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Herstellung, Analyse und Beurteilung von Molkenessig

H. Hadorn und K. Ziircher
Zentrallaboratorium der COOP Schweiz, Basel

Molkenessig ist ein aus Molke hergestellter Spezialessig der nach Wiisten-
feld (1) in Deutschland so gut wie unbekannt ist. In Landern mit ausgesprochener
Milchproduktion z. B. der Schweiz, wird dieses Erzeugnis aus den in Kiserei-
grofbetrieben anfallenden Molken hergestellt. Im Handbuch der Lebensmittel-
chemie (2) wird erwihnt, dafl aufler den tiblichen Essigsorten wie Spritessig
(Essenzessig), Weinessig und Obstessig in der Schweiz auch noch Zitronenessig
und Molkenessig handelstiblich sind. Nach Artikel 413d der Eidg. Lebensmittel-
verordnung ist Molkenessig /das ausschlieflich aus eingedickter Molke durch
Giarung hergestellte Erzeugnis. Im Schweiz. Lebensmittelbuch (3) werden im Ka-
pitel 34A «Essig und essigahnliche Erzeugnisse» im Abschnitt «Richtlinien fiir
die Beurteilung» recht wenig prizise Angaben iiber Molkenessig gemacht. Es steht
dort lediglich: «Die Schwankungen der iiblichen Mefiwerte auch innerhalb der
gleichen Essigsorte ist zu groff, als daff Mittelwerte angegeben werden kdnnten».
Auch Grenzwerte fiir die verschiedenen Essigsorten findet man im Lebensmittel-
buch nicht. In der auslindischen Fachliteratur konnten wir ebenfalls keine
Angaben iiber die Zusammensetzung von Molkenessig finden. Wir haben da-
her — &dhnlich wie seinerzeit fiir Zitronenessig (4) und Weinessig (5) — einige
systematische Untersuchungen an Molkenessigen durchgefithrt in der Hoffnung,
irgendwelche Grenzwerte festlegen oder Richtlinien zur Beurteilung aufstellen zu
konnen. Ferner haben wir labormiflig, unter genau definierten Bedingungen,
einen Molkenessig hergestellt. Das Ausgangsprodukt sowie simtliche Zwischen-
produkte wurden analysiert, um die chemischen Vorginge genau studieren zu kon-
nen. In dieser Arbeit soll tiber das Herstellungsverfahren und iiber die Analysen-
resultate berichtet werden. Am Schlufl folgen einige Angaben liber die benutzten
Untersuchungsmethoden.

Herstellung von Molkenessig im Laboratorium

In der Schweiz wird Molkenessig ausschlieflich aus eingedickter Molke
(Schotte) gewonnen. Das Molkenkonzentrat wird meistens zunichst biologisch
angesauert, hierauf werden die Eiweifstoffe weitgehend entfernt. Das sogenannte
Rohserum wird einer alkoholischen Garung unterworfen, wobei die Lactose zu
Aethanol vergoren wird. Die anfallende, vergorene alkoholische Maische wird in
einem Essigbildner zu Essig verarbeitet. Durch Essigbakterien und Luftsauerstoff
wird der Alkohol zu Essigsiure oxydiert.

Um die einzelnen Reaktionsstufen genau untersuchen zu konnen und die che-
mischen Verinderungen der Molke iiber die Maische bis zum fertigen Essig
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zu verfolgen, haben wir labormiflig eine Charge von einigen Litern Molken-
essig hergestellt. Im Labor des Verbandes der landwirtschaftlichen Genossen-
schaften der Zentralschweiz (VLGZ) in Sursee wurde uns in freundlicher Weise
eine groflere Menge Maische hergestellt. Die einzelnen Fabrikationsstufen, welche
ziemlich genau derjenigen einer Groflproduktion entsprechen, sind in Tabelle 1
angegeben. Als Ausgangsmaterial (Nr. 1) diente Schotte, welche bei der Weich-
kisefabrikation anfiel und von verschiedenen Kisereien stammte. Dieselbe
wurde zunichst in einem Vakuum-Verdampfer ca. 2,5fach konzentriert. Dieses
Schottenkonzentrat (Nr. 2) wurde mit einer Milchsdurebakterien-Kultur ange-
sauert (Nr. 3), anschliefend wurden durch Hitzekoagulation die Proteine ent-
fernt. Zu diesem Rohserum (Nr. 4) wurden Niahrsalze, wie Ammoniumphosphat
zugesetzt. Das so vorbereitete Rohserum fiir den Hefeansatz (Nr. 5) wurde mit
einer Lactosehefe-Kultur geimpft und die Zucker (vorwiegend Lactose) zu Aethyl-
alkohol vergoren. Die nach beendeter alkoholischer Garung anfallende Maische
(Nr. 6) wurde noch geklart und filtriert. Die geklirte Maische (Nr. 7) diente als
Ausgangsmaterial fiir die Essiggarung. Diese Operation erfolgte in unserem La-
bor in einem sogenannten Acetator nach Frings (siche Abb. 1). Dieses Laborgerit
hat ca. 10 1 Inhalt und arbeitet nach dem gleichen Prinzip wie die groflen in
der Essigindustrie benutzten Acetatoren. Der Acetator wird mit Maische und
einem Impfessig (Molkenessig) mit aktiven Essigbakterien beschickt. Es wird Luft
angesaugt und mit Hilfe des Rotors unten im Acetator in Form feinster Luft-
blasen an die stindig bewegte Maische abgegeben. Die Luftzufuhr lifit sich ge-
nau regulieren, die Menge sollte der Aktivitdt der Essigbakterien angepaflit wer-
den. Die Luft steigt in Form von sehr kleinen Blasen in der Fliissigkeit hoch, wo-
bei sich meistens ein Schaum bildet. In der Fliissigkeit vermehren sich die Essig-
bakterien nach relativ kurzer Zeit und oxydieren den Aethylalkohol zu Essig-
saure. Die Temperatur wurde mittels eines Themostaten auf 30° C konstant
gehalten, was den Bedingungen im technischen Mafistab entspricht,

Zu Beginn des Versuches, wenn die Essigbakterien noch wenig aktiv sind,
wird relativ wenig Luft eingeleitet (2,5 1/Stunde). Der Verlauf der Reaktion
wurde titrimetrisch durch Bestimmung der gebildeten Essigsiure verfolgt. Nach-
dem die Reaktion einmal in Gang gekommen war, wurde die Luftmenge erhoht
(20—22 1/Stunde) und der grofite Teil der Flussigkeit taglich abgezogen und lang-
sam neue Maische zuflieflen gelassen. Diese Operation wurde mehrmals wieder-
holt, so daf} schliefllich im Acetator der urspriinglich zum Impfen beigefiigte Essig
sehr stark verdinnt war und dessen Menge analytisch vernachlissigt werden
konnte. Auf diese Art haben wir schliefflich labormiflig einige Liter Molkenessig
(Muster Nr. 8) gewonnen.

Diskussion der Analysenresultate
Vom Ausgangsprodukt (Molke oder Schotte), sowie von simtlichen Zwischen-

produkten wurden Proben entnommen und eingehend analysiert.
Ueber die Zusammensetzung der Molke findet man in der Literatur nur
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Tabelle 1 Schema fiir die Herstellung von Molkenessig

Nr.1 Schotte (stark triib) stammt von
verschiedenen Lieferanten aus der Weich-

kasefabrikation

Nr.2 Schottenkonzentrat (stark triib) ca.
2,5fach konzentriert

l

Nr.3 Schottenkonzentrat biologisch an-
gesauert (stark triib)

|

‘ Nr.4 Rohserum Eiweifl entfernt (leicht

| trib)
|

‘ Nr.5 Robserum fiir Hefe-Ansatz (leicht

triib)
l

Nr.6 Lacta-Maische nach alkoholischer
Girung (leicht triib)

l

l Nr.7 Lacta-Maische geklirt und filtriert

(klar)
l

Nr.8 Molkenessig (stark triib, nach dem
Absetzen der Triibstoffe opalisierend)
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Konzentrieren im Vakuumverdampfer bei
erhéhter Temperatur.

Biologisch ansiuern mit Milchsiurebak-
terien-Kultur.

Kurzzeiterhitzung (130 © C), Koagulation
des Eiweifles, Entfernen der thermoinsta-
bilen Proteine.

Zugabe von Nihrsalz (Ammonphosphat)

Alkoholische Garung mit Lactosehefe
(Lactose — Alkohol)

Kliren und filtrieren.

Essiggirung im Acetator (Alkohol —
Essigsdure)
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Abb. 1. Labor-Apparatur fiir die Essigbildung

a) Pilot-Acetator nach Frings

b) Umwilzthermostat

c¢) Vorratsgefdll mit Maische

d) EinstoBleitung mit regulierbarem Hahn.

sparliche Angaben. Im Handbuch (6) sind Analysen von Labmolke und Sauer-
molke angegeben. In Tabelle 2 haben wir diese Zahlen aufgefiihrt und mit den-
jenigen unserer Molke verglichen. Aufgrund des recht hohen Siuregrades (13,4 °
SH) entspricht unsere Molke ungefihr einer Sauermolke. Die Trockenmasse sowie
die Lactose- und Protein-Gehalte sind hoch, alle Werte liegen etwas iiber den-
jenigen des Handbuches. Die weiteren Analysendaten der Ausgangsmolke und
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samtliche Analysen der Zwischenprodukte bis zum fertigen Molkenessig sind in
der Tabelle 3 aufgefiihrt. Fiir die Essigherstellung wichtigster Bestandteil der Molke
ist die Lactose, da diese durch Vergiarung in Alkohol und dann in Essigsdure tiber-
geftihrt wird.

Tabelle 2 Zusammensetzung der Molke

Angaben aus Handbuch eigene Analyse

Labmolke % | Sauermolke %/ \ Molke g/100 ml
Trockenmasse 6—7 5—6 7,8
Fett Spuren—0,8 Spur Spur
Eiweifd 0,9 0,9 0,97
davon hitzefallbar 0,5 0,6 —
Milchzucker 4,5—5.,0 3,8—4,2 B2
Milchsdure Spuren bis 0,8 —
Siuregrad © SH <8°(4—5° | >12°(20—30°) 13,4
Titrierbare Siure ber.
als Milchsiure < 0,18 0,45—0,67 0,30
Mineral. Bestandteile 0,5—0,7 0,7—0,8 0,60
pH-Wert 6,2—6,6 4,5—4,7 5,35
Dichte , 1,026 1,024—1,025 1,0312

(15 ° C) (15°C) (20/20° C)

Von gewisser Bedeutung sind die Stickstoff-Verbindungen in der Molke. Die
Eiweifistoffe im Essig miissen moglichst vollstindig entfernt werden, um uner-
wiinschte Triibungen zu vermeiden. Rechnet man den Gesamtstickstoff-Gehalt
der Molke mit dem Faktor N - 6,38 auf Protein um, so ergibt sich ein Protein-
gehalt von 9,7 g/l. Bei der Fillung nach Lund (7) mit Phosphor-Wolframsiure
werden nur 7,2 g/l oder 74 %0 erfaflit. Ein betrichtlicher Teil des Stickstoffes
(ca. */a) liegt als sogenannter Nicht-Protein-Stickstoff vor. Nach unserer Analyse
betrdgt dieser Wert (ber. als Protein) 2,5 g/l und stimmt recht gut mit dem im
Lebensmittelbuch (Kapitel 1, Milch S. 3) angegebenen Werte fiir Milch (2 g/l)
tiberein. Wir bestimmten in der Molke auch den in Form von Ammoniumsalzen
vorhandenen Stickstoff und fanden 0,19 g/l NH,. Fiir die Stickstoffverbindungen
in der Molke ergab sich somit folgende Bilanz (in % des Gesamt-N): Proteine =
74 %, NH; = 10 %o, Aminosauren, Peptide und nicht fillbare Polypeptide = 16 %,
Die iibrigen Bestandteile der Molke, wie zuckerfreier Extrakt und die Mineral-
stoffe sind in diesem Zusammenhang ohne besondere Bedeutung. Sie kinnen evtl.
bei der Beurteilung des Molkenessigs von Nutzen sein. Im folgenden sollen nun
die verschiedenen Zwischenprodukte und die analytisch feststellbaren Verinde-
rungen diskutiert werden.
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a) Herstellung des Robserums

In einem ersten Arbeitsgang wurde die Molke im Vakuum konzentriert, um
damit die Lactose-Konzentration zu erhShen, damit spiter bei der Lactosegirung
eine geniigend hohe Alkoholkonzentration und im Endprodukt schliefllich die ge-
wiinschte Essigsaure-Konzentration erzielt wird. Im Molkenkonzentrat (Nr. 2)
sind Extrakt-, Zucker-, Asche- und Proteingehalt um den Faktor 2,4—2,5mal
hoher als in der Ausgangsmolke. Auch alle iibrigen Gehaltszahlen haben sich
innerhalb der Versuchsfehlergrenze um den gleichen Faktor verdndert.

Interessant war das Zuckerspektrum, welches wir durch gaschromatogra-
phische Trennung der Silyldther erhielten. Wir erwarteten im Molkenkonzentrat
aufler Lactose keine anderen Zuckerarten. Wie aus den Abbildungen 2 und 3 deut-
lich hervorgeht, fanden wir neben a- und B-Lactose auch noch andere Zucker-
arten (Glucose und Galactose). Durch Zumischen von Glucose und Galactose
(siche Gaschromatogramm Abb. 3) wurde bewiesen, daf} es sich bei den vier frag-
lichen Peaks in Figur 2 um o- und B-Glucose und um «- und B-Galactose handelt.
Vermutlich wurde wihrend der Kiseherstellung ein geringer Teil der Lactose
enzymatisch in die beiden Hexosen gespalten. Die Glucose- und Galactosegehalte
im Molkenkonzentrat liegen in der Gréflenordnung von ca. 1 g/l. Ritter und Mit-
arbeiter (8) haben mittels papierchromatographischer Untersuchungen gezeigt, daff

- Lactose
3-Lactose

B - Galactose

&- Galactose

—————u & - Glucose

5mg Saccharose (innerer Standard)

3-Glucose

[ 1 | 1

’ 40 60 80 Minuten 100

SRR Ty L Rl W T axo™ e 15x107"° Amp. Empfindlichkeit |
=it3 e |

K“kl‘ | UM

Abb. 2. Schottenkonzentrat Nr. 2. GC der Zucker-Silylderivate (5 mg Saccharose wurden als innerer
Standard zugesetzt).
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Tabelle 3 Analyse von Schotte, aller Zwischenprodukte

Nr. 1 Nr. 2
Molke Molken-
Bezeichnung konzentrat
2,6fach
konzentriert

Dichte 20/20 1,0312 10755
pH-Wert 5,35 5.15
Titrierbare Gesamtsdure
ber. als Essigsdure g/l 2,0 5,0
ber. als Milchsdure g/l 3,0 7.5
Fliichtige Sdure ber. als Essigsdure g/l 0,2 0,2
Nichtfliichtige titrierbare Saure ber. als Milchsaure g/l 4,1 6,8
Alkohol Vol.% 0 0,13
Alkohol Gew .%o 8 =
Extrakt gravimetrisch g/l 77,8 1957
Zucker nach Potterat, Eschmann ber. als Lactose

wasserfrei g/l 552 1235
Lactose (Monohydrat), gaschromatographisch g/l 51,5 130,3
Siurefreier Extrakt g/l 74,9 186,9
Zucker- und siurefreier Extrakt g/l 19,7 63,4
Acetoin _ g/l 0 0
Gesamte schweflige Sdure mg/1 6,4 10,9
Freie schweflige Sdure mg/1 byl 3,8
Gesamtprotein (N. 6,38) g/l 9.7 23,7
Nach Lund fillbare Proteine g/l 7,2 21,0
Ammoniak NH, mg/l | 192 410
Chlorid ber. als NaCl g/l 3.1 7,6
Sulfat (SO,) g/l 0,3 0,7
Asche g/l 6,0 14,5
Kalium g/l 1,4 4,1
Natrium g/l 0,8 2.1
Calcium g/l 0,5 1,4
Magnesium g/l 0,09 0,22
Eisen ppm 0 0
Kupfer ppm 0 0
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iiber Maische bis zum fertigen Essig

Nr. 3 Nr. 4 Nr. b5 Nr. 6 Nr. 7 Nr. 8
k(l:/rl:;leknetr;;t Rohserum Rohserum Lacta- Lacta- Lactaessig
biologisch Eiweil Hefeansatz Maische Maische roh, selbst
angesduert entfernt roh geklart hergestellt

1,0725 1,0667 1,0658 1,0100 1,0097 1,0289

4,60 4,49 4,45 4,30 4,25 3,40

6,1 5,1 5.1 7l 6,8 68,7

9.2 . 72 10.7 10,2

0,3 0,3 0,5 0,8 0,8 65,6

7.9 6,3 7,0 8,1 TEL 3,8

0,07 0 0,07 7,48 7,56 0

e — — 5,98 6,04 -
185,2 165,0 163,8 46,0 425 422
125,5 117,9 121,3 3,6 27 4,5
128,3 88,6 87,3 2,4 0,8 0,6
175,0 153,3 156,6 35,3 32,3 38,4

49,5 35,4 35,3 31.7 29.6 33,9

0 0 0 0 0 1

10,6 4,5 37 ¥ 6,0 49

3.2 32 3.2 3,6 3,8 2,9

22,6 8,0 8,0 74 6,2 B2

12,7 6,3 1,4 1:2 1,0 4,8
368 297 666 179 170 122

6,1 5,6 W 5,4 5,6 7,8

0,8 0,5 0,8 0,7 0,7 0,4

13,6 12,6 12,8 13,2 13.2 13,5

3,5 3.4 3,1 3,8 57 2.8

1,8 1,6 i 1,6 1.7 1,3

1.0 0,8 0,8 0.9 0.9 0,8

0,18 0,17 0,16 0,18 0,18 0,16

0 i | 1,8 2:1 2,4 2.1

0 0 0 0,1 0,1 0

487



]
S
@
gl 8 2 |sg
g 3 - |2
[0 o |le
U ] __]U
LT} R a] i |
€ |l
Qo
w
3=]
(&1
o
[=]
151
:
A
|
3 |
(¥
3 |
© \
:
\(

e JUML_" JU

| | . 1
20 40 80 8O Minuten 1
l, B i ax10™'°  15x0 % Amp. En:eﬂﬂ_dl_ishkgif.r

Abb. 3. Schottenkonzentrat Nr. 2. GC der Zucker-Silylderivate mit Zusatz von Glucose und Galactose.

in frischer Kuhmilch und vor allem in jungem Kise geringe Mengen von Glucose und
Galactose vorhanden sind. Bei eigenen Versuchen konnten wir gaschomatographisch
in ganz frischer Kuhmilch Spuren von o- und $-Glucose nachweisen.

Durch biologische Sduerung mit einer Milchsiurebakterien-Kultur wurde aus
Konzentrat Nr. 2 das angesiuerte Molkenkonzentrat Nr. 3 erhalten. Der pH-
Wert ist dabei von 5,15 auf 4,60 gesunken, die titrierbare Siure von 7,5 auf
9,2 g/l (Milchsiure) angestiegen. Dichte und Extraktgehalt sind gegeniiber dem
Molkenkonzentrat Nr. 2 etwas niedriger, was vermutlich auf einen Verdiin-
nungseffekt zuriickzufithren ist. Durch Kurzzeiterhitzung und Entfernen der fill-
baren Proteine wurde das Rohserum Nr. 4 erhalten. Der Extraktgehalt war etwas
erniedrigt. Wie zu erwarten war, hatte vor allem der Proteingehalt stark abge-
nommen (von 22,6 auf 8,0 g/l). Die meisten iibrigen Gehaltszahlen blieben mehr
oder weniger unverindert. Eine Ausnahme machte der Lactosegehalt. Der gas-
chromatographisch ermittelte Lactosegehalt sank von 128—130 g/l im Schottenkon-
zentrat Nr. 2 und 3 auf 88,6 g/l im Rohserum Nr. 4. Dieser Befund war recht
erstaunlich. Im GC (Abb. 4) ist ersichtlich, daf} neben Lactose ganz betrichtliche
Mengen von Monosacchariden vorhanden sind. Die Peaks der a- und B-Glucose,
der B- und a-Galactose sind wesentlich grofler als in Abbildung 2 im Molkenkon-
zentrat. Hieraus geht hervor, daff wihrend der biologischen Siuerung ein be-
trachtlicher Anteil der Lactose enzymatisch gespalten wurde.
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Ganz neu und recht erstaunlich ist das Auftreten von a- und B-Fructose und
Saccharose im Rohserum (Abb. 4 und 5). Hiefiir gibt es keine plausible Er-
klarung. Wir vermuten, dafy das Nihrmedium, fiir die zur biologischen Siuerung
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Abb. 4. Rohserum Nr. 4. GC der Zucker-Silylderivate (5 mg Saccharose wurden als innerer Standard
zugesetzt).

benotigte Milchsiure-Kultur Saccharose enthielt, welche zum Teil in Fructose und

Glucose gespalten wurde.

Das Rohserum Nr. 5 unterscheidet sich von Nr. 4 lediglich durch einen Zu-
satz von Nihrsalzen, welche zur Hauptsache aus Ammoniumphosphat bestanden.
Die analytischen Gehaltszahlen sind in beiden Produkten praktisch gleich, mit
Ausnahme des NHs-Gehaltes, welcher um ca. 370 mg/l zugenommen hatte.

Es sollen hier noch kurz die Gehalte an Asche und verschiedenen Mineral-
stoffen besprochen werden. Vom Schottenkonzentrat bis zum Rohserum, werden
einige Aenderungen beobachtet. Der Aschengehalt, sowie Kalium- und vor allem
der Calcium-Gehalt nechmen ab. Bei der Koagulation und Entfernung der Eiweif3-
stoffe wird mit dem Niederschlag auch ein Teil der Mineralstoffe, vorab Calcium
entfernt. Eisen war weder in der Schotte, noch im Schottenkonzentrat nachweis-
bar. Erst im Rohserum, nachdem das Eiweify durch eine Kurzzeiterhitzung ent-
fernt worden war, fanden wir 2 ppm Eisen. Zweifellos ist das Eisen von einer
Apparatur (z. B. Plattenpasteur) an das Serum abgegeben worden.

489



o~ - Lactose
B - Lactose

&~ -Fructose
o~ - Galactose
H-Glucose + B-Galactose

R - Glucose

B-Fructose

Saccharose
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Abb. 5. Rohserum Nr. 4. GC der Zucker-Silylderivate ohne Saecharosezusatz, mit Zusatz von Glucose,
Galactose und Fructose. Zur Identifizierung der entsprechenden Peaks in Figur 4.

b) Alkobolische Girung (Vergirung der Lactose durch Lactosehefe)

Das Rohserum Nr. 5 wurde nun mit einer Lactosehefe-Kultur versetzt und
der alkoholischen Girung unterworfen. Nach beendeter Girung resultierte die
triibe Lactamaische Nr. 6. Diese wurde gekldrt und ergab die Maische Nr. 7. Die
beiden Produkte 6 und 7 sind in ihren Gehaltszahlen nahezu gleich, beim Kliren
wurden lediglich geringe Mengen Extraktstoffe und Proteine entfernt. Die Mai-
schen Nr. 6 und 7 kénnen daher gemeinsam besprochen werden.

Nach der Lactosegirung sind alle Zuckerarten bis auf geringe Reste von
Galactose, Glucose und Lactose vergoren worden. Im Gaschromatogramm (Abb. 6)
findet man die Peaks von «- und B-Lactose und kleine Peaks von o- und
B-Glucose sowie von «- und p-Galactose. Im Gaschromatogramm sind 5 deutlich
ausgeprigte Peaks mit ziemlich kurzer Retentionszeit nicht identifiziert worden.
Es handelt sich hier um Girungsnebenprodukte. Eine vollstindige Vergirung der
Lactose ist nur mittels spezieller Lactosehefen moglich. Nach Literaturangaben (9)
verlduft die Gidrung mit iblichen Lactosehefen am Anfang stiirmisch, spiter
schleppend und kommt zum Stillstand lange bevor aller Zucker vergoren ist.
Die im Laboratorium des VLGZ verwendete Spezialhefe hat die Lactose nahezu
vollstindig vergoren. In der geklidrten Maische Nr. 7 fanden wir bei der quanti-
tativen Auswertung des Gaschromatogrammes nur 0,8 g/l Lactose, neben Galac-
tose und Glucose.
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Abb. 6. Lacta-Maische Nr. 6 nach alkoholischer Géarung. GC der Zucker-Silylderivate (1 mg Saccha-
rose wurde als innerer Standard zugesetzt).
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Die Siure (berechnet als Milchsiure) ist wihrend der alkoholischen Girung
von 7,2 auf 10,2 g/l angestiegen. Vermutlich wurde wihrend der alkoholischen
Girung ein Teil des Zuckers durch biologische Nebenreaktionen in Milchsiure
und Spuren Essigsdure (0,3 g/1) umgewandelt.

Alkobolausbeute. Der Alkoholgehalt nach beendeter Girung betrug in der ge-
kldrten Maische 7,5 Vol.”0 oder 59,6 g/l. Die Berechnung der Alkoholausbeute ist
nicht ganz einfach, da im Rohserum neben Lactose noch mehrere Monosaccharide
enthalten waren, deren Mengen sich nicht genau bestimmen lieflen. In den Schot-
tenkonzentraten Nr. 2 und 3 befanden sich 128 g/l Lactose und ca. 2 g/l Mono-
saccharide (chemisch und gaschromatographisch bestimmt). Die Lactose wurde
erst spater zum Teil in Monosaccharide gespalten. Wir berechnen nun, welche
Menge Alkohol aus 128 g Lactose bei der Vergirung theoretisch entstehen wiirde.
Nach der Garungsgleichung von Gay-Lussac entstehen aus 1 Mol Hexose 2 Mole
Aethylalkohol und 2 Mole Kohlensiure:

CBH1208 - 2 C:aHaOH T 2 CO:!
180,16 246,07

Aus 100 g eines Monosaccharides entstehen theoretisch 51,14 g Aethanol.
Disaccharide wie Lactose werden vor der Vergirung in Monosaccharide gespalten
und diese vergoren nach der Gleichung:
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CmszOu ”%‘ H_}O —> +f CzH')OH + 4 CO..J
342,30 + 18,02 4 -46,07

Aus 100 g Disaccharid entstehen theoretisch 53,84 g Aethanol. Aus den im Mol-
kenkonzentrat enthaltenen 128 g Lactose wiren 68,92 g Alkohol zu erwarten.
In der vergorenen Maische Nr. 7 fanden wir 6,02 Gew.% oder 59,6 g im Liter
Alkohol. Die Ausbeute betrug somit 86,5 %o,

Die alkoholische Garung verliuft in der Praxis nicht genau nach der Gay-
Lussac’schen Gleichung. Es entstehen stets Nebenprodukte wie Glycerin, 2, 3-Bu-
tylenglycol und in unserem Fall noch organische Sduren. Ein Teil des Alkohols
kann auch verdunsten und wihrend der Garung mit der Kohlensdure entweichen,
was zur Verschlechterung der Ausbeute beitrigt.

¢) Die Essiggirung

Wie bereits beschrieben, wurde die Essigsiure in einem Pilot-Acetator nach
Frings in unserem Labor durchgefiihrt.

Bei der Essiggarung haben Gesamtsiure und fliichtige Sdure (Essigsdure)
stark zugenommen. Die nichtfliichtige Sdure ist von urspriinglich 7,9 g/l in der
Maische auf 3,8 g/l zuriickgegangen. Wihrend der Essiggirung sind Milchsdure
oder andere nichtfliichtige Sduren von den Mikroorganismen z. T. verbraucht oder
umgewandelt worden.

Zur Berechnung der Essigausbeute gelten folgende Ueberlegungen: Bei der

Essiggarung wird Aethanol durch Luftsauerstoff zu Essigsiure oxydiert nach der
Gleichung:

CH;CH.OH + O, — CH;COOH + H.O
46,07 60,05

Aus 100 g Aethanol entstehen theoretisch 130,35 g Essigsiure. Die Lacta-
maische enthielt 6,0 Vol.%o Alkohol oder 59,6 g im Liter. Hieraus entstehen theo-
retisch 77,7 g/l Essigsaure. Im fertigen Essig fanden wir 68,7 g/l Gesamtsiure.
Die Ausbeute betrigt demnach ca. 88 %. Nach Ullmann (10) betrigt die Aus-
beute in den Essigbildnern 80—95 . Verluste entstehen durch Verdunstung,
~ durch Abgase, auflerdem durch biochemische Vorginge (Neuaufbau von Bak-
terienzellen). Die Veratmung von Essigsiure zu Kohlensiure kann bei Ueber-
oxydation betrichtlich ins Gewicht fallen. Auch die Bildung der Garungsbukett-
stoffe, vor allem Ester, Acetale usw. verringert die Ausbeute. Bezogen auf die
im Molkenkonzentrat enthaltene Lactose betragt in unserem Versuch die Aus-
beute an Essigsdure ca. 76 %o der Theorie.

Im Gaschromatogramm der Zucker (Abb. 7) sind nur noch Spuren von Lac-
tose, neben merklichen Mengen von Glucose und Galactose vorhanden. Anschei-
nend ist wihrend der Essiggarung die in der Maische noch vorhandene Lactose
zum grofiten Teil in Glucose und Galactose gespalten worden.
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Abb. 7. Essig Nr. 8. GC der Zucker-Silylderivate (1 mg Saccharose wurde als innerer Standard
zugesetzt).

Apparative Bedingungen fiir unsere Gaschromatogramme

Gaschromatograph Modell 1520 Varian Aerograph, Basel

Schreiber Varian Aerograph, Modell G 20, 1 mV, Papiervorschub 10 Inch/Std.
Trennsdule aus Glas 2,1 m lang, 3,2 mm (1/5”) Durchmesser
Siulenfillung 39 OV 17, auf Aeropak 30, 80/100 mesh, Varian Aerograph, Basel
Detektor Wasserstof f-Flammenionisationsdetektor
Gasstromungen Triagergas Ny = 25 ml/Min.

Wasserstoff fiir Detektor = 30 ml/min.

Luft — 450 ml/min.
Temperatur Injektor = 280°C

Detektorofen = 2807 C

Siulenofen programmiert = 80°C + 2°/min. bis275°C
Einspritzmenge 1l
Empfindlichkeit 4—6 X 10710 Amp. (siche Abb. 2—7)
Auswertung Electronic Digital Integrator Modell 477 mit Victor Printer, Varian

Aerograph, Basel.
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Analyse von Molkenessigen des Handels

In der Schweiz gibt es zur Zeit nur 2 Firmen, welche Molkenessig herstellen.
In der Tabelle 4 haben wir die Analysenresultate von 3 Handelsessigen zusammen-
gestellt und zum Vergleich auch die Werte des eigenen im Labor hergestellten
Molkenessigs angegeben. Molkenessige des Handels werden durch Verdinnen mit
Wasser auf einen Gesamtsauregehalt von 46—49 g/l entsprechend ca. 4,5 Gew."0
Essigsdure eingestellt. Um die Zahlen miteinander vergleichen zu konnen, haben
wir unseren Rohessig mit urspriinglich 68,7 g/l Gesamtsdure rechnerisch auf 48 g/l
«verdiinnt»> und alle Gehaltszahlen umgerechnet. Dabei ergab sich der Umrech-

nungsfaktor = .70,

68,7

Wie man aus den Werten in Tabelle 4 entnehmen kann, schwanken bei den
verschiedenen Molkenessigen die meisten Gehaltszahlen innerhalb ziemlich weiter
Grenzen.

Charakteristisch fiir alle Garungsessige ist ihr Gehalt an Acetoin (Acethyl-
methylcarbinol). Dieses entsteht wahrscheinlich aus dem 2,3-Butylenglycol, einem
Nebenprodukt der alkoholischen Girung, durch Oxydation wihrend der Essig-
bildung. Diese enzymatischen Reaktionen sind recht kompliziert und verlaufen
oft in wenig iibersichtlicher Weise. So konnten wir friither (5) zeigen, daf} bei der
Essiggirung aus ein und demselben Wein ganz unterschiedliche Mengen Acetoin
entstehen, je nachdem die Essigbildung gefiihrt wird. In Weinessigen, welche nach
dem Submers-Verfahren hergestellt wurden, findet man oft extrem niedrige Ace-
toin-Gehalte (10—20 mg/l). Weinessige, die nach dlteren Verfahren (Essigbildner
auf Buchenspinen) gewonnen wurden, weisen viel hohere Acetoin-Gehalte auf
(200—300 mg/1).

Alle von uns untersuchten Molkenessige zeigten auffallend hohe Acetoingehalte
(770—3700 mg/l). Im labormaflig selbst hergestellten Molkenessig war der Ace-
toingehalt am niedrigsten (770 mg/l), bei den fabrikmiflig hergestellten schwankte
er zwischen 1700 und 3700 mg/1.

Der Extraktgehalt der Molkenessige bewegte sich zwischen 26,8 und 51,2 g/l,
wobei unser selbst hergestellter Molkenessig den niedrigsten Extrakt aufwies. Die
im Molkenessig enthaltene unvergorene Lactose (gaschromatographisch bestimmt,
siche Abb. 8 und 9) schwankte zwischen O und 8,8 g/l. Unsere Versuche zeigten,
dafl es mittels spezieller Lactosehefe-Kulturen gelingt, die Lactose nahezu voll-
stindig zu vergaren. Hohere Restzucker-Gehalte wie beispielsweise im Essig C
(8,8 g/l Lactose) sind unerwiinscht, da spater im Essig, welcher bereits in Flaschen
abgefiillt ist, Nachgirungen auftreten konnen, die zu Triibungen fiihren.

Auch der zucker- und sdurefreie Extrakt schwankte stark. Den niedrigsten
Wert (23,7 g/1) fanden wir im selbst hergestellten Molkenessig, den hochsten Wert
(40,9 g/1) im Molkenessig A des Handels.

Aus dem Sduregehalt des Essigs 1af3t sich berechnen, welche Menge Lactose
urspriinglich vor der Vergarung im gleichen Volumen Fliissigkeit vorhanden war.
Ueber den Lactosegehalt 1iflt sich der Anteil an Molke berechnen. Wir hegten
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Tabelle 4  Analysen von Molkenessigen des Handels

" . ) Molkenessig

Bezeichnung Molk?esmg Molkfg}esmg Molk%]esmg seﬁ‘gst
hergestellt

Aussehen klar klar trib  |leicht trib
Dichte 20/20 1,0243 1,0213 1,0287 —
pH-Wert 3,86 3,46 3.59 3,4
Titrierbare Gesamtsdure
ber. als Essigsdure g/l | 47,7 46,3 49,7 48,0
Fliichtige Saure ber. als Essigsaure g/l | 45,5 43,2 44,5 45,8
Nichtfliichtige titrierbare Siure
ber. als Milchsidure g/l 1,8 2.7 3,4 2.7
Alkohol Vol.% 0 0 0,07 0
Extraktgehalt gravimetrisch g/l | 42,7 40,7 54,6 29,5
Zuckergehalt nach Potterat, Eschmann
ber. als Lactose wasserfrei g/l s — 14,3 3.1
Lactose (Monohydrat), gaschromato-
graphisch g/l 0 3,4 8,8 0,4
Zuckerfreier Extrakt g/l 427 373 55,8 24,1
Saurefreier Extrakt g/l 40,9 38,1 51.2 26,8
Zucker- und sdurefreier Extrakt
(sdurefreier Extrakt minus Zucker
ber. als Lactose) g/l 40,9 29,2 36,9 237
Acetoin g/l 5.7 17 2,8 0,77
Gesamte schweflige Siure mg/l | 122,8 220,3 3382 3,4
Freie schweflige Sdure mg/l 14,6 62,0 176,0 1,7
Gesamtprotein (N. 6,38) g/l 6,6 4,7 7,8 3,6
Nach Lund fallbare Proteine g/l 1,0 0,8 0,9 3,4
Ammoniakgehalt (NHj) mg/l | 271 243 469 85
Chloridgehalt ber. als NaCl g/l 3,6 4,7 6,9 4,9
Sulfatgehalt (SO,) g/l 0,9 1,0 1,2 0,3
Asche g/l 1:5,1 9,0 13,2 9,4
Kalium g/l 3.2 23 3.3 1,96
Natrium g/l 1,0 1.5 1,7 0,9
Calcium g/l 1,4 0.2 0,4 0,6
Magnesium g/l 0,20 0,12 0,16 0,11
Eisen ppm 72 5,8 2,8 1,5
Kupfer ppm 0,4 0,5 0 0
Zuckerfreier Extrakt ber. in %o der
Gesamtsdure (Essigsdure) 85,7 63,1 74,3 49,4
Asche in %o der Gesamtsaure 33,8 19,4 26,6 19,6
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Abb. 8. Molkenessig A (ohne Lac- Abb. 9. Molkenessig B (mit 3,4 g/l
tose) GC der Zucker-Silylderivate. Lactose). GO der Zucker-Silylderivate.

(2 mg Saccharose wurden als innerer
Standard zugesetzt.)

Die apparativen Bedingungen fiir die Gaschromatogramme der Abbildungen 8 und 9
waren die gleichen wie bei den Abbildungen 2—7 angegegen, mit Ausnahme des Tempe-
raturprogramms.

Sdulenofen programmiert 200 ° C + 2 °/min. bis 250° C.

zunichst die Hoffnung, dafl es gelingen wiirde, mit Hilfe anderer Gehaltszahlen
zu kontrollieren, ob die vorhandene Essigsiure tatsichlich aus Lactose, oder Molke
entstanden ist. Wir dachten an Asche und gewisse Mineralstoffe, wie etwa Cal-
cium, das ein charakteristischer Bestandteil der Milch ist. Die Asche 1ifit sich
zur Beurteilung nicht heranziehen, weil dem Rohserum vor der alkoholischen
Garung verschiedene Nihrsalze wie Ammoniumphosphat zugesetzt werden, welche
den Aschengehalt in unkontrollierbarer Weise erhohen. Der Calciumgehalt in den
Handelsessigen ist recht unterschiedlich (0,2—1,4 g/l). Bei unseren Versuchen
zeigte sich, dafl der urspriinglich im Schottenkonzentrat vorhandene Calcium-
gehalt (1,4 g/1) bei der weiteren Aufarbeitung auf 0,8 g/l sank. Bei den verschie-
denen Kldrungen und Filtrationen werden mit den unldslichen Stoffen betracht-
liche Mengen Calcium entfernt. Wieviel Calcium im Essig zuriickbleibt, scheint
vom Fabrikationsverfahren, zum Teil auch von Zufilligkeiten abzuhingen. Auch
die anderen Metall-Tonen wie Kalium, Natrium, Magnesium diirfen nicht zur
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Beurteilung des Essigs verwendet werden, da sie zum Teil in Form von Nihrsalzen
und Konservierungsmitteln (Kaliummetasulfit) in den Essig gelangen konnen.

Gesetzliche Bestimmungen

Nach Artikel 413 der Eidg. Lebensmittelverordnung ist Molkenessig das aus-
schliefllich aus eingedickter Molke durch Garung hergestellte Erzeugnis. Durch
diese Bestimmung soll verhindert werden, daff in der Schweiz Erzeugnisse als
Molkenessig in den Handel gelangen, bei welchen die Molke ohne alkoholische
Garung zu Essig verarbeitet wird. Nach einem, auch in Deutschland paten-
tierten Verfahren (11) der Société S. Huberty & Cie., Paris, wird die siifle Molke
zunichst vom Eiweifl befreit. Diese wird hierauf mit Alkohol (Sprit) versetzt,
mit Molkenessig geimpft und der Essiggirung unterworfen. Man soll auf diese
Weise, unter Verzicht auf die Alkoholgewinnung aus dem natiirlichen Milch-
zucker ein gehaltreiches, reintoniges, nicht mehr zur Eiweifltriibung neigendes
Erzeugnis von guter Qualitidt bereiten konnen. Der Wert des Verfahrens liegt
in der restlosen Erhaltung des ernahrungsphysiologisch und geschmacklich wert-
vollen Milchzuckers. Nach der Schweiz. Lebensmittelverordnung wire ein der-
artiges Produkt als Mischung von Spritessig mit Molke zu verstehen. Es darf nach
den heute geltenden gesetzlichen Bestimmungen nicht in den Verkehr gelangen.

In Artikel 418, Ziffer 2, werden fir Molkenessig einige spezielle Anforde-
rungen aufgestellt. Der betreffende Absatz lautet: «Molkenessig mufd als Sduren
hauptsichlich Essigsiure und Milchsdure enthalten, wobei die Essigsidure iiber-
wiegen soll. Der Gehalt an zuckerfreiem Extrakt mufl mindestens 40 %o, der-
jenige an Asche mindestens 13 % des Sauregehaltes (als Essigsdure berechnet) be-
tragen. Der Gehalt an direkt reduzierenden Zuckerarten, als Lactose berechnet,
darf 5 g pro Liter nicht iiberschreiten».

Alle von uns untersuchen Molkenessige entsprechen weitgehend diesen Anfor-
derungen. Der Anteil an Essigsaure macht 92—96 %0 der Gesamtsdure aus. Die
nichtfliichtige Sdure (Milchsdure) betriagt 4,0—7,6 %o der Gesamtsiure.

Der Gehalt an zuckerfreiem Extrakt in Prozent des Gesamtsiuregehaltes
schwankt zwischen 49,4 und 85,7 %. Der gesetzlich vorgeschriebene Mindest-
gehalt von 40 %o wird in allen Fillen erreicht.

Der Aschengehalt in Prozent der Gesamtsiure schwankt zwischen 19,4 und
33,8 °%. Der gesetzlich vorgeschriebene Mindestgehalt von 13 %o wird in allen
Fillen erreicht.

Die Bestimmung der direkt reduzierenden Zuckerarten ist, wie wir spater (12)
noch zeigen werden, recht problematisch. Je nach den gewihlten Versuchsbedin-
gungen werden ganz unterschiedliche Werte erhalten, weil im Molkenessig neben
Lactose noch verschiedene reduzierend wirkende Garungsprodukte enthalten sind.
Wir haben daher den wahren Lactosegehalt gaschromatographisch ermittelt. In
einem einzigen Essig wird der gesetzlich vorgeschriebene Hochstgehalt von 5 g
Lactose pro Liter deutlich tberschritten (Essig C mit 8,8 g pro Liter Lactose).
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Dieser Essig ist anscheinend aus einem ungeniigend vergorenen Molkenkonzentrat
hergestellt worden. Wie bereits erwahnt, ist ein erhohter Lactosegehalt uner-
wiinscht, da bei der Lagerung des Essigs Nachgarungen auftreten konnen, welche
Anlaf zu Triibungen geben.

Die in der Schweiz. Lebensmittelverordnung festgelegten Grenzwerte sind
sinnvoll, sie werden von unverfalschten Produkten erreicht.

Zahlreiche, weitere von uns bestimmte Gehaltszahlen konnen zur Charakteri-
sierung und Beurteilung der Molkenessige herangezogen werden. Sie schwanken
jedoch innerhalb weiter Genzen, so dafl es nicht zweckmiflig wire, hierfiir Nor-
men in die Lebensmittelverordnung aufzunehmen.

Untersuchungsmethoden

Die meisten Bestimmungen wurden nach Lebensmittelbuch (3) durchgefiihrt.
Einige Werte bestimmten wir nach eigenen, im Coop Laboratorium ausgearbe:-
teten oder modifizierten Methoden.

Dichte, pyknometrisch
Nach Lebensmittelbuch, Methode 34A/03.

pH-Wert

Das pH wurde im unverdiinnten Essig mittels Glaselektrode gemessen. (LB-
Methode 34A/07).

Titrierbare Gesamtsdure

Die Bestimmung erfolgte durch potentiometrische Titration. Nach Lebensmittel-
buch, Methode 34A/04 soll bei Zitronen-, Molken-, Krauter- und Essenzessig bis
zu einem pH-Wert von 9,5 titriert werden. Eigene Versuche ergaben bei Molken-
essig bei dieser Methode schlecht reproduzierbare Werte. Bei der Titration auf
pH = 9,5 stellt sich kein konstanter Endwert ein. Schon kurze Zeit nachdem auf
pH = 9,5 titriert war, sinkt das pH langsam ab. Anscheinend wird durch Neben-
reaktionen dauernd Lauge verbraucht, dhnlich wie dies auch bei der Titration von
Honig beobachtet wird. Bei Honig ist das Zuriicklaufen des pH-Wertes auf die
Anwesenheit von Lactonen, welche durch Alkali verseift werden, zuriickzu-
fihren (13). Der Wendepunkt (Aequivalenzpunkt) die Titrationskurve von Mol-
kenessig liegt ungefihr bei pH = 8 wie aus der Abbildung 10 ersichtlich ist. Dies
entspricht recht genau dem Umschlagspunkt von Phenolphthalein.

Bei der Titration von Molkenessig zeigte Phenolphthalein bei pH = 8,0 eben
eine schwache Rosafirbung, welche wahrend lingerer Zeit bestehen bleibt. Ti-
triert man weiter bis pH = 9,5, wie im Lebensmittelbuch vorgeschrieben, ergeben
sich bedeutend hohere Sdurehegalte (siche Tabelle 5), weil die Titrationskurve
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Abb. 10. Titrationskurven

a) Essigsidure

b) Molkenessig C

¢) Molkenessig D (selbst hergestellt)

Tabelle 5 Titration der Gesamtsdure in Molkenessig

- Molk ig D
Molkenessig C (oelbiot Hergeatedlt)
Yr?lr larzasu_cr:lh Essig;al‘siure ‘:::lr l(;fgsu-(r:xh Essig?lﬁure
NaOH g NaOH B
Titration bis pH = 8,0 15,58 46,7 22,60 67,8
Titration bis pH — 95 16,35 49.0 23,05 69,2
Differenz 0,77 2.3 0,45 1,4
relativer Fehler in %/ 59/ ity 2% =t

von Molkenessig zwischen pH = 8 und 9,5 weniger steil verliuft als diejenige
der reinen Essigsdure (siche Abb. 10, Kurve a). Im Molkenessig befinden sich
Stoffe mit puffernder Wirkung, wobei es sich um Phosphate, Proteine, Amino-
siuren und Ammoniumsalze handeln diirfte. Der Unterschied zwischen den bei-
den Titrationen betrigt im Molkenessig C 5% relativ. Im selbst hergestellten
Essig, welcher weniger Mineralstoffe und weniger Stickstoff-Verbindungen ent-
halt, ist der Unterschied geringer. (2 %o relativ). Bei der Titration von reiner Essig-
saure ist der Unterschied verschwindend klein, weil die Kurve oberhalb pH =7
bis pH = 9,5 sehr steil verlduft.

Fliichtige Siure
Nach Lebensmittelbuch, Methode 34A/05.
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Nichtfliichtige Siure
Nach Lebensmittelbuch, Methode 34A/06.

Alkohol

100 ml Essig wurden mit 30%iger Natronlauge schwach alkalisch gemacht
und destilliert. Das Destillat wurde auf 100 ml aufgefiillt und der Alkohol pykno-
metrisch bestimmt.

Extrakt gravimetrisch
Nach Lebensmittelbuch, Methode 28A/06 (Vakuumtrockenschrank 70 ° C).

Reduzierende Zuckerarten

Je nach Aufarbeitungsmethode werden ganz unterschiedliche Zuckergehalte
gefunden. Acetoin und andere reduzierend wirkende Stoffe miissen vor der Zuk-
kerbestimmung durch mehrmaliges Eindampfen auf dem Wasserbad entfernt wer-
den. Beim Neutralisieren des Essigs ist ein Alkalitiberschufl zu vermeiden, weil
Lactose durch Alkali zerstort wird. Nach folgender Vorschrift erhielten wir
reproduzierbare Werte.

— 100 ml Essig in 200 ml Becherglas einpipettieren.

— Unter Rithren mit Natronlauge (ca. 10 %) am pH- Gerat auf pH = 6 neu-
tralisieren.

— L&sung quantitativ in einen 200-ml Meflkolben iiberfiihren.

— 5 ml Carrez-Losung I zugeben, gut mischen, 5 ml Carrez-Losung II zugeben,
gut mischen.

— 0,5 ml Dinatriumhydrogenphosphatlosung (10%1g) zuftigen.

— Mit Wasser zur Marke auffiillen, gut mischen und filtrieren.

— 50 ml des klaren Filtrates in eine Glasschale abpipettieren und auf dem Was-
serbad bis zur Sirupkonsistenz eindampfen.

— Das Eindampfen nach Zugabe von je 10 ml Wasser insgesamt dreimal wieder-
holen.

— Riickstand quantitativ in ein 50-ml Mefikolbchen spiilen.

— Mit Wasser zur Marke auffiillen und blank filtrieren.

— 10 ml Filtrat fiir die Zuckerbestimmung nach Potterat-Eschmann verwenden.

— Berechnung und Angabe der Resultate. Als Lactose in g/l mit einer Dezimale.

Herstellung der Silylather (14) fiir die gaschromatographische Zuckerbestimmung

— 1 ml Essig in 25 ml Spitzkolbchen abpipettieren.
— 0,4 ml alkoholische Saccharoselosung (500 mg Saccharose in 100 ml 80 °/o Al-
kohol) als innerer Standard zusetzen.

— Losung am Rotationsverdampfer vorsichtig zur Trockne eindampfen (Was-
serbadtemperatur ca. 70° C).
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— 1 ml Pyridin zugeben und Riickstand 16sen.

— 0,4 ml Hexamethyldisilazan (HMDS) und 0,2 ml Trimethylchlorsilan (TMCS)
zufiigen.

— Waihrend 20 Minuten am Riickflufikiihler auf ca. 70 © C erwirmen.

— Scharf zentrifugieren.

— Von der iiberstehenden klaren Losung 1 pl in Gaschromatographen einsprit-
zen. GC-Bedingungen siehe bei den Abbildungen 2—7 und 9.

— Der Korrekturfaktor wird unter gleichen Bedingungen mittels einer Mischung
von Lactose und Saccharose ermittelt. (In unserem Fall betrug der Korrek-
turfaktor 1,15.)

Acetoin
Nach Lebensmittelbuch, Methode 34A/28.

Schweflige Siure

Freie schweflige Sdure nach Lebensmittelbuch, Methode 34A/15.
Gesamte schweflige Sdure nach Lebensmittelbuch, Methode 34A/16.

Gesamt-Protein nach Kjeldahl

— 5 ml Essig in Kjeldahlkolben abpipettieren.

— 10 ml konz. Schwefelsiure und

— 3 g KsSOs, HgO, Se-Katalysator zufiigen.

— Aufschlieffen und NHj-Bestimmung wie iiblich nach Lebensmittelbuch 1. Band
S. 519 (1964).

Nach Lund féillbare Proteine (7)
Im Zentrifugenglas 2 ml Essig abpipettieren.

— 5 ml Reagens nach Lund zusetzen. (2 g Phosphorwolframsdure in 20 ml
Schwefelsdure (1 + 4) und 80 ml Wasser geldst.)

— 30 ml Wasser zusetzen.

— Gut mischen und zentrifugieren.

— Ueberstehende klare Losung abgieflen.

— Niederschlag noch zweimal mit je 5 ml Reagens und 30 ml Wasser versetzen,
Niederschlag gut mit Glasstab aufwirbeln und zentrifugieren.

— Ueberstehende Waschfliissigkeit abgieflen. Niederschlag mit 5 ml konz. Schwe-
felsdure versetzen, quantativ in Kjeldahlkolben iiberfiihren.

— 3 g Katalysatormischung zufiigen und nach Kjeldahl mineralisieren. Am-
moniak abdestillieren und titrieren wie iiblich. ‘

Ammoniakstickstoff
Nach Lebensmittelbuch, 1. Band, Seite 523.

— Je nach zu erwartendem NH;-Gehalt 5—20 ml Essig in die Destillations-
apparatur abpipettieren.
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— 25 bis 50 ml dest. Wasser zugeben.

— Soviel Magnesiumoxyd zusetzen, dafl die Menge ungefiahr der Trockensub-
stanz der zu untersuchenden Probe entspricht.

— Mit Wasserdampf destillieren bis ca. 50 ml Destillat iibergetrieben sind.

— Destillat in 0,1-n Saure auffangen und titrieren.

Berechnung
1 ml 0,1-n Sdure entspricht 1,7 mg NHa.

Chlorid nach Mohr

Sulfat
Nach Lebensmittelbuch, Methode 30/24.

Asche

Die Aschenbestimmung erfolgte mit 25 ml Essig in einer Platinschale nach der
gleichen Methode wie sie fiir Wein beschrieben ist. (Siehe Lebensmittelbuch.
Methode 30/18.) Die Veraschungstemperatur betrug 500 bis max. 550 ° C.

Bestimmung der Metalle K, Na, Ca, Mg, Fe

(AAS-Analyse). Die Asche wurde in verdiinnter Salzsdure geldst und in einen
100 ml Meflkolben iibergefiihrt. Die Bestimmung der verschiedenen Metalle er-
folgte mittels Atomabsorptionsanalyse in der Flamme. Die Losungen wurden ver-
diinnt, bis die Konzentration des betreffenden Metalls im meflbaren Bereich lag.
Es wurde jeweils ein Zusatz von Lanthanchlorid-Losung (5 ml 10%ige Losung/
100 ml Meflosung) gemacht. Fiir die Kaliumbestimmung wurde kein Lanthan-
chlorid sondern je 10 ml BaCls-Losung (10 o) pro 100 ml Meflésung zugesetzt.

Dank

Den Herren Liechti, Steiner und Muff vom Verband landwirtschaftlicher Genossen-
schaften der Zentralschweiz (VLGZ) danken wir fiir die Ueberlassung verschiedener
Muster von Molkenkonzentrat, Rohserum und Lacta-Maische, sowie iiber technische
Angaben bei der Fabrikation.

Zusammenfassung

1. Es wird iber das Prinzip der Herstellung von Molkenessig berichtet. Die Molke
(Schotte) wird im Vakuum eingedickt, enteiweiflt und dann einer alkoholischen Gi-
rung unterworfen. Lactosehefen vergiren die Lactose zu Alkohol und Kohlensiure.
Die anfallende alkoholische Maische wird in einem weiteren biologischen Prozefl im
Essigbildner auf Molkenessig verarbeitet. Dabei wird der Alkohol durch Essigbak-
terien und Luftsauerstoff zu Essigsiure oxydiert.

2. In einem Laborversuch wurde Schotte nach dem skizzierten Verfahren auf Essig Ver-
arbeitet. Ausgangsprodukt, simtliche Zwischenprodukte und das Endprodukt (insge-
samt 8 Proben) wurden eingehend analysiert und die Resultate diskutiert. Ausbeute
bei der Lactosegirung = 86,5 %, bei der Essiggirung — 88 %.
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3.

3 Molkenessige des Handels wurden nach den gleichen Methoden untersucht und die
Gehaltszahlen mit demjenigen des labormiflig hergestellten Molkenessigs verglichen.

Résumé

. Rapport sur le principe de la fabrication du vinaigre de petit lait. Le petit lait est

concentré sous vide, déprotéinisé, et soumis a une fermentation alcoolique. Les levures
lactiques fermentent le lactose en produisant de I'alcool et de lacide carbonique. Ce
motit alcoolique est ensuite transformé en vinaigre par un autre procédé biologique. Les
bacteries du vinaigre, en présence de 'oxygéne de ’air oxydent I’alcool en acide acétique.
Au laboratoire on a essayé de transformer le petit lait en vinaigre d’aprés le procédé
précédement ébauché. La matiere de base, les différents produits intermédiaires et le
produit final (en tout 8) furent minutieusement analysés. Les résultats furent discutés.
Le rendement de la fermentation lactique donne 86,5 %0 et celui de la fermentation
acétique 88 /. ,

3 vinaigres de petit lait du commerce furent également analysés et les chiffres obtenus
comparés a ceux du vinaigre fabriqué au laboratoire.
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