbesondere Abwasser neben echt
gelosten Stoffen auch Kolloide und grob disperse Substanzen enthilt, weist Trink-
wasser mit seltenen Ausnahmen nur maximal disperse Stoffe auf. Es waren hier

entsprechend niedrigere Werte als in Flulwasser zu erwarten.

Tabelle 4. Trinkwasser
a) Stadtische Wasserversorgungen

Basel, 13. Juni 1966 (Mittelwert)
Bern, 14. 3. 1966 (Mittelwert)
Bern, siidliche Quellen, 29. Mirz 1967 (Morine / marine Molasse)
Emmental-Leitung, 29. Mirz 1967 (marine Molasse, Alluvium)
Emmental-Leitung, 16. Mai 1967
Grundwasser Kiesen (Alluvium), 29. Mirz 1967
Kéniz (Morine, Molasse, Alluvium), 23. Juli 1967 (Quell- und Grundwasser)
Geneve Service des Eaux (Seewasser, filtriert), 8. Juli 1966
Eaux d’Arve (Grundwasser, fluvioglaziale Schotter)
Lausanne, Dezember 1968
Locarno, Remoquelle (kristalline Gesteine), 15. April 1966
13. Juni 1966
Lugano, Dezember 1968
Neuchitel, Dezember 1968
Ziirich, 14. Mirz 1966, filtriertes Seewasser
Grundwasser Limmattal (fluvioglaz. Schotter)
29. November 1967, Seewasser, Filter Leugg
Seewasser, Filter Moos
Quellwasser (Sihlquelle bei Baar)
Grundwasser Limmattal

b) Wasserversorgungen kleinerer Ortschaften

Auenstein (AG), 15. Juni 1967
Schinznach-Dorf (AG), 15. Juni 1967, Quelle West
Quelle Ost
Thalheim (AG), 15. Juni 1967
Courgenay (Berner Jura) en Méchaimé, M. Terri, 23. Juli 1967

Mittelwert Trinkwasser (25 Proben)
Dagegen Trinkwasser S-charl (Unter-Engadin)

ug Mo/l

0,59
0,12
0,15
0,19
0,14
0,27
0,14
1,2
0,8
0,5
0,8
1,1
0,4
0,2
0,35
0,43
0,40
0,45
0,35
0,35

0,15
0,7
0,65
0,3
0,11

0,43
29

Diese Uebersicht zeigt, dafl wiederum das Einzugsgebiet der Rhone (filtriertes
Seewasser des Lac Léman, das Grundwasser aus dem Arvetal) und schliefllich
Wasser aus dem Gebiet der kristallinen Gesteine (Locarno) neben zwei Juraquel-
len Werte uber 0,5 pg/l aufweisen, wihrend praktisch alle iibrigen Trinkwisser
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darunter liegen. Die Wasserwerke der aufgefithrten Ortschaften versorgen rund
1,3 Millionen Personen in der Schweiz, wobei kaum anzunehmen ist, dafl groflere
Bevolkerungsteile ein wesentlich molybdanreicheres Wasser genieflen. Man wird
daher als Mittelwert in der Schweiz um 0,4 pg Molybdin/l Trinkwasser einsetzen
konnen oder auf die Gesamtnahrung mit ca. 2,4 | Trinkwasser pro Kopf eine
tagliche Zufuhr durch das Trinkwasser von rund 7 pg Mo/Tag.

Wie wir in Mitteilung 2 zeigen konnen, ist die in der Regel durch das Wasser
dem Korper zugefiihrte Molybdinmenge, verglichen mit der durch die {ibrige
Nahrung vermittelten, gering.

Ganz anders liegen die Verhiltnisse in S-charl, wo der Gehalt des Trink-
wassers nahezu das Siebzigfache des Mittelwertes ausmacht. Hier sehen wir wei-
tere Erhebungen vor, die eventuell Aufschluf} iiber die Wirkung lang dauern-
der Zufuhr solcher Mengen von Molybdin auf Mensch und Tier geben konnten.

5. Mineralwasser. Bei der Untersuchung zahlreicher schweizerischer Mineral-
wiasser haben sich iiberraschend grofle Unterschiede im Gehalt an Molybdin er-
geben — von 0,1 pg bis zu 52 pg/l, d. h. im Verhiltnis von ca. 1:500. Dafi
hierbei gewisse Schliisse auf die Menge und Zuginglichkeit des Molybdins je nach
geologischer Schichtstufe, aus der das Mineralwasser stammt, moglich sind, steht
aufler Frage. In der folgenden Tabelle 5 wurde versucht, die Mineralwisser nach
dem Gehalt an Molybdin je nach Regionen und vermutlichem geologischem Ur-
sprung provisorisch zu ordnen.

Tabelle 5. Molybdingehalt von Mineralwasser

I. Trias-Salzhorizonte (z. T. mittl. Muschelkalk)

ug Mo/l
Region Rhein
Schweizerballe Rohsole 10,6
Mutterlauge 322%
Eglisan Quelle T, 31. Mai 1965 52,2
25. Juli 1966 46,6
Quelle II, 22. Januar 1966 28,6
25. Juli 1966 25,9
Quelle III, 6. Dezember 1967 25,0
Zurzach 2,9
Region Rhone
Bex Rohsole 26,5
Mutterlauge 630*
Lavey-les-Bains 5,6

* Eventuelle Beeinflussung durch Eindampfgerit
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I1. Vorwiegend sulfathaltige Quellen im Jura (Trias-Schichten)

Eptingen
Sissach
Wintersingen
Meltingen

Ywverdon

Yverdon

Baden
Schinznach-Bad
Schinznach-Dorf

Adelboden
Weiflenburg

Leukerbad
Aproz

Saxon
Bad Ragaz

Henniez

Elm

zum Teil im Grenzgebiet Ketten-Tafeljura

Quelle «Melsten»

Alpbadquelle

«Gipsi»

1

I1

Source Belair

Ancienne Source

Gleiche Region, aber vermutlich anderer Ursprung
Source sulfureuse

(Schenkenberg)

111. Alpine Trias-Gipsquellen

IV. Akratothermen

V. Mittelland (Molasse) und Helvetischer Flysch

I
IT
I
II
ITI

V1. Graubiinden

a) Typische «Biindner Siuerlinge» auns Penninischen Biindnerschiefern

Passugg

Sassal

Scuol-Tarasp-Vulpera

Ulricus I, 20. August 1966
IT, 11. Oktober 1966

Fortunatus

Theophil

Vinzenzquelle

Petersquelle

Luziusquelle

Sfondrazquelle

3,0
2,5
3,0
4.6
5,5
2.3
4,2

0,1
0,13
0,17
0,8

2,3
1.3
1,6
0,77
0,43

2,0
1.2

0,27
0,23
0,3
0,3
0,4

ug Mo/l
0,1
0,03
0,07
0,04
0,04
0,03
0,19
0,13
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Sotsassquelle 0,17

Lischanaquelle 1,08
Val Sinestra Thomasquelle 0,36

Ulrichsquelle 0,03
Rbiziins 0,9
Rothenbrunnen 1.3

b) Quellen aus anderen Gesteinsarten in Graubiinden

Peiden Bad 1,0
Vals St. Petersquelle 0,65
St. Joderquelle 1,05
Disentis 0,3
Bergiin Albulaquelle 5,0
St. Moritz 2.1

Sehr deutlich heben sich die beiden extremen Gruppen I und VIa voneinander
ab: die Trias-Salzhorizonte (I, mittl. Muschelkalk) verleithen den dort entsprin-
genden Quellen (bzw. den geforderten Solen) relativ sehr hohe Molybdiangehalte.
Demgegentiber sind die typischen Blindner Sduerlinge, meist stark mineralisierte,
sehr kohlensdurereiche Quellen mit nicht sehr hohem Ertrag, sowohl auf der
Westseite (Churer Rheintal) als auch im Osten (Unterengadiner Fenster) extrem
niedrig im Molybdingehalt. Im nidchsten Abschnitt (II. Gesteine) werden wir
auf diese Unterschiede zuriickkommen. In einer spiteren Publikation gedenken
wir die Beziehungen zwischen Gestein, Mineralwasser und Molybdangehalt noch
genauer zu untersuchen.

Auffillig ist, daf} andere Quellen aus Biindnerschiefer (Rhiziins, Rothenbrun-
nen) hoher im Molybdingehalt sind. Bei diesen zwei Quellen ist aber der Kohlen-
sauregehalt geringer, als bei den genannten «typischen» Siuerlingen, auch handelt
es sich um Subthermen tieferen Ursprungs, relativ hohen Ertrages und entspre-
chend wohl anderer Genese.

Die Gruppe II (Sulfatreiche Quellen im Jura) weist zum Teil noch verhiltnis-
mafig viel Molybdin auf. Die viel reicher mineralisierten Wisser von Baden und
Schinznach-Bad sind dagegen recht molybdinarm, was u. E. auf ginzlich andere
Verhiltnisse am Ursprung dieser Wisser deutet.

Bei den Gruppen III bis V sind die Beziehungen weniger klar. Es mufl noch
mehr Material gesammelt werden.

Die Karte soll einen generellen Ueberblick {iber die Lage und den Molybdan-
gehalt der verschiedenen Quellen vermitteln.

[[. Gesteine

Sobald durch die Molybdianbestimmung in den Gewissern allgemein und in
den Mineralwissern im besonderen gewisse Anhaltspunkte tiber die Abgabe dieses
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Elementes durch bestimmte geologische Horizonte an das Wasser vorlagen, haben
wir versucht, diejenigen Gesteine zur Untersuchung heranzuziehen, die eine Be-
ziehung zum Gehalt des Wassers zeigen konnten. Es ging uns vor allem darum,
festzustellen, ob ein molybdinarmes Wasser auch aus einem molybddnarmen Ge-
stein stamme, ein molybdinreiches dagegen aus einem entsprechend gehaltreiche-
ren Material. Lag eine Parallelitit vor oder kamen andere Faktoren zur Wirkung?

Tabelle 6. 1. Gesteine aus Graubiinden

Molybdin :
mg/keg Gestein

a) Gestein neben Quellaustritt Passugg

(typischer «Biindnerschiefer») 0,05
b) dasselbe neben Austritt Helenenquelle Passugg 0,4
¢) dasselbe neben Austritt Vinzenzquelle Sassal/Chur 0,2
d) Serpentin®, griiner, nicht verwitterter Fels, Nihe Weif3-

fluhjoch/Davos 0,05
e) Serpentin*, braunes, angewittertes Felsstiick 0,2

Mittelwert 0,18

* Der Serpentin wurde erhoben, um allenfalls den Griinden der Vegetationslosigkeit dieses
Gebietes nachzugehen.

2. Bohrkerne von der Erschliefung der Eglisauer Quellen

Gesteinsschichten Sl mggéygifgin
Quelle 11 AT
untere Siiflwasser-Molasse #115 1,95
*175 1,05
Kalksandstein 200 1,4
Mergel-Eocin 260—266 0,9
* Mineralwasserzuflufd
Quelle 111 Z5 1,0
(Hier war die Tiefe des Mineralwasserzuflusses nicht angegeben) 100 0,6
150 0,45
175 0,6
210 0,9
Quelle IV 100 { )
126 1,4
140 0,6
160 0,4
180 0,65
Mittelwert aller Gesteine 0,93
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3. Baltschiedertal (Wallis)

Molybdéan
mg/kg Gestein

a) Tonschiefer, dufleres Senntum (nicht benachbart

den Mo-Glanz-Vorkommen) 0,15
b) Baltschieder-Granit 16,0
c) Baltschieder-Granit, Nebengestein v. Mo-Glanz 42,6
4. Jura
a) Liasschiefer, bituminds Mt-Terri (En Méchaimé) 21.0
b) Jurakalk, Dogger, Les Rangiers 0,12

5. Verschiedene Gesteine

Flysch Niesenkulm 0,42
Gneis bei Locarno (Madonna del Sasso) : 0,55
Kalk Arzo (bei Mendrisio), Tessin 0,22

Die relativ wenigen, von uns unter 1. untersuchten Biindner Gesteine zeigen
im Mittel effektiv einen recht geringen Molybdangehalt. Dennoch fand man auch
hier ein Gestein (Fassung Helenenquelle), das mehr Molybdin enthielt. Es ist aber
selbstverstandlich, daff das Wasser nicht am Austritt der Quelle mineralisiert wird,
sondern entlang dem gesamten Zufuhrweg des Felsuntergrundes. Die Gesteins-
analyse ist sozusagen nur eine «Momentaufnahme». Auf kurze Distanz konnen
sicher grofle Verschiedenheiten auftreten. Dennoch besteht eine gewisse Wahr-
scheinlichkeit, daff die penninischen Biindnerschiefer und Serpentine relativ arm
an Molybdin sind (siche auch die Untersuchung von Lebensmitteln aus Grau-
biinden. 2. Mitteilung).

Abgesehen von dieser moglichen Molybdinarmut des Gesteins konnte es auch
die Form des Vorkommens, die Bindungsart dieses Elements sein, die eine Auf-
losung in Wasser erschwert. Schlieflich sei aber auch an das pH des Wassers
gedacht: Bei den Biindner «Sduerlingen» handelt es sich effektiv um «saure» Was-
ser, mit relativ viel CO.. Zum Vergleich sei das pH des Eglisauer und des Pas-
sugger Wassers nebeneinander gestellt

pH ug Mo/l freie CO:2
Passugg (Ulricus) 6,6 <04 reichlich
Eglisau II 8,1 28 0

Wie schon unter C erwihnt, treten nach Bovay (1964) bei Blumenkohl Man-
gelerscheinungen auf, wenn der Boden ein pH unter 6,5 bis 6,0 aufweist. Busev
(1964) setzt eine ahnliche Grenze (pH 6,5) fiir den Uebergang der Molybdate in
die Paramolybdate ein, wobei die unter C besprochenen Sorptionsgleichgewichte
zur Wirkung kommen. Jedenfalls ist aber die Menge Molybdin im Gestein am
Ursprung der Eglisauer Quelle ganz wesentlich hoher als bei den Biindner Siuer-
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lingen. Auffillig bleibt es dennoch, dafl so stark mineralisierte Quellwiasser wie
diejenigen von Passugg (7000—10000 mg/l), Val Sinestra (5000—6000 mg/l)
und Scuol-Tarasp (15000—17000 mg/l) derart geringe Mengen Molybdin aus
den mineralfithrenden Schichten aufnehmen.

Dafl die Gesteine in der Nihe der Molybdinglanz-Vorkommen (3) sehr
molybdinreich sind, tiberrascht weniger. Wie der Angabe bei den fliefenden Ge-
wiassern zu entnehmen ist, reichert sich dort das Wasser auch betrichtlich an
Molybdan an.

Schliefilich sind noch gewisse bitumindse Schiefer zu erwidhnen (4), die so-
wohl nach unseren als auch nach den Arbeiten anderer Autoren (Blumer 1950)
betrdachtliche Mengen an Molybdidn aufweisen. Hier geht man wohl kaum fehl,
wenn man annimmt, dafl in der Biosphire dieses Element hiufig eine starke An-
reicherung erfihrt, wie unter C aufgefihrt.

Bei den Gesteinen kann an die Errechnung eines Mittelwertes nicht gedacht
werden, da die Entnahmen gezielt erfolgten, wobei man nach besonders molyb-
danarmen Partien und anderseits nach solchen, die daran reich sind, Ausschau
hielt.

Die Beziehung zwischen Gestein und Wasser, auf welche wir vor allem Ge-
wicht gelegt haben, kann insofern zu falscher Interpretation fiithren als im Ge-
stein generell von Milligramm/kg (ppm = Parts per Million) gesprochen wird,
bei Gewdssern dagegen von Mikrogramm/Liter oder kg (d. h. von ppb = Parts per
Billion). Wird in diesem Sinn z.B. das Verhiltnis Gestein/Mineralwasser in
Eglisau oder in Passugg und Sassal betrachtet, so zeigt sich (in p.g/kg)

Tabelle 7. Molybdingehbalt in p.glkg

Eglisau
Untere Silihwassermolasse (Quelle 1) Mineralwasser Quelle 11
Gestein, Tiefe ug/Mo/kg Zufliisse in m Tiefe ug Mo/kg
115 m 1950 115 m 25,9
175 m 1050 175 m 28,6
200 m 1400
Mittelwerte: 1466 27,53

Passugg und Sassal

Gestein von Quellfassung (Bilindnerschiefer) Mineralwasser

in ug Mo/kg ug/Mo/kg

Passugg Theophil = 50 Theophil 0,04
Passugg Helene 400 (Fortunatus) 0,07
Sassal Vinzenzquelle 200 Vinzenz 0,04
Mittelwerte: 217 0,05

540



Der Molybdingehalt des Gesteins ist demnach selbst im Biindnerschiefer viel
hoher als derjenige des Wassers. Bei dem hohen Gehalt der unteren Siiflwasser-
molasse in Eglisau konnte das lokal angeschnittene Gestein schon den Molybdin-
gehalt des Wassers erkliren. Eine Herkunft aus tieferen Trias-Schichten ist nicht
notwendigerweise anzunehmen.

[11. Molybdingehalt in Béden

Auch hier miissen wir feststellen, dafl die Zahl der untersuchten Proben keines-
wegs ausreicht, um einen Mittelwert fiir die Schweiz zu bilden. Zudem wurde
auch hier groflenteils gezielt vorgegangen.

Tabelle 8. Bodenproben

Mo mg/kg
a) Normale Gehbalte
Safnern (Biel, Kanton Bern) (Morine, Alluvium) 0,41
Riggisberg BE (Morine) 0,38
Hiintwangen ZH
Kiesboden (Alluvium) (1) 0,33
Kiesboden (Alluvium) (2) 0,48
Unt. Siifwasser Molasse (1) 0,35
Unt. Stflwasser Molasse (2) 0,53
Morine 0,60

b) Mangelgebiete

Totalp oberhalb Davos-Wolfgang (verwitterter Serpentin) 0,20
Tessin (Magadino-Ebene)* Mangelgebiete an Mo
(Molybdan assimilierbar — extrahierbar)

Camorino 0,20
Sementina 0,24
Gordola I 0,26
Gordola II 0,22
Alluvium Magad. 0,38
Alluvium Magad. 0,33
¢) molybdinreiche Gebiete
Baltschieder
Kiesboden (Baltschieder, Dorf VS) 0,85
Baltschiedertal unterhalb Fundstellen Mo-Glanz (1) 31,0
Baltschiedertal unterhalb Fundstellen Mo-Glanz (2) 40,5
Mt-Terri (Jura)
Boden auf bitumésen Schiefern (1) 22,5
Boden auf bitumésen Schiefern (2) 22.5

* Zitiert nach Bovay und Canevascini, La carence en molybdéne sur choufleur au Tessin.
Agric. romande, 1964, III (1 et 2) Série A: 8—11 et 20—21.
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Bei Betrachtung der Werte von Boden des schweizerischen Mittellandes zeigen
sich keine sehr groflen Unterschiede. Ackererde oder Wiesenboden auf Kiesabla-
gerungen, auf Mordne oder auf Molasse enthalten zwischen 0,33 und 0,60 mg
Mo/kg, ohne eine deutliche Abhingigkeit vom Untergrund zu zeigen. Die Boden
in der Magadino-Ebene, auf welchem Molybdin-Mangelsymptome bei verschie-
denen Kulturpflanzen bemerkt wurden, scheinen deutlich drmer an Molybdin zu
sein, obwohl hier nicht die gleiche Methode der Bestimmung Anwendung fand,
so dafl kein eindeutiger Vergleich moglich ist. Bei tiefem pH (unter 6,5) traten
diese Mangelschiden vielfach zutage.

Gering ist auch der Molybddngehalt im Erdreich, das durch Verwitterung
von Serpentin der Totalp ob Davos entsteht. Wie schon dieser Name sagt, liegt
hier eine nahezu vegetationslose Landschaft vor. Wie ein Schnitt zieht sich der
Wechsel von Fruchtbarkeit und Vegetationslosigkeit an der Grenze anderer Ge-
steine und Boden gegen den Serpentin. Es wird hier aber kaum der Molybdan-
mangel allein im Spiele sein. Vermutlich liegen noch andere Imbalanzen vor.

Viel hohere Molybdiangehalte zeigen Boden im Baltschiedertal unterhalb der
dortigen Molybdinglanz-Vorkommen. Doch selbst im Talboden der Rhone, beim
Dort Baltschieder, wo grofienteils Kies des Rhonetales den Untergrund bildet, ist
der Molybdingehalt leicht erhoht. Sehr hoch ist auch die Erde auf den bitumi-
nosen Schiefern am Mont Terri (Jura). Leider waren wir aufler in Hiintwangen
noch nicht in der Lage, an den genannten Stellen den Einfluf des Bodens auf
den Pflanzenwuchs gentigend zu verfolgen (Hiintwangen: siche Mitteilung 2).

In bezug auf die Zusammenhinge zwischen Molybdingehalt, pH des Bodens
und dessen anderweitige Zusammensetzung sowie dessen Zuginglichkeit fiir die
Pflanzen bleiben noch viele Fragen offen.

Die Bearbeitung dieses weitgespannten Themas und die Beschaffung des Ma-
terials wurde durch die Zuwendungen des schweizerischen Nationalfonds ermog-
licht. Sehr wertvoll war fiir uns die Beratung in geologisch-geochemischer Rich-
tung durch Herrn Prof. Hiigi, Bern und Dr. Steck, Basel. Die Beschaffung zahl-
reicher Trinkwisser verdanken wir dem Entgegenkommen der Amtschemiker von
Basel, Ziirich-Kanton und Ziirich-Stadt, Graubiinden, Tessin, Neuchatel, Waadt,
Genf und Wallis. Die Verwaltungen der in der Arbeit aufgefithrten Mineralquel-
len zeigten grofles Verstindnis fiir unsere Untersuchungen und waren stets bereit,
uns zu helfen. :

Bei der Ausfithrung der Arbeit halfen uns zunachst Frl. Widmer, Frl. Por-
tenier und Herr Tschdppdt am Eidgendssischen Gesundheitsamt, spdter Frau
Walti, Frl. Schopfer und Herr Senften am Institut fiir Lebensmittelchemie der
Universitdt Bern.

Allen oben genannten sei fiir ihre Hilfe der beste Dank ausgesprochen.
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Zusammenfassung

In der 1. Mitteilung {iber Vorkommen von Molybdin in der Schweiz haben wir uns
darauf beschrinkt, die Gehalte in flieflenden Gewissern, in Trinkwasser, Mineralwasser,
in Gesteinen und Boden, wie wir sie bei unseren Arbeiten erhielten, zu besprechen. In
einer 2. Mitteilung werden wir versuchen, die Auswirkung der festgestellten Mengen auf
die in der Schweiz gewonnenen Lebensmittel, vor allem die Milch, abzuklaren. Daneben
sollen aber auch andere Lebensmittel und Produkte des Stoffwechsels Beriicksichtigung
finden.

Die Ergebnisse der Arbeiten, iiber die in der 1. Mitteilung berichtet wird, lassen sich
wie folgt gruppieren:

1. Der Gehalt an Molybdin im Wasser der grofien Stromsysteme der Schweiz liegt im
Mittel um 1 pg/l Wasser. Dabei scheinen gewisse Unterschiede von einem System zum
andern vorzuliegen. Da jedoch in den flieflenden Gewissern je nach Niederschligen
oder Schneeschmelze sehr verschiedene Mengen mineralarmen Wassers hinzukommen,
ist eine Aussage erschwert. ‘

2. Wie anzunehmen war, ist der Molybdingehalt in 7rinkwasser, welches ja keine
grober dispersen Anteile enthilt, geringer als in Fluflwasser. Er kann im Mittel zu
etwa 0,4 pg/l angenommen werden. Die tiefsten Werte lagen bei 0,12 pg/l (Bern), die
hochsten um 1,2 yg/l (Genf).

3. Mineralwdsser weisen gewaltige Unterschiede im Molybdiangehalt auf, wobei kein Zu-
sammenhang mit der Mineralisation, wohl aber ein solcher mit der geochemischen Be-
schaffenheit der Schichten, aus denen das Wasser entspringt, zu bestehen scheint. Die
Gehalte schwanken zwischen 0,1 pg/l (Biindner Sduerlinge) bis zu 50 y,g/l (Rheingebiet
zwischen Bodensee und Basel), das heifit im Verhiltnis 1 : 500.

4. Gesteine zeigen ebenfalls deutliche Unterschiede im Gehalt, wobei eine gewisse
Parallelitit der darin enthaltenen Menge mit der Konzentration des damit in Beriih-
rung stehenden Wassers zu erkennen ist. Die hochsten Gehalte weisen die Neben-
gesteine von Molybdinglanz und bitumindse Schiefer auf.

5. Soweit die wenigen Proben Schliisse gestatten, zeigen die Béden des schweizerischen
Mittellandes keine sehr stark divergierenden Gehalte an Molybdin (0,33 bis 0,60
mg/kg). In einzelnen Gegenden der Schweiz sind Molybdin-Mangelerscheinungen bei
Pflanzen bekannt (Magadino-Ebene im Tessin). Der Molybdingehalt der Boden ist
dort relativ niedrig. Ob es weitere solche Gebiete gibt, miissen kommende Untersu-
chungen zeigen. Anderseits wurden auch Talschaften entdeckt, in denen sehr hohe
Molybdingehalte vorherrschen (Tiler auf der rechten Seite des Wallis, im Jura
Mt-Terri, Val S-charl in Graubiinden).

Résumeé

Dans cette premiére communication on a essayé de se rendre compte de la teneur en
molybdéne en Suisse, en analysant les cours d’eau, ’eau potable, I'’eau minérale, les roches
et le terroir. Dans une seconde communication, nous voulons en tirer les conclusions en
ce qui concerne la teneur de cet élément dans les aliments et d’autres objets physiolo-
giques.

Les résultats des travaux peuvent se résumer comme suit: .

L’eau des grandes rivieres contient en moyenne 1 pg, 'eau potable 0,4 pg Mo/l. Les
eaux minérales naturelles different beaucoup les unes des autres, de 0,1 pg—50 pg/l,
selon les couches desquelles elles s’écoulent. Il n’est pas possible de donner une moyenne
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de la teneur des roches en molybdéne. La proportion, comparée a celle des eaux, est de
10 a 100 fois plus élevée, et peut étre exprimé en mg/kg, allant de 0,05 4 2 mg/kg. Les
endroits les plus riches en contiennent jusqu’a 30 et 40 mg/kg.

Summary

In this first communication it was tried to determine the content of molybdenum in
Switzerland by analysing river water, drinking water, mineral water, rocks and soils.
In a second communication we will draw the conclusion concerning the content of this
element in the foodstuffs and other physiological objects.

The results of the work can be summarized as follows:

The water of the great rivers contains on the average 1 g, the drinking water
0,4 wg Mo/l. The natural mineral waters greatly differ from one another, from
0,1 u.g—50 pg/l, according to the stratum from which they rise. It is not possible to give
an average of the content of molybdenum of the rocks. The percentage, com-
pared with that of the water, is 10 to 100 times higher and may be expressed in mg/kg,
going from 0,05 to 2 mg/kg. The richest places contain up to 30 and 40 mg Mo/kg.
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Die Entwicklung der lebensmittelrechtlichen Bestimmungen
Uber Schmelzkése in der Schweiz

Berend Strablmann

Institut fiir Lebensmittelchemie der Universitit Bern

Die schwierige Verarbeitung des harten Emmentaler Kises zu einem in Dosen
sterilisierbaren Produkt und die schlechte Haltbarkeit dieses «Dosenkises», der,
fiir den Export bestimmt, doch eigentlich iiber lingere Zeiten und auch bei hohen
Temperaturen genufifihig bleiben sollte, waren im Jahre 1912 die Veranlassung
fiir Walter Gerber und Fritz Stettler, einmal zu versuchen, ob der Kise nicht
durch den Zusatz von Salzen haltbarer und feinteigiger gemacht werden konnte
(B. Strablmann, 1968c¢). Die Versuche hatten Erfolg, und seit 1913 wurden der
erwdarmten Kidsemasse unter Rithren etwa 10 bis 20 %0 eines Zusatzes zugefiigt, der
bei seiner Herstellung durch die Bildung von Calciumcitrat aus Zitronensiure,
Soda, gebranntem Kalk, Kochsalz, Cremefarbe und Wasser eine cremeartige
Konsistenz hatte. Das in Dosen gefiillte Produkt wurde durch nochmaliges Er-
hitzen konserviert und erwies sich als recht haltbar. Da ihr Fabrikat allein
fir den Export bestimmt war und der notwendige Calciumcitratzusatz aus Kon-
kurrenzgriinden geheimgehalten werden mufite, waren W. Gerber und F. Stettler
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