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Unsere Untersuchungen wurden an Roggenbrotteig (Kommisbrot) vorgenommen. Un-
mittelbar nach der Sauerteigvermengung wurden in der Backerei 25 g Teig abgewogen, unter
allmédhlichem Zusatz von 240 ccm n/2-HCI im Mbrser langsam zsrrieben und guantitativ in
eine Flasche ibergefiihrt. Dasselbe geschah mit dem gegangenen Teig, der dem Brot unmittelbar
vor dem Backén entnommen wurde. Beide Teige wurden nun mit der Salzsiure 2 Stunden
auf der Maschine geschiittelt. Dann erfolgte die EnteiweiBung der Extrakte mittels Wolfram-
saure. 20 ccm Teigextrakt wurden mit 6 ccm einer 109%igen Natriumwolframatlésung versetzt
und mit Wasser auf 50 ccm gebracht. Unter haufigem Schiitteln wurden die Ansitze 14 Stunde
stehen gelassen und dann zentrifugiert. In aliquoten Teilen des Filtrats erfolgte die Bestimmung
des Gesamt-P nach Lohmann- Jendrassik! und die Bestimmung des Phytins nach McCance
und Widdowson!, ' s .

Das Ergebnis unserer Versuche ist in der folgenden Tabelle zusammengestellt.

In allen Versuchen ergab sich eine erhebliche Aufspaltung des Phytins, die im
Mittel 729 betrug. Die im Brot verbleibende Menge an ungespaltenem Phytin ist
so gering, daB eine nennenswerte Verschlechterung der Calciumresorption durch sie
nicht zu befiirchten ist. ' ‘

, Tabelle. : )
Enzymatische Phytinspaltung bei der Sauerteigbereitung von Roggenbrot,
Gesamt-P im Teig Phytin-P im Teig 96 Zerstorung des
Versuch Nr. me%/, y mg, Phytins
1. vor _ 161 35 74
- nach 171 9
2. vor . 172 : - 27 . .4
nach . 175 7
3. vor 99 7 43
nach . 99 . 4
4. vor 161 30 . 77
nach 170 7
5. vor 172 31 .97
nach 169 [ 1
6. vor 162 32 69
nach 160 ‘ - 10

Zusammenfassende Ubersichtsberichte.

Die Konservendose, ihre Entwicklung und ihre Bedeutung
A fiir die Lebensmittelerhaltung. ‘
Von
J. Schormiiller,

Mitteilung aus der Chemischen Abteilung des Instituts fiir allgemeine Hygiene
‘ o Berlin-Dahlem. :

(Eingegangen am I3. August 1947.)
_ Die Herstellung von Lebensmitteldauerwaren hat, wenn man von den seit alters

her iiblichen Verfahren des Trocknens, Einzuckerns, Einsiuerns, Einsalzens und
Riucherns, d. h. der Herstel}ung von Dérrobst, Trockenfleisch und -fisch, Marme-

! K. Lohmann und L. H. Jendrassik: Biochem. Z. 178, 419 (1926).
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laden, Sauerkraut, sauren Gurken, Pokelfleisch, Salzfisch, Rauchfleisch und dhn-
lichen Dauerwaren absicht, erst verhiltnismiBig spit Eingang in Industrie und Haus-
halt gefunden, da es lange dauerte, bis man erkannt hatte, daBl das Verderben der
Lebensmittel beim Aufbewahren vorzugsweise auf der T4tigkeit von Mikroorganismen
beruht und daB es sich bei der Herstellung von Konserven vor allem darum handelt,
die schidliche Wirkung der Mikroorganismen, daneben die von Fermenten, Luft
und Licht auszuschlieSen.

Der Nahrungsmittelkonservierung erwichst damit die Aufgabe, zu bestimmten
Zeiten oder an bestimmten Orten in groBen, nicht sofort verwertbaren Mengen an-
fallende Lebensmittel haltbar zu machen und unter weltgehender Erhaltung ihrer
wertvollen Eigenschaften aus Zeiten des Uberflusses in Zeiten der Knappheit hin-
fiberzuretten. Um diesen Zweck zu erreichen, um also Nahrungsmittel tierischer und
pflanzlicher Herkunft vor unerwiinschten, physikalisch-chemischen und mikro-
bicllen Einfliissen zu schiitzen, sind entsprechende HilfsmafBnahmen und Hilfsstoffe
notwendig. Je nach dem gewihlten Verfahren kénnen wir Konservierungsmethoden
chemischer und physikalischer Art unterscheiden. Die chemische Konservierung be-
ruht darauf, durch Zusatz gewisser Stoffe zu den Nahrungsmitteln vorhandene
Mikroorganismen in ihrer Entwicklung zu hemmen oder abzutbten. Physikalische
Verfahren arbeiten ohne Zusatz irgendwelcher Stoffe.

Wenn wir von den seit alters her bekannten, eingangs erwdhnten Verfahren des
Trocknens, Salzens, Riucherns usw. absehen, so ist zweifellos als entscheidende
Phase der Haltbarmachung von Lebensmitteln die Entdeckung der Konservierung
durch Sterilisieren zu betrachten, bei der man anhaftende Keime moglichst restlos
durch Hitze abtétet, nachdem die Nahrungsmittel in keimdichte Behilter aus Glas
oder Metall verpackt sind, um neue Keime fernzuhalten.

Als Vater der Konservenindustrie ist der franzésische Koch Nicolas {nach an-
deren Frangois) Appert anzusehen, der um das Jahr 1804, also lange Zeit, bevor die
Bakteriologen wissenschaftliche Unterlagen fir dieses Verfahren schufen, die ersten
Fleischkonserven fir die franzosische Marine herstellte, indem er Fleischwaren in
Glasern luftdicht einschlo3 und durch nachherige Hitzewirkung haltbar machte.

Landldufig ist mit dem Begriff der ,,Dosenkonserve’ im allgemeinen die An-
nahme der Keimfreiheit (Sterilitit) verbundent. Dies trifft aber keineswegs in allen
Fillen zu, wie ja eine Haltbarmachung der Lebensmittel fiir unbegrenzte Zeit durch
dieses Verfahren unter allen, selbst ungiinstigen AuBenbedingungen, nicht erreicht
werden kann.

Wir unterscheiden zwei groBle Gruppen von Konserven: zunichst die Halb-
konserven oder Priaserven, z. B. saure Zubereitungen von Fischen und Krusten-
tieren in Mayonnaise, Remoulade, Senf, Gelee usw., die nicht keimfrei zu sein brau-
chen, bei denen die vorhandenen Keime durch haltbarmachende Zusitze fiir einige
Zeit in ihrer Lebenstitigkeit gehemmt und bis zu einem gewissen Grad gemindert
sind, so daB bei derartigen Konserven die Zersetzung verzégert, nicht aber aaf die
Dauer gehindert ist. Solche Priserven sind ,,zum alsbaldigen Verbrauch bestimmt’,
miissen ‘kithl gelagert werden und sind keinesfalls fiir den Versand in die Tropen
geeignet. Lingere Lagerung oder Einflul von Warme bewirkt Zersetzung des Dosen-
inhalts, hervorgerufen durch Vermehrung der vorhandenen Keime.

Auch die zweite Gruppe der Konserven, die durch Hitze sterilisierten ,,Voll-
konserven’ sind nicht immer keimfrei im Sinne absoluter Sterilitit, doch sind die

1 1. Stutz: Dtsch. Militararzt 5, 549 (1940).
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geringen, bei sachgemiBer Sterilisierung verbleibenden Keime chne wesentlichen
EinfluB auf die praktisch zu fordernde Haltbarkeit und GenuBtauglichkeit.

Im Laufe der Jahre hat die Dosenkonserve eine stets wachsende Bedeutung
erlangt. Zunichst waren es Interessen der Kriegsfithrung, und auch in der Folgezeit
haben kriegerische Ereignisse die Entwicklung und Verbesserung der Herstellungs-
verfahren weitgehend beeinflufit, so besonders in Amerika die Kédmpfe zwischen den
Nord- und Siidstaaten. Etwa seit 1820 nahm die Lebensmittelindustrie an der Dosen-
konservierung Anteil, wobei zunichst besonders die griinen Erbsen den Markt be-
herrschten. Bald versuchte man, seltene, hochbezahlte, nur an bestimmten Ortlich-
keiten gewinnbare Produkte einzudosen, so die zuerst 1834 fabrikm#Big konservierten
Sardinen, und seit 1864 den in Amerika verarbeiteten Lachs. Zu gleicher Zeit er-
schienen auch die ersten konservierten Tomaten im Handel, wihrend in Amerika
1856, in der Schweiz 1866 die Herstellung kondensierter Milch aufgenommen wurde.
Heute und in der Folgezeit ist die Dosenkonserve und nicht zuletzt die haushalts-
mifig hergestellte Konserve aus der modernen Vorratspflege nicht mehr wegzudenken.

Die Konservenindustrie und ihre Behilterrohstoffe.

Der erste, in der Konservenindustrie verwendete Werkstoff war Glas, das an
sich als ideales Verpackungsmaterial fiir Konserven aller Art anzusprechen ist. Es
kann in beliebiger Menge aus einheimischen Rohstoffen gewonnen werden, ist
korrosionsfest und durchsichtig, so daB alle etwa auftretenden Verinderungen des
Fiillgutes leicht zu erkennen sind. Diesen Vorteilen stehen gewichtige Nachteile
gegeniiber, die den Werkstoff Glas schlieBlich weitgehend aus der industriellen Kon-
servierungstechnik verdringten. Glas zeigt geringe mechanische Festigkeit und damit
erhéhte Bruchgefahr, hohes Gewicht und schwierige Transportmoglichkeiten. Immer-
hin stieg die Bedeutung der Glasbehilter in Deutschland gegen Ende des zweiten
Weltkrieges stark an, als der nicht zi1 behebende Mangel an Metalldosen die Her-
stellung von Konserven ernstlich bedrohte und dazu zwang, der Konservierung in
Glas erhéhte Aufmerksamkeit zu widmen. ‘ S

Unter normalen. Verhiltnissen erweist sich jedoch die Metalldose als zweck-
miBigste Form fiir die Verpackung von NaBkonserven. Sie zeigt ausgezeichnete
Festigkeit und schiitzt durch ihren Iuftdichten’ AbschluB das Fillgut vor Infektion,
vor mechanischer Verunreinigung, vor Luft, Licht und Feuchtigkeit. Die Metalldose
14Bt sich in groBen Mengen fabrikmaBig in laufender Fertigung herstellen. Im ge-
filllten Zustand kann sie leicht gelagert und ggstapelt werden, ist weitgehend be-
standig gegen duBere Lagerungseinfliisse, bendtigt wenig Frachtraum infolge ihres
geringen Volumens und geringen Gewichtes. Fortschreitende Verbesserungen in der
Konservierungstechnik und stindige Uberwachung der Herstellungsbetriebe haben
Konserven von gleichmiBiger und schmackhafter Qualitit mit hohem Nahrwert
geschaffen, in denen auch der Vitamingehalt keine nennenswerte EinbuBe gegentiber
dem frischen Material aufweist. '

Neben der Dichtigkeit! der zur Verwendung gelangenden Dosen spielt die Frage
des Dosenmaterials, der Art des Fiillgutes und der Wechselwirkiung zwischen Dose
und Doseninhalt eine ausschlaggebende Rolle. Triger der Korrosion und anderer
Angriffe auf die AuBenfliche sind in erster Linie atmosphérische Einfliisse, wihrend
die Innenseite durch Sauerstoff, wiBrige Phase, Wirme, =Salze, Wasserstoffion-
Konzentration und nicht zuletzt durch die Zusammensetzung der eingedosten Lebens-
mittel geschidigt werden kann. Zur Kldrung aller dieser Gesichtspunkte sind bei

R SR
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den verschiedenen Dosenarten systematische, lang ausgedehnte Lagerungsversuche
nicht zu umgehen. Thnen verdanken wir vor allem unsere heutigen Kenntnisse tiber
Leistungsfihigkeit und -grenzen des Dosenmaterials.

Die Werkstoffe der Konservendosen.

Eine Beurteilung der auftretenden Schiden in lingeren Lagerungsversuchen
zeigte, dafl die Art, Zusammensetzung, Verarbeitung und Nachbehandlung der
metallischen Werkstoffe von ausschlaggebender Bedeutung fiir Haltbarkeit und
Qualitit der konservierten Lebensmittel ist.

'Der an sich wohlgeeignete Werkstoff Glas scheidet aus schon genannten Griin-
den im GroBeinsatz aus, trotzdem das Glas im Kriege zir Entlastung des metalli-
schen Werkstoffmarktes fithlbar beigetragen hat, insbesondere seit der Schaffung
genormter Einheitsgliser und der Einfilhrung von Kronenkorkverschliissen. Damit
bleiben als wesentliche Werkstoffe Eisen und Aluminium iibrig. Beide sind unedle
Metalle, wenig widerstandsfihig gegen chemische Einfliisse und somit korrosions-
gefahrdet. Thre Verwendung in der Konservenindustrie setzt entsprechende Schutz-
iiberziige voraus, wie Verzinnung, Lackierung oder anderweitige Oberflichen-
behandlung.

Die wichtigsten, gegenwirtig verwendeten Dosenarten lassen sich in folgende
Gruppen einteilen: . .

1. WeiBBblechdosen: feuerverzinnte Dose, galvanisch verzinnte (spar-

verzinnte) Dose.

2. Schwarzblechdosen: Lotranddose, Falzdose, SchweiBnahtdose, unter-

. schieden in Bonder- und Spritzlackdose.

3. Aluminiumdose, ohne und mit Schutzschicht bzw. Lackierung.

1. WeiBBblechdosen.

Zinn erweist sich als ein verhaltnismaBig edles Metall, das in der Spannungsreihe
nahe dem Wasserstoff steht und somit nur geringe Tendenz zum Ubergang in den
positiven Ionenzustand zeigt. Gegeniiber Wasser, nicht oxydierenden anorganischen
und- verdiinnten organischen Siuren ist Zinn verhdltnismiBig bestindig. Nach
Nehring liegt der Wert dieses Metalls nicht so sehr darin, dafl es mechanischen
Schutz gewahrleistet, den Einflull des Doseninhaltes also von dem anfilligen, Grund-
metall Eisen fernhilt, sondern daf es eine ‘physikalisch-chemisch wirkende Metall-
haut bildet, die in Verbindung mit Eisen gegeniiber gewissen Sduren, insbesondere
Obstsiuren, sich anodisch und damit unedel verhilt. Damit wird eine nennenswerte
Eisenloslichkeit verhindert, obgleich Weillblech bei der fiir Konservendosen gebrauch-
lichen Feuerverzinnung von 30 g pro Quadratmeter beiderseitig eine Porigkeit auf-
weist, die bei rein mechanischer Wirkung dieses Oberflichenschutzes zur Metall-
aufnahme und tiefgreifenden Korrosion des tragenden Grundmaterials fithren wiirde.
Daneben zeigt Zinn als Auflage auf Eisen giinstige Verarbeitungsmoglichkeiten und
stellt gleichzeitig einen guten AuBlenschutz der Konservendosen dar.

Das Ausgangsmaterial fiir diese Dosen ist WeiBblech, dessen Fabrikation den
Hauptanteil der Zinnférderung beansprucht. So betrug der Zinnverbrauch fir Kon-
servendosen von der gesamten Weltzinnférderung im Jahre 1925 259%,, im Jahre 1936
rund 409%. Mehr als 50%, des Zinnverbrauches der USA. entfallen auf die Herstellung
von Konservendosen® und vor dem Kriege wanderten in Deutschland 95 9% des Wei8-
bleches in die Konservenindustrie. Die Verzinnung des als Grundstoff dienenden

1 Europa-Kabel, 22.9. 1944,
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Stahls kann auf zwei Wegen erfolgen, durch die sogenannte Feuerverzinnung und
durch die galvanische Verzinnung.

Bei der Feuerverzinnung wird warm oder kalt ausgewalztes Stahlblech nach
entsprechender\Belzung verzinnt, wobei Deutschland in erster Linie die Fertigung
des kalt gewalzten, feuerverzinnten Bandstahls, kurz WeiBband genannt, entwickelt
hat. Bei der Feuerverzmnung entsteht als Zwischenschicht eine Eisen-Zinnlegierung,
die eine innige Verbindung beider Metalle gewihrleistet, die Verarbeitungsméglich-
keit, z. B. das Loten, betrichtlich erleichtert und fiir die Korrosionsbestandigkeit
derartiger Bleche.eine bedeutsame Rolle spielt. Dennoch ist die Zinnschicht nie véllig
homogen, sondern stets mehr oder weniger pords, da mit dem Zinn eingewalzte Kohle-
teilchen, Sand und Oxydreste, fremdartige Einschliisse im Eisen selbst oder mangel-
hafte Beizung der Bleche Porlgkelt und gemmderte Haftfestigkeit der Zinnschicht
verursachen.

Zur Verzinnung darf nur bleifreies Metall Verwendung finden, dessen Menge
auf beide Seiten verteilt, mindestens 30 g Zinn pro Quadratmeter betragen soll.
Bis in die Jahre vor 1914 war feuerverzinntes Schwarzblech mit 30—60 g Zinn pro
Quadratmeter doppelseitig auf dem Weltmarkt das ausschlieBliche Dosenmaterial.
Fiir viele europdische und alle auBereuropiischen Staaten &nderte sich daran in den
Jahren des ersten Weltkrieges nichts, bis die Staaten Mitteleuropas in den Jahren
1916—1919 sich der Tatsache gegeniibersahen, ihre Konservenindustrie ohne Wei3-
blech im Gang halten zu miissen. Mehr schlecht als recht wurde gegen alle Schwierig-
keiten des Oberflichenschutzes von Schwarzblech ohne Zinn angekdmpft, bis die
sogenannte sparverzinnte Dose eine Teilldsung des Problems brachte.

Bei- dieser Dosenart betridgt die Zinnauflage ¢twa ein Drittel gegeniiber der
Feuerverzinnung, also 9 und 12 g/m2 Um diese geringe Zinnmenge in genauer Do-
sierung stets gleichmiBig aufzutragen, wird die Verzinnungselektrolyse angewandt,
wobei man in erster Linie in-sauren Bidern arbeitet. Das Verfahren ergibt eine fein-
kornige Zinnabscheidung, die hohen Verformungsanspriichen geniigt. Die galvanisch
verzinnten Schwarzbleche, auch Schwarzbinder genannt, haben, vor allem in Form
der spiter zu erwdhnenden Bezidit-Dose, zu einer wertvollen und wichtigen Mog-
lichkeit der Zinneinsparung gefiihrt. Gegeniiber der feuerverzinnten Dose weist die
sparverzinnte Dose die Schwiche auf, daf3 der Zinnauftrag dem Stahl lediglich anliegt
und mit ihm nicht durch die Zwischenschicht einer Zinn-Eisenlegierung wie beim
feuerverzinnten Blech innig verbunden'ist. Daher haftet die Verzinnung weniger fest,
die Dose ist gegeniiber der feuerverzinnten Dose korrosmnsanfalhger die Haltbarkeit
des Fiillgutes verringert. Feuer- und sparverzinnte Dosen lassen sich rein duBerlich
ohne Schw1er1gkelten dadurch unterscheiden, daB erstere metallisch leuchtend glinzt,
letztere ein mattes Aussehen zeigt.

Um die verminderte Korrosionsbestidndigkeit der sparverzinnten Dose zu ‘stei-
gern, hat man sie mit einem diinnen, aufgebrannten Lackiiberzug versehen. Dabei
sind an den Lack die fiir Dosenlackierungen iiblichen Anfordérungen zu stellen,
d.h. ‘er darf an das Fiillgut keine Geschmacksstoffe &ligen, strohigen, harzigen,
bitteren oder sonstigen Charakters abgeben. Diese Lackierung (,,Vernierung®) bietet
weitgehenden Schutz gegen Siureangriff, gegen Verfirbung (Marmorierung), gegen
Abfirbung des Metalls auf den Doseninhalt sowie‘gegen Geruchs- und Geschmacks-
verschlechterung. Unter dem Namen Bezidit-Dose stellt die galvanisch verzinnte,
lackierte Dose das bedeutsamste Produkt der Sparverzinnung dar.

Die Vernierung der galvanisch verzinnten Dose erfolgt durch Aufbrennen einer
diinnen Lackschicht, des sogenannten Goldlackes, der urspriinglich aus Naturharzen,
wie Kopalen, auf Olbasis hergestellt wurde, heute vorwiegend auf Kunstharzbasis



Die Konservendose, ihre Entwicklung und ibre Bedeutung fiir die Lebensmittelerhaltung. 159

aufgebaut ist. Die Zinnschicht vernierter Dosen ist zweifellos wichtig als gleitende
Zwischenschicht zwischen Stahlblech und Lackfilm, wodurch die Lackschicht beim
Verformen der Bleche weitgehend geschont wird. Die Widerstandsfihigkeit spar-
verzinnter Dosen wird durch das Bezidit-Verfahren ganz betrichtlich gesteigert.
Sieist so groB, daB sie den meisten an die Konservierung von Fiillgiitern zu stellenden
Anforderungen gerecht wird. Die Vernierung schiitzt das Metall weitgehend gegen
Verfarbung durch fliichtige Schwefelverbindungen, den 'Doseninhalt gegen Ver-
fairbung durch Metallabgabe und damit verbundene Geruchs- und Geschmacks-
verschlechterungen. Sie bietet ganz allgemein Schutz gegen Siureangriff und andere
korrodierende Einfliisse. Uber die Eignung der WeiBblechdosen fiir verschiedene
Fillgiiter 148t sich folgendes sagen: Blankes Weillblech ist fiir alle Lebensmittel
brauchbar, anfillig®ist es gegen einzelne Obstkonserven, gegen Nitrate, Nitrite,
Sulfite und gegen nicht gebundenes Kupfer.

Sparverzinntes WeiBblech gewihrleistet ohne Lackierung die Haltbarkeit gering
aggressiver Fiillgiiter, wie Fleisch und Erbsen fiir 1%—2 Jahre, Bei stirker aggres-
sivem Doseninhalt wie Bohnen, Spinat, Karotten oder Kise ist grundsitzlich zu
vernieren. Bezidit mit einfacher Walzenlackierung ist fiir alle Fleisch~ und Gemtise-
sorten sowie fiir mildere Obstsorten dem feuerverzinnten Weiblech gleichzusetzen
und erreicht hierbei eine Haltbarkeitsdauer von 2 Jahren. Fiir stark angreifendes
Material, wie Fische in sauren Tunken oder Obst ist Spritzlackierung mit besten Lack-
typen zu fordern, um einjihrige Lakerzeit zu sichern. Erwihnt sei noch, daB in
Deutschland seit 1940 die blanke Beziditdose ein wichtiges und wertvolles Ersatz-
material fiir fenerverzinntes Weilblech in der Milchkonservenindustrie - darstellte.

2. Schwarzblechdosen.

Bedeutete die galvanische Verzinnung gegeniiber der Feuerverzinnung eine
betrichtliche Zinnersparnis, so verlangte der EngpaB Zinn im Laufe der weiteren
Entwicklung bald Austauschstoffe, die auf die Verwendung dieses zunehmend
knapper werdenden Metalls verzichteten. Vieljihrige Entwicklungsarbeit fithrte
schlieflich zur Entwicklung von Dosen, die als tragenden Werkstoff das Eisen zum
Ausgangspunkt nahmen. Dieses Metall ist unedler als Zinn, besitzt ein ungleich
gréBeres Bestreben zur Bildung von Wasserstoffionen und damit verbunden eine recht
geringe chemische Widerstandsfihigkeit gegeniiber verdiinnten S#uren und Salz-
Iosungen. Um als Dosenwerkstoff zu dienen, mufl es deshalb mit einer geeigneten,
widerstandsfihigen Lackierung versehen sein, die haftfest, porenfrei und chemisch
indifferent ist. Daneben erwies sich eine entsprechende Oberflichenbehandlung be-
sonders zweckmiBig, um die Widerstandskraft dieses Dosenmaterials zu erhShen
und gar bald lehrte die Erfahrung, daf Wahl der geeigneten Lacke, Art der Lackie-
rung und Vorbehandlung des Stahlbleches ausschlaggebend Haltbarkeit und Qualitat
der Schwarzblechdosen-Konserven beeinflussen.

Da Verzinnung nur einen Bruchteil des Fabrlkatlonsganges darstellt, der zur Herstel-
lung von ,,Konservenblechen' fithrt, kniipft, wie Nehring? betont, jeder Ersatz der Ver-
zinnung des Schwarzbleches an die bei der WeiBblechherstellung gewonnenen Erfahrungen an.

Die ersten Versuche zur Herstellung zinnfreier Konservendosen fithrten zur
létrandverzinnten Schwarzblechdose. Sie strebt den notwendigen Ober-
flachenschutz des Stahls lediglich durch organische Schutzstoffe, die Lacke, an und
stellt eine- Ubergangslésung dar. Obgleich diese ,Létranddose® spiter durch neue,

1 E. Nehring: Besprechung européischer Probleme der Konservenindustrie. Braunschweig :
Serger und Hempel (1942).
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geschweiBte Dosentypen tiberholt wurde, rechtfertigt sie dennoch eine Besprechung,
da sie bei Ausbruch des zweiten Weltkrieges in der deutschen Konservierungsindu-
strie von entscheidender Bedeutung fiir die Bereitstellung der notwendigen Gemiise-
und F1e1schzubereltungskonserven war. Ihre Herstellung erfolgt derart, daB
»»Schwarzbinder”, also auf 0,20—0,40 mm ausgewalzte Stahlbleche, im Walzwerk
beiderseitig mit einer bei 120 C eingebrannten Lackschicht versehen werden. Ein
schmaler Streifen an der Létrandstelle bleibt frei vom Lack und wird hier galvanisch
yerzinnt, um das Blech 16tfahig zu machen. Die Innenseite der Dose wird zur Er-
héhung der Widerstandsfihigkeit nochmals lackiert. Diese létrandverzinnte Dose
geniigte, um die Vorratssicherung in den rohstoffarmen Monaten z. B. bei Gemiise
durchzufiihren, sie erwies eine iiber 9 Monate fiir Gemiise, 12 Monate fiir Fleisch und
Fleischzubereitungen reichende Lebensdauer. Die Mangel dieser Dose bestanden vor
allem darin, daB3 der Oberflichenschutz bei der benutzten Walzenlackierung zwangs-
laufig Beschidigungen erleidet, wobei Porigkeit und oft geringe Haftfestigkeit des
Lackes, mangelnde Elastizitit der Schutzschicht besonders zu erwihnen sind.
AuBerdem ist bei derartigen Dosen mit galvanisch verzinntem Lo&trand die Zinn-
schicht nicht mit dem Eisen legiert, sondern liegt dem Blech nur auf. In der Praxis
auBern sich diese Mingel dergestalt, daB die Dosen #uBlerlich leicht anrosten, im
Innern oft Lackabldsung und Berithrung des Fiillgutes mit dem Eisen zeigen, daB
— besonders an den Sickungs- und Prigungsstellen — die Lackschicht briichig wird
und daB schlie8lich die galvanisch verzinnte Létnaht schlecht zu 16ten ist, also hiufig
zu sog. Nahtreilern Anlaf gibt.

Es ist klar, da8 eine derartige Losung der Dosenfrage nur Vorubergehender Art
war und es auch nur sein sollte. Die grundlegende Lésung des Problems war nur von
einem moglickst liickenlosen Oberflichenschutz des Eisens und einem Ersatz der
besonders anfilligen Létnaht zu erwarten. Letzterer sollte glelchzeltlg den voélligen
Verzicht auf Zinn mit sich brlngen

Die erste, vollig zinnfreie Dose war die gefalzte Dose, bei der, wie der Name
sagt, der Rumpf nicht gelétet, sondern gefalzt wurde. Wenn auch die gefalzte Dose
gute Dienste leistete — eine restlos befriedigende Lésung stellt auch sie nicht dar,
da beim Falzen der Lackiiberzug leicht beschddigt werden kann, besonders an den
oberen und unteren Bérdelrindern der Dose, wo im Zusammentreffen mit Deckel-
und Bodenfalz mehrfache Uberlappung des Bleches eintritt und die Dichtigkeit der
Dose nicht unbedingt gewihrleistet ist.

Ein vollstindig neuer Weg wurde mit der Schaffung der geschweifiten Dose
eingeschlagen. AuBerlich waren diese sog. ,,Wehrmachtsdosen* daran zu erkennen,
daB in Deckel und Boden der Dose das Kennzeichen ,,Wehrm.** eingeprigt ist. Zwei
grundsitzlich neue Merkmale geben dieser Dosenart das Geprige: Der Ersatz der
Létnaht durch die SchweiBnaht und neue Verfahren des Oberflichenschutzes. Die
Moglichkeit der VerschweiBung des Dosenrumpfes auf automatischen Spezialaggre-
gaten schuf die Grundlage, auf der die Entwicklung neue Wege gehen konnte.

In der Massenanfertigung haben sich vor allem zwei Verfahren durchgesetzt:

1. DasPhosphatierungs-Tauchlackierverfahren, auch Bonder-Tauch-

verfahren genannt.

2. Die kombinierte Naht- und Spritzlackierung der walzenlackierten

Schwarzblechdose.

1. Im Bonder-Verfahren wird zum erstenmal ein chemisches Oberflichen-
verfahren zur Korrosionsverhinderung der Dosen eingesetzt. Man versteht darunter
die Phosphatierung des Stahlbleches vor dem Lackieren nach einem besonderen Ver-
fahren, wobei die glattgewalzte Oberfliche des Eisenbleches aufgerauht und mit einer
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Schicht von feinkrystallinem Eisenphosphat iiberzogen wird. Diese Phosphatschicht
bedingt an sich einen gewissen, wenn auch nicht ausreichenden Rostschutz, vor allem
der AuBenwandungen, dariiber hinaus schafft sie einen besonders saugfihigen Unter-
grund, der eine erhéhte Haftfestigkeit der Lackschicht gewahrleistet und eine Siche-
rung gegeniiber Lackablosungen durch chemische und mechanische Einfliisse dar-
stellt. Als Nachteil ist zu betrachten, daB die Phosphatierung eine merkliche Ver-
sprodung der Oberfliche mit sich bringt. Infolgedessen mufl der oberflichenschiit-
zende Lackiiberzug stark elastisch gehalten werden. Derartige elastische Lack-
typen waren zunichst wenig widerstandsfihig gegen Sduren. Jedoch konnte dieser
Nachteil der sogenannten Bonder-Dosen im Laufe der Entwicklung weitgehend
behoben werden.

Im Bonder-Prozel3 laufen die aus kaltgewalztem Stahlblech hergesteﬂten und
geschweillten Dosenriimpfe durch die Bonder-Anlage und werden anschlieffend
durch Tauchlackierung innen und auBen mit einem dunkelbraunen Lackfilm iber-
zogen, der schlieflich bei etwa 200°? C eingebrannt wird.

2. Im Verfahren der kombinierten Naht- und Spritzlackierung, das
zur sogenannten innengespritzten Dose fithrt, werden beiderseitig walzenlackierte
Bleche mit lackfreiem Schweillrand zum Rumpf verschweiBt, die SchweiBnaht nach-
behandelt (,nahtlackiert”) und der Boden aufgefalzt. Um die bei der Fabrikation
zwangslauflg eintretenden Beschddigungen des Grundlackes zu beheben, wird die
Dose innen mit Lack ausgespritzt und anschlieBend der Lack bei 200° C eingebrannt.
Da die Dosenoberfliche nicht wie bei dem Bonder-Verfahren verspridet ist, ist die
Wahl der Lacktypen nicht so sehr an hohe Anforderungen gebunden, auBlerdem ist
beim Spritzverfahren der Lackverbrauch wesentlich geringer als beim Bonder-
Verfahren.

Die Erfolge auf dem Gebiete der Schwarzblechdosen wiren jedoch.nicht denkbar
gewesen, wenn die Kunstharz- und Lackindustrie nicht mit den technischen An-
forderungen der Dosenerzeugungs- und Walzwerkindustrie Schritt gehalten hitte.
Ein guter Lack muB unempfindlich gegen mechanische Beanspruchung, schlag- und
knickfest sein, darf beim Anbringen der Prigung und Sickung nicht rissig werden,
keine gesundheitsschidlichen Stoffe enthalten und keine unangenehmen, fremdartigen
Geruchs- oder Geschmacksstoffe an das Fiillgut abgeben. Er darf sich bei der Sterili-
sation der Dosen nicht verfirben. Er darf nicht quellen, keine Blasen ziehen und bei
stirkeren Temperaturschwankungen nicht rissig werden oder abbldttern. Der Lack
muB wasser-, koch-, fett- und schwartenfest sein. Auch ist eine hohe Widerstands-
fihigkeit gegen Salz- und Zuckerlosungen, gegen verdiinnte Siuren, insbesondere
Fruchtsiuren, und schlieBlich gegen Spaltprodukte des Doseninhaltes, besonders
gegen flichtige, aus den EiweiBstoffen oder aus Gewiirzen stammende Schwefel-
verbindungen erforderlich. Endlich soll er eine Hirte aufweisen, die sich mit dem
Fingernagel nicht ritzen 148t. Es nimmt nicht Wunder, daB derartig vielseitigen An-
forderungen restlos nur ein Ideallack gerecht zu werden vermag. Es gelang aber,
Lacktypen zu entwickeln, die den praktisch zu stellenden Forderungen im allgemei-
nen:entsprechen.

Fiir.die friedensmiBig hergestellte WeiBlblechdose wurden zunichst Schutzlacke
benutzt, die als reine Ollacke auf der Basis fossiler Naturharze, wie Bernstein oder
Kopal aufgebaut waren und als Olanteil Lein-Standél sowie Holzél enthielten, Schon
vor dem Kriege ersetzte man zur Einsparung der trocknenden Ole diese Ollacke durch
Alkyd-Harzlacke. Kombination derartiger Alkydharze mit Ollacken auf Holzélbasis
fithrte zu praktisch ebenso widerstandsfihigen Lacken, wie es die reinen, urspriing-
lich verwendeten Ollacke waren.
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So vorteilbaft diese Lacke auf WeiBblechunterlage sich bewihrten, so wenig
entsprachen sie den Erwartungen bei Schwarzblech. Es zeigte sich bald, daB sie auf
Schwarzblech nicht befriedigend hafteten und daB sie durch die Sterilisation mit
Wasser eine Versprodung erfuhren. Dies — also nicht allein das Bestreben, Ol ein-
zusparen — fiihrte zur Verwendung neuartiger Kunstharze, die wesentlich giin-
stigere Ergebnisse lieferten als die Ollacke.

Bereits 1937 zeigte sich, daB plastifizierte, hirtbare Phenolharze, die trocknende
Alkydharze als Weichmacher enthielten, zu Lacken fithrten, die auf Schwarzblech
" nicht die erwihnte Versprédungsrieigung der Ollacke, wohl aber ihre Bestindigkeit
aufwiesen. In den Folgejahren wurden schlieBlich Lacke entwickelt (Durophen- und
Durophthal-Kunstharze), die vollig frei von Naturkdrpern waren, eine fiir alle
Zwecke ausreichende FElastizitit und Widerstandsfihigkeit gegentiber Siuren,
Salzen, Wasser usw. aufwiesen und allen Anforderungen, die man gerechterwelse
an einen derartigen Oberflichenschutz stellen konnte, voll entsprachen. Da sie ein-
heitliche, homogene, plastifizierte Harzkérper darstellten, also kein freies Phenol
enthielten, boten sie insbesondere auch Gewihr fiir eine geschmack- und geruchfreie
Lackierung. Die Eignung der Schwarzblechdosen fiir verschiedene Lebensmittel 138t
sich kurz folgendermafBien umreilen: Die Létranddose 148t eine Lagerzeit von
9 Monaten fiir milde Gemiise, von 12 Monaten fiir Fleisch und Fleischzubereitungen
verantworten. Die Bonder-Dose ist fiir saure Fiillgiiter ungeeignet. Fiir Fleisch
und Fleischzubereitungen betrigt die normale Lagerfihigkeit 11%4—2 Jahre, fiir
gingige Gemiise, wie Erbsen, Bohnen usw. 12 Monate, desgl. fiir Kiise. Die innen
spritzlackierte Dose gewihrleistet fiir Fleisch, Wurstwaren und Fette eine Halt-
barkeit von 2 Jahren und linger, fiir schwach saure Fiillgiiter, wie Fische in schwach
sauren Tunken® und schwach saure Gemiise etwa 1 Jahr. Die gleiche Zeit ist auch fiir
Kise und Milch und fiir élhaltige Fischvollkonserven zu veranschlagen. Die Einsatz-
méglichkeit fiir stark saure Fiillgiiter, wie Obst, Gurken, Sauerkraut und dhnliche
Erzeugnisse war zu Ende des Krieges noch nicht eindeutig geklirt®. Ungeeignet er-
wies sich die Schwarzblechdose fiir Tomatenkonserven mit hohem Siyregehalt. Die
hierbei beobachtete Lackabldsung und chemische Bombage 148t sich kolloid-chemisch
erkldren, indem der Sdureanteil eine Quellung und Auflockerung des Lackes bewirkt,
wodurch Diffusion der Sdure bis zum Dosenblech und damit Wasserstoffentwicklung
bzw. chemische Bombage ermoglicht wird. Inwieweit die neue Schwarzblechdose
von J. A. Schmalbach-Braunsthweig3 (,,A]l—Slla—Dose“) die der Weiiblechdose
ebenburtig, in vielen Fillen sogar uberlegen sein soll, die Erwartungen erfiillt, mu8
abgewartet werden.

Mit der Entwicklung der galvanisch verzinnten Dosen, der Bonder- und der Spritzdosen
waren Behi#ltnisse geschaffen worden, die feuerverzinntes Dosenmaterial in den meisten Fiallen
zu ersetzen in der Lage waren. Ihnen gesellte sich als weiterer, chhtlger und erfolgreicher Werk-
stoff das Aluminium zu.

Aluminiumdosen.

Aluminium ist ein sehr unedles Metall und miifite entsprechend seiner Stellung
in der Spannungsreihe der Metalle gegen Wasser unbestindig sein. Wie allgemein
bei Metallen treten auch bei Aluminium infolge des Ldsungsdruckes des Metalles
Metallionen in die waBrige Flissigkeit. Durch gleichzeitigen Zutritt von Luftsauer-
stoff bildet sich, dhnlich dem Rostvorgang beim Eisen, Aluminiumhydroxyd, das

© 1 F. Liicke und R. Dietrich: Vorratspflege und Lebensmittelforsch. 2, 130 (1939).
2 Vgl. F. Jakobsen: Tidsskr. Hermetikind. 28, 251 (1942); Martens: Fischwaren u.
Feinkost-Ind. (N. F.) 14, 69 (1942).
3 Braunschweiger Ztg. 2, Nr. 47, vom 20. Juni 1947.



Die Konservendose, ihre Entwickiung und ihre Bedeutung fiir die Lebensmittelerhaltung. 163

durch Siure- oder Alkalieinwirkung geldst wird. Bei anndhernd neutralerReaktion
kann dieser Losung des Metalles weitgehend Einhalt geboten werden durch die
Bildung einer diinnen, widerstandsfihigen Oxydhaut, die gegen atmosphirische
Einfliisse und gegen Wasser Schutz bietet. Sehr wenig widerstandsfihig ist demnach
Aluminium gegen verdiinnte Laugen, Kochsalzlosungen (auch Meerwasser) sowie
gegen die meisten Siuren.

Wesentlich ist hdchste Reinheit des Aluminiums (schon Aluminium von 99,59
ist korrosionsanfilliger als solches von 99,89%,), da Metalle elektropositiveren Charak-
ters, wie Kupfer, Eisen usw., insbesondere dann, wenn sie inhomogen — als ein-
gewalzte Metallkdrner oder ﬂltter — auftreten, die Korrosionsanfilligkeit erheblich
fordern, indem sie die zucammenhangende Oxydhaut unterbrechen und zur Bildung
von Lokalelementen an der Oberfliche in Beriihrung mit der wiBrigen Phase
fithren®. SchlieBlich sei noch erwihnt, daf Angriffe auf Aluminium des weiteren
abhingig sind vom physikalischen Zustand des Metalles, z. B. von KrystallgroBe und
Krystallausbildung im Gefiige, sowie von der Struktur der Oberﬂache {wechselnder
‘Walzendruck bei der Blechfertigung)2.

Es erscheint nach dieser kurzen Kennzeichnung des Metalls nicht verwunderlich, da@
blankes Aluminium obne chemischen oder organischen Oberflichenschutz wesentlich emp-
findlicher gegeniiber geringen Schwankungen des Fiillgutes ist als WeiBblech und daf
manche Lebensmittel fiir eine Konservierung in blanken Aluminiumdosen iberhaupt nicht
in Frage kommen.

Gegeniiber Milch und Milchprodukten ist Aluminium als eines der korrosions-
bestindigsten Metalle anzusehen (Mohr und Miiller, Reif, Gebhardt und
Sommer, Guthrie u. a.)® Neben Milchkonserven zeigen auch Fleisch- und Fisch-
konserven miit einem pH bis 5, 8, besonders bei Gegenwart von Fett, das eine Schutz-
schicht bildet, sehr geringen Angriff. Giinstig wirkt sich bei den erwihnten Kon-
servenarten die Bestandigkeit des Aluriniums gegen Schwefel aus, die bei Wei3-
blech nur durch Lackierung erreicht werden kann. Fettireie Konserven mit py1 bis 4, 5,
so vor allem Obst- und Tomatenpiireekonserven, greifen das Dosenmaterial stark an
{Krilowa)4.

Die Korrosionsbestindigkeit des Aluminiums ist stets abhingig vom Verhalten
des als Oberflichenfilm vorhandenen Systems Al, Og + Al bzw. von der chemischen
Affinitit des Aly Og-Films gegeniiber dem angreifenden Stoff. Alle Substanzen, die
eine Peptisierung und chemische Auflgsung des Oxydfilms begiinstigen, erhohen die
Korrosionsgeschwindigkeit und umgekehrt.

Um manche ungiinstigen Eigenschaften des Aluminiums zu verbessern, hat man
— dhnlich wie bei der Bonder-Dose — versucht, durch chemische Oberflichen-
behandlung die Korrosionsanfilligkeit des Grundstoffes Aluminium zurlickzudrin-
gen, ohne sie jedoch grundsitzlich beheben zu kénnen. Zweck dieser Verfahren ist es,
durch eine passive Oxyd-Schutzschicht die Widerstandsfihigkeit zu erhéhen. Im
Eloxal-Verfahren geschieht dies durch elektrolytische Oxydation, im modifizierten
Bauer-Vogel-Verfahren (,,MBV-Verfahren) durch chemische Oxydation mit al-
kalischer Chromatlosung. Durch Behandlung mit der alkalischen Chromatlésung
entsteht eine aus schwerldslichen Metallverbindungen bestehende Schicht, deren

- 1 W. Ohlmiiller und R. Heise: Arb. Kais. Gesundheitsamt 8, 377 (1893). — Plagge
und Lebbin: Versff. Geb. d. Militarsanitatswesens, H. 3, Berlm 1893)

2 B. Bleyer: Aluminium 1, 228 (1929)

3 W. Mohr und W. Muller Molkerei-Ztg. 45, 825, 865, 886 (1931 ).— H.T. Gebhardt
und H, H. Sommer: J. Dairy Sci. 15, 42 (1931). — E. S..Guthrie und Mitarbeiter: Hilgardia
1931, 325. — G. Reif: Diese Z. 76, 513 (1938).

4 M.I. Krilowa: Vopr. Pitanija 9, 59 (1940); ref. in dieser Z. 82, 207 (1941).
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Gefiige je nach dem beabsichtigten Zweck verschieden gestaltet werden kann. Sie
wird als Korrosionsschutz mdglichst dicht, also feinporig sein, wihrend ihre Ver-
wendung als Lackgrundlage Grobporigkeit und damit Saugfahigkeit voraussetzt.
Als Korrosionsschutz vermag sie bei mechanischer Verletzung des Lackfilms in vielen
Fillen ein ,,Unterfressen” der Lackschicht hintanzuhalten, ihr Verankerungsvermé-
gen fiir Lacke (Helling) nimmt mit steigender Dicke der Schicht zu. Eine Verbesse-
rung des MBV-Verfahrens stellt die EW-Behandlung dar, bei der Wasserglas zur
alkalischen Chromatlosung zugesetzt wird. Man erreicht dadurch eine noch dichtere,
noch feiner porige Schutzschicht, die zwar erhohten Widerstand gegen korrodierende
Einfliisse schafft, jedoch weniger saugfahig und damit fiir eine nachtrigliche Lak-
kierung der Dosen weniger geeignet ist. '

Die erwihnten Schwierigkeiten lassen sich praktisch ausschalten und darch eine
weitgehende, dem WeiBblech dhnliche oder gleiche Korrosionsbestindigkeit ersetzen,
wenn man den Werkstoff mit einer beiderseitigen Spritz- oder Tauchlackierung ver-
sicht. Spritzlackierte Aluminiumtuben z. B. haben sich fir Fischpasten, Schmelz-
kise usw. bewihrt, wobei an derartige Lacke hinsichtlich Elastizitit, Haftfestigkeit
und chemische Widerstandsfahigkeit besonders hohe Anforderungen zu stellen sind.

- Uber die Einsatzmoglichkeit des Aluminiums als Werkstoff in der Konserven-
industrie ist viel geschrieben worden. Die Herstellung der Dosen erfolgt durch Ziehernr
oder Stanzen aus dem Blech, wobei die weiche Beschaffenheit des Aluminiums gute
und zweckmiBige Formgebung gestattet, so z. B. zur Herstellung von Tuben fiir
Schmelzkise, Jagdwurst usw. Da bei der Art der Herstellung die Dose aus einem
Stiick entsteht, fallen Rumpfnaht und Bodenfalz weg. Vorteilhaft ist ferner fiir
Transport und Lagerung das geringe spezifische Gewicht, fiir den Konservierungs-

rozeB dieguge Wirmeleitfihigkeit des Aluminrums. Nachteilig wirkt sich die weiche
Mpwchaifentiiy des Metalles aus, die eine grofiere Wandstirke als bei Weiblech er-
for. -~ Dis giattgezogene Dose besitzt ungeniigende mechanische Festigkeit, beult
leicht ein und tauscht im normalen Sterilisierungsprozel Bombagen durch bleibende
Deformierung vor. Weitgehende Behebung dieser Mangel und Uberbriickung der
mechanisch ungiinstigen Eigenschaften gelingt durch bevorzugte Wah! von Klein-
und Mittelpackungen, durch Einfithrung des Uberdruckautoklaven und durch
Rumpi- und Bodenrippung der Dosen. Aluminjum ist wesentlich teurer als WeiB-
oder Schwarzblech. Eine Senkung der Kosten wire zu erreichen durch Senkung der
Verarbeitungskosten, Einfiihrung des Kaltspritzverfahrens und Organisation des
Riicklaufes léerer Dosenl. <
Die Haltbarkeit der in blanken Aluminiumdosen konservierten Lebensmittel
ist wesentlich stirker abhingig von geringen Schwankungen in der Zusammen-
setzung des Fiillgutes als bei Weiiblech. Derartige Schwankungen sind: Verschie-
bung im Kochsalzgehalt und in der Wasserstoffion-Konzentration sowie natiirliche
Unterschiede einzelner Konservengiiter, wiec Bohnen und Erbsen. Auch bei Fleisch
und Fleischzubereitungen, z. B. Wurst und anderen Spezialerzeugnissen der Industrie
finden sich so stark in sich divergierende Fiillgiiter, daB sich dementsprech end weite
Spannen im Vefhalten gégen das Dosenmaterial, insbesondere gegen Aluminium
ergeben. ‘ : o -
Bewihrt hat sich blankes Aluminium nach Liicke und Dietrich fiir bestimmte
wasserarme Olfischkonserven, wie Seelachs in Ol, nicht aber fiir Fische mit sauren
Tunken (Kochmarinaden, Fische in Tomatentunke) und fiir Obst. Nach Versuchen

1 gchwerdt: Fleischwirtsch. 21, 17 (1941).
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der norwegischen Fischindustrie ist fiir Fische eine Haltbarkeit bis zu 12 Monaten
gewiihrleistet, wenn das py des Fillgutes zwischen 6,5 und 7,5 liegt.

Spritz- oder tauchlackiertes Aluminiumblech fithrt zu weitgehender, dem Weil-
blech angeglichener Korrosmnsbestandlgkelt Ein derartiger Uberzugist grundsitzlich
bei lingeren, iiber ein Jahr hinausgehenden Lagerzeiten zu fordern.

Wechselwirkungen zwischen Dose und Fiillgut.

Sterilisierungsprozefl und anschlieBende, mehr oder minder lange Lagerungszeit
der gefillten Konservendosen fithren zu Wechselwirkungen zwischen dem Dosen-
material und dem konservierten Lebensmittel. Es treten Verdnderungen-auf, deren
Beobachtung z. T. so alt wie die Herstellung von Konserven ist und die oft so gering-
fugiger Natur sind, dafl weder Fiillgut noch Dosenmaterial davon merklich betroffen
werden. Sie kénnen aber auch so weit gehen, daB einerseits die Dose bis zur-vélligen
Zerstérung bzw. bis zum Undichtwerden korrodiert, andererseits das Fiillgut voll-

kommen veidirbtl.

Verinderung des Dosenmaterials.

Wohl die als erste beobachtete, bekannteste, hiufigste und sichtbar in die Augen
springende Verdnderung des Doseninnern ist die Marmorierung von Weillblech-
dosen. Dabei zeigen sich auf der blanken Zinnschicht gezackte, flammig begrenzte
Flecken, deren Farbe von brdunlichem Gelb iiber irisierendes Violett bis zum Blau-
schwarz wechselt. Derartige Verfirbungen sind auf die Bildung von Schwefel-
wasserstoff zuriickzufiihren, der aus organischen schwefelhaltigen Verbindungen
des Fiillgutes abgespalten wird2 Der Schwefelwasserstoff reagiert zunidchst mit der
Zinnschicht und bildet dabei, wie schon 1889 Beckurts erkannte, Zinnsulfid, das die
erwihnten briunlichen Verfirbungen hervorruft. Durch die stets vorhandenen, mehr
oder minder feinen Poren der Zinnschicht dringt das Gas bis zur Eisengrundlage durch
und bildet dort Eisensulfid, das in dunklen Flecken durch die Zinnschicht hindurch-
scheint. Schwefelhaltige, Schwefelwasserstoff liefernde Verbindungen finden sich
reichlich in allen Fiillgiitern, z. B. EiweiBlstoffen und deren Abbauprodukten mit
ihrem Gehalt an schwefelhaltigen Aminosiuren, wie Cystin, Cystein, Methionin
und Glutathion,oder Gewlirzstoffen, wie Knoblauch, Zwiebeln und Senfkdrnern. Aus
den Aminosiuren der EiweiBistoffe entstehen im Gang der Konservenherstellung
Thioather, Thicalkohole und schlielich Schwefelwasserstoff. Besonders gut gegen
eine Verfirbung der Zinnschicht schiitzen Fette oder stark fetthaltige Fiillgiiter wie
z. B. fettes Schweinefleisch. Umgekehrt bewirkt der hohe Schwefelgehalt des Blut-
eiweiBes bei Blutwurst eine besonders starke Marmorierung, die sich bis zum deut-
lichen Angriff der Dosenwand zu steigern vermag. «

Derartige Marmorierungen sind als durchaus gewohnhche und normale Er-
scheinungen bei Wé&Bblechdosen zu betrachten und stehen in keiner direkten Be-
ziehung zum Fiillgut oder zum Alter der Konserven. Sie setzen bereits bei der Sterili-
sierung ein, kénnen aber auch — allerdings in wesentlich langsamerem Reaktions-
verlauf — schon bei gewohnlicher Temperatur erfolgen. Im Verlauf der Lagerung
kann die Verfirbung der Zinnschicht mehr oder minder stark schwinden, was auf
Verdnderung des aktuellen Sduregrades des Fiillgutes zuriickzufithren ist. Bogatzky
zeigte, dafl die Marmorierung keine vorhergehende Zersetzung der organischen
schwefelhaltigen Verbindungen unter dem Einflufl von Druck und Temperatur be-

1 Vgl. G. Mayer: Dtsch. militararztl. Z. 41, 164 (1912).
2 W. Diemair und I. Koch: Diese Z. 80, 305 (1840); Z. analyt. Chem. 119, 94 (1940).
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nétigt, daB also direkt Schwefel vom Zinn aus dem biologischen Material herausgeldst.
und zu Sulfid gebunden werden kann.
Wesentlich tiefer greifend, mit der Marmorierung nicht zu verwechseln und zu ernst-

haften Schaden des Dosenmaterials fiihrend sind Zerfressungen verschiedenster Art, die bei
allen Dosenarten auftreten konnen und die wir als Korrosion bezeichnen.

Korrosionserscheinungen.

Unter Korrosion verstehen wir die Zerstérung des Metalles der Konserven-
dosen durch unbeabsichtigte chemische oder elektrochemische Vorginge von der
Oberfliche her. In den iiberwiegenden Fillen beginnt der Angriff punktartig an der
Oberflache (,,LochfraB) und erweitert sich mehr und mehr nach der Tiefe wie nach
der Breite. Wesentlich fiir das Eintreten der Korrosion ist die Anwesenheit vorn
Wasser. Schon bei Berithrung mit reinem Wasser geben Metalle, wenn auch nur in
geringemAusmalf}, Metallionen an dieses ab und setzenWasserstoffionen inFreiheit. Sind
im Wasser jedoch Salze geldst, so konnen diese Vorginge ein betrichtliches Ausma3
annehmen, wobei das Metall von der umgebenden Losung angegriffen und gelost, die
Metalloberﬂache weitgehend verandert werden kann.

Trotz vieler Arbeiten liegt bisher keine vollig einheitliche Theorie der Korrosmnserscheh
nungen vor. Der grofite Teil der Vorgange beim Metallangriff 148t sich auf der Grundlage der
elektrochemischen Theorie deuten, wonach sich auf dem betreffenden, der Zerstérung unter-
worfenen Metallstiick Stellen verschiedenen elektrischen Potentials, sogenannte ,,Lokalele-
mente’’ ausbilden, bei deren Stromlieferung das Metall angegriffen wird. Hierbei wird das Grund-
metall Anode und die Verunreinigung des Metalles Kathode. Die Ursachen fiir solche Lokal-
elementbildung sind sehr mannigfaltig. Es kénnen sich zwei chemisch verschiedene Metalle be-
rithren, es konnen aber auch aus einem chemisch einheitlichen Metallstiick Lokalelemente ent-
stehen, weil z. B. an einer Stelle mehr Sauerstoff als an der anderen vorhanden ist, weil die eine
Stelle mechanisch oder thermisch stirker beansprucht wird als andere, weil sich gewisse Schutz-
schichten ausbilden oder verandern usw.

Eine Theorie der Eisenkorrosion besagt:

1. Beisaurem Angriff stellt die Kathodenfliche in der sauren Lésung eine ziem-
lich kleine Fliche dar, die von Verunreinigungen, z. B. Graphit, gebildet wird. ,

2. Bei neutralen Losungen ist die Kathodenfldche erheblich gro8er und wird
wahrscheinlich aus einer nichtmetallischen, aus Eisenoxyd oder Eisenoxydhydrat
bestehenden Haut auf dem Eisen gebildet.

Nach alten Auffassurigen wurde diese Deckschicht als mechamsches die Metall-
auflssung nicht gestattendes: Hindernis angenommen. Dabei bleiben jedoch die tat-
sichlich immer vorhandenen Poren unberiicksichtigt. Nach neueren Betrachtungs-
weisen ist die Deckschicht nie véllig zusammenhingend, sondern weist gewisse Poren
auf. Nur in diesen Poren macht sich das Metallpotential geltend, wogegen auf der
Deckschicht ein anderes Potential sich ausbildet. Im passiven Zustand erfolgt eine
Auflésung des Metalls deshalb nicht, weil eine elektrochemische Reaktion wegen des
groBen Widerstandes in den Poren der Deckschicht sich nicht geltend machen kann
und an Stelle dessen die elektrochemische Reaktion des Potentials der Deckschicht
in Betracht kommt.

Je nach der Ausdehnung der Deckschicht bzw. der in ihr entstandenen Poren
geht der elektrische Strom somit tiberwiegend entweder zur Deckschicht, wenn der
Widerstand in den Poren groBer ist als der Widerstand der Schicht und sich dann als
Deckschichtpotential geltend macht (passiver Zustand), oder er geht zu denm
Poren, so daB sich das Potential des Metalles geltend macht (Korrosion).

Bei WeiBlblechdosen wirken vor allem Nitrate und Nitrite, aus gepdkelter Ware
stammend, korrosionsférdernd, indem sie den Zinniiberzug unter Bildung unléslicher
Metazinnsiure angreifen. Derartige Korrosionserscheinungen kénnen durch gute
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Vernierung des WeiBbleches stark herabgesetzt werden. Auch gréBere Kochsalz-
mengen oder Kupferverbindungen! erh6hen die Anfilligkeit des Dosenmaterials bei
Zinn- und vor allem bei Aluminiumdosen. Noch energischer wirkt Fibrisolsalz,
eine Mischung von 40% Kochsalz und 609 Phosphat, das Aluminiumdesen bis zur
volligen Zerstérung anzugreifen vermag und bei Schwarzblechdosen zur Lack-
erweichung und, unter Rostbildung, zu Lackablésung fiihrt.

Auch Sauerstoff erhoht"die Korrosionsgeschwindigkeit, sei es, daB er der Luft,
der wiBrigen Phase oder im Fiillgut enthaltenen Oxydationsmitteln, insbesondere
Nitraten, entstammt. Besonders gefihrdet ist die Berithrungszone Luft — Dosen-
wand — Fitligut. Dieser Erscheinung wird Rechnung getragen, indem man die Dosen
gut fiillt oder vor dem VerschluBl evakuiert, um die Bildung von Luftpolstern aus-
zuschlieBen. _ ‘

Da Temperaturerhthung bekanntlich den Reaktionsablauf chemischer Vorgiange
beschleunigt, ist es nicht verwunderlich, daB erhéhte Temperaturen die Korrosion
ganz wesentlich fordern. Deshalb ist bei der Lagerung von Konserven auf die vor-
geschriebenen Lagerungstemperaturen zu achten.

Von besonderer Bedeutung fiir das Korrosionsverhditen der Dosenbleche ist die
Wasserstoffion-Konzentration. der Flissigkeit im Fiillgut2 In der Nihe des Neutral-
punktes ist die metallssende Wirkung der Fliissigkeit am geringsten, mit zunehmend
saurer Reaktion wichst sie jedoch rasch an. Verantwortlich fir saure Reaktion des
Konservenfillgutes sind im wesentlichen organische Sduren, als wichtigste die Essig-,
Milch- und verschiedene Fruchtsduren. Sie stellen entweder natiirliche Bestandteile
der Lebensmittel dar oder werden als Wirz- und Geschmacksstoffe zugegeben.
AuBerdem konnen sie nachtriglich durch nicht beabsichtigte saure Girung oder aus
Fetten durch Fettspaltung entstehen.

Bei Fleisch-, Wurst- und vielen Fischkonserven liegen die pg-Werte im allgemei-
nen zwischen 6,0—86,8, also im schwach sauren Gebiet, so daf3 die Korrosionsanfillig-
keit derartiger Konserven nicht allzu groB.ist. Stirker korrodierend wirken im all-
gemeinen Fiillgiiter wie Bohnen, Spinat, Kise und Mischkonserven, hichst aggressiv
sind Fische in sauren Tunken- (saure Fischmarinaden)?, Obst und italienische Fisch~
pasten, die aus Fisch, Tomaten und Gewiirzen bestehen. :

Naturgemi8 hingt die korrodierende Wirkung der Sduren sehr stark von der in
den Konserven enthaltenen Fliissigkeitsmenge ab, dergestalt, daB eine gréBere
Flissigkeitsmenge die Dissoziation der Sduren und damit ihre Korrosionskraft erhoht.
So fand Grammatschikow?, daB Konserven mit fliissiger Phase wesentlich mehr
Zinn aus Weillblechdosen 16sen als solche ohne Fliissigkeit. Eingehend studiert ist
dieser Faktor bei Fetten. Bei Schweinefett z. B. scheint die korrodierende Fahigkeit
der im Fett enthaltenen bzw. bei der Konservierung entstehenden freien Fettsiuren
vom Wassergehalt der Konserven abhingig zu sein® 8. Bei Schmalzkonserven, bei
denen rohes, nicht ausgelassenes Schweinefett eingedost wird, sind die Stellen der
Dose, an denen der wasserhaltige, im Gang der Sterilisierung entstehende Grieben-
kern der Dosenwand anliegt, besonders korrosionsgefihrdet.

Je nach Art und Menge der vorhandenen Siuren, je nach dem Grad der sauren
Reaktion werden sich die Wirkungen auf das Dosenmaterial graduell verschieden

1 G. Heuser und E. Krapohl: Diese Z. 73, 338 (1937). )

2 Vgl. G. Gire: Ann. Fulsificat. Fraudes 24, 353 (1931). — A. Pellerin und E. Lasausse:
Chim. et Tui. 25, 1348 (1931). .

8 T, N. Morris und I. M. Bryan: Food Manufact. 6, 100 (1931).

4 A.I. Grammatschikow: Wojsmo m=1. journ. 70, 682 (1897).

5 M. Starkle: Biochem: Z. 151, 372 (1924).
® I.A. Smorodinzew und B. $. Diskina: Ann. Chim. analyt. Chim. appl. 18,174 (1936)
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duflern. Selbst schwache Siuren, wie Essig-, Citronen- oder Weinsiure 16sen Zinn,
desgl. gewdhnliche Fleischbouillon durch ihren Gehalt an Sduren, besonders Milch-
sdure, Alkalien und Phosphaten. Fortgeschrittene tnd starke Korrosion fithrt zu
ortlicher Ablosung der Zinnschicht bei Weillblechdosen, zu Lackerweichung, Blasen-
bildung, Rissigwerden und schlieBlich zu flichenhafter Lackablosung bei lackierten
Dosen?. Unter Korrodierung der Metalloberflache bildet sich auf rein chemischem
Wege Wasserstoffgas, es kommt zur chemischen Bombage. Deckel und Boden sind
vorgewdlbt, der Bérdelrand oft unter ,,Nasenbildung* verformt. Trotz des. duBer-
lichen Bombagenbefundes kann der Doseninhalt noch genuBtauglich sein, oft aber
tritt eine bis\zur GenuBuntauglichkeit fithrende Qualititsverminderung ein, da ja
gleichzeitig mit der Wasserstoffentwicklung eine Losung des Dosenmetalls ver-
bunden ist.

Chemische Bombagen treten meist erst geraume Zelt nach Fertigstellung der
Konserven auf und unterscheiden sich damit von den biclogischen Bombagen.

Chemische wie. biologische Bombage ist .streng zu unterscheiden von der sogenanﬁten
., Scheinbombage®, auch Flatter- oder Federbombage genannt, die auf iiberm#Bigen Luft-
gehalt der Dosenfiillung oder auf schlecht passende Dosendeckel zuriickzufithren ist. Bei der
Scheinbombage lassen sich die vorgewdlbten Deckel und Béden eindriicken, gehen aber nach

Aufhebung des Druckes in ihre alte Lage zuriick; die glemhen rein phymkahcch bedingten Er-
scheinungen zelgt anch die ,,Frostbombage*.

Verdnderungen des Doseninhaltes.

Die bereits erwihnte, bei WeiBblechdosen zu beobachtende Marmorierung ist
auf konservierte Lebensmittel ohne wesentlichen EinfluB. Des weiteren vermag die
durch Oxydation gebildete, unlésliche Zinnsiure den Doseninhalt, insbesondere die
Oberflache des Fiillgutes durch Ablagerung eines stumpfgrauen oder weien Belages
zwar unansehnlich zu verfarben?, gesundheitliche Schidigungen sind jedoch bei
maBiger Korrosion nicht zu erwarten, da die hierbei geldsten Zinnmengen recht gering
sind. Serger konnte einen derartigen Belag besoriders deutlich bei Dosenwiirstchen
beobachten und fiihrt ihn hier auf die Einwirkung des salpeterhaltlgen Salzwassers
zuriick. Uber die in Konserven gefundenen Zinnmengen sowie iiber deren Glftlgkelt
liegt eine umfangreiche Literatur vor.

Die Zinnmengen, die in Konserven gefunden werden, schwanken innerhalb
groBer Intervalle. R6ssing? fand in Fischkonserven 0,15% Zinnoxyd, Lehmann?
in vegetabilischen Konserven bis'600 mg®/o,, bei einem Mittelwert von 150—250 mg/kg
Konserve. 1 Jahre alte Gemiisekonserven enthielten nach Massatsch 83—129 mg
(Spargel) und 104 mg/kg (griine Bohnen), 1—5 Jahre alte Fleischkonserven 58—162
mg Zinn pro kg Fillgut. Als weiteres Beispiel sei der von Schreiber und Faber?
ermittelte Zinngehalt franzésischer Konserven angefithrt. Er betrug bei Fischen 363
Pilzen 368; Tomaten 679, Heringen in Tomatentunke 682, Apfeln 700 mg Zinn pro kg
Doseninhalt. Nach Owe® enthalten Konserven schlechter Qualitit 200—1400 mg
Zinn und dartber pro kg, und zwar im festen Anteil 20—30mal mehr als in der fliis-
sigen Phase. Besonders hoch ist nach Untersuchungen von Rosée und Morgen-
stern? der Zinngehalt dann, wenn die Dosen gedffnet lingere Zeit an der Luft stehen

1 C.1. Jackson und Mitarbeiter: J. Dairy Sci. 7, 284 (1936).
% A. Réssing: Z. analyt. Chem. 39, 147 (1900).
8 K.B Lehmann: Arch. f. Hyg. 63, 67 (1907).
7 4 Martens: Verpackung 16, Heft 11/12 (1941). — J. Hoffmann: Verpackung 16, Heft
8 (1941).
§ H. Schreiber und W.C. Faber: Ann. Falsificat. Fraudes 4, 406 (1911).
¢ A.W. Owe: Diese Z. 51, 214 {1926).
" W. Rossée und F. von Morgenstern: Z. 6ff. Chem. 20, 171 (1904).
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und damit der fiir die Auflésung als Depolarisator wichtige Sauerstoff Zutritt hat.
So enthielt z. B. eine Dose Spinat zunichst 18 mg Zinn/kg. Dieselbe Dose wies, 6 Tage
gebffnet aufbewahrt, einen Zinngehalt von 1038 mg Zinn/kg Fiillgut auf.

In den USA. ist ein Gehalt von mehr als 300 mgfkg Zinn unzulissig, nach dem
Codex alimentarius sind Fleischkonserven als verdorben anzusehen, wenn sie mehr
als 100 mg/kg Zinn enthalten. In Deutschland sind keine Bestimmungen iiber den
Héchstgehalt an Zinn in konservierten Lebensmitteln erlassen.

Uber die Giftwirkung des Zinnes in Dosenkonserven ist viel geschrieben worden.
Ungar und Bodldnder? duBerten 1897 die Ansicht, daB linger fortgesetzte Zinn-
aufnahme, selbst in kleinsten Mengen, zu chronischen Vergiftungen fithren kénne,
doch. waren ihre im Tierversuch benutzten Zinnmengen iibergro3 gegeniiber den in
Dosenkonserven zu erwartenden. Immerhin hielt 1903 noch Hiittner? daran fest,
daB Fleisch durch Zinnaufnahme aus der Dosenwandung giftig werden kénne, wo-
gegen Schuster auf die Besatzung der Fram hinwies, die 3 Monate fast ausschheB—
lich von Konserven ohne Gesundbeitsschidigungen lebte.

Vom Menschen werden nach Rost und Weitzel3 kleine Zmnmengen auf-
genommen und im Harn ausgeschieden, ohne da8 resorptive Giftwirkungen auf-
treten: Desgleichen ist eine chronische Zinnvergiftung beim Menschen nicht bekannt,
offenbar sind di¢ beim GenuB von Dosenkonserven aufgenommenen Mengen Zinn so
gering, daf die schon im Jahre 1902 geduBerte Annahme Lehmanns, wonach Zinn-
vergiftungen durch Mengen, wie sie mit Konserven lingere Zeit aufgenommen wer-
den (4—86 mg Zinn je Mensch und Tag), niemals beobachtet werden konnten, auch
heute noch zutrifft (Kobert, Rost)d

Schreitet die Korrosion weiter fort, so 1osen sich, besonders durch Siureeinwir-
kung, mehr oder minder betrachtliche Mengen Eisen und Zinn unter Bildung von
Metallsalzen®. Damit verbunden sind deutliche Geruchs- und Geschmacksverschlech-
terungen, das Fillgut schmeckt ,,metallisch®, d. h. es zeigt einen scharf bitteren, ad-
stringierenden Geschmack. Die Entstehung des Metallgeruchs und -geschmackes fiihrt
Raub zuriick auf eine Reaktion der Metalle mit Mercaptanen und Thio4thern, die
ihrerseits aus schwefelhaltigen Aminosduren der Eiweifstoffe, aus Zwiebeln, Lauch,
Knoblauch, Senfkérnern usw. stammen.

Vergiftungen durch Blei sind nicht zu befurchten da d1e fir den Blelgehalt fest-
gesetzten Héchstwerte in der Zinnschicht und im Lot vor Gesundheitsschadigungen
schiitzen und bei sachgemiBer Ausfithrung der Létnaht nur sehr geringe Mengen des
bleihaltigen Lotes ins Innere der Dose iibertreten. Bei kondensierter Milch z. B. konnte
Fairhall® in keinem Fall gesundheitsschidliche Mengen an Blei nachweisen, andere
Autoren fanden Blei bisweilen in Dosenkonserven nur in Spuren?.

Bei Schwarzblechdosen tritt, im Gegensatz zu nicht vernierten Weillblech-
dosen, das Fiillgut nicht unmittelbar mit dem Metall der Dose in Berithrung, da
Schwarzblech zum Schutz gegen chemische Angriffe grundsitzlich mit einer Lack-
schicht iiberzogen wird. Aus bereits erwihnten Griinden ist trotz der Entwicklung

! H. Ungar und E. Bodlander: Z. Hyg. 2, 241 (1897). ‘

2 BE. Hiittner: Dtsch. Vierteljahresschr. 6ff. Gesundheitspflege 35, 501 (1903).

3 E. Rost und A. Weitzel: Arb. Reichsgesundheitsamt 51, 518 (1919).

4 R. Kobert: Lehrb. d. Intoxikationen, 2. Aufl., 2 Bde.. Stuttgart: F. Enke (1902 und 1906).
— E. Rost: Handbuch d. Lebensmlttelchemle Bd. I S.1082. — G..Lunde: Tidsskr. Hermeti-
kind. .19, 63 (1933).

5 1. Kotljar: Arb. Kons.-Zweigst. v. Odessa, Sammelwerk 118—141 (1936)' ref. in dieser
Z. 78, 265 (1939).

8 1..T. Fairhall: Zbl. Hyg. 41, 93 (1938).

7 H. Cheftel und M. L. Pigeaud: Ann. Falsificat. Fraudes 32, 406 (1939).
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qualitativ hochwertiger Schwarzblechdosen die Forderung nach einem, allen Kon-
servierungswiinschen gentigenden Dosenmaterial noch nicht restlos erfiillt. Die Er-
fahrung lehrt dementsprechend, daB Schwarzblech korrosionsgefihrdeter ist als
WeiBblech, besonders an den Stellen der Bérdelung, der Prigung und der Dosennaht.

Verfirbungen an der Innenwand solcher Dosen (Schwarzfleckigkeit bzw.
Schwarzstreifigkeit, besonders bei Rindfleischkonserven, weit weniger bei fetthalti-
gem Schweinefleisch oder Schmalzﬂeisch) treten weniger auf als die entsprechende
Marmorierung bei WeiBblechdosen, sie spielen hier eine nur untergeordnete Rolle.

Dagegen sind héufig in geringerem oder gréBerem Umfange Veranderungen des
Lackfilms zu beobachten. Blasenbildung, Rissigwerden, Abblitterung und flichen-
hafte Lackabhebung kennzeichnen die Stufen derartiger Lackschiddigungen. Ab-
blitterung des Dosenlackes kann ohne nennenswerten geschmacklichen Einflu3 auf
das Fillgut sein und oft 148t sich der abgeldste Lackfilm leicht von der Oberfliche
des konservierten Materials entfernen. Oft aber schreitet die Korrosion fort, braun-
rote oder tintenschwarze Verfirbungen zeigen sich am Konservengut und weisen auf
geloste Eisensalze hin. Derartige Salze kénnen zu unangenehmen Geruchs- und Ge-
schmacksabwandlungen fiihren, wobei schon recht geringe Eisenmengen gentigen,
um den abweichenden Metallgeschmack hervorzurufen. Vor allem Fette und fett-
haltige Fiillgiiter sind hierbei sehr empfindlich. So sind z. B. -oft beobachtete Ver-
farbungen bei Pokelfleisch nach Supplee und Broughton?! darauf zuriickzufiithren,
daB das Fett gepokelten Fleisches schon bei Zimmertemperatur einer weltgehenden
Hydrolyse unterliegt; die hierbei entstehenden Fettsiuren sind stirker ungesittigt
als die Fettsiuren im Restfett. Ganz allgemein sind zweifellos aus der Doséenwand
stammende Eisenspuren bzw. Eisensalze an der Fettoxydation beteiligt. So beschleu-
nigen nach Glimm und Nowak? Eisensalze das Talgigwerden der Fette. Verderben
tritt naturgemiB in erster Linie an den Randpartien ein und greift dann auf den
gesamten Doseninhalt iiber. Aus Untersuchungen von Ritter uid NuSbaumer? ist
bekannt, daB kleine Mengen talgiges Fett in gutem Fett die Gesamtmenge zum Ver-
derben bringen kénnen, wobei sterilisiertes Fett weit empfindlicher ist als nicht er-
hitztes. Auch das Fischigwerden (Vertranen) von Fetten, bestehend in einer rein
chemischen Spaltung der Begleitstoffe, in erster Linie des Lezithins, kann nach
Ritter und Christen? diirch Eisenspuren beschleunigt werden. In der Mehrzahl der
Fille geht ein derartiger, durch Eisensalze hervorgerufener Metallgeschmack parallel
mit stark positiver Berlinerblau-Reaktion der wiBrigen Phase oder eines wilrigen
Auszuges des Fillgutes.

Auch bei einwandfreier Haftfestigkeit kann ungeeigneter Lack dem Doseninhalt
einen unangenehmen, phenolartigen Geruch und Geschmack verleihen, indem Phenole
oder Phenolharze aus dem Lack in das Fiillgut iibergehen. Der Phenolgeschmack tritt
hierbei besonders stark in dem Teil des Fiillgutes auf, der den Dosenwandungen an-
liegt. Derartige Mingel waren vor allem in der Frithzeit der Schwarzblechlackierung
zu beobachten, mit der Einfithrung und Weiterentwicklung plastifizierter hirtbarer
Phenolharze mit trocknenden Alkydharzen als Weichmacher konnten solche Nach-
teile des Oberflichenschutzes weitgehend behoben werden. Grundsatzlich 148t sich
sagen, daB die geschweiBlte ,,Wehrmachtdose sich weit besser bewihrt hat als die

g c. Suppleeund L.B. Broughton: Agricult. Exp. Station Maryland Bull.350,561 (1933).
2 E. Glimm und H. Nowak: Fette und Seifen 46 632 (1939); Vorratspflege u. Lebens-
mittelforsch. 3, 8 (1940).
. W. thter und T. NuBbaumer: Schweiz. Mllchztg 64, 215, 525 (1938).
4 W. Ritter und M. Christen: Schweiz. Milchztg. 62,7 (1936). — H. H. Sommer und
A G. Smit: Zit. nach L. Erlandsen: Margarine-Ind. 30, 100 (1937).



Die Konservendose, ihre Entwicklung und ihre Bedeutung fiir die Lebensmittelerhaltung. 171

Létranddose. Erstere ist infolge ihrer kombinierten Walzenspritzlackierung wesent-
lich widerstandsfihiger gegen chemische Angrlffe und vermeidet die L6tnaht der 16t-
randverzinnten Schwarzblechdose, die eine besonders empfindliche Stelle ver-
starkter Korrosionsanfilligkeit des Dosenmaterials und damit verbundener Qualitits-
verschlechterung des Fillgutes darstellt.

Aluminium als Werkstoff in der Konservenindustrie hat in der Beurteilung hin-
sichtlich seines Einflusses auf das Fiillgut groBe Wandlungen erfahren. Zwar treten
nach kiirzerer oder lingerer Zeit bei Lagerung von Konserven in Aluminiumdosen
chemische Bombagen auf, hervorgerufen durch Bildung von Wasserstoff, doch hat
die damit verbundene Auflosung des Metalles keinen nachteiligen EinfluB auf die
Qualitit der Konserven, im Gegensatz zu gleichartigen Verhiltnissen bei Weil3- oder
Schwarzblechdosen. Das Problem der Verpackung in Aluminiumdosen liegt also darin,
dafB3 derartige, durch chemische Bombage aufgewdlbte Dosen im verschlossenen Zu-
stand eine bakterielle, Bombage vortduschen kénnen und damit schwer verkiuflich
oder unverkauflich werden.

Durch Versuche der norwegischen Fischindustriel hat sich gezeigt, dal blankes
Aluminium sich fiir bestimmte wasserarme Olfischkonserven bewihrt und daB hier-
bei aus dem Dosenmaterial nur geringe Mengen des Metalls in die Ware iibergehen.
Uber das Verhalten von Milch und Obsterzeugnissen gegen Aluminium berichten
Reif und Mitarbeiter. Dabei ergab sich, daB chlorierte Bleche die gréBte Wider-
standsfihigkeit gegen Milch und Lebensmittel sauren Charakters (Kirschkonfitiire,
Apfelmus und Pflaumenmus) aufwiesen? Gegen die Verwendung des Alu-
miniums zur Verpackung von Nahrungsmitteln haben sich in-Amerika und Europa
Stimmen erhoben, die eine Giftigkeit des Metalls behaupteten. Untersuchungen der
norwegischen Industrie in Stavanger mit 3 Jahre alten, aus Aluminiumdosen stam-
menden und 0,001—0,019, Aluminium enthaltenden Konserven an Ratten zeigten,
daB nach mehrjihrigen Generationsversuchen keine Resorption des Metalles fest-
zustellen war und daB simtliche Generationen der mit aluminiumhaltigen Lebens-
mitteln gefiitterten Tiere ebenso gut gedichen wie normal ernihrte Kontrolltiere3,
Untersuchungen am Menschen bestitigen dies. Die Gesamtheit der mit den Lebens-
mitteln aufgenommenen kleinen Mengen von Aluminium oder Aluminiumverbin-
dungen wird praktisch durch den Darmkanal wieder abgegeben, ohne dafl schidi-
gende ortliche oder Allgemeinwirkungen auf den Organismus hervorgerufen werden
(Withrer)% Nach Rost? wird Aluminium, praktisch gesprochen, nicht resorbiert und
Aluminiumsalze werden in kleinen Mengen schadlos vertragen. Derartige Versuche
des Reichsgesundheitsamtes fanden durch Untersuchungen in allen Kulturstaaten
ihre Bestitigung, wie ja auch z. B. Aluminiumverbindungen in den Vereinigten
Staaten von Nordamerika in groBen Mengen als saurer Bestandteil an Stelle von
Phosphat in Backpulvern Verwendung finden.

Die praktische Ausschaltung der Schwierigkeiten, wie sie vor allem bei sauren

1 E Mathiesen und F. Jakobsen: Besprechung europaischer Probleme der Konserven-
industrie. Braunschweig: Serger und Hempel®(1942); vgl. E.Mathiesen, Tidsskr. Hermetik-
mdustne 26, 239 (1940).

2 G. Reif und H. J. Steinbsck: Diese Z. 73, 409 (1937).

8 H. Steudel: Biochem. Z. 220, 239 (1930); 253, 387 (1932); vgl. R. Berg: Aluminium'1,
195 (1929). — H. Serger und E. Nehring: Aluminjum 1, 206 (1929). — G. Lunde: Tidsskr.
Hermetikind. 19, 174 (1933). -

4 J. Withrer: Arch. f. Hyg. 112,198 (1934). —T. Lachlan und D.M. Matthews: Food
Manufact. 10, 325 (1935).

® E. Rost: Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. I, S. 1089.
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Fiillgiitern (Fischmarinaden, Obst usw.) auftreten, wurde durch eine dem Grund-
stoff angepaBte Spritz- oder Tauchlackierung erreicht.

Nihrwert, Vitamingehalt und Konservierungstechnik.

Die bisher besprochenen Gesichtspunkte stellten als Hauptaufgabe der Kon-
servierungstechnik die Forderung in den Mittelpunkt, Nahrungsmittel in eBbarér
und ansprechender Art haltbar zu machen. Dariiber hinaus hat sich jedoch bald der
Techniker, der Nahrungsmittelchemiker und der Ernahrungsphysmloge bemiiht,
der in Dosen konservierten Nahrung den Nihrwert im weitesten Sinne zu erhalten.

Zwei Fragen treten dabei beherrschend auf den Plan: einmal, ob durch die Er-
hitzung ganz allgemein eine Verminderung des Nahrwertes, also des Brennwertes,
der Ausnutzungsméglichkeit und der GenuBfihigkeit eintritt, zum anderen, ob bei der
Konservenherstellung die Vitamine vernichtet werden. Beide Fragen haben ein-
gehende Bearbeitung erfahren, zumal in den vergangenen Jahren viel gegen die
Dosenkonserven vorgebracht wurde. Sie sollten im Nihrwert stark herabgesetzt, im
Mineral- und Vitamingehalt erheblich geschédigt sein und ihr Genuf3 sollte Volks-
krankheiten, wie Krebs 1. a. Vorschub leisten.

Dazu ist folgendes zu sagen: Nach Untersuchungen an Tieren hatte Fried-
berger? behauptet, daB jegliches Kochen, also auch die Hitzesterilisierung der Kon-
serven, eine starke Herabsetzung des Niahrwertées nach sich ziehe, da vor allem der
EiweiBgehalt der Nahrungsmittel durch Zerstérung wichtiger Bausteine geschidigt
wiirde. Scheunert und Mitarbeiter sowie zahlreiche andere, in- und ausldndische
Autoren? priiften diese Angaben nach, konnten sie in keiner Weise bestitigen und
Friedberger selbst konnte bei Wiederholung seiner Versuche die fritheren Ergeb-
nisse nicht mehr aufrechterhalten. Versuche an rohem, gekochtem, gebratenem und

bei hohem Druck sterilisiertem Fleisch zeigten weder im Wachstum noch in der Fort-
pflanzung der als Versuchstiere benutzten weiBen Ratten Unterschiede im Néhrwert
der verschieden.zubereiteten Fleischsorten. ,

Damit kann die Frage nach einer Nahrwertminderung bei der Hitzesterilisierung
verneint werden. Es ist also noch zu priifen, ob eine Schidigung bestimmter Vitamine
im Konservierungsproze83 eintritt. Im Vordergrund des Interesses stehen die Vita-
mine A, B; und andere Vitamine der B-Gruppe sowie das Vitamin C. Eine geringere
Rolle in diesem Zusammenhang spielt das hauptsichlich in Fetten vorkommende
Vitamin D. Hier ist vorauszuschicken, daB als besonders empfindlich im Rahmen
der Dosenkonservierung Vitamin A, der fiir den Schutz gegen Infektionskrankheiten
besonders wichtige Wirkstoff, sowie Vitamin C, das vor Skorbut schiitzt, zu betrach-
ten sind. Vitamin B, wie auch die anderen Vitamine der B-Gruppe sind bei den in
Frage kommenden Temperaturen die selten 125° C tiberschreiten, hitzebestindig
und werden auch durch andere, im Gang der Konservenherstellung auftretende Fak-
toren nicht wesentlich geschadlgt

" Wir wissen seit langem, daf} die Vitamine A und C bei Temperaturen, wie sie im
Gange der Konservenherstellung auftreten, zerstért werden kénnen. Dabei ist eine
derartige Zerstorung jedoch mnicht auf die Wirmeeinwirkung, sondern im wesent-

1 L. Stutz: Ernahrung 6, 237 (1941) — A. Scheéunert: Z. Fleisch- und Milchhyg. 43,
385 (1933) :
? E. Friedberger: Minch. med. Wschr 73, 1017, 1069 (1926); vgl. auch Dtsch. med.

‘Wschr. 54, 2092 (1928). .

3 A. Scheunert und Mitarbeiter: Miinch. med. Wschr. 74, 1134 (1927); Dtsch. med. Wschr.
53, 1258 (1927); 55, 395 (1929). — E. Wagner: Zbl. Hyg. 22, 723 (1930); 20, 350 (1929). —
E.P. Widmark und F. Stenqvist: Miinch. med. Wschr. 74, 195 (1927).
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lichen auf die Anwesenheit von Luftsauerstoff zuriickzufithren. Wird das Erhitzen
unter AusschluB von Sauerstoff vorgenommen, so tritt keine Zerstérung dieser
Vitamine ein. Scheunert zeigte z. B., daf selbst nach 12stiindiger Erhitzung von
Butter auf 120° C Vitamin A noch vorhanden ist und erst beim Durchleiten von
Sauerstoff in 4 Stunden zerstért wird. Wesentlich empfindlicher ist Vitamin C, das
bei Anwesenheit von Sauerstoff rasch in unwirksame Oxydationsprodukte ber-
gefithrt wird. Nach dem Gesagten muf} bei der Dosenkonservierung fiir moglichst
weitgehenden AusschluB des Sauerstoffes gesorgt werdem. Man efreicht dies
dadurch, daB die Dosen tiberlaufend geschlossen werden, so daB3 jeder freie Luft-
raum vermieden ‘wird.

Eine Emschrankung ist jedoch zu machen. Sowohl der Nihrwert, wie der Mine-
ralstoff- und Vitamingehalt kénnen in Hinsicht auf die ldslichen Bestandteile des
Fiillgutes eine oft recht betrichtliche Minderung erfahren. Dann nidmlich, wenn nach
der Verkochung bzw. der Blanchierung das Kochwasser nicht zur Auffiillung ver-
wendet, sondern weggegossen wird, oder wenn die Verkochung in offenen Kesseln
erfolgt, bei der das Xochgut weitgehend der Bertihrung mit dem Sauerstoff der Luft
ausgesetzt ist. SchlieBlich erfolgt auch durch Vorbehandlung in Kupferkesseln eine
Zersttrung des gegen Kupfer besonders empfindlichen Vitamins C.

Derartlge in der Anfangszeit der Konservenindustrie aufgetretene Mingel sind
heute stark eingedimmt. Wenngleich der Vorkochproze3 nicht allgemem entbehrt
werden kann, so 148t er sich doch bei einer Reihe von Rohprodukten, wie Obst oder
Fleisch vermeiden. Ist eine Vorkochung nicht zu umgehen, so kann sie durch sorg-
filtiges Studium des Blanchierprozesses tunlichst kurz gehalten werden. Vor allem
sind die Kochwasser nach Méglichkeit nicht zu verwerfen, sondern zum Auffiillen
der Dosen zu verwenden. Auslaugeverluste und Oxydationsschiden lassen sich damit
auf ein Mindestmal herabdriicken, so dafl wir heute in haltbar gemachten, als
Vitamintriger in Frage kommenden Lebensmitteln iiber Produkte verfiigen, die in
ihrem Vitamingehalt hinter den haushaltiiblichen Zubereitungen kaum zuriickbleiben.

Zahlreiche wissenschaftliche Untersuchungen haben dies bestitigtl. So fand
Remy bei der Uberpriifung des Weckverfahrens ausreichende Erhaltung des Vita-
mins A. Eddy und Kohman? konnten bei richtiger Konservierung im Vitamin-A-
Gehalt von Erbsen, Bohnen, Spinat, Kohl, Tomaten und Ananas keine Abnahme
beobachten, nach Fellers und Mitarbeiter enthilt frischer und konservierter Spargel
die gleiche Menge Vitamin A. Auch Scheunert fand bei den meisten in Deutsch-
land {iblichen Obst- und Gemiisesorten keine bemerkenswerte Verluste durch den
KonservierungsprozeB3. Versuche an Griinkohl und Karotten in Wei3blech-, walzen-
lackierten und spritzlackierten Schwarzblechdosen ergaben fiir Provitamin A (Caro-
tin), auch bei lingerer Lagerdauer keine merkbare Abnahme des Provitamingehaltes.

Ungtinstiger liegen die Verhiilinisse bei Vitamin C, dessen Wirksamkeit schon
beim Vorkochen und durch die geringen, in den Geweben enthaltenen Mengen
Sauerstoff herabgesetzt wird. Besonders schddlich wirken sich — in den Vereinigten
Staaten von Nordamerika durch das Lebensmittelgesetz verbotene — Zusitze von
Kupfersalzen aus, die beim ,,Griinen* bestimmter Gemiisearten verwendet werden,
wobei sich eine Verbmdung des natiirlichen Gemiisefarbstoffes mit dem Kupfer
bildet, die stark griin gefirbt ist und eine ansprechende Farbe des Fullgutes gewihr-
leistet.

Immerhin 148t sich bei geeigneter Konserv1erung ein Vltamm C-Gehalt sichern,
der oft gréfer ist als bei haushaltubhch in offenen GefiBen zubereiteten Nahrungs-

1 vgl. z. B. G. Lunde: z. Vitaminforsch. 8, 97 (1938).
? E.F. Kohman, W.H. Eddy und C.Z. Gurin: Industrial Chem, 23, 1064 (1931).
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mitteln?. Dabei ist Aluminium z. B. ohne schidigenden EinfluB auf den Vitamin-C-
Gehalt der Milch (Re1f Schwartze), Zinn beeintrichtigt den Vitamin-C-Gehalt
der Milch in geringem MaBe, wihrend Fisen, Kupfer und deren Salze weitaus
am stdrksten die Vitaminzersetzung bewirken. Eddy und Mitarbeiter geben an, da3
beim gewdhnlichen Kochen etwa /,q, bei der Konservierung etwa % des urspriing-
lich vorhandenen Vltamlngehaltes verbleibt. Ahnliche Ergebnisse lieferten Unter-
suchungen von Hoff in Holland und Scheunert in Deutschland. Letzterer fand,
daB das Dosenmaterial einen deutlichen EinfluB auf den Vitamin-C-Gehalt von
Griinkohl ausiibt. Am héchsten war der Gehalt in Weilblechdosen feuerverzinnt
(20,6 mg %), abnehmend in Schwarzblech spritzlackiert (15,2 mg %) bzw. in' Schwarz-
blech walzenlackiert (14,6 mg%). Den geringsten Gehalt an Vitamin € wies das in
galvanisch verzinnten Dosen konservierte Fiillgut auf..

Auch Erfahrungen der Praxis beweisen die Befunde, wonach richtige Kon-
servierungstechnik die erndhrungsphysiologischen Eigenschaften der Nahrungs-
stoffe weitgehend zu erhalten vermag. So lehte die franzésische Polarexpedition 1932
fiinfzehn Monate lang nur von Konserven und Eddy, Kohman und Gurin? ge-
lang es, Ratten sowie die gegen Vitamin-C-Mangel besonders empfindlichen Meer-
schweinchen iiber 15 Monate lang lediglich mit Dosenkonserven des Handels zu er-
nihren und dariiber hinaus in 5 bzw. 3 Generationen die Fortpflanzung der Tiere
zu sichern.

Die Ausfuhrungen sollen zelgen daB die Entwicklung und der zweckmaﬁlgste
Einsatz des Dosenmaterials uns in die Lage versetzen, die Dosenkonserve zu einem
vollwertigen Produkt zu entwickeln, das in hygienischer, erndhrungsphysiologischer
und energiemiBiger Hinsicht allen an ein Nahrungsmittel zu stellenden Anforde-
rungen gerecht wird und eine willkommene und abwechslungsreiche Erginzung der
Kost darstellt. Das ansprechende AuBere wie die Erhaltung der wertvollen Nihr-
und Ergidnzungsstoffe ist ebenso von Wahl und Fertigung der Dose wie von der
Art und schonenden Verarbeitung der Rohware abhingig.

Synthetische Fette auf der Grundlage
von Paraffinfettsduren.
Zusammenfassender Bericht, besonders iiber die chemischen und technischen Fragen,

Mit 5 Textabbildungen.

Von
Dr. Georg Schiller.
Mitteilung aus der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigshafén/Rhein.
(Eingegangen am II. Juli 1947.)
Schon wihrend des erstenr Weltkrieges hatte man etwas unbekiimmert aus

durch Oxydation von Paraffin gewonnenen Fettsiuren einige Proben synthetisches
Fett hergestellt (13). Dieser Versuch war verfritht. In der Zwischenzeit sind aber we-

1 A Scheunert: Besprechung europiischer Probleme der Konservenindustrie. Braun-
schweig: Serger und Hempel (1942); Z. Fleisch- und Milchhyg. 43. 385 (1933).
2 Zit. S. 173, Anm. 2.



