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Vorrede.

Einzeldarstellungen iilber Margarine sind in den letzten Jahren mehrere
erschienen. Sie sind meist nur kurze Beschreibungen der Roh- und Hilfsstoffe
und des Fabrikationsganges und wenden sich in erster Linie an das groBe
Laienpublikum. - Eine Ausnahme bildet das im Jahre 1920 in englischer
Sprache erschienene Buch ,,Margarine* von William Clayton, welches sehr
ausfiihrlich ist und auch die analytische Seite des Stoffes weitgehend be-
riicksichtigt. Das sonst ausgezeichnete Clayltonsche Buch behandelt aber
das Thema einseitig vom englischen Standpunkt und beriicksichtigt fast nur
englische und amerikanische Autoren und Patente. Es fehlt also ein deutsches
‘Buch, das nicht nur dem Laienpublikum ein Bild von dem Wesen der Mar-
garine’ gibt, sondern aus dem auch der Chemiker und Techniker Anregung
schopfen kann. Dieser Umstand hat mich veranlait, das vorliegende Buch
zu schreiben.
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Einleitung und Geschichtliches.

Margarine ist ein Ersatz fiir Butter. Sie ist aus der Not der Zeit entstanden,
als namlich mit dem Anwachsen der industriellen Bevolkerung die lindliche
Viehhaltung nicht mehr in der Lage war, das menschliche Fettbediirfnis zu
befriedigen. Urspringlich eine franzosische Erfindung, hat die Margarine
und ihre Industrie in Frankreich niemals eine Bedeutung erlangt; ihre Ent-
wicklung vollzog sich in erster Linie in Holland, Ddnemark und Deutschland
und spéter in England und Nordamerika. Die Industrie in den beiden letzt-
genannten Liandern wurde aber erst nach dem grofSen Kriege bedeuntungsvoll.
Es erscheint auf den ersten Blick merkwiirdig, da Lander wie Holland und
Dinemark, also Linder mit einer sehr starken Viehhaltung, die sehr wohl in
der Lage sind, ihren Fettbedarf selbst zu decken, die urspriinglichen Er-
zeugungslinder fir Margarine. sind. Aber in den Anféngen der Margarine-
industrie erforderte diese sehr viel frische Milch, insbesondere Magermilch,
welche diese Linder im UberschuB produzierten. Fiir die Margarineproduktion
Hollands und Dinemarks waren die eigenen Mirkte naturgemifl nicht auf-
nahmefihig genug; die neue Industrie war von vornherein auf den Export,
hauptsichlich nach England, Belgien und Deutschland, eingestellt. Gleich-
zeitig exportierten diese Lander in hervorragendem MaBe Butter, und bei
Danemark kénnen wir die merkwiirdige Beobachtung machen, dafi es vor
dem Kriege fast seine ganze Butterproduktion nach England exportierte und
selbst, Margarine verbrauchte, und ‘so aus einem urspriinglich Margarine fast
nur exportierenden Lande dasjenige Land wurde, welches auf den Kopf
der Bevélkerung den héchsten Margarineverbrauch aufzuweisen hatte. In
Deutschland ging die Entwicklung der Industrie Hand in Hand mit dem An-
wachsen der Industriebevilkerung. Ganz besondere Bedeutung hat sie hier
nach dem groBen Kriege gewonnen, als nimlich der frither sehr bedeutende
Butterimport aus RuBland wegfiel und durch den Riickgang der Viehhaltung
wiahrend des Krieges und durch die Viehlieferungen aus dem Versailler Ver-
trag die einheimische Fett- und Buttererzeugung nur noch einen winzigen
Bruchteil des Fettbedarfes decken konnte.

Das Verdienst der Erfindung der Margarine gebiihrt dem franzésischen
Chemiker Mége-Mouriés. Die Tatsache, daB das Fett der Milch, nimlich die
Butter, von dem Fett des Tierkorpers wesentlich verschieden ist, veranlaBte
ihn zu der Uberlegung, ob es nicht. moglich sei, das vergleichsweise billige
Korperfett durch kiinstliche Mittel in das hochwertige Butterfett umzu-
wandeln. Der Tierkérper ist zu dieser Umwandlung imstande, denn wenn
man eine Kuh hungern 148t, so geht die Milchabsonderung noch eine gewisse
Zeit weiter. Das Milchfett dieser Milch kann also nicht aus der Nahrung

Franzen, Margarine. 1



2 Einleitung und Geschichtliches.

direkt herrithren, sondern muB aus dem Reservefett des Tierkérpers ent-
standen sein. Diesen Umwandlungsprozel wollte Mége- Mouriés nachmachen.
Das ist ihm zwar nicht gelungen, doch gelangte er bei seinen Versuchen
schlieBlich zu einem Produkt, das der Butter sehr ahnelte und als deren Ersatz
durchaus brauchbar war. Unterstiitzt wurde er bei seinen Versuchen durch
Napoleon III., der mit Hinblick auf die Fettversorgung seiner Armee éin
grofes Interesse an einem Butterersatzmittel hatte. Napoleon stellte ihm
ein Gut in der Nahe von Paris zur Verfiigung, und hier gelang es Mége-Mouriés
im Jahre 1870, die erste brauchbare Margarine herzustellen. Seit dieser Zeit
hat sich der eigentliche Gang der Fabrikation wenig veréindert. Trotzdem,
sind ganz wesentliche Verbesserungen eingefithrt worden, die sich aber in
erster Linie auf die Einfihrung chemischer und bakteriologischer Methoden
der Milchbehandlung, auf die Auswahl der Fette und auf die Konstruktion
geeigneter Maschinen beschranken. ‘

Mége-Mouriés nahm frischen Rindertalg (vom Herz und von der Niere)
und zerkleinerte ihn durch einen Wolf. Das zerkleinerte Fett wurde in Mengen
von je 1000 kg in 300 | Wasser, welches 1 kg Pottasche und zwei zerkleinerte
Schaf- oder Schweinemagen enthielt, gegeben und durch direkten Dampf
auf 45° erwdrmt. Er erhielt so ein aufschwimmendes, klares Fett, das mit
2 Proz. Kochsalz geklirt und dann in flachen Behéltern abgekiihlt- wurde.
Bei einer Temperatur von 20 bis 25° wurde das Fett 24 Stunden lang stehen
gelassen, das zu einer kirnigen Masse erstarrte Produkt in Tiicher geschlagen
und bei derselben Temperatur unter einer hydraulischen Presse geprefit.
Dabei wurden etwa 50 bis 60 Proz. eines fliissigen Anteils, das sog. ,,0leo-
margarin® und 40 bis 50 Proz. eines festen Anteils, das sog. »,Stearin®, ge-
wonnen; letzteres wanderte in die Kerzenfabrikation. Der fliissige Anteil,
das Oleomargarin, erstarrte bei Zimmertemperatur zu einem salbenartigen
Fett, das bereits im Geschmack und Aussehen bedeutend butterihnlicher
war als der urspriingliche Rindertalg, aber noch keinen butterdhnlichen Geruch
und noch nicht die Konsistenz der Butter hatte. Um das zu erreichen, verrithrte
Mége- Mouriés 30 kg Oleomargarin mit 25 1 frischer Milch und 25 1 Wasser,
welches noch einen Extrakt aus 100 g Kuheuter enthielt. Hieraus schied
sich beim Abkiihlen ein Fettkorper ab, der auf einer Knetmaschine mit
kaltem Wasser gewaschen, ein Produkt ergab, das in Geschmack, Geruch
und Aussehen der Butter sehr dhnlich war. Mége-Mouriés fand bald, daB3
der Zusatz von Magen und Euter sich eriibrigte, dal3 also gerade diejenigen
Stoffe, durch die er den physiologischen Vorgang im Tierkérper nachahmen
wollte, iiberfliissig waren. Trotz dieses MiBerfolges seiner Uberlegung war
das tatsichlich erhaltene Produkt ein wertvoller Ersatz der Butter.



Kapitel 1.
Die Rohstoffe der Margarinefabrikation.

Urspriinglich kam fiir die Herstellung der Margarine nur ein einziger
Rohstoff in Frage, nimlich der Rindertalg, bzw. das daraus gewonnene Oleo-
margarin. An tierischen Fetten kamen bald der Hammeltalg und das Schweine-
schmalz, an pflanzlichen Olen das ErdnuBél, das Sesamél und das Baumwoll-
samenol hinzu. Als die Menge aller dieser Fette und Ole nicht mehr aus-
reichte, dem grofien Bedarf der Margarineindustrie zu gentigen, sah man sich
gezwungen, auf raffinierte tropische Pflanzenfette, wie Cocosél, Palmkernél
und Palmél, die frither in rohem Zustande von der Seifenfabrikation auf-
genommen wurden, zuriickzugreifen. Als auch diese Fettquellen spirlicher
zu flieBen begannen, und sich hauptsichlich ein Mangel an festen Fetten gegen-
iiber den reichlicher vorhandenen fliissigen Olen bemerkbar machte, fing man
an, die flissigen Ole zu harten, d. h. durch Wasserstoffanlagerung an die
Doppelbindung der flissigen Olsiure und deren Homologen diese in die feste
Stearinsiure umzuwandeln. Von diesen gehirteten Olen haben neuerdings
die Fischole (Trane) besondere Bedeutung erlangt.

a) tierische Fette.

1. Premier Jus (Feintalg).

Als Premier Jus bezeichnet man dasjenige Fett, welches aus dem Rinder-
talg (hauptsichlich vom Herzen und von der Niere) durch Zerkleinern und
Ausschmelzen mit Dampf bei etwa 40° und nachfolgender Reinigung mit
Kochsalzlésung gewonnen wird. Es ist ein ziemlich hartes, gelbliches Fett
mit einem Schmelzpunkt von -etwa 47° und einem. Gehalt an freier Fett-
sdure von etwa 0,5 Proz. (als Olsiure berechnet). Es wird in der Margarine-
industrie wegen seines hohen Schmelzpunktes nur in beschrinktem Umfang
verwendet. Die Qualitit des Premier Jus ist sehr verschieden, deshalb muf} die
Auswahl mit groBer Sorgfalt vorgenommen werden, da minderwertiges Premier
Jus der Margarine leicht einen unangenehmen Tiergeschmack verleiht. Das
Premier Jus dient in der Hauptsache als Ausgangsmaterial fiir das Oleo-
margarin.

2. Oleomargarin.

Oleomargarin wird aus dem Premier Jus durch Abpressen des flissigen
Anteils bei 20 bis 25° gewonnen. Hierbei entstehen etwa 50 bis 60 Proz.
Oleomargarin und 40 bis 50 Proz. Stearin; letzteres ist ein guter Rohstoff
fiir die Kerzenfabrikation. Das Oleomargarin hat eine blafigelbe Farbe und
eine kornige Struktur. Sein Schmelzpunkt ist 27 bis 31°; der Gehalt an freier
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4 Die Rohstoffe der Margarinefabrikation.

Fettsaure 0,3 bis 0,5 Proz. (Olséiure). Sowohl der Schmelzpunkt wie der
Siduregehalt sind starken Schwankungen unterworfen. Sie schwanken mit
der Starke und Temperatur der Pressung, Herkunft des Rohmaterials, Art
und Fiitterung der Tiere. s gibt daher eine groBe Menge von Sorten des
Oleomargarins. Das Oleomargarin wird in riesigen Mengen und durchweg
in vorziiglicher Qualitit von den grofien amerikanischen Schlidchtereien her-
gestellt. Die frither recht bedeutende Produktion Deutschlands ist aus den
in der Einleitung angegebenen Griinden fast ganz verschwunden. Oleo-
margarin ist ein bevorzugter Rohstoff tiir feinste Margarinesorten, doch hat
seine Verwendung in Deutschland wegen seines hohen Preises den Pflanzen-
fetten gegeniiber nach dem Kriege bedeutend nachgelassen.

Chemisch unterscheidet sich das Oleomargarin wie auch das Premier Jus
von anderen Tier- und Pflanzenfetten durch seinen hohen Gehalt an ge-
mischten Glyceriden. Hansern hat aus dem Rindertalg die folgenden isoliert!:

S. P, Verseifungsz. ’ Jodzahl
Distearopalmitin . . . . . . . . . . .. 62,5 195,65 1 —
Dipalmitostearin . . . . .. . . . . .. 55 200,2 —
Dipalmitoolein . . . . . . . . . . . .. 48 202,7 30,18
Stearopalmitoolein . . . . . . . . . .. 42 195,0 29,13

Verfilschungen kommen wenig vor. Spezialreaktionen auf Oleomargarin
und Premier Jus gibt es nicht. Charakteristisch fiir Rinderfette iiberhaupt
ist die Form der Krystalle, welche aus einer dtherischen Losung derselben
erhalten werden, niimlich biischelférmige Nadeln mit spitzen Enden. Zur
Erkennung von Rinderfetten in Gemischen mit anderen Fetten ist diese Eigen-
schaft jedoch nicht verwendbar. Die Fettkonstanten des Oleomargarins, wie
Schmelzpunkt, Erstarrungspunkt, Siurezahl, Verseifungszahl, Jodzahl usw.
zeigen je nach Art, Herkunft, Fiitterung des Viehs, Stédrke und Temperatur
der Pressung, Art der Reinigung groBfe Schwankungen.

3. Oleostearin (Prefialg).

Oleostearin, gewthnlich PreBtalg genannt, ist der beim Abpressen des
Oleomargarins zuriickbleibende feste Anteil. Er ist ein blaBgelbes, sprodes
Produkt. Seine chemischen Konstanten unterliegen aus den beim Oleo-
margarin angegebenen Griinden grofien Schwankungen. In der Margarine-
industrie wurde der Preftalg frither in beschrinktem Umfang verwendet,
um in den Sommermonaten die Margarine fester zu machen; heute findet
er kaum noch Verwendung, da fiir den angegebenen Zweck die gehirteten
Ole zur Verfiigung stehen. Der PrefBtalg ist wegen seiner geringen Haltbarkeit
fiir die Margarineherstellung wenig geeignet. Die geringe Haltbarkeit rithrt
hauptsichlich daher, da8 beim Pressen die Hauptmenge der Eiweil- und
Schleimstoffe zuriickgehalten wird, und diese Stoffe sich demgeméf im Prefitalg
anreichern. Versuche zur Raffination des Prefitalges blieben bisher ohne Erfolg.

1 N. Benedikt-Ulzer, Analyse der Fette und Wachsarten, S. 835.
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4. Hammeltalg.

Der Hammeltalg ist das dem Rindertalg entsprechende Fett des Hammels
und wird auf dieselbe Weise gewonnen. Auch eine Zerlegung in Oleo und
Stearin wird in beschriinktem Umfang durchgefithrt. Aussehen und Konsistenz
sind dem Rindertalg #hnlich, nur tritt bei seiner Verwendung der schon beim
Premier Jus erwihnte Tiergeschmack verstirkt und in unangenehmerer
Weise hervor, so dall der Hammeltalg nur eine beschriankte Verwendung in
der- Margarineindustrie gefunden hat.

5. Schmalz.

Schmalz ist das durch Ausschmelzen des Rohfettes des Schweines er-
haltene Fett. Verwendet wird das Rohfett der Eingeweide (Gekrosefett),
das Netzfett (Liesen, Flohmen) und das Nierenfett; weniger der Speck (von
Bauch und Riicken), da diese Fette meist als solche gerduchert in den
Handel kommen. In Deutschland gibt es keine fabrikmiBige Herstellung
des- Schmalzes, dagegen liefern die groBen amerikanischen Schlichtereien
(Packereien) riesige Mengen eines durchweg vorziiglichen Schmalzés. Es
kofnmen hauptsichlich vier Sorten in den Handel, die sich in der Qualitat
wesentlich unterscheiden:

1. Neutrallard. Aus dem Netz- und Gekrosefett durch Ausschmelzen
mit Wasser bei 40° gewonnen. Es ist schneeweil und von mildem (neutralem)
Geschmack. Das Neutrallard ist die beste Schmalzsorte, dessen beste Sorte
wiederum wird Purelard genannt.

2. Neutrallard-Imitation. Aus Speck und Speckabféllen nach dem-
selben Verfahren wie das Neutrallard gewonnen. Es ist dem Neutrallard sehr
ahnlich, nur wesentlich weicher.

3. Choice Lard. Aus den Liesen durch warmes Wasser oder direkten
Dampf gewonnen. Es ist in Qualitit wesentlich geringer als Neutrallard.

4. Steam Lard. Aus den Riickstéinden der Neutrallardfabrikation durch
direkten Dampf unter Druck gewonnen. Es ist meist von grauer Farbe mit
einem Stich ins Griine und von grobkérniger Struktur.

Fiir die Margarineindustrie kommen nur beste Sorten Neutral- und Choice-
Lard in Betracht. Schmalz ist ein sehr wertvoller Margarinerohstoff, weil
es der Margarine eine glatte, butterartige Konsistenz verleiht.

‘ An Verfilschungen des Schmalzes kommen vor: Wasser, Rindertalg,
Hammeltalg, Baumwollsamens!, Erdnufsl und Sesamsl. Die Verfilschungen
sind sehr schwer festzustellen, da die Fettkonstanten des Schmalzes nach
Art, Herkunft, Fitterung der Schweine und Fabrikationsmethode in sehr
weiten Grenzen schwanken. Dazu kommt noch, daB heute die Schweine
ausgiebig mit Olkuchen gefiittert werden und dadurch das Schweinefett
die spezifischen Reaktionen des in den Olkuchen enthaltenen Oles zeigt.
Man kann also hichstens bei negativem Ausfall dieser Reaktionen auf Rein-
heit des Schmalzes, niemals aber bei positivem Ausfall derselben auf Ver-
filschungen schliefen.
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b) fliissige Pfanzenole.

1. Baumwollsamendl.

Das Baumwollsamensl, auch Cottondl und Cottonseeddl genannt, wird
aus den Samen der Baumwollstaude gewonnen. Die Hauptarten der Baum-
wollstaude sind Gossypium- hirsutum (Amerika) und Gossypium barbadense
(Agypten). Die Haupterzeugungslinder der Baumwollsamen sind Nord-
amerika, Agypten, Indien, Brasilien, Peru, Rufland und Westafrika. Die
Samen enthalten durchweég 20 Proz. Ol. Das Rohol aus indischen Samen hat
eine dunkelbraune, dasjenige aus agyptischen eine hellrote Farbe. Das Rohél
ist in der Margarineindustrie schon seiner Farbe wegen nicht verwendbar;
um ein gutes Margarinesl zu erhalten, miissen die freien Fettsduren und die
Farbe entfernt werden. Die Entfernung der Fettsduren geschieht durch Be-
handlung mit Alkalien und nachfolgendem Waschen mit Wasser; das Ent-
farben durch Behandlung mit einer Bleicherde, als welche meist Fullererde
verwendet wird. Durch diese Verfahren wird ein ziemlich dick{liissiges, sehr
helles. Ol von schwachem, aber ausgesprochenem Geschmack gewonnen,
welches praktisch geruchlos ist. Beim Lagern scheidet das Baumwollsamen6l
schon bei gewohnlicher Temperatur, mehr noch bei Winterkalte, betrachtliche
Mengen Stearin aus. Das Stearin liBt sich nach dem beim Oleomargarin be-
schriebenen Verfahren durch Pressen abtrennen. Das von Stearin befreite O
wird Wintercl genannt. Das beste Baumwollsamendsl wird im Handel als
Buttersl bezeichnet und hauptsichlich dieses Ol findet ausgedehnte Ver-
wendung in der Margarineindustrie.

Die chemische Zusammensetzung des Baumwollsamendles ist nicht ein-
heitlich. Die Fettsiuren enthalten 22 bis 26 Proz. gesattigte Sauren und
etwa 73 Proz. ungesittigte Suren. Davon sind etwa 26,5 Proz. Olsiure und
46,5 Proz. Linolsiurel.

Als spezifische Reaktionen zur Erkennung des Baumwollsamendles werden
meist angewendet:

1. Die Salpetersiurereaktion. Salpetersiure vom spez. Gewicht
1,375 mit dem gleichen Volumen Ol geschiittelt, gibt bei Anwesenheit von
Baumwollsamenél eine kaffeebraune Fiarbung. Diese Reaktion ist jedoch
nur zuverlassig bei Anwesenheit von mindestens 20 Proz. Baumwollsamendl.

2. Die Halphensche Reaktion? Gleiche Volumina Ol, Amylalkohol
und Schwefelkohlenstoff, der 1 Proz. Schwefel gel6st enthalt, werden unter
hiufigem Umschiitteln 10 bis 15 Minuten lang auf 105° (siedende Kochsalz-
losung) erhitzt; bei Anwesenheit von Baumwollsamendl tritt eine orange bis
rote Farbung auf. Mit dieser. Reaktion lassen sich selbst bei dunklen Olen
noch 5 Proz. Baumwollsamenol zuverlissig nachweisen3. Bei Olen, die auf
mindestens 250° erhitzt wurden, versagt diese Reaktion.

1 Fahrion, Chem. Ztg. 1900. S. 654.
2 Journ. Pharm. Chim. Bd. 6, S. 390.
3 Wrampelmeyer, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. Gen.-Mittel 1901. 8. 25.
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3. Die Becchische Reaktion!. Erforderliche Lésungen: a) 1 g Silber-
nitrat gelést in 200 cem 98proz. Alkohol, versetzt mit 40 cem Ather und
0,1 g Salpetersiure. b.)' 15 cem kalt geprefites Riib6l in 100 ecm Amylalkohol.
Ausfithrung: 10 ccm Ol werden mit 1 cem der Lisung a) gemischt und dann
mit 10 cem der Losung b) kraftig geschiittelt und das Gemisch in zwei Teile
geteilt. Die eine Halfte wird eine Viertelstunde lang in siedendem Wasser
erhitzt; sie wird dabei bei Anwesenheit von Baumwollsamendl braun. Zum
Vergleich dient die zweite, nicht erhitzte Halfte. Mit dieser Probe kénnen
10 Proz. Baumwollsamensl noch zuverlissig nachgewiesen werden. Bei
Olen, welche iiber 200° erhitzt wurden, versagt die Reaktion.

4. Die Milliausche Reaktion? 5 ccm der Fettsduren des zu priifenden
Oles (erhalten durch Verseifen mit alkoholischer Kalilauge, Auflésen in
200 ccm Wasser, Verjagen des Alkohols, Spalten mit verdiinnter Schwefel-
saure in geringem Uberschuf3, zweimaliges Waschen mit Wasser und Trocknen
bei 105°) werden mit 15 cem 90 proz. Alkohol zum Sieden erhitzt, und 2 cem
Silbernitratlosung (30 g in 100 com Wasser) hinzugegeben. Bei Anwesenheit
von Baumwollsamenél entsteht eine cedernbraune Farbung. Diese sehr emp-
findliche Probe gestattet noch, 2 Proz. Baumwollsamendl zuverlissig nach-
zuweisen. Die Milliausche Reaktion dient hauptsichlich zur Unterscheidung
des Baumwollsamengles von dem sehr #hnlichen Kapokél; durch die Halphen-
sche Reaktion ist eine Unterscheidung nicht moglich, da auch das Kapoksl
diese Reaktion gibt.

Zur Priifung auf Baumwollsamendl kénnen ferner noch die Acetylzahl und
die Jodzahl der fliissigen Fettsiuren dienen; beide Zahlen sind bei dem Baum-
wollsamendl erheblich hoher als bei den anderen fliissigen Pflanzentlen.

Das Baumwollsamengl ist ein sehr wertvoller Rohstoff fiir die Margarine-
industrie, hauptsichlich wegen seiner hohen Bindefdhigkeit mit Wasser.
Seine Anwendung erleichtert in hohem MaBe die Erzielung einer haltbaren
Emulsion.

2. Baumwollsamendlstearin.

Das Baumwollsamenélstearin, auch Cottonstearin genannt, wird nach
dem unter Oleomargarin beschriebenen Verfahren durch Abpressen gewonnen.
Es findet in der Margarineindustrie nur wenig Verwendung, hauptsichlich
in Margarinesorten fiir Backzwecke."

3. ErdnuBolL
" Das ErdnuBél, auch Arachisél genannt, wird aus der Erdnul (Arachis
hypogaea) gewonnen. Die ErdnuB wird in grofien Mengen in tropischen und
subtropischen Lindern angebaut, hauptsichlich in Nordamerika (}/, der
Welternte), Afrika und Indien. Der Olgehalt der Erdnuf betrégt 30 bis 52 Proz.
und ist im Mittel 40 Proz. Das kalt gepreBte Ol (etwa 18 Proz. Ausbeute) ist
fast farblos, von angenchmem Geschmack und Geruch und soll nicht mehr

1 Zeitschr. f. analyt. Chem. 1894. S. 561.
2 Comptes rend. Bd. 106, S. 550.
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als 0,1 Proz. freie Fettsiure (Olsiure) enthalten. Es kann ohne weitere Be-
handlung als Speisesl Verwendung finden. Das Ol zweiter (warmer) Pressung
dient als Brenndl; dasjenige dritter Pressung geht in die Seifenindustrie. Fir
die Margarineindustrie kommt nur das kalt gepreBte Ol in Betracht; dieses
ist ein vorziiglicher Margarinerohstoff.

An fliissigen Fettsduren enthalt das ErdnuBsl Olsdure und Linolsiure,
wahrend ein Gehalt an Hypogaeasiure zweifelhaft ist ; an festen Sauren Ligno-
cerinsdure, Arachinsiure und wahrscheinlich auch Palmitinsiure.

Der Nachweis von ErdnuBél in Olgemischen kann durch den abnorm
hohen Schmelzpunkt des Gemisches von Arachinsiure und Lignocerinsiure
erfolgen. Zur Ausfithrung der Probe verfihrt man nach Renard® folgender-
maBen: 10 g des zu priifenden Oles werden in der iiblichen Weise verseift, die
Fettsduren mit Salzsdure abgespalten und dieselben in 90 proz. Alkohol gelost.
Diese Loésung wird mit Bleiacetat gefallt und der Niederschlag durch Aus-
dthern von Bleioleat befreit. Der nunmehr aus palmitinsaurem, arachin-
saurem und lignocerinsaurem Blei bestehende Rickstand wird mit Salzsiure
zerlegt und die freien Fettsduren in 50 cem 90proz. Alkohol in der Wirme
gelost. Aus dieser Losung scheidet sich beim Erkalten ein Gemisch von
Arachinsdure und Lignocerinsgure in Krystallen aus. Die Krystalle werden
abfiltriert, mit 90 proz., dann mit 70 proz. Alkohol gewaschen, in siedendem
Alkohol gelost, die Lésung in eine gewogene Porzellanschale gebracht, der
Alkohol verdampft und der Riickstand gewogen. Dazu addiert man die
Menge der in 60 bis 70 ccm des 90 proz. Alkohols gelost gebliebenen Arachin-
siure ; diese Menge betrigt fiir 100 ccm bei 20° = 0,045 g, bei 15° = 0,022 g.
Der Schmelzp. des Siuregemisches betriigt meist 70 bis 71°. Das Erdnufsl
enthélt durchschnittlich 1/,; Arachinséure und Lignocerinsiure; durch Multi-
plikation der erhaltenen Fettsiuremenge mit 21 kann man demnach an-
nihernd den Gehalt der Olprobe an ErdnuBél errechnen. Das Verfahren von
Renard ist von Archbutt?, De Negri und Fabris® und Bellier* abgeindert
worden. Die Priifung wird durch die Anwesenheit von festen Pflanzen- und
Tierfetten (mit Ausnahme von Cocos- und Palmkerndsl) behindert. Da aber
solche Fette meist in der Margarine enthalten sind, ist die Renardsche Prifung
in der Margarineanalyse mit grofler Vorsicht anzuwenden.

An Verfilschungen des ErdnuBsles kommen meist vor: Baumwollsamendl,
Mohnol, Riibél, Maistl und Sesamél; sie koénnen leicht durch die bei der Be-
schreibung dieser Ole angegebenen spezifischen Reaktionen nachgewiesen
werden.

4. Sesamol.

Das Sesamél wird aus den Samen von Sesamum orientale, Sesamum in-
dicum und verwandter Arten gewonnen. Die Sesampflanze wird in grofien
Mengen in Vorder- und Hinterindien, Siidamerika, Persien, Japan, Guinea,

1 Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 23, S.97.
2 Journ. Soc. Chem. Ind. 1898. S. 1124.
3 Zeitschr. f. analyt. Chem. 1894. S. 553.
4 Ann. Chim. Anal. 1899. Bd. 4.
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Agypten, Ttalien, Ruménien, Griechenland, RuBland und in der Tiirkei an-
gebaut. Die Samen enthalten 47 bis 56 Proz. O1; die Ausbeute beim Pressen
betrigt 42 bis 48 Proz. Kalt geprefites Sesamél hat eine blaBgelbe Farbe und
setzt beim Stehen nur sehr wenig Stearin ab. Es hat einen angenehmen,
nuBartigen Geschmack und ist praktisch geruchlos. Warm geprefte Ole
sind wesentlich dunkler und haben einen schirferen Geschmack; fiir die
Margarineindustrie kommt nur das kalt gepreBte Ol in Betracht.

Die Fettsiuren des Sesaméles bestehen aus Linolsiure (etwa 16 Proz), Ol-
siure (etwa 72 Proz.), Stearinséure und Palmitinsiure; ein Gehalt an My-
ristinséiure ist ungewil.

Das Sesamdl nimmt insofern eine Sonderstellung in der Margarineindustrie
ein, als in den meisten europiischen Liéndern ein Zusatz davon zur Margarine
von 10 Proz. gesetzliche Vorschrift ist. Man hat diesen Sesamolzusatz ge-
setzlich festgelegt, weil das. Sesamol durch eine einfache Priifung leicht und-
sicher nachzuweisen ist, und man es daher in der Hand hat, einwandfrei
Margarine von Butter zu unterscheiden, oder Verfilschungen der Butter mit
Margarine zu erkennen. Diese Priifungsmethode stammt von Baudouin und
ist von verschiedenen Forschern abgeindert worden. Zur Ausfithrung der Probe
schiittelt man 10 cem des zu priifenden Oles, der geschmolzenen Margarine oder
Butter mit 0,1 cem einer 2 proz. Losung von Furfurol in Alkohol und 10 com
Salzsdure vom spez. Gewicht 1,19 tiichtig durch und 168t dann absitzen. Bei
Anwesenheit von Sesamél nimmt die untere, salzsaure Schicht, eine karmoisin-
rote Farbung an. Die Probe ist noch zuverlissig bei Gemischen, die weniger
als 1 Proz. Sesamdl enthalten. Bei einiger Ubung 148t die Stérke der Farbung
einen zuverlissigen SchluB auf die Menge des enthaltenen Sesamgles zu.

Bei dieser Priifung ist zu beachten, daB gewisse synthetische, organische
Farbstoffe, die heute in der Margarineindustrie zum Férben der Margarine
_ verwendet werden, schon mit starker Salzséiure allein eine &hnliche Firbung
geben. Das Olgemisch muB daher vorher durch Schiitteln mit Salzsiure anf
“diese Eigenschaft gepriift werden, und der Farbstoff gegebenenfalls erst durch
mehrmaliges Ausschiitteln mit Salzséure entfernt werden.

Die Bedeutung der Baudouinschen Reaktion fiir die Margarine ist heute
insofern gemindert, als wegen der Unméglichkeit der Beschaffung gentigender
Mengen von Sesamdl die angefithrte gesetzliche Bestimmung gegenwirtig
auBer Kraft gesetzt ist. Man hat anstatt dessen den Zusatz von Kartoffelstirke,
die .ebenfalls leicht nachzuweisen ist, vorgeschrieben. (Siehe hieriiber im
Kapitel: ,,Die Priifung der Margarine, S. 86.)

An Verfalschungen des Sesamdéles kommen vor: Mohnol (Erhohung der
Jodzahl), Baumwollsamens! (Halphensche Reaktion), Ritbé] (Erniedrigung der
Verseifungszahl) und ErdnuB&l (Renardsche Priifung).

5. Sojabohnendl.
Das Sojabohnendl, auch einfach Bohnensl genannt, wird aus der Soja-
bohne (Soja hispida) gewonnen. Die Hauptanbaulainder der Sojabohne sind
China (Mandschurei: 80 Proz. der Welternte), Japan, Korea und neuerdings
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Nordamerika und Brasilien. Versuche, die Sojabohne auch in Europa, haupt-
sichlich in Deutschland und Osterreich, anzubauen, sind im allgemeinen fehl-
geschlagen: Die Bohnen enthalten etwa 18 Proz. Ol. Das Rohol st dick-
fliissig, von dunkelbrauner Farbe und von unangenehmem Geschmack und
Geruch; das raffinierte Ol ist etwas diinnflissiger, hellgelb und praktisch
geschmack- und geruchlos. Fiir die Margarineindustrie kommt nur bestes,
raffiniertes Ol in Betracht.

Die Fettsiuren des Sojabohnenoles bestehen nach Fellers! aus 15 Proz.
Palmitinsdure, 56 Proz. Olsdure, 19 Proz. Linolsiure und 5 Proz. Linolen-
siure. Das Sojabohnensl gehort zu den halbtrocknenden Olen.

Spezifische Reaktionen auf Sojabohnendl gibt es nicht. Ein Anhaltspunkt
fiir den Nachweis kann unter Umsténden die sehr hohe Jodzahl von etwa
128 sein.

In der Margarineindustrie wird das Sojabohnendl erst seit etwa 10 Jahren
verwendet. Es hat sich aber wegen seiner brauchbaren Eigenschaften und
hauptsichlich wegen seiner Wohlfeilheit rasch einen hervorragenden Platz
unter den Rohstoffen errungen.

6. Riibol.

Das Riibol wird aus dem Samen verschiedener Arten des zur Familie der
Cruciferen gehorenden wilden Feldkohles (Brassica campestris) gewonnen.
Die Hauptanbaugebiete fiir den Feldkohl sind die européischen Lénder,
Indien und Japan. Die Samen enthalten 33 bis 43 Proz. Ol. Das kalt geprefte
0l ist heligelb, sehr diinnfliissig und hat einen ausgesprochenen, aber nicht
unangenehmen Geschmack und Geruch. Neuerdings wird das kalt geprefte
01 auch raffiniert; es wird dadurch praktisch geruchlos, der Geschmack wird
wesentlich milder, und das Ol ergibt ein brauchbares Speisesl. Das kalt ge-
preBte Riibél ist, wenn es sorgfiltig raffiniert wurde, ein brauchbarer Roh-
stoff fiir die Margarineindustrie und diirfte hier noch eine grofe Zukunft
haben. Warm geprefte Ole kommen nur fiir Brennzwecke und fiir die Seifen- -
industrie in Frage. Wegen seiner Diinntliissigkeit und Kéltebesténdigkeit wird
das Riiibsl in der Margarineindustrie zum Auflésen der zum Féarben der Margarine
dienenden Farbstoffe gern verwendet. (Siehe Kapitel: Zusétze, S. 44.)

Die Fettsiuren des Riibdles bestehen in der Hauptsache aus Olsaure,
Stearinsaure, Erucasiure und wenig Arachinsiure; ein Gehalt an Rapinsiure,
einem' Isomeren der Olsdure, ist ungewifi2.

Frither wurde das Riibsl durch seinen Schwefelgehalt nachgewiesen;
fast samtliche Samen der Cruciferen enthalten Schwefelverbindungen, die
beim Pressen in das 0l gelangen. Die heute im Handel befindlichen, gut
raffinierten Riibsle enthalten keinen Schwefel, und somit muB diese Prifung
versagen. Charakteristisch fiir das Riibél ist die Schwerlgslichkeit in Essig-
siure und die groBe Diinnfliissigkeit. Eine zuverlassige Probe auf Riib6l in
Olgemischen gibt es nicht.

1 J. Ind. Eng. Chem. 1921. S. 689.
2 Reimer und Will. Ber. d. Dtsch. chem. Ges. Bd. 20 (1887). S. 2388.
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Leinol..

Leinsl wird aus den Samen des Flachses, Linum usitatissimum, gewonnen.
Die Hauptanbaulinder des Flachses sind Zentralasien, Indien, RuBland,
Nordamerika und Argentinien. Der Olgehalt der Samen ist je nach Herkunft
sehr verschieden und diirfte im allgemeinen 30 bis 35 Proz. betragen. Kalt
gepreBtes Leindl ist hellgelb una von eigenartigem .Geschmack und Geruch;
das warm gepreBte Ol ist wesentlich dunkler. Fiir Speisezwecke kommt nur
das kalt gepreBte Ol in Frage.

Die Fettsiuren des Leinoles bestehen in der Hauptsache aus Olsiure
(5 Proz.), Linolsdure (15 Proz.), Linoleasdure (15 Proz.), Isolinolensiure
(65 Proz.), Stearinsiure, Palmitinsdure und Myristinsdure (zusammen 10 bis
15 Proz.).

Eine spezifische Reaktion -auf Leindl gibt es nicht; charakteristisch ist
die sehr hohe Jodzahl von 178 bis 200, die bei der Analyse als Anhaltspunkt
dienen kann.

In den Jahren vor dem grofen Kriege kamen erhebliche Mengen eines
gut raffinierten Leinéles in der Margarineindustrie zur Verwendung. Das 01
hat sich aber wegen seines durchdringenden Geruches und wegen seiner
leichten Oxydierbarkeit an der Luft keinen dauernden Platz in der Reihe
der Margarinerohstoffe erwerben koénnen.

7. Sonnenblumenil.

Das Sonnenblumend] wird aus den Samenkernen der gew6hnlichen Sonnen-
blume, Helianthus anauus, gewonnen. Die Haupterzeugungslinder dieser
Kerne sind Ungarn, RuBland, Indien, China, Mexiko und Stidafrika. Die
Kerne enthalten 45 bis 53 Proz. Ol. Das kalt gepreBte und raffinierte Ol ist
von goldgelber Farbe und von angenehmem Geschmack und Geruch.

Die Fettsiuren des Sonnenblumendles bestehen aus Linolensiure, Olsiure
und Palmitinséure; ein Gehalt an Arachinsiure ist zweifelhaft.

Sperzifische Reaktionen auf Sonnenblumensl gibt es nicht.

Trotzdem das Sonnenblumendl ein vorziigliches Speisedl ist, wird es in
der Margarineindustrie nur wenig verwendet; eine ausgedehntere Verwendung
wire zu empfehlen.

8. Maisol.

Das Maistl wird aus den Samen des indischen Kornes, Zea Mays, gewonnen
die Samen sind ein Abfallprodukt der Maisstirkefabrikation. Die Samen ent-
halten etwa 53 Proz. O1; die technische Ausbeute betriigt etwa 40 Proz. Das
kalt gepreBte Ol ist von goldgelber Farbe und ziemlich dickfliissig; es hat
einen hartnackigen, an Getreide erinnernden Geschmack und Geruch.

Die Fettsiuren des Maistles sind: Stearinsiure, Palmitinséure, Arachin-
siure, Hypogaeasiure, Olsiure, Linolssure, Linolensdure, Capron-, Capryl-
und Caprinsiure. Das Maisél gehort zu den halbtrocknenden Olen; eine
diinne Schicht trocknet auf einer Glasplatte bei 50° in 18 Stunden (drchbutt).
Seiner Eigenschaft als halbtrocknendes Ol entspricht seine verhéltnisméBig
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hohe Jodzahl von etwa 75. Das Maisol ist ausgezeichnet durch einen sehr
hohen Gehalt an Unverseifbarem, der zwischen 11/, und 21/, Proz. schwankt.
Das Unverseifbare besteht in der Hauptsache aus Lecithin.

Eine spezifische Reaktion auf Maisol gibt es nicht, doch geben die hohe
Jodzahl und der hobhe Gehalt an Unverseifbarem analytisch einige Anhalts-
punkte.

In der Margarineindustrie spielt das Maisol wegen seiner geringen Halt-
barkeit und seiner Trockenféhigkeit nur eine untergeordnete Rolle. In ameri-
kanischen Margarinefabriken wird es wegen seiner starken, goldgelben Farbe
vielfach zum Féarben der Margarine verwendet.

¢) feste Pflanzenfette.

1. CocosnuBcl.

Das CocosnuBél wird aus dem Fruchtkern der Cocospalme, Cocos nucifera,
der im getrockneten Zustand Kopra genannt wird, gewonnen. Hauptanbau-
gebiete der Cocospalme sind Ceylon, Indien, die Philippinen, Sidamerika,
die Siidseeinseln und Cochinchina. Das wertvollste Ol liefert Cochinchina
(Cochindgl), ein etwas weniger wertvolles Ceylon und das schlechteste Indien.
Das Ol wird sowohl in den Ursprungslindern, hauptsiichlich Ceylon und
Cochinchina, als auch in den européischen Hauptplatzen Hamburg-Harburg,
Bremen, Marseille u. a. hergestellt. Wahrend frither nur geprefites Cocosnufisl
hergestellt wurde, kommen heute auch groBe Mengen extrahierten Oles in
den Handel, doch ist das gepreBte Ol von wesentlich besserer Qualitét.

Die getrockneten Fruchtkerne (Kopra) enthalten etwa 65 Proz. Ol. Das
kalt gepreBte CocosnuBtl ist von schwach gelber Farbe, durchdringendem
Geruch und kratzendem Geschmack ; im europiischen Klima ist es von salben-
artiger Konsistenz, wihrend es in den tropischen Ursprungsléndern flissig
ist. Das Cocosnufél wurde urspriinglich nur zur Seifenfabrikation verwendet;
nachdem man aber gelernt hatte, aus dem unansehnlichen, tbelriechenden
und kratzenden Rohél ein blendend weifies, geschmack- und geruchloses Produkt
herzustellen, errang sich das raffinierte Cocosnufiél bald einen riesigen Markt
als feinstes Speisefett.

Das CocosnuBél unterscheidet sich von allen anderen Olen, mit Aus-
nahme des ihm nahestehenden Babassu- und Palmkerndles, durch einen ab-
norm hohen Gehalt an Myristinsiure und Laurinsidure, wihrend der Gehalt
an Stearinsiure und Palmitinsiure abnorm klein, und Olsaure so gut wie gar
nicht vorhanden ist. Die Zusammensetzung der Fettsiuren des Cocosnuf3-
oles ist etwa: 45 Proz. Laurinsiure, 20 Proz. Myristinséure, 5 Proz. Stearinséure
7 Proz. Palmitinsaure, 2 Proz. Olsiure, 2 Proz. Capronsiure, 9 Proz. Capryl-
saure, 10 Proz. Caprinsdure.

Eine spezifische Reaktion auf CocosnuBsl gibt es nicht. Gewisse Anhalts-
punkte fiir die Beurteilung geben die sehr hohe Verseifungszahl (ca. 260), die
niedrige Jodzahl (8 bis 9) und die groBe Léslichkeit in -Alkohol (1 TI. in 2 TI.
90 proz. Alkohol bei 60°).
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Das raffinierte Cocosnufiél spielt in der Margarineindustrie eine ganz her-
vorragende Rolle,” und man kann wohl sagen, daB gegenwirtig mindestens
50 Proz. der Fettsubstanz der iiblichen Margarinesorten aus CocosnuB6l
bestehen. Das Cocosnufiél wird erst seit etwa 20 Jahren in der Margarine-
industrie verwendet, es hat sich aber wegen seiner vorziiglichen Eigenschaften,
namlich seiner vélligen Farb-, Geruch- und Geschmacklosigkeit und wegen
seiner fast unbegrenzten Herstellungsmdoglichkeit rasch den ersten Platz
unter den Margarinerohstoffen erobert. Eine unangenehme Eigenschaft des
CocosnuBoles fiir die Margarineherstellung ist sein scharfer Schmelzpunkt
und die dadurch bedingte geringe Butterihnlichkeit in der Konsistenz. Wah-
rend es bei 23° noch vollkommen diinnfliissig ist, ist es bei 28° bereits stein-
hart; ein salbenartiges Ubergangsstadium, wie bei den meisten anderen Fetten,
gibt es nicht. Diese Eigenschaft wirkt sich naturgemaB auch in einer mit
erheblichen Mengen CocosnuB6l hergestellten Margarine aus.

2. BabassudlL

Das Babassusl wird aus den Kernen einer Attaleaart (Coco babassu und
Coco bassoba) gewonnen. Diese Xerne wachsen in groen Mengen in Brasilien:
Sie enthalten etwa 65 Proz. Ol.

Das Babassudl ist physikalisch und chemisch dem Cocosnuf36l sehr dhn-
lich und kaum von ihm zu unterscheiden.

In der Margarineindustrie wird das Babassudl erst seit wenigen Jahren
verwendet, man kann aber wohl diesem Ol eine groBe Zukunft in dieser In-
dustrie prophezeien.

3. Palmkernil.

Das Palmkernsl wird aus den Samen der Olpalme, deren Fruchtfleisch
das Palmél liefert, gewonnen. Die Kerne enthalten 43 bis 55 Proz. Ol Das
Palmkernél ist dem CocosnuB6l auBerordentlich dhnlich, jedoch merkwiirdiger-
weise von dem Palmél, das doch aus derselben Frucht gewonnen wird, ganz
verschieden. Von dem CocosnuB&l unterscheidet es sich nur durch einen etwas
héheren Schmelzpunkt, der etwa 31° betrigt; der Nachweis des Palmkern-
oles in Gemischen mit CocosnuB6l und Babassuél ist daher auBerordentlich
schwierig.

In der Margarineindustrie findet das raffinierte Palmkerndl ausgedehnte
Verwendung, jedoch nicht in dem MaBe wie das Cocosnufisl, da.seine Ge-

schmacks- und Geruchseigenschaften diesem wesentlich nachstehen und seine
Haltbarkeit geringer ist.

4. Palmél.

Das Palmél wird aus dem Fruchtfleisch der Olpalme (Elaeis guineensis)
und anderer Arten (z. B. Elaeis melanococca) gewonnen. Die Olpalme wichst
in sehr groBen Mengen hauptsichlich in Afrika, aber auch das Vorkommen
in Siidamerika, Westindien und auf Java ist sehr bedeutend. Das Frucht-
fleisch enthilt 55 bis 65 Proz. Ol. Die Olgewinnung geschah bis vor kurzer
Zeit ausschlieBlich durch die Eingeborenen in sehr roher Weise durch Ein-
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leiten eines Faulnisprozesses der Friichte und Auskochen des Oles mit Wasser.
Das so gewonnene Ol war sehr minderwertig, insbesondere durch einen aufer-
ordentlich hohen Gehalt an freier Fettsiure (bis iiber 50 Proz.). Der Raffi-
nation stellten sich demgem&8 sehr grofie Schwierigkeiten in den Weg, und
deshalb wanderte das Palmdl ausschlieBlich in die Seifen- und Kerzenfabri-
kation. Erst neuerdings hat man der sachgemiBen Gewinnung des Oles
groBere Aufmerksamkeit gewidmet, und es ist gelungen, den Gehalt an freier
Fettsaure so weit herunterzudriicken, daf eine Raffination wirtschaftlich ist.
Das rohe Palmél ist von dunkel- bis orangegelber Farbe, siilichem Geschmack,
von einem an Veilchen erinnernden Geruch und von butterdhnlicher Konsi-
stenz. Das raffinierte Palmol ist hellgelb und praktisch geschmack- und ge-
ruchlos.

Die Fettsiuren des Palméles bestehen aus Palmitinsiure und Olsiure
neben geringen Mengen von Stearinsiure, Linolsiure und Heptadecylsiure.

Spezifische Reaktionen fiir das Palmél gibt es eine grole Reihe. Da diese
Reaktionen aber simtlich auf der Anwesenheit des dunklen Farbstoffes be-
ruhen, haben sie fiir das neuerdings gewonnene, oder gar fir das raffinierte
Palmol, in welchem der Farbstoff nicht mehr enthalten ist, keinerlei Be-
deutung.

In der Margarineindustrie wurde das Palmél bis vor kurzer Zeit nicht
verwendet. Nachdem es aber gelungen ist, die Beschaffenheit des rohen Palm-
oles zu verbessern und eine Raffination durchzufithren, beginnt das Palmél
sich in dieser Industrie einzufithren und hat hier unzweifelhaft eine sehr groBBe
Zukunft.

d) gehiirtete Ole.

Die Flissigkeit der Ole wird hauptsichlich bedingt durch ihren Gehalt
an Glyceriden der Olsiure und deren Homologen. Diese Séuren sind un-
gesiittigte Sduren, d. h., sie enthalten im Molekill eine oder mehrere Doppel- -
bindungen. Wenn man diese Doppelbindung abséttigt, d. h. die Doppel-
bindung durch Anlagerung von 2 Atomen Wasserstoff in eine einfache Bin-
dung iiberfithrt, so entstehen aus den flissigen ungesittigten Sauren die
festen gesittigten Siuren. So geht die am hiufigsten in den Olen vorkommende
fliissige Olsaure in die feste Stearinsiure iber:

CH,(CH,), CH = CH(CH,), COOH - 2H = CH,(CH,), CH,—CH,(CH,), COOH

Olséure Stearinsiure

. Das Verdienst, zum ersten Male eine ungesittigte Séure in eine gesittigte
ibergefiihrt zu haben, gebithrt dem Osterreicher Guido Goldschmadt, der 1874
unter Verwendung von Jodwasserstoffsiure und Phosphor die Erucasiure
iiber die Behensiure in die Stearinsiure verwandelte. Technisch hatte diese
Reaktion keine Bedeutung. Erst als es Subatier gelang, die Wasserstoff-
anlagerung durch Katalysatoren zu bewirken, d. h. durch solche Kérper,
die, ohne an der Reaktion merklich teilzunehmen, dieselbe doch erheblich
beschleunigen, begann die technische Ldsung des Problems aussichtsvoll zu
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werden. Die Ausfithrbarkeit scheiterte aber anfangs an dem hohen Preise
der als Katalysator verwendeten Platinmetalle, und erst die Entdeckung,
daBl das vergleichsweise wohlfeile Nickel ein ausgezeichneter Katalysator
ist, machte die Bahn firr die technische Durchfithrung frei. Im Jahre 1902
wurde Normann ein Patent (D. R. P. 141029 v. 14. August 1902) auf ein
»Verfahren zur Umwandlung ungesittigter Fettsiuren oder deren Glyceride
in gesittigte Verbindungen, gekennzeichnet durch die Behandlung der ge-
nannten Fettkorper mit Wasserstoff bei Gegenwart eines als Kontaktsubstanz
wirkenden, fein verteilten Metalls®, erteilt. Es ist unzweifelhaft, daf dieses
Normannsche Patent die Grundlage der heute so hoch entwickelten Fett-
hartungsindustrie bildet.

Durch den Hirtungsproze erleiden die Ole sowohl chemisch wie physi-
kalisch einschneidende Verinderungen, die, wenigstens fiir den chemischen
Teil, heute noch nicht ginzlich aufgeklart sind. Am augenfalligsten beim
HirtungsprozeB -ist das Steigen des Schmelzpunktes und das Sinken der Jod-
zahl. Der Schmelzpunkt kann dabei bis zum Schmelzpunkt des reinen Tri-
stearins (72°) steigen; die Jodzahl bis Null sinken. Moore, Richter und Arsdel*
machen die folgenden Angaben iiber das Verhiltnis vom Schmelzpunkt zur
Jodzahl beim Hirten von Baumwollsamendl:

Schmelzpunkt
Jodzahl . . .

9,0
107,0

39,4 40,8
74,3 66,7

45,8 48,0
61,0 54,56

48,9 60,5
48,5 0,4

~ Man kann den HirtungsprozeB in jedem Stadium unterbrechen und so jedes
Zwischenstadium zwischen ganz fliissig und ganz fest erhalten; insbesondere
gelingt es auch, die halbfesten, schmalzartigen Zwischenstufen herzustellen, die
wegen ihrer Konsistenz fiir die Margarineindustrie besonders wichtig sind.

Einzelne spezifische Reaktionen der urspriinglichen Ole versagen nach
dem Hirten oder werden unzuverlassig. So die Halphensche und Milliausche
Reaktion auf Baumwollsamensl. Die Phytosterine der Pflanzendle erleiden
nach Bémer? durch den Hartungsprozel3 keine Verinderung, so dal es auch
nach dem Harten noch méglich ist, pflanzliche und tierische Ole zu unter-
scheiden. Die Baudouinsche Reaktion auf Sesamél erleidet durch den Hér-
tungsprozeB keine Stérung; sie wird eher noch deutlicher. Das ist fir die
Margarineindustrie besonders wichtig mit Riicksicht auf den Nachweis des
gesetzlich vorgeschriebenen Zusatzes von 10 Proz. Sesamél zur Margarine.

Als spezifische Reaktion auf gehartete Ole kann man den Nachweis des
wohl stets, wenn auch in sehr geringen Mengen vorhandenen Nickels benutzen.
Zum qualitativen Nachweis von Nickel verfihrt man nach Prall® folgender-
maflen :

100 bis 200 g Ol werden in einer Platinschale verascht, indem man das-Ol
in der Schale langsam verbrennt und den Riickstand glitht. Die Asche wird

1 J. Ind. Eng. Chem. Bd.9, S.451—462. 1917.

2 Vortrag a. d. 11. Hauptvers. d. Nahrungsmittelchem.

3 Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel 1912, H. 2; Zeitschr. f. angew.
Chem. Bd. 28, H. 1, S.40. 1915.



16 Die Rohstoffe der Margarinefabrikation.

mit 3 bis 5 com sehr verdiinnter Salzsiure aufgenommen, die Losung stark
eingedampft und mit Ammoniak iibersittigt. Bei mehrstiindigem Stehen
scheiden sich Eisen und Aluminium ab, die durch Filtrieren entfernt werden.
Das Filtrat wird in einer Porzellanschale zur Trockne eingedampft, und der
Trockenriickstand erst mit Ammoniak, dann mit alkoholischer Dimethyl-
glyoximlosung betupft. Bei Anwesenheit von Nickel, selbst sehr geringer
Mengen (0,1 bis 0,001 mg in 100 g Ol), entsteht eine deutliche Rotfirbung.

Den Ursprung eines gehiirteten Oles nachzuweisen, ist schon deshalb
schwierig, weil, wie oben ‘erwahnt, eine Anzahl der spezifischen Reaktionen
der Ursprungsdle versagen, und die Fettkonstanten weitgehende Verinderungen
erfahren. Es gelingt jedoch, durch die Tortelli-Jaffesche Reaktion! festzu-
stellen, ob ein gehdrteter Tran vorliegt. Zur Ausfithrung der Reaktion ver-
fihrt man folgendermafBen :

5 cem des sorgfaltig entwisserten Oles werden in einem SchiittelmeBzylin-
der von etwa 25 cem Inhalt in 10 cem Chloroform und 2 cem Eisessig gelost.
Dann setzt man 2,5 cem einer 10 proz. Losung von Brom in Chloroform hinzu,
mischt schnell durch und stellt den MeBzylinder auf eine weille Unterlage.
Bei Anwesenheit von Tran beobachtet man innerhalb einer Minute, nachdem
voriibergehend ein rosiger Schein aufgetreten ist, eine griine Firbung, dle
allmahlich Kklarer wird und ldnger als eine Minute bleibt.

Dieser Nachweis ist fiir die Margarineindustrie besonders wichtig, weil heute
bereits sehr groBle Mengen geh#rteter Trane als Rohstoff zur Verwendung
kommen, und eine weitere Ausdehnung der Verwendung zweifellos erfolgen wird.

Die Verwendung der gehirteten Ole fiir Speisezwecke, und demnach auch
als Rohstoff fir die Margarineindustrie, wurde anfangs wegen des Nickel-
gehaltes lebhaft bekdimpft. Ausgedehnte Versuche von Lehmann?, Offerdahl?,
Normann und Hugel, Bordas* und anderen Forschern haben aber bewiesen,
daB die sehr kleinen Nickelmengen in den gehiarteten Olen (0,0001 bis
0,0006 Proz.) durchaus unschédlich sind, und daB die geharteten Ole sicher
nicht mehr Nickel enthalten als Speisen, die in Nickelgefafen gekocht wurden,
was man doch bislang als génzlich unbedenklich angesehen hat.

Man hat ferner den gehirteten Olen den Vorwurf gemacht, sie seien in-
folge ihres hohen Schmelzpunktes, der meist wesentlich tiber der Kérper-
temperatur liegt, so gut wie unverdaulich. Aber auch dieser Einwand ist
durch ausgedehnte Fiitterungsversuche von Erlandsen, Fridricia und Elg-
strém® an Hunderten von Personen widerlegt worden. Es ergab sich, daB
gehirteter Waltran ebenso vollstindig (91 bis 95 Proz.) verdaut wird wie
Butterfett. Allerdings ist es zweckmiiBig, gehirtete Fette nicht als ausschliel3-
liche Fettnahrung darzubieten, sondern die gehirteten Ole angemessen mit
einem natiirlichen Ol oder Fett zu vermengen.

1 J. Marcusson, Die Untersuchung der Fette und Ole, S. 55.
2 Chemiker-Zeit. Bd. 38, S. 798. 1914.

3 Ber. d. dtsch. pharmazeut. Ges., Bd. 23, S. 558. 1913.

4 Ann. falsif. Bd. 12, S. 225. 1919.

5 Tidskrift Kem. Bd. 15, S.109—133. 1918.
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In einer lingeren Arbeit iber die Fetthirtungsfrage kommt Fahrion! in
bezug auf die Verdaulichkeit der gehéirteten Fette zu dem SchluB, daf diese,
einschlieBlich der gehirteten Trane, ohne hygienische Bedenken zur Fr-
nihrung von Tieren und Menschen verwendet werden koénnen. Daf sie den
bisher tiblichen Speisefetten, besonders dem Butterfett und dem Oleomargarin,
in jeder Beziehung, auch hinsichtlich der Resorptionsgeschwindigkeit und
Bekommlichkeit gleichwertig sind, ist noch nicht bewiesen und auch nicht
wahrscheinlich. Zu Versuchen hieriiber sind verfeinerte Methoden notwendig,
die wir heute noch nicht besitzen.

Ganz besonders hat man aber die Verwendung der gehirteten Trane fiir
Speisezwecke bekimpit, und Klimoni? wendet sich noch in der neuesten Auf-
lage (1922) seines ausgezeichneten Buches (S. 123) gegen deren Gebrauch.
Er sagt, daB der gehirtete Tran deshalb in den meisten Kulturstaaten fiir
Speisezwecke untauglich ist, weil deren Nahrungsmittelgesetze bei Her-
stellung von Speisefetten ein hygienisch einwandfreies Rohmaterial ver-
langen, beim Tran aber keine Kontrolle dariiber besteht, dafl nicht auch ein-
gegangene Tiere zur Ausschlachtung gelangen. Dieser Einwand mag frither,
wo der Tran ausschlieBlich fiir technische Zwecke verwendet wurde, be-
rechtigt gewesen sein. Heute aber, wo der Fang und die Ausschlachtung
der Tiere, ferner die Behandlung des Rohtrans schon auf die spatere Ver-
wendung fiir Speisezwecke eingestellt sind, sind die Bedenken gegenstands-
los; es ist nicht einzusehen, weshalb ein gehirteter Tran nicht dieselbe
Gewshr fiir eine hygienische Zubereitung geben sollte, wie etwa das in den
amerikanischen Exportschlachtereien hergestellte Oleomargarin. Auch ist
die Behauptung Klimonts, daB sich die gehirteten Trane nicht zur Her-
stellung einer einwandfreien Margarine verwenden LieBen, durch die Praxis
glinzend widerlegt.

Fiir Speisezwecke werden hauptsichlich gehirtet: Soya-, Baumwollsamen-,
Riib-, ErdnuB-, Sesam-, Lein- und Sonnenblumenél, ferner Wal- und Robben-
tran und andere Fischole. Die Farbe, der Geschmack und Geruch der gehér-
teten Ole sind meist ausgezeichnet, sofern die Hirtung nicht bei allzu hoher
Temperatur vorgenommen wurde. Bei hoher Temperatur gehirtete Ole
zeigen oftmals einen von der Bildung von Akrolein herriihrenden eigentim-
lichen Brandgeruch; derartige Ole sind fiir Speisezwecke, insbesondere fiir
die Margarinebereitung, unbrauchbar. In der Margarineindustrie kommen
neuerdings simtliche angefiihrten geharteten Ole zur Verwendung; in aller-
letzter Zeit besonders die gehiirteten Trane. Die gehérteten Ole sind aus-
gezeichnete Rohstoffe fiir die Margarineindustrie; insbesondere, weil man
durch zweckmaBige Leitung des Hartungsprozesses jede beliebige Kon-
sistenz erzeugen kann, ferner, weil die gehirteten Ole eine hervorragende
Bindefihigkeit fiir Wasser bzw. Milch, besitzen und somit die Herstellung
einer sehr festen und gleichméBigen Emulsion erleichtern.

1 Chemische Umschau Bd. 26, S. 22, 33. 1919.
2 Die neueren synthetischen Verfahren der Fettindustrie.
Franzen, Margarine. 2
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e) synthetische Ole.

Ole aus Fettsiiuren und Glyeerin. — 0Ol aus Fettsiiuren und anderen Alko-
holen. — Ole aus Fetthefe. — Fettsiiureanhydride und Fetisiuren.

Streng genommen sind schon die gehirteten Ole synthetische Ole, da die
Umwandlung der Olsiure in Stearinsiure chemisch einen Aufbau bedeutet.
Die Hirtung ist aber einerseits eine Synthese, die sich nur auf einen sehr
kleinen Teil des Fettmolekiils erstreckt, andererseits sind die gehirteten Ole
bereits weitgehend Allgemeingut der Nahrungsmittelindustrie geworden, so
daf3 es wohl gerechtfertigt ist, dieselben in einem gesonderten Kapitel zu be-
handeln.

In diesem Abschnitt soll dagegen von solchen Synthesen die Rede sein,
bei welchen ein erheblicher Teil des Fettmolekiils synthetisiert wird. Bekannt-
lich entstehen bei der Raffination der Ole (z. B. Baumwollsamendl, CocosnuB3-
6l, Palmkernsl, Palmél) als Abfall grofie Mengen von Fettsiuregemischen,
die zudem noch stets erhebliche Mengen an unverdndertem Neutralol (bis zu
50 Proz.) enthalten. Diese Fettsiuren, nebst dem wertvollen Neutralol gehen
in die Seifenindustrie, finden also eine Verwertung, die der Verwertung als
Speisedle gegeniiber als wirtschaftlich minderwertig bezeichnet werden mul3.
Es lag nun der Gedanke nahe, diese Fettsiuren durch Anlagerung von Glycerin
oder anderen Alkoholen in brauchbare Speisetle umzuwandeln, zumal man
dadurch gleichzeitig das enthaltene -wertvolle Neutralsl rettete. Ferner der
Gedanke, die Fettsiuren nicht erst aus dem Rohél zu entfernen, sondern die
Umwandlung in dem umgebenden Neutralsl vorzunehmen. Versuche, die
Fettsiuren mit Glycerin zu verestern, gelangen zwar, lieferten aber sehr
schlechte Ausbeuten. Die technische Durchfiihrbarkeit scheiterte zudem
an dem hohen Preis des Glycerins. Es ist aber nicht einzusehen, warum die
technische Durchfithrung nicht doch eines Tages moglich sein sollte, wenn es
namlich gelingt, die Ausbeute zu verbessern und besonders, wenn es méglich
sein sollte, das Glycerin wesentlich billiger (etwa durch gérungschemische
Verfahren) herzustellen. Etwas giinstiger liegen die Verhéltnisse bei einem
dem Glycerin #hnlichen Alkohol, dem Glykol, nachdem man ein Verfahren
zur billigen Herstellung von Glykol gefunden hat. Es sind bereits Patentel
auf die Herstellung von Fettsdureglykolestern erteilt, und es ist bereits fest-
gestellt worden, daB die Glykolester ebensogut verdaulich sind wie die Gly-
cerinester und sehr wohl als Speisedle verwendbar sind.

Als wihrend des Krieges einerseits der Fettmangel, andererseits der Be-
darf an Glycerin fiir die Herstellung von Sprengstoffen immer grofler wurden,
stellten die Bremen - Besigheimer Olfabriken in den Jahren 1917 und
1918 auf Veranlassung von H. H. Franck groere Mengen von Fettsiure-
glykolestern (Estercl) her. Das Ol wurde bei der Margarinefabrikation dem
Fettansatz in einer Héhe von 2 bis 10 Proz. zugesetzt und liel} sich so an-
standslos auf eine einwandfreie Margarine verarbeiten. Franck? stellte fest,

1 H. Schlinck & Cie., D. R. P. 315222 v. 11. Juni 1916 ab.
2 Chemiker-Ztg. 1920, S. 743.
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dafl diese BEstercle, wenn sie einen gewissen Prozentsatz (50 Proz.) der Ge-
samtfettnahrung nicht iiberschreiten, bis zu 90 Proz. verdaut werden und so-
mit als Streckungsmittel fir die natiirlichen Fette brauchbar sind. Die
Glykolester hoherer Fettsiuren stellen ziemlich dickfliissige Ole bzw. harte
Fette dar, die in Geruch, Geschmack und Aussehen von den entsprechenden
Glycerinestern nicht zu unterscheiden sind.

Ebenfalls auf Vorschlag - von H. H. Franck wurden wahrend des Krieges
erhebliche Mengen von Fettsiuren mit dem gewShnlichen Alkohol, dem
Athylalkohol, verestert und als Speiset] verwendet. Diese Estersle sind wesent-
lich dunnflissiger als die entsprechenden Glykolester; ihre Wasserbinde-
fahigkeit daher geringer, und die Verarbeitung in der Margarineindustrie
bereitete anfangs groBe Schwierigkeiten. Auch wurde dariiber geklagt, daB3
die damit hergestellte Margarine wenig halthar sei und leicht einen unan-
genehmen, esterartigen Geruch annehme.

Uber die Verwendung der Esterole in der Margarineindustrie wihrend
des Krieges sind naturgemédB nur wenige Nachrichten in die Offentlichkeit
gelangt, und nach dem Kriege ist die Verwendung nicht fortgesetzt worden.
Wenn man aber bedenkt, daB die Versuche unter den schwierigen Verhalt-
nissen des Krieges vorgenommen wurden, und daf das verwendete Ausgangs-
material sicher nicht das beste gewesen ist, so sind die Brfolge recht beachtens-
wert. Wenn der Fettmangel der Welt, und der Zwang, neue Fettquellen zu
erschlieBen, weiter in demselben MafBe zunehmen wie in den letzten 30 Jahren,
so wird man unzweifelhaft auf diese Versuche zuriickgreifen.

Es ist seit langerer Zeit bekannt, daB ltere Kulturen von Mikroorganismen,
z. B. von' Bierhefe, auf zuckerhaltigen Néhrboden fettreiche Zellen zeigen,
daB3 diese Organismen also den Zucker nicht durch alkoholische Garung in
Alkohol und Kohlensiure aufspalten, sondern unter Fettbildung zum Kérper-
aufbau benutzen. Auf diese Erscheinung griff P. Lindner' im Jahre 1915
auf Anregung von Dammer und Holde zuriick, die darauf in Anbetracht der
sich schon damals stark bemerkbar machenden Fettnot eine biologische Fett-
gewinnungsmethode aufbauen wollten. Durch systematisches Studium der
in Frage kommenden Mikroorganismen und ihrer Lebensbedingungen gelang
es bald, ein Verfahren auszuarbeiten, das technisch aussichtsvoll erschien.
Durch den Mangel an geeignetem zuckerhaltigem Material, an Maschinen,
Apparaten und Metallen, aber auch wohl durch das starre Bewirtschaftungs-
system fiir Fette und Ole durch den Reichsausschu, der das Verfiigungsrecht
iiber die gegebenenfalls anfallenden Fettmengen in Anspruch nahm und somit
die private Initiative ausschloB, blieb die technische Ausfithrung des Ver-
fahrens in den Anfangsstadien stecken. Das Problem der biologischen Fett-
gewinnung verlor naturgem#l3 nach Beendigung des Krieges an Interesse;
aber auch dieses Problem wird zweifellos mit der zunehmenden Fettnot
Deutschlands und dessen wachsender Abhéingigkeit im Fettbezug vom Aus-
land eines Tages weiter bearbeitet werden.

1 Zeitschr. f. angew. Chem. Bd. 35, S.110—114. 1922.
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In neuester Zeit, vor etwa 6 Jahren, hat Cremer auf Veranlassung von
Holde' festgestellt, dal die Fettsiureanhydride, d. h. Kérper, die durch
Vereinigung zweier Fettsduremolekiile unter Austritt von Wasser entstehen,
in ihren Eigenschaften, wie Geschmack, Geruch, Konsistenz usw., den natiir-
lichen Fetten aufBerordentlich &hnlich sind und zudem die gleiche Verdaulich -
keit besitzen. Der Schmelzpunkt liegt im allgemeinen héher als derjenige
der Glyceride, was bei dem Mangel an festen Fetten gegeniiber den flissigen
Olen besonders vorteilhaft ist. Die Fettsiureanhydride werden hergestellt
durch die Einwirkung wasserentziehender Mittel auf die Fettsiuren; als
solche Mittel werden meist Phosgen und Essigsiureanhydrid verwendet.
Die Ausbeuten der Verfahren sind zufriedenstellend, doch scheitert vorlaufig
die technische Durchfithrbarkeit an den hohen Kosten. Auch zeigen die Fett-
saureanhydride vorliufig noch eine zu geringe Haltbarkeit. Diese ist haupt-
siachlich darauf zuriickzufithren, daf} es schwierig ist, die letzten Reste un-
verdnderter Fettsiure zu entfernen. Durch die iiblichen Raffinationsverfahren
mit Alkalien ist die Bindung der freien Fettsiuren nicht durchzufiihren, da auch
die Fettsaureanhydride durch Alkalien leicht in Fettséuren tibergefithrt werden.

Neuerdings ist es gelungen, aus Paraffin, also letzten Endes aus der Kohle,
durch Oxydation oder mittels der Grignardschen Reaktion héhere Fettsiuren
herzustellen, die den Fettsiuren der natiirlichen Fette sehr #hnlich sind.
Diese Fettsiuren enthalten aber stets noch geringe Beimengungen von Fremd-
korpern, die ihnen einen Geschmack und Geruch verleiben, welcher sie zur
Verwendung als Ausgangsmaterial fiir die Herstellung von Speiseslen un-
brauchbar macht.

‘Wir sehen, daf alle diese synthetischen Ole, mit Ausnahme der Esterole,
bislang keine Verwendung als Speisetle und daher auch als Margarineroh-
stoffe gefunden haben. Wie bereits oben erwéahnt, ist der Fettmangel der
Welt seit etwa 30 Jahren im steten Steigen begriffen und wird sicherlich
weiter steigen. Diesem Mangel ist man bislang mit Erfolg durch die Er-
schlieBung neuer, natiirlicher Fettquellen und durch den Ausbau der Raffi-
nationsverfahren begegnet. Das Erschliefen neuer natiirlicher Fettquellen
wird eines Tages unmoglich werden, und man kann iiberzeugt sein, daf
dann auf die beschrichenen synthetischen Verfahren zuriickgegriffen werden
muB, und daB die nach diesen Verfahren hergestellten kiinstlichen Ole noch
eine groBe Zukunft als Speisesle und als Rohstoffe fiir die Margarineindustrie
haben werden. Derartige Entwicklungen erfolgen meist schneller, als man.
anzunehmen geneigt ist; ein Beispiel dafir sind die geharteten Ole. Wer
hétte vor 20 Jahren daran gedacht, daf man Tran eines Tages als Speisedl
verwenden wiirde! Warum sollte es nicht moglich sein, in absehbarer Zeit
aus den Fettsiuren des Paraffins ein brauchbares Speisedl zu machen? Das
wire noch besonders bedeutungsvoll, weil die natiirlichen Ole und Fette
fast ausschlieBlich auslindische Erzeugnisse, das Paraffin dagegen ein in-
landisches Produkt ist.

1 Ber. Bd. 53, S.1889.
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Kapitel 2.
Die Prifung der Margarinerohstoffe.

Fiir die Margarineindustrie kommen nur die besten Rohstoffe in Frage.
Nur durch ihre Verwendung gelingt es, ein einwandfreies Endprodukt zu
erzielen. Im allgemeinen sollen die Rohstoffe méglichst geschmacklos,
geruchlos, séurefrei und farblos sein. Einen spezifischen Geruch, Ge-
schmack und Farbe in der Margarine hervorzurufen, ist nicht Aufgabe der
Rohstoffe, sondern einerseits der Milch, andererseits einer absichtlich hinzu-
gefiigten Farbe.

Aber nicht nur mit der Zunge und dem Auge miissen die Margarineroh-
stoffe auf das sorgfiltigste gepriift werden. Esist vielmehr in manchen Féllen
erforderlich, daB sie auch nach exakten physikalischen und chemischen
Methoden untersucht werden, damit iiber die Reinheit und Unverfilschtheit
absolute Sicherheit herrscht.

Bei der Besprechung. der einzelnen Ole und Fette sind bereits die
sog. spezifischen Reaktionen angefiihrt, d. h. diejenigen Reaktionen, die
fiir die einzelnen Ole und Fette eigentiimlich sind und es gestatten, diese
Ole qualitativ voneinander zu unterscheiden und Mischungen oder Ver-
falschungen miteinander nachzuweisen. Abgesehen davon, daB spezifische
Reaktionen nur fir eine beschrinkte Anzahl Ole und Fette existieren,
sind diese Reaktionen nicht ausreichend, um sich ein klares Bild von deren
Beschaffenheit zu machen; hierzu sind vielmehr quantitative physikalische
und chemische Untersuchungen, die Feststellung der sog. Fettkonstanten,
erforderlich. TUnter diesen Fettkonstanten, deren es eine grofle Reihe
gibt, sind jedoch in dem folgenden Abschnitt nur diejenigen beriicksichtigt,
die fiir die Beurteilung derjenigen Ole und Fette Bedeutung haben, die
tatsiachlich in der Margarineindustrie als Rohstoffe Verwendung finden; es
sind dieses:

a) physikalische Untersuchungsmethoden:
- 1. Schmelzpunkt,
2. Erstarrungspunkt,
3. Lichtbrechungsvermdogen;

b) chemische Untersuchungsmethoden:

Saurezahl,

Verseifungszahl,

Reichert- Meissl-Ziahl,

Jodzahl,

Unterscheidung von Tier- und Pflanzenfetten,
Bestimmung des Unverseifbaren,

Nachweis von Seife,

. Nachweis von Wasser.

® NS ;W
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a) Physikalische Untersuchungsmethoden.
1. Schmelzpunkt.

Wihrend in der allgemeinen chemischen Analyse, hauptsiichlich der or-
ganischen Verbindungen, die Bestimmung des Schmelzpunktes eine aufler-
ordentliche Rolle als bestes Kriterium der Reinheit spielt, ist das bei der
Analyse der Fette und Ole nur beschrankt der Fall. Das hat seinen Grund in
dem eigentiimlichen Verhalten der Ole und Fette beim Schmelzen, indem
dasselbe nicht plétzlich, sondern allméhlich geschieht. Die Fette sind be-
kanntlich keine einheitlichen Koérper, sondern Gemische verschiedener, natur-
gemil also auch bei verschiedenen Temperaturen schmelzender Korper. Man
muf} sich daher damit begniigen, zwei Stadien des Schmelz-
vorganges, den Anfang (Erweichen) und das Ende (klares
Schmelzen) festzustellen.

Zur Ausfuhrung schmilzt man eine mdoglichst grole Probe,
mindestens mehrere Gramm, bringt sie unter Riihren zum Er-
starren und 188t einen Tag stehen (weil der Schmelzpunkt von
frisch erstarrtem Fett niedriger ist als der normale). Man nimmt
nunmehr eine an dem einen Ende zugeschmolzene, nicht zu enge
Glaskapillare und bringt in diese etwas von dem zu untersuchen-
den Fett, indem man das offene Ende mehrmals in die Fett-
masse einbohrt und den jedesmal dabei in die Kapillare
gelangenden kleinen Fettpfropfen mit einem fein ausgezogenen
Glasstab in das geschlossene Ende hinabstofBt.

Die Kapillare wird dann mit dem geschlossenen Ende nach
unten mit einem Gummiring so an einem genauen Thermometer
befestigt, daf3 sich die Fettprobe neben der Mitte der Quecksilber-
kugel befindet, und beides zusammen in einem Bad von Wasser

Fig. 1. oder Schwefelsiure langsam erwarmt. Dabei beobachtet man

die Kapillare durch eine Lupe und stellt den Punkt des Er-

weichens und des klaren Schmelzens fest. Als Bad verwendet man zweckmaBBig

ein Gefafl nach Fig. 1, da diese Form eine gute und schnelle Durchmischung
des Bades beim Erwirmen gewihrleistet.

2. Erstarrungspunkt.

Beim Erstarren von geschmolzenen Fetten wird eine nicht unerhebliche
Menge latenter Schmelzwérme frei; die Temperatur eines erstarrenden Fettes
ist demnach eine gewisse Zeit konstant oder steigt sogar beim Erstarren. Aus
diesem Grunde kann man den Erstarrungspunkt wesentlich genauer fest-
stellen als den Schmelzpunkt. Noch deutlicher tritt diese Erscheinung bei
den aus den Fetten abgeschiedenen freien Fettsauren hervor, weshalb man
meist deren Erstarrungspunkt als maligebend betrachtet. Gegenwirtig sind
vier verschiedene Methoden im Gebrauch, die von Dalican, Wolfbauer, Finke-
ner und Shukoff angegeben wurden. Das Wolfbauersche Verfahren wird nur
in Osterreich angewendet, das von Finkener nur fiir zolltechnische Unter-
suchungen in Deutschland und ‘dasjenige von Shukoff fast ausschlieflich in
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RuBland. Das Verfahren von Dalican ist von der internationalen Analysen-
kommission in London 1909 als Einheitsverfahren angenommen worden;
demgemiB wollen wir uns auf die Beschreibung dieses Verfahrens beschrinken.

Alle Verfahren sind an die Verwendung ganz bestimmter Mengen und ganz
bestimmter Gefille gebunden, um die Warmeverluste durch Leitung und
Strahlung moglichst gleichmaBig zu gestalten und so zu vergleichbaren Re-
rultaten zu gelangen.

50 g Fett werden durch Erhitzen mit 40 ccm Kalilauge vom spez. Gewicht
1,4 und 40 cem 96proz. Alkohol in einem Erlenmeyerkolben am RiickfluB3-
kithler unter hiufigem Umschwenken verseift, und die dicke,
klare Seife in 1 1 Wasser aufgel6st. Diese Losung wird zum
Verjagen des Alkohols in einer weiten Porzellanschale unter
zeitweiligem Ersatz des verdampften Wassers auf freier
Flamme erhitzt. Die Seifenlésung wird nunmehr mit ver-
diinnter Schwefelsiure gespalten, und das Gemisch solange
auf dem Wasserbade erwirmt, bis die Fettsduren sich als
klare Olschicht abgesetzt haben. Die Unterlauge wird mit
einem Heber abgezogen und die Fettsiuren solange mit
heiBem Wasser gewaschen, bis dasselbe keine Mineralsdure
mehr enthalt. (Prifung mit Methylorange.) Die wiederum
klar abgesetzten Fettsiuren werden scharf abgezogen und
im HeiBwassertrichter durch ein trockenes Faltenfilter fil-
triert. Von den so vorbereiteten Fettsduren werden in ein
16 cm langes und 3,5 cm weites Reagensrohr so viel ge-
geben, daB das Rohr bis etwas tiber die Hilfte damit an-
gefiillt ist. Das Rohr wird nun mittels eines durchbohr-
ten Korkstopfens in eine 10 ¢m weite und 13 cm hohe
Pulverflasche eingesetzt und in die Fettsiuren ein Ther-
mometer so eingesenkt, daB3 die Kugel sich in der Mitte
der Masse befindet (siehe Fig. 2). Das Thermometer hat
eine Teilung von 10 bis 60° in Zehntelgraden; die Marke Fig. 2.
10° liegt 3 bis 4 cm iiber der 3 cm langen und 6 mm
dicken Quecksilberkugel. Dann wird langsam erkalten gelassen und in
dem Augenblick, wo sich am Boden die ersten Fettsaurekrystalle zeigen,
mit dem Thermometer umgeriihrt, und zwar erst dreimal von rechts nach
links, dann dreimal in entgegengesetzter Richtung. Hierauf wird rasch mit
dem Thermometer weitergerithrt, wobei ein Beriihren der GefaBwand zu ver-
meiden ist. Dadurch wird eine gleichmaBige Verteilung der ersten Fe.tsiure-
krystalle in der Masse, und somit ein gleichmifBiges Erstarren der ganzen
Masse erreicht. Sobald sich die en.stehende Trilbung gleichméfBig durch die
Masse verteilt hat, beginnt man das Thermometer in Abstéinden von 2 Minuten
abzilesen und notiert die einzelnen Ablesungen. Anfangs fillt die Tempe-
ratur, beginnt dann plétzlich zu steigen und erreicht ein Maximum, auf dem
sie einige Zeit konstant bleibt und dann wieder fallt. Dieses Maximum ist der
Erstarrungspunkt.
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3. Lichtbrechungsvermogen.

Die Feststellung des Lichtbrechungsvermigens spielt bei der Beurteilung
der Margarinerohstoffe nur eine untergeordnete Rolle; sie dient meistens
nur zur Priifung des Butterfettes und des Schweineschmalzes. Sie vermag
aber auch bei der Beurteilung anderer Fette und Ole wertvolle Hinweise zu
liefern; sie kann aufierdem sehr schnell und genau und mit wenig Substanz
vorgenommen werden und bildet so eine leicht auszufiihrende Vorprobe.

Fiir die Bestimmung des Lichtbrechungsvermégens sind eine ganze Reihe
von Apparaten vorgeschlagen worden; in neuerer Zeit wird aber fast aus-
schliefllich das Zeisssche Butterrefraktometer, von der Firma Carl Zeiss in

Jena, angewendet. Der Hauptbestand-

teil des Apparates sind zwei in je einen

Metallhohlk&rper eingelassene Prismen

A und B, deren eine Grundfliche

frei liegt (Fig. 3). Die beiden Hohl-

kérper sind so durch ein Scharnier C ver-

bunden, daB3 sie mitsamt den Prismen

auseinandergeklappt und so zusammen-

gelegt werden kénnen, daf die freiliegen -

den Grundflichen der Prismen dicht

aufeinander liegen. Die Metallhohlkor-

per haben den Zweck, eine Heizung der

Prismen zu erméglichen, damit das auf

den Prismenfliachen befindliche fliissige

Fett nicht erstarrt und gleichzeitig

eine bestimmte, mefBbare Temperatur

erhilt. In den feststehenden Hohlkor-

per A4 ist ein Thermometer D so ein-

Fig. 3. gefiihrt, daf3 seine Kugel vollstindig

von dem Heizmittel (Wasser) umspiilt

wird. Durch die Stutzen & und einen Verbindungsschlauch kann man einen

Heizwasserstrom durch beide Hohlkérper schicken. Zur Beobachtung der

Prismen und einer direkt auf dem einen Prisma (B) angebrachten Skala dient

ein verstellbares Fernrohr 7. Ein Spiegel @ dient zur Beleuchtung der Prismen

und der Skala. Prismen nebst Fernrohr sind auf einem Ful um eine horizon-
tale Achse drehbar.

Zur Erzeugung des erforderlichen Heizwassers bedient man sich zweck-
méflig der ebenfalls von der Firma Carl Zeiss, Jena, hergestellten Heiz-
vorrichtung nebst Druckregulator (Fig. 4). Das Wasser der Leitung fliet
zuerst in das Gefa 4, das einen Uberlauf B hat und daher aus dem Aus-
flu C einen Wasserstrom von konstantem Druck entsendet. Dann fliefit das
Wasser durch den Schlauch D und den Doppelwegehahn £ in das Heizgefil3 F'.
Das Heizgefi hat eine durch einen Thermoregulator 7' geregelte Gasheizung G
und tragt ein Thermometer H. Aus dem Heizgefd3 gelangt das auf konstante
Temperatur erhitzte Heizwasser durch den Schlauch J und den Doppelwege-
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I}.ahn E in das Refraktometer K und von da in das wiederum mit einem
Uberlauf L versehene Endgefa3 M ; dieses hat den Zweck, einen konstan-
ten Gegendruck gegen den konstanten Uberdruck des GefaBes 4 zu er-
zeugen. Durch die konstante Druckdifferenz zwischen den beiden Gefaen
4 und M wird eine absolut gleichmiBige Stromungsgeschwindigkeit des
Heizwassers und damit eine konstante Temperatur desselben und der
Prismen gewéahrleistet.

Zur Ausfithrung der Bestimmung regelt man die Temperatur des Heiz-
wassers moglichst auf 40°, klappt die Prismen auseinander, stellt Fern-

Fig. 4.

rohr nebst Prismen so, daB das Prisma B moglichst horizontal liegt,
bringt auf das Prisma B drei Tropfen des zu untersuchenden Oles oder
geschmolzenen Fettes mit einem Glasstab auf, verteilt dasselbe mit dem
Glasstab auf die ganze Prismenfliche und klappt die Prismen wieder zu-
sammen. Dann stellt man den Beleuchtungsspiegel so, dafl die Grenzlinie
zwischen dem hellen und dem dunklen Teile des Gesichtsfeldes deutlich sicht-
bar ist und stellt das Fernrohr scharf auf die Skala ein. Nach 3 Minuten
liest man dann die Lage der Grenzlinie ab, wobei Bruchteile zu schitzen
sind, und sofort darauf auch das Thermometer. Die Skala zeigt die Refrakto-
meterzahl auf 40° bezogen; fiir je einen Grad, den das Thermometer iiber
40° zeigt, sind 0,55 Teilstriche dem Resultat zuzuzéhlen, fiir je einen Grad
unter 40° sind 0,55 zu kiirzen.
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b) Chemische Untersuchungsmethoden.

1. Séurezahl.

Die Siurezahl gibt an, wieviel Milligramm Kaliumhydroxyd zur Sittigung
der in 1 g Ol oder Fett enthaltenen freien Fettsaiuren erforderlich sind.

Bei der Beurteilung der Margarinerohstoffe spielt die Saurezahl eine her-
vorragende Rolle. Es ist im Anfang dieses Kapitels gesagt worden, dafl die
Margarinerohstoffe méglichst frei von freien Fettsduren sein sollen. Ganz
besonders gilt das von den heute in so ausgiehigem MaBe verwendeten festen
Pflanzenfetten, wie Cocosl, Palmkernsl und Palmol; ebenso von den ge-
harteten Olen und Fetten. Diese Ole und Fette biiBen durch einen wesent-
lichen Sauregehalt ganz erheblich an Geschmack und besonders an Haltbarkeit
ein. Da diese Ole und Fette meistens raffiniert sind, bildet die Siurezahl auch
einen sehr wertvollen MaBstab fiir die Sorgfaltigkeit der Raffination.

Zur Bestimmung der Saurezahl werden 10 g Ol oder geschmolzenes Fett
in ca. 150 ccm eines vorher genau neutralisierten Gemisches von 4 Teilen
Ather und 1 Tl 96proz. Alkohol durch heftiges Umschwenken (Schlieren -
bildung!) gelést und nach Zusatz von einigen Tropfen einer 1 proz. alkoholi-
schen Loésung von Phenolphthalein als Indicator mit ®/,, alkoholischer Kali-
lauge bis zur bleibenden Rosaféarbung titriert. Da 1 com®/,, Kalilauge =5,616 mg
Kaliumhydroxyd entsprechen und 10 g Ol angewendet wurden, entspricht
jeder verbrauchte com 1/,o Kalilauge einer Siurezahl von 0,5616.

Beispiel: 10 g raffiniertes Cocosél verbrauchen 0,25 cem ?/;, Kalilauge.
Saurezahl = 0,5616 - 0,25 = 0,14.

AuBer als Siurezahl wird héufig der Gehalt an freien Fettsduren in Pro-
zenten ,Schwefelsiureanhydrid oder Olsiure angegeben. Neuerdings auch
in Prozenten derjenigen S#ure, die den Hauptbestandteil des betreffenden
Oles oder Fettes ausmacht. Besonders ist dieses der Fall bei Cocosdl, und die
Angabe, dal} ein 010,3 Proz. freie Saure enthilt, bedeutet meistens, daB diese
freie Séure als Laurinsiure, der Hauptsiure des Cocoséles, gerechnet ist.

Beispiel: das oben angefiihrte raffinierte Cocos6l mit einem Verbrauch
von 0,25 cem '/, Kalilauge auf 10 g. Das ergibt fiir 100 g einen Verbrauch
von 2,5 ccm. Nun entsprechen 56,16 g Kaliumhydroxyd = 200 g Laurin-
sdure. 2,5 ccm [y, Kalilauge enthalten 0,014 g KOH = 0,05 g Laurinsiure;
das Ol enthilt demnach 0,05 Proz. freie Laurinsiure.

2. Verseifungszahl.

Die Verseifungszahl gibt an, wieviel Milligramm Xaliumhydroxyd zur
vollstindigen Verseifung von 1 g Ol erforderlich sind; d. i. die zur Verseifung
des Oles notwendige Menge Kaliumhydroxyd in Zehntelprozenten.

Die Verseifungszahl der Ole und Fette ist sehr verschieden; sie schwankt
zwischen etwa 170 und 290. Man kann zwanglos drei Gruppen von Fetten
unterscheiden.

1. Verseifungszahl 170 bis 180, meist um 175 (Rubolgruppe, Ricinusél,
Traubenkernél),
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2. Verseifungszahl etwa 193. Diese Gruppe umfaBt die grofie Mehrzahl
der Ole und Fette,

3. Verseifungszahl 205 bis 290 (Butterfett, einzelne Trane, CocosnuBi6l-
gruppe).

In der Beurteilung der Margarinerohstoffe spielt die Verseifungszahl in-
sofern eine Rolle, als es durch sie gelingt, die heute so auBerordentlich wich-
tigen Ole der Cocosdlgruppe (Cocostl, Palmkernsl und Babassudl) nachzu-
weisen, zumal es spezifische Realktionen fiir diese Ole nicht gibt.

Ausfihrung der Bestimmung:

Erforderliche Losungen:

1. eine ca. ®/, Salzséure, deren Titer sehr genau auf Kaliumhydroxyd ein-
gestellt ist,

2. eine ca. ®/, alkoholische Kalilauge.

Die Bereitung dieser Kalilauge erfordert groBe Sorgfalt, da davon die

Haltbarkeit abhingig ist. Der zum Aufldsen des Kaliumhydroxyds verwendete
Alkohol soll méglichst frei von Verunreinigungen sein; war er geniigend rein,
so verfarbt sich die Losung selbst bei monatelangem Stehen nur wenig; sie
wird héchstens weingelb. Es empfiehlt sich, den Handelsalkohol (fuselfreien !)
vorher iiber Kaliumhydroxyd zu destillieren oder nach der bekannten Me-
thode von Waller! zu reinigen. Zur Bereitung der Lauge kocht man 30 g aus
Alkohol gereinigtes, gut zerkleinertes Kaliumhydroxyd mit 1000 ccm des
gereinigten Alkohols am RiickfluBkiihler bis zur volligen Auflésung, 148t
einen Tag stehen und filtriert die- Losung in eine Flasche, in die man mit
Hilfe eines Gummistopfens eine 25 ccm-Pipette einsetzen kann, die oben
mit einem kurzen Gummischlauch nebst Quetschhahn verschlossen ist. Die
Flasche wird mit eingesetzter Pipette an einem .Ort von gleichméBig warmer
Temperatur aufgestellt.
2 bis 2,25 g (von Olen, die fliichtige Fettsiuren enthalten, 1,5 bis 2 g) des
zu untersuchenden Oles werden in einem etwa 250 cem fassenden Erlen-
meyerkolben aus alkalibestindigem Glas abgewogen und vermittels der in
die Vorratsflasche eingesetzten Pipette mit 25 cem der alkoholischen Kalilauge
versetzt. Hierbei ist darauf zu achten, da man bei allen Bestimmungen die
Pipette stets in der gleichen Weise entleert, was zweckmaBig dadurch er-
reicht wird, daf man stets die gleiche Anzahl Tropfen nachlaufen lilt. Zu
dem Gemisch gibt man einige Siedesteine und erhitzt es ca. 1/, Stunde lang
am RiickfluBkiihler zum lebhaften Sieden. Gleichzeitig setzt man einen
blinden Versuch, d. h. ohne Ol, in genau derselben Weise an. Der blinde-Ver-
such ist erforderlich, um den EinfluB der Verinderlichkeit der Lauge und der
Alkaliloslichkeit des Glases auszuschalten. Beide Léosungen werden dann
heiB, mit Phenolphthalein als Indicator, mit der ca. ®/, Salszéure titriert. Die
Differenz des Siureverbrauches der beiden Versuche entspricht der zur Ver-
seifung des Oles erforderlichen Menge Kalihydrat. Durch Division dieser
Zahl durch die Einwage erhilt man die Verseifungszahl.

1 Chem. Ztg. Rep. 14, 1890, 8. 23.
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Beispiel: 2,0357 g Ol wurden in der angegebenen Weise mit 25 ccm Lauge
verseift. Es wurde festgestellt, dafl 25 ccm Lauge = 22,96 ccm der Salzsiure
verbrauchen. Beim Titrieren der beiden Versuche wurde ferner eine Differenz
des Saureverbrauches von 7,85 ccm festgestellt: mithin wurde eine 22,96—7,85
= 15,1 ccm Salzsiure entsprechende Menge Kaliumhydroxyd zum Verseifen
des Oles verbraucht. Es wurde ferner gefunden, daB 1 cem der Salzsiure
28,3 mg Kaliumhydroxyd entsprechen; mithin 15,1 cem = 427,33 mg Kalium-
hydroxyd. Das ist der Verbrauch fiir die Einwage von 2,0357 g; fiir 1 g also
209,7 mg. Mithin ist die Verseifungszahl = 209,7.

3. Die Reichert-Meissl- und Polenske-Zahl.
Die Reichert-Meissl-Zahl gibt die Anzahl cem */;, Lauge an, die zur Neu-
tralisation der wasserléslichen, fliichtigen Fettsauren aus 5 g Ol er-
forderlich sind.

Die Polenske-Zahl gibt die Anzahl Ku-
bikzentimeter /,, Lauge an, die zur Neu-
tralisation der wasserunléslichen,
fliichtigen Fettsduren aus 5 g Ol erfor-
derlich sind.

Im allgemeinen haben Fette mit hoher
Verseifungszahl auch eine hohe Reichert-
Meissl-Zahl; das bei der Verseifungszahl
iiber die Bedeutung fiir die Beurteilung
der Margarinerohstoffe Gesagte gilt dem-
gemaB auch fur die Reicheri-Meissl-Zahl.
Die Bedeutung der Polenske-Zahl ist wegen
der hohen Werte in der Cocosdlgruppe
noch wesentlich gréfler.

Die Ausfithrung der Bestimmung beider
Zahlen istan die Benutzung eines Apparates
von ganz bestimmten Abmessungen gebun-
den. Der Apparat ist ein gewdhnlicher
Destillierapparat; seine Formen und Ab-
messungen sind aus Fig. 5 ersichtlich.

a) Reichert- Meissl-Zahl. 5 g Ol wer-
den in den etwa 300 ccm fassenden Kolben
des Apparates eingewogen und mit 2 g
Natronlauge von 50 Proz. und 20 g Glycerin
versetzt. Durch Erhitzen auf freier Flamme
wird das O unter kraftigem Umschwenken
verseift; die erfolgte Verseifung ist durch

Fig. 5. das véllige Klarwerden des Kolbeninhaltes

erkennbar. Die Seife wird durch Zugabe

von 90 cem destillierten Wassers gelést, die Losung nach dem Anwirmen auf
50 ° mit 50 ccm verdiinnter Schwefelsiaure (25 ccm Schwefelsiure in 11 Wasser)
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und einigen Bimssteinkérnern versetzt und sofort in dem bereit gehaltenen
Apparat der Destillation unterworfen.

Es werden 110 ccm abdestilliert. Das soll in 19 bis 21 Minuten erfolgen,
und das abflieBende Destillat soll eine Temperatur von 20 bis 23° haben. So-
bald das Destillat die Marke 110 erreicht hat, wird der MaBkolben vom Kiihler
entfernt, sofort durch einen 25 ccm-Mefizylinder ersetzt und die Flamme
geloscht.

Der MaBkolben wird, ohne den Inhalt durchzumischen, 10 Minuten lang
in Wasser von 15° eingesenkt, und zwar so tief, daB3 sich die 110-Marke 3 cm
unter der Kiihlwasseroberfliche befindet. Nach Verlauf der ersten 5 Minuten
werden die aufschwimmenden Fettsiuren durch sanftes Umschwenken im
Wasser zum Haften an den Wandungen des MaBkolbens gebracht. Nach
weiteren 5 Minuten wird der Kolben durch einen Schliffstopfen verschlossen,
durch 4- bis 5maliges Umkehren, unter Vermeidung des Schiittelns, der In-
halt durchgemischt und durch ein glattes Filter in einen zweiten MaBkolben
genau 100 ccm hineinfiltriert. Diese 100 cem werden dann in dem MafBkolben
unter Zusatz von Phenolphthalein mit »/;, Natronlauge titriert. Die Anzahl
der verbrauchten Kubikzentimeter mit 1,1 multipliziert (da von 110 ccm
Destillat nur 100 titriert wurden) ergeben die Reichert- Meissl-Zahl.

b) Polenske-Zahl.

Um die wasserunloslichen Fettsiuren zu bestimmen, spiilt man den Kiihler
des Apparates, den beim Abbruch der Destillation untergestellten Mefizylinder
und den 110 cem-Kolben dreimal mit je 15 ccom Wasser aus und wéscht mit
diesem Spiilwasser jedesmal die auf dem Filter verbliebenen wasserunloslichen
Fettsiduren. Das Spillen und Auswaschen bezweckt einerseits die Vereinigung
simtlicher an den Apparat- und Gefafwinden haften gebliebenen wasser-
unléslichen Fettsauren auf dem TFilter, andererseits die Entfernung der
wasserloslichen Fettsiuren. Die auf dem Filter vereinigten wasserunléslichen
Sauren werden nun durch dreimaliges Aufgiefen von je 15 cem neutralem
90 proz. Alkohol zur Lisung gebracht; hierbei ist zu beachten, dall man erst
eine neue Portion Alkohol aufgieBt, wenn die vorhergehende véllig abgeflossen
ist. Das alkoholische Filtrat wird dann unter Zusatz von Phenolphthalein mit
1/ o Natronlauge titriert. Die Anzahl der verbrauchten Kubikzentimeter gibt
die Polenske-Zahl an.

4. Jodzahl

Die Jodzahl gibt an, wieviel Prozent Jod ein Ol aufzunehmen vermag.

Sie bildet daher einen MaBstab fiir den Gehalt eines Oles an ungesittigten
Fettsiuren. Fiir die Beurteilung der Margarinerohstoffe hatte die Jodzahl
frither nur wenig Bedeutung. Seit der Einfiihrung der gehérteten Ole und
Fette jedoch hat sie eine groBere Bedeutung erlangt, weil sie neben dem
Schmelzpunkt ein Urteil iber den Hirtungsgrad dieser Rohstoffe zu geben
vermag.

Die urspriinglich von v. Hiibl angegebene Methode hat im Laufe der Jahre
eine groBe Reihe von Verinderungen und Verbesserungen erfahren, die sich
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auf Ersparung von Kosten, auf die Erreichung einer gréferen Genauigkeit
und Haltbarkeit der Lésungen und auf eine Zeitersparnis erstrecken. Da
einerseits sich viele Angaben heute noch auf die alte v. Hiiblsche Methode
beziehen, und es andererseits schwierig ist, von den vielen neuen Methoden
eine als die beste zu bezeichnen, werden nachfolgend die v. Hibische Methode
und das modernste Verfahren, namlich das von K. Rosemund, beschrieben.

Jodzahlbestimmung nach v. Hebll

Erforderliche Losungen:

1. Jodlésung: Es werden einerseits 25 g Jod, andererseits 30 g
Quecksilberchlorid in je 500 cem fuselfrelem 96 proz. Alkohol aufgeldst,
letztere Losung filtriert, und beide Losungen vereinigt. Da sich der Titer
dieser Losung besonders im Anfang schnell dndert, darf sie erst nach 24 stiin-
digem Stehen in Gebrauch genommen werden. Spiter ist die Verdnderung
des Titers weniger groff, doch muf} der Titer vor Beginn einer Versuchsreihe
stets neu eingestellt werden. Die Losung ist im Dunkeln aufzubewahren.

2. Natriumthiosulfatlésung: Durch Auflésen von 24g Natrium-
thiosulfat in 11 Wasser. Der Titer dieser Losung wird gegen Jod am besten
nach Volhard folgendermafBen eingestellt.

3,8666 g mehrfach umkrystallisiertes Kaliumbichromat werden in einem
MafBkolben in Wasser gelost, und die Losung auf 1 1 aufgefiillt. 20 cem dieser
Loésung bringt man mit einer Pipette in eine Stopselflasche, in der sich 10 com
10 proz. Jodkaliumlésung (jodatfreil) und 5cem konz. Salzsiure befinden.
Dabei werden genau 0,2 g Jod in Freiheit gesetzt, die dann mit der Natrium-
thiosulfatlosung titriert werden. Beim Titrieren wird die dunkelbraune
Jodlssung allmihlich heller. Wenn sie weingelb geworden ist, setzt man
einige Tropfen Stirkelésung hinzu und titriert die nunmehr blaue Lésung
bis eben zum Verschwinden der Blaufirbung weiter.

3. Jodkaliumlésung: Durch Auflésen von 100 g Jodkalium in 11 Wasser.

4. Starkelssung: Durch Erhitzen von etwa 1 g kauflicher ,loslicher
Starke in 100 cem Wasser.

Versuchsausfihrung:

Von festen Fetten werden etwa 0,5g, von fliissigen Olen etwa 0,2g in
einem mit Schliffstopfen versehenen, dinnwandigen Erlenmeyerkolben von
etwa 300 ccm Inhalt direkt genau eingewogen, in 20 ccm Chloroform geldst,
und 25 cem (bei trocknenden Olen 30 cem) Jodlosung mit der Pipette
hinzugegeben. Dann wird kriiftig umgeschiittelt und 24 Stunden im Dunkeln
bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Gleichzeitig wird ein blinder Ver-
such, d. h. ohne Fett, in genau derselben Weise angesetzt. Nach dem Stehen
muf} die Losung zum mindesten noch kriftig braun gefirbt sein; anderenfalls
ist ein neuer Versuch mit mehr Jodlgsung anzusetzen.

Zu beiden Versuchen gibt man darauf 20 ccm Jodkaliumlésung und
100 bis 150 ccm Wasser. Sollte sich dabei ein roter Niederschlag von Jod-

1 Dinglers polytechn. Journ. 1884. S. 253, 281.
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quecksilber ausscheiden, so entfernt man diesen durch einen weiteren Zusatz
von etwas Jodkaliumlésung. In beiden Lésungen wird nun das verbrauchte
Jod durch Titrieren des iiberschiissigen Jods mit Natriumthiosulfatlosung,
unter Zusatz von etwas Stérkelésung am Ende der Titration, bestimmb.
Der Unterschied des so ermittelten Jodgebaltes der fetthaltigen und fett-
freien Losung gibt die von der eingewogenen Fettmenge aufgenommene
Menge Jod an; durch Umrechnung auf 100 g erhdlt man die Jodzahl.

Beispiel:
Einwage: 0,2064 g Ol,
Verwendete Jodldsung: 25 cem,
Verbrauch fiir den blinden Versuch: 38,12 cem Thiosulfatlosung
" » 5 eigentlichen ,, 24,60 ,, ’s
Mithin entspricht das absorbierte Jod
der Differenz . . . . . . . .1382 , ' ,
1 com Thiosulfatlésung entspricht = 0,018384 g Jod, mithin 13,5 cem
= 0,1871 g Jod.
Demnach betriagt die Jodzahl 100 - 0,1871 :0,2064 = 90,65.

Jodzahlbestimmung nach K. Rosenmund und W. Kuhnhennl,

Diese Methode hat der alten v. Hiiblschen gegem'ibér folgende Vorteile:
Vermeidung jeglichen Jods (wird durch Brom ersetzt), groBere Titer-
bestindigkeit der Lésung, kiirzere Dauer der Reaktion.

Erforderliche Lésungen:

1. Pyridinsulfatdibromidlésung: 8g Pyridin und 10g konz.
Schwefelsidure werden zunichst gesondert unter Kithlung in je 20 com chem.-
reinem REisessig gelost, und diese Losungen vorsichtig zusammengegossen.
Zu dem Gemisch fiigt man 8 g Brom, geldst in 20 ccm Tisessig, und filllt mit
Eisessig zu 11 auf. Die Losung ist etwa 0,1 normal.

2. eine ®/,, arsenige Saure.

Titerstellung der Pyridinsulfatdibromidlésung.

20 ccm %y, arsenige Siure laBt man aus der Biirette in einen Kolben
flieBen, dann wird mit ca. 10 cem verdiinnter Salzsédure angesiuert
und mit 20 bis 30 com Wasser verdiinnt. Der Kolbeninhalt wird nun mit
einigen Tropfen einer wiBrigen Losung von Methylorange ~deutlich rosa
gefarbt und unter gutem Umschwenken des Kolbens iiber einer weillen Unter-
lage mit der zu bestimmenden Pyridinsulfatdibromidlésung, die man eben-
falls in eine Biirette gefiillt hat, vorsichtig auf farblos titriert.

Ausfiihrung der Bestimmung:

Man wigt 0,1 bis 0,3g des Oles oder geschmolzenen Fettes in einem
trockenen Jodkolben mit eingeschliffenem Stopfen ein, 16st in 10 cem Chloro-

1 Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 46, S. 154.
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form und gibt aus einer Biirette 20 bis 25 com der ca. */,, Pyridinsulfatdi-
bromidlésung hinzu. Sollte sich das Gemisch nach dem Umschwenken tritben,
50 versetzt man es noch mit einigen Kubikzentimetern chemisch reinem Eis-
essig. Nach Verlauf von 5 Minuten ist die Reaktion beendet. Unter vor-
sichtigem Offnen des Jodkolbens verdimnt man seinen Inhalt mit 50 bis
60 ccm Wasser, schiittelt durch und 148t zu dem Bromiiberschul aus einer
Biirette etwas mehr /10 arsenige Saure hinzuflieBen, als zum Verschwinden
der Bromfirbung erforderlich ist. Man versetzt nun die Losung mit-
2 bis 3 Tropfen einer walrigen Losung von Methylorange. Verschwin-
det die Rosafirbung, so muBl noch etwas ®/,, arsenige Siure hinzu-
gegeben wund wiederum mit Methylorange geféirbt werden. Das rosa
gefirbte Gemisch wird nun unter ruhigem Umschwenken des Kolbens
mit der eingesteliten ca. ™/;, Pyridinsulfatdibromidlésung bis auf Farb-
losigkeit titriert.

Beispiel:

Einwage: 0,2152 g

Verwendete Pyridinsulfatdibromidlosung: 25 ccm

Verbrauch fiir den blinden Versuch: 28,50 cem %/, ars. Siure

w5 elgentl. ) 16,16 cem /19 5,
Mlthm entspricht das absorbierte Br
der Differenz. . . . . . .1234 ccm ars. S.

1 cem ?/q, ars. Siure = O 0799 g Br; mithin 12,34 cem = 0,10659 g Br.
Danach betrigt die Jodzahl = 100-0,10659 - 1,588 : 0,2152 = 78,66.

5. Unterscheidung von Tier- und Pflanzendlen.

Die Entscheidung dariiber, ob ein Tierfett oder -ein Pflanzenfett, oder
ein Gemisch beider vorliegt, hat fiir die Beurteilung der Margarinerohstoffe
keine groBe Bedeutung. Immerhin kann sie fiir die Feststellung von Ver-
falschungen von tierischen Fetten mit Pflanzenfetten insofern von Interesse
sein, als Pflanzenfette im allgemeinen wesentlich billiger sind als Tierfette.

Die Priifung beruht auf der Tatsache, dall alle Tierfette geringe Mengen
(meist 0,1 bis 0,5Proz.) Cholesterin, alle Pflanzenfette geringe Mengen
Phytosterin (meist 0,1 bis 1,2 Proz.) enthalten. Diese Alkohole, noch
besser deren Acetylverbindungen, unterscheiden sich durch ihren Schmelz-
punkt.

Fir die Ausfihrung der Priifung sind mehrere Wege vorgeschlagen
worden; wir wollen uns auf die Wiedergabe der neuesten Arbeitsweise, der-
jenigen mittels Digitonin nach Marcusson und Schilling?, beschrinken.

50 g Ol werden in einem durch ein Uhrglas bedeckten Kolben von etwa
500 ccm Inhalt mit 100 cem alkoholischer Kalilauge (200 g Kaliumhydroxyd
in 1170proz. Alkohol) durch etwa 1/,stiindiges Erwirmen auf dem siedenden
Wasserbad verseift, und die Seifenlgsung mit dem gleichen Volumen Wasser
und 50 ccm Salzsiure 25 Proz. versetzt. Man erhitzt nun auf dem Wasser-

1 Chemiker-Ztg. 1913, S. 1001.
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bad, bis sich die abgespaltenen Fettsiuren als klare Olschicht auf der Unter-
lauge angesammelt haben, zieht de Unterlauge méglichst scharf ab und
filtriert den Rest im HeiBwassertrichter durch ein Filter aus dichtem Papier,
das man zuvor halb mit heifem Wasser fillt. Nachdem die wiBrige Fliissig-
keit abgelaufen ist, werden die auf dem Filter verbliebenen Fettsiuren durch
ein trocknes Filter in ein Becherglas von 200 cem Inhalt filtriert, auf 70°
erwirmt und mit 25 cem einer 1 proz. Losung von Digitonin in Alkohol
96 Proz. versetzt. Das Digitonin (zu beziehen von der Firma E. Merck,
Darmstadt) ist vor seiner erstmaligen Anwendung unter Verwendung eines
Gemisches von 48 g Schweineschmalz und 2 g Baumwollsamendl auf seine
Wirksamkeit zu prifen. Die Temperatur des Reaktionsgemisches ist unter
hiufigem Umriihren auf etwa 70° zu halten, wobei sich nach etwa einer
Stunde das Digitonid krystallinisch ausgeschieden hat. Das noch heille
Gemisch von Fettsauren und Digitonid wird mit 20 ccm Chloroform ge-
mischt, der Niederschlag auf einer angewirmten Nutsche unverziglich ab-
gesaugt und mit warmem Chloroform und Ather ausgewaschem Der Riick-
stand wird auf dem Filter bei 100° getrocknet und zur vélligen Entfernung
der letzten Fettsiurereste in einer kleinen Schale nach dem Zerreiben noch-
mals mit Ather behandelt. Das so gereinigte Digitonid wird in einem Reagens-
glas mit aufgesetztem Steigrohr 10 Minuten lang mit etwa 3 bis 5 cem Essig-
siureanhydrid zum Sieden erhitzt, noch heil mit dem vierfachen Volumen
50 proz. Alkohol versetzt und unter der Wasserleitung abgekiihlt. Nach
etwa 15 Minuten wird das ausgeschiedene Sterinacetat abgesaugt, mit 50 proz.
Alkohol gewaschen, in wenig Ather geldst, und diese Losung in einer kleinen
Schale zur Trockne verdampft. Der Trockenriickstand wird 3 bis 4 mal aus
etwa 1 cem Alkohol unter Verwendung einer Tonplatte umkrystallisiert.
Von der dritten Krystallisation ab wird jedesmal der Schmelzpunkt bestimmt.
Liegt er bei 117° (korr.) oder héoher, so ist Phytosterin und somit Pflanzen-
fett anwesend; als Schmelzpunkt gilt das Ende des Schmelzens.

6. Bestimmung des Unverseitbaren.

Als Unverseifbares bezeichnet man denjenigen Anteil der Fefte, der
an sich in Wasser nicht 16slich ist und auch durch Alkalien nicht in
wasserlosliche Verbindungen iibergefithrt werden kann. Ein allen Olen
und Fetten -eigentimlicher unverseifbarer Bestandteil sind die im vori-
gen Abschnitt beschriebenen Alkohole, das Cholesterin der tierischen und
das Phytosterin der pflanzlichen Ole. Diese natiirlichen Beimengungen
fallen nicht unter den Begriff des Unverseifbaren (ebenso grobe mecha-
nische Verunreinigungen wie Schmutz usw.), hierunter sind vielmehr will-
kiirliche Beimengungen von Fremdkérpern, fiir die Margarinerohstofie also
Verfalschungen mit minderwertigen Fiillstoffen zu verstehen. Diese sind
bis auf wenige (z. B. Wachse, Paraffin) schon durch den Geschmack und
Geruch zu erkennen.

Die Bestimmung des Unverseifbaren kann fiir die Beurteilung der Mar-
garinerohstoffe noch insofern von Bedeutung sein, als sie die Anwesenheit

Franzen, Margarine. 3
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des allerdings in Deutschland wenig verwendeten Maistles erkennen 188t;
dieses Ol zeichnet sich durch einen abnorm hohen Gehalt an Unverseif-
barem aus.

a) Qualitative Prifung nach Holde.

0,2g Ol (6 bis 8 Tropfen) werden in einem Reagensglas 5 Minuten mit
5 ccm /, alkoholischer . Kalilauge gekocht. Bei Gegenwart unverseifbarer
Stoffe zeigen sich in der Fliissigkeit oft schon unverseifte Oltropfen, oder
dieselbe zeigt nach dem Verdiinnen mit Wasser eine milchige Triibung. Die
Zuverlissigkeit der Probe richtet sich nach der Art der unverseifbaren An-
teile; am sichersten sind so Paraffin und hochsiedende Mineralsle nach-

weisbar.
b) Quantitative Bestimmung nach Spitz und Honig'.

Die Methode beruht darauf, dafl die in Frage kommenden unverseifbaren

Stoffe in Petroleumither 1oslich sind, das verseifte Ol dagegen nicht.
- 10 g Ol werden durch einstiindiges Kochen am RiickfluBkiibler mit 100 cem
n/, alkoholischer Kalilauge verseift. Nach dem Erkalten versetzt man mit dem
gleichen Volumen Wasser und schiittelt in einem Schiitteltrichter mit kleinen
Mengen leichtsiedenden Petroleumithers (S. P. nicht iiber 80°) solange
aus, bis eine Probe des Petroleumitherauszuges nach dem Ausschiitteln
mit wenig 50 proz. Alkohol (zur Entfernung der Seife!) nach dem Verdampfen
keinen nennenswerten Riickstand hinterldft.

Die vereinigten Petroleumétherausziige werden durch zweimaliges Aus-,
schiitteln mit je 20 ccm . 50 proz. Alkohol, dem etwas Alkali zugesetzt wird,
von Seife befreit, die Hauptmenge des Petroleuméthers abdestilliert, der
Riickstand in eine gewogene Porzellanschale gespiilt, bis zum vélligen Ver-
schwinden des Petroleum#thergeruches und bis zur Gewichtskonstanz er-
wirmt, und so das Unverseifbare bestimmt. Etwa vorhandene Wassertropfen
miissen durch mehrmaliges Abdampfen mit einigen "Kubikzentimetern
Alkohol entfernt werden.

7. Nachweis von Seife.

Der Nachweis von Seife ist streng genommen ein Sonderfall des Nach-
weises von Unverseifbarem. Er ist aber nach den vorher beschriebenen
Methoden naturgemid3 mnicht ausfiihrbar.

Fiir die Beurteilung der Margarinerohstoffe ist der Nachweis von Seife
sehr wichtig, weil heute die raffinierten Ole eine groBfe Rolle spielen. Bei
der Raffination werden die freien Fettsiuren meist durch Alkali unter Bildung
von Seife entfernt; bei unsachgemifBem Arbeiten ist es leicht mdglich, daf3
Seife im raffinierten Ol zuriickbleibt. Da selbst kleine Seifenmengen die
Haltbarkeit der Ole und der mit ihnen hergestellten Margarine erheblich
beeintrichtigen, ist es unbedingt erforderlich, dafi die Margarinerohstoffe

vollig seifefrei sind.

1 Zeitschr. f. angew. Chem. 1891, S. 565.



Chemische Untersuchungsmethoden. 35

a) Qualitative Prifung.

GréBere Mengen Seife lassen sich dadurch nachweisen, daB man das Ol
oder geschmolzene Fett mit etwa dem halben Volumen warmen Wassers
(etwas wirmer als der Schmelzpunkt des Fettes) gut durchschiittelt und
absitzen 148t. Bei Anwesenheit von erheblichen Mengen Seife zeigh das
Wasser eine milchige Tritbung.

Diese Probe versagt bei Anwesenheit von sehr wenig Seife, weil geringe
Mengen Seife in warmem Wasser klar 16slich sind. Um geringe Mengen Seife
nachzuweisen, verascht man etwa 10 g Fett und prift den Riickstand nach
den iiblichen analytischen Methoden auf Alkali und Erdalkalien; sind diese
nachweisbar, so ist Seife vorhanden.

Knochenfett hat einen natiirlichen Gehalt an Kalkseife; dieses Fett
kommt aber als Margarinerohstoff nicht in Frage.

b) Quantitative Bestimmung nach Holde.

Die Methode beruht darauf, daB Seife durch Behandeln mit Mineral-
siure in freie Fettsiure und Alkali gespalten wird. Bei Anwesenheit von
Seife muB also der Gehalt an freier Ssure nach dem Schiitteln des Oles mit
einer Mineralsiure und Auswaschen der Mineralsiure mit Wasser um einen
dem Seifengehalt entsprechenden Betrag zunehmen. '

10 g Ol werden in einem Scheidetrichter in 50 cem Ather zur Losung
gebracht und mit einer kleinen Menge verdinnter Salzsiure gut durch-
geschiittelt. Dann wird die Unterlauge, die noch stark sauer reagieren muf,
abgezogen und die #dtherische Ldsung so lange mit kleinen Mengen dest.
Wassers gewaschen, bis das Waschwasser salzsiurefrei ist. Dann wird in
der Atherlosung und in dem urspriinglichen Ol die Sdurezahl bestimmt;
der Unterschied der Saurezahlen gibt einen MaBstab fiir den Gehalt an Seife.

Aus der Differenz dieser beiden Sdurezahlen kann man bei Kenntnis
des mittleren Molekulargewichtes der Fettsiuren des Oles und der Art der
Seifenbasis (letztere kann man nach S. 35, Qualitative Priifung, durch Ver-
aschen und Priifen des Riickstandes ermitteln) den Seifengehalt errechnen.

Beispiel: raff. Cocossl. Saurezahl des urspriinglichen Oles = 0,143,
des mit Salzsiure behandelten Oles 1,23; Differenz 1,087. Mittleres Mole-
kulargewicht der Cocosdlfettsduren = 200; Seifenbasis Natron; Molekular-
gewicht der Seife: 222. Mithin berechnet sich der Seifengehalt von 1g Fett
aus der Formel:

56,16 :222 =1,087 :x
e e N e e,
Kaliumhydroxyd Seife Saurezahl

Daraus ergibt sich fiir 1 g = 0,0043 g ; mithin der Gehalt an Seife = 0,43 Proz.

Bei Seifen, die Fettsiiuren mit einem betrichtlichen Gehalt von wasser-
isslichen Fettsiuren enthalten, liefert diese Methode etwas zu niedrige Werte,
da die wasserloslichen Fettsiuren durch das Ausschiitteln mit Mineral-

siuren und das Waschen mit Wasser verloren gehen.
3*
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8. Nachweis von Wasser.

Fiir den Nachweis von Wasser bei der Beurteilung der Margarineroh-
stoffe gilt das Gleiche wie fiir Seife; auch Wasser kann in einem unsach-
gemiB raffinierten Ol enthalten sein. Dieses vermindert die Haltbarkeit
der Ole ganz auBerordentlich, wenn es sich auch bei frisch verwendeten
wasserhaltigen Olen, in der Margarine nicht auswirkt da diese an sich schon
betrichtliche Wassermengen enthilt. Die zerstorende Wirkung des Wassers
macht sich nur bei lingerem Lagern der Margarinerohstoffe bemerkbar.

a) Qualitative Priifung nach Holde.
Man benetzt die Wandungen eines Reagensglases mit dem zu untersuchenden
Ol und fiillt auBerdem noch 3 bis 4 cem Ol ein. Dann erhitzt man in einem
Olbad bis 160°. Wasserhaltige Ole zeigen beim Abkiihlen Emulsionsbildung
an den mit Ol benetzten Wandungen des Glases; bei betrichtlichem Wasser-
gehalt ist auBerdem beim Erhitzen ein Schiumen und Stoflen wahrzunehmen.

b) Quantitative Bestimmung nach Marcussonl.

20 bis 100 g 0l, je nach dem zu erwartenden Wassergehalt, werden in einem

1 1-Erlenmeyerkolben mit 100 ccm Xylol unter Zusatz einiger Bimssteinstiick-

chen durch ein Olbad erhitzt. Das

durch einen kurzen Kiihler verdichtete

Destillat wird in einem 100 com fassen-

den,nach unten sich verengenden MeB-

zylinder aufgefangen. (Siehe Fig. 6).

Die angewandte Olmenge ist so zu

bemessen, dafl das Volumen des mit

dem Xylol abdestillierten Wassers

héchstens 10 cem und mindestens

einige Zehntel Kubikzentimeter be-

tragt, da bei geringerer Menge der

Ablesefehler zu grof wird. Man destil-

liert fast die ganze Xylolmenge ab.

Im Kiihlerrohr etwa zuriickgebliebene

Wassertropfchen spiilt man mit etwas

Fig. 6. Xylol nach. Den das Destillat ent-

haltenden MeBzylinder stellt man bis

zur scharfen Trennung der Xylol- und Wasserschicht in warmes Wasser und

stoBt die an den Wandungen haftenden Wassertrépfchen nach unten. Die

Ablesung erfolgt nach dem Einstellen des Zylinders in Wasser von 15° bis

zum Temperaturausgleich; die Versuchsdauer ist etwa eine halbe Stunde.

Das Verfahren liefert sehr genaue Ergebnisse, auch dann, wenn aufer Wasser

noch andere flichtige Stoffe, wie fliichtige Fettsiuren usw. vorliegen. Bei

Anwesenheit von Seife, die ein starkes Schiumen bedingt, empfiehlt sich ein
Zusatz von etwas Olsiure oder Kaliumbisulfat.

1 Die Untersuchung der Fette und Ole. I Aufl., Halle *1921, S. 36.
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Ubersicht iiber die Eigenschaften der Margarinerohstoffe.

I;};fltzg Jodzahl
Schmelz- kgt . Lichtbrechungs- Verseifungs-| Reichert-
punkt p%‘l:}tt_ vermogen zahl Meisslzahl des de_lj Fett-
siuren Oles siuren

Premier Jus . ca. 47° | 38—46° 1,451 (60°) 193—200 |0,25—0,5 | 35—45 | 41—42
.Oleomargarin . . |37—31°/40—43° — 192—200 | 0,4—0,6 | 43—64 —
Oleostearin . . —  |38—46° — —_— — — —
Hammeltalg . . |44-—49°|41—46° 1,451 (60°) 193—196 — 35—46 | 34—35
Schweineschmalz : i

(amerik.) . . 136—48°|34—42°|1,450—1,452(60°) | 195—197 | 0,3—0,9 | 60—68 64
Baumwollsamensl —  132—-38°1,474—1,476(20°)|191—198 | 0,4—1,0 | 103—110 |110—115
Baumwollsamen-

dlstearin — 35° — 195 — 90—103 94
ErdnuBol : —  ]22—30°|1,468—1,472 (20°) | 189—194 | 0,5—1,6 | 86—98 | 96—103
Sesamol . —  |21—24°(1,475—1,476 (20°) | 188—195 1,2 103—112109—112
Sojabohnensl . —_ 17—24°11,475—1,476 (20°) | 190—193 — 121—124 -—
Riibsl . — 12—14°|1,472—1,476 (20°) | 171—179 |0,25—0,4 | 97—105 96—106
Leinél . .. —  [19—21°|1,484—1,487 (20°) | 190—195 — 171—190 [ 179—182
Sonnenblumensl . —  |17—-18° 1,476 (20°) 188—194. — 122—135|133—134
Maisel . —  |14—16°|1,473—1,474(20°) | 189—193 |0,33—2,5 | 119—123 125
Cocosnu 3ol . 23—28°|21—25° 1,441 (60°) 246—258 | 5,6—7,4 | 8,6—9,4 |8,3—10,0
Babassuol. — — — — S - — f—
Palmkernél . 25-—-28°120—26° 1,443 (60°) 241—250 5—17 10—18 |12,0—13,6
Palmél . . 30—42°|36—46° 1,451 (60°) 196—207 | 0,5—1,9 | 51—58 53
-gehdrteter Tran? . |40—42°/35—42°| 1,4470—1,4500 [190—195| 0,5—3,0 | 52—60 —

Kapitel 3.
Die Mileh und ihre Prifung.

Bei der Margarinebereitung ist neben den fettartigen Rohstoffen der
wichtigste Bestandteil die Milch. Sie ist der Triger zweier wichtiger Eigen-
schaften der Margarine, des Geschmacks und des Geruchs. Die meisten fett-
artigen Rohstoffe der Margarine, besonders die modernen raffinierten Ole,
sind ganz geschmack- und geruchlos; erst durch die Milch, und zwar die in
einer ganz bestimmten Richtung behandelte Milch, erlangt die Margarine
den gewiinschten butteribnlichen Geschmack und Geruch. Es ist bekannt,
daB die Qualitédt der Butter, d. h. also in erster Linie ihr spezifisch butter-
artiger Geschmack und Geruch, von einer Saurung oder Reifung des zu ver-
butternden Rahmes abhingig ist. Diese Erfahrung hat sich die Margarine-
industrie zu Nutze gemacht; sie vérwendet fast ausschlieBlich in einer ganz
bestimmten Richtung gesiuerte Milch, meist in der Form der Magermilch
oder der Molken. Magermilch verwendet man deshalb, weil das in der Voll-
milch in verhiltnismiBig geringer Menge enthaltene Butterfett (3 bis 3,5 Proz.)

1 Hartrex v. d. Firma Oelwerke .,, Teutonia‘* G. m. b. H., Harburg.
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fiir die Margarine als Geschmacks- und Geruchsverbesserung kaum ins Ge-
wicht fallt, und man den vergleichsweise teuren Rahm besser in der Form
der Butter nutzbar macht; Molken vielfach, um einen Kérper, der die Halt-
barkeit der Margarine erheblich herabsetzt, ndmlich das Casein zu ver-
meiden. Wahrend des Krieges und nach dem Kriege, als Milch in geniigender
Menge nicht zu beschaffen war, hat man vielfach eine sogenannte Kunst-
milch verwendet. Diese ist eine einfache Zuckerldsung, also lediglich ein
Nahrboden fir die die Saurung oder Reifung hervorrufenden Bakterien,
kann also kaum mit Recht als Kunstmilch bezeichnet- werden. Die auf einer
solchen Zuckerlosung erzielte Siurung kann auch niemals einen Charalkter
annehmen, wie er durch Siurung von Milch erreicht wird;-die Verwendung
einer Zuckerlgsung ist daher ein ausgesprochener Notbehelf.

In neuester Zeit hat -der Gebrauchevon Trockenmilch in der Margarine-
industrie bedeutend zugenommen. Es ist dies einerseits durch die Knapp-
heit und den hohen Preis der Milch bedingt, andererseits durch den Umstand,
daB die Trockenmilch heute nach der Einfilhrung moderner Trockenverfahren
(Vakuum-Zerstiubungsverfahren usw.) der Naturmilch in Geschmack, Geruch
und Loslichkeit sehr viel #hnlicher geworden ist und eigentlich in der
industriellen Verwertung keinerlei Schwierigkeit mehr bietet.

Die Milch ist ein aufBerordentlich empfindlicher Korper. Ihre Eigen-
schaften, besonders diejenigen, die sich die Margarineindustrie zunutze macht,
sind so sehr von ihrer Gewinnung, Auftbewahrung und Vorbereitung fiir die
eigentliche Fabrikation abhingig, dal diesen drei Vorgingen die allergroBte
Aufmerksamkeit gewidmet werden mufl. Es ist daher unbedingt erforder-
lich, daB die Milch in jedem Stadium der Verarbeitung dauernd durch
chemische und eventuell bakteriologische Priifungen kontrolliert wird.

Die chemische Prifung der Milch in der Margarineindustrie er-
streckt sich auf die Bestimmung von Fremdkorpern (Schmutz usw.),

der Trockensubstanz, des Fettgehaltes, des Sauregrades und der
iiblichen Konservierungsmittel. Die bakteriologische Prifung er-
mittelt die Reinheit in bezug auf Bakterien, das Alter und eine
eventuell mit der Milch vorgenommene Vorbehandlung (Pasteuri-

ll sierung).
Chemische Untersuchungsmethoden.

1. Nachweis von Verunreinigungen.
Als Verunreinigungen der Milch kommen in Frage: Kuhmist,
Sand, Haare, Hautschuppen, Streu- und Futterbestandteile. Die
- Bedeutung der Verunreinigungen liegt wesentlich in der Zufuhr
4  von Bakterien und Fikalstoffen; 1 g Kuhmist z. B. enthilt nach
_‘j Wiithrich und v. Freudenreich 375,000,000 Bakterien.

Die Bestimmung der Verunreinigungen wird nach N. Gerber?)
derartig ausgefithrt, daBl man eine bestimmte Menge Milch
Fig. 7. (meist 500 ccm) in eine Flasche mit abgesprengtem Boden

1 Anleitung z prakt. Milchpriifung. 7. Aufl, 8. 15.
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bringt, die am Hals ein mit einem kurzen Gummischlauch befestig-
tes, graduiertes Mefirohr tragt (siehe Fig. 7). Beim Absitzen sammelt
sich der Schmutz in dem MeBrohr und kann hier seinem Volumen
nach gemessen werden.. Diese Messung nach dem Volumen liefert
natiirlich nur Vergleichswerte; quantitativ kann man die Verunreinigungen
bestimmen,  indem man den Rohrinhalt zur Entfernung der Milch mehr-
mals mit Wasser dekantiert, in eine Porzellanschale spiilt, vorsichtig zur
Trockne dampft und wigt.

Nach dieser Methode lassen sich naturgemif nur solche Verunreinigungen
feststellen, die in Milch unldslich sind. Lésliche Verunreinigungen, wie der

so gefahrliche Kuhmist, miissen nach bakteriologischen Methoden bestimmt
werden.

2. Bestimmung der Trockensubstanz.

Unter Trockensubstanz ist die wasserfreie Milch, d. h. die Gesamtheit
der festen Bestandteile der Milch im Gegensatz zu dem tliissigen Bestandteil,
dem Wasser zu verstehen; sie umfaBt also das Casein und andere Eiweillkorper,
den Miichzucker, das Fett und die Salze. Vollmilch soll etwa 12 Proz., Mager-
milch 8,5 Proz. Trockensubstanz enthalten.

Ausfiihrung der Bestimmung nach N. Gerber und
P. Radenhausen'.

10 g Milch werden in einer gewogenen Porzellan- oder Platinschale mit 1bis
2 Tropfen Eisessig und ca. 10 cecm Alkohol versetzt, durch vorsichtiges Auf-
blasen von Luft vermischt, auf dem Wasserbade eingedampft und im Luft-
bad bei 105° bis zur annihernden Gewichtskonstanz getrocknet. Dann wird
im Exsiccator erkalten gelassen und erneut gewogen.

3. Bestimmung des Fettgehaltes nach N, Gerber?,

Erforderliche Lésungen: (\
1. Technische Schwefelsiure v. spez. Gewicht 1,820 bis 1,825
entsprechend 90 bis 91 Proz. H,SO,.
2. Amylalkohol v. spez. Gewicht ca. 0,815, Siedepunkt 128
bis 130°, Der Amylalkohol muf frei von Sligen Bestand-
teilen sein. (Priifung darauf durch einen blinden Versuch

nach der unten beschriebenen Methode mit Wasser an
Stelle von Milch.)

il

bt

i

Erforderliche Apparate:

1. Pipetten von 11, 10, 1 ccm Inhalt,
2. Butyrometer (siche Fig. 8),

3. Zentrifuge. %
Fig. 8.

1 Forschungen a. d. Gebiete der Viehhaltung 1879, Heft 7, §S. 303.
2 Die Acidbutyrometrie als Universalfettbestimmungsmethode f. Milch
usw., Zirich 1892, Selbstverlag.
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In das Butyrometer werden bei 15° nacheinander mit den Pipetten ein-
gefiillt: 10 cem Schwefelsdure, 11 cem Mileh, 1 cem Amylalkohol. Das
Butyrometer wird mit einem Gummistopfen verschlossen und kriftig ge-
schiittelt, bis das Gemisch eine briunliche Firbung angenommen hat und
keine weilen Flocken von Casein mehr sichtbar sind. Nun wird das Butyro-
meter mit mehreren anderen zusammen mit dem Stopfen nach auflen in die
Zentrifuge gesetzt und 3 Minuten lang bei 700 bis 800 Umdrehungen zentri-
fugiert. Nach dem Herausnehmen hilt man das Butyrometer mit dem
Stopfen nach unten in Augenhohe, bringt durch Drehen des Stopfens den
unteren Meniscus der Fettschicht auf einen ganzen Teilstrich und liest den
oberen Meniscus ab. Die Differenz der beiden Meniscen ergibt unmittelbar
den Fettgehalt in Prozenten. Bei Vollmilch ist beim oberen Meniscus stets
der unterste Punkt, bei Magermilch die mittlere Linie des Meniscus abzu-
lesen. Der an der Zentrifuge angebrachte Geschwindigkeitsmesser gestattet
die Kontrolle der Tourenzahl. Andererseits ist aus dem blanken, nichtge-
triitbten Awussehen der schwefelsauren Unterschicht zu erkennen, daBl das
Fett vollstandig ausgeschleudert ist. Sollten die Butyrometer sich vor oder
nach dem Zentrifugieren nicht mehr heil anfithlen, so 'sind sie in einem
Wasserbad von 65° anzuwirmen.

4. Bestimmung des Siuregrades.

Frische Milch ist amphoter, d. h. sie zeigt gegen Lackmuspapier sowohl
saure als auch alkalische Reaktion. Beim Altern nimmt die saure Reaktion
der Milch zu, die Siure der Milch kann also einen MafBstab fiir das Alter der
Milch geben.

Als Sauregrad der Milch bezeichnet man diejenige Anzahl Kubikzenti-
meter "/, Natronlauge, die zum Neutralisieren von 100 ccm Milch erforder-
lich ist.

Ausfiihrung: 50 cem Milch werden unter Zusatz von 2cem 2 proz.
alkoholischer Phenolphthaleinlésung mit */, Natronlauge bis zur bleibenden
Rotfarbung titriert. Die Anzahl der verbrauchten Kubikzentimeter Lauge
mit 2 multipliziert ergibt den Siuregrad.

5. Nachweis von Verfilschungen.

a) Farbstoffe. Farbstoffe werden der Milch mitunter zugesetzt, um
einen hoheren Fettgehalt vorzutiuschen, da fettreiche Milch gelblich, fett-
arme Milch bliulich-weill aussieht.

Nach Angaben des Hygienischen Instituts zu Hamburg! wird die
Priifung auf Farbstoffe folgendermafBen ausgefiihrt.

100 bis 200 cem Milch werden mit Essigsiure schwach angesiuert (oder
der freiwilligen Gerinnung iiberlassen) und bis auf etwa 80° erwirmt. Das
ausgeschiedene Casein wird mittels eines Koliertuches abgetrennt, zweimal
mit Wasser digeriert, abgepreBt und noch feucht mehrfach mit Alkohol

1 5. Bericht iiber die Nahrungsmittelkontrolle in Hamburg in den Jahren 1903 und
1904, Hamburg 1905, S. 42.
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ausgekocht. Die alkoholischen Ausziige werden vereinigt, auf 10 bis 20 ccm
eingedampft und nach dem Zusatz des gleichen Volumens absoluten Alkohols
12 Stunden lang im Eisschrank gekiihlt. Der bei Anwesenheit fremder Farb-
stoffe stark gefarbte Alkohol wird von dem ausgeschiedenen Fett in einen
Standzylinder abgegossen und in denselben ein Streifen Filtrierpapier ein-
gehingt. Beireiner Milch entsteht nur eine gelbliche bis braunliche Farbung am
oberen Ende des Streifens, bei kiinstlich gefarbter Milch ist auch der untere Teil
des Streifens gefirbt.

6. Konservierungsmittel.

Entgegen der vielfach verbreiteten Meinung ist das Konservieren der
Milch durch Zusitze keineswegs allgemein gesetzlich verboten, sondern nur
an vielen Plitzen durch értliche Polizeiverordnungen untersagt. Auch hat
sich bei den Milchproduzenten und -héndlern allgemein die Meinung fest-
gesetzt, daB die beste Konservierung der Milch die .sachgeméafle Behandlung
und die Kiihlung ist und daB sie sich durch ein méglichst schnelles Inden-
verkehrbringen vollig vermeiden laft. Deshalb kommen Konservierungs-
mittel, zumal gesundheitsschidliche, in der Milch kaum noch vor. Immerhin
ist der Nachweis derselben und die Priifung der Milch auf ihre Anwesenheit
fiir die Margarineindustrie insofern von Wichtigkeit, als fiir Margarine die
Verwendung einer Reihe von Konservierungsmitteln, insbesondere Bor-
saure verboten ist. Es besteht die Gefahr, daB in der Milch enthaltene Kon-
servierungsmittel in nachweisbaren Mengen in die Margarine gelangen. Ab-
gesehen von diesem Umstand besteht bei kiinstlich konservierter Milch
immer der Verdacht, dai die Milch nicht frisch, zur Margarineherstellung
also ungeeignet ist.

Als Konservierungsmittel fiir Milch kommen in Frage: Benzoesiure und
benzoesaure Salze, Borsiure, Formaldehyd, Salicylsiure und Wasserstoff-
superoxyd.

Benzoesdaure und Salicylsidure. Nach E. MeifsI' werden 250 bis
500 ccm Milch mit einigen Tropfen Kalk- oder Barytwasser alkalisch ge-
macht, auf 1/, des Volumens eingedampft und unter Zusatz von etwas Gips-
pulver zur Trockne gedampft. Die trockne, feingepulverte Masse wird mit
etwas verdiinnter Schwefelsiure befeuchtet und 3 bis 4 mal mit 50 proz.
Alkohol kalt ausgeschiittelt. Die vereinigten sauren, alkoholischen Aus-
ziige werden mit Barytwasser neutralisiert und auf ein kleines Volumen
eingeengt. Dieser Riickstand wird abermals mit verdiinnter Schwefelsiure
angesiuert und mit kleinen Mengen Ather ausgeschiittelt. Der Ather hinter-
1aBt beim freiwilligen Verdunsten fast reine Benzoesdure, die man in wenig
warmem Wasser lost und- durch Zusatz von 1 Tropfen Natriumacetatlosung
und neutraler Eisenchloridlésung als einen rotlichen Niederschlag von
benzoesaurem Eisen erkennt. Selbstverstindlich findet sich auf diese Weise
auch etwa vorhandene Salicylsdure in der zu prl'ifende'n Losung; der Nieder-
schlag mit Eisenchlorid ist in diesem Falle violett.

1 Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 21, S. 531. 1882.
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Borsaure. Nach Z. Meifl® werden 100 ccm Milch mit Kalkmilch
alkalisch gemacht, zur Trockne eingedampft und der Riickstand verascht,
die Asche mit méglichst wenig konzentrierter Salzsidure aufgenommen,
die Lésung von der Kohle abfiltriert und das Filtrat bis zur Verjagung der
iiberschiissigen Salzsiure zur Trockne eingedampft. Der Riickstand wird
mit wenig stark verdinnter Salzséiure befeuchtet, mit Curcumatinktur2,
durchtrinkt und auf dem Wasserbade eingetrocknet. Bei Anwesenheit auch
nur der geringsten Spuren Borsdure erscheint der Riickstand zinnober- bis
kirschrot.

Formaldehyd. Nach B. 7. Thomson®* werden von 100ccm Milch
20 ccm  abdestilliert und das Destillat mit 5 Tropfen ammoniakalischer
Silberlosung versetzt (1 g Silbernitrat in 30 ccom Wasser l6sen, so viel ver-
diinnten Ammoniak hinzugeben bis der anfangs entstehende Niederschlag
wieder geldst ist und mit Wasser auf 50 com verdiinnen). Beim Stehen im
Dunkeln bildet sich nach einigen Stunden je nach der Menge des vor-
handenen Formaldehyds eine schwarze Triibung oder ein schwarzer Nieder-
schlag.

Wasserstoffsuperoxyd. Nach C. Arnold und C. Menzel* werden
10 cem Milch mit 10 bis 15 Tropfen einer Losung von Titansiure in ver-
diinnter Schwefelsiure auf Gelbfarbung oder mit 10 Tropfen Vanadinsdure-
Iésung (1 g précipitierte Vanadinsidure auf 100 g verdiinnte Schwefelsiure)
auf Rotfarbung gepriift.

Nach Utz5 mull bei dem Nachweis von Wasserstoffsuperoxyd in der
Milch beriicksichtigt werden, daf3 die in der Milch enthaltenen Fermente
moglicherweise das Wasserstoffsuperoxyd zerstéren kénnen und dasselbe
so dem Nachweis entzogen wird.

Natriumcarbonat bzw. -bicarbonat. Bei Anwesenheit von
Natriumcarbonat bzw. -bicarbonat zeigt die Milch beim Eindampfen eine
auffallig gelbe Farbung, und der nach dem vélligen Eindampfen und Ver-
aschen erhaltene Riickstand entwickelt beim UbergieBen mit verdiinnter
Schwefelséure reichlich Kohlendioxyd, wihrend die Asche aus unverfilschter
Mileh dabei nur unmerklich perlt.

7. Nachweis von pasteurisierter Milch.

Fiir die Margarineindustrie ist der Nachweis, ob eine angelieferte Milch
bereits pasteurisiert ist oder nicht, aus zwei Griinden wichtig. Einmal erregt
pasteurisierte Milch den Verdacht, da8 sie nicht mehr frisch ist, anderer-
seits wird die Milch in der Fabrik einer Pasteurisierung unterworfen und ein
zweimaliges Pasteurisieren ist fiir die Milch und deren Eigenschaften un-
bedingt schadlich.

1 Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 21, S.531. 1882.

2 R. Fresenius, Qualitative chemische Analyse, 16. Aufl. 1895, S. 101.

3 Chem. News 1895, S. 247.

4 Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 6, S. 305. 1903.
5 Milchwirtsch. Zentralbl. Bd. 1, S. 175. 1905.
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Der Nachweis pasteurisierter Milch beruht darauf, daB die in der Milch
enthaltenen Fermente, insbesondere die Oxydations- und Reduktionstermente
beim Erhitzen der Milch eine Verinderung erfahren.

Peroxydasepriifung. Nach Storch werden 10 ccm Milch mit 1 bis 2Tropfen
verdiinntem Wasserstoffsuperoxyd gemischt, und das Gemisch mit 2 Tropfen
einer 2proz Losung von Paraphenylendiamin versetzt. Beim Umschiitteln
farbt sich rohe Milch indigoblau; pasteurisierte Milch bleibt unverindert.

Reduktasepriifung. Nach Schardinger werden 10.ccm Mileh mit
1 ccm Methylenblau-Formalinmischung gemischt und bei 45° beobachtet.
Bei roher Milch tritt nach 5 bis 10 Minuten Entfarbung ein, bei pasteuri-
sierter Milch nicht.

Katalaseprifung. Nach Koning werden 15 cem Mileh und 5 cem
einer 1 proz. Losung von Wasserstoffsuperoxyd in ein Gérrohr gegeben. Rohe
Milch beginnt nach 15 bis 20 Minuten Sauerstoff zu entwickeln, pasteuri-
sierte Milch nicht.

Kapitel 4.

Die Zusitze.

Aufler den Fettbestandteilen und der Milch enthélt die Margarine noch
eine Reihe anderer Korper in mehr oder weniger groBen Mengen, die als
Zusitze bezeichnet werden und die verschiedene Zwecke verfolgen.

a) Farbe. Die meisten Margarinerohstoffe, besonders die raffinierten
‘Pflanzensle und die geharteten Ole, sind nur ganz schwach gelblich gefiarbt,
zum Teil sogar véllig farblos. Kine aus derartigen Rohstoffen hergestellte
Margarine wiirde fast farblos sein. Um ihr eine butterihnliche Farbe zu
verleihen, wird ein’ Farbstoff hinzugesetzt. Haupterfordernis ist, dafl der
Farbstoff fettloslich ist. Die einzige Maoglichkeit, den Farbstoff so gleich-
m#Big in der Margarine zu verteilen, daf sie in bezug auf die Farbe vollig
homogen ist, besteht in dem Zusetzen des Farbstoffes zum Fettgemisch,
und zwar im Auflésen des Farbstoffes in demselben. Man Ist jedoch den
Farbstoft nicht direkt in dem Fettgemisch, sondern bereitet durch Auf-
16sen des Farbstoffes in einem Ol eine Losung von bestimmter Konzentration ;
mit dieser Losung firbt man dann das Fettgemisch. Das Zugeben des Farb-
stoffes in irgendeinem anderen Stadium der Fabrikation ist wegen der Ge-
fahr der ungleichmifigen Verteilung unbedingt zu vermeiden.

Frither verwendete man zum Férben von Margarine ausschlieflich alko-
holische Extrakte von Orleans und Curcuma, die mancher Fabrikant sich
mit viel Miihe und groBen Kosten selbst herstellte. Diese Farben hatten
den groBen Nachteil der UngleichméBigkeit, die schon durch die Art der
Herstellung und die Ungleichm#Bigkeit des Ausgangsproduktes bedingt ist.
Die Dosierung der Farbe war demgemif schwierig; mit jeder hergestellten
Portion Farbe muBten erst umstindliche Firbeversuche gemacht werden.
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Nachdem es der deutschen Farbenindustrie gelungen ist, fettldsliche,
vollig unschidliche, geschmack- und geruchlose Farbstoffe herzustellen,
fanden diese Farbstoffe bald Eingang in der Margarineindustrie und werden
heute ausschliefilich verwendet. Auch heute stellen sich manche Fabrikanten
die Margarinefarbe selbst her. Das ist bei einigermaflen grofiem Bedarf
sicher lohnend und hat noch den Vorteil, dal der Fabrikant eine Garantie
fir die Zusammensetzung und sorgfialtige Herstellung hat.

Als Farbstoffe kommen hauptsichlich die sogenannten Sudanfarbstoffe
der Aktiengesellschaft fiir Anilinfabrikation in Berlin in Frage.
Als Losungsmittel verwendet man ein méglichst diinnfliissiges Ol, was die
Dosierung erleichtert; meist wird dazu Riibél verwendet. Das verwendete
Riib6l mul sehr sorgfaltig raffiniert sein, besonders wichtig ist es, daB die
bei der Raffination des Riibéles verwendete Schwefelsiure véllig ausge-
waschen ist, da schon geringe Mengen Schwefelsiure den Farbstoff ver-
indern.

Die Herstellung der Margarinefarbe geschieht durch Auflésen des fein-
gepulverten Farbstoffes unter Riihren bei 70 bis 75° und nachfolgendem
sorgfaltigen Filtrieren. Dabei erhilt man eine noch nicht ganz klare Lésung,
da Spuren des Farbstoffes in Ol unléslich sind; diese unléslichen Bestand-
teile des Farbstotfes sind so fein, daB sie durch jedes Filtertuch hindurch-
gehen. Zur Entfernung dieser unléslichen Anteile fiillt man die filtrierte
Margarinefarbe in hohe Standgefifle und 148t bei Zimmertemperatur mehrere
Tage lang absitzen. Dabei bildet sich am Boden des GefifBles eine diinne
Schicht eines tiefdunklen Kdorpers. Von diesem wird sorgfaltig dekantiert.
Die nunmehr vollig klare und blanke Margarinefarbe bleibt sehr lange
Zeit unverindert. Die Dosierung erfolgt durch Abmessen in einem Mef-
zylinder.

Man verwendet meist zwei verschiedene Farben, eine rein gelbfirbende
und eine mehr rotlich firbende. Von diesen verwendet man die rein gelb-
farbende im normalen Betrieb. Verarbeitet man aber Ole und Fette, die,
wie z. B. einige Schmalzsorten, einen kleinen Stich ins Griinliche haben,
so kann man durch Anwendung von etwas rotlichfirbender Farbe diesen
schwachen Griinstich kompensieren.

Die Zusammensetzung einer normalen Margarinefarbe ist etwa folgende:

Gelbe Farbe: Rote Farbe:
12,5g Sudan 2 18 g Sudan 1
75g Sudan 1 2 g Sudan 2
1000 g raff. Riibol 1000 g raff. Riibsl.

b) Salz und andere Konservierungsmittel. Sowohl die Butter
als auch ihr Ersatzmittel, die Margarine, unterliegen beim Aufbewahren
weitgehenden Verinderungen, die hauptsichlich durch das Wachsen der
mit der Milch hineingelangenden Bakterien und anderer, von auBen hinein-
gelangender Mikroorganismen (z. B. Schimmelpilze) hervorgerufen werden.
Um also ein Verderben der Butter und Margarine méglichst lange hintan-
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zuhalten, ist ein Zusatz solcher Korper erforderlich, die die Vermehrung
der Bakterien verhindern oder doch moglichst verlangsamen. Als solches
Mittel hat sich bei der Butter das gewdhnliche Kochsalz bestens bewdhrt
und wird daher der Butter in vielen Gegenden, hauptséchlich in Norddeutsch-
land, zugesetzt. Bei der Margarine sind aber die Wachstumsbedingungen
der Bakterien und anderer Mikroorganismen infolge des groBeren Wasser-
gehaltes und der leichteren Spaltbarkeit der Pflanzendle giinstiger als bei
der Butter. Die Margarineindustrie kam daher mit Kochsalz als einzigem
Konservierungsmittel nicht aus, sondern mull noch weitere Mittel ver-
wenden; hierfiir kommen heute, da das zweifellos beste Konservierungs-
mittel, die Borsiure, gesetzlich verboten ist, ausschlieBlich die Benzoesiure
und ihre Salze in Frage.

Das in der Margarineindustrie verwendete Kochsalz soll moglichst rein
und moglichst feinkérnig sein. Es kommt also nur feinstes Siedesalz in
Frage; eine Verwendung von Steinsalz, das aus Kohlenmangel wihrend
des Krieges und nach dem XKriege vielfach gebraucht werden multe, ist
unbedingt zu verwerfen. Aber auch manche Siedesalze sind nicht verwend-
bar, namlich diejenigen, die einen besonders hohen Gehalt an Magnesium-
verbindungen haben. - Diese Magnesiumverbindungen verleihen dem Salz
einen bitteren Geschmack, der oftmals in der Margarine deutlich wahr-
nehmbar ist. Sie sind ferner auBerordentlich hygroskopisch und bewirken
ein Feuchtwerden und daher eine Klumpenbildung des Salzes beim Lagern
an der Luft. Diese Klumpenbildung verhindert ein gleichméaBiges Ver-
teilen des Salzes in der Margarine. Das Salz wird der Margarine meist beim
Knetprozel3, also erst im Stadium der Fertigfabrikation ohne Losungsmittel
zugesetzt; es ist also erforderlich, daB das Salz méglichst feinkornig ist, was
bei einem hygroskopischen Salz nicht erreicht werden kann.

Das Salz wird der Margarine in einer Menge von 2 bis 4 Proz., je nach
Geschmacksrichtung der Konsumgegend zugesetzt. In Stiddeutschland
wird vorwiegend ungesalzene Margarine verlangt.

Als weitere Konservierungsmittel fiir Margarine kommen Benzoesaure
und ihre Salze, meist benzoesaures Natrium in Betracht. Benzoesiure
wirkt wesentlich stirker konservierend als benzoesaures Natron, man
kann also bei der Verwendung von Benzoesiure mit einer viel geringeren
Menge auskommen, um denselben Erfolg zu erzielen. Das ist, abgesehen
vom Kostenpunkt, schon deshalb wichtig, weil Konservierungsmittel immer-
hin Fremdkorper sind, die man natiirlich nach Moglichkeit vermeidet. Der
Verwendung der Benzoesdure steht aber ihre grofie Schwerloslichkeit in
Wasser entgegen. Man muBl also die Benzoesiure moglichst fein pulvern
und sie so der fertigen oder halbfertigen Margarine beimischén. Bei den
relativ kleinen Mengen besteht aber immer die Gefahr, daf die Benzoesdure
nicht in alle Margarineteile gelangt; andererseits darf man den Mischprozef3
nicht zu sehr ausdehnen, da dadurch die Konsistenz der Margarine nach-
teilig beeinfluft wird. Die Verwendung des benzoesauren Natrons ist daher,
trotz der geringeren Wirkung, allgemeiner, da dasselbe in Wasser bzw.



46 Die Zusitze.

Milch sehr leicht 1oslich ist. Man kann es also schon in einem frithen Fabri-
kationsstadium der Milch bzw. dem Wasser beimengen und gewéhrleistet
dadurch eine vollkommene Verteilung in der Margarine. Sowohl die Benzoe-
sdure, als auch das benzoesaure Natron sollen chemisch rein sein. Sie sollen
vollig geschmack- und geruchlos sein und sich in Wasser farblos und ohne
Riickstand auflosen.

Benzoesiure wird der Margarine in einer Menge bis 2 prom.; benzoesaures
Natron bis 4 prom. hinzugegeben. Die Zugabe erfolgt in den verschiedensten
Fabrikationsstadien, je nach Meinung und Erfahrung des Fabrikanten.
Ein Urteil iiber die beste Art des Zusatzes ist kaum abzugeben.

Wie bereits oben erwihnt, ist die Verwendung der Borssure als Kon-
servierungsmittel fir Margarine verboten. Das ist bedauerlich, weil Bor-
saure zweifellos das geeignetste Konservierungsmittel ist. Der Grund des
Verbotes ist ihre angebliche Gesundheitsschidlichkeit; zahlreiche Versuche
bedeutender Forscher haben aber einwandfrei erwiesen, dafl so geringe
Mengen Borsiure, wie zur Konservierung der Margarine erforderlich sind,
gédnzlich unschédlich sind.

c) Eigelb und Eigelbersatzmittel. Der Zusatz des Eigelbs und
seiner Ersatzmittel zur Margarine verfolgt zweierlei Zwecke, einen fabri-
katorischen und einen in bezug auf die Eigenschaften des Endproduktes.

Fabrikatorisch sollen bei der Margarineherstellung die fettartigen Be-
standteile und die Milch zu einer so innigen Vereinigung (Emulsion) ge-
bracht werden, daf ihre selbsttitige oder mechanische Trennung spiter un-
moglich ist. Das Erreichen einer moglichst festen Emulsion wird nun aus
spater zu erdrternden Griinden durch einen Zusatz von Eigelb oder dhn-
lichen Ko&rpern wesentlich erleichtert.

. Aber auch das Endprodukt, die fertige Margarine, bedarf eines Gehaltes
an derartigen Kérpern. Wenn man Butter in der Pfanne erhitzt, so beob-
achtet man anfangs ein Schmelzen zu einer milchigen Fliissigkeit. Bei
weiterem Erhitzen ‘beginnt die Butter unter Verdampfen des Wassers ruhig
und stetig zu schiumen; bei noch stirkerem Erhitzen hért das Schiumen
auf, und es bildet sich unter Entwicklung eines leichten Rauches eine klare
Fliussigkeit mit einem braunen Bodensatz. -Dieser Bodensatz besteht aus
der teilweise verbrannten Trockensubstanz der in der Butter enthaltenen
Milch. Bei einer Margarine, besonders bel einer mit Magermilch oder gar
Molken bereiteten, die keinen Zusatz von Eigelb oder &hnlichen Stoffen
enthalt, wiirde das Verhalten beim Erhitzen ganz anders sein. Da die Emul-
sion bei einer derartigen Margarine an sich schon weniger fest ist als bei der
Butter, wiirde sich die Margarine beim Erhitzen weitgehend in einen oberen
fettartigen und einen unteren wasserartigen Teil scheiden, und das Wasser
wiirde bei weiterem Erhitzen wegen des entstehenden Siedeverzuges explo-
sionsartig unter Fortschleudern der daritber befindlichen TFetteile ver-
dampfen. Die Margarine wiirde also nicht wie die Butter ruhig schiumen,
sondern heftig spritzen. Bei weiterem Erhitzen wiirde die Margarine eine
klare Fettmasse mit nur einem ganz geringen Bodensatz geben, da in ihr ja
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Milehtrockensubstanz nur in sehr geringer Menge vorhanden ist. Die Mar-
garine wiirde also beim Erhitzen ein wenig butterihnliches Verhalten zeigen,
es wiirden ihr die Eigenschaften des Briunens und Schiumens fehlen.
Durch einen Zusatz von Eigelb und &hnlich wirkenden Kérpern dagegen
erreicht man eine wesentlich festere Emulsion und ein Verhalten beim Er-
hitzen, das sich von dem der Butter kaum unterscheidet.

Das Eigelb wurde anfangs in frischer Form angewandt, d. h. frische Eier
wurden in der Fabrik gesffnet, der Eidotter von dem Eiweill abgetrennt
und ersterer der Margarine hinzugefiigt. Das war einerseits, angesichts der
vergleichsweise kleinen Eierproduktion Deutschlands, sehr teuer und be-
wirkte andererseits einen erheblichen Anfall von kaum zu verwertendem
EiweiB. Seit etwa 20 Jahren kommt aus China, dem grofiten eierprodu-
zierenden Land der Welt, ein mit Kochsalz konserviertes Eigelb an den
europiischen Markt, das fiir die Herstellung von Margarine brauchbar ist.
Das chinesische Eigelb ist jedoch in seiner Qualitéat sehr ungleichmafig,
was hauptsichlich darin seinen Grund hat, daB dasselbe in China wegen des
hohen Salzpreises nur mit wenig Salz versetzt wird, die eigentliche Konser-
vierung mit groBeren Mengen Salz dagegen erst auBerhalb Chinas vor-
genommen wird, China erzeugt selbst so gut wie kein Salz, hat aber ein aus--
gesprochenes Salzregal; aus diesen beiden Umstinden erklart sich der hohe
Salzpreis. Da das chinesische Eigelb in der Qualitét so verschieden aus-
fallt, ist es erforderlich, daB jedes einzelne Fal vor dem Gebrauch sorgfiltig
auf Geschmack und Geruch gepriift wird.

Das Eigelb wird bei der Margarineherstellung meist der Milch durch
Aufrithren mit derselben in einer Menge von 1 bis. 4 Proz. zugesetzt. Es ist
zweckméfig, das Eigelb mit der Milch zu pasteurisieren.

In neuerer Zeit kommt auch vielfach Trockeneigelb zur Verwendung.
Es ist diéses ein trockenes, hellgelbes Pulver, das nach &hnlichen Verfahren
aus dem natiirlichen Eigelb wie die Trockenmilch aus der Milch gewonnen
wird. Das Trockeneigelb ist wesentlich gleichméBiger in der Qualitit als
das konservierte chinesische Eigelb. Es hat sich in der Margarineindustrie
sehr gut bewihrt; seine ausgedehnte Verwendung scheitert aber an dem
sehr hohen Preis.

Um die nachteiligen Eigenschaften des konservierten Eigelbs zu ver-
meiden, verwendet man neuerdings vielfach Priparate, die als Pflanzen-
eiweil bezeichnet werden und meist zum groBten Teil aus Lecithin bestehen.
Diesen Priiparaten wird eine noch groBere emulsionsbildende Kraft nach-
gerithmt. Sie scheinen sich zu bewéhren und haben bereits weitgehend Ein-
gang in die Fabrikation der Margarine gefunden. KEinen ghnlichen Zweck
wie das Eigelb und das Lecithin verfolgt der Zucker. Auch dieser erhoht
die Emulgierfihigkeit und verursacht ein Schiumen und Bréunen der Mar-
garine. Er wird meist n Form des sog. Capillirsyrups (Saccharose) -ver-
wendet.
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Kapitel 5.
Die Emulsionen.

Wie wir bereits erwahnten, ist es die Hauptaufgabe der Margarine-
fabrikation, zwischen den beiden heterogenen Hauptbestandteilen, den
fettartigen Korpern und der Milch, bzw. dem Wasser eine so innige Ver-
bindung zu erreichen, da3 dieselben sich durch mechanische Mittel nicht
-wieder trennen lassen. Das wird erreicht durch die Herstellung einer Emulsion.

Unter einer Emulsion versteht man ein dufBlerlich homogenes Gemisch
zweier ineinander unloslicher, meist fliissiger Kérper, von denen der eine in
sehr fein verteilter Form vorliegt und von dem anderen vollstandig ein-
geschlossen wird. Daraus geht ohne weiteres hervor, dafl theoretisch zwei
grundséatzlich verschiedene Arten von Emulsionen méglich sind, je nachdem

Wasser in OL Fig. 9. 0l in Wasser.

der eine oder der andere Korper sich in feiner Verteilung befindet. Nehmen
wir das Beispiel Ol und Wasser, wie es in der Margarine vorliegt, so muf3
es also eine Emulsion geben, die das Ol fein verteilt in Wasser (Ol-in-Wasser-
emulsion) und eine, die das Wasser fein verteilt in Ol (Wasser-in-Olemulsion)
enthilt. Die Ol-in-Wasseremulsion enthilt also das Ol in feinster Tropfen-
verteilung (disperse Phase) in einem zusammenhingenden Wasservolumen
(zusammenhédngende Phase), die Wasser-in-Olemulsion das Wasser in feinster
Tropfenverteilung (disperse Phase) in einem zusammenhingenden Ol-
volumen (zusammenhiingende Phase). Bei der Ol-in-Wasseremulsion ist
also das Ol, bei der Wasser-in-Olemulsion das Wasser die disperse Phase.
Wenn man die beiden Arten stark vergroBert zeichnerisch darstellt, so wiirde
sich folgendes Bild ergeben, wobei das Wasser schwarz gezeichnet ist.
(Fig. 9).

Emulsionen hat man seit langer Zeit teils praktisch verwendet (medizinische
Emulsionen, Bohrile usw.), teils mit mehr oder weniger Erfolg zu vermeiden
oder zu bekampfen versucht (Mineraloltechnik, Laugenraffination). Das
Wesen der Emulsionen, ihre Entstehungsbedingungen und ihre Bestindig-
keitsverhéltnisse waren aber bis vor kurzer Zeit ginzlich unbekannt, und
man war bei der Bereitung der Emulsionen und bei ihrer Bekimpfung auf
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die reine Empirie angewiesen. Erst in neuester Zeit haben die Arbeiten
hauptsichlich englischer und amerikanischer Forscher einiges Licht in das
Emulsionsproblem gebracht. Diese Arbeiten haben sich in erster Linie mit
dem Typus Ol-in-Wasser beschaftigt, der Typus Wasser-in-Ol ist viel weniger
erforscht und der Typus der sogenannten festen Emulsionen, wie sie in der
Butter und in der Margarine vorliegen, noch weniger, so dal wir in der
Margarineindustrie auch heute noch auf die Empirie angewiesen sind.

Uber das Wesen der Emulsionen und ihre Entstehungsbedingungen sind
verschiedene Theorien aufgestellt worden. Heute ist man wohl allgemein
der Ansicht, daBl zur Erlangung einer stabilen Emulsion zwischen zwei
fliissigen Korpern die Anwesenheit eines dritten Kérpers eines sog. Emul-
giermittels erforderlich ist. Aus reinem Wasser und reinem Ol kann man
keine stabile Emulsion von hoher Olkonzentration erhalten; man erhilt
nur. ganz verdiinnte Emulsionen, wie sie z. B. in dem Kondensat von Dampf-
maschinen vorliegen. Fiigt man aber etwas Seife hinzu, so tritt sofort Emul-
sionsbildung auf. Es gelang Pickering® aus reinem Ol und destilliertem
Wasser unter Zusatz von Seife eine Emulsion von 99 Proz. Ol in 1:Proz.
Wasser zu erhalten. Andererseits gelang es Schlaepfer? durch Verwendung
von LampenruB als Emulgiermittel eine stabile Emulsion von 70 Proz.
Wasser in 30 Proz. Petroleum darzustellen.

Uber die Rolle, die das Emulgiermittel spielt, ist man lange im Unklaren
gewesen. Heute kann man wohl als feststehend annehmen, dal feste Teile
des Emulgiermittels an der Oberfliche der dispersen Phase adsorbiert werden
und hier einen, die einzelnen Teile umgebenden Film bilden, der diéselben
vor der direkten Berihrung untereinander schiitzt. Dieser zuerst von
Pickering3 beschriebene Film ist auch bereits in mehreren Fillen sichtbar
gemacht worden?. Von diesem Film nimmt man eine dreifache Wirkung an.
Erstens vermindert er die Oberflichenspannung und verhindert dadurch
eine Koagulation der dispersen Phase, zweitens entsteht durch ihn eine
elektrische Ladung, die zwischen den einzelnen Teilen der dispersen Phase
eine elektrische Repulsion hervorruft, drittens unterstiitzt er die die Koagu-
lation verhindernde rein mechanische Bewegung der Teile®.

Samtliche Emulgiermittel sind kolloidaler Natur; Gelatine, Casein,
Albumin, Stirke sind wahre Kolloide. Auch die festen Emulgiermittel,
wie Ton, Kieselsiure, Rul wirken nur, wenn sie sehr fein verteilt sind, sich
also dem kolloidalen Zustand nihern. Zu welchem Typus von Emulsion
die Emulgiermittel fithren, ist ganz verschieden und héngt eng mit der Natur
des Emulgiermittels zusammen. Auch kann ein Emulgiermittel zu beiden
Emulsionstypen fithren, z. B. Seife. Nach Clowes® fiithren Seifen der ein-

1 Journ. of the chem. soc. Bd. 91, S.2002. 1907.

2 Journ. of the chem. soc. Bd. 113, S. 522—526. 1918.
3 Journ. of the chem. soc. Bd. 91, S. 2002. 1907.

4 Clowes, Kolloidchem. Zeitschr. Bd. 7, S.11. 1910.

5 Clayton, Margarine S. 66.

6 Journ. phys. chem. Bd. 20, S.407. 1916.

Franzen, Margarine. 4



50 Die Emulsionen.

wertigen XKationen Natrium, Kalium usw. zu Ol-in-Wasseremulsionen,.
wahrend Seifen von Calcium, Magnesium und anderen zwei- und dreiwertigen
Kationen zu dem umgekehrten Typus fiihren.

Eigenartig ist es, dall der eine Typus in den anderen iibergehen kann.
So gelang es Clowes! eine Emulsion von Olivensl in verdiinnter Natron-
lauge, also eine Ol-in-Wasseremulsion, durch Zusatz von Calciumchlorid-
lésung in eine Wasser-in- Olemulsion iiberzufithren. Etwas #hnliches be-
obachtet man beim Verbuttern des Rahmes. Wihrend Rahm eine Ol-in-
Wasseremulsion ist, stellt die Butter eine Wasser-in-Olemulsion dar.

Wie man sieht, sind die Verhéltnisse, unter denen Emulsionen von ganz
bestimmter Zusammensetzung und Verteilungsgrad entstehen und zer-
fallen, recht kompliziert und noch nicht annihernd fiir alle Fille festgelegt.
Im Falle der Margarine sind die Verhéltnisse noch komplizierter, weil einer-
seits eine sog. feste Emulsion vorliegt, und es sich andererseits nicht
um den einfachen Fall Ol und Wasser, sondern um den wesentlich kom-
plizierteren Fall 0l und bereits bestehende Emulsion, ndmlich Milch, handelt.
Zweifellos entsteht beim Kirnen zuerst eine Emulsion von Typus Ol in
Wasser. Aber auch die fertige Margarine ist, wie die Butter, eine Emulsion
von Typus Wasser in Ol. In welchem Stadium und durch welchen Einfluf3
die Emulsion umschligt, ist noch nicht bekannt. Es ware aulerordentlich
wichtig, dies festzustellen, da nach meiner Meinung in dieser Unkenntnis
ein Hauptgrund fiir das Miflingen mancher Charge liegt, das oftmals ein-
tritt, wenn man durch Verwendung neuer Fette, Zusitze usw. gezwungen
ist, von dem altbewihrten und rein empirisch gefundenen Rezept abzu-
weichen. Es ist unzweifelhaft, daB das eingehende Studium der Emulsionen
fir die Margarineindustrie von hervorragender Bedeutung ist, und daB die-
selbe von den Resultaten dieses Studiums noch eine weitgehende Befruchtung
zu erwarten hat.

Ich will in diesem Zusammenhang nur auf zwei Umsténde hinweisen,
namlich auf den Geruch und die Haltbarkeit der Margarine. Der Trager
des Geruches in der Margarine ist fast ausschlieflich die Milch, also die
wafirige Phase. Stellen wir uns nun an Hand der Fig. 9 vor, was geschieht,
wenn man einmal ein Stiick Margarine vom Typus Ol in Wasser und ein
anderes Mal ein solches vom Typus Wasser in Ol durchbricht. In beiden
Fallen wird dadurch ausschlieBlich die zusammenhéngende Phase, im ersten
Falle ausschlieflich Wasser, im zweiten Fall ausschlieBlich Ol bloBgelegt,
da im ersteren Falle das Ol, im zweiten Falle das Wasser durch das Durch-
brechen nicht weiter zerkleinert werden kann, sondern der mechanischen
Einwirkung ausweichen muB. Da im ersteren Fall ausschlieBlich Wasser,
namlich der Triger des Geruches, im zweiten Fall ausschlieBlich O], nimlich
der geruchlose Teil, bloBgelegt wird, mub eine Margarine vom Typus Ol in
Wasser einen wesentlich kréftigeren Geruch haben, als eine solche vom um-
gekehrten Typus.

1 Journ. phys. chem. Bd. 20, S. 407—451. 1916.



Die Emulsionen. 51

Nehmen wir ferner an, daB3 sowohl eine Margarine vom Typus Ol in
Wasser und eine solche vom Typus Wasser in Ol durch ein schidliches Bak-
terium von auflen her infiziert wird, und daBl die Infektion beide Male die
wilrige Phase, die in dem einen Fall die disperse, im anderen Falle die
zusammenhéngende ist, trifft. Nun ist bekanntlich Ol ein schlechter,
Wasser, bzw. Magermilch ein sehr guter Nihrboden fiir Bakterien. Im
Falle der Ol-in-Wasseremulsion wiirde also das Bakterium in der zusammen-
hingenden Phase einen zusammenhingenden Nihrboden durch die ganze
Masse hindurch vorfinden und sich auf ihm ausbreiten kénnen; im Falle
der Wasser-in- Olemulsion dagegen wiirde es sich nur innerhalb der dispersen
Phase, also nur in einem einzigen Wassertropfchen ausbreiten kénnen, es
wiirde die zusammenhingende Olphase gar nicht oder nur sehr langsam
durchdringen kénnen. Daraus folgt, dafl eine Margarine vom Typus Wasser
in Ol gegen Bakterieninfektion wesentlich widerstandsfahiger sein muf als
der umgekehrte Typus. )

Es sei hier noch kurz auf die Untersuchungsmethoden hingewiesen, die
es gestatten, die beiden Typen von Emulsionen zu unterscheiden. Als
brauchbar haben sich bisher drei erwiesen, das Tropfenverfahren, das Farbe-
verfahren und das Widerstandsverfahren.

Beim Tropfenverfahren bringt man die Emulsion in Ol und in Wasser.
Verdiinnen 1aBt sich in einer Emulsion naturgem&d nur die zusammen-
hangende Phase, da nur sie, nicht aber die disperse Phase dem Losungs-
mittel einen Angriffspunkt bietet. Eine Ol-in-Wasseremulsion wird also
nur in Wasser, eine Wasser-in-Olemulsion dagegen nur in Ol lgslich sein.
Bringt man daher einen Tropfen Emulsion in 0l und 16st die Emulsion sich
darin auf, so liegt eine Wasser-in-Olemulsion vor, 16st sie sich nicht auf, so
liegt der umgekehrte Typus vor.

Das Farbeverfahren beruht darauf, daB sich ein Farbstoff, der in der
einen Phase l6slich, in der anderen unlgslich ist, nur in der zusammen-
hingenden Phase ausbreiten kann. Bringt man also auf eine Emulsion
ein Kornchen eines in Wasser unléslichen Farbstoffes (Sudan III der
Aktiengesellschaft fiir Anilinfabrikation, Berlin-Treptow), so breitet
es sich nur auf einer Wasser-in-Olemulsion, nicht aber auf einer solchen
vom umgekehrten Typus aus.

Das Widerstandsverfahren beruht darauf, daB nur die zusammen-
héingende Phase den elektrischen Strom durch die ganze Masse hindurch
zu leiten vermag, da ja die disperse Phase zahllose Unterbrechungen enthélt.
Da Wasser ein verhiltnismaBiger guter, Ol dagegen ein sehr schlechter
Elektrizititsleiter ist, kann man durch Leitfahigkeitsmessungen feststellen,
welcher Emulsionstyp vorliegt. Eine Ol-in-Wasseremulsion wird eine hohe,
eine Wasser-in-Olemulsion dagegen eine sehr niedrige Leitfahigkeit zeigen.

4*
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Kapitel 6.

Die Fabrikation der Margarine.

a) Die Herstellung des Fettansatzes.
Die fliissigen Ole werden in der Fabrik gewohnlich in Eisenfissern, die
festen Fette entweder in Holzfassern (Barrels) oder in Eisenfissern mit ab-

Fig. 10. Schmelz- und Temperierkessel.
(Harburger Eisen- und Bronzewerke A.-G., Harburg.)

nehmbarem Deckel angelie-
fert. Die fliissigen Ole werden
in LagergefiBe gepumpt; die
festen Fette aus den Fissern
mit spatendhnlichen Werk-
zeugen ausgestochen und in
SchmelzgefaBe gegeben. Die-
se Schmelzgefifie sind meist
viereckige, runde oder ovale
Bottiche aus gut verzinntem
Eisenblech, die von einem
Wassermantel umgeben und
zweckméifBig miteinem Rithr-
werk versehen sind. Oftmals
werden die Schmelzgefie zu
Batterien vereinigt, dadurch
wird erheblich an Anlage-
kosten und Platz gespart.
Fig. 10 zeigt einen derartigen
Schmelzkessel. Das Schmel-
zen der Fette wird durch Ein-
leiten von direktem Dampf in
den Wassermantel bewirkt;
es ist darauf zu achten, daf3
die Temperaturdesgeschmol-
zenen Fettes nicht zu stark
ansteigt, da die Qualitit bei
hoherer Temperatur, beson-
ders bei langerem Erhalten
derselben, sehr ungiinstig
beeinflut wird. Die ge-
schmolzenen Fette sollen nur
eine Temperatur haben, die
wenige Grade iber dem
Schmelzpunkt liegt. In gut
eingerichteten Fabriken ist
fiir jedes Fett ein besonde-
res Schmelzgefa, das gleich-
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zeitig als Vorratsgefi dient, vorhanden ; ebenso fiir jedes Ol ein besonderes Vor-
ratsggféiﬁ. Aus diesen Vorrats- und Schmelzgefifien gelangen die einzelnen fliissi-
gen Ole und Fette in eine Wage, in der sie einzeln genau abgewogen werden; von

Fig. 11.

da werden sie in ein Mischgefa geleitet, das gleichzeitig als Temperiergefa3
dient. Als Wage hat sich auBerordentlich die sog. Sinuswage des Bergedorfer
Eisenwerkes, Bergedorf b. Hamburg, bewdhrt (sieche Fig. 11); diese



54 Die Fabrikation der Margarine.

Wage gestattet ein unmittelbares Ablesen der eingeflossenen Menge von
einer deutlichen, runden Skala. Die Genauigkeit einer solchen Wage ist
zwar etwas geringer als die einer Balkenwage, sie ist aber fiir das Abwigen
der einzelnen Ole und Fette vollig ausreichend. Das Misch- und Temperier-
gefal3 ist ebenso eingerichtet wie die Schmelzkessel; auller Wassermantel
und Rithrwerk trigt es noch ein deutlich zeigendes Thermometer. Der
Wassermantel hat aufler der Dampfzuleitung noch einen Anschluf} fiir kaltes
Wasser. In dem Temperiergefal werden die Ole und Fette einerseits ge-
mischt, andererseits auf eine ganz bestimmte, genau innezuhaltende Tem-
peratur gebracht. Die Temperatur ist je nach der Zusammensetzung des
Fettgemisches verschieden und schwankt etwa zwischen 28° und 32°. Die

Fig. 12.

genaue Innehaltung einer bestimmten, fir die einzelnen Margarinesorten
durch Erfahrung festgelegten Temperatur ist fiir das gute Gelingen des
nichsten Fabrikationsvorganges, des Kirnens, von ausschlaggebender Be-
deutung. In dem Misch- und Temperiergefil wird dem Fettansatz die er-
forderliche Menge Margarinefarbe (siehe S. 43) zugegeben. Fig. 12 zeigt
schematisch eine zweckméBige Anordnung der Vorrats- und SchmelzgefiBe,
der Wage und des Misch- und Temperierkessels.

Die Zusammensetzung des Fettansatzes ist ganz verschieden. Sie richtet
sich nach der Jahreszeit, nach der Art und Qualitit der herzustellenden
Margarine und nach der Marktlage der einzelnen Ole und Fette. In der
warmen Jahreszeit vergroBert man die Menge der festen Fette auf Kosten der
fliissigen Ole; im Winter verfihrt man umgekehrt. Die richtige Auswahl der
Ole und Fette und ihre richtige Mengenmischung ist ein Gegenstand peinlich-
sten Studiums und langer Erfahrung; von ihr hingt ganz wesentlich der Erfolg
sowohl in bezug auf die Qualitit als auch auf die Wirtschaftlichkeit ab.
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Wie bereits erwihnt, ist die Zusammensetzung des Fettansatzes aufler-
ordentlich schwankend. Feste Normen kénnen daher nicht aufgestellt
werden. Um aber ein annidherndes Bild von der Zusammensetzung des Fett-

ansatzes zu geben, seien hier einige Beispiele fir normale Margarinesorten
angefiihrt.

Margarine, hauptsichlich aus Tierfetten bestehend:

1. Qualitit 2. Qualitiit ! 3. Qualitit
‘OIeon.largarin . 40Proz. | Oleomargarin . 20 Proz. | Oleomargarin . 20 Proz.
Premier Jus . . 20 ,, Premier Jus . . 30 ,, E Premier Jus . . 40 ,,
Neutrallard . . 15 ,, Neutrallard . . 8 ,, | Hartfett . . . 10 .,
Sesamol. . . . 10 ,, Hartfett . . . T o] Sesamol. . . . 10 ,,
Erdnufiol;. . . 10 ,, Cocosol. . . . 10 , ‘ Sojabohnensl . 20 ,,
Baumwollsaatol 5 , Sesamol. . . . 10 ,, ! '

Sojabohnensl . 15 1
100 Proz. 100 Proz. | 100 Proz.

Margarine, hauptsiachlich aus Pflanzenfetten bestehend:

1. Qualitit ' 2. Qualitit 1 3. Qualitit
Cocosdl . . . . T0Proz. | Cocosél. . . . 45Proz. | Palmkernsl . 50 Proz.
Neutrallard . . 10 ,, Palmkernsl . . 20 ,, Hartfett . . . 20 ,,
Sesamol. . . . 10 ,, Hartfett . . . 10 ,, Sesamol. . . . 10 ,,
Erdnufiél . . . 5 , Sesamol. . . . 10 Sojabohnensl . 20 ,,

Baumwollsaatél 5 Baumwollsaatol 5
Sojabohnensl . 10 ,,

100 Proz. | 100 Proz. | 100 Proz.

b) Die Vorbereitung der Milch.

Die Milch ist in der Margarine der Triger des Geschmacks und Geruchs.
Bei der Herstellung der Margarine verwendet man die Milch in vier ver-
schiedenen Formen, als Vollmilch, Magermilch, Molken und Trockenmilch;
dazu kommt noch die Verwendung einer Kunstmilch.

Vollmileh und Magermilch. Vollmilch wurde frither in verhdltnis-
maBig groBen Mengen, besonders fiir feinste Sorten verwendet. Wiahrend
des Krieges und in der Nachkriegszeit hat die Verwendung wegen der wirt-
schaftlichen Verwendung des Rahmes zur Butterbereitung und wegen des
hohen Preises bedeutend nachgelassen. Heute ist die Verwendung von
Magermilch allgemein.

Molken. Die Magermilch wird heute vielfach vom Kasestoff befreit,
weil derselbe ein ausgezeichneter Nahrboden fiir Mikroorganismen ist und
seine Anwesenheit deshalb die Haltbarkeit der Margarine, besonders in der
warmen Jahreszeit, bedeutend herabsetzt.

Zur Abscheidung des Caseins gibt man die Magermilch in eine mit Wasser-
mantel versehene Wanne mit stark gewolbtem Boden. Darin wird die Milch
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auf 25° erwirmt und auf je 1001 mit 50 com einer 2 proz. wifirigen Losung
von Kiselab versetzt. Nach gutem Durchmischen 148t man 1/, Stunde
stehen und schneidet das ausgeschiedene Casein mit einem besonders ge-
bauten Apparat, der aus einer Reihe von parallelen Messern besteht, in
Streifen. Die Streifen sinken zu Boden; sie werden mit einer Kriicke her-
ausgefischt und mit der Hand ausgedriickt.

Trockenmileh. Die Trockenmilch, d. h. eine Magermilch, die durch
Eindampfen des Wassers beraubt ist und ein weilles, trocknes Pulver dar-
stellt, wird heute vielfach angewendet, und zwar aus denselben Griinden
wie die Magermilch. .Sie bedarf vor ihrer Verwendung in der Margarine-
industrie der Auflésung in Wasser. Das Auflosen bereitete frither erheb-
liche Schwierigkeiten, da die &lteren Verfahren eine Trockenmilch lieferten,
die nur schwer in Wasser zur Losung zu bringen war; meist bildete sich nur
eine wenig stabile Suspension, die sich sehr rasch wieder in Trockensubstanz
und Wasser trennte. Die heutige Trockenmilch dagegen ist in Wasser voll-
kommen loslich, immerhin bedeutet das Auflésen erheblicher Mengen
Trockenmilch eine zeitraubende Arbeit. Nach Pollatschek! verrihrt man
die Trockenmilch in einem gewohnlichen Butterfall mit der gleichen Menge
Wasser zu einer gleichmé&Bigen, dicken Flissigkeit, die sich durch Ver-
diinnen mit Wasser bequem auf die gewiinschte Konzentration bringen
1aB3t, ohne daB sich feste Teile wieder absetzen.

1. Das Pasteurisieren der Mileh.

Die Anlieferung der Milch zur Fabrik erfolgt fast ausschlieSlich in den
gewohnlichen Milehkannen, also in GefidBen, die nicht luftdicht abgeschlossen
sind und daher Fremdkérpern, insbesondere unerwiinschten Mikroorganismen
Zutritt zur Milch gestatten. Da aber von der Reinheit der Milch, insbe-
sondere der Abwesenheit dieser unerwiinschten Organismen der ganze
Erfolg der Fabrikation in bezug auf Geruch, Geschmack und Haltbarkeit
des Endproduktes abhéngt, ist es unbedingt erforderlich, diese Organismen
in méglichst groBem Umfange abzutéten. Aber das Pasteurisieren hat fiir
die Margarineindustrie noch eine andere Bedeutung. Man will nicht nur
von auflen hinzugekommene, fremdartige Mikroorganismen abtoten, sondern
auch gewisse Arten von Bakterien vernichten, die von Natur in der Milch
enthalten sind. Diese letzteren Bakterien wiirden bei der spéteren Siuerung
oder Reifung der Milch (siehe den niichsten Abschnitt) ihre eigne Entwick-
Iung fortsetzen und das Ergebnis dieses Prozesses erheblich stéren. Man
will némlich den SduerungsprozeB in einer ganz bestimmten Richtung
leiten; deshalb mufl man auch diese in der Milch an sich schon enthaltenen
Bakterien abtoten. Beides geschieht durch das Pasteurisieren, d. h. durch
ein mehr oder weniger langes Erhitzen der Milch auf etwa 75° bis 80°. Bei
dieser Temperatur werden besonders widerstandsfihige Mikroorganismen
nicht vernichtet; das wiirde erst bei einer Dauererhitzung auf eine wesent-

1 Die Fabrikation der Margarine, Stuttgart 1923, S. 36.
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lich hohere Temperatur erfolgen. Andererseits verindert sich bei einer
solchen Temperatur die Milch chemisch und physiologisch so sehr, da sie
Eigenschaften annimmt, die sich in der Margarine unangenehm bemerkbar
machen. Als Kompromifi hat man die genannte Temperatur von 75° bis 80°
als fiir die Margarinefabrikation geeignet gewihlt, bei der einerseits die

Milch geniigend keimfrei wird, andererseits die Eigenschaften der frischen
Milch behilt.

Man pasteurisiert die Milch nach zwei verschiedenen Verfahren, einem

Dauerverfahren oder einem kontinuierlichen Verfahren; beide Arten haben
gewisse Vor- und Nachteile.

Bei dem Dauerverfahren erhitzt man die Milch in einer gréfieren Menge
lingere Zeit auf eine verhiltnism#Big niedere Temperatur, beim kontinuier-
lichen Verfahren in sehr diinner, flieBender Schicht sehr kurze Zeit auf eine
héhere Temperatur; im allgemeinen diirfte sich heute das letzte Verfahren
als das wirtschaftlichere mehr eingefithrt haben.

2. Dauerverfahren.

Es ist unzweifelhaft, daB das Dauerverfahren dem kontinuierlichen
gegeniiber in bezug auf die keimtétende Wirkung und die Beschaffenheit
des Endproduktes wesentliche Vorteile hat. Andererseits ist das Dauer-
verfahren wirtschaftlich unterlegen, weil es mehr Warme verbraucht, mehr
Zeit in Anspruch nimmt und die Festlegung einer groflen Milchmenge
wihrend dieser langen Zeit verlangt, also mehr Kapital erfordert. Es ist
ferner schwierig, sehr groBe Milchmengen so innig durchzumischen, daf
praktisch an jeder Stelle des ganzen Volumens die gleiche Temperatur
herrscht; es besteht immer die Gefahr, daB an den Heizwandungen lokale

Uberhitzung stattfindet, die einen Teil der Vorteile des Dauerverfihrens
wieder aufhebt.

Die Ausfithrung des Dauerverfahrens ist sehr einfach. Die Milch wird
in ein die ganze Menge der Milch fassendes Gefil aus verzinntem Kupfer-
oder Eisenblech gebracht, das mit einem Wassermantel und einem gut
wirkenden Riihrwerk ausgestattet ist. Durch Einleiten von direktem Dampf
in den Wassermantel bringt man die Temperatur der Milch unter Rithren
auf 70°, stellt dann die Dampfzufuhr und das Rithrwerk ab und laBt zwel
Stunden stehen. Wahrend dieser Zeit muf man durch zeitweises Erneuern
der Dampfzufuhr dafiir sorgen, dall ‘die Temperatur von 70° erhalten bleibt;
die Isolierfahigkeit des Wassermantels ist fiir die Erhaltung der Temperatur
nicht ausreichend.

3. Kontinuierliches Verfahren.

Das kontinuierliche Verfahren vermeidet alle Nachteile des Dauer-
verfahrens, verzichtet dagegen auf einen, wenn auch bei sachgemiler Aus-
fithrung sehr geringen Teil der keimtotenden Wirkung und Erhaltung der
urspriinglichen Eigenschaften der Milch. Daher hat es in modernen Mar-
garinefabriken das Dauerverfahren fast vollstindig verdréngt.
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Fiir das Verfahren sind eine grolle Anzahl Apparate konstruiert worden,
die einander im Prinzip gleichen. Wir wollen uns daher auf die Beschreibung
der Bauart und Wirkungsweise eines élteren, einfachen und eines modernen,
recht komplizierten Apparates beschrinken.

Einen alteren Apparat zeigt schematisch Fig. 13. Er besteht aus einem
zylindrischen Gefil 4, das von einem Dampfmantel B umgeben ist; der
Dampfeintritt erfolgt bei €, der Kondenswasseraustritt bei D. In dem
GefaBl 4 befindet sich ein Riithrer E. Der obere Boden von A4 ist als Trichter
ausgebildet, an den ein die Riihrerwelle umgebendes Rohr F ansetzt, das
bis dicht vor den unteren Boden von A4
reicht. Am oberen Rand von 4 befindet
sich ein weites Ablaufrohr @;in den Ab-
lauf ist ein Thermometer J eingesetzt.

Die zu erhitzende Milch lduft von dem
Rohr H auf den Trichter und durch das
Rohr F auf den Boden. Hier wird sie durch
den Riihrer in diinner Schicht auf den er-
hitzten Boden verteilt, steigt infolge der
Zentrifugalkraft und durch die Schrig-
stellung der Riihrfliigel in diinner Schicht
ander heiBen Wandung von 4 indie Héhe
und verlaBt den Apparat bei G. Die Ein-
stelluing der Temperatur der abflieBen-
den Milch erfolgt durch Regulierung der
Dampfzufuhr und des Milchzuflusses.

Dieser Apparat hat wesentliche Nach-
teile. Die Milch wird in einer immerhin
mehr als 1 cm dicken Schicht iiber den
Boden und die Wandungen verteilt, ohne
daB sie dabei ihre FlieBrichtung wesent-
lich dndert. Sie wird also auf ihrem
ganzen Wege durch den Apparat nicht
oder nur sehr unvollkommen durch-
gemischt. Es besteht daher die Gefahr, das einzelne Teile der Milch an der
heiBBen Wandung hoher als gewiinscht erhitzt werden, andere, nicht mit der
Wandung in Beriihrung kommende Teile dagegen nur sehr wenig. Man erhalt
also praktisch am AusfluB ein Gemisch von iiberhitzter und zu wenig erhitzter
Milch, d. h. eine Milch, bei der die Keimt6tung nur unvollkommen erfolgt ist, die
aber leicht die unangenehmen Eigenschaften der iiberhitzten Milch zeigt.

Ein weiterer Nachteil des Apparatesist wirtschaftlicher Art. Um eineeiniger-
mafen rasche DurchfluBgeschwindigkeit zu erreichen, mufB8 man recht groB3e
Dampfmengen anwenden, die zum Teil aus D ungenutzt entweichen; auerdem
verlaft die Milch den Apparat mit ungefihr 80 bis 85°; die ganze mitgefithrte
Wirmemenge entweicht ebenfalls ungenutzt und muf8 durch den Kiihler be-
wiltigt werden, was einen erheblichen Bedarf an Kiihlmittel bedeutet.

Fig. 13.
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Alle diese Nachteile vermeidet der in Fig. 14 abgebildete Apparatl.
Er fithrt die Milch in einer viel diinneren, nur wenige Millimeter dicken
Schicht durch den Apparat. Er erreicht ferner durch vielfache Richtungs-
inderung der Milch eine vollkommene Durchmischung selbst dieser sehr

Fig. 14.

diinnen Schicht und vermeidet so lokale Uberhitzung und das Ausbleiben
der Erhitzung einzelner Milchpartien. Ferner benutzt er die Warme der
abflieBenden Milch zu einer Vorwirmung der frischen Milch und erreicht
dadurch gleichzeitig eine Abkiihlung der erhitzten Milch. Dadurch wird
eine ganz wesentliche Ersparnis an Dampf und Kiihlmittel erreicht.

1 Von der Firma E. Ahlborn, Hildesheim.
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Bei diesem Apparat sind der Dampfbehilter auBen angeordnet und innerhalb
des Dampfbehilters zwei Milchkessel, zwischen denen die Milch durch schnell-
laufende Riihrfligel kreisend in die Hohe bewegt wird. Der Vorwarmeapparat ist
inden inneren Milchkessel hineingeschoben;erist doppelwandig und kann so sehr
klein gehalten werden. Der Wirmeaustauschapparat ist réumlich von dem
eigentlichen Erhitzer getrennt; Isolierschichten sind daher unnétig. Der Lauf
der Milch durch den Apparat ist folgender: Aus dem Vorratsgefi} tritt sie in
einen Topf 4, in dem die Durchflumenge geregelt wird. Dieser Topf hat drei
Auslauftiillen, von denen die beiden &ufleren die Milch auf den Verteilungsrand B,
die innere sie in einen sich mit der Welle drehenden zweiten Topf C geben. Von
dem Verteilungsrand lauft die Milch auf die 4uBBere Fliche des Rieselers H,
aus dem zweiten Topf wird sie durch dessen Drehung auf die innere Fliche des
Rieselers geschleudert. Die Flachen des Rieselers vereinigen sich untenzu einem
scharfen Rand. Die beiden Milchstréme vereinigen sich hier und laufen in den
inneren Kessel und von diesem durch das Loch & in den Erhitzungsraum.
Hier wird die Milch gegen die auflen liegende Erhitzungsfliache J gefithrt, steigt
durch die Wirkung des Riihrers K an ihr in die Hohe und gelangt in das
geschlossene Rohr H. In diesem Rohr ist in der Héhe der Oberkante des
Apparates ein Vierwegehahn eingebaut. Die Milch flieBt bei entsprechender
Stellung des Hahnes in einem Rohr M innerhalb des Apparates wieder abwérts
und gelangt von unten her zwischen die beiden Fliachen des Rieselers. Hier
wird sie durch ein zweites Riihrwerk O durchgemischt und gibt beim Auf-
wartssteigen ihre Warme zum Teil an von oben an den AuBenwinden herab-
flieBende kalte Milch durch. die sehr diinnen Wandungen ab. Die Milch erleidet
also in diesem Apparat viermalige Umkehrung ihrer Richtung: AbwirtsflieBen
am Rieseler, wobei jhre Vorwarmung und die Kithlung der fertig pasteuri-
sierten Milch stattfindet, Aufwirtsstromen an den Heizflichen des Dampfge-
fales, Abwirtsfliefen in einem geschlossenen Rohr und AufwirtsflieBen
zwischen den beiden Flachen des Rieselers, wobei ihre Kiihlung und Vorwirmen
der Frischmilch erfolgt. Trotz der anscheinenden Kompliziertheit des Apparates
ist er leicht zu reinigen, was hauptsichlich dadurch erreicht wird, dal die
beiden Wande des Rieselers schnell voneinander getrennt werden kénnen.

Nach Martiny! ist die Wirkung des Apparates in bezug auf Schnellig-
keit, keimtotende Kraft, Erhaltung des Frischmilchcharakters und Warme-
ausbeute ausgezeichnet.  Die Durchflufzeit der Milch ist nur 30 Sekunden,
der Apparat leistet 1500 bis 2000 Liter in der Stunde. Trotz der-hohen
DurchfluBigeschwindigkeit ist die keimtstende Wirkung sehr grof:

. Keimzahl der erhitzten Milch
Versuch Keimzahl der "
rohen Milch vor dem Wiarme- | nach dem Wirme-
austauscher austauscher
a 3 270 000 ‘ 253 650
b 5 704 000 410 4340
c 577 000 627 855
d 750 000 | 184 [ 217

1 Molkerei-Zeit. 1907, Nr. 35.
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Es erwies sich durch die Storchsche Reaktion, dafl die Milch eine Zu-
nahme der Haltbarkeit von 8 bis 10 Stunden gegeniiber der Rohmilch er-
fahren hatte. Es ergab sich ferner, daf§ bei der Vorwirmung ein Temperatur-
gefille von etwa 35,5° gewonnen wurde, daf die Dampferhitzung nur 39°
zu leisten hatte und dafl bei der Riickkiihlung etwa 37° wieder abgegeben
wurden. Es zeigt sich, dal durch den Warmeaustausch etwa die Hilfte
der ohne Whirmeaustausch erforderlichen Wirmemenge gespart werden
kann.

Bei allen kontinuierlich arbeitenden Pasteurisierapparaten ist zweierlei
zu beachten, was leider oft vernachlissigt wird. Es ist unbedingt erforder-
lich, daB bei der Inbetricbnahme die abflieende Milch solange erneut in
den Apparat gegeben wird, bis sie konstante Temperatur hat. Hs ist immer
damit zu rechnen, daf die zuerst ausflieBende Milch nicht gentigend erhitzt
und demgemaB nicht geniigend entkeimt ist. Nehmen wir bei einem Keim-
gehalt von 5000000 der rohen und von 500 der pasteurisierten Milch an,
daB auch nur 1 Proz: rohe Milch in die pasteurisierte Milch gelangt, so wiirde
das den Keimgehalt der pasteurisierten Milch bereits von 500 auf 50 495
erhohen. Es ist ferner erforderlich, daB der Apparat bei Stﬂlegung sofort
entleert wird, da immer die Gefahr besteht, daf die letzten, im Apparat
verbleibenden Milchmengen iiberhitzt werden.

4. Das Kiiblen.

Nach dem Pasteurisieren muf die Milch sofort auf eine mdoglichst niedrige
Temperatur abgekiihlt werden. Das geschieht meist durch Berieselungs-
kithler, die innen von einem Kiihlmittel durchflossen sind und auf deren
AuBenwandungen die Milch herabfliet. Die Kiihler sind entweder zylinder-
formig oder plattenformig ausgebildet und in ihrem oberen Teil durch
Brunnenwasser, in ihrem unteren durch Sole kiihlbar; diese Vorkihlung
durch Wasser ergibt eine erhebliche Ersparnis an kiinstlicher Solekiihlung,
.also letzten Endes an Kohle. Eine Pumpe zum Zubringen der Milch zum
Kiihler ist meist nicht erforderlich, da die modernen Pasteurisierapparate
so konstruiert sind, daB sie die abflieBende Milch auf eine zur Beschickung
des Kiihlers erforderliche Hohe fordern. Das ist insofern wichtig, als Milch-
leitungen taglich griindlich gereinigt werden miissen und Pumpen immer
umstindlich zu reinigende Apparate sind.

5. Die Siuerung und Reifung der Mileh.

Eine Margarine, die mit ungesiuerter Milch hergestellt ist, wird nur
einen ganz schwachen butterédhnlichen Geschmack und Geruch haben. Der
wiinschenswerte ausgeprigte Geschmack und Geruch der Butter wird ihr
erst durch gesauerte Milch verliehen, und zwar durch eine Milch, deren
Sauerung in einer ganz bestimmten Richtung und bis zu einem ganz be-
stimmten Grad geleitet ist. Die Margarineindustrie lehnt sich hierbei eng
an die Butterfabrikation an, bei der man die Erfahrung machte, dal ge-
siuerter Rahm eine wesentlich bessere Butter liefert als Stfirahm.
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Bei der Sduerung will man hauptsichlich die Milchséuregirung zur Ent-
wicklung bringen und die tbrigen Nebengirungen mdéglichst vermeiden.
Die Abtétung derjenigen Bakterien, die diese Nebenerscheinungen hervor-
bringen, ist ein Hauptzweck des Pasteurisierens; da man dabei auch -die
Milchsiurebakterien abtGtet, miissen sie nach dem Pasteurisieren der Milch
kiinstlich wieder zugesetzt werden. Diese Milchsidurebakterien sollen mog-
lichst frei von fremden Bakterien sein, sie miissen demgemaf} bis zur grofiten
Reinheit, den sog. Reinkulturen kiinstlich geziichtet werden. Diese Ziichtung,
ist eine recht umstindliche Arbeit, die in Speziallaboratorien vorgenommen
wird. Diese Institute bringen die Kulturen in einer handlichen und halt-
baren Form in den Handel.

- Die Erkenntnis, daB die Milchséuregirung eine von Mikroorganismen
bewirkte Umsetzung ist, verdankt die Wissenschaft dem Begrinder der
Géarungsphysiologie L. Pasteur, der in saurer Milch ein kleines, in der Mitte
leicht eingeschniirtes, vielfach Xetten bildendes Stabchen fand, das er
»»ferment lactique” nannte. Dieses Bacterium wurde lingere Zeit fiir den
einzigen Erreger der Milchsiuregirung gehalten, bis durch eine Reihe -von
Forschern festgestellt wurde, daB es eine betrdchtliche Anzahl von Milch-
sdurebakterien gibt. Es wurde dann von Leichmann gefunden, daB ein
Bacterium dieser ginzen Klasse wiederum ganz besonders zur Milchsiure-
gidrung geeignet ist, dieses wurde nach ihm Bacterium lactis acidi Leich-
mann benannt. Eine Reinkultur dieses Bacteriums verwendet man heute
fast ausschlieBlich zur S&auerung der Milch. -

Derartige Reinkulturen haben zuerst im Jahre 1890 Verwendung ge-
funden; in Dianemark, dem klassischen Land der Butterbereitung, auf Grund
von Versuchen von V. Storch, in Deutschland von H. Weigmann. Wann
sie zuerst Eingang in die Margarinefabrikation gefunden haben, ist nicht
bekannt; es wird aber kaum wesentlich spiter gewesen sein.

Die Reinkulturen kommen in fliissiger und in fester Form in den Handel.
Heute wird wohl mehr die feste Form angewandt, da diese haltbarer ist.
In der fliissigen Form, also auf einem Nihrboden, wachsen die Bakterien
beim Aufbewahren der Reinkultur naturgemif3 weiter, und es besteht die
Gefahr, daB das Wachstum in einer unerwiinschten Richtung erfolgt und
daf} die oben erwihnten, auch bei Reinkulturen niemals ganz zu vermeidenden
Nebenbakterien zur stirkeren Entwicklung kommen. Der Entwicklungs-
zustand der Bakterien ist also bei fliissigen Kulturen je nach Alter und Ver-
wahrungsart ganz verschieden, und deshalb die mit ihnen erzielten Resultate
ungleichmiBig. Man tut gut, fliissige Kulturen vor dem Gebrauch nach
den unten angegebenen Verfahren auf ihre Wirkung sorgfiltig zu priifen.
Diese Ubelstinde vermeidet man bei den festen, trocknen Kulturen. Bei
ihnen haben dier Bakterien keine Moglichkeit zu wachsen, da ihnen der
Nahrboden fehlt. Sie befinden sich gewissermalBen in einem schlafenden
Zustand und erlangen ihre Lebefihigkeit erst wieder, wenn sie auf einen
geeigneten Nihrboden gebracht werden. Die trocknen Reinkulturen werden
hergestellt, indem man die fliissige Kultur mit indifferenten Mitteln, wie
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Starke, Lactose, Trockenmilch, Kalk, Gips usw. mischt, und die entstehende
Paste bei moglichst niederer Temperatur, am besten im Vakuum trocknet;
¢in erhebliches Erwirmen, selbst im Vakuum, zerstort die Milchsiure-
bakterien. Nach Loreniz! mischt man eine Reinkultur mit einer 4 proz.
Losung von Lactose in Wasser und gibt zu je 75 cem dieser Mischung 200 g
Kartoffelstirke und 50 g Lactose. Das Gemisch wird dann bei 30° ge-
trocknet. Nach einem anderen Verfahren verwendet er als Aufsaugemittel
Gips. Er erreicht dadurch, daB er die zur Abbindung des Gipses erforder-
liche Wassermenge nicht durch Trocknen zu entfernen: braucht. Er ver-
kiirzt also die Zeit des Trocknens und damit auch die Dauer des gefihr-
lichen Erwdrmens. Ldloff und Meyer? erreichen dasselbe, indem sie durch
Zentrifugieren der Reinkultur das Casein, in dem sich die grofite Menge

der Bakterien vorfindet, von den bakterienarmen Molken abtrennen und
das Casein nach dem

Vermischen mit we-
nig  Aufsaugemittel
trocknen; dadurch
wird das Entfernen
der Molken durch
Trocknen hinfallig.

M. Grimm® hat
festgestellt, daB das
Wachsen der Milch-
sdurebakterien, und
die Zunahme der
Milchsdure in einer
mit Bact. lactis acidi
Leichmann geinmpf- Fig. 15.
ten Milch, gleichgiil-
tig mit welcher Menge Bacterium geimpft wurde, nicht gleichférmig verlauft,
sondern in vier Phasen, die deutlich voneinander unterschieden werden kénnen.
In der ersten Phase, der Anpassungsphase, die von der Impfung bis etwa
41/, Stunden nach derselben dauert, findet eine starke Vermehrung der
Balkterien statt, jedoch keine Erzeugung von Milchsiure. In der zweiten
Phase, die etwa 12 Stunden dauert, ist eine fortschreitend zunehmende
Lebenstitigkeit der Bakterien, und eine zunehmende Milchsgurebildung
zu beobachten, die etwa in der 14. Stunde nach der Impfung ihren Hohepunkt
erreicht; dieses ist die Phase der steigenden Lebenstétigkeit der Bakterien.
Die dritte Phase ist durch ein stindiges Fallen des Sdurebildungsvermégens
gekennzeichnet; sie dauert etwa 18 Stunden. Etwa 32 Stunden nach der
Impfung beginnt die vierte Phase, in welcher die Bakterien sich zwar weiter

1 Engl. Pat. 7898 (1896).

2 D. R.-P. Nr. 210988 (1907). _

3 Zentralbl f. Bakteriol., Parasitenk. u. Infektionskrankh., Abt. II, Bd. 32, S.65—70.
1912.
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vermehren, die Fihigkeit, Milchséure zu bilden jedoch vollsténdig einbiilen.
Ein Bild der Milchsureentwicklung, bei dem man die vier Phasen deutlich
unterscheiden kann, zeigt die Kurventabelle Fig. 15.

Die Beobachtungen wurden bei 35° gemacht; andere Temperaturen
verschieben naturgemafl das Bild ganz wesentlich. Bei niedrigerer Tem-
peratur werden die Phasen grofer, bei hoherer kleiner; durch Kihlung in
Eis kann man die Entwicklung an jeder Stelle praktisch zum Stillstand
bringen.

‘Bei der Bereitung und Fortfithrung der Mutterkultur ist es wichtig, die
Weiterimpfung in der zweiten Phase, derjenigen der steigenden Lebens-
tatigkeit vorzunehmen. Ist man dazu nicht in der Lage, weil etwa diese
Phase in die Nachtzeit fallt, so mufl man die Entwicklung durch Einstellen
in Kis bis zum nichsten Tag hemmen.

Wie jeder in der Margarineindustrie verwendete Stoff, so miissen auch
die Reinkulturen laufend auf ihre Eigenschaften gepriift werden. Die
Priifung muf sich erstrecken auf die Reinheit, die Lebefdahigkeit und Gér-
kraft, die Fahigkeit, beim Weiterimpfen gleichmé&Bige Resultate zu erzielen,
und auf die Eigenschaft, der Milch den in der Margarine gewiinschten
Geschmack und Geruch zu erteilen®.

Reinheit: Zur Priifung auf Reinheit wird die Kultur auf Agar geimpft
und so weit verdinnt, daf3 die Fremdbakterien zur vollen Entwicklung
kommen konren. Dann werden die Bakterien 8 Stunden bei 38° der Ent-
wicklung iiberlassen, und nun die Zahl und Art der Bakterien unter dem
Mikroskop festgestellt. Wenn auch die Kultur mdglichst frei von: Fremd-
bakterien sein soll, so schaden doch deshalb geringe Beimengungen nicht,
weil die Entwicklung der Milchséurebakterien in pasteurisierter Milch, und
das Ansteigen der Milchsaurekonzentration so schnell ist, daB die Fremd-
korper gar nicht erst zur Entwicklung kommen, und trotz ihrer Anwesenheit
eine brauchbare Siuerung entsteht.

Lebefahigkeit und Géarkraft: Eine gute Reinkultur muB ihre
durch das Trocknen lahmgelegte Lebefdhigkeit beim Einbringen in
Milch bei 20° bis 30° schnell wieder erlangen und mufB3 dann beim Weiter-
impfen, selbst in groBer Verdiinnung, die neue Milch rasch zum Gerinnen
und auf einen bestimmten S#uregrad bringen. Man macht eine derar-
tige Impfung und 148t 24 Stunden bei 25° stehen; von dieser Kultur
impft man auf neue Milch und liBt wiederum 24 Stunden bei 25° stehen.
Mit dieser Kultur macht man verschieden starke Mischungen mit Milch,
indem man zu je 100 ccm Milch 0,01, 0,001, 0,0001 ecm Kultur gibt und
diese Zweigkulturen' wiederum 24 Stunden bei 25° stehen liSt. Dabei
muB noch Gerinnung aller Zweigkulturen stattfinden, und die Titration
mit ®/;, Natronlauge muB noch einen Verbrauch auf 25 cem Milch von
mehr als 17 ccm ergeben.

1 W. Clayton, Margarine, London 1920.
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GleichméafBigkeitder Wirkung?':J. 4. Mahrinoff* hat nachgewiesen,
da die Menge Mutterkultur, mit welcher man impft, in weiten Grenzen keiner-
lei Einflufl auf die Geschwindigkeit der Milchsiurebildung hat. Er impfte
verschiedene Mengen Milch mit der gleichen Menge Mutterkultur und fand in
der geimpften Milch nach Verlauf der gleichen Zeit praktisch dieselbe Menge
Milchsiure. Zum Impfen verwendete er eine Platindse, die ziemlich genau
stets dieselbe Menge Mutterkultur tibertrigt; als Milchmengen verwendete er
20, 200, 1000 und 1500 ccm, Nach 14 Stunden fand er in dem Kolben mit

20 ccm Milech = 6,57 g Milchséure auf 1 1 berechnet
200 ccm ,, = 6,75 g vy s 11 s
1000 cem  ,, = 6,66 g . , 11 ’s
1500 cem 5, = 6,75 g " , 11 .

Er fiihrt diese Erscheinung auf die bei Milchsiurebakterien sehr lange Dauer
der sog. Inkubationsperiode, d.h. derjenigen Periode, in welcher keine Milch-
sdureproduktion, sondern nur eine Vermeh-
rung der Bakterien stattfindet, zurtick. Diese
Periode dauert etwa 6 Stunden, und es ist
einleuchtend, dalB eine so lange Zeit aus-
reichend ist, um selbst bedeutende Differen-
zen der Anfangsmenge des Impimaterials
auszugleichen.

Geruch- und Geschmackserzeu-
gung. Fiir diese Prifung kénnen bestimmte
. Vorschriften nicht gegeben werden; es ist er-
forderlich, praktische Versuche mit Milch zu
machen, und die Versuche mit verschiedenen
Reinkulturen miteinander zu vergleichen.
Bei manchen Reinkulturen hat die erste Imp-
fung einen unangenchmen Geschmack und
Geruch, der sich aber meist bei der weiteren
Fortimpfung verliert. Derartige Reinkultu-
ren sind also nach der ersten Impfung Fig. 16.
nicht zu verwerfen, sondern erst dann, wenn
der fremde Geschmack und Geruch beim Fortimpfen erhalten bleibt.

6. Bereitung der Mutterkultur.

Es ist nicht angingig, die pulverférmige Reinkultur ohne weiteres
mit der zur Margarinebereitung verwendeten Milch zu mischen; dieses
Verfahren wiirde eine hochst ungleichméBige Siuerung der Milch ergeben,
und auBerdem wiirde die Milch durch die Aufsaugesubstanz der Reinkultur
(Ralk, Gips, Stirke usw.) verunreinigt werden. Man bedient sich zur Siue-
rung der Milch einer Mutterkultur, die man ganz unabhingig von der
Fabrikationsmilch im Laboratorium folgendermafien herstellt.

1 J. A. Mahrinoff, ‘Zentralbl. f. Bakteriol., Parasitenk. u. Infektionskrankh., Abt. IT,
Bd. 37, S. 609—622. 1913.

Franzen, Margarine. 5
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Man sterilisiert 11 Magermilch in einem kleinen Laboratoriumspasteuri-
sierapparat (Fig. 16) 20 Minuten lang bei 95° und kiihlt auf 30° ab. Die
pasteurisierte Milch gieBt man in ein 1] fassendes, gut verzinntes, mit Deckel
versehenes Blechgefal (Fig. 17) und verrihrt sie mit der halben Menge
einer (meist 100 g enthaltenden) Packung Reinkultur, die man vorher mit
einer kleinen Menge der Milch zu einer diinnen Paste angerieben hat. Dann
laBt man verschlossen 18 Stunden bei 30° stehen. Die Milch ist dann ge-
ronnen und zeigt einen angenehm siuerlichen Geruch und Geschmack.
Auch diese Kultur ist noch nicht fiir die Fabrikation geeignet, da sie noch
die Fremdkérper der Reinkultur enthélt; erst die néchste Impfung kann
in der Fabrikation verwendet werden. Sie wird bereitet, indem man von
der ersten Kultur mit einem flachen, peinlich sauberen Loffel die Rahm-
schicht abschopft und einen Loffel voll der Kultur in einen Liter neuer,
nach dem oben angegebenen Verfahren pasteurisierter Milch gibt, gut ver-

rilhrt und wiederum 18 Stunden bei 30° stehen lafit. Diese
Kultur ist dann wiederum geronnen und zeigt den gleichen
Geruch und Geschmack, meist noch etwas ausgeprégter.
Von dieser Kultur entfernt man wiederum .die Rahm-
schicht, entnimmt ihr einen Léffel voll zur Weiterimpfung
fir die nachste Kultur und gibt den Rest (also die Haupt-
menge) in die Fabrik zur Sauerung der Fabrikationsmilch.
So impft man fortlaufend die Kulturen weiter und gibt
jedesmal den Rest in die Fabrik.

Fig. 17. Bei dem fortwihrenden Weiterimpfen der Reinkultur

degenerieren die Milchsiurebakterien allmahlich, und die
Fremdbakterien iiberwuchern. Das macht sich bald in einer Abnahme der
Siurefihigkeit und in dem Auftreten eines unerwiinschten Geschmacks und
Geruchs der Kultur bemerkbar. Es mufl dann eine neue Kulturreihe mit
neuer Trockenkultur begonnen werden. Man wartet aber nicht, bis diese
Storungen auftreten, sondern beginnt zweckmifBlig jede Woche mit einer
neuen Kulturreihe. Die Kulturmenge von einem Liter ist fiir mittlere Margarine-
fabriken, in denen tiglich etwa 500 1 Milch geséduert werden, ausreichend ; bei
groBerem Milchverbrauch mufl man die Mutterkultur entsprechend vergrofern.

7. Die Siuerung der Fabrikationsmileh.

Die Fabrikationsmilch befindet sich nach dem Pasteurisieren in Milch-
wannen. Es sind kupferne GefiBe von rechteckigem Querschnitt, deren
Boden meist gewélbt ist. Sie besitzen einen Wassermantel, der mit ge-
wohnlichem Brunnenwasser und mit Kihlwasser (etwa - 1°) gespeist
werden kann (Fig. 18). Die Sauerung wurde frither bei maliger Warme
(etwa 30°) vorgenommen ; es hat sich aber herausgestellt, daB eine niedrigere
Temperatur (etwa 15°) bessere Resultate ergibt. Die Milch wird mit der
aus dem Laboratorium kommenden Mutterkultur gut verriihrt und stehen
gelassen. Wie weit man die Siuerung fihrt, ist ganz verschieden, sie richtet
sich ganz nach den Erfahrungen des Fabrikanten und auch nach der Sorte
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der herzustellenden Margarine. Gewohnlich wird der Fortschritt der
Sauerung durch den Geschmack und Geruch kontrolliert; da man dabei
aber individuelle Beeinflussung und ungleichmaBige Resultate befiirchten
mull, ist es zweckmilig, die erfahrungsgemill ginstige S#uerung durch
Titration mit »/, Natronlauge festzulegen und dann laufend die Siuerung
bis zum Frreichen des festgelegten Titers durchzufithren. Nach beendeter

Fig. 18. Milchsiuerungswanne. (Harburger Eisen- und Bronzewerke A.-G., Harburg.)

Sauerung muf die Milch entweder sofort weiterverarbeitet oder so weit
heruntergekiihlt werden, daB eine Sdurevermehrung praktisch nicht mehr
erfolgt.

Bevor die gesiuerte Milch zur weiteren Verarbeitung gelangt, wird sie
mit der erforderlichen Menge Eigelb oder Eigelbersatzmittel gut verriihrt;
auch andere Zusitze (vgl. Kap. 4) werden oftmals in diesem Fabrikations-
stadium zugegeben.

¢) Das Kirnen.

Wie wir bereits erwihnten, ist die Hauptaufgabe der Margarinefabri-
kation, die fettartigen Bestandteile und die Milch in eine so innige Mischung
zu bringen, daB sie sich spater weder freiwillig noch durch mechanische

h*
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Mittel wieder zu trennen vermogen. Fett und Milch sind ineinander praktisch
unloslich; eine Mischung durch Auflosen der beiden Bestandteile ineinander
ist also ausgeschlossen. Deshalb emulgiert man sie miteinander, d. h. man
verteilt den einen Bestandteil (das Fett) so fein in dem andern (der Milch),
daB der feinverteilte Teil infolge seiner Oberflichenspannung in dem anderen
suspendiert bleibt. Und zwar treibt man die Verteilung so weit, dal der
Durchmesser der einzelnen Fetteile nicht groBer als 0,01 bis 0,0016 mm ist.
Das kann man auf zweierlei Weise erreichen, durch langdauerndes, kriftiges
Riihren des Gemisches oder, indem man dasselbe unter hohem Druck durch
einen sehr engen Raum preft. Obgleich das letztere Verfahren einfacher
ist, weniger Kraft be-
ansprucht und den
grofien Vorteil hat,
daf3 es sich kontinu-
ierlich gestalten 1a3t,
wird doch in der Mar-
garineindustrie aus
den unten angefiihr-
ten Griinden haupt-
séchlich das erstere
Verfahren, also das
Emulgieren  durch
kriftiges  Riihren,

ausgeiibt.
Der hierzudienen-
de Apparat ist die
sog. Kirne (Fig. 19).
Sie besteht aus einem
ovalen, gut verzinn-
Fie. 10, Ki ten Eisengefall A, das
(Harburger Eisen- u111%1 Bx:onzg;g"ke A.-G., Harburg.) von einem Wasser-
mantel B umgeben
ist. Dieser Mantel kann durch Dampf geheizt und durch Wasser gekiihlt
werden. In dem ovalen InnengefiB befinden sich zwei kriftige, um 90°
gegeneinander versetzte Riithrer C, von denen jeder fast bis an die Welle
des anderen Riihrers heranreicht. Die Rithrer sind vielfach durchbohrt und
ebenfalls gut verzinnt; sie laufen in verschiedener Richtung. In der Héhe
des Bodens befindet sich ein weites, meist als Schieber ausgebildetes Aus-
laBventil D. Der Deckel ist zum Teil aufklappbar; der Schlufl des Deckels
erfolgt auf einem Gummiring durch PreBschrauben. Der Deckel trigt ferner
noch folgende Armaturen : je einen Einlaufstutzen fiir Fettgemisch und Milch £,
F, ein Thermometer ¢ und ein Schauglas H. Der Antrieb ist meist beider-
seitig; die Regulierung der Riihrergeschwindigkeit erfolgt durch Schliipfen
des Riemens. Der Apparat wird normalerweise in drei Gréfen gebaut, von

750, 1500 und 20001 Fassungsraum.
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In die Kirne wird die auf eine ganz bestimmte Temperatur gebrachte
Milch eingebracht, und darauf das ebenfalls genau temperierte Fettgemisch
unter vollem Riihren einflieBen gelassen. Man nimmt etwa auf 200 bis 300 1
Milch 800 kg Fettgemisch. Dann wird der Wassermantel gekiihlt und Thermo-
meter und Schauglas beobachtet. Anfangs sinkt die Temperatur langsam ;
am Schauglas, gegen das fortwahrend ein Teil des Gemisches geschleudert
wird, kann man einen Beschlag beobachten, der zuerst fast durchsichtig
und stark gelb gefirbt ist, dann allméhlich undurchsichtiger und heller
wird und schlieBlich als zdhe Schicht das ganze Schauglas bedeckt. Am
Thermometer beobachtet man nach den anfinglichen Sinken plétzlich ein
Steigen um mehrere Grad. Dieses Steigen zeigt das allmahliche, teilweise
Erstarren der Fetteile an; ist ein groBer Teil des Fettes erstarrt, so fillt die
Temperatur wieder. Damit ist die Emulsion vollendet und wird durch den
Ablaufstutzen unter Verminderung der Rihrergeschwindigkeit heraus-
gelassen. Die Emulsion, die etwa das Aussehen einer etwas diinn geratenen
Mayonnaise hat, muf nun durch plétzliches Abkiihlen zum vélligen Er-
starren gebracht werden (siehe den nichsten Abschnitt).

Die Bildung der Emulsion erfolgt bei einzelnen Fetten nicht so glatt.
Sie.wird dann vielfach dadurch unterstitzt, dal man den Kirnproze in
einem ganz bestimmten Stadium unterbricht und Eiswasser oder klein
geschlagenes Eis, oft auch eine bestimmte Menge Kochsalz, in die Kirne
gibt. Der ganze Kirnproze3 dauert etwa 20 bis 40 Minuten.

Wie man sieht, kann man mit der Kirne nur verhaltnismifig kleine
Mengen Emulsion in einer Charge herstellen. Die Kirne mu8 nach der
Fertigstellung einer Charge entleert und neu gefiillt werden, und die neue
Fiillung muB wiederum emulgiert und herausgelassen werden. Dadurch ent-
steht ein betrichtlicher Zeitverlust. Man hat daher frithzeitig versucht, den Kirn-
prozeB kontinuierlich zu gestalten, ohne damit bislang zu einem vollen Erfolg
gelangt zu sein. Das kontinuierliche Kirnen besteht darin, dafl man das Emul-
gieren durch Hindurchpressen des Gemisches durch feine Offnungen bewirkt.

Der Apparat (Homogenisierm aschine) besteht meist aus einem Vormischer
und einer mehrzylindrigen (meist 4) Prepumpe, die das oberfléchlich durchge-
rithrte Milch-Fettgemisch aus einem am Austrittsende mit einem Achatrand
versehenen Kopf ausdriickt. Auf dem Achatrand ist durch eine kriftige, ver-
stellbare Feder eine Achatplatte aufgeprefit. Durchden engen Raumzwischen den
beiden aufeinanderliegenden Achatflichen wird das Gemisch mit einem Druck
von 200 bis 300 Atm hindurchgepret und gelangt dadurch in einen Zustand fein-
ster Verteilung.

d) Das Kiihlen der Margarineemulsion.

In der aus der Kirne bzw. der Homogenisiermaschine abfliefenden
Emulsion sind die Fetteile noch nicht vollstindig erstarrt, die Emulsion
ist nmoch ziemlich diinnfliissig. Das véllige Erstarren erfolgt durch Kiihlung.
Wiirde man die Emulsion der natiirlichen Abkiihlung iiberlassen, so wiirde
das Erstarren sehr lange dauern, und wihrend dieser langen Zeit wirde die
Emulsion Gelegenheit haben, sich zum Teil wieder in ihre Bestandteile zu
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trennen, da jede fliissige Emulsion, so fest sie auch sein mag, bei lingerem
Stehen zum Teil zerfillt. AufBlerdem wiirde eine durch natiirliche Abkiih-
lung erstarrte Emulsion einen sehr festen Kuchen ergeben, der schwierig
weiter zu bearbeiten wére. Man mul also die fliissige Emulsion sofort nach
ihrer Fertigstellung durch kiinstliche Kihlung plstzlich zum Erstarren
bringen und gleichzeitig die erstarrte Emulsion so weit zerkleinern, dafB
der spater folgende KnetprozeB3 keine Schwierigkeiten bietet. Das Kiihlen
kann man auf zwelerlei Weise erreichen, durch ein Vermischen der Emulsion
mit Eiswasser (!/, bis 1°) oder durch Aufgeben der Emulsion auf eine ge-
kiihlte Fliache in dinner Schicht. Von den beiden Verfahren ist die Wasser-
kiihlung, das sog. Doucheverfahren, das iltere, das Flachenkiihlverfahren das

Fig. 20.

modernere; das Doucheverfahren hat sich aber trotz seiner Nachteile bis heute
behaupten kénnen und wird selbst in modernsten Fabriken noch immer ausgetibt.

Die Wasserkilhlung wurde anfangs so ausgefiihrt, daB man die Mar-
garineemulsion in einen mit Eiswasser gefiillten Bottich unter Umrithren
einflieBen lieB. Dabei war naturgemiB die Kiihlung sehr ungleichmafig,
es trat Klumpenbildung auf und das Produkt war schwer weiter zu ver-
arbeiten. Heute liBt man die fliissige Emulsion in eine hélzerne Rinne aus-
laufen und besprengt sie beim Auslaufen aus einer Brause mit Eiswasser
in feiner Verteilung. In der Rinne ist unter der Brause meist eine mulden-
férmige Vertiefung angebracht, in der die Emulsion und das Kiihlwasser
gut durchgewirbelt werden. Danach flieBt das Gemisch von erstarrter
Emulsion und Wasser iiber die Rinne in einen Transportwagen ab. Fig. 20
zeigt schematisch eine derartige Kiihleinrichtung.

Bei dem Flichenkiihlverfahren bildet man die Kiihlfliche meist als
Zylinder aus. Dieser Zylinder, Kiihltrommel genannt, ist innen von einem
KiihImittel (Sole von — 18 bis — 20°) durchflossen und befindet sich in
langsam rotierender Bewegung. Auf die Kiihltrommel wird die fliissige
Emulsion in geeigneter Weise gleichmiBig in diinner Schicht verteilt und
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hat wahrend einer Umdrehung der Trommel Gelegenheit, zu erstarren. Die
erstarrte Emulsion wird dann an einer von der Aufgabestelle moglichst ent-
fernten Stelle durch einen Schaber abgestreift und fallt als diinper Film
in einen Transportwagen. Fig. 21 zeigt eine derartige Anordnung.

Die Hauptschwierigkeit des Verfahrens ist das Aufbringen der Emulsion und
ihre gleichmifige
Verteilung in din-

ner Schicht, und auf
diesen Vorgang er-
strecken sich auch
die meisten Verbes-
serungen, die viel-
fach durch Patente
geschiitzt sind. Am
einfachsten erreicht
man dasAufbringen,
indem man die
Emusion in einen
Holzkasten ein- Fig. 21.
flieBen 1aBt, der
oben offen ist und
dessen eine Wand
-durch die Flache der
Trommel gebildet
wird (siehe Fig.21).
Durch die Drehung
nimmt die Trommel
eine gewisse Menge
Emulsion aus dem
Kasten mit. Damit
wiirde aber eine
gleichmafBig dinne
Schicht nicht er- Fig. 22. Fig. 23.
reicht werden; die
Starke der Schicht wiirde je nach der Konsistenz der Emulsion ganz verschieden
sein. Man bringt deshalb eben oberhalb des Kastens parallel zar Trommelachse
ein Rohr an, und zwar so nahe an der Kihlfliche, da der Abstand der ge-
wiinschten Dicke der Schicht entspricht, und heizt das Rohr von innen mit
Dampf oder warmem Wasser schwach an. Das Robr streift den Uberschuf3
an Emulsion von der Trommel ab und gestattet ihm durch die leichte Er-
wiarmung, in den Kasten zuriickzuflieBen (Fig. 22).

Das englische Patent 10 863 (1914) erreicht das gleichmifige Aufbringen
der Emulsion auf die Trommel durch eine Walze, die im Abstand der Schicht-
dicke parallel der Trommelwand liuft, sich in entgegengesetzter Richtung dreht,
und die Emulsion durch Adhésion aus einem Kasten entnimmt (Fig. 23).
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Ein englisches Verfahren verwendet zur FErreichung einer gleich-
maligen Schichtstirke eine Doppeltrommel, deren Trommeln sich im
Abstand der Schichtdicke in entgegengesetzter Richtung drehen. Das Auf-
bringen . erfolgt bei diesem Apparat oben zwischen den beiden Trommeln
(Fig. 24).

Wie wir bereits erwahnten, ist das Doucheverfahren das iltere, das
Flachenkiihlverfahren das neuere. Wihrend das Flachenkihlverfahren
anscheinend in England und Nordamerika den Sieg davon getragen hat,
ist das in Deutschland, trotz groBer Propaganda der Kiihltrommeln her-
stellenden Firmen, bislang nicht der Fall gewesen. Das Doucheverfahren
wird auch heute noch in modern eingerichteten Fabriken ausgeiibt;.ja es
gibt Fabriken, die das Flichenkiihlverfahren bald nach seiner Einfihrung
wieder verlassen haben und reumiitig zum altbewihrten Doucheverfahren
zuriickgekehrt sind. Zweifellos hat das Flichenkiihlverfahren manche Vor-

teile. Beim Doucheverfahren

hat man ein Endprodukt,

welches 30 bis 35 Proz. Wasser

enthilt; der Wassergehalt

schwankt jedoch in ziemlich

weiten Grenzen. Dieses

Wasser muB durch den nach-

folgenden Knetprozel bis

auf mindestens 16 Proz., der

gesetzlich zugelassenen

Fig. 24. Hochstgrenze, herunterge-

bracht werden. Das erfor-

dert einerseits einen erheblichen Aufwand an Arbeitskraft fir den Knet-
prozeB, andererseits durch die Schwankungen des Wassergehaltes eine
ganz verschiedene Dauer des Knetprozesses. Da der Knetprozef die
Struktur der Margarine verandert, entsteht bei der verschieden langen
Dauer des Knetens auch immer Margarine von wechselnder Struktur,
also kein stets gleichartiges Produkt. Zudem ist es bei der Verwendung
gewisser stark Wasser bindender Fette und Ole oftmals schwierig, den
Wassergehalt iiberhaupt auf den erforderlichen Mindestbetrag von 16 Proz.
herunterzubringen. Es besteht ferner bei dem Doucheverfahren die Gefahr,
daB durch die sehr groBen zum XKiihlen verwendeten Wassermengen er-
hebliche Mengen wertvoller Stoffe ausgewaschen werden, besonders wenn
die Emulsion an Stabilitéit zu wiinschen iibrig 14B8t. Die Gefahr des Aus-
waschens wertvoller Bestandteile vermehrt sich noch dadurch, da beim
KnetprozeB weitere erhebliche Wassermengen entfernt werden miissen,
die ebenfalls diese Bestandteile aus der Margarine mitnehmen kénnen.
Diese Nachteile vermeidet das Flichenkithlverfahren. Da man bei ihm das
eigentliche Kiihlmittel nicht direkt mit der Emulsion in Beriihrung bringt,
umgeht man die Einfilhrung und spitere Wiederentfernung eines Fremd-
kérpers. Man hat es daher in der Hand, die Zusammensetzung des End-
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produktes ganz eindeutig zu bestimmen. Man erhédlt von der Kihltrommel
ein Produkt, das genau dieselbe Zusammensetzung hat wie das aufgegebene.
Das ist in bezug auf die Gleichartigkeit des Endproduktes von grofler Be-
deutung. AuBerdem ist es beim Flichenkiihlverfahren nicht erforderlich,
durch den nachfolgenden Knetprozel3 groBe Wassermengen zu entfernen.
Es geniigt ein kurzes Kneten bis zum Glattwerden des Produktes. Der
Knetprozel wird also ganz wesentlich abgekiirzt, und dadurch eine erheb-
liche Ersparung an Arbeitskraft erzielt. Die Behauptung der Kiihltrommel-
Fabrikanten, daB das Flachenkiihlverfahren einen erheblich geringeren
Kaltebedarf hat als das Doucheverfahren, ist nicht bewiesen. Theoretisch
ist es zwar richtig, daB durch die Verwendung eines sehr groBen Uber-
schusses von REiswasser beim Doucheverfahren eine erhebliche Kéltemenge
nutzlos den Arbeitsproze verlafit, aber auch die verhaltnismiaBig sehr
groBen Oberflichen der Kiihltrommeln bedingen, besonders in der warmen
Jahreszeit, einen grofen Kalteverlust, zumal das Temperaturgefille gegen
die AuBenluft beim Flichenkiihlverfahren viel gréfer ist als beim Douche-
verfahren. Der Kilteverlust ist beim Doucheverfahren durch das sicht-
bare AbflieBen der groBen Wassermengen nur viel sinnfilliger; der Kalte-
verlust durch die Oberfliche der Kiihltrommel tritt nicht so stark in die
unmittelbare Erscheinung. Dazu kommt noch, daB das Doucheverfahren
Wasser von etwa -+ 1° Wiarme verlangt, das Flichenkiihlverfahren hin-
gegen Sole von — 18 bis — 20°. Man kann also, wenn man das Beispiel
der Ammoniak-Kihlmaschine nimmt, beim Doucheverfahren mit einer
Ammoniaktemperatur im Verdampfer von etwa — 5 bis — 6°, d. h. einem
Kondensatordruck von etwa 10 Atm aus; das Flachenkiihlverfahren ver-
langt aber eine Ammoniaktemperatur im Verdampfer von — 23 bis —25°,
d. h. einen Kondensatordruck von mindestens 14 bis 15 Atm. Die effektive
Leistung der Kiihlmaschine muf also beim Flichenkiihlverfahren erheblich
gréBer sein. Das hat wohl auch vielfach die Einfithrung des Flachenkiihl-
verfahrens behindert, da die Leistungsfahigkeit der vorhandenen, fiir die
Erfordernisse des Doucheverfahrens berechneten XKiihlmaschine nicht aus-
reichte, die Einfihrung des Flichenkiihlverfahrens also neben den erheb-
lichen Kosten fiir eine Kiihltrommel noch die sehr kostspielige Errichtung
einer neuen Kiihlanlage erfordert hitte.

Der Kampf der beiden Verfahren ist also noch keineswegs ausgekimpft,

und es ist heute noch durchaus zweifelhaft, welches Verfahren den Sieg
davontragen wird.

e¢) Das Kneten der Rohmargarine.

Die Rohmargarine verlaBt den XKiihlproze8 beim Doucheverfahren in
der Form eines groben, briockeligen Schnees, der sehr stark mit Wasser
durchsetzt ist; beim Flichenkiihlverfahren als eine Masse feiner, harter,
trockner Schuppen. Bei beiden Verfahren muB8 die Margarine solange
geknetet werden, bis die kornige bzw. schuppenartige Struktur verschwunden
und eine glatte, weiche, butterahnliche Konsistenz, bei der feste Teilchen
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mit der Zunge nicht mehr fithlbar sind, erreicht ist. Bei der nach dem
Doucheverfahren hergestellten Margarine mul auBerdem noch der Wasser-
tiberschufl entfernt werden. Das geschieht durch aufeinander folgendes
Kneten auf verschiedenartigen Apparaten.

Fig. 25 zeigt die einfachste Form einer Knetmaschine. Sie besteht aus
einem holzernen Walzenpaar, dessen Walzen kanneliert sind, und bei denen
die Kannelierung ineinandergreift, so dafl beim Durchgehen der Margarine
auf diese eine starke Quetschwirkung ausgeiibt wird. Das geknetete Gut

Fig. 25. Riffelwalze. (Harburger Eisen- und Bronzewerke A.-G., Harburg.)

fallt in einen unter dem Walzenpaar hin- und herschiebbaren Langwagen.
Da das Gut die Walzen bis zu sechsmal passieren muB, ist es erforderlich,
dasselbe immer von neuem durch Schaufeln auf die Walzen zu bringen,
was einen erheblichen Aufwand an menschlicher Arbeitskraft bedeutet.

Fig. 26 zeigt einen Apparat, der sich nur dadurch von dem vorhergehenden
unterscheidet, daf der Langwagen ringformig ausgebildet ist und sich
zwangliufig mit der Bewegung der Walzen langsam dreht. Der Fassungs-
raum des Wagens ist bei diesem Apparat wesentlich groBer; der Apparat
vermeidet auferdem das Hin- und Herbewegen des Langwagens. Er er-
fordert jedoch den gleichen Aufwand an menschlicher Arbeitskraft, da auch
bei ihm das erneute Aufbringen der Margarine auf die Walzen von Hand
erfolgt.
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Eine wesentliche Verbesserung in bezug auf die Ersparung von Arbeits-
kraft stellt der in Fig. 27 abgebildete Apparat dar. Derselbe besteht aus
vier Walzenpaaren der beschriebenen Art, die durch eine mechanische Trans-
porteinrichtung miteinander verbunden sind. Die Rohmargarine wird von
Hand auf das erste Walzenpaar aufgebracht. Von dort fillt sie auf eine
schriag nach oben gestellte Transportschnecke, die die Margarine auf das
zweite Walzenpaar aufbringt, und so fort, bis die unter dem letzten Walzen-
paar angebrachte gekapselte Transportschnecke die Margarine in Form
eines geschlossenen Stranges auspreft.

Die neueste Form einer Walzmaschine zeigt Fig. 28. Bei ihr sind die
Walzenpaare etagenférmig angeordnet. Die Transportschnecken brauchen
demgemal nicht aufwarts zu arbeiten, sondern arbeiten horizontal, was
den Transport sehr erleichtert und eine erhebliche Kraftersparnis bedeutet.
Zudem hat die Maschine iber dem ersten Walzenpaar einen umfangreichen
Filltrichter, der eine ganze Kirnencharge faf3t. In ihn wird der Inhalt
eines ganzen Wagens gekiihlter Emulsion mit Hilfe eines Kranes gestiirzt;
ein Aufbringen von Hand ertibrigt sich also bei dieser Maschine.

Wenn die Margarine die soeben beschriebenen Knetapparate verlafBt,
hat sie zwar bereits eine glatte, butterihnliche Konsistenz, sie ist aber nicht
iiber die ganze Masse homogen. Das kann sie schon deshalb nicht sein, weil
die bisherige Bearbeitung rein lokal erfolgte, ein Vermengen gréBerer Mar-
garinemengen untereinander fand nicht statt. Dieses Durchmengen einer
groBBeren Menge in sich geschieht in dem in Fig. 29 abgebildeten, als Teller-
kneter bezeichneten Apparat. Er besteht aus einem mit einem Rand ver-
sehenen runden, drehbaren Tisch aus Holz. Dicht iiber dem Tisch lauft
eine kannelierte Holzwalze, deren Abstand von der Tischfliche verinderlich
ist. Beim Arbeiten des Apparates breitet sich die Margarine in einer etwa
3/,-handhohen Schicht auf dem Tisch aus und wird von der Walze geknetet.
Um ein Durchmischen der ganzen auf dem Tisch befindlichen Margarine
zu bewirken, ist hinter der Walze ein feststehender Schaufelpflug ange-
bracht, der die Margarineschicht von dem sich drehenden Tisch abhebt und
sie umwendet, so daBl die urspriinglich in flacher Schicht ausgebreitete
Margarine nunmehr in dicker und kompakter Masse wieder unter die Walze
gerat. Schon nach wenigen Umdrehungen des Tisches ist die ganze auf
demselben befindliche Masse gut durchgemischt.

Die neueste Form des Tellerkneters ist der sog. Schaufeltellerkneter. Der
Apparat unterscheidet sich von dem vorhergehenden nur dadurch, dal die Walze
keine Kannelierung hat, sondern eine Reihe von Schaufeln trigt. Hier-
durch wird ein iibermafBiges Pressen der Margarine und eine dadurch be-
dingte Verschlechterung der Konsistenz vermieden.

Auf dem Tellerkneter erfolgt meistens die Zugabe des noch fehlenden
Salzes. Man salzt die Margarine im allgemeinen dreimal. Zuerst in der
Kirne, um die Emulgierung zu erleichtern, dann auf den eigentlichen Knet-
maschinen, um das Auskneten des Wassers zu erleichtern, zum dritten Male
auf dem Tellerkneter, um der Margarine endgiiltig den erforderlichen Salz-
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gehalt zu geben. Man vermeidet ein zu starkes Salzen beim eigentlichen
KnetprozeB, trotzdem man durch stirkeres Salzen das Auskneten des iiber-

Fig. 29. Tellerkneter. (Harburger Eisen- und Bronzewerke A.-G., Harburg.)

schiissigen Wassers erleichtert, weil naturgemiB ein erheblicher Teil des
Salzes mit dem ausgekneteten Wasser verloren geht. _

Wenn die Margarine den Tellerkneter verlafit, so ist sie zwar iiber die
Menge der einzelnen Tellerkneterchargen véllig homogen. Die einzelnen
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Chargen sind aber niemals vollig gleichartig in bezug auf den Wassergehalt.
Derselbe schwankt oft innerhalb mehrerer Prozente. Es ist fiir einen ge-
regelten Betrieb aber unumginglich notwendig, daB3 die fertige Margarine
stets den gleichen, dem Fabrikanten genau bekannten Wassergehalt hat;
wenn das nicht der Fall ist, geht ihm jegliche Kalkulationsgrundlage ver-

Fig. 30. Mischmaschine. (Harburger Eisen- und Bronzewerke A.-G., Harburg.)

loren, da er die Ausbeute seiner Fabrikation nicht rechnerisch erfassen kann.
Man arbeitet daher so, da3 der Wassergehalt der den Tellerkneter verlassenden
Margarine etwas niedriger ist als der gewiinschte. Der Wassergehalt wird
dann im Laboratorium ermittelt, und der ermittelte Fehlbetrag in einer
folgenden Operation der Margarine wieder einverleibt. Fiir diesen Arbeits-
vorgang dient die in Fig. 30 abgebildete Mischmaschine. Sie besteht aus
einem eisernen, innen gut verzinnten, mit einem Klapp- oder Schiebedeckel
versehenen Trog, in dem sich zwei eigenartig geformte Knetarme mit grofer
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Geschwindigkeit bewegen. Die abgewogene Margarinemenge und die er-
rechnete Menge Wasser, meist in der Form von Magermilch, werden in den
Apparat eingebracht, der Deckel geschlossen und die Knetarme kurze Zeit
laufen gelassen. Dabei findet ein inniges Durchmischen der Margarine unter
Aufnahme der zugesetzten Milch statt. In manchen Fiallen dient dieser

Fig. 31. Formmaschine. (Harburger Eisen- und Bronzewerke A.-G., Harburg.)

Apparat auch zur Einverleibung des Konservierungsmittels und der als
Reagens auf Margarine dienenden Kartoffelstérke.

Die nunmehr fertige Margarine bedarf nur noch der Formgebung.
Wihrend friher die Margarine fast ausschlieBlich in Fissern und Kiibeln
verpackt wurde und von den Handlern in loser Form durch Ausstechen
aus dem FaB und Abwigen in den Konsum gebracht wurde, erfolgt heute
der Verkauf meist in fertig abgepackten 1 Pfundpaketen, wobei das Ab-
wagen und das Verpacken bereits in der Fabrik vorgenommen wird. Das
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ist in bezug auf die Hygiene des Vertriebes und die Haltbarkeit der Ware
durchaus zu begriiBen, biirdet aber den Fabriken eine ungeheure Mehr-
arbeit auf. Diese Mehrarbeit lifit sich in einigermallen umfangreichen
Fabriken nur mechanisch bewéltigen, und so sehen wir denn auch in
modernen Fabriken, daB die Margarine ohne Berithrung durch mensch-
liche Hinde in genau abgewogene Pfundwiirfel gebracht und in Pergament-
papier eingeschlagen wird.

Fig. 31 zeigt eine Maschine zur Herstellung der Margarinewiirfel. Sie
besteht aus einem Holzgehduse, in dem zwei sich in verschiedenen Rich-
tungen -drehende hélzerne Transportschnecken laufen. Diese pressen die
Margarine aus einem verstellbaren Mundstiick zu einem Strang von
quadratischem Querschnitt auf eine Rollbahn aus. TUber der Rollbahn
befindet sich ein herunterklappbarer Biigel, auf dem feine Schneidedrihte
ausgespannt sind. Durch Herunterklappen des Biigels wird der Strang in
Wiirfel zerteilt; die Gewichtseinstellung der Wiirfel erfolgt durch Ein-
stellung des Mundstiickes bzw. der Schneidedréihte.

Kapitel 7.
Die Priifung der Margarine.

Eine ganze Reihe der Priifungsmethoden, die bereits bei der Beschreibung
der Margarinerohstoffe, der Priifung der Rohstoffe und der Prifung der
Milch aufgefiihrt wurden, lassen sich ohne weiteres auf die Priifung der
fertigen Margarine anwenden; wir beschrinken uns daher in diesem Kapitel
auf die Beschreibung derjenigen Prifungsmethoden, die speziell fir die
Margarine Bedeutung haben. Inshesondere sollen hier diejenigen Methoden
niher erliutert werden, die in der laufenden Xontrolle der Fabrikation
Anwendung finden. Das sind in erster Linie die Untersuchungsmethoden,
die AufschluB dariiber geben, ob die Margarine den gesetzlichen An-
forderungen entspricht.

Wasser. Wie wir im vorigen Kapitel erwahnten, wird die Margarine
nach Beendigung des Knetprozesses auf ihren Wassergehalt untersucht
und das fehlende Wasser auf Grund dieser Untersuchung wieder hinzu-
gefiigt. Fiir diese laufenden Kontrolluntersuchungen ist die bei der Priifung
der Margarinerohstoffe (siche S. 36) beschriebene Methode von Marcusson
nicht ausreichend; es ist vielmehr eine Schnellmethode erforderlich, da der
Betrieb nicht auf Analysenergebnisse warten kann.

Als zweckmifiger Apparat zur schnellen und doch hinreichend genauen
Bestimmung des Wassergehaltes der Margarine kann -der unter der Be-
zeichnung ,,Butterwage Superior” in den Handel gebrachte Apparat gelten.
Er ist eine Balkenwage mit Balken von ungleicher Lénge, von denen der
lingere Balken als Reiterlineal ausgebildet ist. An dem kiirzeren Balken
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befindet sich eine Schale und eine Mikrometerschraube zum Tarieren. Der
Wage sind zwei Gewichte beigegeben; ein groes und ein kleines. Zur Aus-
fithrung der Bestimmung bringt man das kleine- Gewicht auf den Nullpunkt
des Reiterlineals und auf die Schale einen Becher aus Nickel oder Aluminium,
in den man zweckmafig vorher etwa 0,2g Bimssteinpulver eingebracht
hat. Becher und Bimssteinpulver werden nun gegen das kleine Gewicht
durch Einstellen der Mikrometerschraube genau austariert, das grofle
Gewicht auf die dafiir bestimmte Schneide gehidngt und nunmehr so viel
Margarine in den Becher eingebracht, dafl Gleichgewicht herrscht. Der
Becher wird nun mit einer besonderen Klammer angefalit und vorsichtig
iiber einer Bunsenflaimme unter dauerndem Umschwenken erhitzt. Dabei
schmilzt die Margarine anfangs, bei weiterem Erwirmen verdampft das
Wasser unter starkem Schiumen. Wenn alles Wasser verdampft ist, was
man an dem Aufhéren des Schiumens und einer leichten Briunung des
Bodensatzes erkennt, wird der Becher auf die Schale gesetzt und abkiihlen
gelagssen. Nach dem Abkiihlen stellt man durch Verschieben des kleinen
Gewichtes Gleichgewicht her und kann dann aus dem Stand des Gewichtes
auf dem Reiterlineal den Wassergehalt direkt in Prozenten ablesen. Das
Erhitzen des Bechers erfordert einige Ubung; ein zu schnelles Erhitzen ist
zu vermeiden, da dabei leicht ein Spritzen und ein Fortschleudern eines
Teiles der Margarine erfolgt. Bei einiger Ubung dauert die ganze Bestimmung
hochstens 8 bis 10 Minuten, einschlieBlich des Abkiihlens. Wenn man mit
mehreren Wagen arbeitet, kann man durch Ausnutzen der Kiihlperiode
durchschnittlich in 5 Minuten eine Analyse liefern. Die Ergebnisse sind
hinreichend genau; die Fehlergrenze liegt unter 1/, Proz.

Fett. 5g Margarine werden in einen flachen Porzellan- oder Nickel-
tiegel eingewogen und unter héufigem Umschwenken bis zum konstanten
Gewicht auf 105° erhitzt. Aus der Gewichtsabnahme kann man gleich-
zeitig den Wassergehalt berechnen. Der nunmehr wasserfreie Riickstand
wird 4 bis 5 mal mit Ather oder Chloroform-extrahiert, wobei jedesmal die
Atherlosung sehr sorgfaltig abgegossen wird. Die in einer gewogenen Glas-
schale vereinigten Atherausziige werden zur Entfernung des Losungsmittels
auf dem Wasserbade schwach erwirmt. Es ist dabei ein Sieden des Athers
zu vermeiden, da durch das Spritzen betrachtliche Fettverluste entstehen
kénnen. Der Riickstand wird bis zum konstanten Gewicht im Trocken-
schrank auf 100° erhitzt. Das mit 20 multiplizierte Gewicht ergibt den
Fettgehalt in Prozenten.

Diese Methode ist zwar sehr genau, erfordert aber recht viel Zeit. Als
Schnellmethode ist die Gerbersche Methode brauchbar, die sich eng an die
auf S. 39 beschriecbene Methode zur Bestimmung des Fettgehaltes der
Milch anlehnt. Fiir die Fettbestimmung in Margarine ist lediglich ein
anders gebautes Butyrometer erforderlich, da sich die Margarine nicht wie
die Milech durch eine Pipette einbringen 1i3t. Die Margarine wird vielmehr
in einem kleinen Glasbecher abgewogen, der Becher in ein Loch des Gummi-
stopfens eingesetzt, und mit letzterem das Butyrometer verschlossen. Zum

Franzen, Margarine. 6
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Abwagen der Margarine in dem Glasbecher ist die bei der Bestimmung des
Wassers auf S. 80 beschriebene Wage ,,Superior*‘ eingerichtet. Die Reagentien
und die Ausfiihrung der Bestimmung sind die gleichen wie bei der Milch-
fettbestimmung. Fig. 32 zeigt ein deratiges Butyrometer nebst Abwage-
becher. Fir eine Schnellmethode sind die Resultate hinreichend genau;
die Fehlergrenze ist etwa -|- 1/, Proz.

Casein. Der bei der Fettbestimmung nach dem Extraktionsverfahren
verbleibende Riickstand besteht aus Kochsalz, dem Casein der Milch und
etwa vorhandenem Eigelb, Milchzucker und Zucker (Saccharose). Er wird
mit warmem Wagser auf ein gewogenes Filter gespiilt, mehrfach mit
warmem Wasser ausgewaschen, mit dem Filter zusammen getrocknet
und gewogen.

Will man in dem Casein-Eigelb- usw. -Gemisch noch das Casein
bestimmen, so bestimmt man in dem Gemisch den Stickstoff-
gehalt nach Kjeldahl und multipliziert die Menge des gefundenen
Stickstoffes mit 6,37. Da Eigelb ebenfalls Stickstoff enthilt, kann
man aus dem gefundenen Stickstoff den Caseingehalt nur dann be-
rechnen, wenn die Margarine keinen Eigelbzusatz enthalt. Ist
Eigelb vorhanden (siehe weiter unten), so mufl man die der gefun-
denen Eigelbmenge entsprechende Menge Stickstoff (16 Proz.) vor
der Berechnung des Caseins abziehen.

Eigelb. @. Fendler! gibt folgendes Verfahren zur qualitativen
Prifung auf Eigelb an:

300 g Margarine werden in einem Becherglas in ein groBes Wasser-
bad von 50° gehingt und darin 2 bis 3 Stunden belassen. Man
gieft dann in einen angewirmten Schiitteltrichter, schiittelt mit
150 cem 2 proz. Natriumchloridlpsung durch und héngt den Schiittel-
trichter noch etwa 2 Stunden zum Absetzen in das Wasserbad von 50 °.
Die wiBrige Unterschicht wird dann abgelassen, gut abgekiihlt, um
Fig.32. suspendiertes Fett zum Erstarren zu bringen, und so oft durch ein

feuchtes Filter filtriert, bis das Filtrat klar oder nahezu klar ablduft.
In den meisten Fillen erhilt man ohne allzu groBe Miihe eine klare Fliissig-
keit, wahrend manchmal allerdings das Filtrieren sich zu einer langwierigen
Arbeit gestaltet. Fiir die Vorpriifung mit rauchender Salzsidure, sowie fir
den Nachweis des Eigelbfarbstoffes ist jedoch eine véllig klare Lésung nicht
erforderlich. . Fallen diese beiden Vorprifungen negativ aus, so kann man,
da alsdann die Abwesenheit von Eigelb erwiesen ist, auf ein vollkommen
klares Filtrat verzichten, das jedoch bei positivem Ausfall der Vorpriifungen
fir die entscheidende Priifung durch Dialyse erforderlich ist.

Zur Vorprifung wird ein Teil der chlornatriumhaltigen Margarine-
ausschiittelung mit dem gleichen Volumen rauchender Salzsiure vermischt.
Die zunéchst klar bleibende Losung wird bei eine Minute langem Kochen,
wahrscheinlich unter Abscheidung von Zersetzungsprodukten des Lecithins,

1 Zeitschr. {. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 6, S.977. 1903.
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triibe, und in kurzer Zeit setzt sich die Triibung in charakteristischer Weise
an der-Oberfliche der Fliissigkeit ab, einen weiBlen Ring an der Wandung
des Reagensglases bildend.

Zur Prifung auf REigelbfarbstoff werden -10 ccm der Margarineaus-
schiittelung mit 1cem 1 proz. Schwefelsiure in einem Reagensglas kurze
Zeit zum Sieden erhitzt, abgekiihlt und einige Minuten lang mit 2 ccm
Ather kriftig durchgeschiittelt. Bei ruhigem Stehen setzt sich der Ather
dann meist klar ab; Emulsionen werden nétigenfalls durch einige Tropfen
Alkohol zerstort. Ist die Atherschicht gelblich oder gelb gefirbt, was man
am besten im auffallenden Licht beobachtet, so kann Eigelb vorhanden
sein, anderenfalls ist das Vorhandensein von Kigelb ausgeschlossen. Dieser
Nachweis ist sehr scharf; eine gelbe Férbung tritt auch bei mit wasserlss-
lichen Farbstoffen gefirbten Margarinesorten (die wohl heute nicht mehr
vorkommen, Anm. des Verfassers) auf, so daB der positive Ausfall der
Priifung nicht ohne weiteres auf die Anwesenheit von Eigelb zu schliefen
gestattet.

Zur entscheidenden Prifung durch Dialyse werden 50cem der voll-
kommen klaren Margarineausschiittelung in einen gut ausgewaschenen,
noch feuchten Dialysierschlauch gefiillt und dieser 5 bis 6 Stunden in ein
groBes Gefall mit Wasser gehingt. Ist die umgebende Fliissigkeit alsdann
deutlich triibe und wird sie auf Zusatz von Natriumchlorid wieder klar, so
ist die Anwesenheit von Eigelb in der Margarine erwiesen. A

Zur quantitativen Bestimmung des Eigelbes ermittelt man den Gehalt
an Phosphorsiure. Da das Figelb nur recht wenig Phosphorsiure (im Mittel
1,45 Proz.), die Margarine wiederum nur wenig Eigelb (etwa 2—3 Proz.) ent-
hilt, muB man zur Bestimmung der Phosphorsiure von einer relativ groBen
Menge Margarine (mindestens 100 g) ausgehen. Diese Menge Margarine wird
nach Verdampfung des Wassers unter Zusatz von etwas Soda verascht. Die
Asche wird warm mehrfach mit verdiinnter Salpetersiure digeriert, filtriert
und die vereinigten Filtrate mit Ammoniummolybdatlésung gefillt.

Die Losung von Ammoniummolybdat bereitet man durch Auflssen von
150 g k&uflichem, zerriebenen Ammoniummolybdat in 300g Wasser und
wenig Ammoniak, Verdiinnen der Lésung mit Wasser auf 11 und Ein-
gieBen dieser Fliissigkeit unter Umrithren in 11 Salpetersiure (nicht um-
gekehrt!) vom spez. Gewicht 1,185 bis 1,20.

Die filtrierte salpetersaure Losung wird ‘mit einem UberschuB obiger
Losung versetzt (auf 0,1 g P,O; 100 cem Molybdénlésung), 4 Stunden bei
50° digeriert, der gelbe Niederschlag nach dem Erkalten abfiltriert und mit
einem Giemisch aus 1 Teil obiger Molybdinlésung und 3 Teilen Wasser aus-
gewaschen. Der gut ausgewaschene Niederschlag wird hierauf auf dem
Filter in wenig warmem Ammoniak (1 :3 verdiinnt) gelost, das Filter mit
Wasser nachgewaschen, das Filtrat annihernd mit Salzsiure neutralisiert,
alsdann unter Umrithren durch allmahliches Eintrépfeln mit einer gentigenden
Menge Magnesiamixtur (auf 0,1 g P,0, 10 com Mixtur) und schlieflich mit
1/; seines Volumens 10 proz. Ammoniaks versetzt. Nach 3 bis 4 stiindigem

[
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‘Stehen bei gewshnlicher Temperatur wird der Niederschlag abfiltriert und
mit einem Gemisch von 3 Teilen Wasser und 1 Teil Ammoniak solange aus-
gewaschen, bis das mit Salpetersiure angesiuerte Filtrat durch Silber-
nitratlosung nicht mehr getriibt wird. Nach dem Trocknen wird der Nieder-
schlag durch anfinglich schwaches, dann starkes Glithen in Magnesium-
pyrophosphat Mg,P,0, iibergefiihrt und als solches gewogen.

Die Magnesiamixtur ist folgendermallen zu bereiten: 100 g kryst.
Magnesiumehlorid, 140 g Ammoniumchlorid, 700 g Ammoniak 10 proz.,
1500 g Wasser; nachdem die Losung einige Tage gestanden hat, wird sie filtriert.

Die quantitative Bestimmung des Caseins und des Eigelbs in der Mar-
garine kann naturgem&B nur eine annihernde sein, da sowohl der Stick-
stoffgehalt des Casein als auch der Phosphorgehalt des Eigelbs gewissen
Schwankungen unterliegt. Trotzdem bieten diese beiden Bestimmungen
wertvolle Anhaltspunkte fiir die Herstellungsart und Zusammensetzung
der Margarine.

Kochsalz. Das beim Auswaschen des Casein-Eigelbgemisches erhaltene
Filtrat enthilt das Kochsalz. Der Gehalt an Kochsalz wird durch Titration
mit Silbernitretlézung unter Verwendung von Kaliumchromat als Indicator
bestimmt. Dazu verwendet man zweckméaBig eine Silbernitratlésung, von
der 1 cem = 0,005 g Natriumchlorid entspricht.

Konservierungsmittel. Als Konservierungsmittel kommen in
Deutschland ausschliefSlich Benzoesdure und benzoesaure Salze in Frage,
da alle anderen Mittel gesetzlich verboten sind.

Zur qualitativen Bestimmung dér Benzoesiure oder der benzoesauren
Salze werden 10 g Margarine eine halbe Stunde lang mit 10 cem Alkohol
auf dem Wasserbade digeriert, 2 Tropfen verdiinnte Schwefelsiure hinzu-
gegeben und abgekithlt. Dann wird der Alkohol mit einer Pipette abge-
trennt, in einem Schiitteltrichter gegeben, mit Wasser verdiinnt, mit 0,5 cem
verdiinnter Schwefelsdure versetzt und mit 20 ccm Ather ausgeschiittelt.
Die saure, wifirige Schicht wird dann abgezogen und der Ather mehrmals
mit je 5 com Wasser gewaschen. Zu der dtherischen Lésung wird ein Tropfen
2 proz., alkoholischer Phenolphthaleinlésung gegeben _und dieselbe unter
kriftigem Umschiitteln solange vorsichtig mit konz. Bariumhydroxyd-
16sung versetzt, bis die rosa. Farbung eben bestehen bleibt. Die rosa ge-
firbte wibrige Schicht wird in eine Porzellanschale filtriert, auf dem Wasser-
bade auf ein Volumen von 1 bis 2cem eingedampft, in ein Reagensglas
filtriert und solange mit sehr verdiinnter Essigsaure (1 : 100) versetzt, bis die
rosa Firbung gerade verschwindet. Dann wird eine frisch bereitete, neutrale
Lésung von Eisenchlorid hinzugegeben. Bei Anwesenheit von Benzoeséure
entsteht ein fleischfarbiger Niederschlag oder eine ebenso gefirbte Triitbung?.

Unter den vielen Methoden zur quantitativen Bestimmung der Benzoe-
sdure in Margarine, die teils ungenau, teils umsténdlich sind, erscheint mir
die Methode von O. Kdpke und E. Bodlinder® die geeignetste zu sein.

1w. OEyton, Margarine, S. 86.
2 Zeitschr. {. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 43, 8. 345—350. 1922.
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50 g der gut durchgemischten Margarine werden in eine weithalsige
Pulverflasche mit eingeschliffenem Stopfen von etwa 300 cem Inhalt ge-
bracht, und mit einer Pipette 100 ccm einer %/,, Natriumbicarbonatlosung
hinzugefiigt; der Inhalt der Flasche wird im Wasserbade bei 60° gesechmolzen
und dann mindestens 2 Minuten lang unter wiederholtem Liiften des Stopfens
geschiittelt. Sodann 148t man unter Einklemmung eines Papierstreifens
in den Flaschenhals erkalten, bis die Fettschicht erstarrt ist. Die erstarrte
Fettschicht wird mit einem Glasstab durchstoBen, die Bicarbonatlosung
durch ein trockenes Faltenfilter filtriert und von dem Filtrat 75 ccm in einen
100 ccm-MeBkolben gegeben, in dem sich etwa 30 g Ammoniumsulfat be-
finden. Nach kriftigem Umschiitteln 148t man bis zur Losung des Salzes
stehen, fiillt unter Umschwenken auf 100 ccem auf und filtriert durch ein
trocknes Filter. Von dem Filtrat werden 80 ccm mit etwa 3 cem Schwefel-
siure angesiuert und 5 mal mit je 40 ccm eines Gemisches-aus gleichen
Teilen Ather und Petroleumither ausgeschiittelt. Die vereinigten Ather-
Petroleumitherausziige werden durch dreimaliges. Waschen mit je &5 ccm
Wasser von Spuren von Schwefelsiure befreit und auf dem Wasserbade
zur Trockne eingedampft. Die zuriickbleibende Benzoesiure wird - dann
mit %/, Natronlauge titriert, wobei man zweckmifBig einen Uberschuf3 an
Lauge zusetzt und den UberschuB mit */,, Siure zuriicktitriert.

Uniter Beriicksichtigung des Wassergehaltes der Margarine in Prozenten (w)
ergibt sich der Prozentgehalt an Benzoesiure (B) aus den verbrauchten
Kubikzentimeter /,, Lauge (a) wie folgt:

w w
100+§ 100 100—|—2—

gt 2=a - 0012208 — o —

Farbstotfe. Wie wir auf S. 44 in dem Kapitel Zusitze geschen haben,
bestehen die zum Farben der Margarine verwendeten Farbstoffe heute fast
ausschlieBlich aus synthetischen Teerfarbstoffen; natiirliche Farbstoffe
wie Orleans, Curcuma und Safran werden kaum noch angewandt.

Ob die Margarine einen natiirlichen oder einen kiinstlichen Farbstoff
enthilt, 148t sich durch eine einfache Reaktion feststellen. 2cem des ge-
schmolzenen, klaren Margarinefettes werden in etwas Ather gelést und
gleichméBig auf zwei Reagensglaser verteilt. Zu ‘dem einen Teil gibt man
ein gleiches Volumen konz. Salzsiure, zu dem anderen ein gleiches Volumen
1 :10 verdinnte Kalilauge. Dann schiittelt man den Inhalt beider Gléser
kriftig durch und 1Bt absitzen. Bei Anwesenheit eines natiirlichen Farb-
stoffes ist die alkalische Schicht gelb gefarbt, die saure Schicht farblos; bei
Anwesenheit eines Teerfarbstoffes ist die alkalische Schicht farblos, die
saure Schicht rot gefarbt.

Die quantitative Bestimmung eines Teerfarbstoffes ist an sich schon
recht schwierig und. umsténdlich; in den kleinen Mengen, in denen Teer-
farbstoffe in der Margarine vorliegen, wird sie praktisch zur Unméglichkeit.
Zur Erkennung der einzelnen auf S. 44 aufgefiihrten Farbstoffe sind eine

B =a - 0,012208 -
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Reihe von Farbreaktionen mit Siuren hauptsichlich von englischen und
amerikanischen Forschern!, Lubs?, Low3, Mathewson?, Geiﬁleri Cornelison®
vorgeschlagen worden, die aber einander so dhneln, dafl ihnen analytischer
‘Wert kaum zugesprochen werden kann.

Sesamél. Uber die Priifung auf den gesetzlich vorgeschrichenen Zusatz
von 10 Proz. zur Margarine siehe S. 9 unter Sesamol.

Starke. Die gesetzliche Vorschrift, der Margarine 10 Proz. Sesamol
zuzumischen, wurde wahrend des Krieges wegen des Mangels an Sesamdol
aufgehoben und dafiir ein Zusatz von 2prom. Kartoffelstiarke vorgeschrieben.
Heute gilt die Vorschrift, daB entweder 10 Proz. Sesamél oder 2prom.
Kartoffelstirke zugesetzt werden. Bei der Stdrke ist zu beriicksichtigen,
daf3 erhebliche Mengen davon beim Knetproze mit dem auszuknetenden
Wasser ausgewaschen werden konnen, so daBl die fertige Margarine unter Um-
standen nur noch etwa 1/, der urspriinglich zugesetzten Stérkemengen enthélt.

Nach M. van Aerde” erfolgt die quantitative Bestimmung der Stérke
durch Uberfiihrung in Dextrose und Titrieren mit Fehlingscher Losung.
100 g Margarine werden mit 80 ccm Wasser und 2 cem konz. Schwefelsiure
3 Stunden lang am RiickfluBikithler gekocht. Von der wilirigen Unter-
schicht werden 50 ccm (etwa 50 g Margarine entsprechend) mit 2,5 cem
Kaliumferrocyanidlosung (10,6 g in 100 ccm Wasser) und 2,5cem  Zink-
acetatlosung (23,8 ¢ und 3 g Eisessig in Wasser auf 100 cem aufgefiillt) ver-
setzt, filtriert und 22 ccm des Filtrates (entsprechend 20 cem der urspriing-
lichen Fliissigkeit) mit 20 com Fehlingscher Loésung und 10 cem Wasser
genau 2 Minuten gekocht. Dann werden nach dem Abkiihlen 3 g Jodkalium
und 15 cem verdinnter Schwefelsdure hinzugegeben und mit */;, Natrium-
thiosulfatlésung titriert.

Zur genauen Bestimmung mufl vorher eine Wasserbestimmung aus-
gefiithrt werden und aus derselben berechnet werden, wieviel Margarine die
von der Unterschicht entnommenen 50 ccm entsprechen. Ist in der Mar-
garine Lactose enthalten, so muf diese vorher bestimmt und von dem
Resultat der Stirkebestimmung abgezogen werden.

Lactose. Lactose findet sich stets in der Margarine, wenn zu ihrer
Herstellung Trockenmilch (Milchpulver) verwendet wird, was heute in
groBem Umfange geschieht. Zu ihrer Bestimmung wird ein bestimmter
Teil des bei der Caseinbestimmung (S. 82) erhaltenen Filtrates mit Feh-
lingscher Losung titriert, die genau gegen eine 25proz. Losung von reiner
Lactose eingestellt ist.

Saccharose. Zur quantitativen Bestimmung des der Margarine viel-
fach zum Zwecke des Briunens zugesetzten Zuckers (Saccharose) bedient

1 Leeds, Analyst Bd. 22, S. 150. 1887.

2 Journ. of industr. a. engineer. chem. Bd. 10, S. 436. 1918.

3 Journ. of the Americ. chem. soc. Bd. 20, S. 889. 1898.

4 Bureau of Chemistry, Bull. Bd. 13%, S.54 u. Bd. 448, 8. 45. 1917.

3 Journ. of the Americ. chem. soc. Bd. 20, S. 110. 1898.

5
8 Journ. of the Americ. chem. soc. Bd. 30, S. 478. 1908.
7 Journ. de pharmacie de Belgique Bd. 5, S. 629.



Die Priifung der Margarine. 87

sich Mecke' der Eigenschaft der Citronensiure, nur die Saccharose, nicht
aber den Milchzucker zu invertieren. Er verfihrt wie folgt: 100 g Margarine
werden in einem Mérser mit 60 'ccm einer erwdrmten schwachen Sodalssung
{um eine Inversion durch die Milchsiure zu vermeiden) tibergossen, gemischt
und in ein Spitzglas gegossen, das man darauf einige Stunden in warmes
Wasser stellt. Nach dem FErkalten durchbohrt man die Fettschicht, gieft
die wiBrige Losung ab, shuert zur Abscheidung des Caseins mit Citronen-
sdure an und filtriert. Darauf wird in 25 cem des Filtrates direkt und in
weiteren 25 cem nach der Inversion durch !/,stiindiges Kochen mit 5 com
10 proz. Citronensiure und Neutralisation der reduzierende Zucker mittels
Fehlingscher Losung bestimmt. Bei der Berechnung der Saccharose ist der
Wassergehalt der Margarine zu berticksichtigen ; betragt dieser z. B. 15 Proz.,
so ist die gefundene Saccharosemenge auf 60 - 15 = 75 ccm zu berechnen
und die darin befindliche Menge driickt den prozentualen Gehalt der Mar-
garine an Saccharose aus.

Schmelzpunkt. Der Schmelzpunkt der Margarine wird nach der in
dem Kapitel ,Prifung der Margarinerohstoffe“ auf S. 22 beschriebenen
Methode bestimmt. Der Schmelzpunkt der Margarine ist noch weit weniger
scharf als der der Fette. Das hat seinen Grund in der Eigenart der Margarine
als Emulsion; Emulsionen. der vorliegenden Art koénnen niemals einen
scharfen Schmelzpunkt haben. Aber selbst wenn die Margarine einen scharfen
Schmelzpunkt zeigte, wiirde seine Bestimmung analytisch wertlos sein,
da er keinen RiickschluB auf die Zusammensetzung zuldft. Man kann durch
geschickte Kombination von harten Fetten und fliissigen Olen viele Mar-
garinesorten von gleichem Schmelzpunkt herstellen, deren Zusammen-
setzung ginzlich verschieden ist. Der Schmelzpunkt von Margarine
schwankt in ziemlich weiten Grenzen; er wird auch mit Rilcksicht auf die
verschiedene Temperatur in den verschiedenen Jahreszeiten absichtlich
verandert. Im allgemeinen kann man sagen, dal vorwiegend aus Pflanzen-
fetten hergestellle Margarinesorten einen niedrigeren Schmelzpunkt zeigen
-als solche, die vorwiegend aus tierischen Fetten hergestellt sind.

Zusammensetzung des Fettanteiles in der Margarine.

Eine genaue quantitative Bestimmung der Zusammensetzung des Fett-
anteiles der Margarine ist unmdoglich. Es ist schon mit grofien Schwierig-
keiten verbunden, ein Gemisch von zwei reinen Fetten, etwa Tripalmitin
und Tristearin zu trennen; bei dem Fettanteil der Margarine, der oft aus
6 bis 8 verschiedenen Fetten und Olen pflanzlicher und tierischer Herkunft
besteht, die wiederum je aus einem komplizierten Gemisch der verschiedensten
Glyceride, dazu noch zum groBten Teil gemischter Glyceride, bestehen,
ist eine quantitative Trennung der einzelnen Fette ausgeschlossen. Fallungs-
reaktionen fiir einzelne Fette gibt es nicht, es ist auch nach der ganzen Art
der Fettkonstitution ziemlich ausgeschlossenn, daB derartige Reaktionen
jemals gefunden werden.

1 Zeitschr, f. 6ff. Chem. Bd. 5, S. 496. 1899.
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Man muf} sich daher damit begniigen, aus der Stéirke der spezifischen
Reaktionen der einzelnen Ole und Fette und aus den sogenannten Fett-
konstanten, hauptsichlich der Verseifungszahl, der Reichert Meifl- Polenske-
zah] und der Jodzahl gewisse Schliisse auf die Zusammensetzung des Fett-
anteiles zu ziehen. Aber auch bei diesen Schliissen mull man vorsichtig ver-
fahren, da in Fettgemischen die Fettkonstanten oftmals Mittelwerte geben,
die zu ganzlich falschen Schliissen filhren. Es kann bei der Analyse nur
empfohlen werden, moglichst viele Bestimmungen nach den verschiedensten
Richtungen zu machen und die Resultate nach allen Richtungen zu inter-
pretieren. Dabei ist es unbedingt erforderlich, den Geruch und Geschmack,
das Verhalten auf der Zunge und das Aussehen zur Beurteilung heranzu-
ziehen. Zudem ist eine groflie Erfahrung, sowohl analytisch als auch
fabrikatorisch erforderlich, und nur einem erfahrenen Fettanalytiker und
-praktiker wird es gelingen, sich ein einigermallen zutreffendes Bild tiiber
die Zusammensetzung einer Margarinesorte zu machen.

Als Beispiel diene folgendest. Die Margarinesorten A—H geben
folgende Analyserwerte:

’A B | ¢ | p E | F | ¢

Reichert-Meissl-Za,hl‘ 2,7 5,9 5,6 1,5 4,2 8,9 74 ] 1,0
Polenske-Zahl . . ‘ 4,6 4,8 12,0 3.2 9,1 11,4 9,3 l
[

1,0

Verseifungszahl . .1212,0 214,3 | 242,7 |210,0 | 234,0 |242,0 |234,0 '198,0
Jodzahl . . . .. 47,71 | 42,17 29,1 | 56,1 34,1 32,2 | 34,0 55,6
Refraktometerzahl |

S (40°)y . . ... .| 46,0 46,0 40,0 | 46,8 43,0 40,0 | 40,8 | 49,3
Schmelzp. . . .. 27,3° ] 28,8°| 20,7°| 23,6°| 24,8°| 20,5° 21,8° | 28,0°
Baudouinsche Re- '

aktion . . . . .| mittel | mittel | mittel | mittel | keine | keine | mittel | keine
Halphensche Reak-

tion . . . . . .| mittel |schwach| keine [stark stark | stark | stark [schwach
Priifung auf Rinder- l

fett . . . .. . stark | stark | keine | stark | stark | keine | keine | stark
PriifungaufSchmalz | keine | keine | keine schwach| keine | keine | keine | mittel
Nickelpriifung . . .|positiv | positiv | negativ|negativ | negativ | negativ|negativ| negativ

Wir vermégen dann unter Zuhilfenahme der in dem Kapitel , Prifung der
Margarinerohstoffe’« S. 37 angefithrten Zusammenstellung zu sagen:

A. Eine vorwiegend tierische Margarine mit viel Rinderfett, jedoch
ohne Schmalz. Mit einem miBigen Gehalt an Fetten der Cocosnufislgruppe,
Baumwollsaatol, Sesam&l und gehartetem Ol.

B. Eine &hnlich zusammengesetzte Margarine, die wahrscheinlich Butter-
fett enthalt, mit etwas weniger Baumwollsaatol.

C. Eine rein pflanzliche Margarine mit viel Fetten der Cocosnuélgruppe,
méBigem Sesamélgehalt, ohne Baumwollsamendl und Hartfett.

1 Nach W. Clayton, Margarine, London 1920, S. 114.
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D. Eine Mischmargarine mit etwa gleichen Teilen Tierfetten (Rinder-
tett, wenig Schmalz) und Pflanzenfetten (CocosnuBélgruppe), mit viel
Baumwollsamenél, wenig Sesamdl, ohne Hartfett.

E. Eine vorwiegend pflanzliche Margarine mit etwas Rinderfett (kein
Schmalz), ohne Sesamél und Hartfett, mit viel Baumwollsamendl.

F. Eine pflanzliche Margarine, die vielleicht etwas Butter enthilt, vor-
wiegend aus Fetten der Cocosnuliclgruppe bestehend, mit viel Baumwoll-
samendl, ohne Sesam6l und Hartfett.

G. Eine ganz &hnliche Margarine, die vielleicht etwas mehr Palmkerndl
enthalt.

H. Eine Margarine, die auller wenig Baumwollsaatdl nur tierische Fette
(Rinderfett, Schmalz) enthilt, kein Hartfett.

Kapitel 8.
Das Verhalten der Margarine beim Aufbewahren.

Sowohl die Butter als auch ihr Ersatzmittel, die Margarine, erleiden
beim Aufbewahren mehr oder weniger tiefgreifende Veréinderungen, die
ihre GenufBfihigkeit erheblich herabmindern. Einen der wichtigsten Vor-
ginge dieser Art bezeichnet man als Ranzigwerden.

Das Ranzigwerden ist kein einfacher, wohl definierter Vorgang, sondern
ein Komplex von Vorgingen, der bis heute noch nicht annshernd geklirt
ist. Frither nahm man an, daB das Ranzigwerden eines Fettes in einem
Zerfall in Fettsiure und Glycerin besteht, daBl also ein ranziges Fett auch
einen betrichtlichen Gehalt an freier Fettsiure enthalten miisse. Man hat
darauf sogar eine Methode zur Bestimmung der H6he der Ranzigkeit basiert,
indem man diejenige Anzahl Kubikzentimeter Normalalkali, die zur Neutrali-
sation von 100 g Fett erforderlich sind, als ,,Ranziditdtsgrad® bezeichnete.
Diese abwegige MeBmethode hat lange Zeit besonders in der Butteranalyse
ihr Unwesen getrichen!. ¥s hat sich nimlich herausgestellt, dafi ein Fett,
das keine Spur freier Fettsiure enthilt, vollig ranzig sein kann und daB
umgekehrt ein stark saures Fett nicht die Spur von Ranzigkeit zeigen kann.
Allerdings ist in der Regel die Ranzigkeit von einem mehr oder minder
starken Gehalt an freien Fettsiuren begleitet; man kann aber wiederum
einem ranzigen Fett durch ein geeignetes Neutralisierverfahren die freie
Fettsiure vollcommen entziehen, ohne daB die charakteristischen Eigen-
schaften des Ranzigseins verschwinden. Das Ranzigwerden kann auch
schon aus folgender Uberlegung nicht eine Folge der Fettspaltung sein. Die

1 Stockmeier, Vierteljahrsschr. d. Nahrungs- u. GenuBmittel, S. 428. 1889. — Mans-
feld, Chemiker-Zeit. S.764. 1894.
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Spaltung der Fette in Fettsiure und Glycerin ist ein hydrolytischer Vorgang,
zu dessen Durchfilhrung unter allen Umstinden Wasser erforderlich ist. Wasser-
freie Fette, die man leicht herstellen kann, kénnen deshalb einer hydrolytischen
Spaltung nicht unterliegen; dagegen ist es bekannt, daf sie sehr wohl ranzig
werden konnen: Zweifellos begiinstigt ein hydrolytischer Zerfall der Fette ein
Ranzigwerden, und deshalb beobachten wir auch, dall wasserhaltige Fette,
wie Butter und Margarine, dem Ranzigwerden besonders leicht unterliegen.

Von besonderer Bedeutung fiir das Ranzigwerden ist der EinfluB des
Lichtes und des Sauerstoffes der Luft; beide zusammen, aber auch einzeln
koénnen Ranzigkeit hervorbringen. Nach Gestel' ist das Ranzigwerden der
Fette eine von Oxydationswirkungen begleitete, durch das Licht begiinstigte
allméahliche Verseifung durch den EinfluB von Feuchtigkeit, von welcher
bereits minimale Mengen geniigen, um diesen Effekt hervorzubringen.

Nach neueren Forschungen spielt der Sauerstoff der Luft die entscheidende
Rolle beim Ranzigwerden von Olen und Fetten. Ventilesco und Popesco®
fanden, daB durch Licht und Luft Fette und Ole ranzig werden, ohne Zu-
nahme der freien Siure. Sie fanden ferner, daB ranzige Fette mit leicht
oxydierbaren Substanzen wie Guajacol, besonders in Verbindung mit einer
Peroxydase, wie Himoglobin, eine Reaktion geben, und schlossen daraus,
daf der in ranzigen Fetten vorhandene Sauerstoff nur eine lose (labile)
Bindung haben kann. Auf dieser Uberlegung haben sie eine Priifmethode
auf Ranzigkeit aufgebaut, die sehr zuverlissig ist, deren einziger Nachteil
aber ihre iibermiBige Schirfe ist.

Zur Priifung schiittelt man 10 cem des Oles oder geschmolzenen Fettes
mit 10 Tropfen einer wilrigen Losung von Himoglobin, 5 Tropfen einer
alkoholischen Losung von Guajacol (5g Guajacol in 100cem 75 proz.
Alkohol) und 100 ccm dest. Wasser. Die Bildung einer blauen Férbung
nach kurzem Stehen zeigt Ranzigkeit an. An Stelle des dest. Wassers wird
vorteilhaft eine gesittigte Salzlésung verwendet; hierdurch wird eine
raschere Entwicklung der blauen Farbung hervorgerufen. Der Zusatz von
10 ccm Alkohol nach dem Schiitteln oder der Ersatz des destillierten Wassers
durch Alkohol macht die Probe schirfer, vertieft die Farbe und verkiirzt
die Reaktionsdaver. H. Kerr und D. G. Sorber® haben die Methode von
Ventilesco und Popesco an einer groBen Zahl von Fetten nachgepriift und
gefunden, dal der Wert dieser Probe fiir analytische Zwecke durch seine
tbertriebene Schirfe, durch die Abwesenheit jeglichen quantitativen
Charakters und die Leichtigkeit, mit der das Fett nichtreagierend gemacht
werden kann, beschréinkt ist; daB sie aber von groBem Interesse ist, weil
sie Licht in den Ursprung und den Mechanismus der Ranzigkeit gebracht hat.

Issoglio* fand, dafl die Entwicklung der Ranzigkeit zur Bildung von
fliichtigen Substanzen fithrt, die durch Wasserdampfdestillation isoliert

1 Journ. f. prakt. Chem. S. 417. 1897.

2 Journ. pharm. chem. Bd. 12, S. 318. 1915.

3 Journ. of industr. a. engineer. chem. Bd. 15, S. 383. 1923.
4 Ann. chim. applic. Bd. 18. 1916.
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und durch Oxydation mit Kaliumpermanganat bestimmt werden kénnen,
und baute hierauf eine Methode zur Bestimmung der Ranzigkeit auf. Kerr
und Sorber (loc. cit.) haben die Methode etwas verindert und filhren sie
folgendermaBen aus:

25 g Fett werden in einen 200 cem-Hrlenmeyerkolben eingewogen und
200 ccm  destilliertes Wasser hinzugesetzt. Der Kolben wird 2 Stunden
lang unter hiufigem Umschiitteln auf dem Wasserbade erhitzt, das Fett
von dem Wasser durch Filtrieren durch ein feuchtes Filter getrennt und das
wifrige Filtrat in einem 100 cem-MeBkolben aufgefangen. Nach dem Ab-
kiithlen wird auf 100 cecm aufgefiillt und 10 cem zur Titration entnommen.
Die entnommenen 10 ccm werden mit 50 cem dest. Wasser, 10 cem 20 proz.
Schwefelsdure und 50 ccm %/, Kaliumpermanganatlosung versetzt und
das Gemisch 5 Minuten lang am RiickfluBkiihler gekocht. Nach dem Ab-
kiihlen werden 50 cem ™/,5, Oxalsiure hinzugegeben und der UberschuB3 an
Oxalsiure mit %o Kaliumpermanganatlésung zuriicktitriert. Der Oxy-
dationswert, welcher die Anzahl Milligramm Sauerstoff bedeutet, die er-
forderlich sind, um die wasserlsslichen Anteile des Fettes zu oxydieren, wird
berechnet durch Multiplikation der Anzahl der verbrauchten Kubikzenti-
meter “/;o, Kaliumpermanganatlésung, vermindert um die aus einem blinden
Versuch ermittelten mal 80 und Division durch das Gewicht des angewandten
Fettes. Ein Wert von 15 aufwirts zeigt starke Ranzigkeit an; normale Fette
liefern Werte von 3 bis 10.

Auch dieser Methode, die eigentlich nur einen Maflstab fir die vorhan-
denen wasserloslichen Stoffe gibt, messen Kerr und Sorber (loc. cit.) nur
geringe Bedeutung bei, da die Menge dieser Kérper wegen der Verflichtigung
eines Teiles nicht in direkter Beziehung zum Grade der Ranzigkeit steht.

Fahrion® hat gefunden, dafl die in ranzigen Fetten stets vorhandenen
oxydierten Fettsiuren im Gegensatz zu den unverdnderten Fettsiuren in
Petroleumither unloslich sind und hat diese Tatsache zur Ausarbeitung
einer Priifung auf Ranzigkeit benutzt.

3 g des zu prifenden Oles oder Fettes werden mit alkoholischer Kali-
lauge verseift und der Alkohol auf dem Wasserbade verjagt. Die zuriick-
bleibende Seife wird in 50 bis 70 ccm heilem Wasser geldst und die Losung
in einem Scheidetrichter mit 100 cem Petroleuméther 75° bis 80° versetzt.
Dann wird mit Salzsiiure angesiuert, kriftiz durchgeschiittelt und iiber
Nacht absitzen gelassen. Die wilBrige Unterschicht wird dann abgezogen;
dabei legen sich die ungelSsten Oxysiuren an der Wand des Scheidetrichters
an, so daB man die Petroleumitherlésung unfiltriert oben abgieflen kann.
Die zuriickbleibenden Oxysiuren werden mehrmals mit  Petroleuméther
gewaschen und schlieBlich in méglichst wenig warmem Alkohol gelost. Die
alkoholische Lésung wird in eine tarierte Schale ‘gespiilt, der Alkohol vor-
sichtig auf dem Wasserbad verdunstet, und der Riickstand bei nicht iiber
75° getrocknet. Aus der Menge der Oxysiuren kann man einen sicheren
Schluf auf den Grad der Ranzigkeit des Fettes ziehen.

1 Chem. Umschau, Fette, Ole, Wachse und Harze, Bd. 16. S. 158. 1920.
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Kreist gibt folgende Methode zur Prifung auf Ranzigkeit an: Zu 10 ccm
des Oles oder geschmolzenen Fettes werden in einem groBen Reagensglas
10 ccm Salzsiure (1,19)- gegeben, das Glas mit einem Gummistopfen ver-
schlossen und 30 Sekunden lang kriftic durchgeschiittelt. Dann werden
10 ccm einer 0,1 proz. #therischen Losung von Phloroglucin hinzugefiigt
und nochmals ebenso geschiittelt. Eine rosa oder rote Farbung in der
Saureschicht nach dem Absitzen zeigt Ranzigkeit des Fettes an.

Kerr und Sorber (loc. cit.) messen den Methoden von Fahrion und Kreis
mehr Bedeutung bei als denjenigen von Ventilesco und Popesco und Issoglio.
Man sieht also, da es zwar viele Methoden zur Erkennung der Ranzigkeit
gibt, die aber alle Fehler haben und eine genaue Bestimmung des Grades
der Ranzigkeit nicht zulassen. Das ist durchaus verstindlich, weil, wie
bereits eingangs erwahnt, die Ranzigkeit keine genau definierte chemische
Verianderungsform, sondern ein Komplex von Erscheinungen ist, die man
eben unter der Bezeichnung ,ranzig“ zusammenfalt.

Ob bei der Ranzigkeit Bakterien eine Rolle spielen oder nicht, ist noch
heute ein Gegenstand des Streites. H. C. Jacobsen? hilt Schimmelpilze
(Cladospodium und Penicilliumarten) fiir durchaus erforderlich, W. N.
Stockoe? in wasserhaltigen Fetten wie Margarine, daneben noch Arten von
fluorescens, proteus, coli usw. und auch W. Clayton?, schreibt den Bakterien
einen, wenn auch untergeordneten Einfluff auf die Ranzigkeit zu. Andere
Forscher sind der Meinung, daB eine Ranzigkeit durch Bakterien nicht
hervorgebracht werden kann; dieser Meinung ist auch W. N. Stockoe (loc. cit.)
fiir wasserfreie Fette. Im allgemeinen kann man wohl sagen, dal den Bak-
terien nur eine sekundire Rolle zukommt, indem sie die Fette in Fettsaure
und Glycerin spalten. Die freie Fettsiure ist aber leichter imstande, Sauer-
stoff aufzunchmen als das entsprechende Glycerid. Die Bakterien wirken
also zweifellos beschleunigend auf das Ranzigwerden eines Fettes, wenn
die sonstigen Vorbedingungen zum Ranzigwerden gegeben sind.

Interessant ist eine Arbeit von J. A. Emery und R. R. Henley®, die der
Anwesenheit von Metallen einen grofen Einflu$ auf das Ranzigwerden
zuschreiben.

Aber die Margarine ist nicht nur der Gefahr des Ranzigwerdens aus-
gesetzt, sondern kann auch noch anderen Verédnderungen beim Aufbewahren
unterliegen. Eine nicht sehr groBe Gefahr ist das Ausbleichen, d. h. die
Zerstorung des der Margarine zugegebenen kiinstlichen Farbstoffes. .= Das
kann durch das Tageslicht geschehen, wenn die verwendeten Farbstoffe
nicht lichtbestindig sind. Aber auch im Dunkeln kann ein Farbloswerden
der Margarine erfolgen, wenn der verwendete Farbstoff gegen irgend-
einen der vielen heterogenen Bestandteile der Margarine nicht bestdndig ist.

1 Verhandl. d. naturforsch. Ges. in Basel, Bd. 15, S. 225. 1903—1904.

2 Uit het laborotorium van Ant. Jurgens' Margarinefabrieken, te Oss, Nijmegen 1918.
3 Journ. of the soc. chem. ind. Bd. 40, S. 75.

4 Margarine, London 120, S. 117.

5 Chem. Umschau Bd. 36, S. 74. 1923.
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Das Ausbleichen der Margarine, besonders das durch das Tageslicht hervor-
gerufene, ist sehr unangenehm, da ein durchschnittener Margarinewiirfel,
der innen schén gelb und an den Randern ganz blaB ist, sehr iibel aussieht.

Eine sehr grofle Gefahr droht der lagernden Margarine durch die grofle
Menge der verschiedensten Bakterien und Pilze, die auf dem Fabrikations-
weg oder spater in sie hineingelangen kénnen. Unter ihnen sind wiederum
die Schimmelpilze wegen der Haufigkeit des Vorkommens die gefahrlichsten.
Sie #uBern sich in der lagernden Margarine durch mehr oder weniger grofle
blaugriine bis schwarze Punkte und Flecke, die entweder nur an der Ober-
flache sitzen oder die ganze Masse der Margarine durchdringen. Im ersteren
Fall kann man annehmen; daf diese Fremdkorper erst beim Lagern zur
Margarine Zugang gefunden haben, etwa durch Lagern an der Luft oder
durch ein infiziertes Pergamentpapier; im zweiten Fall kann man eine In-
fektion bereits wihrend des. Fabrikationsganges ‘annehmen. Der erstere
Fall ist nicht so schlimm, da er sich meist auf einzelne Packungen beschrankt,
der zweite Fall ist desto schlimmer, da angenommen werden muf, dal dann
die ganze Produktion infiziert ist.

Margarine enthilt eine grofle Reihe von Bestandteilen, die einen aus-
gezeichneten Nahrboden fiir alle Arten von Mikroorganismen abgeben, wie
das Casein der Milch und das Eigelb in Verbindung mit Wasser. Zudem
ist die Margarine eine Emulsion, d. h. diese Bestandteile sind mit dem Fett
in einem Zustand der allerinnigsten Mischung - vorhanden, Es besteht bei
Anwesenheit von Mikroorganismen, von denen manche fettspaltende Eigen-
schaften haben, auch noch die Gefahr, dafl die Fettsubstanz angegriffen
wird, und daB dadurch die Zerstorung noch tiefergreifend wird.

Zusammenfassend kann man sagen, dal die Margarine beim Lagern den
mannigfachsten. Gefahren ausgesetzt ist, von denen das Ranzigwerden und
das Auftreten von Mikroorganismen die grofiten sind. Gegen das Ranzig-
werden kann man die Margarine auf die Dauer nicht schiitzen, man kann
sie nur hintanhalten durch ein Lagern, daf den Zutritt von Licht und Luft
nach Moglichkeit verhindert und das mdoglichst kiihl erfolgt, da die Warme
jeden chemischen Vorgang, und das ist auch das Ranzigwerden, beschleunigt.
Gegen das Auftreten von Mikroorganismen helfen dieselben Vorsichtsmal3-
regeln und ferner ein m#Biges, den Geschmack nicht beeinfluBendes Konser-
vieren, (siehe Kap. 4, Zus#tze), vor allen Dingen aber die allerpeinlichste
Sauberkeit in der Fabrikation. Eine peinliche Sauberkeit in der Fabrikation
ist bei der Margarine in ihrer Eigenschaft als Nahrungsmittel bereits selbst-
verstandliche Voraussetzung. Bei der iiberaus groBen Empfindlichkeit der
Margarine gegen Infektion durch Mikroorganismen aber muB hier ein
iibriges getan werden, und simtliche Fabrikationsgegenstinde, besonders
diejenigen aus Holz, miissen haufig mit einer bakterientotenden Flissigkeit,
zu der sich am besten eine sehr verdinnte Formalinlsung eignet, abge-
waschen werden.
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Kapitel 9.
Die Margarine als Nahrungsmittel.

J. Konigt macht tber die Zusammensetzung, die Verdaulichkeit und
die Verbrennungswirme von Butter und Margarine folgende Angaben :
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. verdauliche Nihr- | Calorien i W B0 =g
Rohnihrstoffe séoffe o 1?(?8%%5? %’Ei §§ by
Stick- ) . Stick- 288|9gs
Milch- Mine- |; . S = SH 2
Wassr| SI08E | Fett |aveker| ral- | Kthe) StOL | ety | Foblens uhe selve | 2281 2 o

stanz u. a. | stoff stanz | Az &

Butter aus saurem ‘ ‘ ’ ‘ ‘ ( ‘

Rahm, gesalzen 13,15<[ 0,60 | 83,80 0,501 1,95| 1,84 | 0,57 | 80,95/ 0,49 |784117573| 1669 | 8719
Margarine, gesalzen | 12,25 | 0,45 | 84,55] 0,40 | 2,35| 2,15 | 0,43 | 80,49] 0,38 7900!7521 1648 | 8571

Aus dieser Gegeniiberstellung sehen wir, dafl die Zusammensetzung,
die Verbrennungswirme und die Verdaulichkeit der Margarine derjenigen
der Butter auflerordentlich dhnlich ist.

Der Ausnutzungskoeffizient fiir Butter und Margarine ist nach dem-

selben Forscher?

' Sstlilcbléiggg' r Fett ‘ Kohlenhydrate
Butter . 89,7 Proz. I 95,5 Proz. 97 Proz.
Margarine .| 87,9 ,, 594,2 . 97

Demnach ist der Ausnutzungskoeffizient der Margarine etwas kleiner
als derjenige der Butter. Konig fiihrt das darauf zuriick, daB das Butterfetb
dasjenige unter allen Fetten ist, das am leichtesten verseifbar ist. Andere
Forscher? fanden, daf3 Margarine in demselben Umfang ausgenutzt wird
wie Butter. Jolles* fiutterte Hunde unter sonst gleichen Nahrungs-
bedingungen mit Butter und Margarine und fand, dafl} bei Butter 97,9 bis
98,4 Proz., bei Margarine 97,1 bis 97,3 Proz. ausgenutzt werden.

Wir konnen heute wohl als allgemein anerkannte Tatsache hinstellen,
dal3 Butter und Margarine praktisch den gleichen Nahrwert haben.

Der Haupteinwand, der gegen die Verdaulichkeit der Margarine gemacht
wurde, ist die Tatsache, daBl die Margarine Fette enthilt, die einen wesent-
lich héheren Schmelzpunkt haben als das Butterfett. Das Butterfett
schmilzt im allgemeinen bei 27° bis 30°, einzelne zur Margarinefabrikation

1 Chemie der menschlichen Nahrungs- und GenuBmittel. 5. Aufl. Berlin 1920, Bd. 2,
S. 831.

2 Loc. cit. S. 807.

8 Lurig, Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel, Bd. 2, §.769. 1900.
Hulbgren und Landergren, Pfliigers Archiv Bd. 83, S. 609. 1901.

4 Monatsh. Chem. Bd. 15, S. 147 bis 163. 1894.
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verwendete Fette, insbesondere die gehirteten Ole, bis zu 50°. Einzeln sind
diese hochschmelzenden Fette natiirlich fast unverdaulich; es ist mach-
gewiesen worden, dal reines Tristearin vom S. P. 50° bis zu 86 bis 91 Proz.
den Verdauungskanal unverédndert passiert. Die in der Margarineindustrie
verwendeten hochschmelzenden Fette werden nun mit fliissigen Olen ge-
mischt, so dal} der Fettansatz der Margarine einen Schmelzpunkt hat, der
dem des Butterfettes anndhernd gleichkommt. Jolles' schreibt dem Darm
eine selektive Fihigkeit zu; er ist imstande, die niedrigschmelzenden Fett-
bestandteile zuerst in Angriff zu nehmen. Dadurch wiirde eine Anreicherung
der hoher schmelzenden Anteile erfolgen, die nachher natiirlich um so
schwerer zu bewiltigen sind. Ob diese Annahme zutrifft, ist noch nicht
erwiesen, da uns, wie Fahrion angibt, keine hinreichend feinen Methoden
zur Verfiigung stehen, um das festzustellen. Der praktische Endeffekt
zeigt zwar, dafl derartig hochschmelzende Fette in Verbindung mit geniigend
fliissigen Olen praktisch vollkommen resorbiert werden; ob das nicht aber
mit einem hoheren Energieaufwand oder unter sonstigen bisher nicht er-
kannten Storungen erfolgt, ist noch nicht festgestellt worden.

Die Margarinepraxis sollte aus diesen Uberlegungen die Folgerung
ziehen, nicht allzu.hoch schmelzende Fette, auch in Verbindung mit fliissi-
gen Olen, zu verwenden, zum mindesten aber dafiir Sorge tragen, daf
der Schmelzpunkt des Fettansatzes die Kérpertemperatur (37°) nicht
tberschreitet.

Bis vor etwa 15 Jahren war man allgemein der Ansicht, daf zur menschlichen
und tierischen Ernihrung ausschlieBlich-vier Klassen von chemischen Ver-
bindungen erforderlich seien, nidmlich Eiweikérper, Fette, Kohlenhydrate
und Salze, von denen Fette und Kohlenhydrate einander teilweise ersetzen
kénnen. Im Jahre 1911 fanden Traseo und Stanton, daB die in Ostasien
unter dem Namen , Beri-Beri® bekannte Krankheit ihre Ursache in dem
ausschlieBlichen GenuB von poliertem Reis hat, d. h. von Reis, der voll-
standig seiner Schale beraubt war. Diese Tatsache konnte man sich anfangs
nicht erkliren, da geschilter Reis die vier zur menschlichen Em#&hrung
erforderlichen Kérpergruppen in ausreichendem Mafe enthilt und Reis
im allgemeinen als vorziigliches Nahrungsmittel gilt. Man fand auch bald,
daB eine Reihe von anderen Krankheiten, wie Skorbut, Pellagra usw. der-
selben Ursache zuzuschreiben seien. Bunge hatte schon frither durch syste-
matische Fiitterungsversuche an Tieren, hauptsichlich an Hiihnern und
Tauben, festgestellt, daf3 diese Tiere bei ausschlieflicher Verfiitterung von
geschiltem Reis schwere Storungen. des Nervensystems erleiden. Die
Tauben zeigten nach einiger Zeit Anomalien beim Gehen, verdrehten den
Kopf in eigentiimlicher Weise, fielen hiufig um und verloren den Orien-
tierungssinn. Bei Fortsetzung dieser Ernihrungsweise trat in allen Féllen
nach einiger Zeit der Tod ein. Anderte man dagegen die Erndhrungsweise
durch Darbietung von Reiskleie, Hefe oder durch normale gemischte Er-

1 Die Fette vom physiologisch-chemischen Standpunkt, S. 48.
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ndhrung, so erholten sich die Tiere auffallend rasch, und die genannten
Krankheitserscheinungen verschwanden vollstindig. Spéiter konnten diese
Versuchsergebnisse auch auf Menschen iibertragen werden, und man kam
bald zu der Uberzeugung, daB die Ernihrungsfrage mit der Forderung
Eiweil, Fette, Kohlenhydrate und Salze keineswegs erschopft ist, daB3 viel-
mehr zur Ernihrung auch noch gewisse andere Stoffe, wahrscheinlich nur
in sehr geringen Mengen, erforderlich sind.

Es gelang nun zum ersten Mal C. Punk im Jahre 1911 derartige Stoffe
chemisch zu isolieren, indem er Reiskleie mit 90 proz. Alkohol extrahierte.
Er erhielt so geringe Mengen einer Substanz, die dieselben Wirkungen wie
die Reiskleie selbst hervorrief, d. h. die genannten Krankheitserscheinungen
rasch zum Verschwinden brachte; ferner fand er #hnliche Substanzen im-
Ochsenhirn, Milch, Leim, Hefe und allen sehr zellenreichen Organen, wie
Thymus und Milz. Diese Substanzen nannte er Vitamine. Es gelang ihm
nicht, diese Substahzen rein zu erhalten und sie chemisch eindeutig zu
charakterisieren; er stellte nur fest, daB sie basischen Charakter haben und
die Eigenschaften einer Pyrimidinbase besitzen, die zusammen mit Imidazol
einen wesentlichen Teil der Nucleinsiuren des Kerns der tierischen und
pflanzlichen Zelle ausmachen. Funk stellte ferner schon die grofe Empfind-
lichkeit dieser Substanzen gegen Wirme fest; er fand, daB sie durch zwei-
stiindiges Erhitzen auf 120° vollstindig zerstért werden und deshalb in
einer Reihe von durch Erhitzen bereiteten Konserven nicht mehr enthalten
sein koénnen.

Es gelang dann spiter, aus den Vitaminen drei einzelne Vitamine, wenn
auch noch nicht in reiner Form, zu isolieren, das Vitamin A (fettl6slich)
und die Vitamine B und C (beide wasserléslich). Uber die chemische Kon-
stitution dieser drei Vitamine sind wir auch heute noch vollstéindig im
Unklaren. Fir die Zwecke des vorliegenden Buches kommt nur das fett-
16sliche Vitamin in Frage. Am reichlichsten kommt das Vitamin A in der
Butter und im Lebertran vor, weniger reichlich im Hammelfett, Rinderfett
(z. B. Oleomargarin), Tran. Im Schmalz, pflanzlichen Olen und Fetten,
geharteten Tier- und Pflanzenfetten fehlt es vollstdndig. In raffinierten
Olen und Fetten, d. h. solchen, die mit Laugen und Wasserdampf behandelt
wurden, fehlt es schon deshalb, weil es einerseits gegen Alkalien, anderer-
seits gegen Hitze aulBerordentlich empfindlich ist und zweifellos bei den in
der ' Raffinationstechnik verwendeten Laugenkonzentrationen und Dampf-
temperaturen vollstindig zerstért wird. Dasselbe gilt von den gehdrteten
Fetten; auch hier wird das Vitamin A durch den Hydrierungsprozef3 voll-
standig zerstort.

Wenn wir diese Tatsachen fiir die Betrachtung des Nahrwertes der
Margarine verwenden, so ergibt sich, daB man dabei auf die Herstellungsart
der Margarine Riicksicht nehmen mufl. W. D. Halliburton und J. C. Drum-
mond? kommen in einer ausgedehnten Untersuchung iiber den Nahrwert

1 Journ. of physiol. Bd. 43, S. 395—400.
2 Journ. of physiol. Bd. 51, S.235—251, C. 1918, I, 212.
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von Margarine und Butterersatzmitteln in Beziehung zu ihrem Gehalt an
der ,fettloslichen akzessorischen Wachstumssubstanz (Vitamin A) zu
folgendem Ergebnis:

1.. Das Vitamin A ist vorhanden in Rinderfett und Oleomargarin und
demgemifl in Margarine, die hauptsichlich aus diesen Bestandteilen her-
gestellt ist. Eine derartige Margarine ist der Butter an Nahrwert gleich-
wertig.

2. Cocosnuficl, Baumwollsamenél, ErdnuB6l und gehirtete Ole und
Fette enthalten sehr wenig oder kein Vitamin A; Margarine, ausschlieBlich
aus diesen Bestandteilen, hat daher nicht denselben Nahrwert wie Butter.

3. Schmalz und Schmalzersatzmittel aus Pflanzendlen sind dem Schmalz
an Niahrwert gleichzustellen, da auch das Schmalz kein Vitamin A enthalt.

Die glinzenden und iiberraschenden Ergebnisse der Vitaminforschung
erregten naturgemill auch in weiteren Kreisen grofes Aufsehen, und es ist
daher nur verstindlich, daf3 die Anforderungen an die Nahrungsmittel in
Bezug auf den Vitamingehalt stark tibertriecben wurden. Besonders die von
jeher von gewissen Kreisen stark angefeindete Margarine wurde deshalb
vielfach beanstandet, ja das vernichtende Urteil gelangte bis zu der maB-
losen Ubertreibung, dafl man der Margarine wegen des Fehlens der Vitamine
jeglichen Nihrwert absprach. Einmal trifft der Vorwurf, wie oben erwéhnt,
nur bedingt zu, denn die tierische Margarine enth&lt sehr wohl Vitamin;
andererseits ist das Fehlen der Vitamine in der Margarine bei gemischter
Kost- ganz unbedenklich, da dabei der Korper aus anderen Quellen geniigend
Vitamine aufnimmt. Man koénnte aus demselben Grunde dem als Nahrungs-
mittel auBerordentlich geschitzten vitaminfreien Schmalz denselben Vor-
wurf machen oder etwa dem Hiihnerei, weil es keine Kohenhydrate ent-
hilt. Man kann ruhig behaupten, daB die Margarine im Rahmen der Gesamt-
erndhrung ein vollwertiges Nahrungsmittel ist, das nur der Buftter gegen-
iiber den kleinen Schonheitsfehler hat, daf es weniger oder keine Vitamine
enthilt. Die einzige Konsequenz, die man aus dieser Tatsache ziehen sollte,
ist die, daB man kleinen Kindern und stillenden Miittern nach Méglichkeit
nur tierische Margarine verabreicht, da der in der Entwicklung begriffene
Kérper mehr der Vitamine bedarf als der ausgewachsene. Fir Erwachsene
ist der Mangel an Vitaminen in der Margarine génzlich unbedenklich.

Auch die Margarineindustrie wird sicherlich auf den Vitaminmangel
in ihrem Erzeugnis Riicksicht nehmen. Essind bereits Vorschlige zur Vitamin-
anteicherung gemacht. Es sei hier auf die Patentanmeldung 100 259 KI. 53h
der Firma v. d. Berghs Margarine G. m. b. H., Cleve, verwiesen. Es sollen
auch bereits Versuche im Gange sein, Vitamine technisch herzustellen®.

1 Chem. Umschau Bd. 28, S. 102. 1921.
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Aus den Besprechungen der ersten Auflage:

Seifensieder-Zeitung: Das groBte Interesse beanspruchen wohl derzeit die Feft-
hirtungsverfahren, sie nehmen daher auch den weifaus groBten Raum im Buche
ein. Mit groBer Sorgfalt wird ihr Werdegang geschildert und ihr gegenwirtiger
Stand durch Beschreibung zahlreicher patentierter Verfahren, deren Apparatur an
der Hand einer Reihe klarer Abbildungen eingehend erortert wird, anscnaulich vor
Augen gefiihrt. Die technischen Darstellungen sind {iberall mit den emnschligigen,
teilweise erst' durch die neuen Verfahren gezeitigten und vielfach noch gar nicht
gekldrten wissenschaftlichen Erdrterungen durchdrungen, und es moge die Ein-
ordnung und Sichtung des diesbeziiglichen Materials besonders gliicklich hervor-
gehoben werden. Die Eigenschaften der gehdrteten Fette sowie die wirtschaft-
lichen Grundlagen des Fetthdrtungsprozesses werden in speziellen Kapiteln ein-
gehend behandelt. Der Umstand, daB in das Buch Verfahren zur Veredelung von
Fetten, welche gegenwdrtig nicht oder doch nur in sehr beschrinktem MaBe prak-
tisch durchgefiihrt werden, sowie auch iltere Verfahren, welche derzeit iiberhaupt
nicht mehr ausgefiihrt werden, aufgenommen wurden, diirfte besonders fiir den auf
diesem Gebiete. neuschaffenden Technologen von Wichtigkeit sein, da einerseits
die diesen Verfahren zugrunde liegenden Prozesse zu Ausgangspunkten.neuer Ent-
wicklungsmoglichkeiten der Fettindustrie werden konnen, andererseits aber ihre
Kenntnis denSchaffenden vor Irrtiimern zu bewahren vermogen. Allen Fettchemikern.
kann das Werk nur wirmstens empfohlen werden, und zwar nicht nur dem weiter-
schaffenden Fachmann, sondern auch allen denen, welche sich sowohl in tech-
nischer als wissenschaftlicher Beziehung iiber den behandelten Gegenstand gut
und gleich erschopfend informieren wollen.

Chemiker-Zeitung: Man empfindet bei genauer Durchsicht des Buches, daBl Ver-
fasser die behandelten Probleme schon von ihrer fritheren Entwicklung aus selbst
verfolgt hat und die vorliegende Darstellung das Produkt lanjdhriger Bescnaftigung
mit dem behandelten Gebiete ist. Ebenso wie Benedikt-Ulzers Werk ,Untersuchung
der Fette und Wachsarten“ wird das' vorliegende Buch Klimonts sehr bald seinen
Platz nicht nur in einer jeden Betriebsstitte der. Fettechnik, sondern auch in der
Bibliothek eines jeden Technologen finden, der an der Industrie der Fette groferes
Interesse nimmt.
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Ein Handbuch der speziellen chemischen Technologie, insbeson-
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Harze, Ole, Fette
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Der Band enthélt die spezielle chemische Technologie der folgenden Gebiete:

Kautschuk, Harze, Lacke, Anstriche. — Erdol und Schmiermittel.
Fette, Ole, Wachse. — Seife, Riechstoffe, Kosmetik.
Desinfektion, Wasser, Abwasser,
Vertilgung
*

Zeitschr. f. angew. Chemie: Das, was der Verfasser schon in der ersten Aujlage seines Werkes
anstrebte, hat er nunmehr in dieser gewaltigen Neubearbeitung voll erreicht: er hat ein Handbuch
der Vorschriften zur Ausfiihrung chemisch-technischer Verfahren geschaffen und damit dem einzelnen
Forscher wie auch der gesamten chemischen industrie ein Werk geschenkt, das die Zusammenhénge
zeirt, die zwischen dhnlichen Herstellungs- und Gewinnungsmethoden und gemeinsamen Verbindungs-
moglichkeiten von Roh-, Zwischen- und Fertigprodukten der chemischen Technik bestehen.
Umschau: Der ,Lange‘‘ ersetzt eine umfangreiche Bibliothek. Damit glaube ich nicht zuviel gesagt
zu haben. Urd ferner darf der ,,Lange‘“in keiner gréoBeren chemisch-technologischen Bibliothek fehlen.
Techn. Rundschau: Es muB ohne weiteres zugegeben werden, daB ein Buch dieser Art einem
Bediirfnis der Zeit entspricht, ist es doch auch den Fachleuten nicht immer moglich, aus der un-
geheuren Fillle des sich stdndig sammelnden Materials schnell das Wesentliche zu sichten.
Chemiker-Zeitung: Was das Buch vor den allermeisten sonstigen Rezeptenbiichern aufs vorteil-
hafteste auszeichnet, ist die Fiille aller moglichen Literaturangaben, die sich ebenso auf die Buch-
literatur wie auf die mannigfachsten Fachzeitschriften und endlich auf die Patente des In- und Aus-
landes erstrecken. —

*

Inhalt der iibrigen Bénde:

1: Metalle und Minerale. — II: Fasern, Massen, Schichten
IV: Diingemittel (Sprengstoffe), Futter- und Lebensmittel.

Jeder Band geh. 45.—, geb. 50 Goldmark.
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