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Unterswchwngen uber das Gefrieren von Lebensmitteln. 
Von Dr.-Ing. R. HEISS, Karlsruhel). (Eingeg. 18. November 1935.) 

Mitteilung aus dem Kaltetechnischen Institut der Technischen Hochschule. 

Beini Gefrieren von Lebensmitteln hat man zwischen 
den eigentlichen Gefr ier-  und den Lagerungsverande-  
rungen  zu unterscheiden. 

Die Veranderungen haben folgende Ursachen : 
1. Durch die Volumenanderung des Wassers beini 

Gefrieren und die Volumenanderung des Eises beim Ab- 
kiihlen treten Zug- und Druckspannungen im Zellver- 
band auf. 

2. Da der Zellsaft eine schwache Losung verschiedener 
Salze vorstellt, gefriert das Wasser nicht auf einmal, sondern 
entsprechend dem Erstarrungsdiagramm der Losung bis 
zum eutektischen Punkt ; dem kolloidalen System wird 
also mit sinkender Temperatur in zunehmendem Malje 
Wasser entzogen, wobei sich der fliissig verbleibende Rest 
konzentriert2) . 

3.  Nach Untersuchungen von Plank, Ehrenbaum und 
Reuter3) gefriert aus der kolloidalen Muskelsubstanz das 
Wasser mit steigender Gefriergeschwindigkeit in Form 
immer kleinerer und im Protoplasma immer fez ,ner ver- 
teilter Kristalle aus, welche sich groljtenteils innerhalb der 
Muskelfasern bilden. Im Gegensatz dazu bilden sich beim 
langsarnen Gefrieren nur wenige und groBe Kristalle inter- 
zellular unter Dmchbrechung des Sarkolemms, wodurch 
die Wiederherstellung des arspriinglichen Zustandes nach 
tleni Auftaueu unwahrscheinlicher wird als im ersten Fall. 

4. Nach N o d 4 )  erleiden sowohl lyophile wie auch 
lyophobe Biokolloide unter dem Einflulj des Frostes je 
nach ihrer Konzentration eine Disaggregation bzw . Aggre- 
gation ihrer Teilchen. 

Will man den Gefrierprozelj moglichst umkehrbar 
gestalten, dann m a t e  man auf Grund der unter 1. und 2 .  
angegebenen Gesichtspunkte moglichst hohe Gefriertempe- 
raturen wahlen, wahrend die Zunahme der Gefriergeschwin- 
digkeit mit sinkender Temperatur zur Anwendung sehr 
tiefer Temperaturen verleiten wiirde. Da also der EinfluB der 
Temperatur auf den Wasserentzug des Plasmas und die 
Volumenanderung beim Gefrieren a d  der einen Seite und 
auf den Kristallisationsvorgang auf der anderen Seite ein 
gegenlaufiger ist, konnte man erwarten5), dalj es fur jede 
Lebensmittelart eine bestimmte Gefriertemperatur gibt, 
deren Unterschreitung falsch ist, weil die Nachteile der 
starkeren Wasserentziehung die Vorteile einer noch mog- 
lichen Steigerung der Gefriergeschwindigkeit iiberwiegen. 
Weiterhin muljte man vermuten, dalj eine gewisse Grenz- 
temperatur, bei welcher das ,,gebundene Wasser" ausfriert, 
jeweils nicht unterschritten werden darf. 

Gefrieren. 
Versuch einer  Berechnung der  gi inst igsten Gefr ier-  
b e d i n g u n g e n : 

Die Zahl und GroWe der entstehenden Kristalle wird 
ini wesentlichen davon abhangen, wie hoch die je Zeit- 
untl T:lacheneinheit ahgefiihrte Warmemenge ist . Anderer- 

1) Vorgetragen auf der 40. Hnuptversammlung der Deutschen 
Bunsen-Gcsellschaft fur angewandte physikalische Chemie in Berlin 
am 1. Juni 1935. Die Untersuchung wurde mit Mitteln des Reichs- 
kuratoriums fur Technik in der Laudwirtschaft (RKTL) und der 
Knrlsruher Hochschulvereinigung durchgefuhrt. 

z, R. Heiss, Biochem. Z. 267, 438 [1933]. 
3, R. Plank. E. Ehrenbaum, K .  Reuter, %. ges. Kalte-Ind. 23, 

4, P. P .  Nord u. E .  8. M .  Lange, Biochem. Z .  281, 144 [1935]. 
K, R. Pbnk,  Z. ges. Kate-Ind. 32, 109 [1925]. 

37 [1916]. 

seits ist zu erwarten, dalj die sich beim Gefrieren ergebendeii 
Veranderungen uniso groljer werden, je geringer die Gefrier- 
geschwindigkeit ist. Macht man die einfache Annahnie, 
da13 die Gefrierveranderungen hitlsichtlich der Kristall- 
struktur umgekehrt proportional zii der Gefriergeschwindig- 
keit verlaufen, so ergibt sich fur den zylindrischen Korper 
der Ansatz 

0 

J 
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dabei bedeutet : 
g ein MaI3 fur die Gefrierveranderungen; 
r den veranderlichen Halbmesser im Querschnitt des 

noch nicht ausgefrorenen Teiles ; 
ro den Halbmesser des dicksten Querschnittes des Gefrier- 

gutes ; 
v die Gefriergeschwindigkeit ; 
k einen Proportionalitatsfaktor. 

Setzt man fur die Gefriergeschwindigkeit nach PZankG) den 
Ausdruck ein 
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A die Warnieleitzahl im gefrorenen Zustand (--- ~ ) 
a die Warmeubergangszahl von der Oberflache der 

Gefrierware zu dem umgebenden Kaltemittel ( kcal) 

8 die Temperaturdifferenz zwischen den1 Beginn des 
Brstarrens und dem Gefrierbad ( 0  C), 

m0 h 

so ergibt sich 

r" 

Nach Durchfiihrung der Integration ergibt sicli 
0 

g =  -k 2 (+ + :i) 3 ( 3 )  

Man ersieht daraus, da13 die Veranderungen, soweit 
sie auf den Einflulj der Gefriergeschwindigkeit zur'ick- 
zufiihren sind, niit sinkender Temperatur asymptotisch 
abnehmen und in1 ubrigen von den Warmeiibergangs- 
und Warmeleitwiderstanden abhangen. In  Abb. 1 ist 
dieser Zusammenhang bei verschiedenen Werten von 
r, und u dargestellt, wobei 8 = 14O und die Werte fur 

kcal kcal 
m3 moh 

Fleisch p = 54000 ~ und A = 1,25 zugrunde gelegt 

wmden. Hohe Gefriergeschwindigkeiten sind also nur inner- 
halb gewisser Grenzen sinnvoll, und die Gefrierverande- 
rungen werden bei endlichem Durchmesser bei Y. - UJ 

demnach nicht gleich Null. 
Wahlt man einen MaBstab fur die Geirierver- 

anderungen, und vergleicht man dessen versuchsmafiige 
Werte mit Gleichung 3, so laljt sich ubersehen, inwieweit die 
Kristallisationsgeschwindigkeit und inwieweit die anderen 
eingangs dargelegten Ursachen der Gefrierveranderungen 
von Bedeutung sind. 

@) R. Plank, 2. allg. Physiologie 17, 221 [1916]. 
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V e r s u c he  mi t F le i  s c h7). 
Durch die Versuche war nachzupriifen, wie gewisse 

auftretende Gefrierveranderungen von den verschiedenen 
EinfluBgroBen abhangen ; ferner war ahzuleiten, welche 
Wege zur Erreichung eines miiglichst umkehrbaren Gefrier- 
prozesses bei Lebensmitteln einzuschlagen sind. 

\\%. -0,02 m. 

r. = 0.005 m. 
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Abb. 1. Abhangigkeit der Gefrierveranderungen als Folge ver- 
schiedener Kristallisationsgeschwindigkeit in Abhangigkeit von der 
Warmeiibergangszahl (kcal/ma Oh) und vom Radius (in m) eines 
zylindrischen Gefriergutes. (Der logarithmische MaDstab wurde ver- 
wendet, um auf drr Abszisse und Ordinate einen weiten Bereich 

darstellen zu konnen). 

Gewisse Schwierigkeiten bot die Wa h l  des  Mal3- 
s t a b  es der beobachteten Gefrierveranderungen. Es ware 
das Natiirliche gewesen, Feststellungen auf Grund von 
hderungen in der Mikrostruktur der Zelle zu machen. 
Um auf dieseni Weg zu quantitativen Ergebnissen zu 
gelangen, mu13 aber erst die Technik der Zellforschung 
bei Gefriertemperaturen weiterentwickelt werden. Fur vor- 
Iaiufige und orientierende Versuche erschien es richtiger, 
sich auf eine besonders leicht mefibare, summarische 
Erscheinung zu stiitzen, selbst auf die Gefahr hin, dafi 
man hierdurch keinen Einblick in die letzten Ursachen 
erhalt. Als MaBstali wurde der Sa f tve r lus t  beim Auf- 
tauen, eine iibrigens auch in der Praxis besonders uner- 
wiinschte Erscheinung, gewahlt. 

0 20 40 60 
Sfunden 

Abb. 2. Der Saftverlust (in yo vom Fleischgewicht) von 3 Proben 
aus einem Muskel in Abhangigkeit von der Abtropfzeit. 

Die Arbeitsmethode bestand darin, dalj Fleischstiicke 
mittels scharfer Hohlzylinder aus einem bestimmten Muskel 
in Faserrichtung herausgeschnitten und in Metallzylindern 
von dem betreffenden Durchmesser in dem Kaltebad gefroren 
wurden. Nach dem Gefrieren wurden die Zylinder 10 sec in 
Wasser von etwa 5 0  eingetaucht, wodurch eine diinne Ober- 
flachenschicht auftaute, was ein Herausschlagen der Proben 
ermoglichte. Nach dem Entfernen der Enden wurden die 
Proben senkrecht zur Zylinderachse und diese Teilstiicke in 
Segmente in der Weise zerlegt, dalj bei allen Durchmessern 

') Der experimentelle Teil wurde zusammen mit Dip1.-Ing. 
E .  Heinze durchgefiihrt. 

etwa das gleiche Verhaltnis : Schnittflache/Volumen entstand. 
Jeweils 20 von diesen Stiicken wurden so auf einer verchrointen 
Nadel aufgespieot, daR ein ungehindertes Abtropfen gewahr- 
leistet war. Das Gewicht aller Proben betrug SO bis 100 g. Die 
Nadel mit den Fleischstiicken wurde in eine dicht abschliefibare 
Glasrohre eingebracht, um ein Verdunsten des Tropfsaftes zu 
vermeiden. Die Rohren wurden in einem Kiihlschrank bei einer 
Temperatur von + 10 aufbewahrt; durch die Dimensionierung 
waren die Teilstiicke nach annahernd der gleichen Zeit aufgetaut 
und begannen zu tropfen. Der Saftverlust wurde in bestimmten 
Zeitabstanden, 3, 6, 20, 40 und 60 h, durch Wagung der Nadel 
mit den Fleischstiicken bestimmt. (Abb. 2). Da auch ein 
und derselbe Muskel an verschiedenen Stellen Unterschiede 
hinsichtlich der abtropfenden Saftmenge aufwies, wurde 
jeder Teilversuch dreifach durchgefiihrt und der Auswertung 
der Mittelwert nach einer Abtropfzeit von 50 h zugrunde 
gelegt. Die Abweichungen betrugen im Mittel f 10 yo. Der 
im abtropfenden Saft enthaltene Eiweirjkorper ist nach 
Empey *) ausschliefilich Myogen. 

Untersucht wurde der EinfluB des Durchmessers hei 
schnellem und langsamem Gefrieren, der EinfluB der Gefrier- 
temperatur und des Reifungszustandes des Muskels vor den1 
Gefrieren. Die Auftaugeschwindigkeit wurde in allen Fallen 
konstant gehalten. Die Gefrierzeit entsprach der zum 
volligen Durchfrieren der Probe notwendigen Zeit, welche 

Durchmesser mm 

Abb. 3. Saftverlust von Rindfleisch bei verschiedenem Durchmesser 
der Probe und konstanter Gefriertemperatur. a )  langsam gefroren - 
b) schnell gefroren - u') errechnete Knrve unter Anwendung der 
Warmeubergangszahlen fur den Fall der Luftkiihlung mit natiirlicher 

Konvektion nach Kochs). 

in Vorversuchen durch Thermoelemente bestimmt wurde ; 
Uberschreitungen dieser Zeit um ein Mehrfaches beein- 
fluBten aber, wie nachgewiesen wurde, das Ergebnis nicht 
merklich. 

In  einer ersten Versuchsreihe wurde der EinfluB der 
Warm eii b erg angsz a h l  zwischen Gefrierprobe und Ge- 
frierbad bei konstantem Durchmesser und gleicher Bad- 
temperatur und der EinfluR des Durchmessers  bei kon- 
stanter Warmeiibergangszahl und gleicher Badtemperatur 
auf den Saftverlust untersucht. In  Abb. 3 sind die Versuchs- 
werte mit dem theoretischen Verlauf gemaB Gleichung 3 
verglichen, wobei vorausgesetzt wurde, daB hei konstanter 
Badtemperatur und variierter Gefriergeschwincligkeit keine 
Verschiedenheiten in den ausgefrorenen Wassermengen 
moglich sind. Die Kurve a' stellt den Fall dar, daB die 
beobachteten Gefrierveranderungen ausschlieBlich durch 
die Kristallbildung hervorgerufen werden. Der EinfluB 
dep Durchmessers auf die Gefrierveranderungen darf 
also weitgehend auf den EinfluB der Kristallisationsge- 
schwindigkeit zuriickgefiihrt werden. 

Die Versuche iiber den EinfluB des Rei fungszu-  
s t a n d e s  des Fleisches auf den Saftverlust ergaben, daB 
abgehangtes Fleisch immer einen groaeren Saftverlust hat 
als Fleisch, welches im unmittelbaren Anschla  an die 
Schlachtung gefroren wurde. (Abb. 4.) 

8 )  Empey, W .  A. ,  J. SOC. chem.Ind., Chem. &Ind. 62,230 [1933]. 
*) W. Koch, Dissertation Munchen 1926. 
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Einen grundlegend anderen Verlauf als die durrh den 

Kristallisationsverlauf ausgelosten Veranderungen (Glei- 
chung 3) zeigt die Abbangigkeit der Gefrierveranderungen 
von der Tempera t  ur  bei konstantem Dnrchmesser und 
gleicher Warmeiibergangszahl. Die Kurven in -4bb. 5, 
welche mit entsprechenden Muskeln verscliiedener l'iere 
erniittelt wurden, zeigen alle den gleiclien Charakter, 
namlich zuerst ein steiles Ansteigen bis zu einem Maximum 
und dann einen mehr oder weniger flachen Abfall. Das 
Maximum liegt zwischen --4O und -go, im Mittel bei 
4 bis 4 , 5 O .  Von besonderer Bedeutung ist, daB die 
Kurven in Abb. 5 mit sinkender Temperatur keine Unstetig- 
keitsstelle zeigen, welche darauf hindeuten wiirde, daB mit 
dem Ausfrieren des ,,chemiscli gebundenen Wassers" die 
Riickbildungsfahigkeit des Gewebes besonders nacliteilig 
beeinfluBt wiirde. 

Die Verschiedenartigkeit der mit entsprechenden 
Muskeln verschiedener Tiere erzielten Kurven deutet 
darauf hin, daB neben der Teniperatur, der Warmeiiber- 
gangszahl, der Dicke der Probe und deren Reifungszustand 
noch andere Gesichtspunkte eine Rolle spielen. Als solhe 
kommen die Tierrasse, Alter, Geschlecht, Fiitterungszustand, 

I I  I I I I I I 
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Redungszeif in Slunden 
Abb. 4. Abhbgigkeit des Saftverlustes von Rindfleisch von der 
zwhchen Schlachtung und dem Einfrieren verflossenen Kiihlzeit. 

(Gefriertemperatur - 7 O ,  Kiihltemperatur &-Oo). 
a = Einfrieren sofort nach der Schlachtung. 

Moglichkeit des Ausruhens des Tieres vor der Schlachtung 
in Frage ; genauere Zusammenhange konnten aber noch 
nicht ermittelt werden. 

Lagerung . 
Da die Lebensmittel im allgemeinen deswegen gefroren 

werden, um sie fiir lange Zeit haltbar zu machen, dar f  
s ich e ine  B e t r a c h t u n g  der  Gefr ie rveranderungen  
n i ch t  im  S tud ium des  e igent l ichen  Gefr iervor-  
gang  e s e r s c h o p f e n , sondern mu6 auch die chemisch- 
physikalischen Veranderungen wahrend der Lagerung in 
gefrorenem Zustand umfassen. 

Unter den strukturellen Veranderungen, welche wahrend 
der Lagerung in gefrorenem Zustand auftreten, wiirde 
besonders bedeutungsvoll sein, wenn sich als Folge der 
groBeren Oberflachenenergie kleiner Kristalle die Struktur 
dauernd vergrobern wiirde. Dies wiirde ja letzten Endes 
bedeuten, da13 es bei langerer Lagerung gar nicht mehr 
im Vordergrund stiinde, ob das Gefrieren schnell oder 
langsam erfolgt ware. 

Lage rung  von  gefrorenem Fleisch. 
Um Klarheit dariiber zu erhalten, welchen EinfluB 

diese Rekristallisationserscheinungen auf die Gefrierverande- 
rungen haben, wurde in Vorversuchen vergleichsweise der 
Saftverlust beim Auftauen von Fleischproben bestimmt, 
deren Tempsratur etwa 1 Monat lang Tag fur Tag zwischen 
-31O und - 5 O  geandert wurde. Dabei ergaben sich folgende 
Werte : 

Abgetropfte Saftmenge in % des Anfangsgewichtes : 
bei -31O bei -5O abwechselnd bei -310/-50 

Probe 1 5.55 11,o 5,s 
Probe 2 1,5 4 2  2 2  

Insoweit man aus diesen 6 Versuchen schon Schliisse 
ziehen darf, scheint der Einflul3 der Teniperaturschwan- 
kungen nicht erheblich zu sein. 

In  einer zweiten Versuchsreihe wurden Proben, welche 
bei verschiedenen Temperaturen gefroren wurden, bei den 
gleichen Temperaturen langere Zeit gelagert. (Abl). 6.) 

I I I I I 

Temperatur OC 
Abb. 5.  EinfluB der Gefriertemperatur auf den Saftverlust von 
Kindfleisch. Index 1 : schnell gefroren - Index 2 : langsam gefroren 
- a) Gefrieren unmittelbar nach dem Schlachten - b) Gefrieren 
nach dem Abhangen - c) bis -193O. (Die nichtbezeichnetcn Kurven 
wurden niit von verschiedenen Tieren stammenden Proben erzielt). 

Der verschiedene Saftverlust unmittelbar nach dem Auf- 
tauen ist auf Grund von -4bb. 5 verstandlich. Mit zu- 
nehmender 1,agerda.uer machst der Saftverlust, und zwar 
ist die zeitliche Zunahme bei hoheren Temperaturen vie1 
griiSer als hei tieferen Teniperaturen. 

Logerdauer in  Togen 

Abb. 6 .  Abhangigkeit des Saftverlustes von der Lagerdauer von 
Rindfleisch bei verschiedenen Temperaturen. 

Vorversuche ube r  Lage rung  von Milch1')). 
Der Ausgangspunkt dieser Untersuchungen war die 

Uberlegung, daB beim langsamen Gefrieren von Milch ein 
Entmischen in der Weise auftritt, daB zunachst an den 
Wanden des GefaBes reines Wasser ausfriert, wahrend sich 
die Sake und das Casein im mittleren Teil konzentrieren, 
der zuletzt gefriert ; gleichzeitig findet eine Aufrahmung 
statt. Diese Veranderungen werden umso geringer, eine je 
grofiere Geschwindigkeit herrscht und je besser die Milch 
wahrend des Gefriervorganges gemischt wird. Da diese 
Wiinsche besonders vollkommen verwirklicht werden, wenn 
man die Milch (im Rahmeiserzeuger einer Konditorei- 
maschine) in einem diinnen Film gefriert, welcher dauernd 
erneuert wird, rnuBte angenommen werden, daB hierdurch 
das Gefriergut besonders wenig verandert wiirde. Nach 
langerer Lagerung wurde aber beobachtet, daB die Ver- 
anderungen gerade bei den in dieser Weise behandelten 

lo) Mit Dip1.-Ing. E .  Emblik. 
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Proben besonders groB waren, was zu einer planmaBigen 
Untersuchung der Lagerungsveranderungen fiihrte. Hierbei 
erfolgte das Gefrieren und Lagern bei der gleichen Tempe- 
ratur in verschlieflbaren Glasrohren. 

Nach der Lagerung und dem Auftauen von gefrorener 
Milch treten der Reihe nach folgende Veranderungen auf: 
siiRlicher Geschmack, welcher im Lauf der Zeit zur Ranzigkeit 
ausartet ; Entmischung bzw. Flockenbildung nach dem Auf- 
tauen, welche aber vorerst noch durch Schiitteln oder 
wenigstens durch Anwarmen auf etwa 600 riickgangig gemacht 
werden kann ; schlieRlich irreversible Flockenbildung, welche 
damit endigt, dalj die Milch vollig gerinnt. Da die zuerst 
angefiihrte Erscheinung bei Magermilch nicht auftritt und 
anderseits refraktometrisch keine Veranderung des Milch- 
zuckers nachgewiesen werden konnte, handelt es sich wohl 
um eine Oxydation des Milchfettes. Solange sich die Flocken 
bei 600 wieder losen, bestehen sie vorwiegend aus Milchfett, 
wahrend es sich bei den unloslichen Flocken wn denaturiertes 
Casein handelt. Wahrend der Lagerung veranderte sich der 
Sauregrad nicht . 

Untersuchungen iiber den EinfluR der Temperatur  
auf den Ablauf dieser Veranderungen ergaben, daR die ersten 
Anzeichen einer Entmischung bei - 4 0  nach 30 Tagen, bei 
-11,5O nach 35 Tagen und bei -30° nach 20 Tagen eintraten. 
Wahrend aber bei -11,5O der Entmischung sehr rasch ein 
volliges Ausflocken des Caseins folgte, zeigte die bei -4O 
gefrorene und gelagerte Probe nach 52 Tagen lediglich einen 
alten Geschmack; der Geschmack der bei -30O gefrorenen 
und gelagerten Probe war nach dieser Zeit noch vollig frisch. 
Denaturiertes Casein konnte nach dieser Zeit bei den bei -4O 
bzw. -30° gefrorenen Proben nicht beobachtet werden. Da 
die irreversible Flockenbildung die weitere Verwendung der 
Milch ausschlieot, wahrend das Auftreten der anderen beiden 
angedeuteten Veranderungen in geringem Umfang zuliissig 
erscheint, war demnach -11,5O die ungiinstigste Lager- 
temp eratur . 

Da die schlechte Haltbarkeit der in einem diinnen Fliissig- 
keitsfilm gefrorenen Milch darauf zuriickgefiihrt werden mufite, 
daR bei diesen Versuchen der Milch vie1 Sauerstoff zugefiihrt 
wird (Schaumen), wurden einige Proben in einer Sauerstoff- 
atmosphare bei -loo gelagert. Schon nach 6 Tagen zeigte die 
aufgetaute Milch einen widerlichen Geschmack und war voll- 
kommen ausgeflockt. Bezuglich des Zeitpunktes, bei welchem 
Entinischen beobachtet wird, zeigte sich zwischen der Lagerung 
in 1,uft und in technisch reinem Stickstoff kein Unterschied, 
dagegen trat in Stickstoff kein SiiRwerden der Milch auf. 
Besonders nachteilig wirkt sich die Zufuhr von Sauerstoff zur 
kilch aus, wenn sie sich durch Verdunstung gleichzeitig 
konzentriert. Bei offener Lagerung wurden gefrorene Milch- 
blocke regelmaljig nach 14 Tagen ungenieRbar. 

Schnell gefrorene Proben flockten nicht spater als langsani 
gefrorene Proben aus. 

Beini langsamen Auftauen von bei -100 gelagerten 
Proben in Luft von +5 bis + 6 0  begann das Ausflocken nach 
35 Tagen; beini schnellen Auftauen in einem Wasserbad von 
+30° konnte das Ausflocken schon nach 25 Tagen beobachtet 
werden. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 

Erorterung der Ergebnisse. 
Der Saftverlust von unmitteltar nach dem Gefrieren 

aufgetauten Schnittstellen ist nicht wesentlich grofler als 
der von entsprechenden Schnittflachen von ungefrorenem, 
frischem Rindfleisch. Dies deutet an, daB der Saftverlust 
durch rein physikalische Veranderungen ausgelost wird, 
und man von einer Verringerung des ,,Wasserbindungs- 
vermogens" sprechen kann. 

DaB abgehangtes Fleisch einen starkeren Saftverlust 
als frischgeschlachtetes Fleisch aufweist, wird aus Unter- 
suchungen von Empeys) iiber den Zusammenhang von 
Saftverlust und pH-Wert verstandlich. Wahrend der Reifung 
verringert sich ja bei Rindfleisch der pH-Wert von 7,0--6,8 
bis auf 5,7-53. 

Da13 die KurveninAbb.5 entgegendentheoretischenuber- 
legungen (Gleichung 3) iiber den EinfluB der Kristallstruktur 
auf die Gefrierveranderungen ein Maximum aufweisen, 
1aBt sich dadurch erklaren, daB schon bei  ger inger  
U n t e r s c h r ei t u n g we1 c he  r 
das  Gefr ieren beg inn t ,  s eh r  groBe Wassermengen 
ausf r ie ren ,  wahrend  a b e r  m i t  wei ter  s inkende r  
Tempera tu r  der  ausgef rorene  Wasserante i l  n u r  
noch wenig a n s t e i g t ,  w i r k t  s ich  n u n  d ie  Bi ldung 
vieler  u n d  kleiner  Kr i s t a l l e  i n  zunehmendem 
MaBe giinstig aus .  Moglicherweise s t e h t  auch  
d a s  Maximum de r  Mi lchsaurebi ldung,  welches 
bei  Rindermuskeln  zwischen -3 u n d  4 O  ver -  
m u t e t  werden k a n n ,  m i t  dem Maximum des  
Sa f tve r lus t e s  i n  Zusammenhang.  

Die Ergebnisse iiber den EinfluB der Lager -  
t e m p e r a t u r  auf den Saftverlust werden durch Unter- 
suchungen von Finn 11) verstandlich, welcher das Dena- 
turieren der im MuskelpreBsaft enthaltenen Proteine bei 
der Lagerung in gefrorenem Zustand studierte. Er  stellte 
fest, da13 sich bei einer Lagerung bei --2,5O ein ausgespro- 
chenes Maximum des denaturierten Proteinanteiles einstellt . 
Es konnte nachgewiesen werden, daB dieser Kurvenverlauf 
teils auf die Konzentrierung der Restlosung, teils auf die 
Anderung des pH-Wertes mit sinkender Gefriertemperatur 
zuriickzufiihren ist. Taut man den PreBsaft unmittelbar 
nach dem Gefrieren auf, so kann kein Denaturieren der 
Proteine beobachtet werden, weshalb der beim Gefrieren 
auftretende Saftverlust nicht auf diese Erscheinung zuriick- 
gefLihrt werden kann. Man ist deshalb zu der Annahme 
berechtigt, daB de r sa f tve r lus t  von  gefrorenem Fleisch 
i n  e r s t e r  1,inie d u r c h  phys ika l i sche  Veranderungen  
des  P lasmas  beim Gefr ieren ausge los t  u n d  d u r c h  
d a s  Dena tu r i e ren  d e r  P ro te ine  wahrend  d e r  
Lage rung  wei ter  ve rg roae r t  wird. Wahrend  d i e  
GroBe de r  e rs tangef i ihr ten  Verande rung  von de r  
Gefr iergeschwindigkei t ,  de r  Gef r i e r t empera tu r  
u n d  dem Rei fungszus tand  a b h a n g t ,  i s t  d i e  
l e t z t e re  haap t sach l i ch  e ine  F u n k t i o n  d e r  Lager -  
t emper  a t  ur. 

Die experimentellen Grundlagen iiber die Lagerung 
von gefrorener Milch sind noch nicht so vollstaindig, 
daB hierfiir schon die Aufstellung einer Theorie der Gefrier- 
veranderungen gerechtfertigt ware. Immerhin la& sich 
deutlich erkennen, daB das Denaturieren des Caseins bei 
Temperaturen um -loo rascher als bei hoheren und tieferen 
Temperaturen in Erscheinung tritt, und daB z. B. die 
Gefriergeschwindigkeit gegeniiber oxy dativen Veranderungen 
an Bedeutung zuriicktritt. 

d e r Temp e ra  t u r , be  i 

SchluBfolgerungen. 
Die vorstehenden Untersuchungen hatten vor allem 

den Zweck, die Natur und GroBe der Veranderungen unter 
den verschiedensten Bedingungen festzustellen, um hier- 
durch den Rahmen fur weitere kolloidchemische, zell- 
physiologische und hiochemische Untersuchungen abzu- 
stecben. Immerhin 1aBt sich jetzt schon eine Reihe 
wichtiger SchluBfolgerungen fiir die Technik des Gefrierens 
ziehen : 

1. Fleisch:  
a) Es mu13 so rasch wie moglich nach der Schlachtung 

gefroren werden. Ahgesehen vom Einflu13 des pH-Wertes 
auf die Gefrierveranderungen ist diese Forderung auch 
im Hinblick auf die Beschleunigung oxydativer Verande- 
rungen mit sinkendem pH-Wert zu erhebenl2). 

11) Finn, D. B., Proc. Roy. SOC., London. Ser. B. 111, 3% 
[1932]. 

12) Brooks, Rep. Food Invest. Board 1981, S. 37. 



b) Das Gefrieren soll so rasch wie moglich erfolgen, die 
Gefriertemperatur soll nicht hoher als -17O bis -ZOO sein. 
Die friihere Annahme, daB bei Unterschreiten eincr be- 
stimmten Teniperaturgrenze die Gefrierveranderungen be- 
sonders groB werden, envies sich a k  irrig; das kritische 
Intervall liegt bei verhiiltnismaflig hohen Temperaturen, 
und zwar zwischen -4O und -90. 

c) Wenn lange Frischhaltungszeiten erreicht werden 
sollen, darf die Lagertemperatur nicht hoher als - - - 1 7 O  bis 
---ZOO sein. Um moglichst geringe Gefrierveranderungen 
zu erhalten, m t a  man sowohl hei tiefen Temperaturen 

srhnell gefrieren mie auch bei moglichst tiefen Temperaturen 
lagern. Die Anwendung nur einer dieser MaBnahmen ist 
nicht ausreichend. 

2. Milch: 
Im Gegensatz zu Fleisch spielen die Gefrierverande- 

rungen gegeniiber den Lagerveranderungen nur eine unter- 
geordnete Rolle. Das Temperaturintervall von -10 bis 
-12O soll moglichst vermieden werden und die Lagerung 
in Luft- und dampfdichten Behaltern nach vorheriger 
Entfernang des gelosteu Sauerstoffes erfolgen. [A. 132.1 

fher einige Fortschritte 
auf dem Gebiet der Anstrichstoff e und deren Entwicklungsmoglichkeiten. (Auszug.)") 

Von Prof. Dr. JOHANNES SCHEIBER, Leipzig. (Eingeg. 24. Angust 1935.) 

Die Aufgabe eines jeden Anstrichstoffes besteht darin, 
einen sogenannten F i lm zu liefern. Als Filmbildner stehen 
zahlreiche harzartige Produkte einerseits, eine Anzahl fetter 
trocknender Ole andererseits zur Verfiigung. Der Film 
selbst ist als rein physikalisches Gebilde anzusehen, das 
am besten als dunne Fliissigkeitsschicht betrachtet wird ; 
dabei ist die FlieBfahigkeit dieses Gebildes soweit herab- 
gesetzt, daB man direkt von einer festen bzw. starren 
Fliissigkeitshaut reden kann. Dieser charakteristische 
Zustand kann bei dem jeweiligen filmbildenden Produkt 
bereits fertig vorliegen oder aber erst im Verlaufe der 
Verfilmung selbst zur Ausbildung gelangen. Als Beispiele 
fur die erstere Art von Filmbildnern, die d i r ek ten ,  sind 
samtliche Harze und harzahnlichen Produkte, einschliefllich 
der Cellulosederivate, der Polymerisatharze und der Kaut- 
schukderivate anzusehen. Im Gegensatz hierzu erfolgt bei 
den fetten trocknenden Oilen, die an sich zunachst mindestens 
praktisch wahre Fliissigkeiten darstellen, die Verfilmung als 
Folge einer nach der Ausbreitung in dunner Schicht ein- 
setzenden chemischen Veranderung, die zur Ausbildung 
kolloidaler Phasen fiihrt. 1st praktische Starrheit eingetreten, 
so entspricht der Olfilm in vieler Hinsicht noch einem Harz- 
film, unterliegt aber im Laufe der Zeit einer charakteristi- 
schen Veranderung. Fette Ole verfilmen sich also auf 
i nd i r ek te  Weise und liefern Filme veranderlicher Be- 
schaffenheit . 

Die Ansicht, daB der unter SauerstoffeinfluB erfolgende 
Verfilmungsprozefl bei allen fetten trocknenden olen prak- 
tisch gleichartig verlauft, hat sich als ein grundsatzlicher 
Irrtum erwiesen. Maagebend ist vielmehr die charakteristi- 
sche Struktur, d. h. oh ein 01 von konjugiert-ungesattigtem 
Typ (Elaostearinsaure im Holzol) oder von isoliert-unge- 
sattigtem Typ (Linolsaure und Linolensaure im Leinol) 
vorliegt. Bei den Holzolen erfolgt die Rildung der fur das 
Zustandekommen eines Filmes vorauszusetzenden Molekiil- 
aggregate u n m i t t e l  b a r und ohne vorhergehende chemische 
Veranderung der Grundkomplexe ; bei Lein- und Mohnolen 
bilden dagegen wei tgehende  chemische Umwand-  
lungen  die Voraussetzung. 

Die Entstehung der Holzolpolymerisate erfolgt bevor- 
zugt in der Grenzschicht des Aufstrichs gegen Luft und 
fuhrt zu der charakteristischen Verfilmungsanomalie, die 
man als Eisblumenbildung oder Holzolerscheinung be- 

*) Die ausfiihrliche Arbeit erscheint als ,,Beiheft zu 
den Zeitschriften des Vereins deutscher Chemiker 
Nr. 19'' und hat einen Umfang von 13 Seiten, einschl. 
zahlreicher Tabellen und 25 Abbildungen. Bei Voraus- 
bestellung bis zum 31. Januar 1936 Sonderpreis von 
RM. 2- statt RM. 2,60. Zu beziehen durch den Verlag 
Chemie, Berlin W 35, Corneliusstr. 3. - Bestellschein 
im Anzeigenteil. 

zeichnet hat. Diese laflt sich mildern oder beseitigen, wenn 
man die Polymerisationsprozesse gleichmaBig in der Gesamt- 
schicht fordert, z. B. durch Zusatz von Peroxyden bzw. 
durch eine Vorpolymerisation im Wege einer Verkochung 
zu Stand01 usw. Den zweifellosen Vorzugen der hohen 
Trocknungsenergie des Holzols und der ausgezeichneten 
Widerstandsfahigkeit seiner Filme gegeniiber der Quell- 
wirkung van- Wasser gesellen sich indes recht erhebliche 
Nachteile zu. Vor allem nimmt infolge der fortschreitenden 
Polymerisationsprozesse die Austrocknung standig zu ; dies 
hat einen Verlust an Dehnungsfahigkeit und Haftfestigkeit 
zur Folge, so daB es nur eine Frage der Zeit ist, wann ein 
Holzolaufstrich nicht nur reiBt, sondern auch gleichzeitig 
abblattert . 

Die Verfilmung eines Leinols  geht dagegen unter 
verhaltnismaBig grofler Stoffbilanz vor sich und nimmt 
wesentlich langere Zeit in Anspruch. Beim Abbau entstehen 
Kohlendioxyd, etwas Kohlenoxyd, Ameisensaure und Wasser . 
Es ist dies gleichzeitig ein Hinweis darauf, daB die ver- 
mutliche Umformung der Leinolglyceride in polymerisations- 
aktive Gebilde mit der Gruppe -CH=CH-CO-CH =CH- 
nicht in glatter Reaktion verlauft . Dementsprechend ist 
auch die Wasserfestigkeit der Filme wesentlich geringer als 
beim Holzolfilm. Die Neigung zur Wasseraufnahme durch 
die eingelagerten niedermolekularen Abbauprodukte wasser- 
loslicher Beschaffenheit wird vielmehr so erheblich begiin- 
stigt, dafl Leinolfilme direkte Wasserspeicher darstellen , 

Sowohl Holzol-, als auch Leinolfilme werden mehr 
oder minder rasch nach ihrer Bildung so fest, daB sie als 
unschmelzbar und praktisch unloslich gelten konnen. Auch 
die Harte der betreffenden Filme sowie ihre Widerstands- 
fahigkeit gegen gewisse Losungsmittel und Hitze bleiben 
nicht nur erhalten, sondern nehmen auch bei weiterem 
Altern standig zu. Dagegen ist der Mohnolfilm nicht 
befahigt, einen durch Unloslichkeit und Unschmelzbarkeit 
gekennzeichnetenzustand zu erreichen, und bei zunehmendem 
Alter tritt sogar ein Wiedererweichen bzw. ein direktes Zer- 
laufen ein. Denn hier entzieht sich der keineswegs unbeacht- 
liche Anteil von Olsaureglyceriden zunachst der Verfilmung ; 
weiterhin steht aber als aktiver Bestandteil nur Linolsaure, 
also eine lediglich zweifach isoliert-ungesattigte Saure zur 
Verf iigung . 

Auf Grund dieser Andeutungen lassen sich die Produkte 
nunmehr in das allgemeine Schema der Filmbildner ein- 
fiigen (Abb. 1). Der beste Filmzustand wird dabei durch 
den Innenbezirk des Schemadreiecks dargestellt, wird indes 
von keinem bekannten harzartigen bzw. direkten Film- 
bildner erreicht. Im Gegensatz zu den Harzfilmen zeigen 
aber die Olfilme keine Konstanz der Eigenschaften, sondern 
eine mit dem Alter fortschreitende Veranderung, die nun 
gerade Eigenschaften erreichen laflt, wie sie dem Innen- 




