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Zusamrnenfassung 

Es  wurden im al lgemeinen die Konserv ie-  
rungsstoffe, ihre Aufgabe  und  F u n k t i o n  
be t rach te t  und ihre Einflui~nahme a u f  die 
Lebensmit te l ,  deren Farbe ,  Geruch und  
Geschmack und ihre Inhal t sbes tandte i le .  
I m  besonderen werden einige der neuzeit-  
l ichen Konserv ie rungsmi t te l  besprochen,  
wie das Diphenyl ,  das o-Phenylphenol ,  die 
Sorbins~ure, und  solche, die in e igenen 
j i ingsten Unte r suchungen  s tud ier t  wurden,  
so der Pyrokohlens~i.uredi~thylester und  die 
sehwefl ige S~ure. Die Einf luBnahme der  
schwefl igen S~ure a u f  biologische LSsungen 
wurde eingehend bearbei te t ,  vo r  a l lem bei 
Speichel, Magen- und  Darms~f ten ,  bei 
Leberhomogenisa ten  und  bei Blut .  Solche 
Untersuchungen erforder ten  eine Methode,  
bei der die physiologischen Bed ingungen  
mSglichst  erhal ten  blieben, u m  eine Ver- 
~nderung der  schwefl igen S~ure durch  
~uBere Einfliisse auszuschal ten.  Es  wurde  
daher  die H e m m u n g  der  Lae ta tdehydro -  
genase durch Sulfit  nach  Pfleiderer heran-  
gezogen. Von den untersuchten  Magens~tften 
zeigten die alkalischen und ein Tail der  
sauren eine Sulf i toxydat ion,  wobei  die 
Oxydat ion  spontan  erfolgte. Von einer A- 
Galle werden durchschni t t l ich  5,6 mg, yon 
einer B-Galle 7,5 mg  oxydier t .  E in  Leber-  
homogenisa t  zeigt  gleichfalls eine Sulfit- 
oxydat ion ,  wobei  yon  I00 g Leber  40 bis 
60% des zugesetz ten  Sulfits oxyd ie r t  wer- 
den. Des weiteren ~ d r d e  das Verhal ten  yon 
Blut  gegeniiber Sulfit  verfolgt  und dabei  
fes tges~l l t ,  dal3 eine e indeut ige spektra le  
Ver~nderung bei reduz ie r tem H~moglobin ,  
Meth~tmoglobin und  I-I~min du tch  Sulfit  
n icht  e intr i t t .  Es  wurde aber  eine Beein- 

Rdsumd 

U n  aperqu gdn6ral est  donn~ sur  les pro-  
dui ts  de conservat ion ,  leur  t~che e t  leur  
fonct ion ainsi que  sur  leur effet sur  les 
denr6es a l imentai res ,  lettr couleur,  leur 
odeur,  leur goflt e t  leurs composants .  E n  
part icul ier ,  cer tains  produi t s  de conser- 
va t i on  modernes  sont  discutds, tels que le 
biphdnyle,  le o-ph~nyl-phelnol, etc. e t  
d 'au t res ,  ~tudi6s dans  nos propres  inves t i -  
ga t ions  r6centes, tels  que le pyro-di~thyl-  
es ter  d ' ac ide  carbonique  e t  l ' ac ide  sulfu- 
reux.  

Les effets de l ' ac ide  sul fureux sur  les 
solut ions biologiques furen t  4tudi4s en  dd- 
tail ,  en par t icul ier  en ce qui  concerne la 
salive, les sucs gastr iques,  les homog4n6i- 
sats du foie et  le sang. Ces recherches de- 
m a n d e n t  une m4thode  qui  main t ien t ,  dans  
la  mesure  du possible, les condi t ions  phy-  
siologiques afin d'41iminer une modif ica t ion  
de  l ' ac ide  sul fureux par  des influences cxt4- 
rieures. P o u r  le ra len t i s sement  de la lac ta t -  
ddhydrog~nase par  le suifite la m6thode  de 
Pfleiderer a 6td adoptde.  Pa rmi  les sucs 
gastr iques  examinds  t o u s l e s  sucs alcalins 
et  une par t ie  des sucs acides on t  p rodu i t  
une oxyda t ion  spontande de sulfite. Pour  
une bile A l ' oxyda t ion  a t t e i n t  en moyenne  
5,6 mg  e t  pour  une  bile B 7,5 rag. Pour  
100 g de role, une propor t ion  de 4 0 % - 6 0 %  
du  sulfite a jout6  est  oxyd6e.  L ' g tude  de la 
r4act ion du sang au sulfi te a rdv616 que  
le sulfite ne p rodu i t  pas de m o d i f c a t i o n  
spectra le  ne t t e  en cas de d iminu t ion  
d 'hdmoglobine ,  de m6th6moglobinc  e t  
d 'h6mine.  

D ' a u t r e  par t ,  on a constat6  une in- 
fluence sur le spectre  p ro tophyr ine .  Aucune  
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flussung des Protophyrinspektrums beob- 
achtet. Eine Reaktion yon Sulfit mit den 
Eiweil3stoffen des Blutes und dem Globin 
konnte nicht festgestellt werden. Es wird 
eine schematische Darstellung tiber den 
m6g]ichen Weg des Sulfits im Organismus 
gebracht, wonach das Sulfit nach der Re- 
sorption im Duodenum oder Dtinndarm 
yon der Pfortader zur Leber transportiert 
wird. Falls hier keine vollst~ndige Oxyda- 
tion stattfindet, gelangt das Sulfit auf dem 
Blutweg in die einzelnen Organe. 

rdaction du sulfite avec les albumines du 
sang et avec la globine n'a pu 8tre ddcelde. 

Le chemin possible du sulfite darts 
l'organisme est schdmatiquement reprd- 
sentd suivant lequel le sulfite serait trans- 
portd de la veine porte vers le foie apr6s 
r6sorption dans le duoddnum ou dans 
l'intestin gr~le. Si une oxydation complete 
n'a pas lieu ~ cet endroit, le sulfite atteint 
les organes par la voie du sang. 

Die fortsclu:eitende Indus t r ia l i s ie rung  und  die zwangsl/iufig mi t  der  Zusammen-  
ba l lung  groBer Menschenmassen  in den St/~dten e inget re tene  Massenverk6st i -  
gung  ha t  s ta rke  Eingriffe in die Erni ihrungsweise zur  Folge. Das  durch  ausge- 
wogene ErnKhrungsgewohnhei ten  bedingte  urspri ingliche (~physiologische)) 
Gleichgewicht  und  der  (( biologische ,> R h y t h m u s  sind gestSrt  worden,  wenn 
m a n  bedenkt ,  dab  m a n  ((im Essen ~) n u n m e h r  eine U n t e r b r e c h u n g  des Arbei ts-  
prozesses sieht,  die m a n  schnell h in te r  sich br ingen  muB, d a m i t  u m  so 
m e h r  Zeit  fiir Kino,  Fernsehen,  Tanzsaa l  und  Spor tp la tz  bleibt.  I s t  dami t  nicht  
eine En twick lungs r i ch tung  vorgezeichnet ,  die besorgniserregend ist? Wird  es 
aber  nicht  zugleich selbstverst/~ndlich, dab  der moderne  Mensch nicht  mehr  mi t  
H a n d m f i h l e n  im H a u s h a l t  sein B ro t m eh l  gewinnen,  im eigenen Gar t en  na tu r -  
gedfingtes  Gemfise ziehen kann  ? 

Dies muB mi t  aller Deut l ichkei t  herausgeste l l t  werden,  will m a n  nur  einen 
a l lgemein versti~ndlichen Einbl ick  in die neuzeit l iche lebensmit te lwissenschaf t -  
liche For schung  verschaffen.  Es  ist ein solcher (~berblick u m  so reizvoller, als 
m a n  geneigt  ist, die technische Gewinnung der  Lebensmi t t e l  und  die sich yon 
der  urspri ingl ichen Ar t  wegbewegenden  Ver fahren  ffir eine groBe Zahl moderner  
Ziv i l i sa t ionskrankhei ten  ve ran twor t l i ch  zu machen.  Man bedenk t  aber  zu 
wenig, dait die Ern/~hrung zwar  einen nicht  unwesent l ichen F a k t o r  unseres 
Lebens  darstel l t ,  aber  nur  einen, und  dab  daneben  die ge samten  Umwel tbe -  
d ingungen:  L/~rm, Arbe i t s t empo ,  v e r s c h m u t z t e  Luf t ,  Nikot in-  und  Koffein- 
genuB und  die s ich tbare  Abkeh r  yon  den bisherigen Lebensgewohnhe i ten  auch 
in die B e t r a c h t u n g  einbezogen werden mfissen. 

Versuche zu einer Diskr iminierung unserer  Lebensmi t t e l t echn ik  werden in 
der Tagespresse  in bisweilen unve ran twor t l i che r  Weise u n t e r n o m m e n ,  was 
nicht  gerade  zur  Beruh igung  der  Verb rauche r scha f t  beitrKgt. Es  fehlt  auch nicht  
an  Bemi ihungen,  die Gefahren  einer Indus t r ia l i s ie rung anhand  einer s tat is t i -  
schen E r h e b u n g  fiber die anwesenden  oder  f eh l endenwich t igen Inha l t sbes t and -  
teile eines Lebensmi t t e l s  aufzuzeigen,  wobei, kr i t i sch beleuchtet ,  die Ganzheits- 
betrachtung in den meis ten  F/illen vergessen wird. Die Vorg/inge bei der  Lebens-  
mi t te lhers te l lung  kSnnen ffir den Mediziner und Ern/ ihrungsphysiologen von 
hoher  B e d e u t u n g  sein. Gedach t  sei nur  an  die Konse rv ie rung  der  Lebensmit te l ,  
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die den jahreszeitlichen Nahrungsrhythmus aufzuheben bestrebt ist, sowie mit 
der technologischen Fertigung von frfiher selbsterstellten Nahrungsmitteln 
wie Suppen, Brot, Teige zu einer Vervielf/iltigung der Ern//hrungsmSglichkeiten 
beitr/igt. Betrachtet  man das Haltbarmachen, so f/tilt die Vielzahl der mSglichen 
technischen MaBnahmen auf, aufderen Einzelheiten hier einzugehen nicht meine 
Aufgabe ist; wir wollen uns ja vielmehr mit den chemischen Stoffen besch/~fti- 
gen, die nach mfihevollen ~)berlegungen in allen Teilen der Welt zur Haltbar-  
machung Verwendung finden. Die konservierenden Stoffe im engeren Sinn 
sind Stoffe gegen den mikrobiellen Verderb, also Stoffe, die bei der Gewinnung, 
Herstellung, Zubereitung oder Aufbewahrung dazu dienen, Mikroorganismen 
in ihrer Entwicklung zu hemmen oder abzutSten, wodurch das Verderben des 
Lebensmittels verzSgert wird und das Lebensmittel 1//nger genul~tauglich 
erhalten bleibt. Da die konservierenden Stoffe selbst Bestandteile des Lebens- 
mittels werden, ist ihre Verwendung nicht nur vom wirtschaftlichen, sondern 
auch vom gesundheitlichen Standpunkt  aus von groller Tragweite. Es wird 
daher ihre Anwendung seit Jahrzehnten von den verschiedensten Sachverst/~n- 
digengremien erSrtert. Auch auf internationaler Ebene hat  seit dem Zweiten 
Weltkrieg eine Reihe von Wissenschaftern die Frage der Lebensmittelzusatz- 
stoffe bearbeitet, so die Expertenkommission ffir Lebensmittelzus//tze der 
westeurop/~ischen Union und viele andere mehr (FAO, WHO). 

Bei der Konservierung unterscheidet man zwischen bakteriziden und 
fungiziden und einer bakteriostatischen und fungistatischen Wirkung. Durch 
die erstgenannte werden die Mikroorganismen abget6tet,  durch die letztgenannte 
in ihrem Wachstum, ihrer Vermehrung und Lebenst/~tigkeit gehemmt. So 
spricht man von steriler Vollnahrung und yon Pr/~serven und Halbkonserven. 

Das Absterben der Mikroorganismen unter Konservierungsmitteln entspricht 
einer monomolekularen Reaktion, wobei ffir die einzelne Population die Glei- 
chung gilt : 

1 Zahl der lebenden Zellen bei Einwirkungsbeginn 

K = ~ log Zahl der fiberlebenden Zellen nach der Zeit t 

Die SchKdigung der Mikrozelle und ihr Absterben beruht auf  ciner StSrung 
des biochemischen Ablaufs der Lebensvorg/~nge fiber verschiedene Stufen 
physikochemischer Art mit einer Unterbrechung einer normalen Zellfunktion 
oder durch eine allm/~hliche oder sofortige J~nderung des Wachstumsprozesses. 
Erw/ihnenswert ist noch die Tatsache, dab die Wirkung eines Konservierungs- 
mittels durch Kombination mit einem anderen oder mit an sich unwirksamen 
Kombinationspartnern gesteigert werden kann. 

Ehe nun einzelne Konservierungsstoffe aus der Ffille der verwendeten her- 
ausgegriffen werden, soll noch kurz etwas zu ihrem Einflul~ auf  die Lebensmittel 
gesagt werden. Der EinfluB kann vielf/fltig sein, wobei auch bestimmte Eigen- 
schaften des Substrates von Bedeutung sein kSnnen, wie z.B. Wasserstoff- 
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Tabelle 1 Wirkungsmechan ismus  von Konservierungsstoffen und ~i.hnlichen Verbindungen 

Verbindung Wahrseheinliehe Wirkung 

Kat ionen-  und anionen- 
oberfl~chenaktive Stoffe 

Phenole, Chlorphenole, 
Naphtholsulfonate ,  Zimts~ure 

Fetts~uren,  Alkohole, 
Langkett ige Aldehyde 

Chloressigs~ure 

Benzoate, Chlorbenzoate, 
Hydroxybenzoate  u. ihre Ester  

Salicylat 

Borate 

Sehwefeldioxid, Natr iumsulf i t  
oder Natriumdisulf i t  

Chlor, Chloramine, Stiekstoff- 
trichlorid, Peroxide, Nitrate  
und andere oxydierende Stoffe 

~ thy lenox id  und  andere 
Epoxide 

Fluoride, Silieofluoride und  
Fluoborate 

Formaldehyd 

Salze 

ZerstSrung der Zellmembran 
Denatur ierung von Fermentproteinen ? 

Zerst6rung der Zelhnembran 
Reakt ion mit  Proteinen des genetischen Mechanismus (?) 

Zerst6rung der Zellmembran 
Kompet i t ive  H e m m u n g  yon Fermenten  durch kurzkettige 
Fet ts~uren 

Zellmembranwirkung.  Kompet i t ive  H e m m u n g  (?) 

Zel lmembranwirkung 
Wettbewerbsreakt ion mit  Coenzymen 

Zellmembranwirkung.  Wettbewerbsreakt ion mi t  Cocymase. 
Kompet i t ive  Reakt ion mit  enzymatisch zu verwertenden 
Aminos~uren 

Reakt ion mi t  Enzymen  des Phosphatstoffwechsels 

Reakt ion mit  beim Kohlenhydra tabbau  ents tehenden 
Aldehyden.  Redukt ion  yon S-S-Briicken in Femnentpro- 
teinen 

Zerst6rung yon Sulfhydrylgruppen in Fermentproteinen 
(oder Genproteinen ?) 

Reakt ion ml t  Carboxylgruppen und  anderen akt iven Grup- 
pen in Fermentproteinen.  Oxydat ionswirkung 

Reakt ion mit  prosthetischen Gruppen 
Reakt ion mit  aktiven Gruppen in Fermentproteinen 

Reakt ion mi t  akt iven Gruppen in Fermentproteinen (oder 
Genen ? ) 

FMlung von Fermentprote inen 

Tabelle 2: Der Anteil an  undissoziierter (antimikrobiell wirksamer) S~ure in Abh~ngigkeit vom 
pH-Wer t  des Substrates  fiir verschiedene Konservierungsstoffe 

Konservierungsstoff  

Schweflige S/~ure 
Bromessigs/~ure 
Salicyls~ure 
Ameisens/~ure 
p-Chlorbenzoes/iure . . . 
Benzoes/~ure 
p -Hydroxybenzoes/~ure . 
Essigs/~ure 
Sorbins/~ure 
Propions/~ure 
Dehydracets/~ure 
Hydrogensulfi t  
Bors~ure 

Dissoziations - 
kons tan te  

1,7 • 10 -2 
2 ,05 .  10 -3 
1,06- l0 -3 
1 ,77.  10 -4 
9,3 • 10 -5 
6 ,46.  10 -5 
3,3 • 10 -5 
1,8 • 10 -5 
1,73- 10 -5 
1,4 10 -5 
5,3 • 10 -6 
1,02.  10 -= 
7,3 • 10 -1° 

pH 2 

37 
83 
90 
98,3 
99 
99,3 
99,7 
99,8 
99,8 

100 
100 
100 
100 

Undissoziierter Anteil in % bei : 

pH 3 pH 4 pH 5 

5,5 0,55 0 ,04  
32,8 4,65 0,48 
49 8,6 0,94 
85,0 36,1 5,35] 
91 52 9,7 
93,9 60.7 13,4 
96,8 75,2 23,2 
98,2 84,7 35,7 
98,3 85,2 36,6 
99 88 42 

100 95 65 
100 99,9 99,0 
100 100 100 

pH 6 

0,001 
0,049 
0,094 
0,56 
1,06 
1,52 
2,94 
5,26 
5,46 
6,7 

15,8 
90,7 

100 

pH 7 

0,0000 
0,0049 
0.0094 
0,056 
0.107 
0,15 
0.30 
0,55 
0,57 
0,71 
1,9 

49.5 
100 

2 3 0  



Ionenkonzentration, Tab. 1 und 2 (W. Diemair und W. Postel [1] 1965). So 
k5nnen Farbe, Geruch und Geschmack, also sinnlich wahrnehmbare Merkmale, 
getroffen werden, der EinfluB kann sich aber auch in tiefgreifenden ~nderungen 
am EiweiB und Kohlenhydrat, an Lipoiden, Vitaminen und Enzymen/iuBern und 
kann den N/~hrwert oder die Ausnutzbarkeit tangieren. Anderungen an Geruch 
und Geschmack kSnnen durch den Eigengeruch der Konservierungsmittel her- 
vorgerufen werden, z.B. beim Diphenyl bei Zitrusfrfichten oder beim Trocken- 
obst dureh SO2, bei Krabben durch Bors/~ure. EiweiBstoffe k5nnen durch 
Formaldehyd oder Hexa formyliert oder geh/~rtet werden, auch Salicyls/~ure 
reagiert mit Proteinen. Dutch H20 ~ wird ein Tell des Milchkaseins, wahrschein- 
lich unter Oxydation des Tyrosins gespalten, Kohlenhydrate reagieren mit S02, 
Lipoide kSnnen durch Additions- und oxydative Vorg/~nge an den Doppel- 
bindungen unges/~ttigter Fetts/iuren ge~ndert werden. Auch die Vitamine und 
Enzyme kSnnen beeinflul~t werden; so wird das Vitamin B 1 durch S02 zer- 
stSrt, die Vitamine A und C und Carotinoide werden durch Peroxyde gesch/~- 
digt. Bors/~ure sch/idigt das Vitamin B e durch Komplexbildung, bei Enzymen 
kann es zur Reaktion zwischen den aktiven C, xuppen des Molekiils und den 
Konservierungsstoffen kommen. 

Ich mSchte hier den Einflul~ der Konservierungsstoffe auf den Menschen 
ausklammern und diese Betrachtung berufenerem Munde fiberlassen; doch daft 
ich zur Abrundung des Brides darauf tfinweisen, dab bei hohen Konzentrationen 
toxische Wirkungen eintreten kSnnen und dab solche Stoffe bedenklich sind, 
die yon menschlichen Organen oder Geweben gespeichert werden, z.B. Bor- 
s/~ure. 

Auch kSnnten bei der Aufnahme kleinster Mengen kumulative Wirkungen 
kommen; co-carzinogene Wirkungen sind bei ionogenen, oberfl/ichenaktiven 
Verbindungen wie Tweens und Spans mSglich. Selbst auch die Antigen-Wir- 
kung ist erw£hnenswert und die sekund/ire ~qrkung yon Konservierungsstof- 
fen, die eine Verminderung der Resorption essentieller Stoffe bewirken und 
damit die Beeinflussung der Darmflora und die Hemmung yon Verdauungs- 
fermenten. 

Es sollen einige Konservierungsstoffe noch genauer betrachtet werden, 
weft sie als moderne uns t/iglich begegnen, wie das Diphenyl und das o-Phenyl- 
phenol und die Sorbins/~ure, schlieBlich auch den Di/~thylpyrokohlens/iureester 
und die sehon bei Homer erw/ihnte schweflige S/iure, fiber die wir in jiingster 
Zeit Versuche anstellten (Tab. 3). 

Diphenyl wird in groBem Umfang wie das o-Phenylphenol anstelle des 
noxenerzeugenden Thioharnstoffs zur Konservierung von Zitrusfrfichten an- 
gewandt. Es verhindert deren Verderb durch Griin- und Blauschimmel sowie 
durch Pilze der Gattung Diploidia, welche im ersten Stadium des Verderbs 
eine br/iunliche Verf//rbung und lederartige Ver/~nderung der Schale der Frfiehte 
hervorrufen. In einer Konzentration yon 0,08 mg Diphenyl/1 Luft wird bereits 
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Tabelle 3: Zugelassene HSchs tmengen  an  Konservierungss toffen  

normal  (g/kg) ex t r em (g/kg) ObeI~ache (g/din 2) 

10,0 in Fliissigei 0,I  
Sorbins~ure . . . .  1,0 bis 2,5 12,0 in Labpr~para ten  

10,0 in Fltissigei 
Benzoes~ure . . . 1,0 bis 4,0 12,0 in Labpri~paraten 0,1 

P H B - E s t e r  0,6 bls 3,0 10,0 in Labp rapa ra t en  0,1 

Ameisens/~ure . . . 0,3 bis 4,0 - 0,1 

Hexamethy len -  
t e t r amin  0,25 bis 1,0 - - 

die Entwicklung der Mikroorganismen verhindert. Als Konservierungsmethode 
wird im altgemeinen die I m p r ~ i e r u n g  des Verpackungsmaterials (Entwiekler 
oder kragenartige Eins/~tze in Kisten) angewandt. Infolge seines hohen Dampf- 
druekes und seiner guten LSslichkeit in Waehs und in//therischen Olen ver- 
fliiehtigt sich das Diphenyl und wird vor allem vonder  Schale aufgenommen. 
Auch im Fruchtfleiseh und im Saft yon mit Diphenyl behandelten Frfichten 
kSnnen geringe Mengen an Diphenyl nachgewiesen werden. Auf Grund von Tier- 
ftitterungsversuchen kann gesagt werden, daS die von Menschen beim Genus von 
gesch//lten Frfichten aufgenommenen Mengen an Diphenyl gesundheitlieh un- 
bedenklich sind. Eine Kumulation yon Diphenyl im Organismus ist nieht anzu- 
nehmen. Diphenyl wird in zahtreiehen Staaten angewandt, Brasilien, Zypern, 
Israel, Italien, Spanien, Sfidamerikanisehe Union, Tripolis und USA. In den 
USA betrggt die hSchst zul/~ssige Menge 110 mg pro kg Frucht, in der Bundes- 
republik darf der Gehalt 70 mg nicht fiberschreiten, in England darf ein Ein- 
wickler yon 690 cm 2 nicht mehr als 40 mg Diphenyl enthalten. Beim o-Phenyl- 
phenol betragen die hSchst zul//ssigen Konzentrationen pro kg Frucht in 
USA 10 mg, in England 70 mg, in Kanada 5 mg, in Schweden 5 mg, in der Bun- 
desrepublik 10 mg. Die Anwendung erfolgt entweder durch Impr//gnieren der 
Einwickler oder dureh Tauchen der Frfichte in w/tSrige LSsungen oder durch 
Aufbringen auf die Schale mit Hilfe von Wachsen, Wachsemulsionen oder 
Harzen. 

Die Sorbinsdure, die in Form ihres Lactons, der Parasorbins/ture, in den 
Frfichten der Eberesche vorkommt, wurde vor fiber hundert Jahren im soge- 
nannten (~VogelbeerS1)~ erstmals aufgefunden. Der Angriffspunkt der Sorbin- 
s/~ure bei der Sch/~digung von Mikroorganismen liegt in der Hemmung lebens- 
wichtiger Fermente und Fermentsysteme. Wegen ihrer Wirksamkeit gegen 
katalase-positive Scbimmelpitze und Bakterien wurde die Einwirkung auf 
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Enzymsysteme wie Katalase, Cytochromoxydase und Glucoseoxydase studiert. 
An wachsenden Kulturen, intakten Zellsuspensionen und Enzympr~paraten 
wurde eine Hemmung gegeniiber der Fumarat-Oxydase und einer fiir den 
Fettstoffwechsel wichtigen Dehydrogenase sichergestellt; die letztgenannte 
Fermenthemmung tritt bei unphysiologisch hohen Konzentrationen auf. Im 
natiirlichen Stoffwechsel wird Sorbins/~ure ebenso wie andere Nahrungsfett- 
s/~uren verwertet und zu Kohlendioxyd und Wasser verbrannt oder zu Bio- 
synthesen verwendet. Auf diesem gleichartigen Verhalten beruht die Un- 
sch/idlichkeit der Sorbins/~ure, wie sie auch aus dem Ubersichtsbild hervorgeht 
(Abb. 1). 

Abbildung 1 
3orbins~ure 

CH=-CH=CH-CH=CH-COOH ~-ungesiittigte S&ure, 

+HOH I Hydratation 
CH=-CH- CH-CHOH-CH=-COOH B-Hydroxys~,ure 

-2H J Dehydrierung 
CH=-CH=CH-CO-CH=-COOH B-Ketosfiure 

+20= [ Oxydation 

CH=-CH=CH-COOH+2CO=+H=O um 2 C-Atome 
~rmere Fetts&ure 

J und Oxydations- 
produkte 

CH=-CH=CH-COOH 

Hydratation 
+HOH 

CH=-CHOH-CH=-COOH 

-2H 

CH3-CO-CH=-COOH 

+20= 1 
CH=-COOH+2CO=+ H=O 

Caprons~ure 

CH3-CH,-CH,-CH=-CH~- COOH 

Dehydrierung -2H 

CH=-CH=-CH=-CH---CH-COOH 

Hydratation + HOH 

CH,-CH=-CH=- CHOH-CH,-COOH 

Dehydrierung -2H 

CH=-CH=-CH=-CO-CH=-COOH 

Oxydation 1 +20= 

CH,-CH=-CH,- COOH +2 CO=+ H=O 

Dehydrierung I -2H 
CH,-CH=CH-COOH 

B-Hydroxys~ure 

Dehydrierung 

fl-Ketos~iure 

Oxydation 
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Die Sorbinsi~ure ist in zahlreichen Staaten zur Konservierung von gewissen 
Lebensmitteln zugelassen, so in USA, Kanada, Japan, Sehweden, Norwegen, 
DKnemark, Belgien, 0sterreich und in der Bundesrepublik. 

Der Pyrokohlensdure-Didthylester (PKDE) wurde yon Boehm und 
Mehta [2] 1938 zum erstenmal beschrieben und gezeigt, dab er in Kohlens//ure 
und DiKthylcarbonat zerf~i.llt. Mit Wasser soll die Verbindung unter Hydro- 
lyse in Alkohol und Kohlendioxyd zerfallen, wobei aber immer geringfiigige 
Mengen yon Dii~thylcarbonat verbleiben. Russische Autoren glaubten, dab 
PKDE in Schaumwein vorkommt und schrieben ihm eine Bedeutung bei der 
Bildung des ~Veingeschmaekes zu. 1955 stellten die Bayemverke Leverkusen 
eine g/~rhemmende Wirkung des PKDE fest, eine mikrobizide Wirkung gegen 
Helen, Kahmhefen und Milchs/~urebakterien und in h6heren Konzentrationen 
auch gegen Schimmelpilze. Seit einigen Jahren beschKftigt der PKDE Chemiker, 
Technologen, Pharmakologen und Analytiker des In- und Auslandes, insbeson- 
dere als PKDE zur Konservierung yon Getr/~nken, vor allem yon Wein, Bier, 
Most, Obstsiiften und Fruchtsaftgetr/inken, vorgeschlagen wurde. Die erfor- 
derlichen Konzentrationen betragen etwa 200 bis 800 mg im Liter. Das Ein- 
bringen des PKDE in das Getr/ink erfolgt entweder in alkoholischer LSsung 
oder durch mechanische Verteilung mit besonderen Pumpen. Die antimikro- 
bielle Wirkung des PKDE l~Bt nach dem Einbringen rasch nach, innerhalb 
einiger Stunden. Eine danach erfolgende Infektion oder ein Auskeimen vor- 
handener Sporen fiihrt zum Verderb. Hier sei auch noch das Ergebnis eigener 
Untersuchungen erw~hnt. Die infrarotspektroskopische Untersuchung zeigt, 
dab PKDE maximal 0,60/o Di//thylcarbonat enth~lt. Eine gasehromatographi- 
sche Reinheitsbestimmung ist nut sehr schwer mSglich. Die quantitative gas- 
chromatographische Bestimmung des Di~thylcarbonats in mit PKDE be- 
handeltem Wein kann erst nach einer Anreicherung des Di~thylcarbonats er- 
reieht werden. Seine Bestimmung in w/~Brigen alkoholischen LSsungen ver- 
schiedener Konzentration ergab, dab das gebildete Di~thylcarbonat der Kon- 
zentration des Alkohols direkt proportional ist(K. Leber [3] 1963). Die Vermu- 
tung, dab Wein oder Schaumwein yon Natur aus Digthylcarbonat enthalten, 
kann eindeutig widerlegt werden. Gerade diese nebenbei entstehenden Mengen 
yon Diitthylcarbonat und dessen Einwirkung auf die Inhaltsbestandteile yon 
Mosten, Obstsitften, auf EiweiBstoffe und Vitamin C sind der AnlaB zu den noch 
bestehenden gewissen Bedenken beziiglich seiner Verwendung, so dab er zur 
Konservierung yon Getri/nken in der Bundesrepublik nicht gestattet ist. 

Die vor wenigen Tagen berichteten Untersuchungen medizinisch-physio- 
]ogischer Art sagen aus, dab die EiweiB- und Aminos/iureaddukte im Magen- 
Darm-Traktus aufgespalten und die 1-Ascorbins/~ureaddukte im intermedii/ren 
Stoffwechsel abgebaut werden. 

Es bestiinden daher yon medizinischer Seite aus keine Bedenken gegen die 
Verwendung yon PKDE, wenn derselbe in ~Vein, Bier, Obst- und Gemiise- 
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s~ften, Fruchts~/ften und fruchtsafthaltigen Getr~/nken verwendet wtirde und 
nach zehnstiindiger Einwirkung nicht mehr als 1 ppm unzersetzten P K D E  und 
10 ppm Diitthylcarbonat im Getr~nk vorl~gen. Trotz dieser als duldbar anzu- 
sehenden Mengen hat noch der Gesetz- und Verordnungsgeber das letzte Wort  
zu sagen. Hier werden sich nach meinem Daftirhalten noch nicht iibersehbare 
Diskussionen erheben, wenn allein schon die Frage nach den unphysiologischen 
1-Ascorbins~ureaddukten oder diejenige nach dem technischen Bediirfifis in die 
Debatte geworfen wird. 

Wenn auch gewerbehygienische Bedenken nicht hierher gehSren, so mug 
doch angefiihrt werden, dal~ dcr unverdiinnte P K D E  nicht unbetr~chtliche 
gewebeschi/digende Wirkung aufzeigt. Die Bertihrung der Substanz mit der 
menschlichen Haut,  die Inhalation der D~mpfe sowie deren Einwirkung auf  
die Augenbindehaut fiihren zu Reizerscheinungen. 

Am Schlul~ noch einige Betrachtungen zur schwefligen Sdure. 1Jber die Ver- 
tr~glichkeit der schwefligen Siiure durch den Menschen berichtet Lang [4] 1960 
anhand zahlreicher erschienener Ver6ffentlichungen. Wurden Beschwerden 
nach Einnahme der schwefligen Siiure festgestellt, so waren es immer die glei- 
chen: Magenbeschwerden, Durchf/ille, Kopfschmerzen. Dabei fie] der groBe 
Unterschied in der Dosierung auf. Es wurden 2000 bis 650 mg SO 2 symptomlos 
vertragen, w~hrend Mengen yon 500 mg bis 10 mg Beschwerden verursachten. 
Man schi/tzt daher, da~ 10 bis 20% der Konsumenten auf  schweflige Siture mit 
subjektiven Beschwerdcn reagieren, wenn es zu einer ErhShung der erlaubten 
S02-Mengen kommt, tJTber den Ort der Oxydation der schwefligen Si~ure im 
Organismus erschienen umfangreiche Arbeiten von amerikanischen Autoren, 
welche zuni/chst die Oxydation des S aus den S-haltigen Verbindungen ver- 
folgten, z.B. Cystein, Cysteinsulfos~iure, Sulfinylbrenztraubens/iure zum Sulfit. 
Fridou, ich und Handler [5] 1954-1961 gelang die Oxydation yon SO2 mit Leber- 
pri/paraten von Schweinen und Rindern; sie sind der Meinung, da6 nur die mito- 
chondriale Fraktion yon Organgeweben imstande sei, die SO2-Oxydation zu ka- 
talysieren. Das Rinderleberenzym ist ein Hi/minprotein, dessen Absorptions- 
spektrum vergleichbar ist mit dem yon Cytochrom 5. Da bei der Oxydation yon 
SO~ H202 gebildet wird, kann ein Flavin oder eine chinoide Gruppe an der Re- 
duktion des Sauerstoffs teilnehmen. Sie stellten weiterhin lest, da6 Xanthinoxy- 
dase die Oxydation yon SO s in einer freien Radikalkettenreaktion ausl6sen kann. 
Bei nochmaliger ~'berpriifung der sulfitspezifischen Oxydase konnte gezeigt 
werden, dal~ die Sulfitoxydase das Sulfit unter H20-Bildung oxydiert. H~mo- 
globin, das auch in dem Extrakt  noch enthalten ist, besitzt peroxydatische Ak- 
tivitiit. Wie Peroxydase in Gegenwart yon Peroxyden reaktive Radikale erzeugt, 
so soll diese eine schnelle Kettenreaktion zwischen Sulfit und Sauerstoff ausl6sen 
k6nnen. Sovie| zur Einfiihrung, welche auf die eigenen Versuche hinweisen und 
diese verstiindlicher machen sollen. Es konnte gezeigt werden, da6 innerhalb 
yon 4 Stunden 55~o der als Metabisulfit mit einer Magensonde eingebrachten 
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Schwefelmenge im Harn als Sulfit erscheinen. Im Gegensatz aber wurden yon 
dem eingebrachten Thiosulfat nur 23% und vom Sulfat nur 7% im Harn aus- 
geschieden. Das Metabisulfit wird also schneller vom gastrointestinalen Trakt 
resorbiert als Thiosulfat und Sulfat. Was passiert aber mit den restlichen 450/0; 
war die Resorptionsgeschwindigkeit doch nicht so grog, dab innerhalb von vier 
Stunden alles Metabisulfit resorbiert werden konnte oder erfolgte im Magen- 
Darm-Traktus eine Sulfitoxydation zu Sulfat, dessen Resorption erwiesen gering 
ist ? 

Zur K1/~rung sollten Sulfit in vitro-biologischen Fltissigkeiten, Speichel, 
Magen-Darmsaft, zugegeben und die Oxydation verfolgt werden. Daneben 
wurde auch das Verhalten yon Leberhomogenisat und Blut gegentiber SO2 
studiert. Diese Untersuchungen erforderten eine Methode, bei der die physio- 
logischen Bedingungen mSglichst erhalten blieben, um eine Vergnderung der 
schwefligen S/iure durch//ugere Einfliisse auszuschalten. 

Es wurde die Hemmung der Laktatdehydrogenase durch Sulfit nach 
Pfleiderer [6] 1957 herangezogen. LDH katalysiert die Reaktion: 

Lactat  -~ DPN + . ~ Pyruvat  -~ DPNH -~ H + 
Die Reaktion wird im Photometer bei 366 nm verfolgt und die Zeit gestoppt, 

bei der die Extinktion von DPNH um 0,1 abnahm. Die Enzymaktivit~t  lieg 
sich bei 0,1-10 7 SO2 hemmen. Je 100 ml Speichel von sechs Versuchspersonen 
hat ten nach einer Inkubationszeit yon l0 Minuten bei 37 ° 0,88-2,76 mg SO., 
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oxydiert; die oxydierten Mengen waren yon der Art, aber nicht vom pH-Wer t  
des Speichels abh/~ngig. 

Von den untersuchten Magensi~ften zeigten s/~mtliche alkalische und ein 
Teil der sauren eine Sulfitoxydation, wobei die Oxydation spontan erfolgte. 
Durchschnittlich werden 5,10 mg SO ~ oxydiert. 

Von 100 ml A-Galle werden durchschnittlich 5,6 mg SO,, von 100 ml B-Galle 
durchschnittlich 7,5 mg oxydiert, so dab von 100 ml Duodenalsaft 5-7,5 ml 
S02 oxydiert werden. Es wird angenommen, da~ es sich bei der Oxydation des 
Sulfits um eine Autoxydation handelt, diese mul~ aber vom Magen- und Duo- 
denalsaft katalysiert werden, da eine alkalische LSsung von Biliverdin und 
Bilirubin keine Sulfitoxydation, selbst nach einer dreistiindigen Inkubations- 
zeit zeigte. 

Leberhomogenisat zeigt eine Sulfitoxydation, welche immer bei gleicher 
Lebermenge mit doppelter Sulfitoxydation um das Doppelte zunahm. Von 
100 g Leber wurden 40 bis 60% des zugesetzten Sulfits oxydiert  ( W. Diemair und 
1. Engelhardt [7] 1965). 

Die vom Blur oxydierten Mengen Sulfit wurden von dem Sauerstoff oxy- 
diert, der bei der Destillation durch Denaturierung des H/imoglobinmolekiils 
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in Freiheit gesetzt wurde. Der freiwerdende Sauerstoff setzte sich quantitativ 
mit dem Sulfit um. Im Warburg-Geritt wurde bei sulfitbehandeltem Blut keine 
vermehrte Sauerstoffaufnahme beobaehtet. 

Mit Sulfit versetzte Blutproben wurden spektralphotometrisch untersucht, 
um naehzuweisen, ob eine Oxydation des Sulfits auch erfolgen kann, wenn das 
Oxyh/imoglobinmolekfil intakt ist. In gepufferten, verdtinnten Blut]6sungen 
wurde das Oxyh/imoglobin erst ab 4,0 g S02 pro 100 ml Blut reduziert. Eine 
Oxydation des Sulfits unter physiologischen Bedingungen ist daher nieht an- 
zunehmen (Abb. 2 und 3). 

Eindeutige spektrale Ver~nderungen bei reduziertem H~moglobin, Met- 
h/~moglobin und Hiimin durch Sulfit, die auf eine Ligandenbindung des Sulfits 
an das Eisenzentralion schlieBen lassen, konnten nicht beobachtet werden. Es 
wurde aber eine Beeinflussung des Protophyrinspektrums festgestellt. 

Eine Reaktion von Sulfit mit den Eiweii3stoffen des Blutes und dem Globin 
selbst, die in einer Zunahme von SH-Gruppen dureh Sprengung von Disulfid- 
verbindungen resultierte, konnte mit den angewandten Methoden nicht fest- 
gestellt werden. 

Eine schematische Darstellung fiber den m6g]ichen Weg des Sulfits im 
0rganismus zeigt das Dia, wonach das Sulfit nach der Resorption im Duodenum 
oder Dtinndarm v o n d e r  Pfortader zur Leber transportiert wird. Falls hier 
keine vollst/indige Oxydation stattfindet, gelangt das Sulfit auf dem Blutweg 
in die einzelnen Organe, deren Reihenfolge punktiert gezeichnet wurde. 
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