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Ueber die Altershestimmung von Fiern mit Hilfe der Wasserstolf-

ionenkonzentration.
Von Dr. CH. SCHWEIZER.

(Aus dem Laboratorium des Eidg. Gesundheitsamtes,
Vorstand: Dr. J. Werder.)

I. Einleitung.

Von Herrn Dr. J. Werder wurde ich auf die Arbeit von Sharp!?)
aufmerksam gemacht, welche die Wasserstoftionenkonzentration des Ki-
klars als wichtigen Faktor der Haltbarkeit von Hiihnereiern zum Gegen-
stand hat.

Sharp gibt an, dass die Qualititsinderungen der Eier beim Lagern
von folgenden Faktoren abhingig sind:

1. Mikroorganismen (bei grossem Keimgehalt ist die Haltbarkeit
gewohnlich verringert. Aber auch keimarme Eier verderben, so dass
noch andere Faktoren wirksam sein miissen).

2. Qualitat der frischen Eier.

3. Temperatur.

4. Eintritt unerwiinschter Geriiche in das Ei.

5. Wasserverlust (Vergrosserung des im durchscheinenden Licht zu
beobachtenden Luftraumes. Der Wasserverlust hdngt aber stark mit
der Feuchtigkeit der umgebenden Atmosphire und der Temperatur zu-
sammen, so dass aus ihm keine Schliisse auf das Alter der Eier ge-
zogen werden konnen).

6. pg des Eiklars (wurde bisher nicht beriicksichtigt, ist aber von
grosster Bedeutung).

1) Science, 69, 278 (1929).



Healy und Peter?) sowie Sharp und Powell?) haben gefunden, dass
beim Kiklar ein Ansteigen des pp zu beobachten ist:

a)von 7,6 bel frischen Eiern,

b) bis 9,7 bei alten Eiern,
wihrend man beim FKigelb heobachtet:

a) 6,0 bei frischen Eiern,

b) 6,8 bei alten Eiern, welcher Wert aber erst nach langer Zeit

erreicht wird. '

Dieses Zunehmen des pm ist in beiden Fillen auf Kohlensdurever-
luste zuriickzufiihren. Immerhin diirfte es wohl etwas tberraschen, dass
die Bedingungen im Ei nicht ein besseres Pufferungsvermogen schaffen.
Bei gleichzeitiger Verhinderung des Wasserverlustes konnen nach Sharp
(l. c.) Eier in einer Kohlenséureatmosphire von passender Konzentration
lange frisch erhalten werden, vorausgesetzt, dass die frischen Hier nicht
zu bakterienreich waren. Die Kohlensdurekonzentration darf aber auch
nicht zu hoch sein, da sich sonst die Wasserstoflionenkonzentration
dem isoelektrischen Punkt des Globulins nihert, wodurch eine Tritbung
entstehen wiirde. Die passende Kohlensdurekonzentration soll je nach
der Temperatur verschieden sein; bei Zimmertemperatur soll eine At-
mosphire mit 10—1296 Kohlenstoffdioxyd erforderlich sein, bei 0°
dagegen nur eine solche mit 306. Dieses Niedrighalten der Alkalinitdt
konnte allerdings andererseits den Nachteil haben, das Bakterienwachs-
tum zu begiinstigen, was aber bei sauber gewonnenen Eiern keine grosse
Rolle zu spielen scheint.

Das Verderben des Eies bei der Aunahme der Alkalitit infolge Koh-
lensdureverlustes soll auf einer Proteolyse beruhen, welche Anlass
oibt zu:

1. Fliussigerwerden des Eiklars (=« Wassereiweiss?»).

2. Flissigerwerden des Eigelbs nach Grenlee?).

3. Erweichen der Eigelbmembran, wodurch das Kigelb auseinander-
fliesst. (Das «Stehvermdigen» des Eigelbs kann durch den Quo-
tienten ausgedriickt werden, den man erh#lt, wenn man die Hohe
des Eigelbs durch die Weite der von ihm bedeckten Fliche di-
vidiert.)

Auf dieser Proteolyse beruht auch die Ammoniakbestimmung von
Lythgie?®). Der im Minimum 2,1, im Durchschnitt 3 mg pro 100 ¢ Ei
betragende Gehalt an Ammoniak soll nicht nur als Mass fir die LTute
kalt gelagerter Eier gelten, sondern auch deren Unterscheidung von
frischen Eiern erméglichen.

2) Amer. J. Physiol., 74, 363 (1925).

3) Proc, World’s Poultry Congress, Otawa, (anada, S. 399 (1927).
4 U.S.D. A. Bu. Chem. Circ., No. 83 (1911). E

5) Ind. Eng. Chem., 19, 922 (1927).
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il. Eigene Versuche.

Da die kolorimetrische Bestimmung der Wasserstotfionenkonzentra-
tion bedeutend schneller und einfacher auszufiihren ist, als eine Am-
moniakbestimmung, haben wir versucht, auch auf diesem Wege Anhalts-
punkte fiir das Alter der Fier zu bekommen. Wir verfuhren dabei fol-
gendermassen:

Man macht in die Eischale, am besten auf der stumpfen Seite, ein
ziemlich grosses Loch, um ‘mit der Pipette nicht mit dem Eigelb in
Berithrung zu kommen. Dann entnimmt man 1 cm? Eiklar und mischt
in dem zur Ablesung des py dienenden Reagensglases mit 1 cm? Indi-
kator und 5 em? isotonischer Kochsalzlosung. Wir verwendeten die ein-
farbigen Indikatoren von Michaelis®) und verglichen die erhaltenen Farb-
tone mit der von uns7) in diegen Mitteilungen schon frither beschriebenen
vereinfachten Farbenskala. IMiir die Messung der Wasserstoffionenkonzen-
~tration des Eiweisses kommen die m-Nitrophenol- und die Phenolphtalein-
reihe in Betracht; letztere muss wegen ihrer geringen Haltbarkeit jedes-
mal frisch bereitet werden. Nicht vergessen werden darf, dass diese
IFarbenskalen an ihren Enden nicht mehr genau sind und dass jedesmal
auch noch eine Messung mit dem anderen Indikator vorgenommen wer-
den muss, wenn sich der Farbton dem letzten oder ersten Rohrchen
einer Skala ndhert.

Wir haben auch hier die Verdiinnung mit isotonischer Kochsalz-
losung auf 7 em? vorgenommen, wie dies Michaelis fiir Nahrbdden vor-
geschlagen hat, weil das unverdiinnte Eiklar oft grosse triibe Flocken
aufweist, die das Ablesen mit unverdiinntem Eiklar erschweren wiirden.
Diese Triibungen sind aber nicht so stark, dass bei der Verdiinnung vdn
1:7 die Anwendung des Walpol’schen Komparators notig wire. Wo er
aber bereits vorhanden ist, erleichtert er natiirlich die Ablesung. Bei
dieser Gelegenheit mdochte ich noch auf von Herrn Dr. Th. v. Fellenberg
am Komparator angebrachte, bisher unvercéifentlichte Verbesserungen
hinweisen, welche darin bestehen, dass:

1. der Komparator in einen Guckkasten (z. B. aus Karton) eingebaut
wird, um seitliches Licht abzuhalten, wodurch die Farbnuancen
bedeutend deutlicher unl viele sonst nicht durchscheinenden Fliis-
sigkeiten der kolorimetrischen Ablesung zuginglich werden;

2. die Locher des Komparators nicht parallel hintereinander, son-
dern divergierend angeordnet werden, derart, dass sich die Schnitt-
punkte ihrer Achsen im Auge treffen, wodurch man gleichzeitig
durch alle Locher des Komparators sehen kann, ohne den Kopt
hin und her bewegen zu miissen.

6) Ztschr. f. Immunititstorsch., 32, 194 (1921).
7) Mitt. Lebensm. u. Hyg., 18, 295 (1922).
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Ich habe seit langerer Zeit einen so modifizierten Komparator in
Gebrauch und mdchte denselben nicht mehr missen.

Ich habe nun vorerst einmal eine Serie von Eiern bei heisser
Sommertemperatur, bei welchem die Zimimnertemperatur bis 28° C. an-
stieg, ohne besondere Vorsichtsmassregeln in einer offenen Porzellan-
schale im Laboratorium aufbewahrt und dann nach verschiedenen Zeiten
den pa an zwel Eiern bestimmt:

ph kol. des Eiklars Indikator
Eier vom gleichen Tage 1.7 7,7 m-Nitrophenol
2 Tage alte Fier. . . 8,2 8,2 m-Nitrophenol
2 » S AP 9,0 9,0 Phenolphtalein
4 » : SEE BT 8,3 8,3 m-Nitrophenol
4 > PLRE ST 9,1 9,1 Phenolphtalein
69 T A 8,4 8,4 . m-Nitrophenol
6 » » Page i mt S 9,3 9,8 4 Phenolphtalein
8 » IR R i 9,5 9,5 Phenolphtalein
FO L Sy 5 P 95 9,5 Phenolphtalein

Bei frisch gelegten Eiern wurde mit Phenolphtalein auch bereits
eine schwache Rosafarbung erhalten, die aber schwicher als pnp = §,8
ist, d. h. unterhalb der unteren Grenzkonzentration.

Ganz #hnliche Resultate erhielten wir auch, wenn wir die Eier un-
ter gleichen Bedingungen bei frischem Herbstwetter, bei welchem die
Zinmumertemperatur nur ca. 20° C. erreichte, aufbewahrten. Dies zeigt
folgende Tabelle:

pH kol. des Eiklars Indikator
Eier vom gleichen Tage 7,8 757 m-Nitrophenol
2 Tage alte Eier . . . 8,3 8,2 m-Nitrophenol
2 s Sy A SO 9.0 9,0 Phenolphtalein
4 > SR S A e 8,3 8,3 m-Nitrophenol
4 > B! W P £l 9,1 Phenolphtalein
& > TR D 8,4 8,4 m-Nitrophenol
6.3 T N 9,3 9,3 Phenolphtalein
S - TEN R L 9,5 9,5 Phenolphtalein

Folgende Tabelle zeigt, dass auch das Aufbewahren der Eier im
Fisschrank von 8° C. Temperatur nur eine ganz unbedeutende Verzo-
gerung des Ansteigens des py des Eiklars zur Folge hat:

pi kol. des Eiklars Indikator
Eier vom gleichen Tage 7,57 147 m-Nitrophenol
4 Tage alte Kier. . . 8,1 8,1 m-Nitrophenol
< IR SRS 9,2 9,2 Phenolphtalein
8 » Py W B R Xl Phenolphtalein

14 = - VA S 9,4 9,4 Phenolphtalein
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Die nach 4 Tagen mit Phenolphtalein erhaltene Firbung war noch
schwicher als der unteren Grenzkonzentration von py = 8,8 entspro-
chen hitte.

Wahrend also die Temperatur keinen grossen Einfluss auf den Koh-
lensdureverlust des Eiweisses auszuiiben vermag, scheint dagegen das
Verschliessen der Poren der FEierschale dieses Ansteigen des pp ganz
bedeutend zu verhindern. Auch Sharp (. c.) weist darauf hin, dass die
Eier ja bekanntlich z. B. durch Eintauchen in Oel haltbarer gemacht
werden konnen. ,

Wir haben auch den Einfluss des Einlegens der Eier in Wasserglas-
losung (Losung des Handels 1:10 verdiinnt) bei Zimmertemperatur ver-
folgt und folgende Werte mit m-Nitrophenol erhalten:

pii kol. des Eiklars

FEier vom gleichen Tage . . . . 7,7 7.7
4 Tage alte Kier . . . . . . | 7,9 7,8
8 » » B ol e i S 8,0 7,9
14 » ERRL RTINS o 8,0 7,9
4 Wochen alte Eier . . . . . . 8,0 7,9
1 Jahr alte Bier - . . . . . . 8,0 8,0

Trotzdem die Schale des einen nach einem Jahr untersuchten Ries
im ultravioletten Licht noch rot fluoreszierte, war dennoch beim anderen
Ei der py ebenso niedrig. Mit Phenolphtalein wurde in allen Féllen nur
eine zarte Rosafarbung erhalten, die deutlich schwécher als die geringste
Konzentration der Phenolphtaleinreihe (pg = 8,8) war.

Auch Kalkwasser (5 g Ca0 in 2 I, Wasser) bei Zimmertemperatur

o

hatte eine ebenso gute konservierende Wirkung, wie aus folgender Ta-

belle hervorgeht: '
py kol. des Eiklars

-

Kier vom gleichen Tage . . . . i1 7,7
2 Tage alte. Hier. . - . . .. . 7,9 7,9
4 > » B 1 s e ST ol LT T 7,9 7,9
Q » » SR L e . 8,0 %9
14 » T S e Lk iy WEh 8,0 7,9
Ldahe - % . % .. . e .t 8,0 8,0

Auch fiir diese Bestimmungen war m-Nitrophenol als Indikator ver-
wendet worden, wiahrend wiederum die mit Phenolphtalein erhaltene Far-
bung unter py = 8,8 blieb.

I1l. Schlussfolgerungen.

Aus unseren Resultaten scheint geschlossen werden zu diirfen, dass,
wenn man als Altersgrenze fiir ein «frisches» Ei acht Tage annimmt,
diesc Altersgrenze mit der Phenolphtaleinreihe nach Michaelis bestimmt



werden kann, vorausgesetzt, dass die Eier nicht in konservierenden
und die Poren der Schale verschliessenden Fliissigkeiten autbewahrt wor-
den waren. An der freien Luft aufbewahrte Eier, deren Eiklar einen py
von 9,4 oder mehr aufweist, scheinen als mindestens achttiigig betrach-
tet werden zu diirfen.

Wenn man nicht bereits die ganze Phenolphtaleinreihe "besitzt, die
sowieso wegen ihrer geringen Haltbarkeit jedesmal frisch hergestellt
werden muss, so diirfte es geniigen, nur die beiden Konzentrationen py
= 9,2 und 9,6 frisch zu bereiten. Mit diesen beiden Testrohrchen lassen
sich die dazwischen befindlichen Konzentrationen auf die erste Dezimale
gut abschitzen, indem man leicht abschiitzen kann, ob die mit dem zu
untersuchenden Eiklar erhaltene Farbtonung sich in der Mitte zwischen
denjenigen der beiden Testrohrchen befindet oder sich dem einen oder
anderen ndhert. Zur Austiihrung der Methode werden Ifolgende Rea-
genzien benotigt: ‘

A. Indikatorstammlosung bestehend aus 0,1 g Phenolphtalein in 75
cm? Alkohol - 175 cm? destilliertes Wasser (zuerst in Alko-
hol losen und dann Wasser zufligen);

B. Alkalilosung erhalten durch Verdiinnen mit destilliertem Wasser
von 4—5 cm?® n-Natronlauge auf 100 cm?;

C. Indikatorverdiinnung erhalten durch Versetzen von 1 c¢m? Indika-
torstammlosung A mit 9 em?® Alkalilosung B;

D. Indikatorrohrchen erhalten durch Abfiillen in Reagensglaser glei-
cher Weite von:

1. 4,5 cm?® Indikatorverdiinnung C = pg 9,6,
2. 2,1 em? Indikatorverdiinnung C = pg 9,2
und Auffiillen auf 7 cm® mit der Alkalilosung B.

Zur Messung wird in einem Reagensglas von gleicher Weite wie die
Indikatorréhrechen 1 em? Hiklar mit 1 em? Indikatorstammlosung A uad
5 cm’ isotonischer Kochsalzlosung (0,85 90) versetzt und gut durch-
gemischt. Dann vergleicht man den Farbton mit demjenigen der beiden
Indikatorrohrechen. Wenn sich die Farbung mehr derjenigen von py =
9,6 nihert als derjenigen von 9,2, so scheint nach den vorliegenden Un-
tersuchungen bei einem an der freien Luft autbewahrten Ei auf ein Alter
von wenigstens acht Tagen geschlossen werden zu diirfen.

Wir hatten auch Gelegenheit, die Methode bereits an einem prak-
tischen Fall auszuprobieren. Bei einigen in einem Laden gekauften und als
frische Trinkeier angeschriebenen Eiern fanden wir py = 9,4 und 9,5.
Der Hindler machte dann nachtriglich die Angabe, dass sich diese Hier
«erst» seit etwa 10 Tagen in seinem Laden befunden haben, und dass er
nicht wisse, wie alt sie beim Empfang bereits waren.



IV. Zusammenfassung.

An der freien Luft aufbewahrte Eier, deren Eiklar mit der nach
Michaels aufgestellten Phenolphtaleinreihe einen py von 9,4 oder mehr
aufweist, scheinen nach den vorliegenden Untersuchungen ein Alter von
mindestens acht Tagen zu haben. Bei Eisschranktemperatur von 89 C.
war nur eine ganz geringe Verzogerung der Alkalinitétszunahme des Ki-
klars gegeniiber einer Raumtemperatur bis zu 280 C.zu beobachten. Kon-
servierende und die Fier von der freien Luft abschliessende Fliissigkeiten
verhindern dagegen dieses auf Kohlensdureverlust beruhende Alkalisch-
werden.

Ueher die Altershestimmung von Eiern mit Hilfe der Analysenquarzlampe.
Von Dr. CLEMENS ZACH:

(Mitteilung aus dem Laboratorium des Hidg. Gesundheitsamtes.)
Vorstand: Dr. J. Werder.)

Vor einiger Zeit haben zwei hollindische Chemiker, van Waegewingh
und Heesterman'), eine neue Methode zur Altersbestimmung von Kiern
angegeben. Diese beruht auf der erstmals von Hesselink an einer Ver-
sammlung des «College van Directeuren van Keuringsdiensten» erwidhn-
ten Beobachtung, dass das Eiweiss von Kalkeiern im filtrierten ultravio-
letten Licht eine blaue Lumineszenz aufweist, wihrend dasjenige frischer
Eier fast gar nicht luminesziert. van Waegeningh und Heesterman zeig-
ten, dass nicht nur Kalkeier, sondern iiberhaupt alle &dlteren Eier diese
blaue Lumineszenz des Eiweisses aufweisen, und dass mit zunehmendem
Alter der Eier sich ganz allgemein auch die Lumineszenz des Ei-
welsses verstirkt. Es ist also die Moglichkeit vorhanden, aus der Stirke
der Eiweiss-Lumineszenz einen Schluss auf das Alter der Eier zu ziehen.

Die Bestimmung des Intensitétsgrades der Lumineszenz geschieht
nach van Waegeningh und Heesterman durch Vergleich mit einer Skala
aus Gelatinelosungen von verschiedener Konzentration. Auf Gruad ihrer
Untersuchungen stellten die genannten Autoren eine Tabelle auf, nach
welcher man das Alter der Eier annihernd bestimmen kénnen soll.

Es erschien nun von Interesse, diese Angaben nachzuprifen und zu
untersuchen, inwieweit diese Methode fiir praktische Zwecke in Irage
kommen konnte.

Zur Untersuchung gelangte eine grossere Anzahl von Hithnereiern
von gleichem Legedatum, die von einer hiesigen als reell bekannten Hiih-
nerfarm bezogen wurden. Die Aufbewahrung geschah auf verschiedene
Weise, nimlich:

) Chemisch Weekblad, 24, 622 (1927).
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