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{iber vergleichende Pdkelversuche von Fleisch
unter Zusatz von_Salpeter und Natriumnitrit
2ur Lake.

Von Dr. LEOPOLD PoLLAEK, dipl. Chemiker, Aussig a. Elbe.
(Eingeg. 8./3. 1922.)

Die seit alters her gebriuchliche Anwendung des Salpeters zum
Pokeln von Fleisch, wodurch bekanntlich die schéne rote Farbe hervor-
gerufen wird, ist in ibrer genauen Wirkung noch nicht vollstindig
bekannt. Sicher ist nur, daB infolge komplizierter chemischer und
bakteriologischer Vorginge ein Teil des Salpeters zu Nitrit verwandelt
wird, und erst dieses Salz auf das Himoglobin einwirkt, indem es
dieses in Stickoxydhimoglobin umwandelt. Es sei kurz auf die
flteren Arbeiten von Polenske?') und Nothwang? hingewiesen, in
welchen bereits versucht wurde, dem Pkelprozesse niherzukommen.

Infolge eines neuen, zum Patent angemeldeten Verfahrens wurde
an Stelle des Salpeters ein Zusatz von Natriumnitrit zur Ptkellake
empfohlen. Die Bedenken, die der Verwendung des Nitrits, da giftig,
entgegengebracht wurden, waren die Ursache der beiden Bundesrats-
verordnungen betr. gesundheitsschidlicher und thuschender Zustitze
zu Fleisch und dessen Zubereitungen, und betr. Erginzung der Aus-
filhrungsbestimmungen D zum Sc-hlachtvieh- und Fleischbeschaugesetze,
beide vom 14. Dezember 1916 (Reichsgesetzblatt, S. 1339, Zentralblatt
flir das Deutsche Reich, S. 532, Verttf. d. kais. Gesuadheitsamts 1917,
S. 28), mit welchen aus gesundheitlichen Griinden verboten wurde,
salpetrigaaure Salze oder Stoffe, die solche enthalten, bei der gewerbs-
miiligen Zubereitung von Fleisch und Wurst anzuwenden, derartig
zubereitetes Fleisch aus dem Auslande einzuftihren, feilzuhalten, zu
verkaufen oder sonst in Verkebr zu bringen. — Diese Verordnungen
wurden seitens der sich benachteiligt ftihlenden Firma?® scharf be-
kiimpft, und es wurden Gutachten in- und ausl&ndischer Fachleute ein-
geholt, die sich mehr oder weniger den Anschauungen der Verordnungen
anschlossen. Um die notwendige Kontralle dieser Verordnuugen zu
ermdglichen, haben Auerbach und RieB eine geradezu klassische
Methode zur genauen Bestimmung kleiner Mengen salpetrigsaurer
Salze besonders in Pokelfleisch®) ausgearbeitet, die alles bisher in
dieser Richtung gebrachte, was Durcharbeitung und Exaktheit anbe-
langt, bertrifft. Mit Hilfe dieser Methode wurde es mdglich, den
PdkelprozeB genauer als bisher zu verfolgen, und Auerbach-Rie8
haben diese Methode auch sofort benutzt, um an Hand derselben jenen
Nitritgehalt im Pdkelfleisch zu ermitteln, der bei Zusatz von Salpeter
zur Lake im fertigen Pdkelfleisch enthalten sein kann. Als Hochst-
grenze wurden 15 mg NaNO, in 100 g Fleisch ermittelt, und ein
derartiger Gehalt als zuldssig und uaverdichtig bezeichnet. Diese
Grenzzahl wurde seitens Auerbach-RieB durch eine Reihe syste-
matischer Pbkelversuche, teils im Laboratorium, teils in grofierem
Mafistabe gefunden. Alle diese Ptkelversuche ergaben unahezu die
gleichen Resultate, nimlich, dafl die Reduktion des Salpeters zu
Nitrit aulerordentlich gering sei, und dal dagegen bei Anwen-
dung von Nitrit zur Pokelung der Nitritgehalt des Fleisches
ein sehr hoher, jedenfalls viel hoherer sei, als bei Fleisch,
das mit Salpeterzusatz gepékelt wurde.

Seitens der Erfinder des Nitritpskelverfahrens wurde behauptet, -

da8 das Nitrit im Verlaufe der Pokelung schnell und weitgehend
aus dem Fleische wieder verschwinde, was durch Auerbach-Rie@
nicht bestiitigt werden konnte (bis auf ein einziges Mal), so daf3 simt-
liche Versuche der beiden Forscher zuungunsten der Nitritpdkelung
ausfielen. Nun hat aber diese NitritpSkelung gewisse volkswirt-
schaftliche Vorteile, die nicht unerwihnt bleiben dirfen. Infolge
der viel schnelleren Durchrétung des Fleisches durch das gebrauchs-
fertige oder zur Reaktion bereite Nitrit ist es nicht notig, das zu
pdkelnde Fleisch solange in der Lake liegen zu lassen, wie
dies bei der Verwendung von Salpeter der Fall ist. Wie spiter gezeigt
werden soll, ist der Durchsalzungsprozef, der die eigentliche
Konservierung bewirkt, in gentigendem Ausmafie schon viel friiher
beendet als die Durchr8tung mit Salpeter, so dal ein lingeres
Verweilen in der Lake vom Standpunkt des Konservierens micht
notig wire und nur der schénen roten Farbe halber gepflogen wird,
um das PSkelfleisch nicht unansehalich erscheinen zu lassen. Es ist
klar, daB8 durch die Beschleunigung des Pokelprozesses das im Fleisch
angelggte, oft bedeutende Kapital ungleich besser verwertet wiirde
als bisher. Aber auch der Verlust an Nihrstoffen, insbesondere
an Stickstoff und Phosphorsiure, vermutlich auch an Vita-
mipen, sieht in direktem Verhiltnis zur Pikeldauer und wiire bei
beschleunigter Pokelung kleiner.

_Dies war die Veranlassung, vergleichende Pdkelversuche in
meinem Laboratorium auszufiihren, und dieselben mit Hilfe des neuen

) Arbeiten a. d. kais, Gesundbeitsami. Bapd VI, S, 47 und IX, S. 126.
%) Archiv d. Hygiene 16, Heft II, 122 [1892].

®) Aulastolte, Siegm. Labisch, Berlin-Caarlottenburg.

‘) Arbeiten sus dem Reichsgesundheitsamte, L1. Band, 3. Heft, S. 532.
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Nitrithestimmunggsverfahrens zu kontrollieren. Tm folgendeu gebe ich
die Pskelversuche in chronologischer Reihenfolge wieder, die Resultate
sind aus den Tabellen I—Vb ersichtlich.

Die Schinken wurden in Ermangelung einer Stupfspritze lings
des Knochens angebohrt, sowie auch senkrecht dazu, und in die ent-
standenen Hohlriume wurde die Salzmischung eingefiihrt. Das Ein-
salzen der groBen Fleischstiicke wurde in meiner Gegenwart von einem
sachverstindigen Fleischermeister vorgenommen. Die Nitritbestimmung
im schnellrdtenden Pdkelsalz warde mit Permanganattitration aus-
gefdhrt.

Siamtliche Nitritbestimmungen im Fleisch wurden pach der neuen
Methode von Auerbach-Riefl ausgefiihrt und deren auierordentliche
Genauigkeit jedesmal von neuem festgestellt.

Ergebnis der Versuche von Tabelle I-IV: Aus simtlichen
Versuchen geht deutlich hervor, dafl- bei der Ptkelung unter Zusatz
von Salpeter groBe Mengen Nitrit entstehen, oft in sprunghafter
Steigerung und ungleichm#fligem Verlauf der Reaktion, demgegeniiber
die PSkelung mit Nitritzusatz fast durchweg dasselbe gleichmaBige
Bild zeigt, anfangs méiBig hohen Nitritgehalt, der im Laufe des Pakel-
prozesses stetig abnimmt und nur noch ganz geringe Nitritmengen,
oft nur Spuren, im Fleisch zuriicklifit. Diese Resuliate stehen im
Widerspruch zu den von Auerbach-Riefl gefundenen. Der Grund
dieser Differenzen mag in noch ungeklirten Ursachen liegen, sicher
ist bisher nur festgestellt, dafi folgende drei Faktoren die Resultate
mehr oder weniger deutlich beeinflussen:

1. Die Art des Fleisches;
2. Art des Salzens, und schliefilich wohl als wichtigster Faktor
3. die Temperatur beim Pgkeln,

ad 1. Es besteht ganz gewif§ ein groSier Unterschied im Verhalten
von Schweinefleisch und Rindfleisch beim P8keln, der auch in der
Praxis bekannt ist. Rindfleisch braucht viel linger zum Durchptkeln
als Schweinefleisch, wohl infolge seiner grobfaserigen Struktur. Aber
auch die leichtere Zersetzlichkeit und der hohe Fettgehalt des Schweine-
fleisches machen dasselbe reaktiver und sind deshalb fiir den Ausfall
des Pdkelprozesses maBgebend®).

ad 2. Wihrend simtlicher Versuche kounte ein Unterschied zwischen
dem Salzen des Fleisches durch Einreiben und nachheriger Erginzung
der ausgeschwitzten Lake mit wisseriger Lake und dem direkten Ein-
legen des frischen Fleisches in wiisserige Lake nicht festgestellt werden.
Dagegen kann einer mir schriftlich zugekommenen Vermutung Auer-
bache beigestimmt werden, daB das mechanische Hineinbringen des
Pokelsalzes ins Innere des Fleisches (mittels der Stupfspritze oder
durch Anbohreu) auf den Gang des PSkelprozesses gewissen Eiaflufl
hat, insbesondere, was den Nitrilgehalt im Ipnern des Fleisches
anbelangt.

ad 3. Die Temperatur hat sowohl auf die Nitritbildung aus dem
Salpeter als auch auf die Abvahme des Nitrites bei der Nitritptkelung
den groften Einflufl. Die in Tabelle I gefundenen hohen Reduktions-
werle des Salpeters sind hauptstichlich darauf zurlickzufiihren, dafl
der Pdkelraum nicht genligend gegen die warme AuSentemperatur
geschiitzt werden konnte. Wihrend des letzten Versuches, Tabelle Va
und Vb, wurde deshalb die Temperatur der Lake jeweilig gemessen,
und auch die Zimmertemperatur mittels eines Maximum-Minimum-
thermometers kontrolliert. Es hat sich hierbei ergeben, daf (fiir
Rindfleisch) die fiir die Nitritbildung aus Salpeter giinstigste Tem-
peratur, die gleichzeitig auch die glinstigste fiir die Abnahme des
Nitrits bei der Nitritpbkelung ist, bei etwa --10° C zu suchen ist. —
In den meisten Fillen wird diese Temperatur in den Pdkellokalen
der Praxis zu finden sein. Die den Fleischern bekannte Tatsache,
da3 der Pdkelprozefl bei miBiger Wirme schneller verliuft als in
der Kiilte, findet ibre Erklirung in der erhdhten Nitritbildung
aus dem Salpeter.

Wie aus der Versuchsanordnung ersichtlich, wurden die Ver-
suche I—IIT mit ganzen Schinken und Karree (Rippespeer) ausgefihrt.
Dies geschah deshalb, um die Versuche der Praxis mdéglichst nahe-
zubringen, da hierzulande Rindfleisch nur in vereinzelten Fillen ge-
pdkelt wird, dagegen die Schinken- und Selchfleischinduatrie bekannt-
lich auf einer bedeutenden Hohe steht, und z. B. Prager Selchwaren
einen Weltruf besitzen. Beim P3keln von Schinken ist das ,Stupfen“
mit der ,Stupfspritze“ oder aber das Salzen lings des Knochens und
quer dazu in ein gebohrtes Loch, also das Hineinbringen des Pokel-
salzes ins Innere des Fleischstiickes unumginglich notwendig. Die
Versuche I—IiI machen deshalb Anspruch auf gr8te Ubereinstimmung
mit der Praxis.

Der Versuch 1V, Tabelle IV, sollte feststellen, ob es fiir die Nitrit-
bildung respektive fiir die Nitritabnahme gleichgitltig sei, wenn
aus einem Gefifle, in welchem sich mehrere Fleischstiicke in
P3kelung befinden, das jeweilig geprobte Stiick von dem weiteren
Prozesse ausgeschlossen wird, demnach nicht mehr zu den iibrigen
Stiicken zuriickgelegt wird, d. h. ob die Stiirke der Nitritbildung aus

%) Vou einem mehrjiihrigen Aufenthalt auf Korgika ist mir bekannt, da8
dort wihrend der_heiBen Jahreszeit kein Schwein geschlachtet werden darl.
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Tabelle I
PSkelung mit . Salpeter Nitrit Salpeter Nitrit
Schinken Schinken Karrce Karree
Enthélt: mg NaNOQ, in 100 g mg NaNO, in 100 g mg NaNO, in 100 g mg NaNO, in 100 g
auflen | innen aufien ' innen auflen | innen aufien innen
Probe am 13. 7. 1920 21,28 I — 21,28 -— 11,97 — 15,95 ; —
N . 15.7 29,20 : 18,70 14,60 2,39 14,60 — 14,60 ! —
» 19.7. 39,90 ! 5,32 1,60 1,06 befsnden sich beim Réuchern
Gerduchert: . 20.7. befanden sich beim Riuchern 13,3 i — 2,13 i —
Gekocht: » . 21,7 ” » » ” 6,65 ‘ — 1,06 i —
Ger#uchert: , , 21.7 15,95 ; 4,79 | 3,19 i 1,33 — ; — — | —_
Lake am Ende der Pokelung Salpeter: spez. Gew. 1,097/15° C Nitrit: spez. Gew. 1,097/16° C
In 100 cem . 200 mg NaNO, In 100 ecm . 0,24 mg NaNO,

Zu Tabelle I. 5,590 kg Fleisch, 4658 ccm Lake, enthaltend: 1 kg Koch-
salz -}- 40 g Kalisalpeter. 6,040 kg Fleisch, 5000 ccm Lake enthaltend:
1 kg Kochsalz - 40 g nitrithaltiges Pokelsalz (schnellrStend) mit 4,39°/,

Nitritgebalt. (Vorschrift laut Zirkular fiir das Pokelsalz,) Ebensoviel nitrit-
haltiges Pokelsalz als Salpeter verwendet. Gesalzen am 8. 7. 1920, in die
Lake am 11. 7, 1920.

Tabelle II

Probe am 1. 12. 1920 1,32 | — 4,00 - 2.00 | — 2,65 | —

. . 3.12. 265 | 1,00 5,00 1,10 500 | — 330 —

. . 6.12. 20,00 | 6,66 6,66 4,00 18,55 — 530 | —

., 10,12, 26,50 ’ 10,00 5,30 2,65 30,00 — 3,30 | —

Gerdochert: , , 14.12. 6,66 8,00 2,00 1,34 18,00 — 330 | —

Lake am Ende der Pokelung Salpeter: spez. Gew.

In 100 ccm . . .

Zu Tabelle II. 4,500 kg Fleisch, 0,9 kg Kochsalz -{- 9 g Kalisalpeter
in 4500 ccm Lake (0,29, Salpeter auf Lake oder Fleisch — 19/, auf Koch-
salz). 4,650 kg Fleisch, 0,93 kg Kochsalz -}- 9,3 g nitrithaltiges Pokelsalz
in 4650 ccm Lake (0,29, nitrithaltiges Pokelsalz auf Lake oder Fleisch =

1,091/16° C Nitrit: spez. Gew. 1,088/15° C
62,6 mg NaNO, In 100 ccm . 6,34 mg NaNO,

19/, aul Kochsalz). Nitritgehalt des Pokelsalzes 4,13°/, NaNO,, dempach nur
0,008 %/, Nitrit auf Fleisch und Lake berechnet, folglich ein Sechstel der von
Auerbach-Riefl verwendeten Menge, aber ebensoviel pitrithaltiges Pokelsalz
als Salpeter. Gesalzen am 24. 11. 1920, in die Lake am 27, 11, 1920,

Tabelle IIL
1

Probe am 6. 5. 1921 4,79 ‘ — 22,30 — 2,13 ‘ — 27,60 ‘ —

. . 9.5 16,40 2,90 15,90 5,30 11,70 3,70 17.00 400

. . 12.5 3460 | 9,60 9,00 2,30 24,00 9.60 9,60 | 8.60

Geriuchert : . 18.5. 4,26 l 1,90 213 | 0,69 4,26 4,79 410 | 2,13
Lake am Ende der Pdkelurg Salpeter: spez. Gew. 1,093/15° C 1,084/156° C

In 100 cem .

Zu Tabelle III. 4,980 kg Fleisch, 0,996 kg Kochsalz -}- 9,96 g Kali-
salpeter in 4980 ccm Lake (0,2°; Salpeter auf Lake oder Fleisch == 19/,
auf Kochsalz). 4,780 kg Fleisch, 0,956 kg Kochsalz -}- 63,66 g nitrithaltiges

Nitrit: spez. Gew.
64,0 mg NaNO, In 100 cem . . 10,7 mg NaNO,

Pokelsalz mit 3,76 °/, NaNO, in 4780 ccm Lake (0,05°), Natiiumnitrit aof
Lake oder Fleisch = 1°/ auf Kochsalz). Gesalzen und sofort in die Lake
am 4, b. 1921, Maximaltemperatur des Raumes 12° C.

Tabelle IV.

Pokelung mit . Salpeter Nitrit
T
Anzah! der Fleischstiicke . . . . . 1 ‘ 2 ! 3 3,21 1 2 3 i 3,21
In den #uBleren Schichten: in den #uBeren Schichten:
Milligramm NaNOQO, in 100 g Fleisch Milligramm NaNO, in 100 g Fleirch
Probe am 13. 6. 1921 30,9 l 6,4 14,9 : 30,9 11,7 7,9 14.3 14,3
» » 16.6. 56,8 11,7 31,9 42,6 9,0 1,6 1,6 3.9
21. 6. 13,8 ’ 0,53 15,4 15,4 1,1 0,8 0,66 0,66
Laske am Ende der Pokelung Salpeterlake Nitritlake
Spez. Gew, 160C . . . . . 1,081 | 1,081 ! 1,081 1,081 1,086 } 1,085 I 1,085 1,085
Milligramm NaNQO, in 100 ccin . 30,0 Ikaum Spuren 26,0 30,0 nicht meBibare Spuren —
Milligramm KNO; in 100 ccm 60.6 inichtvorhnnd. 101,0 ¢ wurde nicht bestimmt nicht vorhanden wurde nicht
Ammoniakstickstoff in 100 ccm . 30,8 ; 25,2 25,2 wurde nicht bestimmt 28,0 25,2 bestimmmt
Diphenyl-Amin-Reaktion stark i ganz gering stark stark negativ negativ negativ negativ
Zu Tabelle 1V. Fleischstiicke von je 200 g (Schweinefleisch). Je vier | salz -~ 2,650 g nitrithaltiges PSkelsalz mit 3,76 °/, NaNO, (0,05 9/, Nitrit auf

Gldser mit einem Stiick, je ein Glas mit zwel Stilcken, je zwe1 Gldser mit drei
Stiicken. Fiir je 200 g Fleisch: 40 g Kochsalz |- 0,4 g Kalisalpeter (0,2,
Salpeter auf Lake oder Fleisch = 1°/, auf Kochsalz), oder 40 g Koch-

Salpeter oder der Grad der Abnahme bei der Nitritptkelung von der
Masse des in der Lake befindlichen Fleisches abhfingt. Dieser Versuch
wurde hauptsiichlich deshalb ausgefiibrt, weil aus der Auerbach-
RieBschen Arbeit nicht deutlich ersichtlich ist, ob die fiint Fleisch-
stiicke sich bis zum Schluf3 der Pékelung in der Lake befanden, oder
eventuell nur noch eines, so dafl die weitere Nitritbildung aus Salpeter
vielleicht mangels Fleisches nicht mehr fortschritt. Dieser Versuch
konnte aber dariiber keine Aufkldrung bringen, und bewies nur, wie
bereits erwihnt, dafl die Fleischmenge ohne besonderen Einflufl auf
die Reaktionen sei.

Der Versuch V, Tabellen Va und b, wurde nun ganz genau nach
den Vorschriften von Auerbach-Rief mit Rindfleisch durchgefiihrt,

Lake oder Fleisch = 19/, au! Kochsalz). Je ein Glas mit einem Stiick dient
als Vergleichsobjekt. Temperatur des Pékelraumes 12—15° C.

aber auch hier sind die Resultate die gleichen, wie bei den vorher-
gehenden Versuchen, die sich mehr an die Praxis lehnten, und stehen
im Gegensatz zu den Versuchsreihen der beiden Forscher. Vielleicht
wird die Feststellung der Lakentemperatur die Handhabe bieten, um
diese Differenzen aufzukléren.

Zusammensetzung der Lake: Von groflem Interesse ist die
Zusammensetzung der Lake, die in den betreffenden Tabellen ersicht-
lich gemacht ist. In simtlichen Fillen (mit der einzigen Ausnahme
in Tabelle 1V, Salpeter 3, die spiter besprochen wird) ist bei der
Salpeterpdkelung eine bedeutende Nitritbildung zu beob-
achten, die in manchen Fillen gréflere Mengen Nitrit erzeugte als
jene, die der Luke der entsprechenden gleichzeitigen Nitritpokelung
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Tabelle Va.
Nitritpdkelung:
Nr. L B I Aufien: Innen:
| ]
| : 1
In 100 g Fleisch sind enthalten: NaNO, Waosser Azche ‘ N:Cl NaNO, | Wa;sser : Aiche | N:C
mg lo lo i lo mg ! fo , lo i lo
Probe am 14, 12, 1921 l I | !
1 Lake +5°C 7,1 : wurde nicht bestimmt 0,24 wurde nicht bestimmt
Probe am 16. 12. 1921 l I Y ! |
2 Lake +14°cC 71 e 9,43 . 8,47 0,20 64,90 | 420 _ 2,21
i
Probe am 20. 12. 1921 : ! ! :
3 Lake 4+ 11°C 4,8 73,97 9,07 i 8,15 0,24 64,33 4,77 3,22
Probe am 27. 12. 1921 | ; ’
4 Lake +11°C 3,7 7311 ! 6,95 . 5,86 0,48 6247 17,23 1 5,36
Probe am 9. 1. 1922 . o i
B Lake +9°cC 2,1 | 73,33 | 8,85 7,83 0,67 65,09 | 8,12 i 6,73
Lake: spez. Gewicht 15° C Milligramm NaNO, in 100 g Séuregrad fiir 100 ccm n/,, Séare
Beginn der Pikelung — 64,10 l —_
Ende der Pdkelung . 1,088 2,76 | 62,00
Nitritabnahme in 100 g Lake . . 61,34 mg NaNO,
Tabelle Vb.
Salpeterpbkelung:
NI Auflen: Innen o
' :
In 100 g Fleisch sind enthalten: NaNoO, Wzsser ; Asche [ NaCl NaNO, ‘ Wz;sser A:che NoaCl
mg lo i %l | %l mg . lo ’ fo fo
Probe am 14. 12. 1921 | | ! I I
1 Lake . +5°C 0,24 wurde nicht bestimmt Spur ! warde nicht bestimmt
Probe am 16. 12. 1921 ! ’ l ‘ ‘
2 Lake 4 40C 0,24 7327 | 87 , 7,718 Spur 6745 | 359 2,21
Probe am 20. 12. 1921 ? | | i
3 Lake 411°¢C 1,10 72,73 | 9,08 | 808 024 | 66,07 ( 4,64 3,15
Probe am 27. 12. 1921 i ! ! .
4 Lake +11°C 15,90 7452 | 847 i 7,36 0,16 ’ 62,33 6,39 5,19
Probe am 9. 1. 1922 i § i |
5 Lake +9°C 5,30 73,08 | 8,01 | 6,82 0,61 ‘ 62,91 - i 7,62 6,23
Lake: spez. Gewicht 15° C - Milligramm NaNOQ, in 100 g Séuregrad fir 100 ccm n/,, Share
Beginn der Pikelung — nicht vorhanden —_
Ende der Pdkelung . 1,086 33,20 66,00

Nitritzunahme in 100 g Lake .

Zu Tabelle Va und Vb. Je 5 Stiick Rindfleisch (Hinteres) von je
1 kg. 1 kg Kochsalz 4 10 g Kalisalpeter in 5000 ccm Lake. (0,29,
Salpeter aut Lake oder Fleisch = 19/, anf Kochsalz) 1 kg Kochsalz
~}- 62,5 g nitrithaltiges Pékelsalz mit 4,00 Y/, NaNO,. (0,05 °/, Nitrit aut Lake

direkt zugesetzt worden waren, in allen F&llen aber den Nitrit-
gehalt dieser Nitritlaken am Ende der Ptkelung um ein Vielfaches
libertrafen. Die Bilanz des Nitrits in Versuch III ergibt folgendes:
Die Nitritlake war, wie meistens, schwach rotlich gefiicbt. Sowohl
diese als auch die Salpeterlake reagierten schwach sauer, im spezifisghen
Gewicht war kein bedeutender Unterschied wahrnehmbar. Dagegen
zeigt ein Blick auf den Nitritgehalt am SchluB der Pdkelung, daf in
der Salpeterlake die sechsfache Nitritmenge enthalten ist, wie
in der Nitritlake. Da die Rechnung ergibt, dafl in je 100 ccm Nitrit-
lake bei Beginn der Ptkelung 49,99 mg NaNO, vorhanden waren, in
der Salpeterlake am Eade der Ptkelung 64,0 mg in je 100 cem,
so ergibt sich, dal die Salpeterlake am SchluB8 der P5kelung
um 289, mehr Nitrit enthlt als bei der NitritpSkelung ur-
spriinglich in die Lake hineingebYacht wurde.

Um ganz sicher zu gehen, wurde der Nitritgehalt des angewandten
Salpeters bestimmt und gefunden, dafl derselbe 0,069/, Nitrit als NaNO,
berechnet enthilt, also nur ein Achtel jener Menge, die Auerbach-
Riefl im synthetischen Natronsalpeter, den sie fiir Versuche ver-
wendeten, und dessen achtmal hherep Nitritgehalt sie als unbedenk-
lich bezeichnen (S. 551), fanden. — Berechnet man daraus den Nitrit-
gehalt der Salpeterlake zu Beginn der Pdkelung, so ergibt sich der
sehr geringe Gebalt von nur 0,124 mg Nitrit in je 100 cem Salpeterlake.
Es resultiert nun folgendes Bild:

Nitritgehalt von . 4980 cem Salpeterlake
bei Beginn der Pikelung 5,976 mg

am Ende der Pskeluog 3187,200
Nitrit Zunahme 3181,224 mg .

4780 ccm Nitritlake

239000 mg
. 509,55 ,

. Abnahme 1880,45 mg

33,20 mg NaNO,

oder Fleich = 19, auf Kochsalz.) Gesalzen am 10. 12. 1921, in die Lake

am 12, 12, 1921, Im Pdkelraum zeitweise Gefriertemperatur, deshalb iber
Nacht in einem Raum mit Tagestemperatur von -}-8 bis 12° C (4-8° C
bei Nacht).

Um die bei der Salpeterptkelung auftretende Salpeterzersetzung
vollstiindig zu beleuchten, mufi man die in der Salpeterlake gefundene

- Nitritmenge noch um jene Menge vergrdfiern, die in das Fleisch iber-

gegangen ist. Legt man zu diesem Zwecke die Nitritabnahme der
Nitritlake auf die bei der Salpeterptkelung verwendete Fleischmenge
berechnet, zugrunde, so wiren noch 1959,13 mg Nitrit zu 3181,22 mg
zu addieren, und man erhdlt 5140,835 mg Nitrit, die aus 9,98 g Salpeter
gebildet wurden, das sind 51,61°/, des urspriinglichen Salpeters,
die tatsdichlich in Nitrit tbergegangen sind. Diese Zahlen
sind vielleicht noch zu niedrig bemessen, wenn man bedenkt, da8 aunf
Grund dieses und der friiheren Versuche festgestellt wurde, dafl bei
der SalpeterpSkelung mehr Nitrit in das Fleisch gelangt als bei der
Nitritpbkelung, doch wiire die Berechnung eines Durchschnittsgehaltes
an Nitrit fiic das Fleisch schwierig (bei Schinken und Karree).

Bei Versuch 1V, Tabelle IV, wurde auch noch der Nitratgehalt und
der Ammoniakstickstoff in der Lake fallweise bestimmt. Wie die
Tabelle IV zeigt, enthiélt die Salpeterlake auch hier am Ende des Ver-
suches in allen Féllen, mit Ausnabhme des bereits erwihnten Versuches
mit zwei Stiicken Fleisch, ganz bedeutende Mengen Nitrit, wihrend
in der Nitritlake keine mefibaren Mengen Nitrit mehr ent-
halten sind. Entsprechend den, bei Salpeterptkelung mit zwei Stiicken
Fleisch aus der Versuchsreihe herausfallenden Werten fiir Fleisch, ver-
hielt sich auch die dazugehorige Lake, in der kein Nitrit mehr nach-
weisbar war, weder mit m-Phenylendiamin noch mit Jodkaliumstiirke.
Eine Nitratreaktion mit Diphenylamin deutete nur auf minimale Spuren
hin, Es wuorde deshalb die Nitratbestimmung durch Reduktion in
schwefelsaurer L¥sung mittels reduzierten Eisens zu Ammoniak nach
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K. Ulsch® vorgenommen, und die Ammoniakdestillation mit frisch
gegliihter Magnesia durchgefiihrt. Im Vergleich mit der direkt aus-
gefiihrten Ammoniakdestillation war keinerlei Zunahme festzustellen,
so daf} auch kein Nitrat in der Lake vorhanden war. Man kann des-
halb nur annehmen, dafl in diesem Fall durch ein Versehen eine zu
kleine Salpetermenge verwendet wurde, so dafl tatsticblich im Verlauf
des Pokelprozesses die gesamte Salpetermenge zu Nitrit reduziert worden
ist, und es entspricht den bisherigen Erfabrungen, daf} sich dann dieses
Versuchsobjekt genau so verhilt, wie eine reine Nitritpokelung, deren
Nitritgehalt auf ein Minimum sowohl im Fleisch als auch in der Lake
zuriickgeht. Es scheint auch hervorzugehen, dafl das Nitrit im Pokel-
prozefl nur dann verschwindet, wenn kein Salpeter zugegen ist. In simt-
lichen normalen Salpeterlaken war neben der starken Nitritbildung auch
noch Salpeter nachweisbar, dessen Werte in Tabelle IV zum Teil be-
stimmt wuarden. In den Nitritlaken war weder Nitrit noch
Salpeter nachweisbar, eine Oxydation des Nitrits findet demnach
nicht statt. Der Gehalt an Ammoniakstickstoff ist sowohl bei Sal-
peter- als auch Nitritlake nahezu konstant und scheint nur von orga-
nischen Fleischbasen sich herzuleiten, folglich liegt auch keine Reduktion
des Nitrits vor. Vermutlich wird es durch irgendeine Siurewirkung
oder Kupplung zersetzt oder gebunden.

In Versuch V, Tabellen Va und b, wurden schlieSlich auch jene
Werte fesigestellt, die zur Beurteilung des Pokelprozesses und zum
Vergleich der analytischen Werte notwendig sind, nimlich der Wasser-
gehalt des Fleisches, damit alle Werte auf die Trockensubstanz oder
einen mittleren Wassergehalt bezogen werden kénnen, die Asche und
der Gehalt an Kochsalz. Letzterer ist besonders wichtig zur Beur-
teilung des Pokelprozesses. Ein Vorzug der grolen, gleichartigen
Fleischstiicke war es, da man den Durchrétungsvorgang genau be-
obachten konnte. (Die aufeinanderfolgenden Ziffern entsprechen der
Versuchsreihenfolge der Tabellen Va und b, Seitenlinge der Fleisch-
stiicke etwa 15 c¢m.)

Ergebnis der Versuche von Tabelle Va und Vb:
Salpeterpdkelung Nitritpdkelung
1. noch ganz roh */; der Fliche gerbtet
2. Beginn der R8tung am Rand Kern von 4 gem noch roh
3. 3 cm tief gerotet fast vollstindig durchgerstet
4. Kern von 4 gcm noch roh vollstindig durchgerbiet
5. Kern von 2 gqem noch roh vollstindig durchgerstet.

Das mit Nitrit gepékelte Fleisch war demnach zehn Tage nach dem
Salzen bereits durchgerbtet. In diesem Zeitpunkie begann das mit
Salpeter gepbkelte Fleisch sich vom Rand hererstlangsam
zu rdten.

Die Aufnahme des Kochsalzes ist in beiden Fillen gleich und
stetig ansteigend. Es wiire nun zu erwiigen, ob der im Versuchs-
stadium 3 gefundene Salzgehalt von 3,22°%, bei der Nitritpokelung im
Innern des Fleisches als gentigend fiir die Konservierung an-
gesehen werdenkann,so dafl tatsdchlich die Nitritp§kelung
nach 10 Tagen beendet wire. Uber den Salzgehalt von Pékel-
fleisch existieren nur wenige Angaben.

Nothwang’) gibt unter anderem folgende Zahlen an:

Roher Schinken . 4,15—5,86°%, NaCl 58,70—61,89%, Wasser

Kasseler Rippespeer 8,709/, NaCl 52,51°/,

Corned beef . . 2,04%, NaCl 57,32%,

Da diese Werte sich auf geriucherte Ware beziehen, deren Wasser-
gehalt unbedingt geringer sein mufl als des nur gepskelten Fleisches,
andererseits dadurch der Salzgehalt erhdht ist, wire anzunehmen, dafl
im vorliegenden Falle (Nitritpskelung 3), da der Wassergehalt der
Probe zwischen 73,97°%, und 64,33°/, liegt, der gefundene Salzgehalt
von 3,22°/, zur Konservierung vollstiindig geniigen wiirde. Die Uber-
legung wird bestiitigen, daf3 das Fleisch einen mittleren Salzgehalt
von b,68%, besitzt, der zur Konservierung ausreichen muf.
Der P6kelprozefl wire demnach am zehnten Tag bei Nitrit-
zusatz beendet, wihrend bei Salpeterzusatz die dreifache
Zeit erforderlich ist. Wenn man die strenge Kélte zu Beginn des
Versuches beriicksichtigt, kann man wohl bei wirmerem Wetter mit
einer noch kiirzeren Pgkeldauer rechnen, die sich bei Verwendung
der ,Stupfspritze“ auf wenige Tage verringern miifite.

DaB3 die Durchrétung des Fleisches von der Nitritbildung oder
der Anwesenheit von Nitrit abhiingig ist, ist dadurch erwiesen, daB
die Rotung bei der Nitritptkelung sofort tiefgebend einsctzt. Wiirde
Salpeter als solcher zur R&tung beitragen, so miifite auch bei der
Salpeterpbkelung die Rétung sofort auftreten; sie tritt aber erst ein,
bis aus dem Salpeter in geniigender Menge Nitrit entstanden ist.
Derartige Beobachtungen finden sich leider in der Arbeit Auerbach-
Rief} nicht vor.

Schlielich sei noch cine interessante Beobachtung erwihnt, die
anliBlich Versuch 1II an den Laken gemacht wurde, als diese nach
Entfernung des Fleisches lingere Zeit sich selbst iiberlassen blienen.
Der Nitritgehalt geht ndmlich sowohl bei der Salpeterlake als auch
bei der Nitritlake ganz bedeutend zuriick und verschwindet bis auf
nicht meBbare Spuren bereits am 21. Tage. — Die Salpeterlake, die
am Ende der Pokelung 64,0 mg Nitrit in 100 cem enthielt, hatte am
15. Tag darauf nur noch 15,20 mg, die Nitritlake, die am Ende der

”

8 Chem. Zentralbl. 1880, 1I, S, 926.
") Konig, Die menschlichen Nahrungs- und GenuBmittel, I, Bd., S. 520,
4. Aufl.

Ptkelung 10,75 mg Nitrit in 100 ccm enthielt, hatte 15 Tage spiter
nur noch 0,43 mg in 100 ccm. Demnach hatte die Salpeterlake bereits
76,25°%,, die Nitritlake bereits 95,89°/, jenes Nitritgehaltes verloren, der
am SchiuBl der Pdkelung in den Laken vorhanden war. Nach 20 Tagen
waren in beiden Fillen nur noch Spuren vorhanden. Die laken wurden
in bedeckten Gldsern aufbewahrt und reagierten auch am 21. Tag noch
sauer. Von hygienischem Interesse diirfte es sein, daBl die Salpeter-
lake bereits nach kurzer Zeit eine dicke Schimmelschicht aufwies,
wihrend die Nitritlake auch noch nach 21 Tagen frei von Schimmel
blieb. Dieselbe Beobachtung konnte anlidfilich Versuch V ebenfalls
festgestellt werden.

Zusammenfassung: Der Pokelproze8 unter Anwendung vom
Salpeter bietet das Bild eines unregelm#ifig verlaufenden, von einer
Reibhe von Zufilligkeiten beeinflufiten Vorganges. Dagegen verliuft.
die Pokelung mit Nitrit gleichmiiiig. Wihrend bei der Salpeter-
ptkelung unter Versuchsbedingungen, die der Praxis soweit als moglich
angepafit wurden, stets bedeutende Nitritmengen, sowobhl im
Fleisch als auch in der Lake nachgewiesen werden konnten, nahm
bei der Nitritptkelung der Nitritgehalt stetig ab und belief sich
am Ende der Ptkelung nur auf minimalste Mengen oder Spuren.
Keinesfalls wurde auch nur annihernd die von Auerbach-RieB
festgestellte. Grenzzahl von 15 mg NaNO, in 100 g Fleisch bei der
Nitritpbkelung erreicht, wiihrend siebeider Salpeterpikelung meist
liberschritten wurde.

Man sollte glauben, dafl deshalb ein direkter, entsprechend
dosierter Zusatz von Nitrit dem Salpeter vorzuziehen wire,
dhnlich dem solange bekidmpften Kupferzusatz zwecks Griinens der
Konserven, der schlieBlich durch ein Ubereinkommen geregelt wurde.
Bekanntlich ist die durch Verordnungen geschaffene derzeitige Rechis-
lage die, dafl jede Kupferung gesetzlich unzutiissig ist, da@ aber eine
Beanstandung nur dann erfolgen soll, wenn der Kupfergehalt eine
gewisse Grenze fiberschreitet. Man wird zugeben, dal das Beispiel
der Kupfermiinze oder des Kupferkessels auf der einen Seite, das
genau bemessene giftige Kupfersalz auf der anderen Seite, der jetzigen
Situation in der Pokelindustrie auBerordentlich nahe kommt. Keines-
falls wire demnach die Giftigkeit des Nitrits geniigend Grund, um
dessen Verwendung ohne Kinschrinkung zu verbieten, um so mehr,
als seine richtige Verwendung vom volkswirtschaftlichen Standpunkte
groe Vorteile durch die bedeutende Abklirzung des Pdkelprozesses
zur Folge hiitte, wihrend der erwiihnte Zusatz des ebenfalls giftigen
Kupfersalzes zu Gemiisekonserven doch nur zur Behebun} eines
Schénheitsfehlers, wenn auch nach langen Kiémpfen, bewilligt wurde.
SchlieBlich hielt man sich damit an den weisen Aunsspruch des Para-
zelsus, der schon vor 500 Jahren sagte: ,Alle Dinge sind Gift, und
nichts ist ohne Gift, allein die Dosis macht, daf} ein Ding kein Gift
ist.“ Weit entfernt, vorliegende Versuche als abgeschlossen zu be-
trachten, mbchte ich bemerken, dal auch Auerbach-Riefl zum
Schlusse ihrer Abhandlung darauf hinweisen, dafl die bisher gefundenen
Unterlagen noch in mehrfacher Richtung ergiinzungsbediirftig sind
und eine Reihe Faktoren dabei zu beriicksichtigen wiren. — In An-
betracht der vielen noch ungekldrten Fragen wire es vielleicht an-
gezeigt, die zu Anfang erwihnten beidef Verordnungen und deren
Kontrolle nicht zu rigoros zu behandeln. Es kénnte das von Auer-
bach-Riefl festgestellte Hochstausmafl von 15 mg Natriumnitrit in
100 g Fleisch als obere Grenze beibehalten und durch eine neue
Verordnung der direkte Zusatz von salpetrigsauren Salzen beim Pokeln
gestattet werden unter der Bedingung, dafl die 15 mg in 100 g Fleisch
nicht iiberschritten werden. Ausgedehnte Kontrollen werden wahr-
scheinlich dartun, da das mit Salpeter geptkelte Fleisch viel tfters
beanstandet werden mu$, als das direkt mit Nitrit gepdkelte.

Bei gerduchertem Fleisch wird in beiden Fillen wohl kaum ein
Anstand vorliegen, noch viel weniger in gekochtem Zustande, so daf$
die Bedenken.gegen die Anwendung von Nitrit, je ndher dieses dem
Magen kommt, desto geringer sein werden. [A.77]

Das Verhalten von Salpeter und Natriumnitrit
bei der Pokelung von Fleisch.

Bemerkungen zu der vorstehenden Abhandlung von Dr. Pollak.

Von Dr. FRIEDRICH AUERBACH und Dr. GusTav RiEss, Berlin.
(Bingeg 13./4. 1922)

In der vorstehenden Abhandlung von Dr. L. Pollak, die uns der
Schriftleiter freundlicherweise vor dem Abdruck zugingig machte,
wird wiederholt auf eine frithere Arbeit von uns!) Bezug genommen
und auf den angeblichen Widerspruch zwischen deren Ergebnissen
und den Beobachtungen des Verfassers hingewiesen. Dies verlangt
eine kurze Richtigstellung.

Unsere damaligen Versuche hatten einen mehrfachen Zweck.

Erstens war ein genaues quantitatives Bestimmungs-
verfahren fiir kleinstie Mengen Nitrit auszuarbeiten. Es gelang
uns, die bekannte Farbenreaktion mit m-Phenylendiamin dorch Aus-
merzung gewisser erheblicher Fehlerquellen in eine dafiir ausgezeichnet
brauchbare Form zu bringen, und ferner, die in Pékelfleisch enthaltenen

1) Fr. Auerbach und G. RieB, Uber die Bestimmuog kleiner Mengeu
salpetrigsaurer Salze, besonders in Pdkelfleisch. Arb. a. d. Reichsgesundheits-
amt 51, 632 [1919].





