Fabrikationskontrolle in der Konservenindustrie

l. Vitamin C-Analyse von Tomatenkonzentraten
Von Dr. HERMANN M. RAUEN, Frankfurt-Main*).

Einleitung,

Vitamin C-Gehalt von Tomaten und Tomatenkonzentraten
Herstellung von Tomatenkonzentraten

Methodisches

Einleitung

Es wurde frither hiufig die Ansicht vertreten, daB das Vitamin
C in den Dosenkonserven zu einem sehr hohen Prozentsatz zer-
stort ist. Diese besonders durch Scheunert und seine Schule!) in
eingehenden Untersuchungen widerlegte Ansicht ist wohl dadurch
entstanden, daB das Vitamin C durch CuSO,, welches zum Griinen
der Gemiise beigegeben wurde, katalytisch zerstdrt wird. Heute
wissen wir, daB die resistenteren Vitamine, wie A, B, B,, E, P.-P.
u. a. ini den Dosenkonserven nur sehr wenig vermindert sind, und
daB lediglich das Vitamin C eine EinbuBe durch den Fabrikations-
vorgang erleidet. Doch ist auch festgestellt worden, daB jener
C-Schwund beim Konservieren nicht grofier ist als bei der kiichen-
méBigen Zubereitung. Allerdings miissen Konservengemiise vor
Gebrauch noch tafelfertig gemacht werden, und hierdurch ergibt
sich'ein weiterer Verlust an diesem empfindiichen Vitamin?),

Bei dem groBen Verbrauch an Nahrungsmittelkonserven ist
daher die Frage berechtigt, ob die durch die stirkeren Einwirkun-
gen, hohere Temperatur und héheren Druck bewirkten Ver-
4nderungen und Denaturierungen sich irgendwie nachteilig aus-
wirken konnen, wenn Konserven iiber lingere Zeit hinaus ver-
braucht werden, und nicht nuy ais Beikost sondern als Haupt-
nahrung dienen, wie z. B. auf Expeditionen u. 4. Ausfallserschei-
nungen definierter Art (Skorbut, Pellagra) sind nur dann einge-
treten, wenn die Konservennahrung sehr einseitig war. Ausfalls-
erscheinungen undefinierter Art, deren Genese unbekannt ist, oder
sonstige Ndhrschédden, die in dem hier gemeinten Sinne zu deuten
wiren, sind nicht aufgetreten.

Tierversuche, bei denen ausschlieBlich Nahrungsmittelkonser-
ven verfiittert wurden, und die sich zuweilen iiber viele Genera-
tionen erstreckten, erbrachten eindeutig das Ergebnis, daB jene als
vollwertige Nahrung anzusehen sind?). Die Tiere zeigten normale
Gewichtszunahme und auch sonst villig normale Reaktionsweise.

Nun kénnen die an den Tieren gemachten Erfahrungen nicht
ohne weiteres auf den Menschen iibertragen werden. In einigen
Fillen wurde jedoch auch am Menschen die Frage der Vollwertig-
keit-von Nahrungsmittelkonserven untersucht, insbes. am Siug-
ling, der viel prompter und eindeutiger auf Erndhrungsmangel rea-
giert als der Erwachsene. Edelstein u. Mitarb.4) fanden die Reten-
tion von anorganischem N, CaO, MgO u. P,O; gleich bei Frisch-
gemiise und daraus hergestelltem Konservengemuse. Reichel®)
fand gleichfalls, daB in gemiisearmen Zeiten Dosengemiise ohne
Schaden an Siuglinge verabreicht werden kann. Bischof u. Grase-
dyck-Renner®) konnten sogar einen Teil des’Bedarfs an Vitamin C
durch Verabreichen von konserviertem Rosenkohl, Kohlrabi, Spi-
nat und Griinkohl decken.

GroBexperimente oder statistische Erhebungen am Menschen,
die zu den erwihnten Tierversuchen in Parallele zu setzen wiren,
sind bis jetzt nicht bekannt geworden.

Es hat also den Anschein, als ob konservierte Nahrung fur das
Tier und den Menschen der natiirlichen Nahrung gleichgesetzt
werden kann. Durch eine Tatsache unterscheidet sich aber hitze-
denaturierte von naturfrischer Nahrung physiologisch. Koucha-
koff’) konnte in vielen Einzelfillen (insgesamt 1787) zeigen, daB
beim Menschen die Verdauungsleukocytose®) nur dann auf-
m’beit von Dr, Maria Kemeny-Devescovi und Nadir Magnani.
Y) Vgl G. Lunde, loc. cit.

*) Vgl. ausfiihrliche Behandlung dieser Tatsachen bel W. Ziegelmayer:

Unsere Lebensmittel und ihre Verinderungen, Dresden u. Lelpzig 1942,

— Die naturwissenschaftlichen Grundlagen des Kochens und der Erndh-

rung, Langensalza-Berlin-Leipzig 1942. N
%) vgl. dle theraturzusammens&llun bei G. Lunde: Vitamine in frischen

und konservierten Nahrungsmitteln, Springer-Verlag Berlin 1943,

‘) Dtsch. med. Wschr. 1931, 20,

) Ebenda 1932, 24.

¢) Z. Kinderklk. 78, 45 [1939].

) Siehe bei M. Jacottet, Rev. med. Suisse rom. 41, 65 [1941].

*) Vgl. zusammentassende Darstellung des Verhaltens der Leukocyten im

Hunger und bel der Verdauung bei E. Glanzmann, Physiologie der Leu-

kocyten nach den Arbeiten von 1929—1940 S, 511 ff. Ergebn. Physiol.
44,473 (1941).
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Ergebnisse

Besprechung der Ergebnisse

Vitamin C und die anderen Giiteziffern
Zusammenfassung

tritt, wenn hitzedenaturierte Nahrung verabreicht wird. Er teilt
daraufhin die Nahrung ein in physiologische oder nattirliche (rohe
Apfel, Gemise, Cerealien, Friichte, Honig, rohe Milch, Eier, fri-
sches Fleisch) und in unphysiologische oder unnatiirliche Nahrung
(die genannten durch Hitze denaturiert). Die nattirtichen Nah-
rungsmittel rufen keine Verdauungsleukocytose®) hervor. Bei un-
ter gewohnlichem Druck gekochter Nahrung tritt eine Verdau-
ungsleukocytose ohne Verdnderung des weiBen Blutbildes auf'?).
Und endlich findet er bei Nahrungsmitteln, die unter héherem als
dem Atmosphédrendruck, also unter den Fabrikationsbedingungen
der Konserven, gekocht wurden, gleichzeitig Leukocytose und
Verdnderung im weiBen Blutbild.

Kouchakoff glaubt, daB die Verdauungsleukocytose die patho-
logische Antwort des Organismus auf einen toxischen Reiz sei,
wobei die Noxe durch Hitzeeinwirkung aus einem bioiogischen
Substrat entstanden sein soll. Diese Interpretation wird jedoch
von Fleisch'') als unsicher bezeichnet.

Kollath'?) trifft eine Zhnliche Unterscheidung der Nahrungs-
mittel. Er nennt die natiirlichen Produkte Lebensmittel und
die denaturierten oder sonstwie industriell verarbeiteten Nah-
rungsmittel. Ersagt, dal wir wieder zuriickkehren miissen von
der ,,Zivilisationskost** zur ,,Naturkost'‘.

Falls sich die Befunde Kouchakoffs auch weiterhin bestétigen
lassen, kann mit ihrer Hilfe eine klare Begriffsbildung vorgenom-
men werden. Wir missen hierbei jedoch auch.die durch Hitze
schonend aufgeschlossene Nahrung als ,,natiirlich* bezeichnen.
Denn was vor Jahrtausenden war, als der damalige Mensch das
Feuer noch nicht kannte und sich ausschlieBlich von naturfrischer
Nahrung erndhrte, kann fdr die heutige Zeit nicht mehr gelten.
Im Verlaufe der Kulturentwicklung hat sich der Ménsch an die
durch Hitze oder sonstwie aufgeschlossene Nahrung mit allen phy-
siologischen Funktionen des Magendarmkanals derart angepalSt,
daB wir die heutige Art der Speisenzubereitung, vorausgesetzt
eine sehr schonende und verniinftige, als ,,physiologisch* bezeich-
nen miissen.

Wir unterscheiden also zun#chst rein schematisch:

physiologische Nahrung unphysiologische Nahrung

3. Zu stark hitzezubereitete oder
sonstwie alterierte Nahrung.
Hitzedenaturierung 2, Gra-
des.

(gibt Kouchakoff-Reaktion2.Gra-
des, bestehend im Auftreten der
Verdauungsleukocytose mit Ver-
schiebung im weiBen Blutbild).

I. Rohe Naturprodukte (geben
keine Kouchakoff-Reaktlon)

2. Schonend hitzezubereitete oder
sonstwie vorbehandelte Nahrung.
Hitzedenaturierung 1. Gra-
des.

(gibt Kouchakoff-Reaktion 1. Gra-

des, bestehend Im Auftreten der

Verdauungsleukocytose ohne

Verschiebung Im welBen Blut-

biid).

Da nach den Befunden Kouchakoffs nach MischgenuB eines
Produktes gem#B 3. mit einem solchen gema8 1. keine leukocyto-
tische Reaktion auftritt, kbnnen wir die Gesamterndhrung also
auch als physiologisch bezeichnen, wenn eine stete Abwechslung
im Verzehr von verschieden zubereiteten und nicht zubereiteten
Nahrungsmitteln eingehalten wird. Hierauf wurde schon seit ian-
gem von den Ernihrungsphysiologen hingewiesen, und die Be-
funde Kouchakoffs bedeuten flir diese Ansicht eine schéne Be-
statigung.

') Der normale Gehalt des Blutes an weiBen Blutkérperchen (Leukocyten)
betrigt 5000—10000 pro mm?®. Eine physiologische Vermehruny der Leu-
kocyten iiber den Hochstwert hinaus finden wir bei Muskelanstrengun-
gen, in den letzten Tagen der Schwangerschaft u. a., Insbes. aber bei
der Verdauung und bezeichnen jene Lrscheinung als Verdauungsleu-
kocytose. B.'Szabmliewicz, Pfligers, Arch. 221, 431 [1929]); W. E.
Garray u, V. Butler Amer. J. Physlol. 100, 351 f1932].
Unter normalen Bedingungen bestehen die weiflen Blutkérperchen zu
66,5 % aus golymorph ernigen Neutrophilen, 3% Eosinophilen, 0,5%
Basophilen, 5 % Monocyten und 25 9% Lymphocyten.
1y Zit. nach A. Fleisch, Die erndhrungsphysiologische Bedeutung konser-
vierter Nahrung. Schweiz. med. Wschr. 72, 957 [1942].
13) Wien. med. Wschr, 1941, Nr. 8. W, Kollath: Die Ernidhrungsnot zivili-
sierter Volker in: Zivilisationsschaden am Menschen, hrg. v. H, Zeiss
u. K. Pintschovius, Miinchen 1940.
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Dle Kouchakoff-Reaktion ist teils bestitigt worden, teils hat
man sich vergebens bemiiht, sie zu reproduzieren (besonders am
S4ugling) '*). Es wird deshalb insbes. von pidiatrischer Seite die
gesamte Frage der Verdauungsleukocytose noch als unsicher be-
zeichnet. Wichtig erscheint uns jedoch hervorzuheben, daB es
Fleisch u. Fischer') gelungen ist, dieses Phdnomen am Versuchs-
tier zu reproduzieren und damit die Moglichkeit fiir einen experi-
mentell-biologischen Nachweis des Denaturierungsgrades von Nah-
rungsmitteln zu schaffen.

Bevor diese Erscheinungen aber nicht weiter experimentell
iiberpriift und gesichert sind, ist nicht daran zu denken, auf dicser
Basis eine Kontrolle der Herstellung von Nahrungsmittelkonser-
veft aufzubauen, so naheliegend dies auch erscheinen mag.

Wir konnten umfassende Tierversuche im Jahr 1941/42 noch
nicht durchfiihren'¥) und versuchten daher eine andere Maglich-
keit, um zum gleichen Ziel d. h. zur schonendst hergestellten
Konserve zu kommen. Wir verfolgten die Herstellungsginge,
die zum Endprodukt fiihren, einzein an Hand elner leicht be-
stimmbaren Substanz, die durch die alterierenden fabrikatori-
schen Einwirkungen stirker verindert wird als alle anderen In-
haltsstoffe der zu verarbeitenden Nahrungsmittel. Dies ist das
Vitamin C oder l-Ascorbinsdure, eine der gegen Luftsauerstoff,
besonders bei Hitzeeinwirkung, empfindlichsten biologischen Sub-
stanzen, die in fast allen Ausgangsmaterialien in geniigender Men-
ge vorhanden ist.

Die einzelnen Fabrikationsgdnge missenalsoso gelenkt werden,
daB die Abnahme im Vitamin-C-Gehalt ein Minimum erreicht.
Die hierbei einzuhaltenden Fabrikationsbedingungen nennen wir
Minimumsbedingungen. Sind diese einmal in groBeren Ver-
suchsreihen festgestellt worden, dann wird man kiinftighin nur
dafiir Sorge zu tragen haben (Stichprobenkontrolle), daB sie auch
eingehalten werden. Die unvermeldbaren Verluste oder Denatu-
rierungen miissen als in der Natur der Sache liegend in Kauf ge-
nommen werden. SolchermaBen miiite sich eine glelchbleibende
Fabrikation von schonendst hergestellten Nahrungsmittelkonser-
ven ergeben, welche den modernen ernihrungsphysiologischen An-
forderungen entsprechen. Wir haben diese Untersuchungsreihe an
einem einfachen, homogenen und in der Fabrikation leicht ver-
folgbaren, Vitamin C-reichen Material, den Tomaten und To-
matenkonzentraten begonnen. Spidter soliten auch andere
Produkte einbezogen werden, jedoch machten zeitbedingte Griin-
de diesen groBangelegten Untersuchungsreihen einvorzeitiges En-
de und nicht in allen Punkten des umfangreichen Herstellungs-
gangeS-haben’wir an Hand des Vitamins C ein eindeutiges Bild
fiber den Fabrikationsverlauf erhalten kdnnen.

Vitamin C-Gehalt von Tomaten und Tomatenkonzentraten

Uber den Vitamin C-Gehalt der Tomate und ihrer verschiedencn Kon-
serven liegen bereits viele Untersuchungen vor. Von Mathiesen und Asche-
houg**) wurde der C-Gehalt der Frischtomate zu 15—20 mg9%, (biologisch be-
stimmt) angegeben, von Diemair, Timmling und Foz'*) zu 25,4 mg% {che-
misch bestimmt, nur Ascorbinsiure), von van Eekelen'?) zu 13 mg% (chemisch
bestimmt). Nach Rudolph's) soll ein Durchschnittsgehalt von etwa 25 mg%
vorhanden sein. Scheunert und Reschke'*) fanden den Vitamin C-Gehalt grii-
ner Tomaten zu 15—20 mg %, den roter Tomaten zu 15—30 mg%. Droese u.
Bramsel®®) fasson in ihren bekannten Vitamin-Tabellen alle bis zum Zeitpunkt
jhrer Zusammenstellung (1941) veroffentlichten Vitamjn C-Werte mit Hilfe
statistischer Methoden zum wahrscheinlichen Vitamin C-Gehalt zu-
sammen. Er betrigt fiir frische Tomaten 24,000 mg9%. Nach Kohman u.
Buchanan®!) findet sich der hochste Vitamin C-Gehalt bei der Tomate unmittel-
bar unter der Epidermis und in den gallertigen Teilen um die Samenanlage.
Inagaki®®) bestimmte den C-Gehalt irh Tomatenfleisch zu 21,5 mg% und in
deu Samen und Schalen zu 27,9 mg9%,. Raffaelli**) fand Werte zwischen 14,5
und 24 mg%, je nach der untersuchten Sorte, und konnte feststellen, daQ der
C-Gehalt stark vom Reifegrad der Tomaten abh&ngig war. Beim Nachreifen

1) vgl, hlerzu E. Glanzmann loc. cit. u. M. Jacottet, Rev. med. Suisse rom,
61,65 (1941]; Tmllms ebenda 61, 80 (19411 Eine Bestitigung da-
Vﬁen bei H. Wizbtlu w. Kunsrrnch Klin. Wschr. 19, 914, 11 [1840].

14 5 Neubau des Laboratorlums, H, M. Rauen, Chem. Technlk 16, 167

1) Ark ath og Naturridenskr. 41, Nr. 8 [1937)

) Vorratspflege und Lebensml(telfouchg 2, 152 [1939]
31y Z. vitaminforschg. 7, 254 [1938].

1) Vitamin C und Ernahrung Stuttgart 1939 374

%) Vorratspflege und Lebensml((elforschg 1, 538 [1938].
%) Vitamin-Tabellen der gebrauchlichsten Nahrungsmluel
11y Canner 16 [1940].

1) J. a. Bull, agrlcult chem, Soc. Jap. 15, 103 [1936].
%) Ann. chim. appl. 31, 210 [1941].

Leipzig 1941,
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gepfliickter griner Tomaten durch Auslegen nimmt der Vitamin C-Gehalt
rasch ab. Ersinkt z. B. in 14 Tagen von 24 mg% auf etwa 13 mg % und bleibt
dann bis zum 23. Tage annihernd konstant. Sosa- Boudouil®$)stellte cine deut-
liche Abhangigkeit des C-Gehaltes von Rasse bzw. der damit verbundenen
FruchtgroBe und dem Reifegrad der cinzelnen Fruchte fest. Die groBen Frichte
einer Rasse waren deutlich drmer an Vitamin G (12—17 mg%}) als die kleineren
Fruchte einer anderen (44 mg9%,). Im allg. sind also Arten mit kleinen Frich-
ten vitamin-reicher als umgekehrt, ahnlich wic bei Paprika.

Die Tomate besitzt eine naturliche Aciditit. Der py-Wert schwankt
zwischen 4,5 und 4,9. Friese?®) bestimmte die folgenden Werte an Tomaten
von der gleichen Pflanze:

Tomate, unreif, grin ........... Py 4,85
. im Beginn der Roifung .. py 4,68
" voll ausgereift, rot ..... pH 4,57.

Dicse saure Reaktion ist fiir die Bestdndigkeit der ]-Ascorbinsaure giin-
stig, denn sie ist im sauren Milicu stabiler als im neutralen oder alkalischen?®s),
doch besteht nach Yarbrough und Saiterfield?’) keine Beziehung zwischen
Sédure- und Vitamin C-Gehalt. Letzterer schwankte in ihren Versuchen zwi-
schen 14,8 und 30,9 mg9%, wihrend ersterer Werte zwischen 70,2 und 138,6
em? n/10 NaOH (100 g Tomate) zeigte. Wie fiir Zitronen, Hagebutten u. a.
Produkte wahrscheinlich gemacht, scheinen auch in der Tomate gewisse biolo-
gische Schutzstoffe fir das Vitamin C (vermutlich Schleimstoffe} vorzulie-
gen®),

Nach Maclinn, Fellers und Buck?®) zeigten rote Tomaten wihrend einer
20tagigen Lagerung nur eine geringe Abnahme ihres Vitamin C- Gehaltes, so-
lange sie fest waren und nicht in Verderbnis ubergingen. Bei der Lagerung
und Ausreifung wurde im Gegensatz zu Raffaelli®?) von am Stock nicht vollig
ausgereiften Friichten cine Erhshung des Vitamins C {festgestellts?). Eine
weitgehende Bestindigkeit des Vitamins C wurde bei der Konservierung der
Tomaten auf kaltem Wege gefunden®). Bei Lagerung der konservierten To-
maten waren nach 9 Monaten noch keine Verluste cingetreten, sehr woh! aber
nach 15—20 Monaten. Zu dhnlichen Ergebnissen kamen auch Fomin und
Makarowa®?). Rogers und Mathews®) fanden bei den im Haushalt und fabrik-
miGig konservierten Tomaten, daB der (biologisch ermittelte} Vitamin C-
Gehalt im Durchschnitt keine Unterschiede aufwies. Er betrug 13,8 mg9%.
Im Gegensatz zu diesen Befunden stehen diejenigen von Dantel, Kennedey
und Munsell**), ebenso von Daniel und Rutherford®®), dic bei lingerem Aufbe-
wahren bedeutende Verluste an Vitamin C in Tomaten und Tomatonsaft fan-
den. Im Durchschnitt ist mit einem Verlust von 21—55%, zu rechnen, wenn
der Gehalt der {rischen Tomaten an Vitamin C etwa 20 mg9, betragt. Nach
SpoAn**) hatten Tomaten beim Kochen im Wasserbad wahrend 20 min. den
Vitamin C-Gehalt fast vollig eingebiiSt.

Ahnlich wie die Bestindigkeit der I-Ascorbins&ure in frischen und konser-
vierten Tomaten diirfte auch divjenige in Tomatensaft zu beurteilen sein.
Sein ,,wahrecheinlicher Vitamin C-Gehalt'* betrigt nach Droese und Bramsel
23,300 mg%. Es ist jedoch zu beriioksichtigen, daB bei der Kaltpressung der
Tomaten noch oxydierende Fermente (Ascorbinsfureoxydase, Oxydase, Per-
oxydase, Katalase und u. U. noch andere) wirksam sind, welche bei nunmehr
vermehrtem Luftzutritt und nach Zerstdrung der Zellstruktur zu einer u. U.
raschen und weitgehenden Zerstérung des Vitamins C fithren. KoAman, Eddy
und Gurin®’) erreichten durch Erhitzen eines frisch gepreBten Tomatensaftes
auf 80° (Ausschlul von Luft) vollstindige Krhaltung des Vitamins C. Nach
Cultrera’®) geht der C-Gehalt beim Sterilisicren und Konzentrieren von To-
matensaft nur wenig zurdck, wahrend nach Fellows u. Mitarb.**} fabrikmilig
hergestellte und konzentrierte Tomatensafte einen sehr verschiodenen Vitamin-
C-Gehalt aufwiesen.

Bei der Herstellung von Tomatenkonzentraten, die heute wohl aus-
schlieBlich im Vakuum vorgenommen wird, besteht natargema0 eine grolere
Moglichkeit der Zerstdrung von Vitamin C, withrend bei der Lagerung solcher
Konzentrate, entsprechend dem sauren Milieu und der Densitit mit einer weit-
gehenden Erhaltung des noch verbliebenen Anteils zu rechnen ist. So ist nach
Rigobello*®) beim Konservieren von Tomatenpaste bei Temperaturen unter-
halb 100° keine Vitamin C-Abnahme festzustellen, jedoeh fanden Fomin und
Makarowa*t), dafl das Vitamin C bei der Herstellung von Tomatenmark zum

%) C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 211, 485 [1940].

wy Z. Umers Lebensm, &1, 501 (1941

") vgl, z, B, Mawson, Biochemic, J. 29 569 [1935).
ebenda 29, 1028 [1935]

vy Z. Vltammforschg 9, 208 [1939].

#) z, B. Kardo- -Syssojeva u. Nissenbaum Bnochlml,a 3, 348 [1938].

%) Proc. amer. Soc. Hort, Scl. 34, 543 [1937].

8¢) Jones u. Nelson,:Amer, J. publ Health 26, 387 [1930). — Clow u. Mar-
latt, ]. biol. Chemlstry 81, 495 (1929]. Tressler Mack u. King, Amer,
J. publ Health 26, 905 [1 935]

) Ciow u. Marlalt loc. cit., Kohmann, Eddy u. Zall, Indlan Engin. Chem.
22, 1035 [1930].

) Ukraln. Biochem. Z. 8, 191 £1935].

3%) J. Home Econ. 30, 114 [1938B].

"; benda 28, 470 (1936].
Food Res. 1, 341 [1936].

") agricult. Res. €3,1109 [1931].

) ind. Engng. Chem. 25 682 [1933].

':) Boll. ital.

a

— Kellie u. Zilva

onserve aliment. 8, 53 [1933].

) Mass. agric. exper. Sta. Bull, 'Nr. 338 {1936].
:') lBoll Soc. Blol. sper. 3, 422 [1928].

1) c

101



groften Teil vernichtet wird, Auch de Caro und Perkin't) Ianden einen starken
Riickgang des Vitamins C bei der Herstellung von Tomatenkonserven.

Wenig belriedigend sind die Ergebnisse von Aschehoug*?), wonach eine
Anzah! von Tomatenpasten des Handels mit 18,5-—-25,5 9 Tr. nur noch etwa
5—17 mg% Vitamin C enthiclten (biologisch bestimmt).

Die sich z. T, widersprechenden Ergebnisse lassen sich wohl dadurch er-
klkren, dal 1. nicht in allen Fillen die biologischo Bestimmung des Vitamins C
vargenommen wurds, wodurch allein die beiden vitaminwirksamen Formen
des Vitamins C (i-Ascorbinsiure 4 Dehydroascorbinsiure) erfaDbar sind, oder
bei der chemischen Bestimmung, die Dchydroform unberiicksichtigt blieb,
wobei der gleiche Febler begangen wurde, 2. die Tomatenkonzentrate z. T. in
Kupler-Kesseln hergestellt wurden (vgl. weiter unten), wodurch eine kataly-
tisch bedingte Abnahme des Vitamins C cintritt und 3. Tomatensafte durch
Kaltpassage hergesatelit wurden, wobei nach Zerstdrung des biologischen Zell-
verbandes oxydierende Fermente frei werden und wirksam blejben, und somit
zur fermentativ-oxydativen Vernichtung des Vitamine C {ihren,

Herstellungsverliauf von Tomatenkonzentraten‘)

Tomaten gedeihen am besten auf sandigem, trocknen Boden.
Die beste Gegend Italiens fiir den Anbau der zur Konzentrather-
stellung geeigneten Sorten ist die Poebene, insbes. die Gegend von
Piacenza bis Forli. In den Provinzen Neapel, Salerno und auf
Sizillen werden zumeist die Tomatensorten angebaut, die sich zur
Herstellung der ganzen, geschidlten Tomaten in Dosen (sog. Pelati)
eignen. Tomatensorten mit zu groBen Fraichten sind zur Konzen-
tratherstellung ungeeignet, da sie zumeist einen niedrigeren Trok-
kenrfickstand aufweisen als die MittelgroBen. Am besten sind die
Sorten, bel denen etwa 20 Frachte auf ein kg gehen.

Nach Mdglichkeit werden die in kleinen Tragkisten angeliefer-
ten Tomaten noch am Tage der Ernte weiterverarbeitet. 1-2 ta-
giges Lagern schadet im allgemeinen nichts, jedoch diirfen keines-
wegs einzelne Frichte schon weich werden, oder platzen (bei Ernte
nach starkem Regen) oder in Fermentation fbergehen.

Die Tomaten gelangen zunichst auf einen Sortiertisch mit laufendem
Band; mit der Hand werden weiche, unreife, geplatzte oder sonst ungeeignete
Frilichte ausgesondert. In der angeschlossenen Waschmaschine werden die
Friohte durch in das Waschwasser eingeblasene Luft in Bewegung versetzt
und grtndlich gewaschen. Eine in den Waschtrog eintauchende Tranaport-
kette nimmt die Frichte heraus. Wghrend des Transportes wird durch seit-
lich angebrachte Duschen das nock anhaftende erste Waschwasser abgespritzt.
Die Frilchte gelangen nunmehr in die Entsamungsmaschine, bestehend
aua gwei Walzen, zwischen denen die Tomaten grob zerquetscht werden, worauf
dann durch einen Separator die Samen {ohne vorherigesa Erwdrmen) entfernt
werden. Diese, sowie alle weiteren Apparaturen, die in unmittelbare Berithrung
mit der Tomatenmasee kommen, bestehen aus VIIA-Stahl., Nach der Ent-
samung wandert der Tomatenbrei in einen Dampfer, in welchem er im Ge-
genstrom auf etwa 85° erwhrmt wird. Hierbei werden die Zollen aufgnschlossen
und oxydierende Fermente zerstdrt. Der heille Brei tritt jotzt in dig Vor-
passiermaschine {lber, wo hauptsichlich Schalen- und Fasertoile abge-
trennt werden, dann gelangt das Mark in die Feinpassiermaschjne, wo
es homogenisiert wird.

Bei einem Vergleich hatten Frischtomaten einen Trockenrickstand von
7,82%, Tomatensaft aus der Feinpassiermaschine 7,21%, wihrend die ausge-
worfenen Samen 24,269% und die Schalenmasse 41,04% saufwiesen,

Der homogenisierte Tomatensaft mit 4,5—89, Trockensubstanz (Tr.) wird
nunmshr in einem auegekachelten Behilter gesammelt, der laut gesetzlicher
Vorschrift nicht mehr als 1 m® fassen darf. Von hier aus wird der Sait dann
durch die stindig unter Vakuum stehenden Eindicker sufgesaugt.

Zuni#ichet wird eine Konzentrierung in innenemaillierten Wedekind-Ein-
dickern bei 60° ohne Umachaufeln auf etwa 189, Tr. vorgenommen. Diese
Apparate arbeiten derart, da Vorkonzentrat kontinujerlich entnommen
wird, wihrend frischer Tomatensaft stindig nachflieit.

Das Vorkonzentrat wird jetat in diskowtinuierlich arbeitende Eindicker
aus VIIA-Stah! (neuere Bauart) oder Kupfer (ditere Bauart) gepumpt und hier
zu den gewlinschten Konzentrationsstufen bei 55—80° unter mechanischem
Umschaufeln eingeengt.

Die offiziellen Bezeichnungen fiir die einzelnen Produkte sind:

Tomateneaft ............. +. 4,5— 89, Trockensubstanz

Vorkonzentrat .............. 12—189% Tr.

Konzentrat ................ bis 289% Tr.

Doppelkonzentrat ........... = 28% }meist unter Zusatz von 3—5%

Dreifachkonzentrat ......... 2 36% J Kochsalzzurbesseren Haltbarkeit
Neben diesen Grundtypen werden in der Hauptsache noch

hergestelit: Tomatenbrot................c...... +80% Tr.

Tomatentrockenpulver ............. 90—959% Tr.

*) Omad. Nutriz. 3, 64 {1936].

43) Tidskr. Hermetikkind. 19, 217 [IQSSJ.

*) Vyl. hierzu K. Fiedler: Gewerbsmilige Tomatenkonservierung Braun-
ach:v:l 4)‘935; W. Diemair: Haltbarmachung von Lebensmitteln, Siutt-
gar .
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Man kommt erfahrungsgemiB ohne wesentliche Beeintrichti-
gung des Geschmacks und der Farbe bei Trockensubstanzgehalt
des Tomatensaftes von

4,5% zu einem Endprodukt veun 329
5—869% zu einem Endprodukt von 369%
86—7% zu einem Endprodukt von 41—429%

Eine direkte Beziehung zwischen Trockensubstanzgehalt und
Densitat der Produkte besteht allerdings nicht. In manchen Ern-
tejahren {dllt ein verhdltnism4Big fliissiges Produkt mit hohem
Tr., d. h. in der Haupsache hohem Zuckergehalt an, wihrend in
anderen Jahren bei hoher Densit4t nur ein geringer Gehalt an Tr.
bestehen kann.

Den Fertigprodukten werden zur besseren Konservierurg in
der Regel 3-59% Kochsalz beigegeben. Zur Verpackung dienen
Holzf4sser, Holzeimer oder Schwarzblechelmer und -dosen be-
sonderer Lackierung. Konzentrat in Dosen wird je nach Dosen-
groBe im Druckautoklaven verschieden lange sterilisiert, Doppel-
und Dreifachkonzentrate fiir kurze Zeit im kochenden Wasserbad
behandeit. Weitgehende oder vollige Keimfreiheit besitzen nur er-
stere, wihrend bei letzteren lediglich elne Keimfreihelt der Dosen-
innenwand erreicht wird. Bei der Herstellung von Doppel- und
Dreifachkonzentraten ist deshalb eine gute Aussonderung zu wei-
cher, schimmelnder oder g4render Friichte zu beachten.

Zum Haltbarmachen von Doppelkonzentrat durch das mo-
derne Tiefgefrierverfahren dlent das Kontaktvertahren von
Birdseye-Hall'®). Tomatentrockenpulver wird nach dem bekann-
ten, von Stauff entwickelten, heute nach Krause benannten Zer-
stiubungsverfahren hergestellt.

Dieses besteht darin, daB 189%iges Vorkonzentrat durch feine Dilsen einer
mit 6000—8500 U/Min. laufenden Zentrifuge in sinem Turm zerspritht wird,
durch welchen ein Luitstrom von 55—60° geblasen wird. Die Tropichen ,.er-
starren* in Bruchteilen von Sekunden und schlagen sich in Form eines-ataub-
feinen Mehls an den Innenwinden des Trockners nieder. Das Walzenver-
fahren wurde ebenfalls von uns angewandt, konnte jedoch sue gewissen Griln-
den in diese Untersuchungsreibe nicht mehr einbezogen werden, Es besteht
darin, da8 das Vorkonzentrat auf eine innenbeheizte, langsarm rotierende Stahl-
walze aufgetragen wird, und auf ihr zu einem diinnen Film auftrocknet. Dieser
wird dann durch ein aufgeschliffenes Messer abgenommen. Nachher wird die
schuppige Trockenmasse zu Meh! vermahlen,

Nach dem Zerstaubungsverfahren hergestellte Tomatentrok-
kenpulver quelien rascher und einheitlicher und geben in Wasser
eingebracht, sofort ein vollkommen homogenes, pastises rotes
Tomatenmark. Die nach dem Walzenverfahren hergestellten Meh-
le quellen nicht so gut und sind dunkler gef4rbt (stirker karameli-
siert). Die wihrend der Ernteperiode unmittelbat nach der Her-
stellung des Konzentrates erfolgende Zersprithung liefert das qua-
litatlv h8chstwertige und vitaminreichste Trockenmehi. In der
fibrigen Jahreszeit kannabereineso spezlalisierte Apparatur wiedie
Zerstdubungseinrichtung nicht ungenatzt stehen bleiben. Wir ha-
ben deshalb Dreifachkonzentrate (ohne NaCl-Zusatz), die sich nach
der Analyse als Spitzenfabrikate auswlesen, auf Lager gelegt und
daraus jeweils nach Bedarf ein 18proz. Vorkonzentrat hergestelit.
und zerspriht.

Den gesamten Herstellungsgang der Tomatenkonzentrate ver-
anschaulicht folgendes Schema:

Frischtomaten (699, Tr.)

Schalen (40-42%Tr,) «—— | - > Bamen [25% Tr.)

Y

Tomatensaft (4,5-89%, Tr.)

v

Vorkonzentrat (12-18%, Tr.}
/ ~

Konzentrat Doppelkonzentrat Dreilachkonzentrat Tomatentrockenpulver

{18229 Tr.) (=189, T1) {=1389, Tr.) (90-85%, Tr.)
l' 4, Verdiinnen l
Tiefgefrorenes Tomatenbrot auf16-18%Tr.
Doppelkonzentrat (~ 609, Tr.)

4y Vgl. Gefriertaschenbuch 2. Aufl. VDI-Verlag, Berlin 1944; R. Planck
ZVD1 76, 1089 [1932]. R. Heiss: Fortschr. d. Lebensmittelforschg.
Dresden-Lelpzlg 1942,
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Konzentrat und Tomatenbrot wurden nicht mit untersucht, da
sie z. Zt. dieser Arbeiten nicht hergestellt wurden.

Methodisches

Die chemische Bestimmung des Vitamins C (I-Ascor-
binsiure + Dehydroascorbinsiure) wurde nach dem allgemein ein-
gefahrten Verfahren durch Titration eines sauren Auszugs mit
2,6-Dichiorphenoi-indophenol in der bei uns getibten Ausfithrungs-
form vorgenommen*s). Die Werte sind jeweils das Mittel aus gut
tibereinstimmenden Doppelbestimmungen.

Die Frischtomaten (jeweils 2—3 Stiick) wurden unmittelbar vor der Ein-
waage zur Extraktion mit einem rostfrcien Stahlmesser achnell zerkloinert.
Tomatensaft und -konzentrate (meist 10 g) wurden direkt in die Extraktions-
kolben eingewogen. Tomatentrockenpulver (2,5 g) wurde nach der Einwaage
mit wenig Extraktionsflissigkeit kraftig zerschiittelt, um ein Zusammenballen
zu vermeiden.

Wir legten uns zunéichst die Frage vor, ob eine Extraktion in der
Kaite ausreichend sei, oder ob eie vielmehr in der Wirme oder beim Kochen
vorgenommen werden miisse. Tab. 1 gibt einige Werte von Bestimmungen
wieder, die am gleichen Substrat (Frischtomaten, Tomatensaft, Doppelkon-
zentrat) durch Extraktion in der Kélte (15 Min, Einleiten von N,) und durch
langsames Kochen (ebensolche Behandlung) und anschlieBend echnelles Ab-
kiihlen unter flieBendem Wasser vorgenommen wurden. Bei 3 Vergleichen
ist die Ubereinatimmung befriedigend, bei einem war der ,,Kochwert’” hoher,
bei 2 niedriger. Wir glauben demnach, dal die Extraktion in der Kilte aus-
reichend ist.

In allen Tabellen bedeuten:

A Trockensubstanz in g %

B 1-Ascorbinsiure in mg %

C Gesamtvitamin C (I-Ascorbinsiure + Dehydroascorbin-
siure) in mg %

D Gesamtvitamin C in der Trockensubstanz

A B c D
Frische Tomaten ,,Konserve' I 7.29 | 30.15 | 34.1 468
1 7.29 | 29.57 | 34.75 | 477
1 | 912}361 | 414 | 4885
11 | 9.72 | 33.35 | 48.7 | 501
Frische Tomaten ,,San Marzano** 1 7.41 | 45.05 | 36,0 485
1 7.41 | 445 | 35.6 | 480
1 6.13 | 28.0 | 32,6 | 533
1 6.13 | 25.3 | 28.6 | 466
TOmatensaft ................. I 64 | 183 | 368 | 575
11 6.4 | 148 | 39.1 | 611
Doppelkonzentrat ............. 1 29.14 | 64.2 78.7 270.5
1 | 29.14 | 57.2 | 70.45 | 2415
Tabelle 1

Vergleich der Extraktion von VitaminC in der Kalte (I) u. in der Hitze (LI)

An der Spezifitit dieser Bestimmungsmethode, insbes. was
hitzeverdnderte Substrate anbelangt, sind starke und auch berech-
tigte Zweifel erhoben worden. Die entsprechenden Arbeiten sind
z. T. zur gleichen Zeit wie die vorliegende Untersuchungsreihe
oder spiter durchgeffihrt, 80 daB keine experimentelle Entschei-
dung tiber dle Zuverldssigkeit der chemischen €-Bestimmung an
unseren Substraten, auch unter den neuen Gesichtspunkten, mehr
herbeigefiihrt werden konnte.

Scheunert und Reschke®’), sowie Reschke‘®) zeigten 1941, dal keine Be-
ziehung zwischen dem titrimetrisch ermittelten Vitamin C-Gehalt von ein-
gediokten Skiten, Gemtilsekonserven, Trookenpulvern und anderen industriell
oder in der Kiiche haltbargemachten Produkten und der antiacorbutischen
Wirkung im Tierversuch besteht. Im gleichen Jahr kamen Kréner und La-
mel*) bei der Heratellung von Trockenspeisekartoffeln zum gleichen Ergebnis.
Das Reduktionsvirmdgen der Kartoffel gegeniiber 2,6-Dichlorphenol-indophe-
nol nimmt zun#&chst bie zu einem Wassergehalt von 859, stetig ab und steigt
nun wieder, je nach Behandlungszeit, Temperatur und Verfahren, unter-
schiedlich an. Ahnliches finden Diemair, Fresenius und Arnold fiir Bohnen®®),

40y H. M. Rauen u. M, Devescovi, diese Ztschr. A 57, 159 [1944].
47y Hauswirtschaftl. Jahrbicher Llef]g. 2, Mail 1941.

) Vitamine u. Hormone 1, 39 [194].]

®) Ebenda 1, 283 [1941].

®) Ebenda 3, 206 [1942).
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Es scheint also sicher zu gein, dal unter dem Ein{lu8 der Fabrikationsvor-
ginge gewisse hoohreduzierende Substsnzen entstehen kdnnen, die in gleicher
Weise wie 1-Ascorbinsdure mit demn Indikator reagieren, Das Reinigungsver-
fahren nach Emmerie und van Eekelen (Fillung mit Hg-acetat und Pb-acetat,
H,S-Bohandlung) entfernt die reduzicrenden Substanzen nicht*’, 5o, 81), Uber
die Entstehungsweise und die Natur jener stdrenden Korper ist noch nicht
viel bekannt. Bezssonoff/ und Woloseyn®?) glauben in ihnen Abbsuprodukte
des Vitaming C zu finden. Auch an Redukton®®) sowie an Reduktinsfure*)
wire zu denken, doch sind nach Kréner und Lamel**) die Bedingungen {Ur die
Glucoreduktonbildung bei der Trocknung von Speiagkartoffeln nicht gegeben.
Zu denken wére ferner an die Melanoidine, die nach Enders**) in Gegenwart
von Aminosiuren und Zuckern bei relativ niedrigen Temperaturgraden ent-
stehen, und an Karamelstoffe.

Diemair und Mitarb. erhitzen 20 g ecines Rohrzuocker-Ejeralbumin-Ge-
misches (100:1) in 2%jiger HCI oder in 2%iger HPO; 24 h bei 50,75 und 100°
im Thermostaten, ferner 24 h bei 100, 120, 140, 150 und 160° im Bomben-
rohr, und weisen dann mit 2,6-Dichlorphenol-indopheno! nicht nur ,,Ascor-
binsgure* sondern auch ,,Dehydroascorbinsiure’* nach. Das gleiche Ergebnis
erhalten sie bei gleichartiger Behandlung von Hagebuttenmark und Hage-
buttenkeks. Lauersen und Orth*) setzen 0,5, 1,0, 2,0 und 4,0 g Melanoidin-
oder Karamelsubstanz einer Ascorbinsdure-Losung zu und finden erhohte
Reduktionswerte. An Hand der Modellversuche ist also zweifellos der Nach-
weis erbracht, dal durch Hitzesinwirkung aus insbes. zuecker- und siweil-
reichen Gemischen reduzierende Substanzen entstehen konnen.

Vergleichen wir nun die hier eingehaltenen Versuchsbedin-
gungen mit den in Tomaten vorliegenden Konzentrationen an
Zucker, EiweiB und S4ure und den Fabrikationsbedingungen bei
der Herstellung von Konzentraten. In Tab. 2 sind Gesamt-
analysen von ganzen Tomaten deutscher und italienischer Her-
kunft wiedergegeben.

P 2
RANERF
[ L] o [
S|y | &l 8lg 5l 35 L,
2 H 2 g © 9 I % {63 = = 9
: | § B E|E[Z)g 8] 5E |58
< a. \ o J w S | gg 4
h X
~hl
Konig') | 94.32 0.79{ 0.37|0.19| 1.09] 1.09| 0.46| 0.61 |0.84| 054
19237 0.95 - 1.25/0.19— 2,53 — 3.51 0.48-1.54) 0.86 |0.61-
Rovetta )1-93.42 0.33 - l 0.65

Tabelle 2
QGesamtanalysen von Frischtomaten deutscher und italienischer Herkunft

Die Zuckerstoffe setzen sich etwa zu gleichen Teilen aus Glucose und

Li&vulose und einem ganz geringen Teil Saccharose zusammen. Sie machen
in ausgereiften Friichten etwa 50% der Trockenmasse aus. Die nicht{lichtigen
Siuren bestehen hauptsachlich aus Citronensiure, geringen Mengen Apfel-
sdure, Weinsaure, Glykolsdure und Bernsteinsiure. Sie betragen etwa 8%
der Trockenmasse. Fliichtige Siuren kommen in gesunden Frilchten nur zu
etwa 0,019 d. Tr. vor. Unter den stickstoffhaltigen Inhaltsstoffen finden sich
etwa 0,13% Glutaminsiure.
Nehmen wir diese fiir Frischtomaten geltonden Werte anniaherungsweise auch
fir Tomatensaft, so betrigt der Zuckergehalt bei einem durchschnittlichen
Trockensubstanz-Gehalt von 69 ctwa 39, der Sauregehalt etwa 0,5% und
der Eiweil-Gehalt étwa 19,. Dreifachkonzentrat mit etwa 369 Tr. enthdlt
demnach jeweils das 8fache, also ~ 189 Zucker, ~ 39 Sidure und ~ 6%
Eiweil., Beim Konzentrieren bleiben Tomatensaft oder die Konzentrate je-
doch nur max. 4 h bei hdchstens 60° unter Warmeeinwirkung.

Im Vergleich mit den mitgeteilten Modellversuchen haben wir es hierbei
also mit ganz anderen Bedingungen zu tun: geringere Konzentration der die
reduzierenden Substanzen bildenden Inhaltsstoffe, z. T. niedrigere Tempara-
tur Erhitzen im Vakuum und weit kilrzere Einwirkungszeit. Lediglich bei
der Herstellung des Tomatentrookenpulvers nach dem Sprithverfahren kdnn-
ten Parallelen mit den Gemilsetrocknungsversuchen von Scheuner! und Die-
mair herangezogen werden. Doch auch hier haben wir es mit weit milderen
Bedingungen zu tun. Die Temperatur betrigt etwa 80° die Vorkonzentrat-
tropichen trooknen jedoeh sofort und das Tomatenpulver verbleibt hdchstens
20 min. im Trockenturm, wihrend das Gemtise einige Stunden im Trockner
bei gleicher und u. U. auch hdkerer Temperatur verbleiben muB. Dazu kom-
men auch hier die geringoren Mengen an Eiweil und Zucker (Kartoffeln ent-
halten dagegen betrichtliche Mengen an Kohlenhydraten und EiweiS. Bei
der Trocknung nach dem Walzenverfahrer kommt die Tomatenmassc jedoch

1) A. Kuhn u. H. Gerhard, ebenda 2, 261 [1942].

1) Acta Vitaminol, 1, 30 [1938).

) H. v, Euler u, C. Martius, Svenska kem. Tidskr. 45, 73 (1933].

"; T. Reichstein u. R. Oppenheimer, Helv. chim. Acta 16, 988 {1933].

) Kolloid. Z. 85, 74, 1938, Insbes. jedoch Blochem. Z. 314, 389 [1943].

s¢) Ebenda 316, 123 {1943].

') Vgl. 0. Windhausen: Gemfiise u. Gemusedauerwaren In Hb. d. Lebens-
mittelchemie Bd. 5, 1938, S. 776.

') 11 Pomodoro, Hoepli (Malland) 1927.

103



mit einer heilen Metallfliche in Bertthrung. Hierbei treten allerdinga Kara-
melstoffe aul, die,das Produkt dvukler firben. Diese Karamelstoffe betragen
aber bei weitem nicht zwisohen 0,5 und 4,0 g/100 g, 8o da8 kein Vergleich mit
den Titrationswerten von Lauersen und Orih angestollt werden kann. Die nach
dem Walzenverfahren gewonnenen Tomatonprodukte wurden jedoch hier nicht
untersucht.

Bei der Gegenilberstellung dieser Tatsachen mdchten wir da-
her annehmen, daB die Bedingungen fir die Bildung der die Vita-
min C-Analyse storenden reduzierenden Substanzen bei der Her-
stellung von Tomatenkonzentraten nicht oder nur in so gering-
fugigem AusmaB gegeben sind, daB sich an den SchluBfolgerungen
im Rahmen dieser Untersuchungsreihe grundsdtzlich nichts dndert.

Weiterhin ist vor kurzem von Oft und Meisenburg®) mitgeteilt
worden, daB Fett in Anwesenheit von Metaphosphat-Ionen oder
Oxalat-Ionen 2,6-Dichlorphenol-Indophenol entfdrbt, nicht da-
gegen in Abwesenheit dieser Anionen, wie z. B. in HCl. Die Auto-
ren schlagen deshalb eine Extraktion der Ascorbinsdure mit 1°/4iger
HCI vor. Da wir das Vitamin C mit einer Losung von 29, Meta-
phosphorsdure und 39, Trichloressigsidure extrahieren, haben wir
die mitgeteilten Befunde nachgepraft. Wie aus Tab. 3 hervor-
geht, stért Fett tats4chlich die Vitamin C-Bestimmung, wenn
entweder mit 29/,iger HPO, oder mit dem Gemisch extrahiert
wird, nicht dagegen, wenn Trichloressigsdure allein verwandt wird.

3 %ige 2%ige 29%ige HPO, +
1
n/1000 Fe SO, CCl.COOH HPO, 3 9%ige CCl,COOH
— 2.0 2.0 2.0
2 20 3.0 3.0
1 2.0 40 10
6 2.0 50 5.0
8 2.0 5.85 6.0
10 2.0 6.85 6.7
15 2.0 9.3 93

Tab. 3

1/1000 Ascorbinsiure (Merck), 1/1000 FeSO,, jeweils In 2%iger HPO,,

3%l§er CCI,COOH oder in 2% HPO, und 3% CCi,COOH. Je Ansatz:

2cm? n/1000 Ascorbinsiure +- steigende Mengen n/1000 FeSO,, mit jewel-

liger Losung auf 20 cm® erginzt. Verbrauch an 1/1000 2,6-Dichlorphenol-
indophenol in cm*.

Bei den zu besprechenden Fabrikationsgdngen kommen die
Tomatenprodukte jedoch nur mit VIIA-Stahl oder mit Kupfer
(Eindicker) oder mit dem Holz der Transportbehilter in Beriih-
rung, so daB Fe?+ in den Konzentraten in Mengen, die die Bestim-
mung stéren kdnnten, wohl nicht zu erwarten sind.

Trockengewichtsbestimmung: Sie wurde nach der in Italien fir
Tomatenkonzentrate amtlich vorgeschriebenen Methode vorgenommen®®), In
eine flache Porzellanschale von 8 cm Durchm., die einen 7 ¢m langen Glas-
stab und etwa 25 g groben Quarzsand enthilt, werden etwa 5 g Tomatenpro-
dukte eingewogen, gut verriihrt, gegebenenfalls unter Zusatz von wenig heiem
Wasser, und 4 h bei 100° getrocknet. Dann im Exsiccator erkalten gelassen.
Jeweils Doppelbeatimmungen.

Kochsalz-Bestimmung: Sie wurde ebenfalls nach der amtlichen Me-
thode vorgenommen. 10 g Konzentrat werden im Morser mit wenig Wasser
zu einem gleichmiBigen ditnnen Brei verrihrt, mit Wasser in einen 200 cm?

MoBkolben fibergespiilt und zur Marke aufgefiillt. Nach Umscbitteln und
kurzem Absitzenlassen, wird die Losung filtriert. In 20 em? des Filtrats (=
1 g Konzentrat) bestimmt man das gesamte NaCl nach Volhard unter Ver-
wendung von gesdttigter Eisenalaun-Losung als Indicator, wobei man zweck-
magigerweise einige om® Ather zusetzt.

.Das Gesamtchlorid umfaBt nicht nur das kiinstlich zugesetate NaCl, son-

‘dern auch alle Chloride, welche urspriinglich in den Tomaten vorhanden waren.

Bezeichnon: a Gesamttrockensubstanz, b Gesamtchioride {als NaCl), o zu-
gesetzte NaCl-Menge und d natlirlichen Gehalt an Chloriden, und setzen
wir den naturlichen Chlorid-Gehalt der friscben Tomaten auf durchschnittlich
6% Tr. zu 0,1% (als NaCl) fcst, so folgt, daB 5,9 g Tr. (NaCl-frei) 0,1 g Chlorid
(als NaCl) entspricht. Um den natirlichen Gehalt an Chloriden (d) zu erhal-
ten, miseen wir ansetzen:

(a—b)
o 3 x 0,1
Weiterhin ergeben sich: 1. zugesetzte NaCl-Menge ¢ = b—d, 2. Absolute
Trockensubstanz (Gesamttrockensubstanz — Gesamtchloride (als NaCl)

a—b. 3. Natirliche Trockensubstanz (Gesamttrockensuhstanz — zugesetzte
NaCl-Menge) a—c.

Der letzte Wert enthilt also die natirlich vorhandenen Chloride. Auf ihn
sind simtliche Vitamin C-Werte dioser Arbeit berechnet, Er kann nach Villa-
vecchia®*) auf einfachere Weise folgendermalen berochnet werden: (a—b) x
1,0189.

Belspiel: Gesamttrockensubstanz (a) ..............0000... 32 9%
Gesamtchloride (als NaCl) (b) ..ovvvevenvnvennnn 4,58 %
folglich:

Abs. Trockenrickstand (a—b) ............ccuvuns 27,429

Nattrlicher Trockenrilckstand (a—b) X 1,0169 ... 27,88%

Zygesetztes NaCl (a—c) ...... Cecessersescasaana 4,129
Ergebnisse

Der nichstliegende Weg, die Herstellung von Tomatenkonzen-
traten an Hand des Vitamins C zu verfolgen, ist der des direkten
Vergleichs von Proben von Frischtomaten, Zwischen- und End-
produkten aus gleichen Fabrikationsgdngen. Hiertiir gibt Tab. 4
einige Beispiele.

Es konnten nur Proben derjenigen Konzentrationsstufen entuommen wer-
den, die gerade hergestellt wurden, so dag die Horizontalreihen der Tabelle
nicht vollstindig ausgeftllt sind. , Konserve** bedeutet Tomatensorten, die
sich allgemein zur Herstellung von Konzentraten eignen und in der Gegend
von Cesena Uberwicgend angebaut werden,

,,5an Marzano* ist eine Sorte mit lAnglich-vierkantigen Frtichten, die zur
Herstellung der ,,Pelati‘’ (geschéilte Tomaten in Dosen) gebraucht wird. In
den Erntejahren 1941 und 1942 multen letztore gleichfalls zu Konzentrat
verarbeitct werden. Infolgedessen haben wir ,,Konserve** und ,,San Marzano**
gesondert untersucht, obgleich diose Unterscheidung mchr industriellen Cha-
rakter hat. Da die beiden Sorten zumeist hilftig gemischt wurden, ist in der
Tabelle das Mittel ihrer C-Werte in der Tr. als Grundlage fiir die weitoren Be-
rechnungen genommen.

Aus der Tabelle ersehen wir zun#iohst die Streuungen des Vitamins C
innerhalb der gleichen Stufen. Die Vitamin C-Werte von ,, Konserve** streuen
zwischen 16,3 und 47,0 mg%, die von ,,San Marzano** zwischen 13,95 und
37,0 mg%. Das ist bemerkenswert, da jeder C-Wert schon ein Mittel des Ge-

T
5 =5
Frischtomaten Frischtomaten 2050, .
., Konserve* ,.San Marzano" g.c,;_v. Tomatensaft Vorkonzentrat Doppelkonzentrat Dreifachkonzentrat
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- v
ABCDAB\CD Alaanscerane\cn
jl -
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V] 6.5334.3 |43.4 664 6.45 |34.7 |31.5 488| 576 [ 7.11 |18.35/29.0 '408 19.79| 43.95| 78.75398.5 29.81| 78.9/113.4 380 | — i e
l, 33.8  109.4 128.8| 381 :
V1| 8.42}17.55 40.85/485 | 6.58 | 17.65/36.9 |560] 523 |5.81 | 4.1 [29.25504]20.96]17.45; 78.1 |373 29.74! 56.6, 93.15! 313 39.23'.94.&127.353244
viit}668(376 14211630} — | — ! — ' —1 630 }6.37(20.4 !33.75820] — ! — | — | — 127,69 95092353335, — | — | — | —
VI11|9.23|37.4 |32.5 |352 | 7.49 |42.05/30.9 ‘413 383 | 7.04 (185 i26.5 377|18.21{38.15/50.1 {275 | — | — l — | = 40.4si101 120.25296.%
Tabelle 4

Vergleich des Vitamin-C-Gehaltes von Proben der einzelnen Fabrikatlonsstufen,
= Qesamt-Vitamin C (l-Ascorbinsdure + Dehydroascorbin-sdure) In mg%, D = Gesamt-Vitamin C in der Trockensubstanz,

mg%, C

%) Diese Ztschr, 58, 22 [1945].
**) Vgl. Emanuele: L'Industria e {1 Commercio delle Conserve alimentarl.
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Es bedeuten: A = Trockensubstanz in g%, B = l-Ascorbinsdure in

*1) Trattato di Chimica analitica applicata, 2. Vol. 1937. S. 475.
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haltes von 3--4 Eingelfriichten ist. Auf Tr. bercchnet, wodurch sich dio Streu-
ungsbreite erhoht, erhalten wir in der stark umrandeten Spalto — als Mittel-
werte beider Sorten — Streuungen zwischen 224 und 701 mg9%. Dis Vitamin
C-Werto des Tomatensaftos liegen zwischen 15,6 und 40,3 mg9%, und die auf
Tr. bezogenen zwischen 237 und 529 mg9%. Hierbei entspricht nicht etwa der
hdchste Frischwert dem hdchsten Trockenwert, wie die Tabelle zeigt. Es wire
zu erwarten, dal die Streuungen bei den Tomatensaftwerten weit kleiner
seien ala bei den Frischtomaten, da im Verlauf des Arbeitsganges die gesamte
Partie Tomaten homogenisiert wird und infolgedessen individuelle Streuungen
ausgeglichen werden. Doch durften die auch hier festzuatellenden ‘erheblichen
Streuungen, die mit denjenigen der Frischtomate parallel gehen, darauf
zurlickzufiihren sein, daB sio innerhalb jeder Partie Frischtomaten relativ
klein sind, von Partie zu Partie jedoch in den mitgeteilten Bereichen licgen.
Die Vitamin C-Werte fir Vorkonzentrat licgen zwischen 37,15 und 97,1 mg%,
die fiir Doppelkonzentrat zwischen 69,05 und 128,8 mg% und endlich die fir
Dreifachkonzentrat zwischen 101,5 und 127,35 mg%.

Die starke Streuung der Einzelwerte erlaubt nicht eine arithmetrische
Mittelwertsbildung, aus welcher dann leicht die ErhaltungsgrdBen zu errech-
nen wiren*'). Wir milssen die Einzelwerte einander gegeniiberstellen -und
summarisch vergleichen. Mit den Werten der Spalte 9 sotzen wir also dic je-
weils auf Tr. berechneten C-Werte von Tomatensaft (Sp. 13), mit diesen die
fiir Vorkonzentrat (Sp. 17) und mit dieson endlich die fiir Doppelkonzentrat
{Sp. 21) und lir Dreilachkonzentrat (Sp. 25) in Beziehung, gem&8 dem auf
$.102) gegebenon Schema. So ergibt sich das je Fabrikationsstufe erhalten
gobliebene Vitamin G in Prozenten., Wir ordnen diese Prozentzahlen der Groe
nach an.

I 11 111 v
105 102 83 23
99 97.5 72 86
98.5 96.5 70 81

97 88.5 68 80.5
92.5 84 — —
75 — —
71 68 — —
— 61.5 — -—

Es bedeuten:
konzentrat,

1 Frischtomaten — Tomatensaft, I1. Tomatepsaft — Vor-
111. Vorkonzentrat —+ Doppelkonzentrat, IV. Vorkonzentrat
— Dreifachkonzentrat

Eindeutlge Unterschiede zwischen den einzelnen Stufen sind
nun nicht zu ersehen. Hierzu reichen die wenigen Versuchsreihen
noch nicht aus. Doch lassen sie zumindest erkennen, in welcher
GroBenordnung sich der C-Schwund in den jeweiligen Fabrika-
tionsgingen bewegt.

Wir schlugen nunmehr einen anderen Weg ein. Mdoglichst
viele Einzelanalysen von Proben gleicher Konzentrationsstufen
wurden zusammengefaBt und die Zahienkoliektive sta-
tistisch ausgewertet. Dieso erhaltenen Ergebnissesind also
im mathematisch-statistischen Sinne Wahrscheinlichkeitserwar-
tungen.

Frischtomaten

Neben den 4 Vitamin C-Werten fiir ,,Konserve* und ,,San Marzano*
(Kaltextr.) in Tab. 1, den 7 Werten {ilr ,,Konserve‘‘ und den 5 fiir ,,San Mar-
zano'* in Tab. 4 sind in Tab. 5 weitere 20 Werte fur ,, Konserve** und ? fiir
»»5an Marzano* niedergelegt. Die insgesamt 43 Vitamin C-Werte (Gesamt-
vitamin C in der Frischsubstanz) wurden dem steigenden Wert nach geordnet.
Der Vitamin C-Gehalt von Frischtomaten streute zwischen 13,95 und 48,3
mg%, und etwa zwischen 25 und 35 mg9, liegt eine Haufung der Werte. Dic
Zahlen wurden nach dem von Daeves und Beckel*s) beschriebenen Verfahren
der GroBzahl-Forschung verarbeitot.

,,Konserve' ,,San Marzano*

A B C D A [ l TD A LB l C |
0.13(32.3 [31.4 | 344 |7.87131.3 |30.8 | 391 |5.66|26.2 1333 | 587
8.20 |35.5 (48.0 | 585 | 6.84 |30.9 35 8 523 17.11 [26.6 |34.4 | 484
7.59 [26.75|31.6 | 416 | 5.83 |31. 75 34.47| 592 | 7.91 |32.4 (405 512
6.50 [ 12.8721.53| 331 | 8.80'36.15148.3 | 549 | 7.61 |16.4 -29.3 | 385
6.03 |12.78(20.25| 336 | 7.68 | 15.6 L, 25.85| 336 | 7.54 (24.4 {31.1 | 412
6.48 | 13.44|22.23] 344 | 7.32 | 14.7 |24.75| 338 | 6.02 | 20.05|26.38 438
6.11|17.06!25.72| 421 | 6.27 | 12.05|28.27' 451 | 6.89 |31.48 38.73| 563
7.06|23.38|27.5 | 389 1532 (13.03,24.1 | 453 | — — — =
6.48 122,78 133.15, 511 16.86 ! 13.25(2283| 333 | — | — — -
6.73 | 25.5 (32,93 489 | 7.04 |17 00 29.21| 415 | — P — — l —

Tabellc 5
vitamin C-Gehalt von Frischtomaten , Konserve' und ,,San Marzano“
A, B, C, D: vgl. Tab.2

Trigt man dic £ (%)-Werte in ein Koordinatensystem ein, dessen Abscis-
senachse arithmetrisch, die Ordinatenachse dagegen nach dem Gaussschen

41y ygl. H. M. Rauen, Schweiz. med. Wschr, 72, 987 {1942].
) Chem. Fabrik 14, 131 [1941].
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Integral eingeteilt iat, so erhlt man eine Gerade. Hieraus lolgt, dad die
Strouungen dea Vitamin C-Gehaltea der Frischtomaten als eine biologische
Gleichverteilung anzusprechen sind. Bei einer symmetrischen Gleichvertei-
lung miissen statistischer Mittenwert C und arithmetrischer Mittelwert M
gleich sein. In upserem Fall ergibt sich:

C = 30,0 M =329

Bei der relativ kleinen Anzahl von Einzelwerten iat die Ubereinstimmung
befriedigend, und es liegt romit eine symmetrische Gleichverteilung vor. Wir
legen nunmehr eine Grundspanne der Streuungen,zugrunde, welche 909 der
Einzelwerte umfaBt. Dio bei 5% und 95% abzulesenden Werte dienen zur
Differonzbildung mit dem Mittonwert C, und wir erhalten fir die gesamte
Gerade den Wert 30 + 13.

Eine entsprechende Manipulation nehmen wir mit den den Vitamin G-
Werten entsprechenden Trockenwerten vor. Hierbei missen die T (%)-
Werte, um eine Goradoe zu erhalten, logarithmisch eingetragen werden. Wir
erhalton 8,8 + 1,3. Fiir den Gesamtvitamin C-Gehalt in der Tr. ergibt sich
also, wenn wir die Mittenwerte miteinander verrechnen, der wahrsohein-
liche Wert 441 mg%.

Tomatensaft

Nach dem gleichen Vorgehon fassen wir die 5 Vitamin C-Weorte fiir Toma-
tensaft aus Tabelle 4, einen Wert aus Tab. 1 und 13 Werte aus Tab. 7 und 8
zusammen. Die Einzelwerte streuen im Bereich von 15,6 und 40,3 mg%. Die
sich aus den T (9%)-Woerten ergebende Gerade gibt den Wert 24,5 4+ 12,5
mg%. Firdie Tr. erhalten wir ontsprechend 5,75 + 1,25. Setzen wir wiederum
die Mittenwerte miteinander in Bezug, 80 erhalten wir den wahrschejnlichen
Wert von 426 mg 9% Vitamin C i. d. Tr.

Zur besssron Ubersicht seien dis Werte nochmals tabellarisch zusammen-
gestellt:

Frischtomaten Tomatensaft
Gesamtyitamin C ............. 30 + 13 245 + 1285
Trockensubstanz .............. 68 + 1,3 575 + 1,25
Ges. VIt.CL, Tr. .. .ovevviinnnn 441 426

Frischtomaten > Tomatensaft

Bei den Konzentrierungen wird Waaser entfernt. Hierdurch steigt der
Trockensubstanzgehalt stetig an und der prozentuale Anteil an Vitamin G
kann unter dem EinfluB von Warme und Luftsauerstoff nur abnehmen, im
gUnutigst'.en Fall konstant bleiben. Beim Passiervorgang wird feste Substanz
entfernt (Samen + Schalen). Hierdurch wird der Trockensubstanzgehalt ver-
ringert, wodurch der prozentuale Anteil an Vitamin C theoretisch ansteigt.
In Wirklichkeit wird aber der Vitamin C-Wert des Tomatensaftes das Ergeb-
nis von drei Vorgingen sein, 1. des prozentualen Anstiegs durch Entfernen
fester Substanz, 2. der prozentualen Abnahme durch Mitentfernen von Vi-
tamin C mit dieser festen Substanz und 3. der prozontualen Abnahmg an Vi-
tamin C unter dem Ein{luB des Passiervorganges. Dic Differenz von 1 und 2
10t sich annihernd berechnen.

In Tab. 6 sind einige Analysen des Vitamin C-Gehaltes von Samen und
Schalen wiedergegeben. Die Wertc liegen so gut beisinander, dab eine arith-

A B C D
1 22.47 4.66 11.88 52,7

11 49.34 3.29 8.91 18.05
1 19.54 4.98 13.17 67.3
I 46.99 3.21 6.43 13.7
1 23.0 — 12.37 53.7
] 40.05 — 5.74 14.3
1 235 — 11.6 49.4
n 36.26 — 8.2 22,6

Tabelle 6

Vitamin C-QGehalt in Samen (1) und Schalen (I1)

motrische Mittelwertsbildung erlaubt ist. Im Durchschnitt aus den 4 Analysen
werden mit 100 g Samen (22,3 g Tr.) 12,25 mg und mit 100 g Schalen (39,91 ¢
Tr.) 7,32 mg Vitamin C ausgeschieden. Nach industriellen Wagungen, die im
ibrigen keinen groBen Anspruch aul Genauigkeit erheben kénnen, werden
pro 100 kg Tomaten 2 kg Schalen und 5 kg Samen ausgesondert. Es mussen
demnach 93 kg Fruchtfleisch zu Tomatensaft homogenisiert werden. 100 kg
Tomaten mit 6,8 kg Tr. und 30 g Vitamin C verlieren also 2 kg Schalen mit
0,8 kg Tr. und 0,15 g Vitamin C, und b kg Samen mit 1,1 kg Tr. und 0,6 g
Vitamin C. Es verbleiben also 93 kg Fruchtfleisch mit 4,9 kg Tr. urid 29,25 g
Vitamin C. In Prozenten umgerechnet ergibt sich ein Tomatensaft mit 5,3%
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Tr. und 31,5 mg% Vitamin C. Auf Tr. bezogen, ergibt sich ein Vitamin C-
Gehalt von 594 mg9%.

Dies wire der Vitamin C-Gehalt in der. Tr. des Tomatensaftes, wenn unter
der Wirkung des Passiervorganges kein Vitamin C zerstdrt worden wire. Die
statistische Berechnung hat jedoch einen wahrscheinlichen Wert von 426 cr-
geben. Setzen wir die beiden Zahlen miteinander in Bezug, so erhalten wir
den Vitamin C-Verlust durch den Passiervorgang. Er betrdgt nahezu 289,
d. h. 729% sind erhalten geblieben.

Tomatensaft > Vorkonzentrat

Ebenso wie beim ersten Fabrikationsgang kein eindeutiges Bild iber die
Vitamin C-Zerstdrung erhalten werden kann und man zunsichst nur auf An-
niherungen und Wahrscheinlichkeiten angcwieson ist, 148t sich auch dieser
Gang nicht genau verfolgen, wenn mit den Wedekind-Eindickern gearbeitet
wird. Bei den starken Schwankungen des Tomatensaftes an Vitamin C sind
eindeutige Frgebnisse auch nicht zu erwarten, wenn man den ersten Weg
gemaDl Tab. 4 einschlagt. Aus zeitbedingten Grinden war es uns jedoch nicht
mdglich, eine so gro8c Anzah] von Einzelanalysen zu erhaiten, wie zur statisti-
schen Auswertung notwendig gewesen wire.

Lediglich ale die Wedekind-Eindicker einmal nicht in Betrieb genommen
werden konnton und sowohl in VIJA-Stahl — als auch in Cu-Eindickern der
Gang Tomatonsaft —» Vorkonzentrat ausgefithrt werden multe, konnten wir
cine Anzahl direkt vergleichbarer Analysen durchfithren, die in Tab. 7 und 8
wiedergegeben sind. Vergleichen wir die in den letaten Spalten aufgefihrten

analysen von Doppelkonzentrat wiedergegeben, Zusammen mit den 5 Ana-
lysen aus Tab. 4 und 2 Analysen aus Tab. 13 ergibt sich eine Streuung der

A B (o D

29,6 — 85.4 288

29.1 74.2 78.7 270.5

30.6 101 120.25 393

30.3 78.9 91.5 302

29.6 64.2 91.3 308
Tabelle 9

Vitamin C in Doppelkonzentrat zur Herstellung von tiefgekilhitem Tomaten-

mark

Werte zwischen 89,05 und 144.5 mg9% Gesamtvitamin C und zwischen 228
und 501 mg% Gesamtvitamin C i. d. Tr.

Vorkonzentrat > Dr_‘elfachkonzentnt

Die Herstellung "von Dreifachkonzentrat erfolgte in den Cu-Vakuum-
Apparaten. Tab. 10 enthilt 14 Einzelanalysen von Dreifachkonzentrat. Von
thnen sind 8 Werto an eben hergestellten Produkten erhalten und 6 Werte an
solchen, die 8 Monate in HolzfAssern lagerten. Aus den insgesamt 12 Werten
der Tab. 4 und 10 entnehmen wir die Streuung der Einzclwerte zwischen

Erhalten Frisch hergestellt IT nach 6 monatiger Lagerzeit
A B c ’ D geblieben
in % A ] B c p || A B c D
I 5.81 11.4 21.15 363.5 35.6 99.35 | 1374 | 3855 | 41.28 | 7.77 | 3067 | 74.30
1 18.85 31.2 - 41.35 219.0 60.3 35%5 | 103,55 lgg.g 3255 32.46 11.22 | 19.30 | 454
37. 43.3 X 1. 862 & 9.16 | 16.46 | 42.61
1 lg-;&; 13.73 gﬁ-gg ggg-g 3 35.9 59.5 1025 | 2855 || 38.23 711 22.44 | 58.80
) . 48.95 8. . 13.6 33.;1 1g§.2 1 ;pl.g ggg gg.gs 9.72 | 3216 | 81.24
3s. : . 68 | 8.79 | 35.16 | 88.60
I 5.64 17.33 22.9 406 41.2 | 10775 | 119.0 | 289
11 16.66 54.05 54.7 328.5 81.0 39.2 100.75 158.4 | 404 !
1 5.81 205 20.65 510.5 T Tabelle 10
n 17.57 48.65 62.75 i ) 70.5 . Vitamin C In Dreifachkonzentrat
1 5.84 19.8 32.25 553
1 17.38 49.08 80.05 288 52.1 83,3 und 158,4 mg%. Die Werte {iir die Tr. liegen zwischen 221,5 und 405
Tabelle 7 mg%. Dio Werto der gelagerten Produkte streuen zwischen 16,46 und 35,16

vitamin C-Gehalit In Tomatensaft (I) und In Vorkonzentrat (11) beim Eln-
dicken im Vakuum aus VI1IA-Stahl

Erhailten
A B [of D geblieben
in %
1 4.93 6.59 17.68 358.5
u 17.24 12.85 2556 148.4 414
I 5.33 9.32 19.75 an
1 16.6 1334 18.8 113.2 30.5
1 5.43 8.35 20.9 385
¥ 16.48 1373 204 124 32.2
6.00 9.0 19.61 327
1 16.02 11.9 22.65 141.5 43.2
I 5.72 9.64 21.4 374
1 16.99 11.81 23.82 140.5 31.6
1 5.62 11.75 21.55 383.4
1 16.01 12.47 18.96 118.4 30.89
1 4.99 10.47 20.7 al4 )
1 16.41 18,745 34.44 209.9 50.6
1 5.66 11.33 21.50 379.8
1 18.1 1918 25,07 138.5 36.46
Tabelle 8

Vitamin C-Gehalt in Tomatensaft (1) und Vorkonzentrat (11) beim Ein-
dicken im Vakuum aus Kupfer

Prozentzahlen der erhalten gebliebenen Mengen an Vitamin C, so fallt deutlich
die groBe Zerstdrungequote im Cu-Eindicker auf, eine Tatsache, dic allerdings
langst bekannt ist. Die oben ausgerschneten Erhaltungswerte {ir die
Wedekind-Eindicker liegen noch hoher als die von Tab. 7 fiir das VIIA-Va-
kuum.

Die Analysen von Vorkonzentrat streuen im Bereich zwischen 37,15 und
97,1 mg%. Dic auf Tr. bezogonen Werte streuen zwischer 200 und 497 mg%.

Vorkonzentrat > Doppelkonzentrat

Dicser Arbeitsgang wird fast ausschlieBlich in den VIIA-Eindickern vor-
genommen. Das Doppolkongzentrat wurde zur Tiefklthlung verwandt und
multe demnach schonendst hergestelit werden. In Tab. 9 sind weitere5 Einzel-

106

mg% uud i. d. Tr. zwischon 42,61 und 88,8 mg %,

Gesamtgang Tomatensaft > Drelfachkonzentrat

Im Jahre 1938 wurden Probefabrikationen zum Vergleich des Einflusses
von VIIA-Stahl- und Cu-Wandungen auf die Giite der Konzentrate ausgefiihrt.
Von mehreren Konzentrationsstufen sind damals Proben entnommen und in
Weilblechdosen gepackt, sterilisiert und auf Lagy gelegt worden. Von diesen
Probefabrikaten fanden wir noch Muster vor, als tnser Laboratorium sich mit
diesen Untersuchungen zu beschiftigen begann. Dio an jenen durchgefithrten
Gesamtvitamin C-Bestimmungen sind in Bild 1 wicdergegeben. Auch hier

00
1 T
VI4 - Stal - Vakuum
N
5
S
3
£\
S
B '\ /
[
£ \ .
; 0 —
® l-Vakwm  —
. l
17 14 8 a % N/ X
&3y % Trackensvbstany
Bild 1

wurden allo Einzelanalysen auf Tr. bezogen. Leider waren von der Fabrika-
tion im Cu-Vakuum nicht mehr die Proben mit niedriger Tr. verfiigbar, je-
doch sehen wir aus dem Vergleich beider Kurven auch hier den EinfluB der
Cu-Wandung des-Eindickers auf Vitamin C. An der Kurve fir VIIA-Vakyum
sehon wir die groBte Vitamin C-Abnahme fiir den Bereich von 10—189% Tr.,
also bis zum Vorkonzentrat. Im darauffolgenden Bereich 18—289, Tr. nimmt
der C-Wert nur noch wenig ab, ebenso ist der Schwund zwisohen 28 und 369,
Tr. nur gering. Dies deckt sich mit den vorher mitgeteilten Erfahrungen. Die
bei 28% Tr. abzulesenden Vitamin C-Werte betragen fiir VIIA-Vakuum 130
und fiir Cu-Vakuum 60 mg%. Die Werte sind erheblich niedriger als die in
Tab. 4 und 11 mitgoteilten.
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Einwandfreie Fabrikationen Nicht einwand{rele Fabrlkationen
Erhalten ! Erhaiten ! |[ ] Erhalten
A B [of D geblieben A B [ D geblieben A} B : C D geblieben
% % ‘ | \ %
| 1 1
1]1932| — |423 |219 | 1| 1402 ! 35.65 | 37.45 | 267 11651 ' 19.93 | 39.38 | 238
V11| 896 1405 | 157 715 T111| 91,49 20006 [19900 | 2175 | 815 121118796 51.05 | 855 |, 97.1 ' 40.7
1183 | — 202 |1595 11272 | 27.6 | 38.65 | 304 1] 148 | 7075 : 21.65 | 146.2
211|924 ; — 1180 | 1280 80.1 811! 89,98 1429 2040 | 227 74.6 13111 | 9403 | 7152 | 8545 | & 62.1
B | . S
1] 149 — 168 [ 1125 1] 16.54 | 13.1 | 20.28 | 123 1] 14.19 ] 22.25 | 326 | 225.5
3000817 I = 85 | 805 | 794 911118704503 |752 | 864 70.1 14178580 69.35 | 68.25 | 795 | 353
1Tz 06 | 18.48 | 128 1] 16.26 | 20.16 | 35.34 | 217.3 1]14.39{ 17.35 | 27.06 | 188
4 11|9088 | 4485 89.2 | 98 76.6 1011 | 93013 | 92:35 1992 | 214 98.3 15/ 8513 | 506 | 76.15 | 89.4 | 47.6
o 1] 1477 | 1048 | 2071 | 140 1| 1701 | 488 | 57.15 | 336 1|14.83| 5.05]|34.05 | 2295
51119232399 | 808 | 87.6| 625 1111|806 [2475 [2460 | 274 815 161119193 | 17.95 | 3366 | 366 : 15.95
ol 46 | 31.75 | 348 | 279 1]16.87| 5.36 | 31.76 | 188
6 |11 | 6334 hao [139.0 ]201 14.3 17011 | 9050 | 1533 | 3890 | 43.1 | 229
Tabelle 11 18| 1| 1913 | 7.85| 3516 184
Vitamin C-Gehalt in Vorkonzentrat (1) und Tomaten-Trockenmehi (I11) bel einwandfreien 1119427 | 20.94 | 41.89 | 44.4 24.1

und nichteinwandfrelep Fabrikationen

Vorkonxzentrat > Tomatentrockenpulver

Bei diesem Fabrikationsgang wird der groBte Konzentrationssprung in
der kiirzesten Zeit erzielt, ndmlich der von ~ 189% Tr. auf ~ 959 Tr. Wie
bereits gesagt, erstarren die aus der Zentrifuge abgeschleuderten Trdpfchen
in Bruchteilen von Sekunden und schlagen sich als staubfeines Pulver an den
Wandungen nieder. Nach den Erfahrungen an den anderen Arbeitsgdngen
solite man erwarten, da8 die Zerstorung des Vitamins C hierbei grol sei, denn
die Bedingungen fiir die oxydative Zerstorung sind weit gilnstiger als bei allen
anderen Arbeitsgingen. Bei der Kleinheit der einzelnen Tropfchen wird dem
au{ hohere Temperatur erwirmten Luftsaucrstof{ eine grofere Wirkungsober-
flache angeboten &ls in den Vakuumeindickern. ’

In Tab. 11 sind 20 Analysen wicdergegeben, von denen 11 cinwandfreie
und 7 nicht einwandfreie Fabrikationen umiassen. Entgegen der Erwartung
ist die Erhaltung des Vitamins C erstaunlich hoch. Die Prozentzahlen des er-
halten gebliebenen Vitamine C streuen bei den cinwandlreion Fabrikationen
zwischen 70,1 und 81,5% mit zwei ,,AusreiBern* von 62,5 und 98,3%. Die
Erhaltungszahlen bei den nicht einwandfreien Fabrikationen heben sich ge-
geniiber den anderen deutlich ab,

Frischtomaten > Trockentomaten

Zum Vergleich mit dem eben besprochenen Arbeitsgang wurden von einer
kleinen Versuchsfabrikation von getrockneten Tomaten zwei Proben unter-
sucht.

Ganze, gewaschene Tomaten wurden mit der Hand gevierteilt, die Viertel
auf einen Drahtrost aufgesetzt und, wie filr Trockengemtise iblich, getrocknet.
59,4 und 61,7% Vitamin C blieben erhalten, wie Tab. 12 zeigt.

Erhalten
A C D geblieben
in 9%
1 1.55 31.1 412
1 86.21 211.% 245 59.4
1 7.91 40.5 512
11 89.66 283.0 315.5 61.7
Tabelle 12

Vitamin C-Verlust beim Trocknen von Frischtomaten im Qemisetrockner,
: Frischtomaten. 11: Trockentomaten

Dieses Arbeitaverfahren ist insolern mit dem vorhergehenden verwandt,
als auch hier ein auf h6here Temperatur erhitzter Luftstrom auf dag Trocken-
gut einwirkt. Die Einwirkungszeit ist bei gleichem Effekt jedoch wesentlich
linger.

Tiefklihiverfahren

Diesem koatspieligen Haltbarmachungsverfahren werden nur vallig ein-
wandfreie Waren unterworfen. In Tab. 13 sind nur 2 Analysen wiedergege-

Erhalten
A B C D geblleben
in %
1 31.59 67.2 72.2 229
11 31.59 64.27 67.3 213 93
1 28.79 66.6 1445 501
11 28.79 62.0 126.6 440 87.6
Tabelle 13

Vitamin C-Gehalt von Doppelkonzentrat nach Tiefgefrieren und Wieder-
auftauen, I: Frischgehalt, 1l: nach Gefrieren und Wiederauftauen.
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ben, da auch hier grofere Untersuchungsreihen nicht mehr durchgefiihrt wer-
den konnten. 87,6 und 939 des ureprilnglich vorhandenen Vitamins C blie-
ben nach Tiefgefrieren und Wiederauftauen erhalten, wobei der geringe
Schwund wohl in der Auftauphase einfreten dtirfte.

Besprechung der Ergebnisse

Die Prozentzahlen in Tab. 4 streuen fiber einen zu groBen
Zahienbereich, als daB aus ihnen auf die ZerstérungsgréBe des
Vitamins C innerhalb der elnzelnen Stufen eindeutig geschlossen
werden kdnnte. Sie geben lediglich einen Uberblick iber die Gri-
Benordnungen, in welchen sich die ErhaltungsgroBen des Vitamins
C bewegen. Dle statistische Zusammenfassung einer moglichst
groBen Anzahl von Einzelwerten je Stufe 148t zwar zu, daB die
Mittenwerte miteinander in Bezug gesetzt und ErhaltungsgréBen
errechnet werden kdnnen, die den Sinn von Wahrscheinlichkeits:
erwartungen haben, jedoch kann aus einem so erhaltenen Ergeb-
nis in Einzelfillen keine Aussage ttber den schonenden oder qui-
lenden Gang einer Fabrikation gemacht werden. Nur in einzelnen
Fabrikationsgingen  ist es gelungen, schon jetzt genauere Ein-
blicke in die Einwirkung der Faktoren der einzelnen Fabrikations-
ginge auf den Vitamin C-Gehalt zu erhalten und die Bedingungen
der Fabrikation danach auszurichten. Doch halten wir es nach den
gemachten Erfahrungen grundsitzlich fir méglich, alle anderen
Ginge im gleichen Sinne beeinflussen und lenken zu kénnen.

Herstellung

Passiervorgang (Frischtomaten — Tomatensaft):
Die Errechnung der ErhaltungsgréBe auf S.105 gibt nur einen an-
gendherten Wert von 729%,. Bei diesem Fabrikationsgang ist da-
rauf zu achten, daB bei der Aussonderung von Samen moglichst
wenig Gallertmasse mitgeht und die Schalenmasse maglichst trok-
ken ist, da sowohl in der Gallertmasse als auch unter der Epider-
niis der Vitamin C-Gehalt hoher ist als im fibrigen Fruchtfleisch?!).
Dann muB die Tomatenmasse genfigend hoch erhitzt werden, da-
mit oxydierende Fermente vollstindig zerstért werden. Die kata-
lytische Zerstérung des Vitamins C durch Schwermetallspuren ist
dadurch ausgeschaltet, daB simtliche Maschinenteile, die in Be-
rithrung mit der Tomatenmasse kommen, aus VIIA-Stahl sind.
Der Tomatensaft darf nur ganz kurze Zeit aufbewahrt werden und
soll mdglichst unmittelbar weiterverarbeitet werden.

Tomatensaft —> Vorkonzentrat: Auch diesem Gang
ist besondere Sorgfalt zu widmen, weil hierbei die groBte Abnahme
an Vitamin C einzutreten scheint. Die Fabrikationsvariablen sind
im wesentlichen: Druck und Temperatur, und davon abhingig die
Zeitdauer. Durch gutes Funktionieren der Pumpen wird fiir mog-
lichst hohes Vakuum und damit ftir niedrige Temperatur und
kurze Einwirkungszeit gesorgt. Der EinfluB der Metallwand ist bei
den Wedekind-Eindickern durch Innenemaillierung ausgeschaltet.
Auch hier kann an Hand der wenigen Vitamin C-Analysen nichts
Eindeutiges ausgesagt werden, jedoch 148t der Vergleich der Pro-
zentzahlen von Tab. 4 fir Wedekind-Eindicker, von Tab. 7 fir
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VI1IA-Stahl- und Tab. 8 far Cu-Vakuum den eindeutigen Schlu
zu, daB das erstere am schonendsten arbeitet.

Vorkonzentrat — Doppelkonzentrat: Auch hier
miissen die Fabrikationsvariablen Druck und Temperatur so
gewdhlt und durch Pflege der Maschinen so gehaiten werden,
daB moglichst hohes Vakuum entstent iind die Temperatur
dementsprechend niedrig ist. Jedoch scheint auch hier wie
bei allen anderen Konzentrierungsvorgingen ein kurzes Behan-
deln bei hoherer Temperatur weniger zu schaden als ein ldnge-
res bei niedrigerer Temperatur. Dies schlieBen wir aus dem
Verhalten des Vitamins C bei der Zerstdubung von Vorkonzen-
trat im Trockenturm einerseits (kurzzeitige Einwirkungszeit) und
der Trocknung gevierteilter Tomaten andererseits (langzeitige
Einwirkung).

Vorkonzentrat — Dreifachkonzentrat: Fir diesen
Arbeitsgang gilt das gleiche wie ftir die anderen. Es wire jedoch
zu versuchen, zu Anfang der Eindickung mit hoherer Temperatur
zu fahren, um die Eindickungsgeschwindigkeit zu erhohen, gegen
Endc jedoch schonender zu arbeiten. Mit fortschreitender Kon-
zentration erhdht sich die Alterierung des Produktes. Die kata-
lytische Wirkung der Cu-Wandung der Eindicker, so wie sie sich
aus Bild 1 ergibt, ist spezifisch auf das Vitamin C eingestellt und
zieht keine Beeintrichtigung der anderen Giiteziffer nach sich.
Neuere Einrichtungen in anderen Werken (Sesto Fiorentino) sind
auf Grund dieser Erfahrungen vollstindig aus VIIA-Stahl herge-
stellt worden.

Vorkonzentrat — Tomatentrockenpulver: Obwoh!
auch bei diesem Fabrikationsgang die Einzelwerte stark streuen,
heben sich die ErhaltungsgréBen bei den einwandfreien und nicht
elnwandfrelen Fabrikationen deutlich voneinander ab. Wir haben
hierbei festgestellt, daB die Fabrikationsvariablen (Temperatur
und Geschwindigkeit des Luftstroms, Umdrehungszahl der
Zentrifuge, Menge des pro Zeiteinheit durchpassierten Vorkon-
zentrats) derart gelenkt werden kinnen, daB die Zerstérungs-
groBen ein Minimum erreichen. Bei weiterer Variation der Ver-
suchsbedingungen. konnten wir die mitgeteilten Zerstorungs-
groBen nun nicht mehr unterschreiten und missen die entspre-
chenden Fabrlkationsbedingungen als-Minimumsbedingungen an-
sprechen.

Tiefktihlverfahren: Das ist dasschonendste Haltbarma-
chungsverfahren. Wihrend des Eingefrierens sind Vitamin C-Ver-
luste kaum zu erwarten. Wichtig ist, daB das Gut nach dem Ein-
dicken moglichst rasch zum Gefrieren kommt. Das Verpacken in
geeignete Pappbehdlter besorgen vollautomatische Abfillmaschi-
nen, nachdem das aus den Eindickern kommende Doppelkonzen-
trat durch ein Kihlsystem vorgekiihlt worden ist. Immerhin gin-
gen nach Eingefrieren und Wiederauftauen etwa 79, Vitamin C
verloren, doch kann diese geringe Prozentzahl noch innerhalb der
Fehlergrenze unserer Versuchsmethodik liegen.

Lagerung: Wenn nun durch genaues Einhalten der Minimums-
bedingungen ein Vitamin C-reiches Produkt erhalten worden ist,
dann besteht die Mdglichkeit eines u. U. betrdchtlichen C-Schwun-
des bei einer ldngeren, anschlieBenden Lagerzeit. Wie Tab. 10 zeigt
sind, nach 6 monatigem Lagern von Dteifachkonzentraten(mit 3%
NaClversetzt), groBe Vitamin C-Verluste eingetreten. Dies dirfte
in der Hauptsache auf die Anwesenheit von Spuren oxydierender
Fermente zurilckzuftihren sein, Bei der Densitdt des Materials
und der Verpackung in starkwandigen Holzfdssern ist kaum zu
‘erwarten, daB Luftsauerstoff hindurchdiffundiert und Vitamin C
zerstirt. Durch stirkeres Erhitzen des Tomatensaftes diirfte also
cine geringere C-Abnahme wihrend der Lagerung zu erwarten sein.

Auch bei hermetischem Luftabschiu8 kann es zu einer starken
Abnahme an Vitamin C kommen, wie Bild 1 und die aus den
beiden Kurven entnommenen Zahlen im Vergleich mit denjenigen
der anderen Tabellen zeigen.

Eine Erkldrung fiir dieses Verhalten geben die unldngst von
Isaac®') mitgeteilten Befunde. Fructose in wédBriger Losung ver-
mag schon bei 36,7° und héherer Temperatur spontan zu karameli-
sieren, doch reagiert diese karamelisierte Fructose nicht mit 2,6-
Dichlorphenol-indophenol. Jedoch wird 1-Ascorbinsidure in ihrer

'-‘) Nature ~[Ec:ndon] 154, 269 [1944].
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Gegenwart hei 10° aerob stark und anaerob weniger stark
zerstort.

Vitamin € und die anderen Giiteziffern

Inwieweit gehen die anderen Giiteziffern, wie Zuckergehalt
und S#uregrad nun mit den Anderungen des Vitamins C parallel ?
Auf die Anderungen der Giiteziffern wihrend der Fabrikation wird
in der zweiten Arbeit dieser Reihe naher eingegangen. Sie werden
an einem groBeren, statistisch verarbeiteten Zahlenmaterial ver-
folgt. Hier soll lediglich in Tab. 14 eine Gegeniiberstellung von

gn B [ Bael O 2. TRE D PN
$5.| B |255|555] £ | f.o| 82 |Eed|EEn|EER

o 3 30 - o 3 o w 7] .
£3 |2 |383|78%| @3S | N |3%F|8gE|82T
1/39.97| 4.59 |36.19 | 2.94 | 8.11 |20.0 |55.2 103.5 | 146.5 | 405.0
42,79 4.79 |38.64 | 3.17 | 8.20 |22.22 (575 102.9 | 116.0 | 300.0
40.02| 4.97 |{35.64 | 3.19 | B8.94 |20.2 |56.7 99,35/ 137.4 | 385.5
11]42.46| 4.10 ‘39.0 3.16 | 8.11 |[226 |58.0 99.3 1123.0 [ 315.5
41.05| 4.62 (36,96 |11.9 |32.19 (17.32 (46.86; 90.0 | 89.0 |241.0
41.98 | 4.91 i37.6 13.3 ([35.29 (13,12 [34.81 (116.5 [117.1 |[309.0
111|42.46| 4.24 (38.85 | 4.51 |11.75 |16.12 | 41.40 11.22] 19.30| 49.7
41.28! 488 36,86 | 2,94 | 8.02 /15.60 | 42.44 7.771 30.67] 83.2

Tabelle 14

Gesamtanalysen von Dreifachkonzentraten unter Einbeziehung von Ge-

samtvitamin C. [ Ausgefilhrt in der Zeit der Ernte 1941. II Ausgefithrt In

der Zeit zwischen 2, und 12, Marz 1942, 111 Ausgefiihrt in der Zelt zwischen
zwischen 27, und 31. Marz 1942,

Gesamtanalysen mit den Vitamln C-Werten erfolgen, dle an Drei-
fachkonzentraten zur Zeit der Ernte und zu zwei spidteren Zeit-
punkten durchgefithrt wurden. Die Konzentrate waren, wie (ib-
lich, in Holzfidssern gelagert. Bis zum Zeitpunkt Il blieb die
AuBentemperatur relativ niedrig. Zwischen Zeitpunkt 11 und 111
setzte plotzlich eine bedeutende Temperaturerhthung ein. Zur
Zeit der Ernte liegen Sdurequoticnt, Zuckerquotient und Vitamin
C in norrmalen Grenzen. Beim Zeitpunkt Il jedoch sind neben
einer normalen Analyse in zwei anderen mlt betrichtlich erhthtem
Sdurequotient und erniedrigtem Zuckerquotient normale Vitamin
C-Werte feststellbar. Beim Zeitpunkt 111 finden wir in einer Ana-
lyse bei einem schwach erhohten Sidurequotienten und erniedrig-
tem Zuckerquotienten, die jedoch in Anbetracht der langen Lage-
zeit nicht weiter zu bewerten sind, sehr stark erniedrigte Vitamin
C-Werte. Erhdhter Siurequotient und erniedrigter Zuckerquo-
tient sind der Ausdruck fiir eingetretene Fermentation, wenn auch
in sehr geringem, duBerlich oft kaum bemerkbarem AusmaB. Hier-
bel braucht Vitamin C anscheinend nicht zerst§rt zu werden. Fiir
den C-Schwund In den Analysen bei 11 ist wohl, wie schon ver-
schiedentlich hervorgehaben, die geringe Aktivitit von oxydieren-
den Fermenten verantwortlich zu machen.

Zusammenfassung

Wie fiir einzelne F4lle bewiesen und fiir die anderen wahr-
scheinlich gemacht, kénnen die Fabrikationsgidnge bei der Her-
stellung von Tomatenkonzentraten an Hand der Vitamin C-Ana-
lyse verfolgt und gelenkt werden. Die Fabrikationsbedingungen
werden hierbei derart variiert, daB die ZerstorungsgriBe des Vita-
mins C ein Minimum wird. Die hierbei einzuhaltenden Fabrlka-
tionsbedingungen nennen wir Minimumsbedingungen. Da
vitamin C gegen 4uBere Einfllisse empfindlicher ist als die haupt-
sachlichsten anderen Inhaltsstoffe der Tomate und wohl auch der
anderen Nahrungsmittel, die zur Verarbeitung in der Konserven-
industrie gelangen, ist anzunehmen, daB dle unter Minimumsbe-
dingungen ablaufenden Fabrikationsvorgdnge am schonendsten
auch fiir jene sein werden.

Bei der anschlieBend an die Fabrikation erfolgenden Lagerung
gehen Vitamin C-Abnahme und Verinderungen der anderen In-
haltsstoffe nicht parallel. Es wird also notwendig sein, stets neben
der Gdteziffer Vitamin C auch die anderen Gfiteziffern zu ver-

folgen.

Eingeg. am 2. Februar 1945. [A 73]
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