Die Haltbarmachung der Lebensmittel durch

konservierende Zusatze
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Zusammenfassung

Es wurden im allgemeinen die Konservie-
rungsstoffe, ihre Aufgabe und Funktion
betrachtet und ihre EinfluBnahme auf die
Lebensmittel, deren Farbe, Geruch und
Geschmack und ihre Inhaltsbestandteile.
Im besonderen werden einige der neuzeit-
lichen Konservierungsmittel besprochen,
wie das Diphenyl, das o-Phenylphenol, die
Sorbinsdure, und solehe, die in eigenen
jiingsten Untersuchungen studiert wurden,
so der Pyrokohlenséuredidthylester und die
schweflige Sdure. Die EinfluBnahme der
schwefligen Séure auf biologische Lésungen
wurde eingehend bearbeitet, vor allem bei
Speichel, Magen- und Darmsiften, bei
Leberhomogenisaten und bei Blut., Solche
Untersuchungen erforderten eine Methode,
bei der die physiologischen Bedingungen
moglichst erhalten blieben, um eine Ver-
dnderung der schwefligen Sdure durch
duflere Einflisse auszuschalten. Es wurde
daher die Hemmung der Lactatdehydro-
genase durch Sulfit nach Pfleiderer heran-
gezogen. Von den untersuchten Magensiften
zeigten die alkalischen und ein Teil der
sauren eine Sulfitoxydation, wobei die
Oxydation spontan erfolgte. Von einer A-
Galle werden durchsehnittlich 5,6 mg, von
einer B-Galle 7,5 mg oxydiert. Ein Leber-
homogenisat zeigt gleichfalls eine Sulfit-
oxydation, wobei von 100 g Leber 40 bis
609, des zugesetzten Sulfits oxydiert wer-
den. Des weiteren wurde das Verhalten von
Blut gegeniiber Sulfit verfolgt und dabei
festgestellt, dafl eine eindeutige spektrale
Verdanderung bei reduziertemn Hémoglobin,
Methéimoglobin und Himin durch Sulfit
nicht eintritt. Es wurde aber eine Beein-
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Résumé

Un apercu général est donné sur les pro-
duaits de conservation, leur tdche et leur
fonction ainsi que sur leur effet sur les
denrées alimentaires, leur couleur, leur
odeur, leur goiit et leurs composants. En
particulier, certains produits de conser-
vation modernes sont discutés, tels que le
biphényle, le o-phényl-phénol, etc. et
d’autres, étudiés dans nos propres investi-
gations récentes, tels que le pyro-diéthyl-
ester d’acide carbonique et I'acide sulfu-
reux.

Les effets de P'acide sulfureux sur les
solutions biologiques furent étudiés en dé-
tail, en particulier en ce qui concerne la
salive, les sucs gastriques, les homogénéi-
sats du foie et le sang. Ces recherches de-
mandent une méthode qui maintient, dans
1a mesure du possible, les conditions phy-
siologiques afin d’éliminer une modification
de I'acide sulfureux par des influences exté-
rieures. Pour le ralentissement de la lactat-
déhydrogénase par le sulfite la méthode de
Pfleiderer a été adoptée. Parmi les sucs
gastriques examinés tous les sucs alcalins
et une partie des sucs acides ont produit
une oxydation spontanée de sulfite. Pour
une bile A I'oxydation atteint en moyenne
5,6 mg et pour une bile B 7,5 mg. Pour
100 g de foie, une proportion de 409,-609,
du sulfite ajouté est oxydée. L’étude de la
réaction du sang au sulfite a révélé que
le sulfite ne produit pas de modification
spectrale nette en cas de diminution
d’hémoglobine, de méthémoglobine et
d’hémine.

D’autre part, on a constaté une in-
fluence sur le spectre protophyrine. Aucune
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flussung des Protophyrinspektrums beob-
achtet. Eine Reaktion von Sulfit mit den
Eiwei3stoffen des Blutes und dem Globin
konnte nicht festgestellt werden. Es wird
eine schematische Darstellung iiber den
moglichen Weg des Sulfits im Organismus
gebracht, wonach das Sulfit nach der Re-
sorption im Duodenum oder Dimndarm
von der Pfortader zur Leber transportiert
wird. Falls hier keine vollstindige Oxyda-

réaction du sulfite avec les albumines du
sang et avec la globine n’a pu étre décelée.

Le chemin possible du sulfite dans
Porganisme est schématiquement repré-
senté suivant lequel le sulfite serait trans-
porté de la veine porte vers le foie aprés
résorption dans le duodénum ou dans
Pintestin gréle. Si une oxydation compléte
n’a pas lieu & cet endroit, le sulfite atteint
les organes par la voie du sang.

tion stattfindet, gelangt das Sulfit auf dem
Blutweg in die einzelnen Organe.

Die fortschreitende Industrialisierung und die zwangsldufig mit der Zusammen-
ballung groBler Menschenmassen in den Stddten eingetretene Massenverkdsti-
gung hat starke Eingriffe in die Erndhrungsweise zur Folge. Das durch ausge-
wogene Erndhrungsgewohnheiten bedingte urspriingliche «physiologische»
Gleichgewicht und der «biologische» Rhythmus sind gestért worden, wenn
man bedenkt, dal man «im Essen» nunmehr eine Unterbrechung des Arbeits-
prozesses sieht, die man schnell hinter sich bringen mufl, damit um so
mehr Zeit fiir Kino, Fernsehen, Tanzsaal und Sportplatz bleibt. Ist damit nicht
eine Entwicklungsrichtung vorgezeichnet, die besorgniserregend ist? Wird es
aber nicht zugleich selbstverstiandlich, dall der moderne Mensch nicht mehr mit
Handmiihlen im Haushalt sein Brotmehl gewinnen, im eigenen Garten natur-
gediingtes Gemiise ziehen kann?

Dies muBl mit aller Deutlichkeit herausgestellt werden, will man nur einen
allgemein verstidndlichen Einblick in die neuzeitliche lebensmittelwissenschaft-
liche Forschung verschaffen. Es ist ein solcher Uberblick um so reizvoller, als
man geneigt ist, die technische Gewinnung der Lebensmittel und die sich von
der urspriinglichen Art wegbewegenden Verfahren fiir eine grofle Zahl moderner
Zivilisationskrankheiten verantwortlich zu machen. Man bedenkt aber zu
wenig, dafl die Erndhrung zwar einen nicht unwesentlichen Faktor unseres
Lebens darstellt, aber nur einen, und dafl daneben die gesamten Umweltbe-
dingungen: Liarm, Arbeitstempo, verschmutzte Luft, Nikotin- und Koffein-
genuf} und die sichtbare Abkehr von den bisherigen Lebensgewohnheiten auch
in die Betrachtung einbezogen werden miissen.

Versuche zu einer Diskriminierung unserer Lebensmitteltechnik werden in
der Tagespresse in bisweilen unverantwortlicher Weise unternommen, was
nicht gerade zur Beruhigung der Verbraucherschaft beitrigt. Es fehlt auch nicht
an Bemiihungen, die Gefahren einer Industrialisierung anhand einer statisti-
schen Erhebung iiber die anwesenden oder fehlenden wichtigen Inhaltsbestand-
teile eines Lebensmittels aufzuzeigen, wobei, kritisch beleuchtet, die Ganzheits-
betrachtung in den meisten Fillen vergessen wird. Die Vorgénge bei der Lebens-
mittelherstellung konnen fiir den Mediziner und Erndhrungsphysiologen von
hoher Bedeutung sein. Gedacht sei nur an die Konservierung der Lebensmittel,
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die den jahreszeitlichen Nahrungsrhythmus aufzuheben bestrebt ist, sowie mit
der technologischen Fertigung von frither selbsterstellten Nahrungsmitteln
wie Suppen, Brot, Teige zu einer Vervielfiltigung der Erndhrungsméglichkeiten
beitrigt. Betrachtet man das Haltbarmachen, so fallt die Vielzahl der méglichen
technischen Mafnahmen auf, auf deren Einzelheiten hier einzugehen nicht meine
Aufgabe ist; wir wollen uns ja vielmehr mit den chemischen Stoffen beschifti-
gen, die nach miihevollen Uberlegungen 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 abzutéten, wodurch das Verderben des
Lebensmittels verzogert wird und das Lebensmittel linger genuBtauglich
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 grofler Tragweite. Es wird
daher ihre Anwendung seit Jahrzehnten von den verschiedensten Sachverstin-
digengremien erortert. Auch auf internationaler Ebene hat seit dem Zweiten
Weltkrieg eine Reihe von Wissenschaftern die Frage der Lebensmittelzusatz-
stoffe bearbeitet, so die Expertenkommission fiir Lebensmittelzusitze der
westeuropdischen 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 abgetétet, durch die letztgenannte
in ihrem Wachstum, ihrer Vermehrung und Lebenstéitigkeit gehemmt. So
spricht man von steriler Vollnahrung und von Priserven und Halbkonserven.

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

1 Zahl der lebenden Zellen bei Einwirkungsbeginn

K = —log - .
t Zahl der iiberlebenden Zellen nach der Zeit t

Die Schidigung der Mikrozelle und ihr Absterben beruht auf einer Stérung
des biochemischen Ablaufs der Lebensvorginge iiber verschiedene Stufen
physikochemischer Art mit einer Unterbrechung einer normalen Zellfunktion
oder durch eine allmihliche oder sofortige Anderung des Wachstumsprozesses.
Erwiahnenswert ist noch die Tatsache, daBl 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 Fiille der verwendeten her-
ausgegriffen werden, soll noch kurz etwas zu ihrem EinfluB} auf die Lebensmittel
gesagt werden. Der Einflul kann vielfaltig sein, wobei auch bestimmte Eigen-
schaften des Substrates von Bedeutung sein konnen, wie z.B. Wasserstoff-
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Tabelle 1 Wirkungsmechanismus von Konservierungsstoffen und éhnlichen Verbindungen

Verbindung

Wahrscheinliche Wirkung

Kationen- und anionen-
oberflichenaktive Stoffe

Phenole, Chlorphenole,
Naphtholsulfonate, Zimtsaure

Fettsduren, Alkohole,
Langkettige Aldehyde

Chloressigsaure

Benzoate, Chlorbenzoate,
Hydroxybenzoate u.ihre Ester

Schwefeldioxid, Natriumsulfit
oder Natriomdisulfit

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

Athylenoxid und andere
Epoxide

Fluoride, Silicofluoride und
Fluoborate

Zerstorung der Zellmembran
Denaturierung von Fermentproteinen?

Zerstorung der Zellmembran
Reaktion mit Proteinen des genetischen Mechanismus (?)

Zerstorung der Zellmembran
Kompetitive Hemmung von Fermenten durch kurzkettige
Fettsauren

Zellmembranwirkung. Kompetitive Hemmung (?)

Zellmembranwirkung
Wettbewerbsreaktion mit Coenzymen

Salicylat Zellmembranwirkung. Wettbewerbsreaktion mit Cocymase.
Kompetitive Reaktion mit enzymatisch zu verwertenden
Aminoséuren

Borate Reaktion mit Enzymen des Phosphatstoffwechsels

Reaktion mit beim Xohlenhydratabbau entstehenden
Aldehyden. Reduktion von S-S-Bricken in Fermentpro-
teinen

Zerstérung von Sulfhydrylgruppen in Fermentproteinen
(oder Genproteinen?)

Reaktion mit Carboxylgruppen und anderen aktiven Grup-
pen in Fermentproteinen. Oxydationswirkung

Reaktion mit prosthetischen Gruppen
Reaktion mit aktiven Gruppen in Fermentproteinen

Formaldehyd Reaktion mit aktiven Gruppen in Fermentproteinen (oder
Genen?)
Salze Fallung von Fermentproteinen

Tabelle 2: Der Anteil an undissoziierter (antimikrobiell wirksamer) Saure in Abhéangigkeit vom
PH-Wert des Substrates fiir verschiedene Konservierungsstoffe

. Dissoziations- Undissoziierter Anteil in 9 bei:

Konservierungsstoff konstante

pH2 | pH3 | pH4 | pHS5 pHﬁ] pH 7
Schweflige Saure . 1,7 . 1072 37 5,58 0,55 0,04 0,001 0,0000
Bromessigsaure 2,05 - 1073 83 32,8 4,65 0,48 0,049 0,0049
Salicylsaure 1,06 - 1073 90 49 8,6 0,94 0,084 0,0094
Ameisensiure 1,77 - 104 98,3 85,0 36,1 5,35 0,56 0,056
p-Chlorbenzoesdure . 9,3 . 10°3 99 91 52 9,7 1,06 0.107
Benzoesiure . .. 6,46 . 10°° 99,3 93.9 60,7 13.4 1,52 0,15
p-Hydroxybenzoesaure 3,3 . 10-°® 99,7 96,8 75,2 23,2 2,94 0.30
Essigsaure . e 1,8 - 103 99,8 | 98,2 84,7 35,7 5,26 0,55
Sorbinsfiure 1,793 - 10-3 99,8 98,3 85,2 36,6 5,46 0,67
Propionssure . 1,4 - 10°¢% 100 99 88 42 6,7 0,71
Dehydracetsaure . 5,3 - 10-¢ 100 100 95 65 15,8 1.9
Hydrogensulfit . 1,02 . 107 100 100 99,9 99,0 90,7 49.5
Borsaure 7,3 1010 100 100 100 1060 100 100
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Ionenkonzentration, Tab. 1 und 2 (W. Diemair und W. Postel [1] 1965). So
kénnen Farbe, Geruch und Geschmack, also sinnlich wahrnehmbare Merkmale,
getroffen werden, der EinfluBl kann sich aber auch in tiefgreifenden Anderungen
am EiweiB und Kohlenhydrat, an Lipoiden, Vitaminen und Enzymen duBern und
kann den Néhrwert oder die Ausnutzbarkeit tangieren. Anderungen an Geruch
und Geschmack kénnen durch den Eigengeruch der Konservierungsmittel her-
vorgerufen werden, z. B. beim Diphenyl bei Zitrusfriichten oder beim Trocken-
obst durch SO,, bei Krabben durch Borsiure. EiweiBstoffe konnen durch
Formaldehyd oder Hexa formyliert oder gehirtet werden, auch Salicylsdure
reagiert mit Proteinen. Durch H,0, wird ein Teil des Milchkaseins, wahrschein-
lich unter Oxydation des Tyrosins gespalten, Kohlenhydrate reagieren mit SO,,
Lipoide koénnen durch Additions- und oxydative Vorginge an den Doppel-
bindungen ungesittigter Fettsduren geindert werden. Auch die Vitamine und
Enzyme koénnen beeinflut werden; so wird das Vitamin B, durch SO, zer-
stort, die Vitamine A und € und Carotinoide werden durch Peroxyde geschi-
digt. Borsdure schidigt das Vitamin By durch Komplexbildung, bei Enzymen
kann es zur Reaktion zwischen den aktiven Gruppen des Molekiils und den
Konservierungsstoffen kommen.

Ich mochte hier den Einflul der Konservierungsstoffe auf den Menschen
ausklammern und diese Betrachtung berufenerem Munde iiberlassen; doch darf
ich zur Abrundung des Bildes darauf hinweisen, daB bei hohen Konzentrationen
toxische Wirkungen eintreten konnen und da8 solche Stoffe bedenklich sind,
die von menschlichen Organen oder Geweben gespeichert werden, z.B. Bor-
saure.

Auch kénnten bei der Aufnahme kleinster Mengen kumulative Wirkungen
kommen; co-carzinogene Wirkungen sind bei ionogenen, oberflichenaktiven
Verbindungen wie Tweens und Spans mdoglich. Selbst auch die Antigen-Wir-
kung ist erwidhnenswert und die sekundédre Wirkung von Konservierungsstof-
fen, die eine Verminderung der Resorption essentieller Stoffe bewirken und
damit die Beeinflussung der Darmflora und die Hemmung von Verdauungs-
fermenten.

Es sollen einige Konservierungsstoffe noch genauer betrachtet werden,
weil sie als moderne uns téglich begegnen, wie das Diphenyl und das o-Phenyl-
phenol und die Sorbinséure, schlieBlich auch den Diidthylpyrokohlensidureester
und die schon bei Homer erwihnte schweflige Séure, tiber die wir in jlingster
Zeit Versuche anstellten (Tab. 3).

Diphenyl wird in grollem Umfang wie das o-Phenylphenol anstelle des
noxenerzeugenden Thioharnstoffs zur Konservierung von Zitrusfriichten an-
gewandt. Es verhindert deren Verderb durch Griin- und Blauschimmel sowie
durch Pilze der Gattung Diploidia, welche im ersten Stadium des Verderbs
eine braunliche Verfarbung und lederartige Verinderung der Schale der Friichte
hervorrufen. In einer Konzentration von 0,08 mg Diphenyl/l Luft wird bereits
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Tabelle 3: Zugelassene Hochstmengen an Konservierungsstoffen

normal {(g/kg) extrem (g/kg) Oberflache (g/dm?)
Sorbinsiure. . . . 1,0 bis 2,5 igzg iﬁ E;ii)spsi%.(:araten 0,1
Benzoesdure . . . 1,0 bis 4,0 ig:g ig iﬁ)s;i‘%;iaraten 0,1
PHB-Ester . . . . 0,6 bis 3,0 10,0 in Labpriparaten 0,1
Ameisensiure . . . 0,3 bis 4,0 - 0,1

die Entwicklung der Mikroorganismen verhindert. Als Konservierungsmethode
wird im allgemeinen die Imprignierung des Verpackungsmaterials (Entwickler
oder kragenartige Einsitze in Kisten) angewandt. Infolge seines hohen Dampf-
druckes und seiner guten Léslichkeit in Wachs und in #therischen Olen ver-
fliichtigt sich das Diphenyl und wird vor allem von der Schale aufgenommen.
Auch im Fruchtfleisch und im Saft von mit Diphenyl behandelten Friichten
kdnnen geringe Mengen an Diphenyl nachgewiesen werden. Auf Grund von Tier-
fuitterungsversuchen kann gesagt werden, dal die von Menschen beim GenuBl von
geschilten Friichten aufgenommenen Mengen an Diphenyl gesundheitlich un-
bedenklich sind. Eine Kumulation von Diphenyl im Organismus ist nicht anzu-
nehmen. Diphenyl wird in zahireichen Staaten angewandt, Brasilien, Zypern,
Israel, Italien, Spanien, Siidamerikanische Union, Tripolis und USA. In den
USA betrégt die hochst zuldssige Menge 110 mg pro kg Frucht, in der Bundes-
republik darf der Gehalt 70 mg nicht iiberschreiten, in England darf ein Ein-
wickler von 690 cm? nicht mehr als 40 mg Diphenyl enthalten. Beim o-Phenyl-
phenol betragen die hochst zuldssigen 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 Imprignieren der
Einwickler oder durch Tauchen der Friichte in wilrige Losungen oder durch
Aufbringen auf die Schale mit Hilfe von Wachsen, Wachsemulsionen oder
Harzen.

Die Sorbinsiure, die in Form ihres Lactons, der Parasorbinsiure, in den
Friichten der Eberesche vorkommt, wurde vor iiber hundert Jahren im soge-
nannten «Vogelbeerdi» erstmals aufgefunden. Der Angriffspunkt der Sorbin-
séure bei der Schiadigung von Mikroorganismen liegt in der Hemmung lebens-
wichtiger Fermente und Fermentsysteme. Wegen ihrer Wirksamkeit gegen
katalase-positive Schimmelpilze und Bakterien wurde die Einwirkung auf
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Enzymsysteme wie Katalase, Cytochromoxydase und Glucoseoxydase studiert.
An wachsenden Kulturen, intakten Zellsuspensionen und Enzympréiparaten
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 Sorbinséiure ebenso wie andere Nahrungsfett-
sduren verwertet und zu Kohlendioxyd und Wasser verbrannt oder zu Bio-
synthesen verwendet. Auf diesem gleichartigen Verhalten beruht die Un-
schidlichkeit der Sorbinsiure, wie sie auch aus dem Ubersichtsbild hervorgeht

(Abb.1).
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Die Sorbinsdure ist in zahlreichen Staaten zur Konservierung von gewissen
Lebensmitteln zugelassen, so in USA, Kanada, Japan, Schweden, Norwegen,
Dinemark, Belgien, Osterreich und in der Bundesrepublik.

Der Pyrokohlensdure-Didthylester (PKDE) wurde von Boehm und
Mehta [2] 1938 zum erstenmal beschrieben und gezeigt, dall er in Kohlenséure
und Didthylcarbonat zerfillt. Mit Wasser soll die Verbindung unter Hydro-
lyse in Alkohol und Kohlendioxyd zerfallen, wobei aber immer geringfiigige
Mengen von Didthylcarbonat verbleiben. Russische Autoren glaubten, daB
PKDE in Schaumwein vorkommt und schrieben ihm eine Bedeutung bei der
Bildung des Weingeschmackes zu. 1955 stellten die Bayerwerke Leverkusen
eine girhemmende Wirkung des PKDE fest, eine mikrobizide Wirkung gegen
Hefen, Kahmhefen und Milchsidurebakterien und in héheren Konzentrationen
auch gegen Schimmelpilze. Seit einigen Jahren beschiiftigt der PKDE Chemiker,
Technologen, Pharmakologen und Analytiker des In- und Auslandes, insbeson-
dere als PKDE zur Konservierung von Getridnken, vor allem von Wein, Bier,
Most, Obstsiften und Fruchtsaftgetrdnken, vorgeschlagen wurde. Die erfor-
derlichen Konzentrationen betragen etwa 200 bis 800 mg im Liter. Das Ein-
bringen des PKDE in das Getrink erfolgt entweder in alkoholischer Losung
oder durch mechanische Verteilung mit besonderen Pumpen. Die antimikro-
bielle Wirkung des PKDE 148t 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 erwéihnt. Die infrarotspektroskopische Untersuchung zeigt,
daB PKDE maximal 0,69, Didthylcarbonat enthélt. Eine gaschromatographi-
sche Reinheitsbestimmung ist nur sehr schwer moglich. Die quantitative gas-
chromatographische Bestimmung des Diidthylcarbonats in mit PKDE be-
handeltem Wein kann erst nach einer Anreicherung des Didthylcarbonats er-
reicht werden. Seine Bestimmung in wéafirigen alkoholischen Lésungen ver-
schiedener Konzentration ergab, dal das gebildete Didthylcarbonat der Kon-
zentration des Alkohols direkt proportional ist(K. Leber [3] 1963). Die Vermu-
tung, dafl Wein oder Schaumwein von Natur aus Didthylcarbonat enthalten,
kann eindeutig widerlegt werden. Gerade diese nebenbei entstehenden Mengen
von Diithylcarbonat und dessen Einwirkung auf die Inhaltsbestandteile von
Mosten, Obstséiften, auf EiweiBstoffe und Vitamin C sind der Anlafl zu den noch
bestehenden gewissen Bedenken beziiglich seiner Verwendung, so dall er zur
Konservierung von Getridnken in der Bundesrepublik nicht gestattet ist.

Die vor wenigen Tagen berichteten Untersuchungen medizinisch-physio-
logischer Art sagen aus, daf die Eiweif- und Aminosédureaddukte im Magen-
Darm-Traktus aufgespalten und die 1-Ascorbinsdureaddukte im intermedidren
Stoffwechsel abgebaut werden.

Es bestiinden daher von medizinischer Seite aus keine Bedenken gegen die
Verwendung von PKDE, wenn derselbe in Wein, Bier, Obst- und Gemiise-
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siften, Fruchtsiften und fruchtsafthaltigen Getrinken verwendet wiirde und
nach zehnstiindiger Einwirkung nicht mehr als 1 ppm unzersetzten PKDE und
10 ppm Didthylcarbonat im Getriank vorldgen. Trotz dieser als duldbar anzu-
sehenden Mengen hat noch dér Gesetz- und Verordnungsgeber das letzte Wort
zu sagen. Hier werden sich nach meinem Dafiirhalten noch nicht iibersehbare
Diskussionen erheben, wenn allein schon die Frage nach den unphysiologischen
1-Ascorbinsédureaddukten oder diejenige nach dem technischen Bediirfnis in die
Debatte geworfen wird.

Wenn auch gewerbehygienische Bedenken nicht hierher gehdren, so muf3
doch angefiihrt werden, dafl der unverdiinnte PKDE nicht unbetrichtliche
gewebeschidigende Wirkung aufzeigt. Die Berithrung der Substanz mit der
menschlichen Haut, die Inhalation der Didmpfe sowie deren Einwirkung auf
die Augenbindehaut fiithren zu Reizerscheinungen.

Am SchluB noch einige Betrachtungen zur schwefligen Sdure. Uber die Ver-
triglichkeit der schwefligen Sdure durch den Menschen berichtet Lang [4] 1960
anhand zahlreicher erschienener Veriffentlichungen. Wurden Beschwerden
nach Einnahme der schwefligen Sdure festgestellt, so waren es immer die glei-
chen: Magenbeschwerden, Durchfille, Kopfschmerzen. Dabei fiel der groBe
Unterschied in der Dosierung auf. Es wurden 2000 bis 650 mg SO, symptomlos
vertragen, wahrend Mengen von 500 mg bis 10 mg Beschwerden verursachten.
Man schétzt daher, dafl 10 bis 209, der Konsumenten auf schweflige Sdure mit
subjektiven Beschwerden reagieren, wenn es zu einer Erhohung der erlaubten
S0,-Mengen kommt. Uber den Ort der Oxydation der schwefligen Siure im
Organismus erschienen umfangreiche Arbeiten von amerikanischen Autoren,
welche zundchst die Oxydation des S aus den S-haltigen Verbindungen ver-
folgten, z.B. Cystein, Cysteinsulfosdure, Sulfinylbrenztraubensiure zum Sulfit.
Fridowich und Handler [5] 19541961 gelang die Oxydation von SO, mit Leber-
praparaten von Schweinen und Rindern; sie sind der Meinung, da3 nur die mito-
chondriale Fraktion von Organgeweben imstande sei, die SO,-Oxydation zu ka-
talysieren. Das Rinderleberenzym ist ein Hiéminprotein, dessen Absorptions-
spektrum vergleichbar ist mit dem von Cytochrom 5. Da bei der Oxydation von
S0, H,0, gebildet wird, kann ein Flavin oder eine chinoide Gruppe an der Re-
duktion des Sauerstoffs teilnehmen. Sie stellten weiterhin fest, dafl Xanthinoxy-
dase die Oxydation von SO, in einer freien Radikalkettenreaktion auslésen kann,
Bei nochmaliger Uberpriifung der sulfitspezifischen Oxydase konnte gezeigt
werden, daBl die Sulfitoxydase das Sulfit unter H,0-Bildung oxydiert. Hamo-
globin, das auch in dem Extrakt noch enthalten ist, besitzt peroxydatische Ak-
tivitdt. Wie Peroxydase in Gegenwart von Peroxyden reaktive Radikale erzeugt,
so soll diese eine schnelle Kettenreaktion zwischen Sulfit und Sauerstoff auslésen
kénnen. Soviel zur Einfithrung, welche auf die eigenen Versuche hinweisen und
diese verstdndlicher machen sollen. Es konnte gezeigt werden, daf innerhalb
von 4 Stunden 559%, der als Metabisulfit mit einer Magensonde eingebrachten
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Schwefelmenge im Harn als Sulfit erscheinen. Im Gegensatz aber wurden von
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 459,;
war die Resorptionsgeschwindigkeit doch nicht so groB3, daf 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 Klidrung sollten Sulfit in vitro-biologischen Fliissigkeiten, Speichel,
Magen-Darmsaft, zugegeben und die Oxydation verfolgt werden. Daneben
wurde auch das Verhalten von Leberhomogenisat und Blut gegeniiber SO,
studiert. Diese Untersuchungen erforderten eine Methode, bei der die physio-
logischen Bedingungen moglichst erhalten blieben, um eine Verinderung der
schwefligen Sdure durch dullere Einfliisse auszuschalten.

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

Lactat + DPN+ —= Pyruvat 4+ 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 Enzymaktivitit liel
sich bei 0,1-10 y SO, hemmen. Je 100 ml Speichel von sechs Versuchspersonen
hatten nach einer Inkubationszeit von 10 Minuten bei 37° 0,88-2,76 mg SO,

7 3
0,0
0,1
0.2
0.3
0.4
0.5
0,6
0,7
0,8
0,9
1,0
11
1.2
1,3
1.4
1,5 >

200 250 300 350 390 nm

ABSORPTION

Abbildung 2 UV-Spektrum von 0,1 ml Blut in 10 m]l H,O, reduziert mit Stokes Reagenz und
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~+~+—~e—+—+ ohne 80, ——————  mit 10 mg SO,

236



oxydiert; die oxydierten Mengen waren von der Art, aber nicht vom pH-Wert
des Speichels abhingig.

Von den untersuchten Magensdften zeigten sdmtliche alkalische und ein
Teil der sauren eine Sulfitoxydation, wobei die Oxydation spontan erfolgte.
Durchschnittlich werden 5,10 mg SO, oxydiert.

Von 100 ml 4-Galle werden durchschnittlich 5,6 mg SO,, von 100 ml B-Galle
durchschnittlich 7,5 mg oxydiert, so dafl von 100 ml Duodenalsaft 5-7,5 ml
SO, oxydiert werden. Es wird angenommen, dal} es sich bei der Oxydation des
Sulfits um eine Autoxydation handelt, diese muBl aber vom Magen- und Duo-
denalsaft katalysiert werden, da eine alkalische Losung 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 609, des zugesetzten Sulfits oxydiert (W. Diemair und
1. Engelhardt [7] 1965).

Die vom Blut oxydierten Mengen Sulfit wurden von dem Sauerstoff oxy-
diert, der bei der Destillation durch Denaturierung des Himoglobinmolekiils
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Abbildung 3 0,05 ml Blut in 10,0 ml Wasser
——m——  ohne SO, ——eme—a— mit 10 mg SO, nach 24 Stunden
Soretbande 1: 2 verkleinert
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in Freiheit gesetzt wurde. Der freiwerdende Sauerstoff setzte sich quantitativ
mit dem Sulfit um. Im Warburg-Geréit wurde bei sulfitbehandeltem Blut keine
vermehrte Sauerstoffaufnahme beobachtet.

Mit Sulfit versetzte Blutproben wurden spektralphotometrisch untersucht,
um nachzuweisen, ob eine Oxydation des Sulfits auch erfolgen kann, wenn das
Oxyhédmoglobinmolekiil intakt ist. In gepufferten, verdiinnten Blutiésungen
wurde das Oxyhidmoglobin erst ab 4,0 g SO, pro 100 ml Blut reduziert. Eine
Oxydation des Sulfits unter physiologischen Bedingungen ist daher nicht an-
zunehmen (Abb. 2 und 3).

Eindeutige spektrale Verinderungen bei reduziertem Héamoglobin, Met-
himoglobin und Hémin durch Sulfit, die auf eine Ligandenbindung des Sulfits
an das Eisenzentralion schliefen lassen, konnten nicht beobachtet werden. Es
wurde aber eine Beeinflussung des Protophyrinspektrums festgestellt.

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

Eine schematische Darstellung iiber den moglichen Weg des Sulfits im
Organismus zeigt das Dia, wonach das Sulfit nach der Resorption im Duodenum
oder Diinndarm von der Pfortader zur Leber transportiert wird. Falls hier
keine vollstindige Oxydation stattfindet, gelangt das Sulfit auf dem Blutweg
in die einzelnen Organe, deren Reihenfolge punktiert gezeichnet wurde.
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