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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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a) im Laboratoriumsraum, bei einer Temp. von 17—220 und einer

relat. Feuchtigkeit von 55—85 0/ ;

b) im Keller, bei einer Temp. von 13—19° und einer relat. Feuch-

tigkeit von 70—95 0/ ; '

¢) in Wasserglas eingelegt;

d) in Kalkwasser eingelegt.

Jede Woche, spiter in grosseren Zwischenrdumen, wurden je ein
bis zwel Eier dieser 4 Gruppen untersucht. Zu diesem Zwecke wurde
das Eiwelss in unverdiinntem Zustande in diinnwandige, fluoreszenzireie
Reagensgliser gebracht und unter der Analysenquarzlampe (Modell Hanau)
mit der von van Waegeningh und Heesterman angegebenen Gelatineskala
verglichen. Diese besteht aus wisserigen Lésungen von 0,05, 0,1, 0,25,
0,5, 1,0, 2,5, 5,0 und 10,0 0 Gelatine, die im Autoklav sterilisiert wer-
den. Ich beniitzte zur Herstellung die reine Blittergelatine des Handels
(Goldetikett).

Wie schon wvan Waegeningh und Heesterman bemerkt haben, ist
unter der Quarzlampe der Farbton der verschiedenen FEiweisse unter
sich meist nicht genau derselbe, sondern er variiert von blaugrau big
hellblau, so dass ein exakter Vergleich mit der Gelatineskala erschwert
wird.” van  Waegeningh und Heesterman beobachten infolgedessen die
Lumineszenz auch durch gelbe und blaue Farbfilter; ich habe darin kei-
nen wesentlichen Vorteil gefunden. Auch die von den genannten Autoren
vorgeschlagene Verbesserung der Gelatineskala durch Zusatz von salz-
saurem Chinin bietet nach meinen Erfahrungen keinen besonderen Vorteil.

Es sei hier erwidhnt, dass nach Haitinger und Reich?) die Lumi-
neszenzunterschiede noch deutlicher werden sollen, wenn man nicht
das Hiweiss direkt, sondern dessen #therische Ausschiittelung unter der
Quarzlampe beobachtet. In diesem Fall soll frisches Eiweiss gelb, dlteres
opak weiss erscheinen. Frisches Eiweiss soll ferner beim allmihlichem
Versetzen mit verdiinnter Salzsdure unter der Lampe gelb und dann
gelblich-rosa bis licht-braun werden, wihrend altes Eiweiss bei dieser
Behandlung zunéichst ebenfalls gelb, dann aber blau erscheint.

Ich kann diese Beobachtungen im grossen und ganzen bestédtigen,
finde jedoch keine besonderen Vorteile gegeniiber der einfachen, direkten
Beobachtungsart.

Ich begniigte mich deshalb mit dem einfachen Vergleich mit der
gewohnlichen Gelatineskala; diese wurde alle 2 Monate erneuert, da
sie sich trotz Sterilisation etwas verdndert.

Die gefundenen Resultate sind in folgender Tabelle zusammengestellt.
Zum Vergleich sind auch die Werte von van Waegeningh und Heesterman,
die sich auf im Zimmer autbewahrte Eier beziehen, angefiihrt. Vor dem
Oeffnen wurde jedes Ei im Ovoskop gepriift, ferner wurde das spezifische

2) Fortschr. d. Landwirtsch., 3, 433 (1928).



Gewicht mit 10 9piger Kochsalzlosung (spez. Gewicht = 1,073) kon-
trolliert. Im Ovoskop zeigten alle untersuchten Eier ein normales Verhal-
ten, das spez. Gewicht der nicht konservierten Eier sank nach einer Woche
(«Zimmer-Eier») resp. nach 3 Wochen («Keller-Eier») unter 1,073.

Luwmineszens des Eiweisses (in Gelatinekonzentration ausgedriickt).

Alter der Eier

in Wochen

Aufhewahrungsart der Eier

|

Wasserglas

Die Uebereinstimmung mit

Limmer ! Heller
w w | |
Frisch 01504 — v —
1 Woche . 025;01 | 04 —
2 Wochen 0,25 0,1 | -—
3 » 0,25 0,25 ; 0,1
4 » 0,5 | 02 | —
5 » 5 | 025 | 0,4
6 » = o 1 -
7 » lLos;lo | 05 I 0,1
8 » s e
9 » 25325 | 05310 0,25
10 » — ST
i 25425050 | 0p310 |  —
12 » -~ | - —
13 » 2 | 1o | 02;05
14 » = L g <1
15 » — | — —
16 €% = el e
17 « 9,0 2,5 ' 1,0
18  » e Tt -
19 » % I
20  » - JESEEERR. PR
21 » 3,0 | 5.0 0,5
22 » — L — —
23 » — - - ,
24 » —_ = _ S ’
25 » 5,() 2,:'» ; O,:'» :
26 — - — |
27 » sz = o i |
28 » e e el
29 » 5,0/ 10,0 5,0 3 5,0 1,0

07."

* Halkwasser

0/0

l:]()

Nach
van Waegeningh
und Heesterman

0/p

0 5 04
0,25 ; 0,1
)25 3 0,25
0,25 ; 0,25
0,5 ; 0,6
0,5 3 0,5
1,0 210
1,05 1,0/2;5
2,5 525

2]

10,0
10,0
10,0
10,0
10,0
10,0
12,5

5,0

; 10,0
; 10,0
: 10,0
; 10,0
; 10,0
; 25,0
11255
S50

12,5 ; 12,5
12,5 5 12,5/ 25,0
1275 1 12,.")
12,5 5 25,0
12,5
25,0

den von van Waegeningh und Heesterman
gefundenen Werten — bezogen auf die «Zimmer-Eier» — ist etwa bis
zur achten Woche ziemlich gut, von da ab steigen die Werte nach van
Waegeningh und Heesterman rascher an.

Die gefundenen Resultate bestéitigen die von van Waegeningh und
Heesterman angegebene Tatsache, dass die Lumineszenz des Eiweisses
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mit zunehmendem Alter der Eier ansteigt. Wie aus der Tabelle und noch
deutlicher aus der graphischen Darstellung hervorgeht, ist jedoch dieser
Lumineszenzanstieg je nach den Lagerungsverhiltnissen der Eier sehr ver-
schieden rasch. Am raschesten ist diese Zunahme bei den im Zimmer
aufbewahrten Eiern, weniger schnell bei den «Keller-Eiern» und am
langsamsten bei den konservierten Eiern. Nach 7 Wochen hat sich bel-
spielsweise die Eiweisslumineszenz der konservierten Eier noch nicht
verstarkt, wihrend die Lumineszenz bei den «Keller-Eiern» auf das
Hfache und bei den «Zimmer-Eiern» sogar auf.das 10fache des urspriing-
lichen Wertes gestiegen ist.

Lumineszenzstarke

1 2 3 4 56 7 8 9 10 111213 14 1516 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 Wochen

Lumineszenz des Hiweisses von Hiern.
Kurve I: im Zimmer aufbewahrte Eier;
> II: im Keller aufbewahrte Eier:
» III: Wasserglaseier;
» 1V: Kalkwassereier;
> V:im Zimmer aufbewahrte LKier (nach van Waegeningh und Heesterman).

Diese Lumineszenzerscheinungen beruhen nach van Waegeningh und
Heesterman auf Verianderungen des Eiweisses durch enzymatische Vor-
ginge, und es ist begreiflich, dass bei hoherer Temperatur diese Verdn-
derungen beschleunigt werden und damit die Lumineszenz rascher an-
steigt. Daraus lisst. sich vielleicht auch erkliren, warum die Werte von
van Waegeningh und Heesterman tir «Zimmer-Eier» mit den meinigen
— abgesehen von den Werten der ersten 8 Wochen — nicht gut iiberein-
stimmen;. die Aufbewahrung der Eier erfolgte bei ihnen vermutlich bei
hoherer Temperatur, als es bei meinen Versuchen der Fall war.



Liasst sich nun dieses Verhalten zur Beurteilung des Frischezustan-
des der Eier verwerten? Auf Grund der angefiihrten Tabelle konnte
man beispielsweise ein Ki, dessen Eiweiss sich unter der Quarzlampe
wie eine 0,250pige Gelatinelosung verhilt, entweder als ein | Woche
altes, bei Zimmertemperatur aufbewahrtes Ei oder als ein 3 Wochen altes
«Keller-Ei» betrachten, oder sogar als ein etwa 9 Wochen altes Was-
serglasei. Es lassen sich somit, sofern die Lagerungsverhiltnisse nicht
bekannt sind — und dies ist ja meist der Fall — aus der Stdrke der
Eiweisslumineszenz keine sicheren Schliisse auf das Alter der Eier zie-
hen; insbesondere lasst sich aul diese Weise die praktisch wichtige
Frage, ob ein Ei dlter als acht Tage ist oder nicht, nicht mit Sicherheit
beantworten. Man wird hochstens aussagen konnen, dass Eier von eciner
Eiweisslumineszenz iiber 0,25 00 sicher &dlter als 8 Tage sind, wahrend
umgekehrt jedoch eine geringere Lumineszenzintensitit noch keineswegs
als sicheres Merkmal fiir ein «frisches Ei» im Sinne der iSchweizer.
Lebensmittel-Verordnung gelten kann. |

Als BErginzung zu den bisher bekannten Methoden, die ja auch nicht
voll befriedigen, mag dieses neue Verfahren zur Altersbestimmung der
Eier immerhin gelegentlich. von Nutzen sein.

* * *

/ Im Zusammenhang mit diesen Untersuchungen sei noch kurz auf
eine Erscheinung hingewiesen, die unter Umsténden ebenfalls fir die
Altersbestimmung von Eiern in Frage kommen konnte, ndmlich auf die
Fluoreszenz der Eier-Schalen.

Die Schalen frischer Eier zeigen unter der Analysenquarzlampe eine
auffallende purpurrote Fluoreszenz, auf welche schon von verschiedenen
Seiten aufmerksam gemacht wurde. Um zu untersuchen, ob sich diese
Erscheinung mit zunehmendem Alter verdndert, priifte ich die Schalen-
lumineszenz einer grésseren Anzahl von Eiern von verschiedenem Alter
und von verschiedener Aufbewahrungsart. Es standen mir hierzu die fir
die Untersuchungen iiber Eiweisslumineszenz bendtigten Kier zur Ver-
figung. Die Eier wurden stets vor Licht geschiitzt aufbewahrt.

Die Untersuchungen zeigten, dass im grossen und ganzen mit zu-
nehmendem Alter die urspriinglich rote Lumineszenz sich gegen blau-
violett verschiebt und an Intensitdt abnimmt. In Wasserglas oder Kalk-
wasser eingelegte Eier behalten die rote Lumineszenzfarbe bei, doch
erscheint sie, besonders bei den Kalkeiern, bedeutend weniger intensiv.

Abweichungen von diesem allgemeinen Verhalten sind jedoch héu-
tig. So konnte ich zum Beispiel bei mehreren, iiber 2 Monaten alten Eiern
noch eine stark rote Schalenlumineszenz feststellen, wihrend ganz frische
Eier manchmal nur hellrot oder rotviolett lumineszierten. Dazu kommt
noch, dass diese Lumineszenzerscheinung der FKEierschalen in hohem
Masse auch von anderen Faktoren beeinflusst wird. Inshesondere ist es
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das Sonnenlicht und speziell das ultraviolette Licht, das diese Lumines-
zenz in kurzer Zeit schwicht resp. vollig vernichtet, wie auch Haitinger
und Reich?) mitgeteilt haben. Man konnte demnach vollsténdig frische
Eier, nachdem sie beispielsweise einige Tage auf dem Markte am hellen
Lichte gelegen haben, auf Grund ihrer geschwéchten Schalenlumineszenz
irrtiimlich fiir altere Ware halten.

Im Gegensatz zu Resultaten, die z. B. im kantonalen Laboratorium
in Lausanne?) erhalten worden sind, kommen wir auf Grund der vorliegen-
den Untersuchungen zum Schluss, dass sich aus dem Verhalten der Eier-
schalen unter der Quarzlampe keine sicheren Schliisse auf das Alter der
Eier ziehen lassen. :

Um noch kurz die Frage nach der Ursache der roten Lumineszenz
der Eierschalen zu streifen, sei erwihnt, dass diese nach Derrien®), ferner
nach van Ledden Hulsebosch®) auf dem Vorhandensein von Hématopor-
phyrin beruhen soll. Und zwar enthalten nicht nur, wie wvan Ledden
Hulsebosch angibt, die schon im gewdhnlichen Licht gefirbt erscheinen-
den Kierschalen dieses Porphyrin, sondern auch die vollstindig ungefarb-
ten Schalen, da ja auch diese rot fluoreszieren.

Mit Alkohol und &#hnlichen organischen Losungsmitteln ldsst sich

aus den Schalen das fluoreszierende Prinzip — nach den genannten
Autoren also das H&matoporphyrin -— nicht herausléosen, wohl aber

mit verdiinnter Salzsdure und andern Mineralsiuren. Dabel geht zugleich
mit der Schalensubstanz auch das Hamatoporphyrin in Losung, und man
erhilt eine unter der Quarzlampe schon rot fluoreszierende Lidsung.
Beim Neutralisieren mit Natronlauge fillt gleichzeitig mit dem zur Haupt-
sache aus Calciumhydroxyd bestehenden Niederschlag auch die fluores-
zierende Substanz, das Hématoporphyrin, aus, welches dem farblosen
Niederschlag unter der Quarzlampe eine leuchtend rote Fluoreszenz er-
teilt, wihrend die iiberstehende Losung nicht mehr fluoresziert.

Bei &lteren, nur schwach blauviolett lumineszierenden Eierschalen
lisst sich das Porphyrin auf diese Weise in Lisung nicht mehr nachwei-
sen. Man muss annehmen, dass beim Lagern das Hamatoporphyrin sich
verdndert, was bei der leichten Zersetzlichkeit der Porphyrine nicht zu
verwundern ist.

Da dieser Zersetzungsvorgang des Porphyrins in den Eierschalen
je nach den Lagerungsverhéltnissen usw. verschieden schnell vor sich
gehen wird, ist es verstidndlich, dass sich aus der, den Gehalt an Por-
phyrin anzeigenden Fluoreszenz der Schalen keine sicheren Schliisse
auf das Alter der Eier ziehen lassen konnen. ‘

3) Fortschr. d. Landwirtschatt, 3, 433 (1928).

4) Privatmitteilung ;

5) Compt. rend. Soc. Biol,, 91, 634 (1924); Chem. C., 1924, II, 2671.
6 Pharm. Weekbl., 64, 325 (1927).



Zusammenfassung.

Es wird in Uebereinstimmung mit den Angaben von van Waegeningh
und Heesterman gefunden, dass das Eiweiss der Hiihnereier unter der
Analysenquarzlampe eine mit steigendem Alter der Eier an Stirke zu-
nehmende blaue Lumineszenz aufweist.

Je nach der Art der Aufbewahrung der Eier ist diese Zunahme der
Eiweisslumineszenz sehr verschieden rasch. Bei Unkenntnis der Lage-
rungsverhéltnisse lassen sich deshalb aus der Intensitit der Hiweiss-
lumineszenz nur unsichere Schliisse auf das Alter der Eier ziehen.

Die Lumineszenz der Schalen ist kein sicheres Merkmal zur Be-
stimmung des Frischezustandes der Kier.

Néerose chimique, aseptique, conséeutive a des pigires
avee erayon d'aniline (violet de méthyle).
Par le D FAUCONNET, Adjoint du Service fédéral de I'Hygiéne publique & Berne.

C’est en 1914 qu’ont été décrites pour la premiere fois, par Erd-
heim, des lésions d’une nature particuliére, caractérisées par des pro-
cessus de nécrose de la peau et des tissus sous-jacents, que cet auteur
a attribués a une piqtre avec crayon d’aniline, dit erayon-encre ou crayon
a copier. Depuis cette communication, une soixantaine d’observations
analogues ont été publiées en Allemagne et en Autriche. Elles concer-
nent pour la plupart des employés de bureau, des dactylographes, etc.
qui s’étaient piqués accidentellement aux doigts ou aux mains avec leur
crayon-encre. La gravité de ces lésions ressort du fait que dans nombre
de cas, elles ont eu pour conséquences une incapacité de travail d’une
durée de deux & trois mois, et qu'elles ont parfois nécessité 'amputation
d’'un doigt, la nécrose ayant atteint les os.

[’étiologie et la pathogénie de cette forme particuliére de nécrose
ont été parfaitement élucidées, grace aux expériences de laboratoire
faites sur des chiens et des souris blanches par Erdheim et Glass et
Kruger. Ces auteurs ayant introduit sous la peau de ces animaux du violet
de méthyle — qui entre dans la composition des crayons-encre violets
— ont pu démontrer que cette matiere colorante y provoque des lésions
analogues a celles décrites dans les observations publiées par des clini-
ciens ou des médecins. Il s’agit, en 'espece, non pas de phénomeénes in-
flammatoires dis & une infection, mais d’une nécrose chimique, aseptique,
provoquée par la présence au milieu des tissus, de particules de violet
de méthyle, la seule imprégnation des tissus par ce colorant pouvant
déja suffire & causer ces lésions.
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