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BAND 41 1950 HEFT 1/2

Bericht iiber die 61.Jahresversammlung
der Schweizerischen Gesellschait
fiir analytische und angewandte Chemie

am 16. und 17. September 1949 in Basel

Compte-rendu de la 61™¢ Assemblée annuelle
de la Société suisse de chimie analytique et appliquée

les 16 et 17 septembre 1949 a Bile

Teilnehmer — Participants

A. Gdste — Invités

Regierungsrat P. Zschokke, Basel
M. A. C. Andersen, Kopenhagen
Dr. K. G. Bergner, Stuttgart

Dr. R. Brown, Ziirich

M. Gross, Paris

Dr. D. Hogger, Ziirich



Prof. Dr. W. Kuhn, Basel

M. E. Nitschke, Luxembourg
Dr. P. Miiller, Basel

M. Souverain, Paris

Prof. Zaribnicky, Wien

B. Einzelmitgheder — Membres individuels

F. Achermann, Neuchatel
F. Adam, Luzern

S. Bayard, Sion

M. Betschart, Brunnen
W. Bissegger, Solothurn
M. Bornand, lLausanne
E. Briner, Geneve

E. Crasemann, Ziirich

J. Deshusses, Geneve

K. Escher, Kemptthal

F. Fichter, Basel

H. Forster, Zurich

F.v. Grinigen, Liebefeld-Bern
H. Hadorn, Basel

P. Haller, Bern

W. Hauschild, Ziirich

E. Helberg, Ziirich

O. Hogl, Bern

K. Hini, Liebefeld-Bern
J. Hux, Zug

E. Iselin, Basel

E. Jaag, Biel

R. Jahn, Bern

S. Janett, Ziirich

A. Jaton, Konolfingen

R. Jungkunz, Basel

F. Kagi, Liebefeld-Bern
A. Knapp, Bern

F. Kutter, Zirich

R. de Landerset, Fribourg
I'. Leutwyler, Bischofszell
G. Lischer, Glimligen

E. Matthey, Lausanne

R. Meier, Zirich

G. Meyer, Lenzburg

M. Morgenthaler, Vevey
M. Mottier, Bern

E. Miller, Schaffhausen
R. Miiller, Basel

M. Obrecht, Neukirch-Egnach
E. Philippe, Frauenfeld
J. Pritzker, Muttenz

M. Refardt, Basel

W. Ritter, Liebefeld-Bern
J. Ruffy, Bern

H. Schellenberg, Steinebrunn
C. Schenk, Thun

W. Schoch, Liebefeld-Bern
E. Schiipbach, Steffisburg
H. Siegrist, Wadenswil
Ph. Sjéstedt, Neuchatel
H. Sollberger, Neuchatel
M. Staub, Zirich

A. Stettbacher, Zirich

H. Sturm, Zirich

J. Terrier, Geneve

A. Torricelli, Bern

W. Treadwell, Zurich

G. Vegezzi, Bern

J. Venetz, Sion

H. Vogel, Glarus

H. Walder, Hochdorf

G. Wick, Gumligen

E. Wieser, St.Gallen

K. Wiss, Aarau

O. Wyler, Bern

C. Zach, Wadenswil

E. Zolliker, Wallisellen
A. Zust, Luzern



C. Kollektivmitglieder — Membres collectifs

Berneralpen Milchgesellschaft, Stalden, P. Haerry
AFICO S.A., Vevey, H. Perrenoud

Bell AG., Basel, H. Wyttenbach

Chocolat Suchard S.A., Neuchatel, O. Schetty
Ciba AG., Basel, H. Egli, W. Eppenberger

J. R. Geigy AG., Basel, M. Reiff, R. Meyer

Lindt & Springli AG., Kilchberg, Hs. Streuli
Lonza AG., Basel, E. Stilli

1. Sitzung

Freitag, den 16. September 1949, 14.30 Uhr
im grossen Saal des Kaufm. Vereins

Rund 120 Teilnehmer haben sich fur die diesjahrige Tagung.angemeldet,
deren grindliche Vorbereitung in den Handen unseres Basler Kollegen Herrn
Dr. R. Miiller lag. Er darf fiir seine grosse Mithewaltung des Dankes aller Teil-
nehmer versichert sein.

An Stelle unseres kurzlich verstorbenen Prasidenten, Herrn Dr. R. Uiollier,
ibernimmt unser Vizeprasident, Herr Prof. Dr. O. Higl, den Vorsitz und eroff-
net die Jahresversammlung mit folgenden Worten:

Verehrte Gaste!
Liebe Kollegen!

Es ist mir eine grosse Freude, Sie hier als Delegierte befreundeter Nationen,
als Vertreter von Behorden und gleichgesinnten Gesellschaften, als Gaste sowie
als tatige Mitglieder willkommen heissen zu diirfen.

Je suis heureux de souhaiter la bienvenue aux délégués de la France et du
Grand Duché du Luxembourg:

M.M. les Inspecteurs Principaux Gross et Souverain et

M. Nitschke, ing. chimiste, du Laboratoire de I'Etat du Luxembourg.
Herrn A. C. Andersen von der chemischen Abteilung der landwirtschaft-
lichen Versuchsstation in Kopenhagen war es gleicherweise wiederum mog-
lich, zu uns zu kommen. Wir begriissen ihn schon fast als einen der Unseren.

Ein besonderes Ereignis ist die Anwesenheit der Herren
Prof. Zaribnicky, Delegierter des osterreich. Gesundheitsamtes in Wien, und
Dozent Dr. Bergner von der chem. Landesuntersuchungsanstalt in Stuttgart,
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Nach langen Jahren ist es endlich wieder moglich geworden, eine Delegation
auch aus diesen Nachbarlandern bei uns zu empfangen. Wir wollen dies als ein
Lesonders gunstiges Zeichen fur die Zukunft betrachten.

So ehrenvoll es fur mich ist, Sie hier begrissen zu diirfen, so schwermiitig
stimmt mich die Tatsache, dass derjenige, welcher uns nach Basel einlud, der
uns, wie schon so haufig, in herzlicher, freundschaftlicher Art hier am Orte seines
Wirkens begrissen wollte, nicht mehr unter uns weilt.

Herr Dr. R. Uiollier, unser Prasident, verschied, wie Sie ja schon wissen,
am 6.Juni dieses Jahres recht unerwartet. Wie wenn er schon vorausgespiirt
hatte, dass die Zeit drange, wollte er die Jahresversammlung. wie in frihern
Jahren, auf das Frihjahr vorschieben.

Bereits einige Wochen vor seinem Tode bereitete es thm grosse Miihe. seine
Filichten voll zu erfillen. Uns fiel die Mudigkeit des sonst so lebhaften Mannes
auf. Die Tagung musste wieder auf den Herbst fixiert werden, und er hat sie
nicht mehr erlebt.

Als Vizeprisident hatte ich die Geschafte zu tbernehmen, und ich will ver-
suchen, im Geiste unseres verehrten Prasidenten auch heute zu amten, bis Sie das
neue Prdsidium bestellt haben.

Ich heisse Sie also herzlich willkommen in Basel, der ehrwiirdigen Stadt am
Rhein, und hoffe, dass Sie zwei schone Tage, erfllt von Arbeit und von Pflege
der Geselligkeit, verbringen mogen.

Damit erklare ich die 61. Jahresversammlung unserer Gesellschaft als er-
offnet.

Da zur aufgestellten Tagesordnung keine Abanderungsantrage gestellt wer-
den, kann der Vorsitzende programmgemiss zur Verlesung des Jahresberichtes
1948/49 tbergehen.

Jahresbericht 1948/1949

Ich bitte Sie, zu entschuldigen, wenn sich hier Liicken ergeben sollten. Ich
tibernahm die Geschifte einige Wochen vor den Sommerferien, und es war mir
in Anbetracht meiner sonstigen sehr starken Belastung nicht méglich, jeder Sache
aufs genaueste nachzugehen.

Nicht alles steht in den Akten. Vieles muss man einfach wissen, und wenn
ich auch hiufig mit Raoul Uiollier verkehrte, so konnte er doch. in Anbetracht
des plotzlichen Ablebens, mir nichts offiziell Gbergeben.

1. Bericht iiber die 60. Jahresversammlung

Anfang Mai dieses Jahres erhielten Sie in Heft 1/2 unserer «Mitteilungen»
den genannten Bericht zugestellt.
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Bemerkungen dazu sind uns nicht zugegangen, so dass ich annehmen kann,
dass Sie mit der Abfassung desselben einig gehen.

Herr Dr. Jaag, unser Aktuar, hat das Protokoll in gewohnt zuverlassiger
Weise gefiithrt und die Zusammenstellung der Berichte besorgt. In Threr aller
Namen mochte ich ithm fiir seine Mithe unseren besten Dank abstatten.

2. Mitghiederbewegung

Eine verhéltnismassig ansehnliche Anzahl von Neueintritten kann verbucht
werden. — Ich begrusse folgende Herren als neue Mitglieder in unserer Mitte:

Als Einzelmitglieder

Herr Dr. André Rithlisberger, Sanary sur Mer (France),

Herr Prof. Dr. S. Krauze, Warschau,

Herr Prof. Dr. Hans Iliick, Feldmeilen, Nadelstrasse,

Herr Dr. Anton Stieger, Chemiker, Winterthur, Postfach 89,
Herr Dr. Paul Meylan, chimiste, Martigny-Ville, Les Vorziers,
Herr Silvio Bayard, Viege/Vs.

Als Kollektiomatglieder

Eidg. Weinhandelskommission, Geschiftsstelle Zirich, Brandschenkestr. 43,
Fa. Meyerhans Produkte AG., Weinfelden,

Uerbandsmolkerei Ziirich, Eisengasse 9,

Milchpulverfabrik Sulgen/TG.

Fa. J. R. Geigy AG., Schweizerhalle

Fa. Alb. Balzer AG., Basel

Jai le grand plaisir de vous donner connaissance du fait, que le comité a pu
nommer M. le Dr. L. Bourgeois, Chailly s. Lausanne, comme Membre Libre de
notre Société des le ler janvier 1950, étant donné qu’il compte parmi nos mem-
bres depuis 35 ans.

Unser Ehrenmitglied Prof. Fiechter, Basel. feierte in geistiger und korper-
licher Frische im Juli dieses Jahres seinen 80. Geburtstag. Der Vorstand hat ihm
herzlich gratuliert.

Der Vorstand hat der Versammlung ein weiteres Anliegen zu unterbreiten:
Nach Art. 2 § 3 d) unserer Statuten kann die Jahresversammlung fiir hervor-
ragende Verdienste die Ehrenmitgliedschaft verleihen.

Wir halten den Zeitpunkt fiir gekommen, unsern hochverdienten Alt-Prasi-
denten, den hervorragenden Forscher und heutige Prasident des schweizerischen
Schulrates, Herrn Prof. Pallmann, zum Ehrenmitglied zu ernennen.

Mit herzlichem Beifall wird der Vorschlag angenommen.



Wiederum hat der Tod, und diesmal in ganz besonders eindringlicher Art,
in unsern Mitgliederbestand gegriffen:

5 unserer altesten und verdientesten Kameraden, der Prasident, ein Ehren-
mitglied und drei Freimitglieder wurden uns entrissen.

Am 21. Dezember 1948 ging Dr. Gustave Bonifazi im Alter von 62 Jahren
von uns. Obwohl in Odessa (Russland) am 6. August 1885 geboren, hielt Bonifa:i
an dem Heimatorte Mons in Graubtiinden, das von hoher Wiesenterrasse ins
Albulatal blickt, zeitlebens in Treue fest. Hier verbrachte er vielfach seine
Ferienzeit und holte sich Frische und Kraft fiir neue Arbeit. Nach Absolvierung
des Kollegiums St. Michel in Fribourg bezog er die Universitit [.ausanne, die
er im Jahre 1909 mit dem Diplom als Chemiker-Analytiker verliess. In jenen
Jahren trat gerade das L.ebensmittelgesetz in Kraft. Da die Lebensmittelchemie
den jungen Chemiker besonders anzog, wandte er sich diesem Zweige der Chemie
zu und verbrachte zwei Jahre im kant. chem. Laboratorium der Stadt Basel unter
der bewahrten Leitung von Prof. Krews. 1911 kehrte er in den Kanton Waadt
zuruck, den er fortan nicht mehr verliess. Als einer der ersten erwarb er sich
1912 das eidg. Diplom als Lebensmittelchemiker, arbeitete hieraut bis 1938 als
solcher, hierauf zehn Jahre als Adjunkt des Kantonschemikers in dem genannten
Laboratorium. Der Staatsrat des Kantons Waadt ernannte ithn am 2. Marz 1948
zum Kantonschemiker, welchen Posten er leider nicht einmal ein Jahr bekleiden
sollte. G. Bonifazi war ein ausgezeichneter Analytiker, der seine Arbeit mit gros-
ser Eleganz und peinlicher Genauigkeit durchfithrte. Zahlreiche Publikationen
legen Zeugnis davon ab, dass er nicht nur die reine Analyse, sondern auch deren
wissenschaftliche Auswertung pflegte. Er soll ein Meister der toxikologischen
Analyse gewesen sein. Das wichtigste Gebiet seiner Forschung war die Spiri-
tuosenanalyse, wo er mehrere neue Methoden zur Anwendung brachte und zur
Kenntnis dieser Materie Wesentliches beitrug. In Anerkennung dieser Verdienste
wurde ihm im Jahre 1945 die Werdermedaille nebst Werderpreis verlichen.

Bonifazi war Freimitglied unserer Gesellschaft, welcher er im Jahre 1911
beitrat. Als Mensch war er ein ausgezeichneter Kamerad, lebensfroh und, obwohl
geistig hochbegabt, sehr bescheiden. Er versuchte nie, sich vorzudriangen oder
seine Leistungen in den Vordergrund zu stellen. Kein Wunder, dass sein uner-
warteter Tod bei seinen Freunden Bestirzung und grosse Trauer ausloste.

Am 21.]Januar 1949, genau einen Monat spater, erreichte uns die Trauerbot-
schaft, dass Dr. Louis Tschumi, Alt-Direktor der eidg. agrikulturchem.Versuchs-
anstalt in Lausanne im Alter von 69 Jahren verschieden sei. 1879 in Moudon
geboren, absolvierte er seine Studien an der Universitat Lausanne. Nach analy-
tisch-chemischer Tatigkeit an der Universitat und an der kant. Weinbaustation
trat er 1909 in den Dienst der Eidgenossenschaft, wo er 1927 zum Adjunkten und
1930 als Nachfolger von Herrn Dusserre zum Direktor der agrikulturchemischen
Anstalt Lausanne-Montagibert ernannt wurde.
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L. Tschumi arbeitete wissenschaftlich auf dem Gebiete der Diingung, der
Reaktion des Bodens, des Einflusses desselben auf die Vegetation usw. In unserer
Gesellschaft betétigte er sich lange Jahre als Vorstandsmitglied und als Referent
uber den «Conseil de la Chimie Suisse», dessen Mitglied er ebenfalls war. Im
Jahre 1947 wurde er Freimitglied. Er amtete als Prasident der waadtlandischen
Naturforschenden Gesellschaft, wurde zum korrespondierenden Mitglied der
«Annales agronomiques», herausgegeben vom franzosischen Landwirtschafts-
ministerium, ernannt und vertrat die Schweiz. Agrikulturchemie an zahlreichen
internationalen Kongressen.

1 schumi gehorte zu den treuesten Teilnehmern unserer Tagungen, die er
durch seine Beredsamkeit und Lebhaftigkeit bereicherte. Wir werden ihn in
ehrender Erinnerung behalten.

In den letzten Maitagen dieses Jahres erhielt ich Bericht, dass Freund Raoul
Oiollier ernstlich erkrankt sei. Man glaubte noch, ithn durch eine Operation retten
zu konnen. Wenige Tage spiter kam dennoch die Nachricht von seinem Tode,
was uns zunachst fast unglaubhaft schien, hatte doch mancher von uns noch kurz
vorher mit ithm telephonisch oder personlich verkehrt und ihn scheinbar ganz
im Leben stehend empfunden.

Raoul Ulollier wurde am 20. Marz 1885 in Paris geboren. Seine Studien ab-
solvierte er in seiner Vaterstadt Genf, worauf er in jugendlicher Unternehmungs-
lust das Welschland mit dem Tessin vertauschte und 1909 eine Stellung als Leh-
rer fir Chemie und Warenkunde an der Handelsschule in Bellinzona tibernahm.
Hier hatte er auch einige Jahre als Kantonschemiker ad interim zu amten, da ja
in jenen Jahren das eidg. Lebensmittelgesetz in Kraft trat, das jedem Kanton die
Pflicht zur Errichtung eines kantonalen Laboratoriums iiberband. Offenbar fand
er sich bald recht gut in der italienischen Sprache zurecht, denn das Tessin wurde
ihm zur zweiten Heimat. Er fand dort seine Lebensgefahrtin, die fortan in selten
schonem Eheverhaltnis ihn auf dem Lebensweg begleitete.

1918 nahm Dr. Uiollier eine Lehrerstelle am Technikum Biel und 2 Jahre
spater an der hohern Tochterschule in Zirich an. 9 Jahre spéter wurde er durch
den Regierungsrat des Kantons Basel-Stadt als Adjunkt des Kantonschemikers
nach Basel gewdhlt. 1931 trat er die Nachfolge von Prof. Kreis an.

Ich kannte Raoul Uiollier seit mehr als 20 Jahren, seit der Zeit, als er noch
in Zirich tatig war. Bis auf die letzte, bittere Nachricht von seinem Tode triibt
nichts die Erinnerung. Er hatte eine so liebenswirdige, verstandnisvolle Art,
stets bereit, dem Mitmenschen zu helfen und ihn zu verstehen, sich fir die gute
Sache einzusetzen, dass es kaum moglich war, mit ihm uneins zu werden.

Die tiefe menschliche Giite, die Uiollier kennzeichnete, hinderte ihn nicht,
erstaunlich viel zu leisten. Wer den Betrieb eines amtlichen Laboratoriums in
einer grosseren Schweizerstadt kennt, weiss, wie zahlreich und heikel heute die
Aufgaben eines Amtschemikers sind. Mit grosser Sachkenntnis und feinem Takt
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crfullte Dr. Uiollier seine Pflichten. Die Berichte tiber seine Amtstatigkeit geben
cin lebhaftes Bild tiber alle Zweige seiner Arbeit.

Trotz standig zunehmender administrativer Pflichten war Uiollier einer der
am intensivsten wissenschaftlich tatigen Kollegen, was sicherlich auch mit seiner
- Tatigkeit als Dozent an der Basler Universitat im Zusammenhang steht. Die
Publikationen befassen sich mit der Untersuchung von Eikonserven und ver-
schiedenen anderen Gebrauchs- und Verbrauchsgegenstinden, sowie, ganz be-
sonders in den Kriegsjahren, mit Fragen des Fettverderbs. Auf diesem Gebiet
hat Chollier vielfach im Auftrag des eidg. Kriegsernahrungsamtes gearbeitet und
dem Lande grosse Dienste erwiesen.

Neben seiner Tatigkeit als Kantonschemiker gehorte der Verstorbene zahl-
reichen Kommissionen an, so der Expertenkommission des Verbandes der Kan-
tons- und Stadtchemiker, der Lebensmittelbuch-Kommission u.a.

Als sich vor 5 Jahren die Frage der Neuwahl eines Prasidenten unserer
Gesellschaft stellte, schien Oiollier der gegebene Mann zu sein: erfahren in allen
einschlagigen Gebieten, mit allen drei Landesteilen und -sprachen innig ver-
bunden, allgemein angesehen und beliebt. Er wehrte zunachst ab, aus Bescheiden-
heit. Er fiirchtete wohl auch, diese zusitzliche Arbeit nicht mehr leisten zu
konnen. Schliesslich sagte er doch zu, zu unser aller Freude. Mit Umsicht und
feinem Verstandnis, mit der ihm eigenen Pflichttreue leitete er fortan das Schiff-
lein unserer Gesellschaft durch die stiirmische Zeit. Niemand unter den Teil-
nehmern an den Versammlungen wird seine in gleich vollendeter Form in den
drei Landessprachen dargebrachten Reden vergessen. Wir freuten uns an seiner
eigenen krohlichkeit und seinem Temperament. Wenn ithm das Prasidium  der
Gesellschaft zunachst auch recht viel Mithe verursacht hat, wurde es ithm spater
sicher zu einer Quelle reinster Freude und Befriedigung. Sein Geist und seine
Leistung werden noch lange in unserer Mitte weiterleben.

Mitte Juli dieses Jahres erreichte uns neuerlich eine Trauerbotschaft: Unser
Freimitglied Charles Ualencien, ehemals Kantonschemiker des Kantons Genf,
war nach langem, schweren Leiden im Alter von 72 Jahren verschieden.

Geboren 1877 in St.Gervais, Kanton Genf, verbrachte Valencien seine Kind-
heit und Jugend in der Stadt Genf. 1901 doktorierte er bei Prof. Kehrmann und
begab sich fiir die Dauer eines Jahres nach Basel, wo er in der chemischen Fabrik
Sandoz tatig war. Schon 1903 finden wir ihn wieder in Genf als Lehrer fir Tech-
nologie und Warenkunde an der Handelsschule, an der Madchensekundarschule
und an der Haushaltungsschule.

1905 trat er als Assistent in das kant. chem. Laboratorium ein, wo er unter
der Leitung von Kantonschemiker Ackermann in die Lebensmitteluntersuchung
eingefithrt wurde. 1922 wurde er, als Nachfolger seines Lehrmeisters, vom Staats-
rat des Kantons Genf zum Kantonschemiker ernannt, welchen Posten er bis zu
seinem Ricktritt im Jahre 1942 inne hatte.
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Ualencien war wissenschaftlich recht rege. Publikationen aus den verschie-
densten Gebieten der Untersuchung von Lebensmitteln und Gebrauchsgegen-
standen tragen seinen Namen. Langere Zeit war er Delegierter unserer Gesell-
schaft in der Schweiz. Milchkommission. Bei der Neuherausgabe des schweize-
rischen Lebensmittelbuches zu Beginn der dreissiger Jahre war er intensiv tatig.
Bei den Prifungen fir Lebensmittelchemiker amtete er als Prasident der Pri-
fungskommission fir die franzosische Schweiz. Doch nicht genug damit: In der
Gemeinde Carouge bei Genf bekleidete er 12 Jahre lang den Posten eines Con-
seiller municipal. hierauf war er 13 Jahre lang Conseiller administratif am
gleichen Orte.

Ein Mann seines Volkes vom Scheitel bis zur Sohle, leutselig, ein Vertreter
typisch welscher Gemdiitsart in seiner angenehmsten Form, so trat uns Charles
Ualencien entgegen. Immer fand er ein freundliches Wort, frohlich war er als
Kamerad, und doch hat dies dem Ernste und der Qualitdt seiner Arbeit keinen
Eintrag getan.

Dann wurde es stiller um ihn: er zog sich nach und nach zuriick, und nun ist
sein L.eben erloschen. Eine grosse Trauergemeinde gab ihm am 19.Juli das
Grabgeleite.

Wer den Kanton Tessin, dieses Kleinod der Schweiz, genauer kennt, war
sicherlich auch schon einmal in Bissone, dem reizenden Dorfchen am Luganersee.
Mit Getose braust die Gotthardbahn, Nord und Std verbindend, daran vorbei —
sie halt nicht in Bissone und stort die Ruhe nur ausserlich ein wenig. Bei der
Jahresversammlung in Lugano im Jahre 1945 statteten wir diesem OUrtchen einen
Besuch ab — denn zwei unserer prominentesten Mitglieder waren mit diesem
I'lecken Erde verbunden: unser Ehrenmitglied Antonio Uerda und unser Prasi-
dent R. Uiollier durch seine Frau, eine geborene Giovanettt.

Voll Staunen schritt man durch die Arkaden, sah ins Innere der intimen
Hofe, genoss die Ruhe der Landschaft, die durch die schlichte und dennoch im-
posante Architektur unterstrichen wird. Kein Wunder — denn Bissone gab einer
ganzen Reihe bedeutendster Architekten und Kiinstler, die hier das Licht der
Welt erblickten, die massgebenden kindlichen Eindriicke, die sie spater zu be-
deutsamen kiinstlerischen Leistungen in Italien und anderswo steigerten und als
Dank auch ihrem Heimatorte zukommen liessen.

Bissone war der Geburtsort von Antonio Uerda, Alt-Kantonschemiker des
Kantons Tessin, wohin seine sterbliche Hiille am 10. September, also vor wenigen
Tagen, zurtickgekehrt ist.

Antonio Uerda wurde am 5. Februar 1876 geboren. Er durchlief die Schulen
im Tessin, worauf er sich an die Hochschule in Pavia wandte, wo er als Apo-
theker diplomierte. An der Universitait von Lausanne setzte er sein Studium
fort und doktorierte schliesslich an der Phil. Fakultat II, wobei er ein Thema
aus der anorganischen Chemie behandelte.



1911 finden wir Uerda wieder im Tessin als Chemiker der eidg. Zollverwal-
tung in Chiasso. Als bald nachher der endgiiltige Ausbau des chemischen Labo-
ratoriums des Kantons Tessin erfolgte, war Uerda der geeignete Mann, um den
Posten eines Kantonschemikers zu tibernehmen. In dieser Stellung verblieb er bis
1943. A. Uerda war wissenschaftlich recht intensiv tatig Neben verschiedenen
Publikationen auf dem Gebiete der Lebensmittelchemie (Safran, Wein, Mineral-
wasser), beschaftigte er sich stets intensiv mit Pharmazie und Bakteriologie.
Uerda war Mitglied der eidg. Pharmakopoe-Kommission und deren Redaktor
fir die italienische Ausgabe. Er betatigte sich als Mitarbeiter an der «Schweiz.
Apothekerzeitung» und an den «Pharmazeutica Acta Helvetiae». Schliesslich war
er auch bei der Herausgabe des schweizerischen Lebensmittelbuches beteiligt.
In Anerkennung seiner Verdienste um die Lebensmittelchem. Forschung und um
deren Koordination mit der pharmazeutischen Wissenschaft wurde ihm im Jahre
1945, bei Anlass der Jahresversammlung in Lugano, die Ehrenmitgliedschaft
verliehen. Er ruhe sanft!

Ich bitte Sie, sich zu Ehren der Verstorbenen zu erheben. —

Unser Mitgliederbestand stellt sich, bedingt durch diese schweren Verluste
und einzelne Austritte, trotz relativ erfreulicher Zahl von Neueintritten auf: .

Ehrenmitglieder 10
I'reimitglieder 28
Einzelmitglieder 172
Firmenmitglieder 84
Total 294
gegen 292 vor einem Jahr. — Ich bitte Sie, geeignete Personen und Firmen zu

orientieren und eventuell dem Vorstand zu melden. Es sind sicherlich noch viele
Moglichkeiten vorhanden. Eine Gesellschaft, die lebt, sollte auch wachsen.

3. Was die laufenden Geschifte anbetrifft, so werden wir uns ja damit im Ver-
laufe der geschiftlichen Sitzung mehr unter den andern Traktanden zu befassen
haben. Ich glaube, dass wir damit wertvolle Zeit gewinnen konnen und gestatte
mir daher, den Jahresbericht hiermit zu beenden.

Kassabericht

Da es unserm Kassier unmoglich war, an unserer Jahresversammlung teilzu-
nehmen, wird der Kassabericht von Herrn Dr. F. Achermann verlesen; anschlies-
send daran folgt der zur Annahme empfehlende Bericht der Rechnungsrevisoren.
Einwande erfolgen keine, und der Vorsitzende verdankt die geleisteten Arbeiten
aufs beste. Dr. Sturm aussert bei dieser Gelegenheit den Wunsch, als Rechnungs-
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revisor zurtickzutreten, erklart sich dann aber bereit, das Amt nochmals zu tber-
nehmen mit Hinsicht darauf, dass nachstes Jahr ohnehin die Gesamtwahlen des
Vorstandes fallig werden.

Jahresbeitrige

Der Vorschlag des Vorstandes, die Jahresbeitrage trotz des kleinen Riuck-
schlages in unserer Kasse vorldaufig zu belassen, wird von der Versammlung ohne
(segenantrag angenommen.

Hinsichtlich lebenslinglicher Mitgliedschaft weisen unsere Statuten eine
Licke auf, da dieser Fall nlcht angefihrt ist. Folgender Vorschlag des Vorstandes
wird von der Versammlung angenommen:

Lebenslangliche Mitgliedschaft
al fur Mitgheder in der Schweiz . . . . a0 . Fr. 150.—
b) fur Mitglieder im Auslande SN i N R e S Fr. 250.—

(in diesen Betragen ist das Abonnement fiir die «Mitteilungen» inbegriffen).

Wahlen

Durch den Hinschied von Herrn Dr. R. Uiollier ist der Platz des Prasidenten
verwaist; die Versammlung hat einen neuen Présidenten zu bestellen. Dr. R. Mzil-
ler schlagt Prof. Hogl fir diesen Posten vor; der Vorschlag wird mit grosser
Akklamation von der Versammlung bestatigt. Prof. Hégl nimmt die Wahl an,
darauf aufmerksam machend, dass an der nachsten Jahresversammlung ohnehin
Gesamterneuerungswahlen stattfinden missen.

Im fernern ist durch den Hinschied von Dr. Uiollier ein neues Vorstands-
mitglied zu ernennen. Der Vorstand schlagt Herrn A. Jaton, ing. agr., vor. Auch
dieser Vorschlag wird mit Beifall von der Versammlung gutgeheissen.

Rapport du président du Conseil de la Chimie Suisse

M. le Prof. Briner remercie notre Comité de l'invitation adressée au Conseil
de la chimie suisse, et a la Société suisse des industries chimiques; il apporte
de la part de ces deux groupements des souhaits particulierement cordiaux pour
la bonne réussite de notre assemblée générale.

Le rapport sur l'activité du Conseil de la chimie suisse pendant 'année 1948,
a paru dans le fascicule 4 des Helvetica Chimica Acta, en annexe de ce fascicule.

Le proces-verbal de la derniére séance du Conseil qui eut lieu a Bale le
12 mars 1949, était encore signé par le secrétaire Dr. Raoul Uiollier. M. le Prof.
Sriner rend un hommage ému au cher disparu.

Notre Société étant représentée d’office au sein du Conseil par le président,
il y aura lieu de désigner un deuxi¢me membre pour remplacer Uiollier décédé.
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M. le Prof. Briner nous donne quelques informations pouvant intéresser
notre Société sur les résultats de la Conférence internationale de chimie qui a
eu lieu récemment a Amsterdam. Le but de I'Union internationale de chimie,
organisatrice de cette Conférence, est de créer et de maintenir une bonne co-
opération entre les Associations de chimie des pays adhérents en coordonnant
leurs moyens d’actions scientifique et technique. Chaque année on enregistre de
nouvelles adhésions a 1'Union qui groupe actuellement plus de 30 pays. En
raison de son intense activité, tant dans le domaine scientifique que dans le
domaine technique, la Suisse est classée comme grande puissance, et dispose ainsi
de 6 voix au Conseil de I'Union; ces représentants, désignés par le Conseil de
la chimie pour la Conférence d’Amsterdam, ont été, dans l'ordre alphabétique,
MM. Briner, Ruzicka, Signer, Sturm, Treadwell, et WWenger. Du fait que M. le
Prof. Karrer occupe un des postes de vice-président de 1'Union, la Suisse dispose
en fait de 7 voix.

Dans les Commissions, la Suisse est représentée par les chimistes suivants:

Commission des réactions et réactifs nouveaux: M. Wenger;
Commission pour 1'étude des matieres grasses: MM. Sturm et Wenger:

(ces deux Commissions ont une activité intéressant plus spécialement la
Société suisse de chimie analytique et appliquée);
Commission pour la nomenclature de chimie inorganique: M. Treadwell;
Commission pour la nomenclature de chimie biologique: M. Karrer;
Commission pour la chimie macromoléculaire: M. Signer:
Commission pour la documentation et les ouvrages encyclopédiques:
M. Ruzicka;
Commission des tables internationales de constantes: MM. Briner et Héinny;
Commission de normalisation du matériel de laboratoires: M. Wenger.

Un exemplaire de la publication contenant les comptes-rendus de la Confé-
rence sera envoyé ultérieurement au comité de notre Société.

Il a ¢té en outre décidé de répartir l'activité de I'Union dans 6 grandes
sections dont 'une sera précisément une section de chimie analytique. Ainsi,
on évitera un morcellement possible de I'Union, ce qui pourrait étre préjudiciable
a un travail international en commun.

M. Briner fournit encore quelques renseignements sur le Congrés internatio-
nal et la Conférence internationale de chimie pure et appliquée qui auront lieu
en septembre 1951 a New-York et a Washington. M. le Prof. Noyes, prési-
dent du Comité d’organisation du Congres, a fait part au Conseil de I'Union du
désir de nos collegues américains de faciliter par des subventions le voyage et
le sé¢jour aux Etats-Unis des congressistes européens. Il convient en effet que
I’'Europe soit bien représentée a New-York et Washington a c6té des 16 000 chi-
mistes américains dont la participation est prévue.
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Commission suisse du lait

La Commission suisse du lait a édité un nouveau Réglement de livraison du
lait revisé apres étude avec les organisations intéressées. La revision des Statuts
qui s'imposait a été achevée et, aprés examen par I’Assemblée générale de dé-
cembre 1948, adoptée dans sa forme définitive.

Il intéressera certainement davantage les membres de notre Société de sa-
VoIr que:

la Commission spéciale d’ hygiene du bétail laitier s’est occupée de la lutte
contre la tuberculose des bovidés, de I'affouragement avec de la caséine iodée
et des nouvelles méthodes de combattre I'avortement épizootique;

la Commission spéciale de controle officiel du lait et des produits laitiers
a étudié les dispositions a prendre au sujet du lait pasteurisé, des conserves de
lait, de la créme, de l'ice-cream et du fromage fondu;

la Commussion spéciale d amélioration du ravitaillement du lail de consom-
mation a conclu que la qualité du lait de consommation peut encore étre amélio-
rée soit par le paiement du lait selon la qualité, soit par toute autre mesure a
I'é¢tude actuellement.

La Commission spéciale de technique laitiere souhaite que les fromages a
pate molle soient fabriqués avec du lait pasteurisé et a rassemblé a ce propos,
documents et expériences.

La Fédération internationale du lait (F.I.LL.) ot plusieurs membres du Comité
et des Commissions sont délégués, a tenu 2 séances a Paris et a Copenhague, pour
préparer I'important Congres international de laiterie en aolit 1949 a Stockholm.

P. Balavoine

Spezialkommissionen

Tabakkommission: Die Bildung einer Tabakkommission wurde schon mehr-
fach angeregt. Prof. HHigl weist darauf hin, dass es sehr begriissenswert ware,
einheitliche Nicotinbestimmungsmethoden auszuarbeiten, die Absorptionsfahig-
keit von Filtern zu bestimmen und tiberhaupt eine Revision bisheriger Methoden
tber Tabakpriifungen durchzufithren. Dr. J. Pritzker teilt der Versammlung mit,
dass bereits vor zwei Jahren beschlossen wurde, eine Tabakkommission zu be-
stellen und weist darauf hin, dass in der Lebensmittelverordnung 1936 eine Reihe
von Anspriichen an Tabakwaren festgelegt worden seien (Konservierungsmittel).
Die Kommission sollte zusammengesetzt sein aus Chemikern, Vertretern aus
Produzentenkreisen, Vertretern aus der Landwirtschaft (Verbraucher von Nico-
tinpraparaten gegen Schidlinge) und Vertretern der Kantone, die Tabakbau
betreiben. Prof. Hiogl schlagt vor, einen kleinen Ausschuss zu bestimmen mit
Dr. M. Staub, Kantonschemiker, Ziirich, als Prasident (speziell vertraut mit Ana-
lysenmethoden) und den Mitgliedern Dr. /. Pritzker, Kantonschemiker Regazzoni
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und Dr. R. Huter. Dieser Ausschuss wurde von sich aus die weitern Kommissions-
mitglieder bestimmen. Die Versammlung ist mit dem Vorschlag einverstanden.

Ausser der Tabakkommission stehen noch andere zu bildende Kommissionen
im Interesse unserer Gesellschaft; der Prasident erwahnt unter anderm die even-
tuelle Bildung einer Vitaminkommission (Bestimmungsmethoden, Normeii, Be-
dirfnisfragen).

Festsetzung des niachstjihrigen Tagungsortes

Der Prasident teilt mit, dass von Seiten unseres Genfer Mitgliedes Herrn
Dr. /. Deshusses eine Einladung vorliege, die ndchste Jahresversammlung in
Genf durchzufithren. Unter Akklamation wird der Vorschlag angenommen.

Verschiedenes

a) Der Vorsitzende macht die Teilnehmer darauf aufmerksam, dass wir fir die
heutige Tagung Formulare fir Diskussionsvoten bereitgestellt haben.

b) Im fernern weist er darauf hin, dass im Vorraum des Konferenzsaales die
beiden Basler Firmen Balzer (physikalische und chemische Apparate) und
Wepf (Bucher) eine kleine Ausstellung ihrer Produkte durchfiihren.

¢) Es liegt eine Finladung an unsere Gesellschaft vor zur Teilnahme am XXII.
Kongress der Société de Chimie Industrielle, der vom 23.—30. Oktober 1949
in Barcelona stattfinden wird, ebenso eine Einladung von Prof. Casares fiir
eine im nachsten Frithjahr stattfindende Tagung analytischer Chemiker in
Madrid (Prof. Casares war schon wiederholt Gast an unsern Jahresversamm-
lungen).

d) Prof. Hogl verliest im Auftrag von Herrn Prof. Treadwell einen Bericht tiber
die Neubenennung einer Reihe chemischer Elemente (einheitliche Benennung
in allen Sprachen).

e, Abschliessend spricht der Vorsitzende noch den herzlichen Dank an die Bas-
ler Organisatoren aus, insbesondere an unsern Kollegen Dr. R. Miiller.

Damit ist der geschiftliche Teil zu Ende, um nach kurzer Pause dem wissen-
schaftlichen Platz zu machen. Was den wissenschaftlichen Teil anbelangt, ent-
schied sich der Vorstand diesmal dahin, ausser Kurzreferaten tiber Spezialgebiete
cinmal eine Vortragsserie durchzufiihren, die auf ein ganz bestimmtes Gebiet
ausgerichtet ist, und zwar iiber «Unerwiinschte Bestandteile von l.ebens- und
Futtermitteln sowie von Gebrauchsgegenstanden».

Das einleitende Referat, das von Herrn Prof. O. Higl, Bern, tibernommen
wird, findet das ungeteilte Interesse aller Anwesenden:
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Unerwiinschte Bestandteile von Lebens- und Futtermitteln,
sowie von Gebrauchsgegenstinden

[ Teine Damen und Herren,

Die Welt ist kein Paradies, wie ja leider so manches Ereignis der letzten
Jahre uns belehrte. Sie ist auch kein Schlaraffenland, wo einem die gebratenen
Tauben in den Mund fllegen «Du sollst dein Brot im Schweisse deines An—
gesichts essen», heisst es in der Bibel.

Und tatsdchlich — recht wenig bietet uns die freie Natur an geniessbaren
Gitern in geeigneter Form. In Jahrtausende wahrender Anstrengung hat sich
der Mensch die Mittel zu seinem Leben, die «Lebensmittel» verschafft. im An-
fang durch mihsames Sammeln der wenigen direkt genusstauglichen Wild-
frichte und durch Jagd der Wildtiere. Auslese und Zuchtwahl fiithrten zu neuen
fir die Gewinnung der Nahrung zweckmassigeren Formen von Organismen, und
durch Schutz vor Feinden und Verbesserung der Lebensbedingungen veranlasste
der Mensch seine Schiitzlinge zu stets grosserer Fruchtbarkeit und zur Erzeugung
grosserer Mengen einwandfreier Nahrung. Die Zahl der Menschen ist gewaltig
gewachsen trotz Naturkatastrophen, Kriegen und anderen, deren Zahl herab-
mindernden Erscheinungen. Trotz ungeheuer viel grosserer Dichte der Bevolke-
rung geniesst wohl der heutige Europaer, mit Ausnahme von Kriegszeiten, den-
noch durchschnittlich eine viel bessere Nahrung; leidet er viel seltener Hunger,
als dies vor hundert oder gar tausend Jahren der Fall war.

Die Angst, die Erde konnte einst fir die vielen Menschen zu enge werden.
ist zwar nicht ganz vergessen, hat aber nurmehr geringe Aktualitat. Abgesehen
von Kriegszeiten und dhnlichen Katastrophen, scheint das Problem der Quantitt
der Nahrung tir den Augenblick gelost zu sein.

Anders deren Qualitat: Auch hier wird seit Jahrtausenden der Kampf um
die optimale Nahrung gefithrt, um eine Nahrung, die die hichste Lebensentfal-
tung ermoglichen soll. Seit drei Jahrzehnten steht das Problem der Mangel-
nahrung im Vordergrund des Interesses. Wir wollen heute dieses immer noch
sehr aktuelle und ungeheuer ausgeweitete Gebiet menschlichen Wissens jedoch
nicht bertthren. Neben eigentlichen Mangeln wies und weist die Nahrung jedoch
stets unerwlinschte Bestandteile auf, seien es solche, die im eigentlichen Sinne
gesundheitsschadlich wirken, seien es harmlosere, jedoch den Genuss in der
einen oder andern Art beeintrachtigende Substanzen. Genauer definiert, wollen
wir uns mit den substanziellen Beimengungen unbelebter Art befassen, die den
Lebensmitteln, Futtermitteln oder Gebrauchsgegenstinden beigemengt sein kon-
nen und die in der einen oder anderen Art das menschliche Leben oder die
Aufnahme der Nahrung ungiinstig beeinflussen.

Die Kurzvortriage von heute und morgen werden verschiedene Gegenstinde
behandeln: unerwiinschte Bestandteile, die die &dusserlichen organoleptischen
ligenschaften veriandern, aber nicht oder kaum schidlich sind;
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cigentlich schadliche Komponenten, bei denen es wiederum darauf ankommt,
in welcher Menge sie anwesend sind, denn «nur die Dosis macht, ob ein Ding
Gift sei». —

Im Aufgabenkreis des Lebensmittelchemikers liegt es, fir beste Qualitat der
Lebensmittel besorgt zu sein. Seine wichtigste Pflicht ist, das Volk vor Schiaden
zu schitzen, dort, wo das Volk die Schaden nicht kennt oder sie nicht erkennen
kann. Dies nicht nur bei Lebensmitteln, sondern ebensosehr bei den tidglichen
Gebrauchsgegenstanden.

Zwar gibt es zahlreiche Lebensmittel, die notwendigerweise gefdhrliche und
unter Umstanden schadlich wirkende Bestandteile enthalten. Es sei nur an die
zahlreichen Genussmittel mit Nikotin, Alkoholgehalt usw. erinnert. Es ist nicht
Sache des Lebensmittelchemikers, jedermann vor den ihm bekannten Gefahren
zu schutzen. Er hat aber einzugreifen, wenn z.B. ein Tabak als nikotinfrei an-
gepriesen wird, in Tat und Wahrheit aber diesen Bestandteil in betrachtlichem
Masse enthalt. Wir sind also die Wachtsoldaten, die die unsichtbare, heim-
tuckische Gefahr aufzeigen mussen. Das ist nicht immer leicht, und immer wieder
kommen unvorhergesehene und darum um so unheimlichere Fille vor, wo plotz-
lich eine Gefahr manifest wird, die niemand ahnte.

Die Zeiten dndern sich. Uralt war die Angst des primitiven Menschen vor
Gift. Er kannte die Gefahr, ohne sie jeweilen rechtzeitig wahrnehmen zu konnen.
In alten Zeiten war die natirliche schadliche Beimengung, die Gegenwart von
Alkaloiden, Glykosiden, Giften verschiedenster Art, wie z.B. die Beimengung
von Mutterkorn, Brand- oder Rostpilzsporen zu Getreide, die Anwesenheit von
giftigen Unkrautsamen, Verwechslung harmloser mit gefdhrlichen Pflanzen-
arten, sehr haufig. Heute ist die Reinigung in der Miihle und auch sonst in
jedem Fabrikationsbetrieb von Lebensmitteln in der Regel eine hervorragende.
Die hier erwahnte Gefahr durch natirliche Beimengungen zum Rohprodukt ist
daher sicherlich auf ein Minimum reduziert.

Aber die gleiche Technik, die uns vor den natirlichen Gefahren so aus-
gezeichnet schiitzt, beschert uns neue und nicht immer harmlosere Schaden. Jede
Neuerung in der Technik der Herstellung von Lebensmitteln und Gebrauchs-
gegenstinden, bei welcher neue Substanzen absichtlich oder unabsichtlich ent-
stehen oder beigegeben werden, kann mit Gefahren verbunden sein. Andererseits
darf man auch nicht tibertreiben und kann nicht einfach jede Neuerung, wenn
sie in gewisser Hinsicht vorteilhaft ist, ablehnen, nur weil sie, einmal auf tausend
Ylle, eine Gefahr bedeuten konnte. Man muss das Problem ins richtige Licht
stellen und in aller Objektivitdt priffen, sonst kommen wir in eine Angstpsychose
hinein, wie sie schon mehrfach zu beobachten war, etwa wie die Bakteriephobie,
die zur Sterilisation aller Lebensmittel fithrte und manchem Sadugling die Ge-
sundheit raubte, oder die Angst vor Vitaminmangel, die durch Rohkost zur Ver-
wurmung und manchen andern unliebsamen Erscheinungen fiihrte. Die Schaden
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konnen grosser sein als der Nutzen. Es gilt also zu priifen — jeden Fall fiir sich,
ruhig, grindlich und ohne Voreingenommenheit.

Die Probleme haben mich seit Jahren beschaftigt. Schon vor meinem Amts-
antritt am Eidg. Gesundheitsamt habe ich begonnen, alles zu sammeln, was mir
an eigenen Beobachtungen oder aus der Literatur bekannt wurde. Zunachst
schienen die Gefahren nicht allzu bedeutend zu sein. Im Kriege waren es weniger
die hier erwahnten Beimengungen, die zu Beunruhigung Anlass gaben, als viel-
mehr die Unzahl der unerfreulichen Ersatzprodukte. Gliicklicherweise sind diese
bei uns heute fast restlos verschwunden.

Dann kam aber seit Kriegsende Nachricht tiber Nachricht. In zahlreichen
Landern hatte man im Verlaufe der Kriegszeit intensiv gearbeitet. Neue Me-
thoden wurden erprobt und eingefithrt, die sich technisch bei der Versorgung
der Millionenheere bestens bewahrt hatten. Eine physiologische Klarung lag
keineswegs immer vor. Die Erfolge auf der einen Seite hatten geblendet, was
sich bei technischen Produkten als gut erwiesen hatte, wandte man auch auf
die Nahrung an, und dhnliches mehr. Vor allem aus diesem Gebiete mochte ich
Ihnen heute einige Kostproben geben. Von einer Vollstandigkeit kann nicht die
Rede sein. Der Zweck ist, [hnen einen Begriff von den vielfaltigen Moglichkeiten
zu geben, durch Gedankenaustausch neue Anregungen zu erhalten und schliess-
lich zu versuchen, ein gewisses System in die Fiille der Dinge zu bringen. In
Kenntnis einiger wichtiger Falle wird man in Zukunft vielleicht eher in der
Lage sein, neue Gefahren zu erkennen, die Stellen ausfindig zu machen, wo sie
lavern konnen.

Ich mochte nicht versaumen, meinen Kollegen Amtschemikern meinen besten
Dank fur zahlreiche Hinweise auf Grund eigener Beobachtungen und der Lite-
ratur abzustatten. Manche Spur wurde hierbei entdeckt.

Die Fihlungnahme mit Kollegen aus dem Auslande, mit denen wir die
Freude hatten, an den 4 letzten Tagungen unserer Gesellschaft zusammenzukom-
men, brachte manche neue Anregung.

Schliesslich konnte den Berichten auslindischer Aufsichtsimter mancher
Hinweis entnommen werden. Ich nenne hier vor allem die Berichte der US. Food
and Drug Administration. Es sei auch erwahnt, dass wir uns mehrfach an ameri-
kanische Stellen direkt wandten und jeweilen sehr bereitwillig und prompt Aus-
kiinfte, Separata usw. erhielten.

Schliesslich haben wir auf unserem Amte eine Art Dokumentationsdienst
eingerichtet, wobei jeder Mitarbeiter einige Zeitschriften durchzusehen und
Notizen auf Karten anzubringen hat, die zu einer Kartothek vereinigt werden.
Auch meinen Mitarbeitern mochte ich daher hiermit danken.

Wie schon oben erwdhnt, erscheint eine Systematik des Gebietes wichtig.
Eine Ordnung nach Warenkategorien wire moglich und in gewissem Sinne auch
sicherlich zweckmaissig. Sie wiirde jedoch ausserordentlich weit fithren und hatte
den Nachteil, dass der gleiche Zusatz an verschiedenen Stellen Erwahnung
finden misste.
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[ch habe daher versucht, die Beimengungen nach ihrer Wirkung zu ordnen,
und der Weg schien mir gangbar zu sein. Eine Einteilung in drei grosse Gruppen
kann zunidchst nach der Stelle des Angriffes auf den Organismus erfolgen. Ich
bemerke, dass wir uns nicht mit den gewerblichen Schiden befassen konnen.
Es wirde dies ins Grenzenlose fihren, und eine Aufsicht ist uns auf diesem
Gebiet auch nicht tiberbunden. Es gentigt schon, wenn wir uns mit den Bei-
mengungen befassen, wie sie uns im taglichen Leben entgegentreten. Als An-
griffsstellen sind hier zu nennen:

l. die Atmungsorgane
2. der Mund, Magen- und Darmkanal
3.

die Haut.

1. Angriff durdh Vermittlung der Atmungsorgane

Die Luft ist unser wichtigstes Lebensmittel, wenn sie auch gleichzeitig das
billigste 1st. Nur fir Augenblicke konnen wir sie entbehren. Das warnende,
unsere Gesundheit bewachende Organ ist die Nase, bzw. der Geruchsinn. Das
Einatmen ist nicht immer ein Vergnugen. Recht hdufig finden sich in der Luft
unangenehm riechende Bestandteile, und automatisch wird der Atem flacher,
wenn wir einen Raum mit abgenttzter Luft, die von Abgasen der Motoren
erfullte Stadtluft oder die Luft in der Nahe eines ibelriechenden Gewerbes
einatmen.

Um so kraftiger fillen wir unsere Lungen mit frischer, duftender Wald- oder
Wiesenluft, auf Bergeshohe oder am offenen Meere. Der Geruchsinn ist ausser-
ordentlich empfindlich und reagiert in der Regel bereits auf Stoffmengen, die
noch lange nicht schadlich sind. Dennoch miissen sie haufig als unerwiinscht
bezeichnet werden, schon aus dem Grunde, dass sie das tiefe, gesunde Atmen
hemmen. Doch auch eigentlich schadliche Mengen konnen erreicht werden.

a) Wir kommen ins Grenzgebiet des Gewerbes, wenn wir an die Arbeit mit
arsenhaltigen Spritz- und Staubemitteln im Garten und in der Landwirtschaft
denken. Vor nicht zu langer Zeit fanden wir Literaturangaben!), wonach in
den Weinbaugebieten Deutschlands und Osterreichs durch solche Spritzmittel
recht schwere Schaden entstanden sind. Es handelt sich dabei nicht um die in
der Regel wesentlich leichter erkennbaren akuten Vergiftungen, sondern um
solche chronischer Art. Sie fihren zu Hyperkeratose, Melanose der Haut, Leber-
zirrhose und zahlreichen wenig auffélligen allgemeinen Symptomen, wie Midig-
keit, Kopfweh, Appetitlosigkeit und dgl. Zur Diskussion steht vor allem, ob in
erster Linie die Aufnahme durch die Atmungs- oder durch die Verdauungs-
organe erfolgt, da in jenen Gebieten speziell auch der Haustrunk, der aus
Trestern bereitet wird und als stark arsenhaltig erkannt wurde, als Trager des
Giftes dienen konnte. Festgestellt wurden Arsengehalte der Leber, der Knochen,
der Haare usw., die das 200—1000fache der Norm betragen. Wahrend also
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aus dem Auslande verschiedentlich uber solche Erscheinungen berichtet wurde,
liegen aus der Schweiz u.W. keine Beobachtungen dieser Art vor. Es wiirde sich
empfehlen, auch in unsern Weinbaugebieten dieser Sache nachzugehen,

b) In neuerer Zeit sind die Phosphorsiure-Ester zum gleichen Zwecke wie
die obengenannten Mittel in starkerem Masse zur Einfithrung gelangt. Wenn
hier auch eine Ubertragung durch das Lebensmittel selber, wie etwa das ge-
spritzte Obst, nicht sehr wahrscheinlich zu sein scheint, weil die Ester durch
das lebende Gewebe der Frucht relativ rasch zersetzt ung damit ungiftig werden,
ergibt sich fir den Spritzarbeiter selber unter Umstanden eine betrdachtliche
Getahr. Fine Aufnahme kann einerseits durch die Atmungsorgane, andererseits
aber auch durch die Haut erfolgen. Herr Dr. Zéch wird Sie in einem Kurzvortrag
genauer iiber solche Probleme orientieren.

¢) Die Uerbleiung des Benzins, die zum Auspuff betrichtlicher Mengen von
Bleistaub in die umgebende Luft fiithrt, hat zu starker Beunruhigung der Offent-
lichkeit in der Schweiz Anlass gegeben. Es liegt hier ein typischer Grenzfall der
von mir oben erwahnten Art vor. Sicherlich ist die Reinsubstanz Bleitetradthyl
hoch giftig. Dasselbe ist von grosseren Mengen Bleistaub zu sagen. Fir ver-
schiedene gewerbliche Betriebe ergeben sich damit bestimmt gewisse Gefahren,
denen durch Sicherheitsmassnahmen entgegengetreten werden muss. Ob nun
aber das «L.ebensmittel Luft» an einer Autostrasse effektiv schadlich wirkt,
dariiber sind die Akten noch nicht geschlossen. Im Auslande ist man zum klaren
Entscheid gelangt, dass weder fiir den Strassenpassanten noch fir den Auto-
fahrer selber irgendwie bemerkbare Gefahren entstehen. In der Schweiz ist eine
Spezialkommission seit rund 2 Jahren titig, die sich mit den erwahnten Fragen
zu befassen hat. Sie werden durch die beiden Herren Dr. med. /{dgger und Dr.
Brown in kompetenter Weise eine Orientierung tber dieses Thema erhalten.
Ich kann daher an dieser Stelle auf die Anfithrung weiterer Details verzichten.

Es liesse sich uber die Verschlechterung der Luft gewiss noch manches sagen.
Diese wenigen Hinweise mogen gentigen, um einige besonders aktuelle Gefahren,
die von dieser Seite drohen, aufzuzeigen.

2. Angriff durcdh Vermittlung von Mund,
Magen- und DarmKanal

Hier haben wir es mit der Hauptmenge der Lebensmittel zu tun, mit denen
sich der Lebensmittelchemiker zu befassen hat. Entsprechend der grossen Zahl
der Lebensmittel ist auch die Anzahl unerwiinschter Bestandteile ausserordent-
lich hoch.

Wir beschaftigten uns bereits kurz mit den natiirlichen Beimengungen der
Lebensmittel, die schon im Rohstoff enthalten waren und deren Beseitigung
nicht in geniigendem Masse gelingen konnte. Wir wollen diese Gruppe aus
Griinden der Zeitersparnis vollstindig iibergehen.
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Ausserst aktuell ist dagegen heute die Moglichkeit von Gesundheitsschaden,
die durch absichtliche Zusatze oder als Begleiterscheinung von technischen Pro-
zessen im Laufe der Verarbeitung der Lebensmittel entstehen. In ihrer sieg-
reichen und nach und nach jedes Lebensgebiet durchdringenden Entwicklung
erfasst die Technik und Industrie auch die Lebensmittel mehr und mehr. Die
gewaltige Ansammlung von Menschen in den Riesenstadten der Neuen und
Alten Welt fiihrt zu immer schwierigeren [‘unsp()rt und Lagerungsproblemen,
muss doch {tr Millionen von Menschen, die auf einer relativ sehr beschrankten
Flache wohnen, Speise Gnd Trank tber Kontinente herangeschafft werden.

So wird, meistens in bester Meinung, der eine oder andere Zusatz gewabhlt,
der in der beabsichtigten Richtung durchaus zweckmassig sein kann. Gerade hier
wird aber in dem Sinne gesindigt, dass die Technik und Industrie zwar sehr
sorgfaltig auf die aussere Prasentation des Lebensmittels achten muss, weil der
Handel und auch der Konsument in dieser Beziehung sehr heikel sind. Erstaun-
lich sorglos zeigt man sich demgegeniiber in bezug auf die physiologische Wir-
kung, besonders wenn man das Resultat nicht innert kurzer Zeit bemerkt. Hier
zeigt sich ganz besonders deutlich auch der Unterschied in der Auffassung
zwischen Europa und Amerika.

In den USA ist der Genuss einer industriell weltgehend bearbeiteten Nahrung
fast zur Regel geworden. Die Zahl der kiinstlichen Zusitze geht ins Ungeheuere.
Zwar besteht eine sehr scharfe Uberwachung des Lebensmittelverkehrs und ein
sehr weitgehender Deklarationszwang der Bestandteile von Lebensmitteln. Dem
kiinstlichen Zusatz an sich steht man jedoch keineswegs allzu kritisch gegentiber:
erweist er sich in einer bestimmten, der normalen einigermassen entsprechenden
Konzentration als ungefidhrlich, so darf er in der Regel Verwendung finden,
wenn er sonst zweckdienlich ist.

Die alte europiische Auffassung, wie sie in der Schweiz noch volle Geltung
hat, wie sie jedoch im Prinzip auch in Frankreich, Deutschland, Holland usw.
Tradition ist, geht von ganz andern Voraussetzungen aus: Man will vor allem
das unverinderte, alle nattirlichen Komponenten noch aufweisende Lebensmittel
schiitzen, es in moglichst guter, unter Umstanden hervorragender Qualitat er-
halten und ist aus diesem Grunde gegeniiber jedem kiinstlichen Zusatz, erscheine
er zundchst auch noch so zweckdienlich, sehr zuriickhaltend eingestellt.

Das Extrem dieser Auffassung stellt wohl der Schutz gewisser Qualitats-
produkte in Frankreich dar, wie z.B. der hervorragenden Weine im Burgund
und Bordeaux-Gebiet, wo zum Teil ganz bewusst ein geringer Ertrag angestrebt
und nicht einmal eine Dingung iiblicher Art zugelassen wird. Dasselbe ist zu
sagen von den Herstellungsmethoden besonderer Kasesorten und ahnlichem
mehr.

Die schweizerische Lebensmittelgesetzgebung strebt, wenn auch nicht ganz
so extrem, ein dhnliches Ziel an. Jeder kiinstliche Zusatz wird z.B. grundsatzlich
verboten. Nur solche Zusitze sind gestattet, die ausdricklich in der Verordnung
genannt werden. Damit sind allerdings dem Fortschritt in der Lebensmittel-
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technik schwere Fesseln auferlegt, kann doch eine Anderung der Lebensmittel-
verordnung nur unter sehr eingehender Darlegung des Zieles und sorgfaltiger
Priifung beantragt werden. Ich glaube, Thnen aber doch an einigen Beispielen
in der Folge zeigen zu konnen, dass die schweizerische Regelung die Volks-
gesundheit besser sichert als die largere Auffassung der Neuen Welt. Ein ge-
wisser Konservatismus in Dingen der Ernahrung ist dem Europaer, ganz speziell
aber dem Schweizer eigen. Er entbehrt sicherlich nicht einer Begriindung.

a) Stabilisierungsmittel [iir Lebensmaitel

Fine der wichtigsten Gruppen von kunstlichen Zusatzen ist zweifellos die-
jenige der Konservierungsmittel. In der Regel denkt man dabei an Stoffe, welche
die Mikroorganismen in ihrer Lebensfdhigkeit hindern. In den letzten Jahr-
zehnten hat sich das Gebiet jedoch gerade in der Lebensmittel-Industrie wesent-
lich erweitert. Die Notwendigkeit einer Erhohung der Lagerdauer von Lebens-
mitteln fihrt zu immer neuen Versuchen, alle unliebsamen Veranderungen aus-
zuschliessen. Es kann sich dabei, wie oben erwahnt, um e¢ine Hemmung der
mikrobiologischen Vorginge handeln, ebensogut jedoch um ein Hintanhalten der
Fermentwirkungen und schliesslich, damit vielfach verbunden, um Verhinderung
eigentlicher chemischer Umsetzungen.

Wir werden daher vielleicht besser von Stabilisierungsmitieln sprechen, d.h.
von Stoffen, die das Lebensmittel moglichst lange in unverandertem Frische-
zustande erhalten.

. Eigentliche Konservierungsmittel, d.h. Stoffe, die die Mikroorganismen in

threr Entwicklung hemmen

Es liegt in der Natur der Sache, dass Chemikalien, die die Lebensvorgange
von Kleinlebewesen beeintriachtigen, auch fiir den Menschen schadlich sein kon-
nen. Dennoch finden sich immer wieder verantwortungslose Individuen, die in
tast verbrecherischer Mentalitat versuchen, die ausgezeichnete bakterizide oder
bakteriostatische Wirkung eigentlicher Gifte fiir die Haltbarmachung von
Lebensmitteln auszuniitzen. Das wurde in einzelnen Féllen bei uns, relativ haufig
jedoch auch in den letzten Jahren im Auslande festgestellt. So horten wir von
Gesundheitsschadigungen durch Fluorsalze, die bei Bier und bei flissigem Ei-
inhalt, Kieselfluorwasserstoffsdaure, die bei Bier Verwendung fanden.

In den Jahren 1946/47 kamen uns Berichte zu, ebenfalls aus dem Auslande,
von einigen kleineren epidemischen Ausbriichen von Durchfall und Erbrechen,
verursacht durch Zusatze von Monochloressigsiure zu alkoholfreien Orangen-
getranken, Daneben fand sich dieses Konservierungsmittel in Salatsauce, gerau-
cherten Fleischwaren, Sirupen und alkoholischen Getrinken. Es wird also am
Platze sein, diesem unerlaubten Konservierungsmittel weiterhin alle Aufmerk-
samkeit zu schenken. In den «Mitteilungen» unseres Amtes wurde ja bekanntlich
vom Berner kantonalen Laboratorium 2) eine Nachweismethode beschrieben.
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Auch bei uns wurden ja vor einigen Jahren mehrfach solche Zusitze in Alkohol-
getranken entdeckt und beanstandet.

Die Bromessigsiure-Ester, die vielleicht nicht viel harmloser sind als das
oben erwahnte Produkt, fihrten vor nicht allzu langer Zeit zu einer sehr leb-
haften Kontroverse in der Schweiz zwischen der Herstellerfirma und einigen
Amtsstellen, wobei selbst in einem illustrierten Blatt eine Bildreportage dartber
erfolgte. Es wurde dort die hervorragende Wirkung bei der Schimmelbekamp-
fung in Parallele mit dem Kampfe gegen den Amtsschimmel gesetzt. Nun, so
gut wie die Wirkung gegen die Kleinlebewesen sich schliesslich als keineswegs
so erfolgreich erwies®)*), wie es zunachst schien, kam schliesslich auch der
Amtsschimmel zu seinem Rechte. Er hatte nicht ganz umsonst gewichert!

Quaternire Ammoniumbasen haben als Desinfektionsmittel sicherlich ihre
volle Berechtigung. Als Zusitze zu Pflanzensaft und Zuckersirup wurden sie in
den USA letzthin als deutlich giftig erkannt und verboten %). Bei uns waren sie
nie gestattet. :

Harmloser scheint das Diphenyl zu sein, das als schimmelhemmendes Agens
den Einwickelpapieren fur Zitrusfrichte beigegeben wird. Die Wirkung soll gut
sein. Eine direkte Fihlungnahme mit den Behdrden der Vereinigten Staaten
brachte uns wertvolle Aufschliisse tiber diesen Stoff, die bewiesen, dass die
Schadlichkeit sehr gering sei ®)7)%). Wie Untersuchungen in dem kantonalen
Laboratorium in Schaffhausen bewiesen haben, dringt nur ein relativ geringer
Teil des Diphenyls in die Fruchtschale ein, wahrend das Fruchtfleisch kaum
erreicht wird. Selbst ein fanatischer Rohkéstler vertilgt jedoch eine Zitrusfrucht
kaum je mit der Schale. In Anwendung von Art. 444 der LMV, welcher unserem
Amte die Kompetenz gibt, iiber die Zulassigkeit sogenannter «ausserlicher» Kon-
servierungsmittel» zu entscheiden, wurde dieser Stoff auf Zusehen hin zugelassen.

Vielleicht kann in das hier behandelte Gebiet auch die Chlorierung des
(Dassers miteinbezogen werden. Bezweckt dieselbe doch auch eine Vernichtung
gefahrlicher Keime. Bekannt ist die Wirkung solchen Wassers aus Schwimm-
badern auf die Atmungsorgane. Heiserkeit wird vielfach gemeldet. Doch auch
die Chlorierung des Trinkwassers und die Behandlung von Lebensmittelgefassen
zur vollstandigen Entfernung der Keime soll sich schon im Sinne einer Reizung
von Hals und Rachen ausgewirkt haben. So notwendig also die Chlorierung in
gewissen I'allen auch erscheint, sollte sie doch wo immer moglich auf das Min-
destmass reduziert oder uberhaupt vermieden werden durch Beschaffung eines
an sich einwandfreien Wassers. Gerade in der Schweiz sollte dies noch mog-
lich sein.

2. Antiwuchsstoffe

Eine andere Gruppe biologisch wirksamer Substanzen stellen die Antiwuchs-
stoffe dar, die z.B. zur Verhinderung des Auskeimens von lagernden Kartoffeln
empfohlen werden. Der Methyl-Ester der Naphthalinessigsaure ?) scheint prak-
tisch ungiftig zu sein. Wir liessen die Angelegenheit durch einen Physiologen
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iiberpriifen, welcher der Meinung war, dass bei dusserlichem Gebrauch auch hier
eine Bewilligung auf Zusehen hin erteilt werden konne.

3. Schadlingsbekampfungsmittel

Die Anwendung von Schadlingsbekampfungsmitteln in unmittelbarer Nihe
von Lebensmitteln kann recht gefahrlich werden. Ist doch eine Ubertragung
durch die Nagetiere und Insekten auf das Lebensmittel keineswegs ausgeschlos-
sen. Bei uns ist bekanntlich die Anwendung eigentlicher Gifte wie Phosphor,
Arsenverbindungen und dgl. in Lebensmittelbetrieben mit Recht verboten. Hoch-
toxische arsenhaltige Unkrautvertilgungsmittel haben in letzter Zeit zu einigen
schweren Schaden gefuhrt. Chlorathaltige Produkte dieser Art wirkten schon
haufig todlich auf weidende Tiere.

Bekannt ist die Gefahr, die durch Reste anorganischer giftiger Spritzmittel
auf Obst und Gemiise, jedoch auch durch Vermittlung der Weidetiere durch
bespritztes Futter entstehen kann. In diesem Sinne sind die neuen organischen
Produkte wie DDT und ahnliche den alten Arsen- und Bleipriaparaten gewaltig
uberlegen. Eine Forderung derselben ist daher durchaus am Platze.

Interessant ist immerhin die Mitteilung von Burn 1°), wonach DDT im Futter
von Ziegen in betrachtlicher Menge anstandslos ertragen wurde und offenbar
fiir dieses Tier sehr wenig schadlich ist. Demgegeniiber wirkten sich 0,1 %o in
der Nahrung von Ratten bereits todlich aus. Ja selbst die Milch von mit DDT -
haltigem Gras gefitterten Ziegen erwies sich als schadlich fiir junge Ratten —
¢in Beweis fir die iiberaus wechselnde Giftigkeit des gleichen Stoffes fir- ver-
schiedene Tierarten.

Die sog. Hexaprodukte auf Basis von Hexachlorcyclohexan («Gammexan»)
sind relativ wenig gefahrlich ). Als Bekampfungsmittel gegen Engerlinge schei-
nen sie hervorragend zu sein. Hier ist vor allem Vorsicht am Platze wegen dem
ausserst durchdringenden, unangenehmen Geruch und Geschmack dieser Pro-
dukte. Herr Dr. Kaegi wird Sie morgen mit den sich hier ergebenden Problemen
bekannt machen.

4. Stoffe zur Uerhinderung des Nachdunkelns von Friichten

Wenig sympathisch erscheinen verschiedene Mittel, die das Nachdunkeln
von Konservenfrichten und tiefgefrorenen Produkten verhindern sollen. Eine
Aufhebung der Wirkung gewisser Fermente, vor allem der Oxydasen?) wird
angestrebt. Unter anderem wurde zu diesem Zweck auch Thioharnstoff und
Thioacetamid als sehr wirksam vorgeschlagen. Der Arbeit von Fitzhugh und
Nelson 12) ist nun die beangstigende Tatsache zu entnehmen, dass bei Fiitterungs-
versuchen, die mit Zusatz von Thioharnstoff in einer Konzentration bis zu 0,01 %/o
herab in der Nahrung durchgefiihrt wurden, nach 2 Jahren 50 %y der Ratten
Lebertumoren aufwiesen.

Bei T hioacetamid trat bei Zusatz von 0,025 °/o zur Nahrung deutliche Ver-
kiirzung der Lebensdauer ein, wihrend 0,05 °/o Leberzirrhosis bewirkten.



5. Antioxydantien

Eine ausserst aktuelle Gruppe von Lebensmittelbeimischungen ist diejenige
der Antioxydantien zur Verhinderung der Talgigkeit von Fetten und Olen. Zahl-
reiche Arbeiten in aller Welt beschaftigten sich mit dem Mechanismus dieser
Verderbnisart der Fettsubstanzen. Wegleitend war bei der Prufung 50 Jahre
lang die sog. Kreis'sche Verdorbenheitsreaktion, benannt nach dem Entdecker
derselben, dem Altmeister der Fettchemie in der Schweiz, Prof. Kreis, ehemali-
gem Kantonschemiker in Basel. Die Arbeiten von Powick '*)'*) wiesen auf den
vermutlich aus ungesattigten Fettsauren entstehenden Epihydrinaldehyd als den
Trager der Kreis'schen Reaktion hin,

Die durch Lea aufgezeigte Bildung von Peroxyden in der initialen Phase des
Fettverderbes unter dem Einfluss von Licht und Metallspuren fithrte dann zu
klareren Erkenntnissen, in der Schweiz in erster Linie ausgebaut durch die Basler
Arbeitsgruppe Pritzker und Jungkunz sowie Uiollier und Iselin. Es ist einleuch-
tend, dass man einer Peroxydbildung in erster Linie mit Reduktionsmitteln
begegnen kann. Wihrend jedoch bei uns die konservative Auffassung in dieser
Hinsicht einem hemmungslosen Zusatz von reduzierenden Chemikalien ent-
gegenstand, ist speziell in den USA in den letzten Jahren eine Riesenarbeit in
der Suche nach peroxydhemmenden Stoffen geleistet worden. Doch auch in
England, Holland und anderen Staaten blieb man nicht miussig. Eine Publikation
von Prof. Lundberg *) vom Jahre 1947 gibt eine recht interessante Ubersicht
tiber den Stand dieser Forschung in jenem Zeitpunkt. 42 verschiedene Stoff-
gruppen werden dort aufgefiihrt, unter welchen Zitronensaure, Vitamin C und E,
Phosphatide und &dhnliche Produkte schon ziemlich lange bekannt, aber als
relativ wenig wirksam angesehen werden, wahrend heute aromatische Verbin-
dungen mit Hydroxylgruppen, wie die Gallate, Hydrochinone, Guajacolab-
kémmlinge usw., im Vordergrund des Interesses stehen.

Speziell die Gallate, Athyl- und Propylgallat, sowie solche mit langerer
aliphat. Kette, scheinen sich sehr gut zu bewahren. Man verwendet sie heute in
fettreichen Fleischprodukten, wie Speck, fettreichen Fischprodukten, bei Milch-
pulver usw.

Auch bei uns wird man wohl nachstens an die Frage herantreten, ob eine
Zulassigkeit am Platze sei. Die Gallate konnen zwar fast als Komponenten
gewisser Lebensmittel gelten. Trotzdem 1st das gar nicht so stark verschiedene
Pyrogallol als ziemlich schadlich erkannt worden, und auch Hydrochinon ist
nicht unbedingt zu empfehlen. Ferner ist zu bedenken, dass sich bei Zusatz sol-
cher Chemikalien sehr leicht ein undefinierbarer Geschmack «nach Apotheke»
entwickeln kann, welcher von unserem Publikum sehr rasch und mit Recht bean-
standet wirde.

Gelingt es zum Beispiel, Milchpulver durch Uberlagerung desselben mit
inerten Gasen ebensogut zu konservieren wie durch chemische Zusatze, so muss
u. E. unbedingt der ersten Methode der Vorzug gegeben werden.
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b) Mehlbleichmittel

Die Bleichung von Mehl ist in USA gestattet, in der Schweiz verboten. Der
Zweck, welcher mit der Bleichung verfolgt wird, ist ein mehrfacher. Einerseits
soll die Farbe wohl aufgehellt werden, aus einem dunkleren ein helleres Mehl,
also scheinbar ein solches geringeren Ausmahlungsgrades entstehen. Im Prinzip
sollte ein solches Verfahren, das nur dem «Scheine» dient, abgelehnt werden.
Auf dieses Problem werden wir noch mehrfach zu sprechen kommen. Daneben
sollen die fermentativen Eigenschaften so verandert werden, dass der Backer
keine Uberraschungen mehr erlebt. Auch das Mehl soll in gewisser Art stan-
dardisiert sein.

Anwendung finden hier fast ausschliesslich starke Oxydationsmittel, wie
Bromate, Chlor, Chloroxyde, Stickstoffoxyde, Benzoylsuperoxyd, Stickstofftri-
chlorid.

Persulfat war frither auch im Gebrauch, ist heute jedoch in den meisten
Landern, so in USA und Deutschland, verboten worden; soviel ich horte, wegen
lastigen Ekzemen, die bei Backern auftreten.

Ein sehr instruktives Beispiel der Gefahrlichkeit kiinstlicher Zusatze zu
Lebensmitteln bildet das Stickstofftrichlorid, das sog. «Agene».

25 Jahre lang stand dieses Mittel in sehr starkem Gebrauch in Amerika.
Zeitweise sollen 80 %0 des Mehles damit behandelt worden sein. 1946 fand
Mellanby '), dass normales, mit Agene behandeltes Mehl, wie es allgemein
gebraucht wurde, bei Hunden die sog. «Canine Hysteria» provoziere, wenn es
als Hauptnahrung an diese Tiere verfuittert werde. Innert 2—3 Wochen stellten
sich die Symptome der Schreckhaftigkeit, von Zeit zu Zeit eigentliche Antalle
von Hysterie ein, die bei weiterer Ausdehnung der Versuche zu immer haufigeren
und lingeren Anféllen und schliesslich, nach einigen Wochen, zum Tode der
Tiere fihrten. Durch das Backen wird die Schadlichkeit nicht behoben.

Diese Ergebnisse wurden zundchst von den interessierten Kreisen mit Vehe-
menz bestritten. Die Untersuchungen wurden bald von anderen Forschern, so
von Elvehjem '") und Radomski und Woodard *®) an der Federal Security
Agency wiederholt und bestatigt. Nicht nur Hunde, sondern auch Kaninchen,
Katzen und andere Tiere wurden von der Hysterie befallen, allerdings viel
weniger rasch und erst nach Verfutterung grosserer Mengen an wirksamer Sub-
stanz. (So reagierten Kaninchen erst auf 5—10 mal hohere Dosen.) Bei Affen
ist die Empfindlichkeit noch geringer 19)2?).

Bei Menschen, die ja millionenfach das Mehl bzw. Brot genossen, ist nie
etwas Auffélliges festgestellt worden. Ob nicht unbekannte Schaden, allgemeine
Symptome, wie Nervositat, Miudigkeit, grossere Empfindlichkeit gegen Krank-
heiten, dennoch auftraten, ist nicht bekannt.

Jedenfalls war die Feststellung, dass ein fiir zahlreiche hohere Lebewesen
hoch toxisches Produkt Jahrzehnte lang als Zusatz zum «tiglichen Brot» ge-
braucht wurde, ausserordentlich peinlich.
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Ich glaube, dass damit die Berechtigung der schweizerischen Regelung, die
je und je die Mehlbleichung verbot, aufs klarste erwiesen wurde. Noch kurz
nach meinem Amtsantritt in Bern im Jahre 1941 musste ich die schweizerische
Auffassung gegen recht heftige Angriffe verteidigen. Das «Agene»-Verfahren
ist heute auch in den USA aufgegeben. Wir wollen hoffen, dass nach und nach
auch die andern Verfahren der Mehlbleichung, die sicherlich manchen lebens-
wichtigen Bestandteil des Mehles schadigen, wenn sie auch nicht so krasse
Gesundheitsgefahren wie das INCls provozieren, nach und nach wieder in allen
Landern verschwinden werden.

¢) Kiinstliche Zusdtze, die das Aussehen oder die dusseren Eigenschaften
der Lebensmittel in gewiinschtem Sinne verdandern sollen

Was bei den Mehlbleichmitteln teilweise auch angestrebt wird, die Vor-
tauschung einer besseren Qualitat des Lebensmittels, ist in dieser Gruppe von
Zusatzen zum Hauptzweck erhoben:

Fs handelt sich hierbei unter anderem um die

I. kinstlichen Farbstoffe

2. Gelier- und Verdickungsmittel
3. kunstlichen Stusstoffe

4. kunstlichen Aromastoffe.

Alle diese Zusatze konnen im Prinzip als «unerwinscht» gelten. Sie sind
der Forderung der Qualitat im wirklichen Sinne stets hinderlich, indem es fir
den Kaufer schwerer ist, die geringwertigere Ware von der guten zu unter-
scheiden.

Es gibt auch hier Falle, in denen dem Zusatz eine gewisse Berechtigung nicht
abgesprochen werden kann, so, wenn eine allzu grosse Zuckerzugabe aus physio-
logischen Griinden unerwiinscht ist und durch kinstliche Stsstoffe ersetzt wird
usw. Wir wollen uns mit dieser Frage, die gewiss grosses Interesse bieten wirde,
hier jedoch nicht befassen, sondern nur diejenigen Falle herausgreifen, die eine
offensichtliche Gesundheitsgefahr darstellen.

1. Farbstoffe

Die meisten Farbstotfe, die Nitrogruppen enthalten, haben sich als giftig
erwiesen, so die Pikrinsdure, Uitktoriaorange (welches zu todlichen Vergiftungen
als Farbstoff von Likoren, Teigwaren usw. schon vor vielen Jahren gefithrt hat).

Martiusgelb ist fur zahlreiche Verdauungsstorungen infolge ahnlichen Ge-
brauchs verantwortlich gemacht worden.

Ich kann hier auf die Griinde der Giftigkeit zahlreicher anderer Farbstoffe,
wie des Metanilgelbs, des Phosphins, des Benzoflavins, Safranins usw., nicht
eintreten. Die Giftigkeit dieser Farbstoffe wurde schon vor Jahren erkannt.
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Neuer ist die Diskussion tiber das sog. Buttergelb «Dimethylamidoazobenzol»,
welches um 1937 als stark cancerogen erkannt wurde *'). Uon Reding (Brissel) 22)
hat 1939 gezeigt, dass sehr viele andere Farbstoffe in hoher Konzentration
krebserzeugend wirken. Kinstliche Farbstoffe in der Nahrung werden daher
fiir den Lebensmittelchemiker stets unerwiinscht bleiben. Man muss deren Ge-
brauch so weit als irgend moglich beschranken. Dennoch darf man nicht tber-
treiben. Das oben genannte «Buttergelb» gehért zu den wirklich nachgewiesener-
massen cancerogenen Stoffen. Es ist in dieser Hinsicht viel gefdhrlicher als die
nieisten anderen Farbstoffe und wurde daher in der Schweiz schon 1943, sobald
die Eigenschaft bekannt wurde, verboten 23).

Jahre dauernde Versuche, die in Lausanne von Girardet **) mit zahlreichen
Versuchstieren (Mausen) durchgefithrt wurden, indem diesen Tieren standig eine
mit Buttergelb vermischte Nahrung verabreicht wurde, haben nicht die erwar-
teten Resultate gezeigt: «l.e nombre des cancers décelés macroscopiquement est
faible», so lautet die Schlussfolgerung des vorlaufigen Berichtes.

Man muss sich also hiiten, Ergebnisse, die mit Riesenkonzentrationen erhalten
wurden, ohne weiteres auf die im Lebensmittel selbst im ungiinstigsten Fall sehr
geringen Mengen zu ubertragen. Es wurde z.B. sogar die These aufgestellt, dass
sich die Wirkung sehr kleiner Dosen umkehren konne, dass also z.B. ein cancero-
gener Stoff schliesslich zu einem krebsverhindernden wirde.

2. Die Gelier- und Uerdickungsmattel

sind in der Regel in gesundheitlicher Hinsicht harmlos. Behauptet wurde
zeitweise eine gewisse Schadlichkeit der Methylzellulose («Tylose»). Trotz sehr
eifriger Nachschau in der Literatur konnten wir positive Beweise hiefiir nicht
finden. Auffallig ist es immerhin, dass Tylosegele anscheinend die Bakterien-
entwicklung hemmen, im Gegensatz zu den meisten andern Verdickungsmitteln.

Die unerwiinschte Begleiterscheinung bei Verwendung von Verdickungs--
mitteln ist wohl viel eher darin zu erblicken, dass ein Lebensmittel konsistenter
gemacht wird, so dass eine betrachtliche Erhohung des Wassergehaltes un-
bemerkt erfolgen kann. Wasser kann man aber billiger aus dem Wasserhahn
erhalten. — Herr Dr. (WWyler wird lhnen tiber dieses Thema referieren.

3. Kiinstliche Siisstoffe

sind momentan nicht mehr so aktuell wie in der Zeit des Krieges.

Saccharin hat sich bei sehr sorgfaltiger Prifung als ausserordentlich wenig
giftig erwiesen °). Selbst eine 500fache Uberdosierung wird ohne Schaden er-
tragen.

Dulcin weist in grosseren Mengen eine betrachtliche Giftigkeit auf. Es sind
schon Todesfalle bekannt geworden. Als Stusstoff, insbesondere in Kombination
mit Saccharin, werden derart kleine Mengen gebraucht, dass keine Giftigkeit in
Frage kommt. So erhielten wir von einem Falle Kenntnis, wo ein kleines Kind
eine ganze Schachtel «Rara» in einem unbewachten Augenblick verschlang, ohne
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dass sich irgendwelche Schaden gezeigt hitten. Immerhin sah man sich veran-
lasst, die Menge Dulcin je kg Nahrung in unserer Lebensmittelverordnung zu
begrenzen ( < 0,3 g/kg).

Im Kriege wurde auch versucht, Nitropyruvyl-Ureid als Stusstoff einzuftihren.
In Anbetracht der Konstitution (Nitrogruppe) musste eine Schadlichkeit an-
genommen werden, was auch von einem physiologischen Institut bestatigt wurde.

4. Kunstliche Aromastoffe

Auch hier gibt es anerkannt giftige Stoffe, z. B. Nitrobenzol an Stelle von
Bittermandelol. Die meisten Aromastoffe werden, ahnlich wie die Farbstoffe,
in so geringen Mengen gebraucht, dass sich schon darum eine eigentliche Gift-
wirkung nur ausnahmsweise zeigen konnte. Mir wurde hieritber noch selten
etwas bekannt. Dennoch ware es von einigem Interesse, auch dieses Gebiet ein-
gehend zu bearbeiten.

Eine andere Moglichkeit kann jedoch eintreten, die zu grosseren Gefahren
Anlass gibt: die Verwendung schadlicher Losungsmittel fiir die Aromastoffe.

Im Bestreben, die in den meisten Landern hohen Alkoholgebiithren zu um-
gehen, finden andere Losungsmittel Anwendung. Methylalkohol und Fuseléle
sind nicht ungiftig.

In erhéhtem Masse gilt dies von den Glycolen, wobei besonders Butylglycol
und Athylenglycol eine betrachtliche Giftwirkung aufweisen. Hier scheint der
Mensch viel empfindlicher zu sein als die meisten Versuchstiere. Todliche Ver-
giftungen sind schon mehrfach vorgekommen, allerdings insbesondere bei phar-
mazeutischen Artikeln.

Walther %) nimmt an, dass eine Menge von 0,3 cm?®/kg Athylenglycol fiir
den Menschen todlich sei.

d) Organmische Sauren neuer Art

In der synthetisch chemischen Technik entstehen, absichtlich oder als Neben-
produkte, recht haufig organische Sauren verschiedenster Art. Es ist nicht zu
verwundern, dass versucht wird, solche Produkte auch als Zusatz zu bestimmten
Lebensmitteln, wie z.B. Backpulver usw., nutzbar zu machen. Leider kann ich
auf die einzelnen Stoffe nicht naher eingehen, da es sich hier um vertrauliche
Mitteilungen handelt. Bisher wurde bei uns keine solche neue Saure zugelassen.

¢) Zufalliger Ubergang schidlicher Stoffe auf Lebensmittel
aus Gerdaten, Gefdssen, Packmaterial usw.
Die Kenntnis dieser Gefahrenquelle ist nicht neu. So ist allen gelaufig, dass
arsen- und bleihaltige Legierungen, Kupfergefdsse, verzinkte cder cadmierte

Gegenstiande usw. die betreffenden Schwermetalle an die damit in Berihrung
kommenden Lebensmittel abgeben und sie giftig gestalten konnen.
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1. Alljahrlich gibt es bei uns einige Meldungen tber zinkhaltige Frucht-
produkte, wie Pulpen, Konzentrate usw., die in verzinkten Gefdssen aufbewahrt
wurden und damit zu Gesundheitsstorungen fithrten. Die Frage der Toxizitats-
grenze wurde von uns letzthin ?7) diskutiert, wobei auch zu berlicksichtigen ist,
dass kleine Mengen von Zink als lebensnotwendig gelten.

2. Die Bleigefahr ist auch hier heimtiickisch und immer wieder vorhanden.
Ich erinnere an schlecht eingebrannte Glasuren auf Porzellan und Steingut, die
mit Leichtigkeit an saure Speisen Blei abgeben, an die vor etwa 2 Jahren massen-
haft importierten Glaswaren mit intensiver farbiger Bemalung, wobei der ge-
farbte Rand eines Glasbechers z. B. bis zu 19 mg Blei enthielt 28). Die Farben
waren so schlecht fixiert, dass schon eine kurze Behandlung mit 4 °/siger Essig-
saure genugte, um den Rand abwischen zu konnen.

3. Neuer ist die Gefahr der Weichmacher in Papier und Cellophan sowie in
Kunststoffen, die als Packmaterial fiir Lebensmittel dienen. Triphenylphosphat
und Trikresylphosphat spielten hier mehrfach eine verhdangnisvolle Rolle 2?).
Auch tber dieses Thema werden Sie Referate der Herren Dr. Iselin und Dr.
Staub vernehmen.

3. Sdhidigung des menschlichen Kérpers
durch Vermittlung der Haut

Eine weitere Schadigung des menschlichen Korpers, die durch alltaglich
gebrauchte Gegenstande eintreten kann, ist die Einwirkung zahlreicher Ge-
brauchs- oder Verbrauchsartikel auf die Haut und Resorption bestimmter, un-
erwinscht wirkender Stoffe.

Die Manifestation kann dabei einerseits in Form von Hautsymptomen er-
folgen, die als Erytheme, Ekzeme, Blasenbildung usw. augenfillig werden.

Daneben kann aber, je nach ihrer Natur, die Substanz durch die Haut in
das Korperinnere dringen, wobei sehr verschiedenartige Schidden an inneren
Organen die Folge sein konnen.

Die Hauptgruppen von Produkten, die hier in Frage kommen, sind die Be-
kieidungsgegenstinde und kosmetische Mittel.

Immer mehr finden auch auf dem Gebiete der Bekleidung Kunststoffe Ein-
gang, hochpolymere Produkte, die bei richtiger Herstellung chemisch sehr in-
different sind und den Korper nicht schadigen. Um ihnen jedoch bestimmte
Eigenschaften zu verleihen, werden verschiedenste Zusatze gemacht, die unter
Umstanden betrachtliche Schaden erzeugen konnen. Besonders unerfreulich sind
hier wiederum verschiedene sog. «Weichmacher», die wir sehr argwohnisch
betrachten missen. Ein typisch schadliches Produkt dieser Art ist das O-Tri-
kresylphosphat, dem das Tributyl- und Triphenylphosphat anscheinend in der
Schadlichkeit nicht stark nachstehen. Herr Dr. Staub, Zirich, wird Sie tiber
einige Moglichkeiten von Schaden orientieren. Ich mochte auf einen interessan-
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ten Fall dieser Art hinweisen, der sich vor kurzem in Deutschland zutrug, wo
sog. Igelitmasse mit O-Trikresylphosphat weichgemacht und fir Turnschuheg
verwendet wurde. Einem 15jdhrigen Jungen, der sich die IFusse wundgelaufen
hatte, wurde Salbe appliziert und dartiber ein Verband, getrankt mit Kampfer-
alkohol, gelegt. O-Trikresylphosphat wurde durch den Alkohol aus dem Igelit-
schuh in betrdchtlichem Masse gelost und gelangte zur Resorption, wobei die
Salbe noch die Aufnahme beschleunigte. Lahmungen der Fisse und Waden-
krampfe waren die Folge 39).

Die Verwendungsmoglichkeiten solcher Kunststoffe sind sehr zahlreich. Ab-
geschen von der IFussbekleidung, sehen wir sie verwendet als wasserundurch-
lassige Kinderhoschen, als Schweissblétter, als Hutleder, ganz abgesehen von
Kleidungsstiicken, wie den Regenmanteln, die tber andere Kleider angelegt
werden und damit den Korper wohl selten beeinflussen.

Sicherlich gibt es auch unschadliche Weichmacher, so die Phtalate, das sog.
Mesamoll und andere. Die Anstrengung der Industrie muss darauf gerichtet sein.
nur ganz ungefahrliche Stoffe dieser Art zu verwenden.

Gegenstinde aus Nalur- oder Kunstgummi konnen die oben erwahnten
Kunstmassen anderer Art in verschiedenster Anwendung ersetzen. Nehmen wir
hier ein Beispiel, wie die Entwicklung gehen kann! Zahlreich sind heute die
Antialterungsmittel fir Gummi, die sich in der Technik in ganz hervorragendem
Masse bewahren. Die Anzahl der vorgeschlagenen chemischen Produkte zu die-
sen Zwecken ist sehr gross. Is finden sich dabei Vertreter verschiedenster or-
ganischer Verbindungen, vielfach mit Charakter von Antioxydantien. Was beim
Automobilreifen eine von Jahr zu Jahr langere Lebensdauer bedingt hat, warum
sollte es nicht auch dem Gummi der Sockenhalter, der Bustenhalter und dhnlicher
Bekleidungsgegenstinde eine jahrelange Verwendbarkeit sichern ? Niemand hat
I'reude, wenn der Gummi in solchen Bandern nach kurzer Zeit herausbrockelt
und seine Elastizitat verliert. Dennoch ging vor einiger Zeit ein Rauschen durch
die Presse unter dem Titel «Kunstgummi macht krank».

In der Tat haben wir auch hier einige Falle von Ekzemen festgestellt, die
verschwanden, sobald der Gummiteil weggelassen wurde. Wenn wir horen, dass
hier als Antialterungsmittel p-Phenylendiamin-Abkommlinge und manche an-
dere organische Verbindungen Verwendung finden, sind die Wirkungen auf die
Haut nicht allzu ratselhaft.

Ich habe Sie nun schon reichlich mit «Beispielen» gespeist, so dass es Zeit
ist, zum Schlusse zu kommen. Ich moéchte nur noch auf eine Gefahrenquelle
hinweisen, bei welcher eine recht interessante Entwicklung eingetreten ist. Ich
meine die Praparate fur die sog. «Kalten Dauerwellen», Produkte, die vor etwa
21/s Jahren wirklich wie eine «Kalte Flutwelle» in Europa einbrachen und in
manchem Lande, so z.B. in Frankreich, zunachst recht viel Unheil angerichtet
haben.

Die Praparate dieser Art waren zunachst grossenteils auf der Basis von
Thioglycolsaure aufgebaut. In etwas anderer Kombination ist diese Substanz als
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Depilatorium ausserst wirksam. Eine leichte Verschiebung des pH (von 9,5 auf
ca. 10,5), eine etwas zu lange Einwirkung — und schon ist die Haarsubstanz so
stark geschadigt, dass, statt weiche Wellen zu bilden, die Haare wenig tber
der Kopfhaut brechen und ein kahler Kopf die I'olge ist. Doch nicht genug damit.
Gar nicht so selten stellen sich Rotungen, Schwellungen der Kopfhaut, der
Augenlider und anderer Teile des Gesichtes ein. Die Coiffeure leiden auch viel-
fach unter den Wirkungen dieser Substanz, insbesondere an den Handen, wenn
sie keine Gummihandschuhe anlegen. Besonderen Eindruck machte mir jedoch
eine Arbeit von Draize, Alvarez und hitesell *'), wiederum von der «Division
of Pharmacology der Food and Drug Adm.». Mengen von 0,5 bis 4 cm? pro kg
Korpergewicht von Losungen, wie sie fir die «Kalten Wellen» benutzt werden,
wurden an Kaninchen taglich eingerieben. Bei der hochsten Dosis (4 cm3/kg)
starben nach 3—10 Applikationen 11 von 18 Tieren unter schweren Intoxi-
kationssymptomen. 2cm?/kg, also die Halfte, wurde als die sog. «<human Dose»
betrachtet, d.h. diejenige Menge, die bei der ublichen Applikation im Coiffeur-
gewerbe Verwendung findet. Diese Dosis fithrte bei 2 von 17 Tieren zum Tode.
Nun ist naturlich zu sagen, dass der Coiffeur darauf achtet, moglichst wenig
Flussigkeit auf die Haut der Klientin gelangen zu lassen, geschweige denn sie
einzureiben. Immerhin schien es uns keineswegs ratsam, den hemmungslosen
Verkauf solcher doch recht gefahrlicher Praparate zu gestatten. Unser Vorgehen,
das darin bestand, solche Losungen zunachst im Sinne von Art. 467 LMV als
verboten zu betrachten und jedes Produkt erst nach chemischer und dermatolo-
gischer Prifung fir den Gebrauch durch Coiffeure zuzulassen, sowie gewisse
Warnungsaufschriften vorzusehen, hat sich recht gut bewahrt: Die Schaden sind
relativ selten geblieben. Dass unser Vorgehen von einigen betroffenen Firmen
nicht mit restloser Freude aufgenommen wurden, versteht sich wohl von selbst.
Von Frankreich kam uns letzthin eine Nachricht zu, die als Legitimation unseres
Vorgehens Bedeutung hat: Mit Dekret vom 19. November 1948 wurde in jenem
I.ande die «permanente a domicile» verboten, nachdem man recht unliebsame
Erfahrungen gemacht hatte.

In neuester Zeit sind nun Praparate auf anderer, aller Voraussicht nach
unschadlicher Basis aufgetaucht, die ohne Einschrankung von uns zum Verkauf
freigegeben werden konnten. Hoffen wir, dass damit unseren Damen die weichen
Locken erhalten bleiben, ohne Gefahr eines Kahlkopfes oder gesundheitlicher
Schéaden.

Verehrte Anwesende, ich hoffe, Ihre Aufmerksamkeit mit dieser Aufzahlung
nicht auf eine allzu harte Probe gestellt zu haben. Vielleicht gelang es mir, Ihnen
durch die Zahl der Hinweise einen Eindruck in dem Sinne zu vermitteln, dass
Wachsamkeit not tut. Die Technik wird fortschreiten, ob wir es wollen oder
nicht. Sie muss fortschreiten, das liegt in der Natur der Dinge. Eine solche Be-
trachtung beweist uns aber auch, dass die Forschung fir den Fortschritt auf der
einen durch die Forschung zum Schutze der Gesundheit auf der andern Seite
erganzt werden muss. Nicht die Natur stellt uns heute die schwierigsten Pro-

31



bleme, sondern der regsame Geist unserer Mitmenschen. Darf ich Sie aile bitten,
seien Sie in einem amtlichen Laboratorium, in der Technik, Industrie oder im
Handel tatig, uns Bericht zu geben, wenn Sie etwas Neues auf diesem Gebiet
vernehmen ? Sobald eine Spur entdeckt ist, kann man sie verfolgen und schliess-
lich der bis dahin unbekannten Gefahr begegnen. In gegenseitiger Hilfe und
Zusammenarbeit werden wir dem Wohl unserer Mitmenschen am besten dienen.

Literatur

32

1) Deutsche med. Wochenschrift 74, 855 (1949).

3

4 Liithi, Zeitschrift fur Obst- und Weinbau 1947, Heft 10, S. 189.

) Annual Report of the Federal Security Agency Food and Drug Adm. Washington
D. C. 1946, S. 5; 1947, S. 497; 1948, S. 536.

Shearon and Burdick, Ind. and Eng. Chem. 40, 370 (1948).

Tomkins and Tsherwood, Analyst 70, 330 (1945).

MaclIntosh, Analyst 70, 334 (1945).

10) Burn, Brit. med. Bull. 5, 190 (1947).
) Gruber und Zobrist, Schweiz. Drogistenzeitung 49, Heft 12 (1949)
12

)

)

9
9) Frisch and Hartzell, Boyce Thompson Inst. for Plant Rescarch 14, 69 (1945).

)

)

)

Fitzhugh and Nelson, Science 108, 626 (1948).
Annual Report Food and Drug Adm. 1947, S. 498.
Powick, ].of agric. Res. Washington 26, 323 (1923).
Pritzker, diese Mitt. 19, 379 (1928).

Mellanby, Brit. med. J. 11, 903 (1946).

Elvehjem, Nutr. Abstr. Revue, 17, 1031 (1948).

J. Am. Med. Assoc. 135, 760 {(1947).

8) Radomski, Woodard, Lehmann, Journ. Nutr. 36, 15 (1948).

19) Nat. Research Council, J. Am. Med. Ass. 125, 769 (1947).

20) Silver und andere, ]J. Am. Med. Ass. 135, 757 (1947) und Nutr. Abstr. Rev. 17,
1031 (1948).

)

A
15) Lundberg, Hormel-Inst. of the Univ. of Minnesota Publ. No. 20.

)

)

1) Kinosita, Trans. Jap. Soc. Path. (1937), 27, 665.

22) Reding, Acta de I'Union Internationale contre le cancer Vol IV, 735 (1939).

%) Verfiigung des eidg. Departements des Innern vom 15.Juli 1943.

) Girardet, Bulletin des Eidg. Gesundheitsamtes 3, 1949.

%) Staub, diese Mitt. 36, 7 (1945).

2) Walther, Arch. fir Gewerbepathol. 1941/42.

2) Potterat und Hogl, diese Mitt. 39, 872 (1948).

*8) Die Durchfiihrung der Lebensmittelkontrolle in der Schweiz 1947, diese Mitt. 39,

439 (1948).

M) Kroger und Schuler, Deutsche Lebensmittel-Rundschau 45, 65 (1949).

30) Angew. Chem. 20, Heft 9 (1948).

) Draize, Alvarez, WWhitesell, Proc. of the scientif. Section of The Toilet Goods
Assoc. No. 7, May 1947.

)



Warmer Beifall folgt den Ausfiilhrungen des Referenten. Von einer Dis-
kussion wird Abstand genommen, da eventuelle Fragen in den nachfolgenden
Kurzreferaten zur Behandlung kommen diirften.

Das erste Kurzreferat wird von Herrn Dr. E. Iselin, Basel, bestritten mit
dem Thema:

Vergiitung durch Orthotrikresylphosphat
infolge Verwechslung mit Speisedl

Infolge unheilvoller Verwechslungen gelangte Maschinengewehrdol zu Speise-
ol, was in einer militarischen Einheit zu einer Massenvergiftung fuhrte.

Am 27.Juli 1940 erhielt die Mitr. Kp. IV/52 in Titterten den Befehl zur
alarmmassigen Dislokation nach dem bei Ramiswil gelegenen Kantonnement
Der Material-Unteroffizier hatte unter dem Kiicheninventar auch 8 Ulkannen,
die mit der Etikette «Olwerke SAIS Speisedl» versehen waren. Zwei Kannen
waren angebrochen, die dritte noch ganz gefiillt. Der Koch nahm zur Herstellung
von Kaseschnitten fiir das Nachtessen am 29. Juli 1940 ca. 12 Liter Ol aus dem
angebrochenen Gefass, und als dieses Ol nicht geniigte, ebensoviel aus der nich-
sten Kanne. Uber 80 Offiziere, Unteroffiziere und Soldaten wurden verpflegt,
und einige assen bis zu 7 Kaseschnitten; die meisten weniger; einzelne bissen
nur von einer oder zwel Schnitten ein Stick ab und warfen den Rest weg. In
unmittelbarem Anschluss trat heftiges Erbrechen, kombiniert mit starken Leib-
schmerzen und schwerem Durchfall auf. Bis zum nachsten Morgen hatten sich
alle mit Ausnahme von etwa 10 Mann erbrochen. Bei einzelnen zeigte sich das
Bild einer schweren Gastroenteritis mit Kollaps.

Die Kantonschemiker Dr. Bissegger, Solothurn, und Dr. Uiollier. Basel,
haben in den Kaseschnitten Trikresylphosphat festgestellt, das vom Biichsen-
macher der Einheit als Maschinengewehrol in die Speiseélkanne mit Etikette
«Olwerke SAIS Huilerie Horn» abgefiillt worden war. Das zum Backen der
Kiaseschnitten verwendete Ol enthielt 25 °/o Trikresylphosphat und 75 °/o fettes
Ol. Die Magenspiilung eines Patienten (Giinther) ergab nachweisbare Mengen
von Trikresylphosphat.

In 100 g Schnitten waren demnach 4,8—5 g Trikresylphosphat. Trikresyl-
phosphat ist eine 6lige, schwach gelbliche, geruchlose Flissigkeit, die wie raffi-
niertes Speiseol aussieht. Kaufliches Trikresylphosphat besteht aus

40 %o Triorthokresylphosphat
36 %0 Trimetakresylphosphat
24 %y Triparakresylphosphat.

Para- und Metakresylphosphat haben keine Giftwirkung. Giftig ist einzig die
Orthoverbindung. Die Kdéseschnitten enthielten 19—20 %0 «Backol» mit 25 %/
Orthoverbindung. In einer Schnitte (90—100 g) waren demnach ca. 4,3—5 g
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Trikresylphosphat oder 1—11/2 g giftiges Triorthokresylphosphat enthalten. Ein
grosser Bissen wog 10 g; 4 Patienten erkrankten schon bei dieser Dosis, ent-
sprechend 0,12—0,15 g Triorthokresylphosphat. Nach Prof. Staehelin dirften
sogar 0,5—0,7 g Triorthokresylphosphat zu einer schweren Vergiftung gentigen.
Die Patienten haben aber fast alle erbrochen, so dass man nicht weiss, wieviel
Gift resorbiert wurde.

Nach 5—6 Tagen hatten sich die Patienten retabliert, so dass sie sich wohl
fihlten und mit der Truppe nach Hause entlassen werden konnten. Nach ca. 17
Tagen Intervall, frei von jeder subjektiven oder objektiven pathologischen
Ausserung, traten bei den meisten Soldaten Schmerzen und Spannungsgefiihl in
den Waden auf, wie ein Muskelkater nach einer grossen Bergtour. Rasch folgten
LLahmungserscheinungen, insbesondere der Unterschenkelmuskulatur (Schien-
bein- und Wadenmuskulatur), bei schweren Fallen vollstindige Lihmung der
Unterschenkel- und Oberschenkelmuskulatur und der Handmuskulatur. Die
Lahmung war bei 6 Soldaten in der Hand- und Fingermuskulatur so stark ent-
wickelt, dass sie nicht selbst essen konnten, sondern ernahrt werden mussten.
Vier Wochen nach Beginn der Paralyse zeigte sich eine im allgemeinen teilweise
Wiederkehr der motorischen Funktionen. Die Besserung begann regelmassig in
den zuletzt erkrankten Muskeln und schritt in der umgekehrten Reihenfolge (in
distaler Richtung, vom Korper entfernt gelegen) fort, in der die Muskeln er-
krankt waren. Nach einer 9monatigen Badekur in Rheinfelden, wo sie einer
physiotherapeutischen Behandlung unterzogen wurden, konnten im Juli 1941
alle Patienten teils noch mit Stocken, teils ohne Stocke wieder gehen. Aber die
Heilung durch Hitzeprozeduren, Massage und Bewegungstherapie zur Erzeugung
einer Hyperamie erfolgte infolge der Spatschaden durch Muskelatrophie ausser-
ordentlich langsam. 1945, 5 Jahre nach der Intoxikation wurde nach Prof. Walt-
hard (Genf) die Invaliditidt der olvergifteten Militarpatienten wie folgt ange-
geben:

Invaliditat:
100 0/o 15 Mann ;
80 — 66 2/3 /g 13 »
60 — 33 1/3 0/ 24 »
30 — 10 0/g 20 »
(leichte Falle)
0 0/0 14 »

Hauptangriffspunkt fiir das Gift ist nach Prof. Staehelin die Myelinscheide
der motorischen Nerven. Nur die motorischen Nerven werden angegriffen, die
Sensibilitat zeigte keinen Ausfall.

Die Affinitat des Giftes zu der Myelinscheide ist durch die Lipoidldslichkeit
des Triorthokresylphosphates bedingt. Die Myelinscheide (Markscheide), die den
Achsenzylinder des Nerves umhiillt, besteht aus einer abwechselnden Folge von
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Lipoid- und Proteinlamellen. Durch das Herauslosen der Lipoide aus der Mark-
scheide wird die Ernahrung des Achsenzylinders gestort. Fin Auswaschen des
Giftes ist hoffnungslos, da wir zu viel Lipoide im Korper haben.

Dr. Zeller bestimmte Trikresylphosphat in Stuhl und Urin. Er fand bei Ge-
sunden in 100 g Stuhl 8 mg, in einem Liter Urin 1,8 mg Trikresylphosphat, bei
den untersuchten Patienten erheblich weniger. Bei normaler Verdauung ent-
stehen Kresole, die sich mit der Phosphorsaure verbinden. Vergiftungen mit
lipoidophilen Stoffen, z. B. Kohlenwasserstoffen, fiihren unter Umstanden zu
irreversiblen Veranderungen im Nervensystem. Die Fettlosungsmittel greifen
haufig auch die drisigen Organe, namentlich die Leber an. Prof. Staehelin be-
handelte 1941 in der Basler medizinischen Klinik 69 mit Maschinengewehrol
vergiftete Soldaten, die sogenannten «Olsoldaten», und konnte in deren Blut,
Magensaft und Urin nichts Krankhaftes erkennen. Die Funktionen von ILeber,
Nieren und Pankreas waren normal. Auch die Reflexe waren wenig gestort.
Finzig der Achillessehnenreflex war aufgehoben, meistens nur voriibergehend.
Die Muskelkontraktionen waren in allen Phasen des Marsches, ausser in ihrer
Intensitdt, wie beim normalen Muskel. Wenn in schweren Fallen die Patienten
auf Kriicken gestiitzt mit gekriimmten Knien, spater, nach Monaten, ohne Unter-
stiitzung marschieren konnten, so hatten sie Miithe, Zehenballen und Fusspitze
zu heben, um sie vom Boden wegzubringen. Dadurch entstand ein sogenannter
«Schleichergang».

Neben dem reversiblen toxischen Angriff auf die periferen motorischen
Nerven, der Polyneuritis, zeigten pathologische Muskelveranderungen eine
direkte Giftwirkung von Orthotrikresylphosphat auf den Muskel. Die von Prof.
(Dalthard durchgefithrten elektrodiagnostischen Untersuchungen ergaben die
zerstorende Wirkung der Trikresylphosphatvergiftung auf den Muskel. Bei der
klinischen Heilung ist daher die Prioritdt der Muskelschidigung zu beriick-
sichtigen. Trikresylphosphat, von der Haut aus resorbiert, kann ebenfalls zu
schweren Vergiftungen fuhren.

Die histologische Untersuchung eines Muskelstiickes aus dem Gastrocnemius
zeigte das Bild eines zirrhosen Degenerationsprozesses, d.h. einer durch Binde-
gewebswucherung mit nachfolgender Schrumpfung verursachten Verhartung der
Muskelfaser.

Auf Grund der militargerichtlichen Untersuchung wurde der Biichsenmacher
der Mitr. Kp. IV/52, welcher das giftige Maschinengewehrél in eine Speisedl-
kanne abgefiillt hatte, und der verantwortliche Material-Unteroffizier wegen
fahrldssiger Korperverletzung angeklagt. Das Divisionsgericht 4 spruch am
4. April 1941 die Angeklagten frei, weil sie die Giftigkeit des Ols nicht kannten.
Sie brauchten daher nicht vorauszusehen, dass durch Verwechslungen derart
schwere Folgen entstehen konnten.

Gemaiss Art. 22 der eidgendssischen Lebensmittelverordnung handelt es sich
aber um eine Ubertretung des Verbotes der Verwendung von Gefiéssen, die zur
Aufbewahrung von Lebensmitteln bestimmt sind, zu anderen Zwecken.

35



Die katastrophalen Auswirkungen dieser Ubertretung von Art. 22, bzw. die
unheilvolle Verwechslung von Speiseol mit Maschinengewehrél zeigen die noch
heute unerlasslichen Aufwendungen der Sozialfiirsorge (die Militdrversicherung
bezahlt 70 %/0 des Vorkriegslohnes, der Rest wird durch kantonale Aufwendungen
aufgebracht) fir die vor 8 Jahren mit Kaseschnitten vergifteten und heute noch
nicht voll arbeitsfahigen «Olsoldaten» und deren Familien.

Der Stand der Invaliditat der sog. 6lvergifteten Militdrpatienten war im
Jahre 1949 noch folgender:

Renten der Patienten der Mitr. Kp. IV /52 und IV/72

Invaliditat 1945 1948 1949
100 /0 15 15 ]
80 — 66 2/3 % 13 13 14
60 — 33 1/3 %/ 24 12 12
30 — 10 0/o 20 26 25
0 /o 14 20 24

Total 86 - 86 86

Die Aufwendungen an Renten, Heilungskosten usw. betrugen per Lnde 1947
rund Fr. 2 343 000.—.

Wer wahrend des Aktivdienstes die behelfsmissig eingerichteten Militar-
kiichen beobachtete, wo oft wegen Mangel an Geschirr einmal Suppe, ein anderes
Mal Schweinetranke in die gleichen Milchkannen eingefillt wurde und oft ganz
ungeeignetes Kiichenpersonal ohne Begriff von Sauberkeit und Vorratshaltung
die Mannschaftsverpflegung besorgte, muss eine Kontrolle der Militarkiichen
und der Vorrate durch die ortlichen Organe der Lebensmittelpolizei als dringend
notwendig betrachten.

Diskussion

Dr. Pritzker erinnert an einen Vergiftungsfall im Jahre 1912 in der Kaserne
Frauenfeld, wo durch Unsauberkeit ein arsenhaltiges Kafergift in die Speisen
gelangte und ebenfalls zu gesundheitlichen Schiadigungen fiihrte.

Dr. Bergner weist auf Vergiftungsfalle wahrend des Krieges in Deutschland
hin durch «Torpedodl» aus dem Schwarzmarkt (Ol, das in Trikresylphosphat-
behalter abgefiillt worden war). Im fernern macht er auf die Tatsache aufmerk-
sam, dass im Trikresylphosphat neben der Tri-o-Verbindung auch Mischester
vorliegen, z.B. mono-o, di-m-Kresylphosphat. Quantitative Bestimmung des o-
Anteils nach Wurzschmatt *) (Melzer’sche Reaktion mit Salicylaldehyd/Schwefel-
saure). Vorsicht sei auch vor Weichmachern in Kunststoffen am Platze, die fir
Apothekerwaren Verwendung finden, wie Stopfen, Drains, Prothesen.

~ #) Z.anal. Ch. 129, 233 (1949).
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Als zweites Kurzreferat folgt dasjenige von Herrn Dr. M. Staub, Zirich,
iiber:

Schidlichkeit von Orthotrikresylphosphat als Weichmacher
in Gebrauchsgegenstinden

Anfangs der 30er Jahre dieses Jahrhunderts wurden in Deutschland Ver-
giftungen durch Orthotrikresylphosphat aufs neue bekannt. In der Schweiz hatten
wir im Jahre 1940 wahrscheinlich die erste grosse Vergiftung infolge Verwechs-
lung von Maschinengewehrol mit Speiseol. Dass aber Trikresylphosphat auch
als Weichmacher fir Kunststoffe eine ausgedehnte Verwendung findet, war
hauptsachlich nur den Herstellern bekannt. Hin und wieder auftretende Ge-
richte, wonach z.B. Kunststoffregenmantel zu Hauterkrankungen Anlass gegeben
hatten, blieben meistens unbeachtet. Immerhin ist das Orthotrikresylphosphat in
die Liste der gewerblichen Gifte vom Jahr 1943 aufgenommen worden, wo seine
Verwendungsmoglichkeit als Gelatinierungs- und Weichmachungsmittel fir
Zelluloseesterlacke erwahnt wird, freilich ohne Hinweis auf allfallige Haut-
schidigungen. Nachdem nun in der neuesten Literatur iiber perkutane Schadi-
gungen durch Orthotrikresylphosphat berichtet worden ist, mussen diese Fragen
unbedingt zur Sprache kommen. Nach meinem Dafiirhalten kann eine einwand-
freie Abklarung nur in enger Zusammenarbeit zwischen Mediziner und Chemiker
erfolgen.

Von den drei isomeren Trikresylphosphaten scheint nur die Orthoverbindung
toxisch zu wirken; schon eine Menge von 2 %y Orthoverbindung gentigt, um einen
Weichmacher sehr giftig zu machen. Nach Wurzschmitt') sind Polyvinylchlorid-
kunstmassen (Igelit, Vinidur) als sogenannte Hartigelite vollig ungiftig. Anders
verhilt es sich bei Weichigeliten (z.B. Gurit). Diese weichgemachten Kunststoffe
enthalten Trikresylphosphat. Auf Grund von Versuchen und jahrelanger Erfah-
rung war man zur Ansicht gelangt, dass Trikresylphosphat von den Kunststoffen
so fest gebunden werde, dass ein Herauslosen und eine Aufnahme durch die Haut
nicht stattfinde. Gerade aber in neuester Zeit konnte einwandfrei gezeigt werden,
dass unter besonders ungtinstigen Umstanden doch eine Gesundheitsschadigung
durch perkutane Aufnahme maéglich ist. So wurden Gesundheitsschaden beobach-
tet bei einem Trdager von Weichigelitschuhen, der eine Fusswunde mit Salbe
behandelt hatte. Das Fett der Salbe 16ste Orthotrikresylphosphat aus den Schuhen
heraus und wurde von den beschadigten Hautstellen resorbiert. Auch beim Auf-
bewahren von Butter in Weichigelitstoffen traten Schaden auf.

Nach Heesch ?) ist bei den bisher beobachteten Fallen die perkutane Auf-
nahme an das Vorhandensein geschiadigter Haut gebunden. Flury und Klimmer?)
nehmen aber an, dass eine Aufnahme auch durch gesunde Haut leicht moglich
sei. Bemerkenswert ist der Hinweis der badischen Anilin- und Sodafabrik aus
diesem Jahre, wonach Igelitgegenstinde mit Trikresylphosphat die Gesundheit
auch dann zu schadigen vermégen, wenn diese mit der Haut nicht in direkte
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Berihrung gelangen. Diese Warnung dirfte ihre Berechtigung in dem Umstande
haben, dass Polyvinylchloridmassen bis zu 47 % Trikresylphosphat enthalten
konnen.

Auch in der Schweiz werden Polyvinylchloridkunststoffe unter Verwendung
von Trikresylphosphat hergestellt. Da diese Stoffe auf Umwegen an die ver-
schiedensten Verarbeiter gelangen, muss es nicht verwundern, dass auch schon
Dressierbeutel fiir Konditoren aus diesem gefahrlichen Material angetroffen
wurde. Ferner erwihne ich folgenden Fall: Meine Tochter litt kiirzlich an star-
kem Ekzem in beiden Achselhohlen. Meine von der behandelnden Arztin geteilte
Vermutung, dass die Armblatteinlagen die Ursache sein konnten, veranlassten
mich zur Priafung auf Trikresylphosphat. Das Ergebnis war positiv.

Kroger und Schuler *) erwahnen Vergiftungsfille nach dem ersten Welt-
kriege, die besonders als Ekzeme auftraten. Man fand in den kunstledernen
Hutschweissbandern Orthotrikresylphosphat. Nach Weglassung dieses Weich-
machers verschwanden auch die Ekzeme. Parnitzke ) berichtet iber Lahmungs-
erscheinungen bei einem Manne, der wihrend eines halben Jahres Welchlgellt~
schuhe auf der nackten Haut getragen hatte.

Die offenbar nicht zu unterschitzende Gefihrlichkeit von Orth()trlkresyl
phosphat auch bei nur ausserlicher Einwirkung fuhrte im Jahre 1948 in Sachsen
zu einem Verbot der Verwendung von Weichigelit zur Herstellung von Gegen-
standen des taglichen Bedarfs. Es wird deshalb in Deutschland die Forderung
erhoben, Trikresylphosphat als Weichmacher fir die erwihnten Gegenstande
erst dann zuzulassen, wenn es ohne die Orthoverbindung hergestellt werden
kann. Wegen seiner Fettloslichkeit wird das Trikresylphosphat in den Lipoid-
substanzen des Organismus angereichert, so dass Mengen von weniger als 0,15 g
noch stark toxisch wirken konnen. Wir sind deshalb im Kanton Ziirich zu der
Praxis tibergegangen, plastische Kunststoffe, die Trikresylphosphat enthalten,
fur die Herstellung von Gebrauchsgegenstanden dann zu verbieten, wenn letztere
mit Lebensmitteln in Bertithrung kommen. Die Mediziner werden zu entscheiden
haben, ob das Verbot auf samtliche Gebrauchsgegenstande, die Trikresylphos-
phat enthalten, auszudehnen sei. Es gibt schliesslich noch andere Weichmacher,
z.B. Phtalate.

Zum Schlusse seien noch einige Beobachtungen beim Nachweis des Trikresyl-
phosphates erwahnt. Wenn in der alkalisch veraschten Probe keine Phosphor-
saure nachweisbar ist, braucht man nicht weiter zu prifen. Bei Anwesenheit
von Phosphorsaure wird das Material erschdpfend mit Ather ausgezogen. Das
so erhaltene Ol muss dann wihrend 10—24 Stunden mit alkoholischer Kalilauge
verseift werden. Die Identifizierung des Kresols geschieht mittels Kalischmelze,
wobei Salizylsaure entsteht. Das Kresol kann meistens schon am Geruch erkannt
werden. Es muss besonders darauf hingewiesen werden, dass auch Weichmacher
aus Triphenylphosphat Verwendung finden. In diesem Falle muss das Phenol
auch quantitativ bestimmt werden. Es hat sich namlich gezeigt, dass auch aus
reinem Phenol bei der Kalischmelze eine Spur Salizylsaure entstehen kann, die
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dann Kresol vortauscht. Da aus Phenol und Kohlensaure Salizylsidure hergestellt
werden kann, entsteht die Spur Salizylsdure bei der Kalischmelze offenbar wegen
der Kohlensaure aus der Luft. Vermutlich ist auch Triphenylphosphat gefahrlich.

Zur Zeit haben wir Versuche im Gange mit Armbléttern, die in kiinstlichen
Schweiss gelegt wurden. Nach 48stiindiger Einwirkung bei 37° (pH = 4) konnten
wir in der I'liassigkeit vorlaufig Phosphorsaure nachweisen, was auf das Heraus-
lésen von Trikresylphosphat deutet. Wir werden systematisch weitere plastlsche
Stoffe untersuchen.
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Anschliessend berichtet Herr Dr. J. Deshusses, Genf, tber die mit Herrn
P. Desbaumes ausgefithrte Arbeit, betitelt:

Dosage des hydrocarbures halogénés volatils dans le blé traité
par certains insecticides

De tous les insecticides qu’on utilise en phase gazeuse, I'acide cyanhydrique
presente seul un ensemble de qualités que ne posséde aucune des innombrables
substances organiques dont le pouvoir insecticide a été mesuré jusqu’ici.

La haute toxicité pour 'homme de l'acide cyanhydrique a engagé les chi-
mistes et les entomologistes a conduire de longues recherches systématiques dans
leSPmr de trouver un insecticide aussi efficace sl I'acide cyanhydrique mais
moins dangereux a manipuler.

Tour a tour, les hydrocarbures, les dérivés halogénés des hydrocarbures?),
les esters des acides gras halogénés ?), les esters de 1'acide formique )*) et bien
- d’autres substances organiques ont été expérimentés.

La chloropicrine a cependant gardé une certaine vogue en France et en Italie
pour la destruction des parasites des stocks de graines grice aux travaux de
Piutti ), de Bertrand %) et de Piedallu ).

Récemment encore, I’Académie de médecine adoptait les conclusions d'un
rapport de Tanon 8) sur le traitement des légumes secs par la chloropicrine.

(Cest aux Etats-Unis que Vintérét pour la recherche d'un succédané de
l'acide cyanhydrique a certainement suscité le plus grand nombre de travaux.
Aussi bien, la liste des substances proposées comme fumlgants est-clle longue.
Signalons en quelques-unes:
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Le mélange d’acétate d’éthyle et de tétrachlorure de carbone (4—6) proposé
en 1925 par Neifert *) s’est révélé trop peu efficace pour que les techniciens aient
retenu son utilisation.

Le dichloréthyléne-tétrachlorure de carbone (3—1) signalé par Cotton et
Roarck %) fut soumis a l'expérience par Hoyt ') qui reconnut les mérites de ce
mélange. '

D’autres dérivés halogénés organiques ont ¢té proposés, entre autres, le tri-
chloréthyléne pur ou en mélange avec le dichloréthyléne (1—3) '2), le 3-chloro-
2-méthylpropéne 1?), le 1,1 dichloro-1-nitroéthane 14, etc.

Le bromure de méthyle parut devoir concurrencer sérieusement l'acide cyan-
hydrique mais les expériences malheureuses que l'on fit tant en Suisse qu'a
I'étranger contraignirent les techniciens a délaisser I'emploi de ce gaz comme
insecticide.

La recherche d'un insecticide gazeux dont 'emplo1 pourrait se substituer a
celui de l'acide cyanhydrique reste donc un probleme technique et chimique
ardu, mais l'utilisation des substances chimiques pour la désinsectisation des
denrées alimentaires pose aux hygiénistes un probleme d’'un caractere bien
différent.

Ils sont appelés a se prononcer sur les dangers que peuvent présenter les
faibles quantités de gaz retenu pendant un temps plus ou moins long par les
denrées alimentaires soumises a une fumigation.

[Is doivent également se préoccuper des répercussions possibles de ces
résidus chimiques sur la santé humaine. Il faut donc connaiire, en premier lieu,
le pouvoir de rétention des denrées alimentaires a I'égard d'un gaz détermine
ou d'un mélange de gaz et distinguer dans ce phénomeéne de rétention, I'ad-
sorption d’un gaz par des matiéres plus ou moins poreuses et la dissolution d'un
gaz dans des denrées aqueuses ou huileuses. De plus, il faut savoir si le gaz utilisé
comme insecticide réagit chimiquement avec certains constituants des denrées.

Par aération, la vitesse a laquelle disparait un gaz d’'une denrée traitée par
un insecticide gazeux sera donc bien différente selon qu’il s’agit d’'un gaz en
dissolution ou d'un gaz adsorbe.

Deés les premiers temps de 'emploi de 'acide cyanhydrique, la rétention de
ce gaz par les denrées alimentaires attira I'attention des chimistes.

Les travaux minutieux de Griffin '3) et ses collaborateurs, de Buttenberg 1%),
de Deckert et d’autres, ont apporté toute la clarté désirable sur ce point.

La rétention de l'oxyde d’éthylene a fait également I'objet de travaux (Lu-
batti \7), Sudendorf '®), etc.).

Les renseignements que l'on possede sur la rétention des hydrocarbures
chlorés par les denrées sont fragmentaires et peu précis si 'on excepte les
travaux de Lubatti et Harrison ') sur 'adsorption du trichloracétonitrile et du
bromure de méthyle et ceux de Winteringham *°) sur I'adsorption du dichlor-
¢thylene par le blé.
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On s’est contenté trop souvent de procéder a de simples essais organoleptiques
pour déclarer que les denrées traitées étaient consommables. Divers expérimen-
tateurs ont cependant observé que les solvants des graisses (tétrachlorure de
carbone, trichloréthyléne, etc.) sont précisément les insecticides qui, a ['état
gazeux, sont retenus le plus aisément par les aliments gras.

Ayant ¢té chargés d’examiner un stock de blé traité par un hydrocarbure
chloré, nous avons été¢ amenés a mettre au point une méthode de dosage des
hydrocarbures halogénés dans les graines.

Méthode d analyse

Le dosage d'un hydrocarbure halogéné peut se faire soit par la méthode
de Fellenberg et Haogl?'), dont le principe repose sur l'oxydation de I’hydro-
carbure par le permanganate en solution alcaline, soit par pyrolyse de I’hydro-
carbure halogéné¢ a 1000° environ et dosage de 'acide halogéné issu de la ré-
‘action.

Nous avons adopté cette derniere méthode mise au point par Kohn-Abrest *?)
en recueillant I'acide halogéné dans une solution de carbonate de sodium ad-
ditionnée d’arsenite de soude comme lont proposé Martinek et Marti.

<l m
—_————y

6 y B A
: g g o
7_ AN o r»
%_’ ¥ I DI gl

S W s Y

a) Appareil

Le dessin ci-dessus dispense d’entrer dans une description détaillée de
l'appareil.

Pour éviter toute impureté qui pourrait provenir de l'atmosphére du labo-
ratoire, I'air est puisé a I'extérieur du batiment. Son débit est mesuré au moyen
de I'anémomeétre A. Il passe ensuite dans un flacon laveur contenant une solution
acide de nitrate d’argent. Il est dirigé ensuite dans le ballon F d'une contenance
d’un litre ot I'air barbote dans I’eau contenant en suspension le blé. Un courant
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de vapeur d’eau provenant de la chaudieére O active la volatilisation des hydro-
carbures. Un petit réfrigérant a trois boules de 20 cm. de long permet de retenir
la majeure partie de la vapeur d’eau.

L’air entrainant les hydrocarbures halogénés passe ensuite dans un tube de
quartz (diamétre interne: 5 mm., longueur utile: 24 m.) chauffé a 900° environ
dans le four électrique I. A la sortie du tube, l'air barbote dans un premier
absorbeur ] contenant des perles de verre et chargé de 5 cm® d'une solution
aqueuse satur¢e de carbonate de sodium contenant de 'arsénite de sodium puis
dans un second absorbeur K contenant la méme solution enfin dans un troisieéme
I. a plaque de verre fritté contenant 10 cm?® d'une solution 0,03 N de nitrate
d’argent et 5 cm? d’acide nitrique concentré. Le troisi¢éme absorbeur permet de se
rendre compte si 'absorption de I'acide chlorhydrique ou bromhydrique est
“totale dans les deux premiers absorbeurs.

L’air se rend ensuite dans la trompe a vide. Les robinets H et E donnent la
possibilité de mettre hors circuit le ballon B.

b) Solutions utilisées

—

Solution aqueuse saturée de carbonate de sodium, additonnée de 0,50 de
As20s:

Solution 0,03 N de nitrate d’argent;

Solution 0,03 N de sulfocyanure d’ammonium.

Co- hO

¢) Méthode opératoire

Introduire dans le ballon I' 50 ou selon les cas, 100 gr. de blé en grain ou
50 gr. de farine. Ajouter 100 cm? d’eau distillée et une trace d'un anti-moussant.

Chauffer I'eau de la chaudiére et pendant quelques instants, laisser la vapeur
s’ échapper par le robinet D. Faire fonctionner la trompe a vide et régler la
vitesse du courant d’air a 10 litres-heure, Fermer le robinet D et ouvrir le
rcbinet C, le robinet E restant fermé.

Apres avoir fait circuler I'air dans 'appareil pendant une heure, on met le
ballon hors circuit et laisse circuler 1'air dans le tube laboratoire pendant un
quart d’heure environ.

L’expérience terminée, le contenu du premier absorbeur est recueilli directe-
ment dans une éprouvette spéciale pour centrifuge, d’'une contenance de 100 cm?,
¢t on lave a plusieurs reprises les perles de verre avec une petite quantité d’eau
distillée. Le contenu de l'éprouvette est fortement acidifié au moyen d’acide
nitrique en prenant la précaution de couvrir I'éprouvette avec un verre de montre
pour ¢viter des pertes par projection. On ajoute 10 cm?® de la solution de nitrate
d’argent 0,03 N puis on centrifuge. Le précipité est recueilli dans un petit creuset
a plaque de verre fritté (D 20 mm.; H 35 mm.) préalablement taré. Aprés lavage
du précipité, le creuset est séché et pesé. Du poids de chlorure ou de bromure,
on calcule la quantité de chlore ou de brome. Le filtrat est titré en présence
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d’alun ferrique ammoniacal au moyen de la solution de sulfocyanure en utilisant
une burette graduée en 20e cm?®. En général, les résultats obtenus par la méthode
gravimétrique sont trés légerement supérieurs a ceux que donne la méthode
volumétrique. De la quantité de chlore trouvé, on en déduit la quantité de tétra-
chlorure de carbone.

d) Uérification de la méthode

Avant tout dosage, 1l faut prendre la précaution de vérifier par un essai a
Llanc I'absence de composés volatils halogénés dans 'appareil et dans les réactifs.
Pour cela, le four est chauffé a 900° et I'on fait circuler l'air dans l'appareil.
Un seul absorbeur est utilis¢, celui qui contient la solution de nitrate d’argent
acide. La présence de traces d'un composé volatil halogéné se traduit par la
formation d'un léger louche dans la solution de nitrate d’argent.

Nous avons vérifié que notre dispositif et notre mode opératoire conduisaient
a des resultats quantitatifs. Nous avons pesé dans des tubes capillaires un poids
déterminé de tétrachlorure de carbone, le tube capillaire est ensuite mis dans
ie ballon B contenant soit de l'eau, du blé ou de la farine. L’opération est
ensuite conduite comme il est indiqué plus haut. i

Voici quelques résultats obtenus:

Tétrachlorure de carbone pesé (mg.) 3,8 7,5 7,8 9,2
Tétrachlorure de carbone trouve - (mg.) 3.9 1,3 7.6 8,9

¢) Résultats
l. Blé américain
Nous avons prélevé plusieurs échantillons de blé américain stocké dans un
entrepot et qui, selon les renseignements qui nous avaient ét¢ communiqués,
avaient été traités a une date indéterminée, par un insecticide contenant du
tétrachlorure de carbone. Les caractéres organoleptiques de ce blé étaient nor-
maux, aucune odeur anormale ne pouvait y étre décelée. L’analyse, conduite
selon notre méthode, décela dans les divers échantillons prélevés, des quantités
variables et faibles d’'un hydrocarbure chloré.

Echantillon mg. tétrachlorure de carbone par kg.
1 40,5
2. 29,0
3 21,8

[échantillon 2 a été conservé dans un récipient de verre et soumis pério-
diquement a l'analyse.

Date de l'analyse  mg. tétrachlorure de carbone par kg.

11 février 29,0
19 février 25,0
30 mars 20,0
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Blé suisse
Du blé suisse a été prélevé dans une minoterie et soumis a I'analyse.

Echantillon mg. tétrachlorure de carbone par kg.
| 0
2 0
3 0

Voulant nous rendre compte de la vitesse de disparition du tétrachlorure dans
un blé traité par cet insecticide, nous avons versé dans un récipient de verre de
18 litres, 5 kg. de blé¢ et placé sur ce blé une capsule de porcelaine contenant
4 gr. de tétrachlorure de carbone. Apres avoir fermé hermétiquement le récipient,
nous avons laissé agir les vapeurs pendant 24 h. a 20°. Le blé¢ a été ensuite aeré
plusieurs heures puis conservé dans des sacs de papier. Nous avons analysé

perlodlqucment ce blé: mg. tetrachlorure de carbone par kg.

4 jours apres fumigation 49,0
9 jours apres fumigation 550
40 jours apres fumigation 20,0
55 jours apres fumigation 10,0

7 jours apres la fumigation, une partie du blé a été moulu. La farine complete
contenait 19,8 mg. de tétrachlorure de carbone. Par tamisage de cette farine.
nous avons obtenu une farine exempte de son. Cette farine contenait 9,3 mg. de
tétrachlorure de carbone par kg. Il semble donc établi que par la mouture, le
blé perde une partie du tétrachlorure de carbone qu’il retient; la perte en tétra-
chlorure peut étre estimée dans notre expérience a 50 9.

Apres 55 jours, le blé contenant encore 10 mg. de tétrachlorure a été moulu.
LLa farine complete obtenue contenait 5,7 mg. de tétrachlorure. Cette farine a
¢té donnée a un boulanger pour en faire un pain. Ce pain ne contenait que des
traces indosables de tétrachlorure de carbone (estimées inférieures a 0.5 mg.
par kg.).

Deux pains complets prélevés dans la commerce étaient totalement exempts
d’hydrocarbure halogéné.

Résumé et conclusions

1. Nous avons décrit une méthode de dosage des hydrocarbures halogénés dans le blé

traité par un insecticide halogéné volatil.

Le principe de notre méthode se fonde sur la pyrolyse de I’hydrocarbure et le dosage

de l'acide halogéné issu de la pyrolyse.

3. Le blé traité par le tétrachlorure de carbone, dans les conditions normales d'une
fumigation, retient une faible quantité de I’hydrocarbure chloré. Le tétrachlorure
de carbone disparait du blé lentement mais d’une fagon continue. La mouture du bl4
entraine une volatilisation de I'hydrocarbure retenu dans la graine.

| R0
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4. Le pain préparé avec un blé traité par du tétrachlorure de carbone ne contient
pratiquement plus d’hydrocarbure chloré. Il semble donc établi que le traitement du
bl¢ par le tétrachlorure de carbone, en vue de détruire les insectes parasitant les
graines, ne présente aucun danger pour la santé humaine si I'on prend la précaution
d’aérer pendant une durée suffisamment longue, le blé qui a été soumis aux vapeurs
de cet hydrocarbure chloré.
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Diskussion

Dr. Wyler kann erganzend mitteilen, dass er mit der vom Referenten er-
wahnten Methode von Fellenberg-Hogl Versuche zur Cl-Bestimmung in behan-
deltem Getreide machte. Wohl gelang auf diese Weise der qualitative Nachweis,
nicht aber die quantitative Bestimmung, vermutlich deshalb, weil der Chlor-
kohlenwasserstoff im Ol der Samen teilweise gelost wird. Bei Versuchen mit
befeuchtetem Getreide wurden noch weniger Chlorkohlenwasserstotfe an das
Permanganat abgegeben. Dies erklart auch den Umstand, dass das feuchtere
Inlandgetreide weniger Cl-Kohlenwasserstoffe nach dieser Methode anzeigt als
das trockenere USA-Getreide. Der Votant begriisst deshalb die Methode Des-
husses, welche kleinste Mengen von Halogenkohlenwasserstoffen nachweisen
und bestimmen lasst.
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Als weiteres Kurzreferat folgt dasjenige von Herrn Dr. O. tWyler, Bern, iiber:

Priifungen von Lebensmitteln aui Verdickungsmittel,
insbesondeie von Fleischerzeugnissen aui Johannisbrotkernmehl

(Erweitertes Referat)

Der Nachweis und_die Bestimmung von kiinstlichen Verdickungsmitteln in
Nahrungsmitteln gehort heute noch zu den schwierigsten Problemen der ana-
lytischen Technik. Der Grund liegt nicht nur darin, dass die meisten zur An-
wendung gelangenden kiinstlichen Verdickungsmittel auch pflanzlichen Ur-
sprungs sind, sondern vor allem in der Tatsache, dass vielfach ihre chemische
Struktur Ahnlichkeiten in ihren Eigenschaften bedingt, welche sich in den fir
die einzelnen Stoffe wenig typischen Reaktionen zu erkennen geben; wir kennen
hier meistens nur Gruppenreaktionen. Absolut spezifische Nachweismittel sind
nur wenige bekannt.

Auch der mikroskopische Nachweis, welcher fir pflanzliches Material sonst
schr naheliegend wire, versagt oft bei den Verdickungsmitteln, weil diese
meistens in verquoilenem Zustande zur Untersuchung gelangen und keine cha-
rakteristischen Formen mehr erkennen lassen. Ausserdem fehlen vielfach die
sonst typischen Verunreinigungen, aus denen etwa Riickschliisse gezogen werden
konnten: Die einschlagige Industrie hat heute Mittel in der Hand, solche Erzeug-
nisse frei von den unwirksamen Begleitstoffen in den Handel zu bringen.

So haben denn einige Autoren angefangen, Verdickungsmittel an Hand
ithrer hervorstechendsten Figenschaft, namlich der erhohten Viskositat der Lo-
sungen, nachzuweisen und zu bestimmen. Letzig ')?) hat eine Methode beschrie-
ben, nach welcher er Viskositatsbestimmungen vor und nach einem spezifischen
enzymatischen Abbau des Bindemittels misst und daraus dessen Menge bestimmt.
Auch Schweizer Autoren, wie Balavoine?), Pallmann, Deuel und Mitarbei-
ter 4)%)6) haben neben andern Reaktionen die Viskositatsmessung zum Nachweis
und zur Bestimmung von Verdickungsmitteln beniitzt.

Solche Methoden versagen in der Praxis aber vielfach, wenn es sich darum
handelt, in Gemischen von Verdickungsmitteln, z.B. in Nahrungsmittelprapa-
raten wie Konfitiire, Ileischerzeugnissen und andern, die Bindemittel nachzu-
weisen oder gar zu bestimmen, und auch da, wo neben den natiirlich vorkommen-
den Verdickungsmitteln ein kiinstlicher Zusatz zur Erhohung der Gelierkraft
erfolgte. Einerseits verlangen die Viskositatsmessungen eine relativ gute Reini-
gung des Verdickungsmittels, was viel Zeit und Geduld erheischt, und anderseits
darf nicht erwartet werden, dass die Fermente bei Gegenwart verschiedenartiger
Verdickungsmittel nur einzelne ganz spezifisch angreifen, wenn man die Ahn-
lichkeit in der chemischen Struktur in Betracht zieht. Iir den Gebrauch in
den amtlichen Laboratorien fiir Lebensmitteluntersuchungen sind daher solche
Messungen zwecks analytischer Auswertung weniger geeignet. Auch ist beim
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Gebrauch und bei der Eichung verschiedener Viskosimeter eine gewisse Reserve
am Platze, besonders wenn es sich darum handelt, Viskositatswerte mit andern
Iaboratorien zu vergleichen. Dabei soll aber der Wert dieser Methode fiir
spezielle Zwecke, wie z.B. zur Messung der Gelierkraft, keineswegs herabgesetzt
werden: Hier handelt es sich nicht um eine Differenzierung von Stoffen.

Auf Grund einer Anfrage des Eidg. Veterinaramtes machten wir es uns zur
Aufgabe, eine einfache qualitative Methode auszuarbeiten, welche es auch dem
Nichtchemiker, insbesondere dem Veterinar und dem Fleischschauer ermoglichen
sollte, gewisse Verdickungsmittel in Lebensmitteln nachzuweisen, speziell in
Waurstwaren, und dies zwar mit Flockungs- und Fallungsreaktionen, welche zum
grossten Teil aus Publikationen, z.B. 2), 7), 8) bekannt sind. Im Speziellen inter-
essierte der Nachweis des Johannisbrotkernmehls (Carubin) in Fleischerzeug-
nissen, da dieses auf Grund von Art. 62, Abs. 1 der eidg. Fleischschauverordnung
(wie Ubrigens alle Arten von kiinstlichen Verdickungsmitteln) wverboten ist.
Solche Verdickungsmittel tauschen, zufolge ihrer grossen Wasseraufnahmefahig-
keit, nahrende Substanz vor, die in Wirklichkeit nicht vorhanden ist, und sind
deshalb als unerwiinschte Bestandteile in derartigen Lebensmitteln zu bewerten.
Die Verwendung von Johannisbrotkernmehl fur Fleischerzeugnisse musste daher
von den zustandigen Stellen abgelehnt und gleichzeitig eine einfache Nachweis-
methode dafiir geschaffen werden.

Die Starke, welche ein in Form von Sojamehl wahrend der ausserordent-
lichen Kriegs- und Nachkriegszeiten toleriertes Zusatzprodukt war, lasst sich
mit dem einfachen Mittel der Jodstirkereaktion nachweisen. Infolge der heute
wieder strenger gehandhabten Vorschriften in der Fleischschauverordnung und
der leichten Nachweisbarkeit solcher Zusatze miissen neuerdings sehr héufig
Zuwiderhandlungen gegen Art. 62 zur Anzeige gebracht werden.

Beim Johannisbrotkernmehl ist der Nachweis nicht so einfach. Nach Unter-
suchungen von Pritzker und Jungkunz®) enthalt dieses gar keine Stdrke, im
Gegensatz zum Iruchtfleisch von Johannisbrot, welches solche bis zu 3,5 %
enthalt. Das Kernmehl, wie es in den Handel kommt, unter verschiedenen Phan-
tasiebezeichnungen und rein oder in Gemischen mit andern Stoffen, wird durch
einen Reinigungsprozess von den typischen braunen Bestandteilen, sowie von
den Keimlingen befreit und gemahlen. Das gelbweisse Mehl wird.dann einem
Aufschliessungsprozess unterworfen, z.B. durch Behandlung mit Wasserdampf,
und kommt als getrocknetes Pulver in den Handel.

Chemisch ist das Johannisbrotkernmehl noch nicht genau erforscht. Es gehort
zu den Hemizellulosen unbekannter Konstitution, welche vorwiegend aus Man-
nose- und Galaktoseanhydrid-Bausteinen zusammengesetzt sind und die nach
Untersuchungen von Pilnik!'®) dehnbare stabchenférmige Teilchen bilden, welche
keinen jonogenen Charakter haben.

Es wurde bereits dargelegt, warum sowohl die mikroskopische Nachweis-
methode als auch die Viskositatsmessungen fiir den praktischen Gebrauch in den
Laboratorien nicht in Frage kommt und weshalb wir z.T. bekannte Flockungs-
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und Fallungsreaktionen zu Hilfe zogen. In erster Linie aber handelte es sich
darum, die storenden Begleitstoffe moglichst schonend zu entfernen.

Bei der Unmenge der im Handel vorkommenden Verdickungsmittel konnten
nur solche Stoffe berticksichtigt werden, welche heute in der Praxis eine gewisse
Rolle spielen, und insbesondere diejenigen, die bei angemessenem Gebrauch ein
Produkt verbilligen wiirden, ohne dessen aussere Beschaffenheit wesentlich zu
verandern. Andere Griinde zu deren Verwendung dirften nur in Mangelzeiten
cine Rolle spielen. Auf diese Weise gelangen wir naturlich nicht zu einer
Absolutmethode. Zahlreiche Probeuntersuchungen, auch mit speziell fir diesen
Zweck hergestellten Wurstwaren *), ergaben aber die sehr gute Verwendbarkeit
dieser Methode in der Praxis, soweit es die heute gangbaren Verdickungsmittel
anbetrifft.

Im Prinzip wird das Fleischerzeugnis heiss ausgelaugt, von Fett und den
koagulierbaren Bestandteilen abgetrennt und mit speziellen Reaktionen auf die
Gegenwart von Pektin, Alginat, Starke, Gelatine, Methylcellulose (Tylose) und
Carboxymethylcellulose (Glykocellon) geprift. Bei Gegenwart von Gelatine
erfolgt Abtrennung derselben durch Carrez-Fallung ®). Die Entfernung der sto-
renden Stiarke (und auch der Tylose) verursacht etwas Miihe. Stiarke kann
namlich auch in Form der natiirlichen Gewiirzstarke in Wiirste hineingearbeitet
werden, ohne irgendwelche Tauschungsabsicht. Sie tritt dann aber nur in
geringer Menge auf, was sich auch in der schwacheren Jodstarkereaktion und
gegebenenfalls an Hand des mikroskopischen Bildes zu erkennen gibt (siche
Arbeitsvorschrift Seite 51). Kinstlich zugeftigte Starke wirkt erst in Mengen
tiber /2 /0 auf Wurstbrat verdickend, wobei die Extraktlosung bereits eine starke
Blauviolettfarbung mit Jod zeigt.

Starke und Tylose werden durch die Carrez-Reinigung nicht entfernt. Auch
mit Kalkhydrat werden sie nur ungeniigend ausgefallt, sofern in merklicher
Menge vorhanden. Zur Entfernung der Stdarke beschreiten wir den Weg tber
die fermentative Verzuckerung, z.B. durch Zugabe eines Tropfens diastasereichen
Malzextraktes, bei geeignetem pH (4,5—6,5). Die Jodstarkereaktion verschwindet
schon nach wenigen Minuten. Wir miissen aber die Tatsache berticksichtigen,
dass Malzextrakt noch andere Fermente enthalt: so vor allem ein pektolytisches
Enzym, die Pektinase, welche imstande ist, Pektin und wahrscheinlich auch Al-
gin abzubauen. Die Prifung auf diese Substanzen hat deshalb vor der Diastase-
cinwirkung zu erfolgen. Auf Grund unserer Beobachtungen kann aber bei
Einwirkung von viel und diastasearmem Malzextrakt wihrend langerer Zeit
auch Johannisbrotschleim abgebaut werden. Es muss somit in Malzextrakt auch
cin karubinolytisches Ferment enthalten sein, was besonders auch dann zu be-
rucksichtigen ist, wenn einmal versucht werden soll, die Methode quantitativ zu
gestalten. Wir benotigen deshalb ein moglichst reines Diastasepraparat oder

*) Der Direktion des Schlachthofes der Stadt Zirich sei fir die Unterstutzung durch
Herstellung und Lieferung von Versuchsmaterial bestens gedankt.
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ein diastasereiches Malzextrakt, welches in kleiner Menge wahrend kurzer Zeit
auf die zu untersuchende L.osung einwirkt. Durch Alkalisierung der Losung kann
die Fermentwirkung abgestoppt werden, falls dies notwendig erscheinen sollte.

Um nicht eine zweite Reinigungsoperation einschalten zu miussen, haben wir
die Verzuckerung in der unten angegebenen Arbeitsvorschrift vor der Carrez-
Reinigung eingefiigt. Die Prufung auf Johannisbrotschleim erfolgt durch Fallung
mit Tanninlosung, wobei grobflockige Niederschlage entstehen (im Gegensatz
zur Tylose, bet welcher feinflockige, und zum Glykocellon, wo iiberhaupt kein
Niederschlag entsteht), die, zur Unterscheidung von anorganischen Ausfillun-
gen, sich mit Beizenfarbstoffen, wie z.B. Malachitgrin, anfdrben. Auch Alkohol
fallt das Johannisbrotkernmehl in Flocken (im Gegensatz zu Pektin, Algin, wo
gelartige Ausfallungen entstehen, und zu Tylose, welche in Losung bleibt). In-
folge der gleichzeitig ausfallenden Salze ist die flockige Ausscheidung ohne An-
farbung oft nur schwer erkennbar. Zur Unterscheidung von Tylose, welche mit
Tannin ebenfalls ausfallt, wird die Alkoholloslichkeit des Niederschlages be-
obachtet. Der Tylose-Tanninniederschlag 16st sich schon bei Zugabe von 20 bis
30 °/0 Alkohol, wahrend der Carubinniederschlag darin (auch bei grisseren
Alkoholkonzentrationen) unloslich ist.

Die ubrigen in Betracht gezogenen Verdickungsmittel konnen mit bereits
bekannten Reaktionen identifiziert werden, und zwar, wie erwahnt, vor den
Reinigungsoperationen. Es sei auf die Arbeitsvorschrift (Seite 51) und das
Arbeitsschema (Seite 52, Tabelle 2) hingewiesen. Eine Unterscheidung von
Pektin und Algin, d. h. von Glukuronsidure und Manuronsdure lag nicht in
unserem Arbeitsprogramm und dirfte nicht mit so einfachen Mitteln moglich
sein. Deuel und Weber '') glauben, dass sich die beiden Kategorien iiber die
stark verschiedene Elektrolytempfindlichkeit unterscheiden lassen (vgl. Einzel-
reaktionen unter «Pektin und Alginat», S. 54).

Aus Tabelle 1 ist ersichtlich, dass die Empfindlichkeit fiir den Nachweis von
Carubin recht befriedigend ist: In wdsserigen Losungen konnte selbst /100 °/o
Johannisbrotschleim noch festgestellt werden, wahrend in Wurstwaren Gehalte
von /10 % einwandfrei nachgewiesen wurden.

Von einigem Interesse in diesem Zusammenhang diirfte auch die organolep-
tische Beurteilung in Tabelle 1 (Degustation) sein, aus welcher hervorgeht, dass
unser Gaumen Zugaben von Johannisbrotkernmehl in Mengen tber 3 %o ohne
weiteres an der Beschaffenheit der Wurstwaren erkennt. Sobald aber die Werte
darunter fallen und keine Vergleichsmoglichkeiten mit einwandfreier Ware
vorhanden sind, versagt unser Geschmackssinn meistens. So wurden von Ver-
suchspersonen Wurstwaren mit 1 °/o Johannisbrotkernmehl als «normal» taxiert.
Dabei ist zu sagen, dass schon 1%/ dieses Verdickungsmittels ein betrachtliches
Wasserbindungsvermogen besitzt. Auch Stdrkezusdtze in nicht zu grossen
Mengen beeintrachtigen die degustativen Eigenschaften der Wurstwaren nicht;
hier hat somit die vorliegende Nachweismethode, welche rasch arbeitet und ein-
fach zu handhaben ist, einzugreifen.
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Tabelle 1
Nachweis von Johannisbrotkernmehl (= JBKM) in Lebensmitteln

Veriiiﬂcetings- Nachweis
Matisal Organoleptische Priifung
i Stirke Degustation
Stirke | JBKM | vor Reini-| JBKM
gung
0/p 0/
A. Fleischerzeugnisse
Gt — 10 — e trocken, pappig
rine ¢
Rendevnat — 5 — + bt trocken, fade
gewdirzt — 3 — e besser, etwas trocken
- 0 [ schw. -} — einwandfrei
— 1,0 sohw, & | b gut, o. B.
Cervelat, - 0,1 schw. + | schw. + einwandfrei
gerduchert und — — schw. + — einwandfrei
gekocht, 0,5 1,0 | +4+++ ++ gut, etwas trocken
Fon 0,5 0,1 =S o einwandfrei
05 - R - einwandfrei
[ - 14 schw. -+ o Risse beim Backen,
Fleischkase etwas trocken
\ 0.5 0,5 R ++ normal
B. Fruchtgelées
Brombeersaft, ge-
zuckert — 0,3 = =} rein, fruchtig
Brombeersaft, ge-
zuckert = 0,1 — schw. + |  rein, fruchtig
Himbeersirup - 0,5 — == rein, fruchtig
Himbeersirup s 0,1 = o rein, fruchtig
C. Wasserige Lisung e 0,01 — schw. + B

Die Methode wurde im Prinzip auch auf kunstlich gelierte Fruchtzubereitun-
gen, mit Johannisbrotkernmehl als Gelierungsmittel, angewendet. Ein richtiger
Gelierungseffekt trat erst bei relativ hohen Carubinkonzentrationen ein (2—3 %o).
Degustativ war auch hier nichts zu beanstanden. Analytisch konnte das Carubin,
nach Abstumpfung der natiirlichen Fruchtsdure mit wenigen Tropfen konzen-
trierter Natronlauge, ebenfalls nachgewiesen werden. Die Empfindlichkeit diirfte
hier, zufolge der Gegenwart fruchtsaurer Salze, etwas weniger gross sein (vgl.

Tabelle 1).
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Arbeitsvorschrift zum Nachweis von Johannisbrotkernmehl und einigen
andern Uerdickungsmitteln in Fleischerzeugnissen

Bertlicksichtigt werden: Johannisbrotkernmehl, Starke, Pektin, Alginat, Gelatine,
Methylcellulose (Tylose) und Carboxymethylcellulose (Glykocellon)

Reagenzien

Losung nach Carrez 1: 150 g Kaliumferrocyanid zum Liter gelost
Lésung nach Carrez 11: 300 g kristallisiertes Zinksulfat zum Liter gelost
Essigsaure 10 %o

Pikrinsaurelosung, gesittigt (ca. 1,2 o)

Jodlosung, ca. 0,01 normal

Malzextrakt, diastasereich, oder Diastasepraparat

Tanninlésung 10 %/ Salzsdure, konzentriert
Malachitgriinléosung ca. 0,1 % Naphtoresorcin

Alkohol 95 /s Essigester

Natronlauge, konzentriert Ather

Boraxlésung, gesattigt Kalilauge 2%
Thoriumnitratlosung 10 %o Benzidin-Chlorhydratlésung 1 %o
Kupfersulfatlosung 10 %% Bariumchlorid, gesattigt

Zlusfz'ihrzmg (vgl. Schema, Tabelle 2)

100 g feingehacktes Fleisch werden mit 200 cm?® destilliertem Wasser unter
Zusatz von Siedesteinchen wahrend mindestens 1/ Stunde unter Riuckfluss-
kithlung in massigem Sieden gehalten und hernach unter stindigem Bewegen
im fliessenden Wasser so lange abgekiihlt, bis die obenaufschwimmende Fett-
masse 1n Brocken erstarrt ist. Der wisserige Auszug wird durch ein Gaze-
filter gegossen und das Filtrat wenn notig durch Zentrifugieren von vorhandenen
Schwebestoffen befreit. Die Losung kann verwendet werden zur direkten Prii-
fung auf Stirke, Pektin, Alginat, Gelatine und Glykocellon mit den am Schluss
der Vorschrift angegebenen Reaktionen. Zur Prifung auf Johannisbrotkernmehl
und Tylose ist sie bei Gegenwart von Starke mit 1—2 Tropfen diastasereichen
Malzextraktes oder einer reinen Diastaselosung zwecks Verzuckerung der Starke
zu behandeln (sieche weiter unten).

Zur weiteren Reinigung, insbesondere zur Entfernung der stets vorhandenen
Gelatine wird die neutral bis schwach sauer reagierende Losung mit 8—10 cm?
Carrez-Losung I versetzt und unter gutem Umriihren tropfenweise die gleiche
Menge Carrez-Losung 11 zugegeben™). Nach kréaftigem Umschiitteln und kurzem
Stehenlassen wird der Niederschlag, durch Zentrifugieren bei 3000 U/min. wih-
rend 10 Minuten, abgetrennt. Eine kleine Probe der tiberstehenden Losung darf

*) Alkalisch reagierende Losungen sind mit verdunnter Essigsdure zu neutralisieren.
ansonst sich der Zinkferrocyanidniederschlag nicht bildet.
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Tabelle 2

Schema zum Nachweis einiger Uerdickungsmaittel in Fleischwaren

Fleisch und Fleischbestandteile, Gelatine, Peklin, Alginat, Stirke, Johannisbrotkernmehl (-schleim), Tylose, Glykocellon

Heisse Extraktion in Wasser, kalt zentrifugieren

und koagulierbare
Eiweisstoffe etc.

Niederschlag enthilt:

Sediment Wésserige Losung
Gelatine *), Pektin *), Alginat *), Starke *), Glykocellon *), Johannisbhrot-Schleim, Tylose
Fallung mit Carrez-Losung I und II, Zentrifugieren
Fleischbestandteile

Lésung enthélt:

Nicht koagulierte Eiweisstoffe
(inkl. Gelatine, Pektin, Alginat, Glykocellon)

Stdrke, Johannisbrot-Schleim, Tylose
Diastase-Einwirkung

Gelatine:
Stirke/ Dextrin:
Pektin/ Alginat :

Glykocellon:

*) Nachweis von Gelatine, Pektin, Alginat und Stdrke (Dextrin), Glykocellon
in wisseriger Lésung vor der Carrez-Fillung:

Mit Pikrinsdure gelber Niederschlag

Mit der Jodstirkereaktion

a) Mit Thoriumnitrat: Gel

b) Mit Alkohol 956°%0: Gel

c) Mit CaCle-Lésung  Gel

d) Mit HCl/Naphtoresorcin: rotviolette Farbe,
in Aether/Alkohol: indigo
und andere mehr

a) Thoriumnitrat: Flockung

b) CuSOs: Flockung
c) BaClea: Flockung
d) Alkohol: schwache Flockung

Johannisbrotschleim, Tylose

Starke, fillbar mit Tanninlésung
u_mgewandelt Flocken mit bas. Beizenfarbstoffen
in Maltose farbbar

Fiallung in Alkohol 50 %%

L6slich : Unloslich :
Tylose Johannisbrot-
schleim

Wisserige Ca-
rubinlésungen
gelieren
mit Borax




mit Pikrinsaurelosung keine Fallung mehr geben (Gelatine), sonst ist erneut mit
Carrez-l.osung (3—4 cm?) zu behandeln.

Ist Starke vorhanden (Identitiatsreaktion: siche «Starke»), so muss diese vor
der Priifung auf Johannisbrotkernmehl durch Verzuckerung mit diastasereichem
Malzextrakt (z.B. Backmalzextrakt) entfernt werden. Vorteilhaft wird diese
Operation vor der Carrez-Reinigung ausgefithrt, und zwar in neutralem bis
schwach saurem Milieu (pH 4,5—6,5). Das Diastasepraparat soll so beschaffen
sein, dass eine Verzuckerung der Starke innert wenigen Minuten erfolgt. Um
Nebenwirkungen zu verhindern, wird bei negativ gewordener Starkereaktion das
Ferment durch Alkalisierung mit einigen Tropfen konzentrierter Natronlauge
wihrend kurzer Zeit zerstort. Zur Weiterverarbeitung muss aber mit Essigsaure
wieder neutralisiert werden.

Die zentrifugierte, starkefreie Losung wird nun durch ein Tuchfilter ab-
gesaugt und, wenn notig, auf dem siedenden Wasserbad eingeengt. Der Nachweis
des Johannisbrotkernmehls erfolgt mit 5 cm® Losung im Reagensglas durch Zu-
satz von 2 bis 3 cm?® 10 %eiger Tanninlosung. Eine grobflockige Ausfallung im
neutralen oder ganz schwach essigsauren Milieu zeigt die Gegenwart von
Johannisbrotschleim an, welche auf Zusatz von Alkohol nicht mehr in Losung
geht (Unterschied zu Tylose). Die Flocken lassen sich ausserdem durch Zusatz
von stark verdinnter Malachitgrinlosung auffarben, wahrend etwaige anorga-
nische Ausfidllungen ungefarbt bleiben.

Eine flockige Ausfallung wird auch (unspezifischer) durch Zugabe von
Alkohol erzeugt. Zur Unterscheidung von den gleichzeitig ausfallenden Salzen
kann auch die Farbmethode mit Malachitgriin herangezogen werden. Desgleichen
erzeugt nach Dewel und Neukomm ') Borax, spezifisch fir Johannisbrotkern-
mehl, eine Gelierung.

Priifung auf weitere Uerdickungsmattel

Methylcellulose (Tylose) wird durch Tanninlosung gleichzeitig mit Johannis-
brotschleim ausgefallt. Die Fallung ist aber feinflockig und geht, im Gegensatz
zum Johannisbrotschleim, auf Zusatz von Alkohol in Losung. Boraxlosung er-
zeugt keine Gelierung.

Carboxymethylcellulose (Glykocellon usw.) wird durch Fallung mit Carrez-
Losung meistens vollstindig zurlickgehalten. Sie ist fdllbar mit Thoriumnitrat,
Kupfersulfat (nach Umschiitteln, im Gegensatz zu Pektin und Algin, eher in
Flocken) und mit Bariumchlorid. Mit Zinksulfat und Calciumchlorid bildet sich.
im Gegensatz zum Pektin, kein Gel, sondern nur ein schwach angedeuteter
Niederschlag. Die Reaktion auf Uronsauren ist negativ.

Stérke wird durch die Jodstarkereaktion nachgewiesen. Fine schwache Re-
aktion deutet auf das Vorhandensein von Gewiirzstirke (infolge Zugabe von
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Gewiirzen zu Wurstwaren) hin. Unter dem Mikroskop kann sie meist nur in
verquollenem Zustande beobachtet werden; sie ist aber, im Gegensatz zu den
gebrauchlichen Stirkesorten des Handels, meist kleinkérnig.

Pektin und Alginat. In relativ konzentrierten Losungen tritt, unspezifisch
mit Alkohol, spezifischer mit Thoriumnitrat, eine gelatinose Ausfdllung ein.
Auch mit Schwermetallsalzen, wie Kupfersulfat, treten galertige Niederschlage
auf.

Die Uronsauren (Bestandteile von Pektin und Algin) kénnen mit der Naphto-
resorcinreaktion nach follens '3) wie folgt nachgewiesen werden:

M

5 cm?® des wasserigen Extraktes werden in einem Reagensglas mit 3 cm?
konzentrierter Salzsdure und einigen Kristillchen Naphtoresorcin wihrend 3-—5
Minuten in ein siedendes Wasserbad gestellt. Bei Gegenwart von uronsiure-
haltigen Produkten miissen die Ausschittelungen in der Losungsmittelschicht
folgende deutliche Farbreaktionen geben:

a) mit Essigester: nach kraftigem Schiutteln deutliche Violettfdrbung;
b) mit Ather: nach kraftigem Schiitteln Violettfarbung, welche nach Zu-
satz von etwas Alkohol gegen blau umschlagt.

I's empfichlt sich, parallel dazu Blindversuche auszufithren. Diese Reaktionen
treten mit Carboxymethylcellulose, Methylcellulose, Starke, Gelatine und Jo-
hannisbrotkernmehl nicht ein.

Zur Unterscheidung von Pektin und Alginat mag die folgende Reaktion '*)
dienen: 5 cm? einer 1%oigen Pektinlosung bilden durch Zusatz von 1 cm? 2 %/siger
Kalilauge ein Gelée, wahrend Alginat gleicher Konzentration unter den gleichen
Bedingungen in Losung bleibt.

Uber weitere Reaktionen gibt eine umfangreiche Literatur Auskunft, von
der hier nur einige wenige Werke genannt seien ).

Gelatine. Nachdem bei der Extraktion das koagulierbare Eiweiss, durch
Auskochen wahrend langerer Zeit, gefallt und entfernt worden ist, bleibt von
den Eiweisstoffen in erster Linie die Gelatine in Losung. Der Nachweis erfolgt
durch I'allung mit gesattigter wasseriger Pikrinsaurelosung, wobei ein kristalliner
gelber Niederschlag entsteht.

Bei allen ausserordentlich interessanten und prazisen Arbeiten, welche bis
heute schon iiber die Analyse der Verdickungsmittel publiziert wurden, miissen
wir uns aber doch Rechenschaft dartiber geben, dass wir in der genauen Erfas-
sung derselben, wenn wir die Verdickungsmittel als ganze Klasse ansehen, noch
ziemlich am Anfange stehen. Hier er6ffnet sich dem Chemiker und dem Kolloid-
chemiker fur die Zukunft noch ein weites, sicher nicht leichtes Arbeitsfeld.
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Zusammenfassung

Es wurde eine Methode ausgearbeitet zum Nachweis von kleinen Mengen Johannis-
brotkernmehl (Carubin) in Fleischerzeugnissen, durch Anwendung von teilweise schon
bekannten Flockungs- und Féllungsreaktionen. Es gelingt auf diese Weise, Gehalte von
/10 % in Wurstwaren und von /100 %/0 in wisserigen Losungen nachzuweisen. — Da-
neben werden noch Hinweise gegeben fir die Erkennung weiterer sich im Handel
befindlicher Verdickungsmittel.

Résumé

Nous avons mis au point une méthode d’identification de petites quantités de farine
de graines de caroube (carubine) dans des préparations de viande, en nous basant par-
tiellement sur des réactions de floculation et de précipitation connues de la littérature. -
Nous arrivons a déterminer des teneurs de /10 %0 et méme moins de graines de caroube
dans la viande et de /100 %0 dans une solution aqueuse. En outre on a donné quelques
indications pour l'identification d’autres matieres épaississantes qui se trouvent dans le
commerce.
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Den Abschluss des heutigen wissenschaftlichen Teils bildet das Kurzreferat
von Herrn Dr. P. Balavoine, Genéve, uber:

Saveur de fer dans le vin

Le vin contient normalement du fer, quoique en petites quantités; la littéra-
ture cite des chiffres allant de 4 mg. a 50 mg. par litre !). L'origine de ce fer
quand il est en petites quantités est naturelle; il provient, comme les autres
¢léments minéraux, du sol, mais quand d’assez grandes quantités de fer se
‘trouvent dans le vin, il faut 'attribuer, en général, a 'usage d’objets ou de
récipients en fer, ou a 'emploi de substances pour traiter les vins, lesquelles
sont quelquefois assez ferrugineuses.

La présence d’assez fortes quantités de fer est la cause d’altérations qui se
traduisent par un noircissement ou une casse. Ekn méme temps, ou méme sans
cet accident usuel, on pergoit une saveur de fer. A quelle dose le fer est-il
perceptible par le gott ? J'ai indiqué dans une notre récente 2) quel est le seuil
de saveur des sels de fer en solution aqueuse (1:10% a 1:107).Comme je l'ai
relevé a cette occasion le fer est perceptible au golt a une dilution beaucoup
plus forte (au moins 10 fois) a 1'¢tat de sel inorganique dans l'eau qu'a I'état
de combinaison organique dans le vin.

Si donc un vin accuse une saveur métallique, on peut sans risque d’erreur
I'attribuer a une cause accidentelle (mis a part le cas beaucoup plus rare de la
présence de cuivre). En effet, j’ai fait de nombreux dosages de fer dans des vins
exempts de saveur ferreuse. J’ai obtenu des valeurs de 'ordre de 5 mg. par litre
au maximum (1 :2.10%). Cette quantité est bien 5 a 20 fois plus forte que la
dose de fer inorganique dans 1'eau perceptible par le golt. La différence entre
ces deux phénomenes indique une disparité intéressante. Elle prend un intérét
encore plus grand en constatant que si I'on ajoute a du vin de saveur normale
du fer inorganique, par ex.: sous forme de sulfate ferreux a raison de un demi-
milligramme par litre la saveur ferreuse devient perceptible. D’autre part des
vins souillés accidentellement perdent de la saveur métallique si la dose est au-
dessous de 10 mg. par litre. On peut présumer que les sels de fer se transforment
peu a peu en dérivés organiques ou que le tanin se fixe au fer en exces en for-
mant des substances colloidales. Pour qu'une substance soit sensible au got, il
faut évidemment qu’elle soit a 1'é¢tat de solution. Dans cet ordre d’idées divers
physiologistes (Corin, Richards, etc.) ont démontré que dans les solutions acides,
I'intensité de la saveur est fonction de la dissociation de 'acide. Si théoriquement
la question reste encore peu ou mal étudiée, je pense que ces constatations com-
portent néanmoins un résultat pratique. Dans le méme genre de phénomenes,
je voudrais comparer le cas du vin avec celui de végétaux riches en fer, a I'état
de combinaisons organiques (nucléines) et qui n’ont aucune saveur ferreuse. Je
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cite selon mes propres déterminations, entr’autres, le cas des épinards avec
710 mg. par kg. de substance séche, et celui des feuilles de carottes avec 330 mg.
par kg. de substance seche.

Conclusions

[. Il faudrait prévoir, pour le vin, indépendamment de toute altération visible
de casse, dans notre manuel et dans les prescriptions légales, que la dose
maxima de Fe soit de 10 mg. par litre, ceci parallelement a une saveur encore
normale. Présentement il n’existe aucune norme de ce genre.

2. Si le maximum est dépasse, on peut 'abaisser par coupage. Si une saveur
anormale persiste, on peut espérer que par le repos et la migration du fer
inorganique en fer organique elle s’atténue peu a peu suffisamment et dis-
paraisse.

Littérature
) Babo. Weinbau und Kellerwirtschaft, IVe éd., p. 180.
%) Trav. Chim. Al. Hyg. XXXIX, 27 (1948).

Bis kurz vor 19.00 Uhr dauerte dieser erste Teil unserer Tagung, und bereits
um 20.00 Uhr beginnt im Gelben Saal der Schweizer Mustermesse das tibliche
offizielle Bankett, zu dem sich unsere Gaste und Kollegen recht zahlreich ein-
finden. Unser Prasident begrisst in seiner Bankettrede mit warmen Worten
unsere Ehrengaste (Herrn Regierungsrat Zschokke, Herrn Prof. Geiger), unsere
Ehrenmitglieder (Prof. Briner, Prof. Fichter, Dr. Pritzker), unsere auslindischen
Gaste, die Vertreter der Schweiz. Chem. Gesellschaften und die Vertreter der
Basler Firmen, die durch namhafte Beitrage ganz wesentlich zur flotten Durch-
fihrung unserer Tagung beigetragen haben.

Herr Regierungsrat Zschokke tberbringt die Grisse der Basler Regierung,
denen er noch einige geistreiche, launige Bemerkungen folgen ldsst tiber Gegen-
satzlichkeiten zwischen Chemikern und Politikern.

Fir den gemitlichen Teil hat unser eifriger Basler Organisator qualitativ
und quantitativ gut vorgesorgt; drei musikalische Einlagen von Basler Kiinstlern
ernten reichen Beifall; ihnen folgen frohliche Szenenbilder des Cabaret Kikeriki,
und den Schlusstrich unter das offizielle Unterhaltungsprogramm macht, wie
das in Basel kaum wegzudenken wire, ein rassiges Trommelkonzert.
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2. Sitzung

Samstag, den 17. September 1949, 8.00 Uhr
im grossen Saal des Kaufm. Vereins

Herr Dr. F. Kdg: beginnt den Reigen der Kurzreferate mit seinem Doppel-
vortrag uber:

I
Zur Bestimmung von Fremdbestandteilen in Kise

1. Einleitung

Es fallt auf, dass in den seit Kriegsende erschienenen nordamerikanischen
Buchern tiber die Kontrolle von Lebensmitteln, die Methoden tiber die Bestim-
mung von Irembestandteilen einen relativ breiten Raum einnehmen, Diesen
Methoden wird «grosstes Interesse» beigemessen, wie aus der Einleitung zum
offiziellen Methodenbuch der amerikanischen Agrikulturchemiker, Ausgabe
1945 1), zu entnehmen ist.

Unter Fremdbestandteilen (extraneous materials) wird jeder Schmutz ver-
standen, der fahrlassig mit dem Rohmaterial, wahrend der Fabrikation und Ver-
packung, sowie wahrend des Transportes und im Handel in ein Lebensmittel
gelangen kann, gleichgtltig, ob es sich um tierisches, pflanzliches, organisches
oder anorganisches Material handelt. Dabei wird dem Unrat, der Tréiger von
ansteckenden Keimen sein konnte, besondere Aufmerksamkeit zuteil.

Die sich hierauf beziehenden amerikanischen Methoden tragen noch nicht
das Pradikat «offiziell»; sie sind vorlaufig als behelfsmassige (tentative) Vor-
schriften bezeichnet. Nichtsdestoweniger haben sie entscheidende Wirkung fiir
den Handel mit Lebensmitteln. So interessiert uns im besondern die Tatsache,
dass seit einigen Jahren keine Lebensmittelsendung nach USA eingefuhrt wer-
den kann, ohne dass sie Priifungen auf Gehalt wie auch auf sichtbaren Unrat
crfolgreich bestanden hat. Ferner lassen die grossen Kaseaufkdaufer in USA heute
meistens die Kdsepartien, die sie erwerben wollen, auf sichtbaren Schmutz prii-
fen, bevor sie sich zur Ubernahme entscheiden 2).

Die methodischen Arbeiten fir die Ermittlung von Fremdbestandteilen in
Kase sind zu einem grossen Teil durch das National Cheese Institute in Chicago
durchgefithrt worden, das seine Publikationen in der Regel nur seinen Mit-
gliedern (Kase-Industrielle) und den meist weitgehend unterstiitzenden Amts-
stellen zur Verfiigung stellt. Wir mochten an dieser Stelle fiir methodische Hin-
weise und Erganzungen, die wir vom amerikanischen Lebensmittel- und Drogen-
amt und von Herrn A. B. Erekson, wissenschaftlicher Direktor der Borden Co.,
erhielten, bestens danken.
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9. Grundsdtzliches

Bei der Untersuchung von Kase auf sichtbare Fremdbestandteile wird unter-
schieden zwischen qualitativen und quantitativen Methoden.

Bei der qualitativen Methode wird der Kase mit einem Losungsmittel in
ciner mit sehr rasch rotierenden Messern versehenen Mischmaschine (z.B. Tur-
mix) zerkleinert. Der Kase wird dadurch relativ rasch gelost, dagegen wird auch
der sichtbare Unrat zerkleinert, so dass bei der nachfolgenden mikroskopischen
Prifung der Fremdbestandteile ein Auszahlen nicht mehr moglich ist. Zudem
kann das Identifizieren des Unrates erschwert werden.

Beim quantitativen Test wird der Kase vorerst grob zerkleinert (z.B. in Ku-
ben von ca. 2i/> cm Kantenldnge), hierauf geldst, auf einem Filter gesammelt,
mikroskopisch identifiziert und ausgezahlt. '

Als Lésungsmittel werden je nach Kasesorte empfohlen: Natriumcitrat-,
Phosphorsaure- oder Salzsaure-Natriumcitrat-Ammoniaklosungen fiir die quan-
titative Methode und Salzsdure-, Pankreatin- und die schon erwihnten Losungen
fur den qualitativen Test 1)?).

Als Filter werden verwendet: Schmutzprobefilter fiir den qualitativen Test
und wenn moglich Papier oder Tuchsiebe von ca. 0,1 mm Maschenweite fiir die
quantitative Methode.

Enthilt eine Kasesorte Beigaben, die in den zulassigen Losungsmitteln un-
loslich sind, z.B. Ziegerklee im Schabzieger oder Schimmel in Blauschimmel-
kisen, ist der Filterrtickstand nach dem Prinzip von Wildman ')*) zu behandeln,
um den Unrat von der fir den Kase charakteristischen Beimengung zu trennen
und um ihn auf einem zweiten Papierfilter fir sich zu sammeln.

Zur Bewrteilung des Unrates dient einerseits in der amerikanischen Kase-
industrie der Verunreinigungsgrad des Schmutzprobefilters, einem Filter, wie es
bei uns fir die Schmutzprobe der Milch gebrauchlich ist, wobei die Standards
des National Cheese Institute als Vergleichsbasis zur Punktierung dienen °). Fur
alle Kisepartien von Illinois ist die Schmutzprobe (Cheese Sediment Test) amt-
lich vorgeschrieben %), und zwar mit Bezug auf eine Probe von 227 g Kise.

Anderseits ist bei der qualitativen wie bei der quantitativen Priiffung die
Art des Schmutzes ausschlaggebend zur Beurteilung. Das amerikanische Gesetz?)
verbietet namlich das Inverkehrbringen von Nahrungsmitteln, die als Unrat zu
bezeichnende, putride oder zersetzte Substanz enthalten, oder von Nahrungs-
mitteln, die mit solcher Substanz in Berithrung war, wodurch sie «hatte an-
gesteckt werden konnen». In einem Kommentar zu diesem Gesetz werden die
amtlichen Analytiker und Inspektoren angewiesen, dass es in dieser Beziehung
keine Toleranzen und keine Diskussion tiber Prozentsatze gebe; denn alle als
- Unrat zu bezeichnende Substanz bedinge den Ausschluss des betreffenden Nah-
rungsmittels, Zudem wird der Analytiker fiir die Interpretation seiner Befunde
in dieser Beziehung ausdriicklich verantwortlich gemacht 8).
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3. Eigene Erfahrungen

Sofern man nicht serienmissig Kase auf Fremdbestandteile untersuchen muss,
kann man auf die Ausfithrung der qualitativen Methode verzichten, da sie zum
Teil komplizierter ist als die quantitative Prifung. Zudem ist der qualitative
Test im engern Sinne fiir Kidse mit charakteristischen Beimengungen wie z. B.
Ziegerklee nicht sinngemass anwendbar.

Es hat sich ergeben, dass sich die Vorschriften fir das Auflosen des Kases nach
amerikanischen Angaben nicht immer ohne weiteres anwenden lassen. Einerseits
gelang es uns nicht, Emmentaler- oder Greyerzerkase nach irgend einer der
amerikanischen Methoden ')?) ohne Variation der Losungskonzentration und der
Einwirkungsdauer anzuwenden. Anderseits ist (Wilster *) mit Bezug auf Cheddar-
kase verschiedenen Alters gezwungen gewesen, ebenfalls von der offiziellen
Norm abzuweichen. Auch die von der amerikanischen Industrie tibernommene
‘Natriumzitratmethode Ercksons?) weist Variationen auf.

Die Notwendigkeit, die Losungsvorschriften der Kasesorte dem Alter des
Kises anzupassen, dirfte im wesentlichen durch die verschiedene Pufferung und
das verschiedene pH der Kase erklart werden kénnen, wie wir dies in Versuchen
mit Rohzieger verschiedenen Alters feststellen konnten.

Das Auflésen des Kiéses muss so durchgefithrt werden, dass sich der zu
priufende Schmutz nicht soweit verindert, dass er nicht mehr klassifiziert werden
kann. Da als sichtbare Fremdbestandteile 1im Kase besonders tierische Haare,
Insekten und Kotteilchen vorkommen, ist auf die verhaltnismassig leichte 1.os-
lichkeit tierischer Haare Ricksicht zu nehmen, wobei Haare von Nagetieren
besonders empfindlich sind. Nagerhaare werden in siedender 1 %oiger Natron-
lauge oder Natriumphosphatlésung in wenigen Minuten verandert. Gegentiber
Schwefel- und Salpetersdure sind sie empfindlicher als gegenuber Salz- und
Phosphorsaure. In siedender 5 °/oiger Salz- oder Phosphorsiure wie in andern,
relativ schwachen Sduren konnen Nagerhaare 15—40 Minuten unverandert
bleiben '). Wir fanden, dass Grannenhaare von Hausmaus, Siebenschlifer,
Wanderratte und Wasserratte 2 Stunden mit 4 %oiger Salzsdure im Sieden
behandelt werden konnen, ohne sich so zu verdandern, dass sie sich nicht deutlich
hiitten voneinander unterscheiden lassen.

In Anlehnung an die amerikanischen Vorschriften (loc. cit.) liess sich
Emmentaler- und Greyerzerkdse im konsumreifen Alter wie folgt befriedigend
verarbeiten: 200 cm? 15 %oiges Natriumzitrat wurden in einem Becherglas mit
Rithrpropeller im Wasserbad auf 65° C erhitzt. Das Rithrwerk wurde in Gang
gesetzt. Wir fugten 100 g Kase zu und trachteten die Temperatur bei 60, jedoch
nicht {iber 62° C zu halten. Nach 5—15 Minuten langem Riihren setzten wir
100 em® Wasser und ebensoviel Natriumzitratlosung zu. Das Ruihren wurde
fortgesetzt, bis eine vollkommen homogene Emulsion entstund (1/2—1'/2 Std.).
Hernach filtrierten wir durch ein weiches Papierfilter oder ein Filtriertuch mit
0.1 mm Maschenweite, wobei wir stindig einen Strahl heissen Wassers auf das
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Filter stromen liessen (ca. 21/2 1 heisses Wasser bereithalten). Als Filterunterlage
hat sich die zerlegbare Buchnernutsche bewahrt, nicht dagegen eine Unterlage
aus gesintertem Glas. Der auf einem Tuch gesammelte Riickstand wurde vorteil-
haft mit Wasser auf ein kleines Papierfilter gespilt. Zuletzt behandelten wir
das I'ilter mit Alkohol und trockneten. Der Objekttrager, der das Filter auf-
nimmt, wurde zum Aufhellen des Filterpapiers mit 1—3 Tropfen Paraffin-
oder anderem Mineralol benetzt. Je nach Bedarf wurde mit durchgehendem oder
auffallendem Licht mikroskopiert (Vergrosserung: 20—100fach).

Beim Verwenden eines Filters aus Seidengaze mit 0,1 mm Maschenweite
fanden wir in je 4 Prifungen an Emmentaler- und Greyerzerkase 90—95 %
der zugesetzten Menschenhaare wieder. Bisher untersuchte Kase dieser Sorten
waren durchwegs frei von sichtbarem Schmutz.

Rohzieger fir die Schabziegerfabrikation und Glarner Schabzieger boten
besondere Schwierigkeiten darum, weil diese Produkte aus zwei Eiweissarten
(Kasein und Albumin) bestehen und weil Schabzieger Ziegerklee enthalt. Zum
Auflosen des Kases konnten wir die Phosphorsaure- wie auch die Pankreatin-
losung 1)*), die gemass brieflicher Mitteilung von den amerikanischen offiziellen
Analytikern ftur Schabzieger verwendet werden, nicht beniitzen. Auch mit ver-
schiedenen Variationen der Konzentration und der Losungsdauer konnten wir
das Eiweiss nicht in eine befriedigend filtrierbare Form tberfithren. Wir fan-
den eine etwas starker konzentrierte Salzsdure verwendbar, in Verbindung mit
einer besonderen Behandlung wahrend der Filtration des Eiweisses (siche weiter
unten).

Zur Trennung des Unrates vom Ziegerklee empfahl uns die amerikanische
Food und Drug Administration ein Emulgieren von Gasolin in 60 %/sigem Alko-
hol. Fir Nagerhaare und Grannenhaare der Katze wie auch fiir kleinere Insekten
(Fliegen) und Insektenteile hat sich dieses Vorgehen bewahrt. Menschen- und
Rinderhaare sowie Fliegen mittlerer Grosse blieben jedoch — sowohl unbehan-
delt wie erst recht nach dem Sieden mit n-Salzsdure — zur Hauptsache mit dem
Ziegerklee vereinigt. Dasselbe galt fir kleine, nur schwach behaarte Insekten-
larven. An Stelle von Gasolin allein verwendeten wir eine Mischung von Gasolin
und schwach viskosem Maschinenol mit besserem Erfolg. An Versuchen mit
Rohzieger als Testsubstanz gelang es uns aber auch so nicht, mittlere Fliegen
(Stubenfliege) und Larven, die linger als 2—4 mm sind, abzuschwemmen.

Zur Unterscheidung von Unrat ist durch die amerikanische Food und Drug
Administration eine sehr empfehlenswerte Broschiire erschienen ®), welche das
Notwendige zur generellen Unterscheidung von Unrat verschiedener Herkunft
enthalt. Das schliesst aber nicht aus, dass man sich autentisches Vergleichs-
material beschafft. Da man bei der Untersuchung von Schabzieger nach Glarner
Art kaum vermeiden kann, dass man mit eventuellen Verunreinigungen auch
Teile von Ziegerklee und besonders Ziegerkleehdrchen sammelt, muss man in
diesem Falle auch Haare von Ziegerklee vergleichen konnen, um Verwechs-
lungen mit Nagerhaaren zu vermeiden. Sofern einerseits ganze Nagerhaare (mit
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sichtbarer Medulla) oder anderseits die Anwachsstellen von Ziegerkleehaar
vorliegen, so bietet die Differenzierung keine Schwierigkeiten. Wenn jedoch
abgetrennte Ziegerkleehaare vorliegen (was in der Regel zutrifft) und zu-
falligerweise nur vereinzelte Spitzen von Nagerhaaren, ist Vergleichsmaterial
unentbehrlich. Die Dicke und das tbrige Aussehen dieser Haarspitzen ist
namlich dhnlich (keine Pigmente). Das nachstehend zur Gewinnung von Fremd-
bestandteilen aus Schabzieger beschriebene Verfahren erleichtert zwar die Diffe-
renzierung, indem Ziegerkleehaare in der Regel mehrfach geknickt werden,
wahrenddem tierische Haare das steife Aussehen beibehalten.

Zum Ermitteln von Fremdbestandteilen aus Glarner Schabzieger und Roh-
zieger gehen wir wie folgt vor: ca. 750 cm® n-Salzsaure werden zum Sieden
erhitzt und mit 100 g zerdricktem Zieger versetzt, wiahrenddem die Flussigkeit
durch einen Propellerrithrer ziemlich intensiv bewegt wird. Die Suspension
wird nun unter Rihren annahernd siedend erhalten, bis das Eiweiss eine andere,
sehr feinkornige Struktur angenommen hat (1/a—11/2 Std.). Es ist fiir den Ersatz
des verdunstenden Wassers und das Verhiten zusatzlicher Verschmutzung zu
sorgen. Nach beendigtem Verwandeln des Eiweisses lasst man 5—10 Minuten
absetzen und bringt die Suspension auf ein Filter von ca. 10 ecm Durchmesser
und 0,1 mm Maschenweite (Wasserstrahlpumpe). Durch Behandeln mit heissem
Wasser 16st sich nun das Eiweiss auf, wobei bisweilen einige wenige ungeloste
Eiweissteilchen auf dem Filter verbleiben.

Unverziglich nach beendigtem Filtrieren wird der [ilterrickstand in eine
(Dildman’sche Fangflasche ') verbracht durch Abschwemmen mit 60 %sigem
Alkohol. (Die Wildman’sche Fallenflasche besteht aus einer Erlenmeyerflasche,
in die ein zu rotierender Stab bis nahe an den Flaschenboden eingefthrt wird.
Am untern Ende des Stabes befindet sich ein Gummistopfen, mit dem beim
Heben des Stabes der Flaschenhals von innen verschlossen werden kann [Iig. 1].
Um unter moéglichster Vermeidung von Luftblasen besser emulgieren zu konnen,
haben wir den Stopfen auf etwa halber Flaschenhohe am Riihrstab fixiert und
das Stabende so zum Propeller ausgebildet, dass dieser die Flissigkeit gegen
den Flaschenboden driickt. Steilwandige Erlenmeyerkolben erschwerten zudem
¢in Hingenbleiben aufsteigender Teilchen [Fig. 2]). Die Oberflache des Alkohols
soll sich ca. 3 cm tiber dem Propeller befinden. Es wird nun ein Gemisch von
2 Teilen Gasolin (spez. Gewicht ca. 0,67) und 1 Teil Maschinendl (spez. Gewicht
ca. 0,90; 2,2—2,3°E bei 50°C) in einer Menge von ca. ?/3 des Inhaltes des
I'laschenhalses zugesetzt. Eine praktisch blasenfreie Emulsion wird nun erzeugt,
indem man den Riihrstaub so rasch rotieren lasst, dass gerade keine Resonanz-
wellen mehr entstehen (2—3 Minuten). Unter langsamerer Rotation wird nun
soviel 60 %0 Alkohol blasenfrei zugegossen, dass sich mit der Zeit die gesamte
Gasolin-Ollosung im Flaschenhals wieder vereinigen kann, samt den auf-
schwebenden Unratteilchen. Man lasst nun nach je einigen Minuten Unterbruch
den Rihrstab mehrmals 1 Sekunde lang rasch rotieren, um gefangene Oltropf-
chen zu befreien, worauf man die Emulsion mindestens 1/2 Stunde ruhen lasst.
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Wildman'sche Fallenflaschen

Der Flaschenhals wird durch das Heben des Riihrstabes samt Stopfen vom
Flaschenbauch abgeschlossen, worauf der Inhalt des Flaschenhalses quantitativ
auf ein Papierfilter gebracht wird (Glassinternutsche, Wasserstrahlpumpe). Als
Spulfliissigkeit muss neben 60 °/oigem Alkohol bisweilen auch Ather oder Benzin
verwendet werden. Das weitere Vorgehen deckt sich mit dem fir Emmentaler-
kdse beschriebenen.

Nach diesem Verfahren wurden von zugesetzten und ausgewahlten Unrat-
partikeln wieder gefunden (je 4 Prifungen):

in Rohzieger " in Glarner Schabzieger

Menschenhaare (1—2 mm lang) 63 — 79 ' 62 — 74
Hausmaushaare (1-—2 mm lang) 94 — 97 90 — 96
Wanderrattenhaare (1—2 mm lang) 95 — 97 -+ 90 — 94
Fliegenbeine 98 —100 100
Fliigel kleiner Fliegen i 100
Kuhkot, gewaschen, filtriert und getrocknet : 96 —100
Insektenlarven (1—4 mm lang) 30 — 70
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Zusammenfassung

1. Es wurden die amerikanischen Vorschriften zur Bestimmung von sichtbaren Fremd-
bestandteilen im Kise behandelt und unsere bisherigen Erfahrungen mit diesen
Methoden beschrieben.

2. Es wurden Methoden zur Bestimmung von sichtbaren Fremdbestandteilen in konsum-
reifen Emmentaler- und Greyerzerkisen und besonders in Roh- und Glarner Schab-
zieger ausgearbeitet, beschrieben und zahlenmaissig an Hand ausgewahlter Fremd-
korper geprift.

3. Die Wildman'sche Fangflasche wurde konstruktiv abgeandert, womit das Herstellen

blasenfreier Emulsionen zur Abtrennung sichtbarer Schmutzteilchen erleichtert und
beschleunigt werden konnte.

Summary

«Testing cheese for extraneous materials»

1. American technics on testing cheese for visible extraneous materials are discussed
and compared with the authers experiences.

2. Methods applied on full-ripened Emmental and Gruyere loaf Cheese and specially
on Sap Sago Cheese are described and have been tested with selected filthy materials.
3. A new form of a Wildman trap flask facilitates frothfree and accelerated emul-

sifying to float out visible filth.
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I1.
Fremdgeruch und -geschmack in Milch

1. Zur Degustation der Milch

Um versuchsmassig vergleichbare Daten tber Degustationsergebnisse zu
erhalten, ist die Methodik der Degustation wesentlich.

Der Prifer versucht stets, Abnormitaten in Geruch und Geschmack treffend
zu charakterisieren. Sofern das Anormale eines Geruches oder Geschmackes
nicht ausgepragt hervortritt, wird es in der Regel schwierig sein, die Eindriicke
verschiedener unvoreingenommener Degustatoren auf denselben, in Worten
ausgedrickten Nenner zu bringen. Beispielsweise wurden fir eine geschmacklich
eindeutig anormale Milch durch 5 Prifer folgende Ausdricke verwendet: Ge-
schmack nach «Kannen», «Abwaschwasser», «Waschlappen» und «Spinat-
wasser»,

In versuchsmassigen Vergleichen ist demzufolge eine Punkticrung von Ge-
schmack und Geruch wesentlicher als die entsprechende Beschreibung. Die Be-
schreibung erhilt vermehrtes Gewicht mit zunehmender Intensitdt einer degu-
stativen Abnormitat, insofern sie sich eindeutig aus der Beurteilung mehrerer
unvoreingenommener und unabhangig voneinander degustierender Prifer ergibt.

Nach unserer Erfahrung sind gesunde Prifer, deren Geschmacks- und
Geruchssinn als normal anzusprechen sind, verschieden empfindlich gegeniiber:
degustativen Abnormitiaten. Die Empfindlichkeit ist dabei spezifisch fir eine
bestimmte Abnormalitat, zudem aber auch wechselnd unter dem Einfluss des
Klimas (Fohn, Bise usw.) und dem bei Beginn und wihrend der Degustation
bestehenden Ermtidungsgrad des Prifers. Die Punktierung bringt die Intensitat
eines abnormalen Eindruckes im Verhdltnis zum Normalen in einer Zahl zum
Ausdruck. Aus mehreren solchen Zahlen tiber das gleiche Objekt lasst sich ein
Durchschnitt mit einer ihm eigenen Streuung ermitteln. Damit erhalt man Er-
gebnisse, die eine klare und objektive Sprache sprechen, indem subjektive Auf-
fassungen, die oft gross sein konnen, um so mehr ausgeglichen werden, je mehr
Prifer zur Bildung einer Durchschnittspunktierung beitragen. Wir konnten
gewoOhnlich mit 5 Priifern eine Degustation durchfiihren, was als Minimum zu
betrachten ist. Ausnahmsweise mussten wir uns auch mit weniger Degustatoren
begniigen und entsprechend grossere Streuungen der Durchschnitte in Kauf
nehmen.

Uber unsere Degustationsvorschrift soll an anderer Stelle berichtet werden.
Wir erwidhnen lediglich, dass die Prifer jeweils gemass ihrer Auffassung als
Konsumenten taxiert haben. Es wurde nicht versucht, Auffassungen tuber die
Interpretation mit der Zeit zur Ubereinstimmung zu bringen, wie dies schon
gemacht wurde, weil sich zeigte, dass eine solche Ubereinstimmung mit der Zeit
erreichbar ist unter wesentlicher Verminderung der individuellen Streuung, dass
jedoch anderseits in der Regel die Interpretation des leitenden Prifers durch-
dringt, was wir als grundsitzlich einseitig und daher als falsch betrachten.
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2. Der Einfluss von Hexachlorcyklohexan auf die Milch

Im Jahre 1948 wurden in Zusammenarbeit mit der Gutsverwaltung der Ver-
suchsanstalten Liebefeld Versuche durchgefiihrt, die den Zweck hatten, den
Einfluss von Engerlingsbekimpfungsmitteln auf der Basis von Hexachlorcyklo-
hexan, kurz «Hexa» genannt, zu ermitteln.

Es hat sich dabei generell gezeigt, dass bei mehr oder weniger extremen
Versuchsbedingungen der Geruch und Geschmack von roher wie aufgekochter
Milch beeinflusst wird, wobei die Milch einen muffigen Geruch und Geschmack
annimmt, der an modernde Sicke erinnert. Anderseits wurde die Milch nur
degustativ beeinflusst, wenn« Hexa» am verfiitterten Gras haftete.

Aus den erwihnten Versuchen sei im folgenden ein fir «Hexa» typisches
Beispiel herausgegriffen, dem praktische Bedeutung darum beizumessen ist, weil
unsachgemisse Verwendung von «Hexa»-Engerlingsbekdmpfungsmitteln, wie im
nachstehenden Versuch beschrieben wird, vorkommen konnen.

Am 17.September wurde ein Feld Stoppelklee der landwirtschaftlichen
Schule Riitti-Zollikofen mit der normalen Menge von 0,5 bis 1 kg «Hexaterr»
pro Are bestreut. Nicht vorschriftsgemdss bei dieser Anwendung war die Tat-
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Graphik 1

Einfluss von Klee, dem-«Hexaterr» anhaftet, auf die degustative Qualitat
aufgekochter Milch
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sache, dass der Stoppelklee schon nachgewachsen hatte bis zu einer Hoéhe von
8 bis 10 cm. Immerhin wurde der Klee erst 6 Wochen nach der Bestreuung mit
«Hexa» geschnitten und vom 28. Oktober bis 3. November an die Kiihe der
Schule verfuttert. Die Sammelmilch dieser Kihe, die wir als Versuchsmilch be-
zeichnen, wurde vom 26. Oktober bis 17. November mit der Sammelmilch der
Molkereischule Riitti-Zollikofen, die als Kontrollmilch «diente, degustativ ver-
glichen.

Wir taxierten den Geschmack einer einwandfreien Milch mit maximal 6
und den Geruch mit maximal 4 Punkten. 83 Punkte fir den Geschmack, bzw.
2 Punkte fir den Geruch entschieden, ob eine Milch noch als konsumtauglich
betrachtet werden konnte oder nicht. (Dieses Punktierschema, das damals ver-
suchsweise angewendet wurde, wird heute nicht mehr gebraucht.)

Ergebnisse:
1. Die rohe, bei ca. 35° G degustierte Versuchsmilch zeigte gegentiber der Kon-

trollmilch keine Veranderungen, die zu differenzierenden Riickschliissen
berechtigen wiirden.

2. Die nach der Gewohnheit des schweizerischen Haushaltes aufgekochte, beim
Aufkochen geruchlich und bei ca. 60° C geschmacklich degustierte Versuchs-
milch zeigte die in der Graphik 1 dargestellten Abweichungen gegeniiber der
Kontrollmilch, namlich:

a) Der Geschmack der aufgekochten Versuchsmilch wurde nicht beeinflusst.

b) Dagegen wurde der Geruch der aufgekochten Versuchsmilch eindeutig
beeintrachtigt, zum Teil so stark, dass die Milch aus geruchlichen Griin-
den als konsumuntauglich taxiert werden musste. Die Unterschiede beim
Vergleich der Periode beobachteter Versuchswirkung zu den wirkungs-
freien Perioden einerseits wie auch der Vergleich der Versuche mit der
freien Perioden einerseits wie auch der Vergleich der Versuchs- mit der
Kontrollmilch wahrend der beobachteten Wirkung (3. 10. bis 9. 11. 48)
ergab Unterschiede, die als statistisch eindeutig gesichert zu bewerten
sind (t-Werte nach Student '?): 14,4 bzw. 63, bei n = 18 bzw. 16).

c) Die Beeinflussung der Milch durch den mit «Hexaterr» behafteten Klee
wurde am zweiten Tage nach Beginn der Versuchsfiitterung erstmals fest-
gestellt, wahrenddem die Wirkung des «Hexa»-Klees noch wéhrend sechs
Tagen nach beendigter Versuchsfiitterung festgestellt werden konnte.

3. Einfluss von Silage und Stalliiftung auf Geruch
und Geschmack der Milch

Es ist in den letzten Winterhalbjahren nicht selten vorgekommen, dass
Konsummilch wegen Silogeruch und -geschmack beanstandet wurde. So ist in
den Berichten des «Berner Milchverbandes» durch Kdstli ') und Baumgartner 2)
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wiederholt auf solche Falle hingewiesen worden, wobei die degustative Abnor-
mitat unsachgemasser Her- und Bereitstellung sowie Verfitterung von Silage
zugeschrieben wurde.

Es ist unbestritten, dass Silage, die vor oder wdhrend des Melkens verfuttert
wird, die Milch qualitativ beeintrachtigt, weshalb das schweizerische Milch-
lieferungsregulativ in Art. 31 vorschreibt: «Die Fitterung der Silage soll nach
dem Melken geschehen, um zu vermeiden, dasss ich der Futtergeruch auf die
Milch ubertragt.» Gamble und Kelly ?) wie auch MacCurd und Trout *) haben
gezeigt, dass Silage besonders unginstig auf den Geschmack und Geruch der
Milch wirken, wenn sie !/e—1 Stunde vor dem Melken verfittert wird, wobei
die erstgenannten Forscher bewiesen, dass die Silage nicht vor allem durch die
Stalluft (via Lunge), sondern durch das aufgenommene Futter zur Wirkung
gelangt.

Mehr oder weniger umstritten ist immer noch die Frage, ob unter normalen
Umstdanden Silage, die kwrz nach dem Melken verfittert wird, die Milch vom
nachsten Melkakt degustativ beeinflusst. Gamble und Kelly (loc. cit.) sowie
Brouwer und Frens ?) haben diese Frage unter gewissen Voraussetzungen bejaht,
wobei die Vorgenannten feststellten: «Es darf nicht mehr als 61/>—11 kg Mais-
silage oder 6'/> kg Luzernesilage tdglich zweimal nach dem Melken verfittert
werden, ohne dass die Milch einen feststellbaren Silogeschmack und -geruch
annimmt» (durchschnittliche Milchleistung der Versuchskiihe: 41/> kg pro Tag).

Crasemann und Widmer ®) haben beim Verfittern von Griunfuttersilage eine,
wenn auch unwesentliche Beeintrachtigung der Milchqualitat festgestellt. Da-
gegen wurde kein Einfluss beim Verfittern von Saure- oder Maissilage be-
obachtet durch Crasemann %), Engels7), Lepart ®) und deren Mitarbeiter. Einen
gunstigen Einfluss von Silage auf die degustative Qualitat der Milch stellten
fest Bender®), Garett und Mitarbeiter 1) und Knisely ''). Damit ist dargetan,
dass die Auffassungen iiber den Einfluss von Silage auf den Geruch und Ge-
schmack der Milch auseinandergehen.

Diese Divergenz der Auffassungen, besonders aber die in der Praxis fest-
gestellten Falle von mit Silogeruch und -geschmack behafteter Konsummilch
veranlassten uns, Erhebungen im Rahmen einer ganzen Konsummilchgenossen-
schaft durchzufiithren, um unter anderem besonders den Einfluss der Silage-
fitterung auf die Konsumtauglichkeit der Milch zu erfassen.

Die betreffende Genossenschaft zahlt 16 Milchlieferanten, wovon zur Zeit
der Erhebungen im Winter 1948 die Halfte tber Sauresilage verfugte. Die
Silagen sind nach dem AIV-Verfahren zuberecitet worden, mit Ausnahme eines
cinzelnen Silos, in dem das Amasil-Verfahren zur Konservierung gedient hatte.

Innerhalb von zwei Monaten wurden an drei Morgen samtliche Stille durch
zwel Personen unerwartet besichtigt, wobei Beobachtungen iiber Fiitterung und
Liftung festgehalten wurden. Die in der Milchsammelstelle gefasste Durch-
schnittsmilch jedes Lieferanten wurde in unserer Anstalt unter verdeckter
Nummer degustiert.
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Zugleich wurde aus den angeschroteten Silos je ein Muster erhoben. Es
ergab sich dabei, dass 20 /o der Silageproben unbefriedigend bis schlecht und
80 %o gut bis sehr gut taxiert wurden, so dass die Silage im Genossenschafts-
durchschnitt mit «gut» bezeichnet werden konnte. — Wir danken Herrn
Dr. Q. Schoch, Leiter des Laboratoriums der Gutsverwaltung Liebefeld, bestens
fur die eingehende Untersuchung und Begutachtung der Silagen.

Ergebnisse:

Wir beschreiben unsere Feststellungen iiber den Einfluss der Silagen auf
die Milch gemeinsam mit demjenigen der Stalliftung, weil die Ergebnisse selbst
ein solches Vorgehen aufdrangen.

Beim Priifen der Milch ist im Rahmen dieser Erhebungen eine degustativ
einwandfreie Milch mit 10 Punkten taxiert worden, ohne getrennte Punktierung
von Geruch und Geschmack, wie wir dies gegenwartig tun. Erhielt damals eine
Milch in diesem Sinne nur 5 Punkte oder weniger, galt sie als eindeutig konsum-
untauglich. '

Eine generelle Gegenuberstellung des Einflusses der Fiitterung mit und ohne
Silage ergab nach Tabelle 1, dass ohne Silage eine Milch von durchschnittlich
§,54 Punkten erzeugt wurde. Eine solche Milch ist nicht mehr hochwertig zu
beurteilen, diirfte aber von der Grosszahl der Konsumenten noch als normal
empfunden werden. Die Silagemilch erhielt demgegentber nur 7,77 Punkte, was
schon im Sinne des aufmerksamen Konsumenten einer ziemlich deutlich anor-
malen Milch entspricht. Der Taxationsunterschied betrug 0,77 Punkte und ist

Tabelle 1
Generelle Gegeniiberstellung des Einflusses von Silagefiitterung und Stalliiftung
auf die Konsumtauglichkeit der Milch innerhalb einer
Konsummilchgenossenschaft

Fiitterung Stalliiftung

I ohne Silage ’ mit Silage | gut | unbefriedigend
Anzahl Milchproben (total 48) 28 20 18 30
Mittlere Punktierung
der Milchproben 8,54 7,77 8,44 8,09
(10 = Maximum) \.‘ i i
Unterschiede 0,77 0,35
Sicherheitsverhaltnis (908 : 1) (5:1)
(gemiss t-Test)
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gemessen am t-Test nach Student und ermittelt nach Linder 12) als wesentlich
und gesichert zu betrachten *). Demzufolge ergab sich in der gepriiften Versuchs-
genossenschaft eine wesentliche Beeintrachtigung der Milchqualitat durch das
Verfittern von durchschnittlich guter Sauresilage, unbekiimmert um die beson-
dern Verhaltnisse und Gewohnheiten im einzelnen Bauernbetrieb.

Ferner zeigt Tabelle 1 den Einfluss der Stalliftung, deren Qualitit subjektiv
festgestellt wurde. Einerseits ersehen wir, dass relativ hidufig unbefriedigend
geluftete Stalle angetroffen wurden; anderseits haben unter den gegebenen Ver-
haltnissen diese unbefriedigend gelifteten Stdlle eine geringere Wirkung auf
die Verminderung der Qualitit der Milch gezeigt als die Silage, namlich, in
Punkten ausgedriickt, nur 0,35 gegentiber 0,77. Zudem ist das Sicherheitsverhalt-
nis fir den Unterschied von 0,35 so klein, namlich nur 5:1, dass man sich
fragt, ob die festgestellte Wirkung zufallig zustande gekommen ist, was auf
Grund dieses Einzelresultates bejaht werden misste. Eine eingehendere Analyse
drangte sich aus diesem Grunde auf (Tabelle 2).

An Hand der detaillierteren Tabelle 2 erkennen wir, wie sich der Einfluss
von Silagefiutterung und Stalltftung in gegenseitiger Abhangigkeit geltend
machte.

Es bestatigt sich hier doppelt, dass die Silagefitterung die Qualitdat der
Milch beeinflusst hat, wobei sich ergab, dass der Einfluss in den schlechter
gelifteten Stallen grosser war, allerdings wieder unter dem Vorbehalt spéitern
Berticksichtigens gewisser Fltterungsgewohnheiten.

Zudem zeigte sich nach Tabelle 2, dass die Wirkung der Stalliftung auf die
Qualitdt der Milch geringer war als die der Silage, und zwar einmal im gleichen
Sinne durch den Vergleich der Punktierungsunterschiede 0,57 zu 0,28 und 0,99
zu 0,70, zudem aber auch durch das schlecht gesicherte, daftur aber durch seine
Sinngleichheit bestatigende Ergebnis, dass sich bei unbefriedigender Stalliftung
ohne Silage eine bessere Milch ergab als in gut gelifteten Stallen mit Silage-
fitterung. '

Darf jedoch das durch Tabelle 1 gezeigte Ergebnis einer Wirkung der Stall-
liftung auf die Qualitat der Milch als wesentlich bezeichnet werden, trotz klei-
nerer Sicherheitsverhdltnisse ? Die einzelnen Ergebnisse fur diese Frage sind

*) In den Tabellen 1, 2 und 3 ist an Stelle der Masszahlen t mit zugehorigen
Freiheitsgraden und Sicherheitsschwellen das auf der Basis des t-Tests ermittelte
«Sicherheitsverhiltnis» dargestellt. Dies ist vor allem darum geschehen, um direkt ver-
gleichbare Masszahlen zu erhalten. Zudem wollten wir vermeiden, Sicherheitsschwellen
anzufithren, weil sie einerseits eine Sache des Ermessens sind und weil ithnen je nach
den zur Verfiigung stehenden Vergleichserhebungen verschiedenes Gewicht zur Fassung
von Schlussfolgerungen zukommt 13), wie gerade bei den vorliegenden Erhebungen. Nicht
zuletzt haben wir eine im allgemeinen leichtfasslichere Darstellung vorgezogen, wie sie
gelegentlich im Englischen beniitzt wird '*). Aus diesem Grund hielten wir auch eine
Verhiltniszahl gegentiber einer prozentischen Darstellung fir vorteilhafter. Beispiels-
weise entspricht P = 0,05 einem «Sicherheitsverhiltnis» von 19 : 1 und P = 0.0l einem
solchen von 99 : 1.
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Tabelle 2

 Einfluss von Silagefiitterung und Stalliiftung in gegenseitiger Abhdngighkeit
auf die Konsumtauglichkeit der Milch

Gute Stalliiftung Unbefriedigende Stalliiftung
| ohne Silage l mit Silage l ohne Silage | mit Silage
Anzahl Milchproben (total 48) 9 ‘ 9 19 ' 11
Mititlere Punktierung
der Milchproben 8,73 8,16 8,45 7,46
(10 = Maximum) e / ™ A Fd
b Sy L
Unterschiede 0,57 0,29 " 0,99
mit zugehorigen Sicher- (27:1) (83:1) (881:1) ‘
heitsverhdltnissen — s
(gemaiss t = Test) b e
0,28 0,70
(3=k) (9:1)
el -
1,27 |
(184:1)

nur schwach gesichert und gestatten je fur sich allein betrachtet keine Schluss-
folgerung hinsichtlich eines Einflusses der Stalliftung. Hingegen ergibt die
Tabelle 2 in dreifacher Hinsicht Resultate im Sinne einer Wirkung auf die
Qualititsverminderung der Milch durch unbefriedigende Stalliiftung:

a) durch die Differenz 0,28;

b) durch die Differenz 0,70; !

¢) durch die Tatsache, dass die Differenz 1,27 die grosste aller Differenzen
von Tabelle 2 war (die gute Sicherung dieser Differenz hat keine besonders
belegende Bedeutung fiir die gestellte Frage).

Wir gestatten uns daher den Schluss, dass unter den gegebenen Verhiltnissen
die festgestellte qualitatsverschlechternde Wirkung unbefriedigender Stalliiftung
auf die Milch als wesentlich anzusprechen ist.

Tabelle 2 ist noch in einem weitern Sinne interessant: Der Unterschied 0,57
zeigt uns, dass eine Silagewirkung festgestellt wurde, auch dann, wenn die Kiihe
gute Luft einatmeten (Stalle, die nach Silage rochen, haben wir unter die un-
befriedigend gelifteten Stille klassiert), Es ist daher anzunehmen, dass die
Wirkung der Silage iiber den Verdauungstrakt und die Blutbahn in die Milch
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erfolgte. Das Sicherheitsverhaltnis ist allerdings massig hoch, namlich 27 : I, so
dass man dieses Einzelresultat vorlaufig nicht als besonders gesichert betrachten
kann.

Auffallen muss in Tabelle 2 die grosse Differenz von 0,70, die sich aus der
(regentiberstellung von gut und unbefriedigend gelufteten Stallen bei Silage-
futterung ergab. Wenn die zugehorige, verhaltnismassig geringe Gesichertheit
nicht auf einen besondern Grund fir die grosse Streuung der Einzelbestimmun-
gen hinweisen wirde, konnte man versucht sein zu folgern, unsere vorlaufige
Feststellung, «die Geschmacksubertragung von Silage auf die Milch erfolge via
Verdauungstrakt und Blutbahn», sei falsch, indem die Differenz von 0,70 Punk-
ten doch das Gegenteil zu belegen scheint. Dass dem nicht so war, zeigt Tabelle 3.

Tabelle 3
Einfluss von Stalliiftung und wihrend oder nach dem Melken verfiitterter Silage
in gegenseitiger Abhdangigkeit auf die Konsumtauglichkeit der Milch

(Kliassierung nach der Ranghohe der Taxationen)

- unbefrie- unbefrie- | unbefrie-
Stalliftung | gut | “gigend | €9t | “digend | digend
. .. : X nach dem | nach dem wihrend
Silagefiitterung keine keine Malken Malkehi  |iles Molkaits
Anzahl Milchproben (total 48) 9 19 9 5 6

Durchschnittliche Punktierung
der Milchproben (10 = Maximum) 8,73 8,45 8,16 8,00 7,00

S TR N S

Unterschiede 1. Ordnung 0,28 0,29 0,16 1,00
mit den zugehorigen (3:1) (#:1) {1} (5:1)
Sicherheits- Ut N
verhéi.l_tnissen 2. Ordnung 0,57 0,45 1,16
(gemass t -Test) (27: 1) (3:1) (105: 1)
NG N
3. Ordnung 0,73 1,45
(7:1) (>1000:1)
(e A
4. Ordnung 1,73
(>1000: 1)

Bei weiterem Prifen unserer Unterlagen zeigte sich namlich, dass in 6 Fallen
von Silagefuitterung in unbefriedigend geltfteten Stallen Silage wdhrend des
Melkens und in 5 Fallen nach dem Melken verfuttert wurde. Anderseits zeigte
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sich, dass in den gut gelifteten Stdllen die Silage in jedem Fall nack dem Melken
verflttert wurde. )

[n Tabelle 3 sind die durchschnittlichen Taxationen vorerst der Grosse nach
geordnet worden. Erst hernach wurden die Durchschnittspunktierungen entspre-
chend den Milchgewinnungsverhaltnissen betitelt. Die zugehorigen Differenzen
befinden sich auf den Schnittpunkten der von den Taxationszahlen ausgehenden
zwei Diagonalen.

Einerseits zeigt die entstandene Betitelung entsprechend der Rangordnung
von Tabelle 3 | dass trotz der weitgehenden Differenzierung der Erhebungen
keine Widerspriiche gegentiber den Tabellen 1 und 2 entstanden sind. Zudem
zeigt sich, dass die Differenzen 1. Ordnung so geringe Sicherheitsverhaltnisse
aufweisen, dass — je einzelnes Versuchsergebnis betrachtet — jeder Unterschied
in den Rahmen des Zufalligen verwiesen werden muss. Iir die ubergeordneten
Differenzen wurde jedoch durchwegs ein héheres Sicherheitsverhaltnis ermittelt
als fiir den schlechter gesicherten der beiden Unterschiede néchsttieferer Ord-
nung, woraus sich ableiten dirfte, dass die Klassierung der Taxationen in der
zustande gekommenen Reihenfolge nicht zufallig ist. So miisste der Unterschied
zwischen den Taxationen 8,16 und 8,00 — fur sich allein betrachtet — als
eindeutig zufallig bewertet werden, d.h. diese beiden Taxationen miissten als
identisch bezeichnet und in denselben Rang gesetzt werden. Die mit den Uber-
geordneten Differenzen zunehmenden Gesichertheitsverhaltnisse weisen jedoch
auf die berechtigte Stellung in der Differenzierung der Rangordnung dieser
beiden Durchschnittstaxationen hin.

Die Differenz 0,45 unter den Differenzen 2. Ordnung zeigt nun, dass der
reine Einfluss Silagefiitterung nach dem Melken etwa einem halben Punkt nach
unserer Beurteilung entsprach. Dasselbe Ergebnis wird bestatigt durch den
Unterschied von 0,57 derselben Ordnung.

Die gute Annaherung der soeben erwahnten Differenzen weist fiir sich allein
darauf hin, dass der Einfluss der unbefriedigenden Stalluft ungefihr gleich
gross ist, ob nun 1m Stalle Silage gefittert worden ist oder nicht; ganz besonders
bestatigt wird diese Feststellung durch die zwei Differenzen 1. Ordnung 0,28
und 0,16, einerseits, weil diese Differenzen klein sind, und anderseits, weil sich
auch die Sicherheitsverhaltnisse kaum unterscheiden. Es bestand in keiner Weise
die Tendenz eines vermehrten qualitidtsvermindernden Einflusses durch unbe-
friedigende Stalluft in Silo- gegentiber Nichtsilostdllen. Daher war auch nicht
feststellbar, dass die Milch via Luftweg-Blutbahn durch Silage beeinflusst wurde.

Die Differenzen 2. Ordnung 0,57 und 0,45, die den reinen Einfluss der nach
dem Melken verfutterten Silage auf die Milch zeigen, sind nicht durch den
Einfluss der Stalluft entstanden, sondern nur durch die andere Moglichkeit,
durch das Futter direkt via Darmtrakt-Blutbahn, und zwar herriithrend von der
Silage, die vor ca. 10—11 Stunden am Vorabend verfiittert worden ist. Bestatigt
wird diese Auffassung durch die an und fiir sich schlecht gesicherte Differenz
. Ordnung von 1,00, die darstellt, wie im unbefriedigend gelifteten Silostall
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das Silageftttern wiahrend des Melkens wirkte im Vergleich zum Fittern von
Silage nach dem Melken, besonders weil der Einfluss der Stalluft fiir diesen
Unterschied ebenfalls eliminiert ist.

Damit miissen wir die Feststellungen von Gamble und Kelly (loc. cit.) aus dem
Jahre 1922 bestatigen. Zwischen unsern Befunden und jenen der erwdhnten
Autoren besteht lediglich ein quantitativer Unterschied. Jene fanden fiir Luzerne-
silage, dass nicht mehr als eine Tagesration von 13 kg sofort nach dem Melken
unter zwei Malen verabreicht werden dirfe, um bei einer durchschnittlichen
Milchleistung von 41/> kg eine von Silogeruch und -geschmack freie Milch zu
erhalten. Wir fanden unter den gegebenen Bedingungen, dass eine durchschnitt-
liche Tagesration von 9 bis 10 kg Sauresilage, sofort unter zwei Malen nach dem
Melken verfuttert, die Milch bei einer Tagesleistung von ca. 11 kg Milch im
Durchschnitt qualitativ verschlechterte.

Dieser quantitative Unterschied diirfte nur scheinbar bestehen und in der
Methode begriindet sein: Gamble und Kelly haben namlich bei der Degustation
die Milchen sortiert nach solchen, bei denen Silogeschmack oder -geruch fest-
gestellt wurde oder nicht. Ihre Milchproben wurden nicht punktiert. Dagegen
haben wir das Schwergewicht auf eine Durchschnittspunktierung und nicht auf
die Charakterisierung von Degustationsanormalitaten verlegt, was offenbar die
Bestimmungsempfindlichkeit steigerte, trotzdem unsere Erhebungen aus prak-
tischen Verhaltnissen und nicht aus speziellen, zum Teil extremen Versuchen
erhoben wurden wie bei den Genannten. Dass die Punktierung empfindlicher
als die Umschreibung fiir das Charakterisieren einer Silomilch ist, geht aus
einer Erfahrung von Buri '*) hervor, die wir voll bestatigen. Er schreibt in dieser
Beziehung: «Die Sinneseindriicke waren in einigen Fallen schwierig zu definie-
ren, in andern Fallen wiesen sie ohne weiteres auf Silofutter . . .» Der Degustator,
der unvoreingenommen Milch degustiert, muss sich hiiten, eine Milch voreilig
als Silomilch zu bezeichnen, ansonst die nachtragliche Uberprifung nach unserer
Erfahrung bisweilen ergeben konnte, dass er sich geirrt hat. Eine Milch, die
sich mit grosser Wahrscheinlichkeit fir den Unvoreingenommenen als Silomilch
kennzeichnen lasst, ist gleichzeitig so abnormal, dass sie in der Regel als konsum-
untauglich taxiert wird. Eindeutig konsumtaugliche Milchen, entsprechend der
durchschnittlichen Auffassung der Priifer, sind bei den oben beschriebenen
Erhebungen nicht vorgekommen.

Zusammenfassung

1. Der Einfluss des auf der Basis von Cyclochlorhexan bekannten Engerlingsbekdamp-
fungsmittels «Hexaterr» kann bei unsachgemasser Anwendung auf Wiesen, deren
Ertrag grun verfittert wird, die Konsumtauglichkeit der Milch beeintrachtigen.
Dabei wird in erster Linie der Geruch der Milch, besonders beim Aufkochen, nach-
teilig beeinflusst.

2. Mit Bezug auf Erfahrungen innerhalb der Gesamtheit einer einzelnen Konsummilch-
genossenschaft hat sich ergeben:
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a) Die Verlitterung von Silage wirkte allgemein verschlechternd aufl die Konsum-
tauglichkeit der Milch.

b) Der Einfluss unbefriedigender Stalluft auf die degustative Qualitdt war geringer
als derjenige von Silage.

c) Silage-Einwirkung kam auf dem Wege Verdauungstrakt-Blutbahn zur Geltung,
ein Einfluss via Luftwege-Blutbahn auf die Milch konnte nicht festgestellt werden.

d) Der Einfluss der Silage, via Verdauungstrakt-Blutbahn, war besonders beim
Fittern von Silage wahrend dem Melken rasch und intensiv.

¢) Der unglinstige Einfluss der Silage hat sich auch geltend gemacht beim Verfittern
nach dem Melken, und zwar auf die ca. 10—11 Stunden nach dem Fittern ge-
wonnene Milch bei einer durchschnittlichen Tagesration von 9 bis 10 kg Saure-
silage und einer Tagesleistung von ca. 11 kg Milch bei zweimaligem Melken und
Futtern.

f) Trotzdem die Ergebnisse mit jenen von Gamble und Kelly (loc. cit.) tberein-
stimmen, méchten wir vorliufig von Schlussfolgerungen fiir die Praxis der Silage-
futterung absehen, bevor bewiesen ist, dass die Ergebnisse, die innerhalb einer
Konsummilchgenossenschaft gefunden wurden, auch fiir eine massgebende Ge-
samtheit im statistischen Sinne zutreffen oder nicht bestehen. Zudem sind ergan-
zende Versuche erwtnscht.

Zum Schlusse mochten wir Herrn Prof. Dr. P. Kdstl: fur das Zuweisen des Themas

und Herrn M. Binz fur die Mithilfe bei den Kontrollen bestens danken.

o

Summary
«Undesirable odor and flavor of milk»

«Hexaterr», an insecticide against the larva of the cockchater on the basis of hexa-
chloro-cyclohexane, may have an undesirable effect on the flavor and odor of milk
when inconversantly applied on meadows of which the grass is fed to cows. First
of all, the odor of the milk 15 tainted, particularly when milk is cooked.

In a co-operation of farmers delivering milk for fluid consumption the following
observations have been made:

a) As a general rule, good A.I.V.-silage had an undesired effect on the flavor and
odor of milk,

b) The pure effect of unsatisfying barn air was smaller on the flavor of milk than
the pure effect of silage.

c) Silage-taint was imparted to the milk through alimentary ducts and blood. Ne
simliar influence was imparted through bronchial ways and blood.

d) The effect of silage imparted through alimentary ducts.was particularly strong
and quick when it was fed during milking.

e) Silage-taint has even been ascertained in the milk of the co-operation drawn
between 10 and 11 h. after silage has been fed (daily ration: between 9 and 10 kg
of silage; daily average milk-yield: about 11 kg; feeding and milking twice a day).

f) Allthough these conclusions coincide with the findings of Gamble and Kelly (loc.
cit.), the auther does not wish to induce instructions to the farmer unless these
results, basing on one of the farmers-co-operatives only, will be ascertained on
a significant population in the statistical sence of the terme.
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Es folgt das Kurzreferat von Dr. C. Zdich, Wadenswil:

Ubersicht iiber die neueren organischen Pilanzenschutzmittel
unter besonderer Beriicksichtigung ihres Verhaltens
gegeniiber Lebensmitteln

Mit dem Aufkommen der synthetischen organischen Pflanzenschutzmittel ist
auch die Frage, ob die verbreitete Anwendung selcher Stoffe in der Landwirt-
schaft nicht von schadlichem Einfluss auf Lebens- und Futtermittel sein konnte,
akut geworden. Derartige Fragen sind grundsatzlich nicht neu, es sei nur an das
durch die Verwendung der Arsenspritzmittel entstandene «Arsenproblem» er-
innert, das besonders in den 20er Jahren bei uns die Gemiter bewegt hat.

Wir mochten Thnen im folgenden einen kurzen Uberblick tiber die wichti-
geren synthetischen organischen Pflanzenschutzmittel geben und dabei speziell
auch 1thr Verhalten gegeniiber Lebensmitteln berticksichtigen.

Im Gegensatz zur anorganischen Chemie, die nur eine relativ beschrankte
Zahl von Mittelgruppen liefert — Spritz- und Staubemittel auf Basis von
Schwefel, Kupfer oder Arsen, ferner Giftkoder mit Barium-, Fluor-, Phosphor-
und Thalliumverbindungen — bietet die organische Chemie eine fast unerschopt-
liche Fundgrube fiir Wirkstoffe, die fir Pflanzenschutzzwecke oder zur Schad-
lingsbekampfung in Frage kommen kénnen.

Die Entwicklung der synthetischen organischen Pflanzenschutzmittel hat be-
sonders seit der Entdeckung des DDT einen starken Aufschwung genommen und
ist noch in vollem Fluss. Davon konnen auch die mit der Prufung und Kentrolle
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solcher Mittel beauftragten Eidg. Versuchsanstalten erzahlen, werden doch z.B.
an der Versuchsanstalt Wadenswil in den letzten Jahren alljahrlich zwischen
60—90 Pflanzenschutzmittel zur Prufung angemeldet, von welchen die Mehrzahl
erganischer Natur ist.

[. Synthetisdie organisdie Insektizide

Unter den synthetischen organischen Insektiziden spielen bei uns zur Zeit
die Kontaktinsektizide aus der Gruppe der chlorierten Kohlenwasserstoffe die
wichtigste Rolle (siehe Tabelle 1, S. 78).

p.p-Dichlordiphenyl-trichlordathan

Dieser unter der Bezeichnung DDT (Dichlor-diphenyl-trichlorathan) be-
kannte Wirkstotf, dessen insektizide Wirkung hier in Basel vor ziemlich genau
10 Jahren durch Pawl Miiller ') von der Firma J. R. Geigy AG. entdeckt worden
ist, hat dank seiner wertvollen Eigenschaften in relativ kurzer Zeit Weltbedeu-
tung als Insektizid erlangt 2)?). Das erste Handelspraparat (Gesarol) gelangte in
der Schweiz 1942 auf den Markt; seither haben DDT-Praparate nicht nur 1m
Pflanzenschutz, sondern auch auf anderen Anwendungsgebieten (Vorratsschutz,
Seuchenbekampfung usw.) grosse Verbreitung gefunden. Uber die insektiziden
and chemischen Figenschaften dieses Stoffes ist bereits an einer fritheren Jahres-
versammlung unserer Gesellschaft von R. Wiesmann und R. Meyer *) eingehend
berichtet worden,

Neben dem DDT haben noch einige verwandte Verbindungen (z. B. das
- Dimethoxy- und das Difluor-Analogon) als Insektizide gewisse Bedeutung er-
halten; in der Schweiz sind jedoch solche DDT-Analoge bis jetzt nicht in den
Handel gelangt.

Hexachlor-cyclohexan (Benzolhexachlorid)

Die hervorragenden kontaktinsektiziden Eigenschaften dieses schon lange
bekannten Stoffes wurden erst wahrend des letzten Weltkrieges ungefahr gleich-
zeitig in Frankreich ®) und in England ¢) erkannt. Bei der Fabrikation aus Chlor
und Benzol entsteht kein einheitlicher Korper, sondern ein Gemisch verschiedener
[somere. Von den theoretisch mdglichen 16 stereoisomeren Formen sind zur Zeit
6 bekannt, namlich das «, B, v, 8, ¢ und {-Isomer. Diese Isomere unterscheiden
sich in ihren physikalischen (Schmelzpunkt, Léslichkeit usw.) und insbesondere
in thren biologischen Eigenschaften. So zeigt das y-Isomer *) weitaus die stirkste
insektizide Wirkung, wihrend die anderen Isomere als Insektizide nur von
geringem Wert sind. Bei der normalen Fabrikation fallen leider nur etwa 10 bis
159 des wertvollen y-Isomer an. Durch andere Fabrikationsbedingungen oder

—

*) Neue Bezeichnung fiir das reine y-Isomer in USA: «Lindane».
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Tabelle 1

Synthetische Insektizide: Chlorierte Kohlenwasserstoffe

Wirkstoff und Eigenschaften Formel Anwendungsgebiet
p.p’-Dichlordiphenyl-
trichlorithan :
Bl S CH Cl Obst-, Wein-,
(DDT) Q )_ Garten- und
farblose, feine, prismat. /C\ Feldbau
Nidelchen Cl (|:1 Cl
(orthorhombisch)
Fp. 107—108?
Hexachlor-cyclohexan
(Benzolhexachlorid)
farblose Kristalle €Ll e
; it-, Garten-
(derbe Tafeln u. Prismen) chici CHCI ung Ff.‘ldbafl
a-Isomer: Fp. 157—158° | e
B-Isomer: 309° CHCI CHCI Anwendongd]
v-Isomer: 112—113° Sy A
d-Isomer: 1380 CHEL
e-Isomer: 219°
{-Isomer: 1459
1, 2,'4: 5, 6,7, 10,-10-
Oktachlor- 4, 7- / CCl
endomethylen- 4, 7, 8, 9- }
tetrahydro-hydrinden ](i:CI CCle Clﬂy(fHCl Costdn.
WG Rlmrder) ccl . CH  CHCl| und Feldbau
farblose, viskose \ / N
Flussigkeit CcCl CHe
Kp. 175%/2 mm C i H:Cly
D = 1,61
CH
Chloriertes Camphen Eé \C<CH" : (s
o Lo [San | DSt
wachsa ti X fest 2 == 2 vermutlich bei *
Fp.zirkra %5—900 \ R / statt)
: CH
CioH;oClg




durch Raffination ist es jedoch in letzter Zeit gelungen, den Anteil an y-Isomer
auf 50 %/ und hoher zu steigern.

Praparate auf Basis von Hexachlorcyclohexan (kurz «Hexa»-Priparate ge-
nannt) wurden in der Schweiz erstmals von der Firma Dr. R. Maag AG. 1946
auf den Markt gebracht und haben seither steigende Verbreitung gefunden, so
z.B. zur Bekampfung von Kohl- und Rapsschadlingen sowie besonders auch gegen
Engerlinge und andere Bodenschadlinge. Leider weisen diese Hexa-Priparate
einen mehr oder weniger starken, sehr anhaftenden Geruch auf, der sich den
behandelten Vegetabilien mitteilen kann und deren Konsumfihigkeit beein-
trachtigt. Durch diese Eigenschaft wird der Anwendungsbereich dieser Mittel
ziemlich stark eingeschrinkt; sie konnen z. B. im Kartoffelbau und auch im
Weinbau nicht verwendet werden. Der storende Geruch und Geschmack riihrt
nicht vom reinen Hexachlorcyclohexan her, sondern von gewissen Verunreini-
gungen und Zersetzungsprodukten 7). Die Industrie ist in den letzten Jahren
bemiiht, durch Raffinierung geruchsschwache Hexapriparate herzustellen.

In den letzten Jahren sind in den Vereinigten Staaten zwei weitere Insektizide
auf Basis von chlorierten Kohlenwasserstoffen entwickelt worden, das Chlordan
und das Toxaphen.

Bei dem sog. Chlordan handelt es sich um ein chloriertes und hydriertes
Inden-Derivat von der Bruttoformel Ci10HsCls 8). Die Verbindung ist in Deutsch-
land als M 410-Wirkstoff beschrieben?®). In der Schweiz sind Praparate auf
Chlordan-Basis vorldufig erst in kleinem Umfang im Handel (z. B. Octamul
gegen Engerlinge, Octa-Tox gegen Stallfliegen). Die Geschmacksbeeinflussung
von behandelten Vegetabilien scheint nach den bisherigen Erfahrungen gegen-
uber den Hexapriparaten wesentlich geringer zu sein.

Toxaphen, ein chloriertes Camphen von der Bruttoformel CioHioCls, dessen
Konstitution noch nicht genau bekannt gegeben ist 1°)1), wird seit einigen Jahren
im Ausland (besonders in Amerika) in gewissem Umfang zur Schadlingsbekamp-
fung verwendet. Toxaphenpréparate sind auch an den Eidg. Versuchsanstalten
in Prifung, jedoch noch nicht fiir den Handel zugelassen.

Alle erwahnten chlorierten Kohlenwasserstoffe besitzen ein oder mehrere
labile Chloratome, die sich durch Behandeln mit Alkali mehr oder weniger leicht
abspalten lassen. So ldsst sich z. B. das p,p’-Dichlordiphenyl-trichlorathan unter
Verlust von 1 Molekiill HCI zu Dichlordiphenyl-dichlordthylen dehydrochlorie-
rieren, wahrend das Hexachlorcyclohexan 3 Molekiile HCI verliert unter Bildung
von Trichlorbenzol. Diese Eigenschaft ist fiir die analytische Bestimmung dieser
Stoffe herangezogen worden. Die Verbindungen werden unter bestimmten Be-
dingungen verseift und das entstandene Chlorion bestimmt 11)12). Fiir den Nach-
weis und die Bestimmung des DDT sind ferner eine ganze Reihe von kolori-
nmetrischen Methoden bekannt geworden, die mehr oder weniger spezifisch sind.
Zur Bestimmung von kleinen Mengen von DDT, z. B. in Spritzriickstinden,
eignet sich neben den Chlorbestimmungsmethoden hauptsdchlich die kolori-
metrische Methode von Schechter und Haller 13). Diese Methode wurde u. a. von
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Adam und Zust '*) zur Bestimmung von DDT in Mahlprodukten angewandt. Fur
Chlordanpraparate ist von Ard %) eine Bestimmungsmethode angegeben worden,
die auf einer Farbreaktion beim Erwdrmen mit Athylenglykol oder ahnlichen
Verbindungen bei Gegenwart von Alkali und Pyridin beruht. Fiir den Nachweis
und die Bestimmung von kleinen Mengen von Hexachlorcyclohexan und von
Toxaphen sind u.W. bis jetzt keine spezifischen chemischen Methoden bekannt
geworden.

Diese synthetischen Kontaktinsektizide auf Basis von chlorierten Kohlen-
wasserstoffen pflegt man meist als praktisch ungiftig zu bezeichnen. Dies trifft
jedoch nur bedingt zu, da diese Verbindungen auch gegeniiber Warmbliiter eine
gewisse Giftigkeit aufweisen. Die Angaben der Literatur iber die Toxizitat ge-
gentiber Warmbliiter schwanken allerdings in ziemlich weiten Grenzen 2)16)17)18).
So werden far DDT, fir y-Hexachlorcyclohexan sowie fiir Chlordan die letalen
Dosen (bei oraler Zufuhr) zu etwa 125—250 mg reiner Wirkstoff pro kg Korper-
gewicht angegeben, fir Toxaphen z.B. zu 60 mg/kg. Im Vergleich zu den bekann-
ten starken Giften (z.B. Nikotin mit einer letalen Dosis von ca. 10 bis 20 mg/kg)
konnen die erwiahnten chlorierten Kohlenwasserstoffe (mit Ausnahme vielleicht
von Toxaphen) nur als schwach giftig bezeichnet werden. Dabei ist jedoch immer
zu bertcksichtigen, dass bei fertigen Handelspraparaten die Art der vorhandenen
Begleitstoffe (Losungsmittel, Emulgatoren usw.) die Giftigkeit beeinflussen kann;
so wirken die chlorierten Kohlenwasserstoffe als lipophile Stoffe in Ol gelost
wesentlich giftiger als in Wasser supendiert.

Uber das Schicksal dieser Verbindungen im Warmbliterorganismus i1st man
— wenigstens was das DDT betrifft — auf Grund vieler Arbeiten ziemlich genau
orientiert 2)19)2%). Das DDT wird im Organismus teilweise ziemlich rasch ab-
gebaut und als Dichlordiphenylessigsaure im Urin ausgeschieden; ein gewisser
Teil scheint jedoch im Organismus wahrend einiger Zeit unverandert zu ver-
bleiben. Gibt man Haustieren, z.B. Kihen, kleine Mengen von DDT ein, so macht
man die merkwiirdige Beobachtung, dass das Blut dieser Tiere cine gewisse Zeit-
lang auf Fliegen oder Micken giftig wirkt. Man muss daraus schliessen, dass
kleine Mengen von DDT unverandert ins Blut gelangen. Auch in die Milch
kann DDT tbergehen. Es zeigte sich ferner, dass die Speicherung des DDT" im
Organismus hauptsachlich im Fettgewebe erfolgt; bei starkerer und fortgesetzter
DDT-Zutuhr konnen schliesslich Leberschadigungen entstehen.

Das Hexachlorcyclohexan und auch das Chlordan scheinen sich ahnlich wie
das DDT zu verhalten; es konnte ebenfalls gezeigt werden, dass diese Verbin-
dungen im Koérper in kleinen Mengen im Fettgewebe gespeichert werden konnen
dass Spuren ins Blut und z.B. auch in die Milch gelangen konnen 17)21)22). Bei
Toxaphen ist u.W. noch nichts genaueres tber das Schicksal im Warmbliter-
organismus bekannt.

In Tabelle 2 (S.81) sind einige weitere synthetische organische Insektizide
angeftiihrt. Es handelt sich dabei um cyclische Stickstoffverbindungen verschie-
denster Art.
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Das Dinitro-o-kresol ist im Gegensatz zu den chlorierten Kohlenwasserstoffen
im Pflanzenschutz (wenigstens im Ausland) schon lange verwendet worden. In
der Schweiz wurden Dinitrokresolpriaparate fiir die Landwirtschaft erstmals 1941
von der Firma Sandoz AG. in Basel (Sandolin, Extar) in den Handel gebracht.
Dinitrokresolpraparate werden bei uns in ziemlich grossem Umfang einerseits
im Obstbau (als Winterspritzmittel), andererseits im Getreidebau zur Unkraut-
vertilgung verwendet. Fir den letzteren Zweck sind diese Mittel allerdings in

Tabelle 2

Synthetische Insektizide: Stickstoffhaltige Oerbindungen

Wirkstoff und Eigenschaften Formel Anwendungsgebiet
OH
4,6-Dinitro-o-kresol 7 Obstbau (Win-

ter), Getreidebau

gelbe Erismcn L) (Unkrautvertil-
Fp. 86 \/ gung)
NO2

/N N\

_ w 7o
Sk e 1o 02N . _ « NO2

T etranitro-carbazol | ‘ | \ Weinbau (Heu-
hellgelbe Nadeln N AN und Sauerwurm)
Fp. 285—2869 o S

NO= NO=

Azobenzol

orangerote Blattchen
Fp. 68°

Gartenbau

(bes. Spinnmil-
ben im Gewachs-
haus)

Phenothiazin
(Thiodiphenylamin)
gelbliche Bliattchen
Fp. 1800

Obstbau
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neuester Zeit teilweise durch die «Phytohormon»-Praparate auf Basis von 2.4-D
(2,4-Dichlorphenoxyessigsdure) verdringt worden. Wie die meisten aromatischen
Nitroverbindungen, weist das Dinitrokresol giftige Eigenschaften auf, was beim
Umgang mit solchen Praparaten zu beriicksichtigen ist 28). Die Gefahr, dass
Friichte durch Spritzriickstinde verunreinigt werden, besteht beim Dinitrokresol
kaum, da es im Obstbau, wenigstens bei uns, nur im Winter verwendet wird.
Kleine Mengen lassen sich tibrigens auf kolorimetrischem Wege 24)2%)%6) gut be-
stimmen. Ein gewisser Nachteil fiir die Praxis besteht darin, dass die Dinitro-
kresolpraparate die Haut stark farben. Da Dinitrokresol, besonders in Ollésung,
auch durch die Haut resorbiert werden kann, erscheinen die in letzter Zeit in
vermehrtem Masse zu Winterspritzungen verwendeten kombinierten Praparate
mit Teerdl oder Mineraldl nicht ganz unbedenklich.

Das Tetranitrocarbazol ist ein selektiv wirkendes Insektizid, das zur Bekamp-
fung des Traubenwicklers verwendet wird (Handelspraparat: Nirosan-Bayer).
Das Mittel hat auch bei uns als relativ ungiftiges Ersatzmittel fir das Arsen
im Weinbau eine gewisse Verbreitung gefunden.

Das Azobenzol, eine in der Farbstoff-Industrie wichtige Azoverbindung, hat
als spezifisches Miltel gegen Spinnmilben (besonders in Gewachshdusern) auch
bei uns eine beschrankte Anwendung gefunden. Die Verbindung diirfte wohl als
relativ ungiftig angesehen werden konnen.

Das Phenothiazin (Phenthiazin, Thiodiphenylamin) sei nur der Vollstandig-
keit halber noch erwdahnt. Diese Verbindung, die besonders in den Vereinigten
Staaten als relativ ungiftiges Ersatzmittel fiir Bleiarseniat im Obstbau eine
gewisse Rolle spielte, hat in der Schweiz keine Bedeutung erlangt.

In Tabelle 3 (S. 83) sind einige Vertreter einer Gruppe von neuartigen Pflan-
zenschutzmitteln auf Basis von organischen Phosphorverbindungen (Phosphor-
siureester) angefithrt. Praparate aus dieser Gruppe sind dieses Jahr erstmals
auch in der Schweiz in den Handel gelangt und haben wegen ihrer Giftigkeit
bei den Gesundheitsbehorden gewisse Bedenken erregt.

Die Entwicklung dieser neuen Pflanzenschutzmittel ist wahrend des letzten
Weltkrieges von Deutschland ausgegangen, wo systematische Untersuchungen
in den Laboratorien der I. G. Farben in Elberfeld (G. Schrader und Mitarbeiter)
zu einer Reihe von Phosphorsaure-Ester mit ausgezeichneten insektiziden Eigen-
schaften gefithrt haben. Die ersten Phosphorsaure-Ester, welche praktische Be-
deutung als Insektizide erlangt hatten, waren das Hexaathyl-tetraphosphat
(Blattlausmittel «Bladan» in Deutschland) und das Tetradthyl-pyrophosphat.
Diese Verbindungen sind jedoch wegen der relativ raschen Hydrolysierbarkeit
und ihrer hohen Toxizitat durch stabilere und weniger giftige Vertreter aus der
Gruppe der Thiophosphate tiberholt worden. Unter diesen Verbindungen spielt
zur Zeit das p-Nitrophenyl-didthyl-thiophosphat unter der allgemeinen Bezeich-
nung Parathion (in Deutschland E 605) die wichtigste Rolle. Der reine Wirk-
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Tabelle 3

Synthetische Insektizide: Phosphorsiure-Ester

0
| ,O . C:Hs

Vi . CoH-
O—P\ O . C2Hs

O - C:Hs /
0 O=P—0.C:Hs
]| O . C:Hs N

N

O=P—0—P /0

O . C:Hs
\ O=P—0.C:Hs
0
| »O . CsHs \

0O—P O . C2Hs
O . C:Hs
Hexadthyl-tetraphosphat Tetradthyl-pyrophosphat
(HETP) (TEPP)
flissig fliissig
N . (CHs)2
O - CHs O =P —N . (CHa):

/ >O
S=P =0+ CaHs
N <:> 0—F—N . (CH:
0. + NO2
N

N . (CHs)e
T etradimethylamino-

p-Nitrophenyl- pyrophosphat
didithyl-thiophosphat (engl: Bis-[bisdimethylamino-
(PARATHION) phosphonous]-anhydride)
gelbbraune Flissigkeit fliissig, mischbar mit Wasser
D = 1,26-1,27 D =1,24
Kp. 174%2 mm Kp. 154%2 mm

stoff *) stellt eine hochsiedende, bei Zimmertemperatur nicht unzersetzt destillier-
bare gelbbraune Flussigkeit von unangenehmem lauchartigen Geruch dar, welche
in Wasser nur zu etwa 0,005 °/o 16slich ist. Die Verbindung weist eine relativ gro-
Be chemische Stabilitit auf. Sie wird durch verdiinntes Alkali bei gewdhnlicher
Temperatur nur langsam hydrolysiert. Fiir den Nachweis und die Bestimmung
von kleinen Mengen von Parathion, z.B. in Spritzrickstinden auf Friichten und
Gemiise, ist von Averell und Norris ®") eine kolorimetrische Methode ausgear-

*)In reinster Form soll der Wirkstoff kristallisierbar (Fp.+6°) und geruchlos sein.
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beitet worden (Reduktion der Nitrogruppe zur Aminogruppe mit nachfolgender
Diazotierung und Kupplung mit N-(1-Naphtyl)-athylendiamin, wobei eine Rot-
farbung entsteht).

Das Parathion ist als Insektizid ausserordentlich wirksam, indem schon sehr
kleine Konzentrationen von 1 : 10 000 (0,01 %) auf viele Insekten todlich wirken.
Parathionpraparate sind im Ausland schon in ziemlich ausgedehntem Masse in
Gebrauch. In der Schweiz sind solche Mittel von den Eidg. Versuchsanstalten
nach mehrjahrigen Prifungen in begrenztem Umfang zugelassen worden (B 404;
Etilon; voraussichtlich werden 1950 weitere Handelspraparate auf dem Markt
erscheinen). Dabei wurde der Maximalgehalt an Wirkstoff im Praparat auf
Z0 %0 fixiert.

Uber die Toxtkologie des Parathions und das Schicksal dieser Verbindung
im pflanzlichen und tierischen Organismus besteht bereits eine ziemlich umfang-
reiche Literatur 19)1%)28)29)  [ine ausfihrliche Zusammenstellung ist von der
Firma J. R. Geigy AG. durchgefithrt worden %), Die Giftigkeit fur Warmbliter
ist ziemlich gross. Die letale Dosis des reinen Wirkstoffes betragt bei oraler
Zufuhr etwa 15 mg pro kg Korpergewicht, d.h. sie entspricht ungefdahr der
Giftigkeit des Nikotins. Die Haut- und Atemgiftigkeit soll relativ gering sein.
Uber das Schicksal im Warmbliterorganismus ist noch wenig bekannt. Man kann
annchmen, dass das Parathion relativ rasch zu ungiftigen Verbindungen abgebaut
wird und dass keine Speicherung stattfindet. Die Giftwirkung scheint auf einer
Blockierung der Enzymtatigkeit (insbesondere der Cholinesterase) zu beruhen.

Interessant und auch fir den Lebensmittelchemiker von Wichtigkeit ist das
Verhalten von Parathion auf der Pflanze. Nach den bisherigen Erfahrungen
(Frohberger, Liidicke ')*)) kann das Parathion bis zu einem gewissen Grade
durch die Kutikula und die Epidermis in das innere Pflanzengewebe eindringen,
wo der Stoff jedoch durch enzymatische Tatigkeit rasch abgebaut wird. Durch
diesen Umstand sollen mit Parathion behandelte Pflanzenteile rasch entgiftet
werden, namlich Blatter in etwa 3—5 Tagen, Friichte infolge der dickeren,
wachsartigen Kutikularschicht, welche den Wirkstoff eine gewisse Zeit zu spei-
chern vermag, etwas linger. Auf totem Substrat (Holz, Rinde usw.) kann da-
gegen der Spritzbelag ziemlich lange (mehrere Wochen) aktiv bleiben: ebenso
sind die fertigen Spritzbrithen langere Zeit ohne merkliche Zersetzung haltbar.

Dieses Eindringen in die Pflanze, das schon beim Parathion in gewissem
Umfang konstatiert wurde, ist noch viel ausgesprochener bei weiteren, von
Schrader synthetisierten Verbindungen vom Typ des T etradimethylamino-pyro-
phosphat (vgl. Tabelle 3). Solche Verbindungen kénnen durch die Blatter und
auch mit dem Saftstrom durch die Wurzeln in die Pflanze eindringen, wodurch
diese wahrend mehrerer Wochen giftige Eigenschaften annimmt. Man spricht
direkt von «innertherapeutisch wirkenden Insektiziden» oder «Systemic Insecti-
cides» 33). Auch andere Verbindungen, wie gewisse Selenverbindungen, ferner
das Bis(dimethylamino)fluorphosphinoxyd, haben solche innertherapeutische
Eigenschaften. Diese neuartigen innertherapeutischen Insektizide, so interessant
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Tabelle 4

Synthetische organische Fungizide

Anwendungsgebiet

Phenylmercuriacetat

Wirkstoff und Eigenschaften Formel und Handelspriparate?)
Tet thvl ﬁ % Obstbau
elrameltnyl- CHs I CHs
thiwramdisul fid ON-.C-8:5-C N< {T?f.fiﬂdi{ﬁgfﬁ(’l'
slirig’bell;iwggisse Blittchen CHs S g CHs Grisard)
nh-di . CHs | |, cHs
Zink-dimethyl SN C+ 5+ Zn: §+ CENG Obstbau**)
dithiocarbamat CHs” ~ CHs
fast farblose prismat. Kristalle SCN
Fp. 245—2500 2 Gartenbau;
Dinitro-rhodanbenzol -NO: frillccllzitlziﬁrgce
(Dinitro-phenylrhodanid) ¢ (Cladox, Prosat Neu
}Fl‘ell;iil()be Prismen £ [komb. mit Kupfer])
p' (V] a
NO:z
Pentachlor-nitrobenzol cl- . Cl
blassgelbe, derbe Prismen Gartenbau
Fp. 1469 Cl - . Cl (Brassicol)
Cl
NO2z
Trichlor-trinitrobenzol :
Cl . - Cl
fast farblose Prismen %alill:)enbau
Fp. 1870 =N . . NO= (Bulbosan)
Cl
Salicyl-anilid - OH
\F\‘!eisse Bliattchen cO . NH Gartenbau *¥)
pl 1340 . . -
2
I
Tetrachlor-p-benzochinon i ;
(Chloranil) TP cl Cl Saatbeizmitte!
zitronengelbe Blidttchen Cl- - Cl (Spergoat
Fp. 2900 (im geschlossenen Rohr) i
leicht sublimierend 0
0
Dichlor-naphthochinon |
%oldgelbe Nadeln oder Blittchen - Cl [Sl;iatbeizmitttel
p. 1900 hygon™*)
leicht sublimierbar - Cl
0-Oxychinolin-sulfat (‘%
(8-Oxychinolin-sulfat)
g‘elbes‘_ Pulver /f\\.
Z’rgtfgn::_u?}le‘f;ecg etwas safran- ' Gal:tenba'u: Boden-
Fp. 1750 Nz B H2SO4 [drlgsmfelstili)n
ravaci
Organische OH 2
Quecksilber-Priparate
z.B. Chlormercuriphenol OH - CséHs - Hg - Cl1
Aethylmercurichlorid C:Hs - Hg - Cl Saatbeizmittel

CeHs - Hg - O - CO - CHs

*) Handelspriparate 1949 in der Schweiz

***) Voraussichtlich ab 1950 in der Schweiz im Handel

**) Zurzeit keine Handelspriiparate in der Schweiz
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sie auch fir den Biologen sind, diirften bei dem Hygieniker wohl gewisse Be-
aenken erregen. In der Schweiz sind derartige Praparate vorlaufig nicht zu-
gelassen, wihrend sie in anderen Landern bereits Eingang gefunden haben (z.B.
Pestox IIT der Pest Control Ltd. in England).

I1. Synthetische organische Fungizide

Die organischen Fungizide konnen wir in diesem Zusammenhang nur kurz
berithren. Sie spielen bei uns bis jetzt lange nicht die bedeutende Rolle wie die
organischen Insektizide. In Tabelle 5 (S. 87) sind die wichtigeren der z. Zt. im
Pflanzenschutz verwendeten organischen Fungizide zusammengestellt. Eine ge-
wisse Bedeutung haben besonders die Verbindungen aus der Thiocarbamingruppe
(insbesondere das Tetramethyl-thiuramdisulfid) als Spritzmittel gegen den Schorf
erlangt. Iiir den Getreidebau wichtig sind ferner die organischen Quecksilber-
praparate als Saatbeizmittel. Die anderen angefiihrten Verbindungen spielen
mehr die Rolle von Spezialpriparaten.

Abgesehen von den organischen Quecksilberverbindungen, finden sich unter
den erwdhnten Fungiziden keine stark toxischen Stoffe. Immerhin dirften auch
die aromatischen Nitroverbindungen sowie die chlorierten Chinone in dieser
Beziehung nicht als ganz harmlos betrachtet werden. Der Amtschemiker wird
sich wahrscheinlich nur wenig mit der Analyse solcher Stoffe in pflanzlichem
Material zu befassen haben. Immerhin konnte gelegentlich der Nachweis und
die Bestimmung von fungiziden Riickstainden auf gebeiztem Saatgut erwiinscht
sein. Fur die Bestimmung von Quecksilber konnen die bekannten Mikromethoden
angewandt werden. Flir die Analyse von kleinen Mengen von Tetrachlorchinon
und Dichlornaphthochinon, welche Stoffe im Ausland als Beizmittel bereits in
einem gewissen Umfang angewendet werden, ist von Burchfield und McNew 34)
eine kolorimetrische Methode beschrieben worden.

[1I. Shlussbetrachtung

Es stellt sich nun die Frage: wie verhalten sich diese organischen Insektizide
und Fungizide gegentiber Lebensmitteln, d.h. wie gross ist die Gefahr, dass durch
die Anwendung solcher Priparate I'riichte, Gemitise und andere essbare Pflanzen-
teile, ferner tierische Produkte wie Fleisch, Milch usw. gesundheitliche Mengen
von Fremdstoffen erhalten.

Fir die Beurteilung dieser Fragen sind verschiedene Faktoren zu bertick-
sichtigen. Wichtig sind vor allem die Eigenschaften des irkstoffes, wie chemi-
sche Stabilitat, Loslichkeit, Dampfdruck, Eindringungsvermogen ins Pflanzen-
gewebe, Verhalten gegeniiber Witterungseinflissen, Sonnenbestrahlung, Regen
usw. So kann ein an sich stark giftiger Stoff, wie z.B. das Nikotin, in dieser

86



Hinsicht als praktisch ungefahrlich gelten, weil er auf den bespritzten Pflanzen-
teilen infolge seiner Fliichtigkeit und Wasserloslichkeit rasch verschwindet.

Zu beachten ist ferner die Anwendungskonzentration. Diese hingt von der
insektiziden Wirksamkeit des betreffenden Wirkstoffes ab. Es ist klar, dass durch
stark verdunnte Gebrauchslosungen dje Gefahrlichkeit erheblich vermindert
wird. In nachstehender Tabelle 5 sind fir einige der wichtigeren Insektizide
~die durchschnittlichen letalen Dosen, und zwar einerseits der reinen Wirkstoffe,
andererseits (durch einfache Umrechnung) der Handelspriaparate sowie der
Spritzbrithen angegeben.

Tabelle 5
Toxizitat einiger Pflanzenschutzmittel fiir WWarmbliiter
(in approx. LDio-Werten *))

Reiner Wirkstoff Handelspréparat Felrtige Spritzbriihe
Toxizitit | Gehalt an | Toxizitat | Zebrauchliche Toxizitit
in mig/kg || Witkstolf | in mgfkg Ze‘;‘?i‘;ﬂggjfl i gikg”) | Verhiliai
DDT 250 50 9o 500 100 g 250 1
v-Hexachlor-
cyclohexan 125 2%"Y | 6250 20 g9 625 0,4
Parathion 15 20 /o 75 20 g 75 3,3
Nikotin 10—20 20 %y 50—100 60 g 25 10
Bleiarseniat 30 50 9/02) 60 250 g2) 42 21

*) Unge'dhre Durchschnittswerte nach Lileraturangaben
1) als reines ;'-lsomer 2) als Pba(AsO4)2  9) Toxiditdtsangabe in g Spritzbriihe pro kg Kérpergewicht

Wenn auch solche Vergleiche nur von bedingtem Wert sein kénnen, so geben
sie doch ungefdhre Anhaltspunkte tiber die Gefdahrlichkeit fiir die Praxis. So ist
z.B. die errechnete Toxizitat fiir Bleiarseniat-Spritzbrihen (mit 250 g/hl Wirk-
stoff) etwa 6 mal grosser als diejenige der Parathionbrihen (mit 20 g/hl Wirk-
stoff) oder 21mal grosser als diejenige der DDT-Spritzbriihe (mit 100 g/hl -Wirk-
stoff). Danach ist die Gefahr von Vergiftungen durch Spritzriickstinde auf
essbaren Pflanzenteilen bei Arsen zweifellos am grossten, wenigstens was die
Gefahr von akuten Vergiftungen betrifft. Alle bei uns bisher verwendeten or-
ganischen Insektizide und Fungizide diirften in dieser Hinsicht wesentlich weni- -
ger gefahrlich sein.

Viel schwieriger zu beurteilen ist die Frage der Moglichkeit von chronischen
Schdden, welche durch fortgesetzte Zufuhr von kleinen Dosen von Pflanzen-
schutzmitteln in den Organismus entstehen konnten. Diese Frage ist bei den
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wenigsten Mitteln sicher abgeklart. Fiir das Parathion z.B, darf man auf Grund
der bisherigen Erfahrungen annehmen, dass die Gefahr von chronischen Schaden
nicht gross ist, da dieser Stoff, wie bereits frither erwahnt, im Warmbliiter-
organismus offenbar rasch zerstort wird. Auch sind die zur Erntezeit auf Frich-
ten und auf Gemiise vorhandenen Spritz- und Stauberiickstinde ausserordentlich
klein; sie liegen nach den bis jetzt vorliegenden Literaturangaben meist wesent-
lich unter der in Amerika vorgeschlagenen tolerierten Maximalgrenze von 2 mg
Parathion pro kg 3%)%). Auch bei vielen anderen organischen Wirkstoffen diirfte
die Gefahr einer chronischen Vergiftung wegen ihrer leichten Zersetzlichkeit im
Warmbliterorganismus gering sein. Bei den chlorierten Kohlenwasserstoffen.
wie z.B. dem DDT, ist die Moglichkeit von chronischen Gesundheitsschaden
allerdings nicht ganz von der Hand zu weisen, da diese Stoffe in kleinen Mengen
im Organismus gespeichert werden und — wenigstens nach Tierversuchen zu
schliessen — unter Umstanden Leberschadigungen bewirken kénnten. In Ameri-
ka, wo besonders ausgedehnte praktische Versuche tiber insektizide Riickstande
durchgefiihrt worden sind, wurde festgestellt, dass z.B. der DDT-Gehalt auf
Frichten und auf Gemiise zur Erntezeit unter Umstanden die in USA tolerierte
Maximalgrenze von 7 mg/kg DDT wesentlich tbersteigen kann 2°). In Milch
und Milchprodukten, die von mit DDT-haltigem Futter ernahrten Tieren stamm-
ten, wurden noch hohere Werte gefunden (z.B. bis 25 mg/kg in Milch und bis
65 mg/kg in Butter 13)%)), Es hat dies dazu gefihrt, dass in Amerika die Ver-
wendung von DDT in Stallen mit Milchvieh verboten wurde, um zu verhiiten,
dass Spuren DDT enthaltende Milch auf den Markt gelangt. Ahnliche Probleme
stellen sich wahrscheinlich auch fir das Hexachlorcyclohexan und die anderen
Insektizide auf Basis von chlorierten Kohlenwasserstoffen.

Es mag sein, dass solche Befirchtungen und Vorsichtsmassregeln etwas iiber-
trieben sind. Auch diirfen wir solche Angaben aus Amerika nicht ohne weiteres
auf unsere Verhaltnisse tbertragen. Gleichwohl wird man aber auch in der
Schweiz die Verfolgung dieser Probleme nicht ausser acht lassen diirfen.

Wir mochten damit unseren kurzen Bericht abschliessen. Die organischen
Pflanzenschutzmittel sind zu wertvollen Hilfsstoffen fir die Landwirtschaft
‘geworden. Wir glauben, dass durch sachgemasse und verniinftige Anwendung
dieser Hilfsstoffe die moglichen Gefahren der Verunreinigung von Lebensmitteln
auf ein Minimum beschrankt werden konnen.
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Diskussion

Dr. Bergner bemerkt, dass der Nachweis von Chloranil (Tetrachlorbenzo-
chinon), das als Saatbeizmittel Verwendung findet, leicht moglich sei mit Anilin
und Alkohol; die Farbreaktion sei so empfindlich, dass sie ohne weiteres auf
dem Saatgut gemacht werden konne.
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Dr. Hiini macht auf eine amerikanische Literaturstelle (Farmerzeitung) auf-
merksam: DDT in Milch wird im Fettgewebe gespeichert und ist normalerweise
harmlos. Bei Krankheit jedoch werden durch Fettabbau toxische Mengen im
Korper umgesetzt.

Prof. Zaribnicky: DDT ist fir den Menschen nicht indifferent besonders
nach langer dauernder Aufnahme. Die Irage der Pflanzenschutzmittel ist inter-
essant wegen der Moglichkeit, dass nicht keimfahiges Getreide als Futtermittel
verwendet werden soll.

Dr. Stettbacher: o-Dinitrokresol ist explosiv, dhnlich allen organischen Stau-
ben mit Luft. Im Gemisch mit Sauerstoffsalzen in geschlossener Miihle konnte
eine Explosion beobachtet werden. Dinitrokresol ist aber nicht detonierbar. Es
handelt sich also nicht um einen Sprengstoff. Es ist mit der Bahn ohne Ein-
schrankung transportfahig.

Als weiterer Referent behandelt Herr PD. Dr. D. Héogger, Ziirich, das Thema:

Die hygienische Bedeutung
der Eintiihrung des Bleibenzins

Die Herstellung von Bleitetraathyl zur Verwendung als Antiklopfmittel er-
folgt in den Vereinigten Staaten seit den Jahren 1923/24 in grésserem Umfange.
Schon in den ersten Monaten nach Aufnahme der Fabrikation wurden unter
den Arbeitern zahlreiche, teils schwere Vergiftungen beobachtet. Eldridge be-
richtete bereits im Oktober 1924 tber 138 Falle. Im Juli 1925 gab Kehoe eine
Anzahl weiterer Beobachtungen bekannt. 4 Obduktionsfunde wurden 1925 von
Norris und Gettler veroffentlicht. Auf Grund dieser bosen Erfahrungen gestal-
tete die Ethyl Gasoline Corporation die Produktion im Jahre 1926 weitgehend
um und fuhrte eine regelmassige arztliche Uberwachung des Personals ein.
Seither sind in den Vereinigten Staaten keine schwereren Vergiftungsfalle mehr
beobachtet worden. Hingegen kamen in einer wahrend des Krieges in England
neu erstellten Fabrik 1944 wiederum 11 Vergiftungsfalle vor. 1945 wurden
jedoch auch dort dank der getroffenen Vorsichtsmassnahmen keine Vergiftungen
beobachtet.

Die zahlreichen Unfille, die durch Manipulation des reinen Bleitetradthyls-
verursacht worden sind, erweckten auch gegenuber dem Bleibenzin vielerorts
ein starkes Misstrauen. Es wurde dabei allerdings oft nicht geniigend bertick-
sichtigt, dass im Bleibenzin eine sehr weitgehende Verdiinnung der Reinsubstanz
vorliegt. Eine Verdunstung des Bleitetradathyls aus dem Gemisch erfolgt erst,
wenn mindestens die Halfte des Benzins verdunstet ist; eine Resorption durch
die Haut ist aus Losungen, die weniger als 1 % Reinsubstanz enthalten, nicht
nachweisbar, In der Schweiz wurde Ende der zwanziger Jahre, insbesondere auf
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Grund der Stellungnahme von Prof. Zangger, die Verwendung verbleiten Ben-
zins als Autotreibstoff verboten. Es war dabei in erster Linie die Erwagung
massgebend, dass bei Verwendung von Bleibenzin im Lauf der Zeit Giberall auf
Strassen und Platzen erhebliche Mengen von Bleiverbindungen verstreut wiirden,
die unter Umstanden durch Verunreinigung der Luft und der am Strassenrand
wachsenden Nutzpflanzen Menschen und Tieren schadlich werden konnten.
Auch wenn zu vermuten war, dass diese Bleimengen allein nicht ausreichten,
um Vergiftungen hervorzurufen, so war doch zu bertucksichtigen, dass jeder
zusdtzliche Bleikontakt unerwiinscht ist, da er, auch wenn er an sich gering ist,
schliesslich zu einem Uberschreiten der Toleranzgrenze fithren kann.

Nach dem Kriege machte die Versorgung der Schweiz mit hinreichenden
Mengen Reinbenzin Schwierigkeiten. Der Bundesrat sah sich im Jahre 1947
schliesslich genotigt, die Verwendung von Bleibenzin fir Autos auf Zusehen hin
zuzulassen. Dieser Entschluss konnte damals ohne allzu schwere Bedenken gefasst
werden, da trotz ausgedehnter Verwendung des Bleibenzins im Ausland weder
bei Garagisten noch bei Autofahrern oder bei sonstigen Strassenbeniitzern Blei-
schaden grosseren Umfanges bekannt geworden sind, die auf das verbleite Benzin
hatten zuruckgefihrt werden mussen. Gleichzeitig wurde aber vom Bundesrat
cine Kommission eingesetzt mit dem Auftrag, die Auswirkungen der Einftihrung
des Bleibenzins zu studieren, die nétigen Vorschriften auszuarbeiten und nach
Ablauf einer mehrjahrigen Beobachtungsperiode tiber die gemachten Erfahrun-
gen zu berichten.

Die Kommission hat vorerst, vor allem gestiitzt auf die im Ausland gewonne-
nen Erfahrungen, eine Anzahl Vorschriften erlassen. Fir jedermann von Be-
deutung ist die Bestimmung, dass Bleibenzin nur als Treibstoff, nicht aber zu
anderen Zwecken verwendet werden darf. Im Ausland sind infolge Nichtbeach-
tung dieses Verbotes verschiedentlich Vergiftungen vorgekommen, insbesondere
bei der Verwendung von Bleibenzin als Reinigungsmittel. Weitere Vorschriften
betreffen das allgemeine Verhalten bei der Lagerung, beim Transport, beim
Reinigen von Tanks, beim Mischen von Ethylfluid mit Benzin und dhnliche
Arbeiten, das Beseitigen der Rickstinde aus Motoren usw.

Die hygienischen Untersuchungen der Kommission erstreckten sich bis heute
in der Hauptsache nach drei Richtungen:

1. Feststellung des Bleigehaltes im Staub auf Strassen, Platzen und in deren
unmittelbarer Umgebung. Wiederholte Untersuchungen haben bis heute kein
deutliches allgemeines Ansteigen des Bleigehaltes ergeben. Die Ergebnisse
schwanken je nach Ort und Zeit, ohne dass bis jetzt eine bestimmte Gesetz-
massigkeit sich hitte feststellen lassen.

Es stimmt dies mit den Ergebnissen tberein, die seinerzeit in New York
erhoben wurden. Auch hier fanden sich erhebliche Schwankungen des Blei-
gehaltes im Lauf der Zeit. Ins Gewicht fallende Bleianreicherungen dauernder
Art konnten innert eines Zeitraumes von 10 Jahren nicht festgestellt werden.
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2. Im weiteren sammelte die Kommission alle Krankmeldungen, die von den
Betroffenen auf eine direkte oder indirekte Wirkung des Bleibenzins zurtick-
gefiihrt wurden, und unterzog die verschiedenen Falle einer genauen Prifung.

Auffallend ist, dass die Zahl der gemeldeten Falle sehr gering war. Da die
Erkrankten mit Rucksicht auf die Versicherung im allgemeinen ein Interesse
haben, sich zu melden, dirften kaum sehr viele Fille tbersehen worden sein.
Unter den Erkrankten befanden sich drei, bei denen eine mit dem Bleibenzin
in Zusammenhang stehende Bleivergiftung in Betracht gezogen werden musste.
Als einigermassen gesichert kann der Fall eines Mechanikers gelten, der Flug-
motoren reinigte und dabei offenbar den Staub aus den bleihaltigen Riickstanden
in grosseren Mengen einatmete. Hatte der Mann entsprechend der Vorschrift
die Ruckstande mit Petrol entfernt, statt sie trocken abzublrsten, so hatte sich
die Vergiftung wohl vermeiden lassen. Es ist zu betonen, dass es sich in diesem
F'all um eine mit dem Bleibenzin in Zusammenhang stehende chronische Ver-
giftung mit anorganischen Bleiverbindungen, nicht aber um eine Bleitetraathyl-
vergiftung gehandelt hat.

Zwei weitere Fille zeigten neben den klinisch nicht ganz eindeutigen Symp-
tomen erhohte Bleiwerte im Blut, wobei allerdings die Herkunft des Bleis sich
nicht sicher abklaren liess. Diese beiden Beobachtungen entsprechen durch-
aus dem, was auch in anderen Staaten immer wieder festgestellt worden ist.
Eine gewisse Vorsicht ist beim Kontakt mit Ruckstanden aus Motoren unum-
ganglich. Im tbrigen handelte es sich bei den gemeldeten Faiilen um Schéadi-
gungen anderer Art, sei es durch Benzin, durch CO oder betriebsfremde Noxen.

Es wurden im weiteren auch experimentelle Untersuchungen dartber an-
gestellt, ob das im Ethylfluid vorhandene Athylendibromid, das in konzentrierter
Form ein Hautgift ist, in den im Bleibenzin vorliegenden Konzentrationen Haut-
schadigungen oder eine Verzogerung der Wundheilung hervorzurufen vermége.
Das Ergebnis war negativ. Die beim Garagepersonal hin und wieder beobachte-
ten Hautschaden sind im wesentlichen eine blosse Benzinwirkung und werden
durch die Beimischung des Athylendibromids nicht wesentlich beeinflusst.

3. Schliesslich wurde das Personal einer Anzahl von Garagen systematisch
durchuntersucht und das Ergebnis mit den Befunden verglichen, die bei der
Belegschaft eines bleiverarbeitenden Betriebes erhoben wurden.

Die Untersuchung bestand in einer eingehenden Anamnese, einer allgemeinen
korperlichen Untersuchung und einer Anzahl von Spezialuntersuchungen, mit
dem besonderen Zweck, eine beginnende Bleivergiftung aufzudecken. Da das
Bleitetraathyl im Korper sehr rasch abgebaut wird, gibt es keine chronische
Vergiftung mit diesem Stoff. Langer dauernde Aufnahme kleinster Mengen
fihrt vielmehr zu einem Bild, das demjenigen der Vergiftung mit anorganischen
Bleisalzen entspricht. Insbesondere ist aber zu beachten, dass in den Riickstanden
aus den Motoren nicht Bleitetraathyl, sondern anorganische Bleiverbindungen
vorliegen. Diesen sind die Arbeiter vor allem ausgesetzt.
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Die Ergebnisse waren im wesentlichen folgende: Unter 63 in Garagebetrieben
beschaftigten Personen fanden sich 11 Mann, bei denen auf Grund der Anam-
nese vermutet werden musste, dass sie hin und wieder leichte CO-Vergiftungen
durchgemacht haben. Stérungen von Seiten des Nervensystems oder Verande.
rungen des Blutbildes, die auf eine Bleitetraathyl- oder auf eine chronische
Bleivergiftung hatten schliessen lassen, fanden sich hingegen in keinem Fall.
Die Bleikonzentration im Blut betrug bei 24 Mann im Durchschnitt 31.8 v %/;
der hochste Wert betrug 47 v %/, der niedrigste 18 v °/o. Quadratische Abwei-
chung 7,62.

Bei 19 Studenten, die mit Blei weiter nicht in Berihrung kommen, fand
sich gleichzeitig ein Durchschnitt von 24,7 v %/o; der hochste Wert betrug 35 v %o,
der niedrigste 17 y /0. Mittlere quadratische Abweichung 5,67.

Der Unterschied zwischen Studenten und Garagepersonal diirfte significant
sein; er ist aber gering und hat als solcher hygienisch noch keine Bedeutung.
Wichtiger als der Unterschied in den Durchschnittswerten ist wohl die Tatsache,
dass vier Garagearbeiter Bleiwerte von tiber 40 v °/o im Blut aufwiesen *). Im
allgemeinen gilt die Regel, dass klinische Symptome dann als Indiz fir eine
Bleivergiftung betrachtet werden dirfen, wenn der Bleispiegel tiber 40 v %
liegt. Nun zeigen aber drei dieser Leute keine klinischen Symptome. Der vierte
weist eine leichte Anamie auf, wie sie allerdings auch sonst haufig vorkommt.
Nur weitere Kontrollen kénnen zeigen, was ihr fiir eine Bedeutung zuzumessen
ist. Vorubergehend erhohte Bleiwerte im Blut konnen aus verschiedenen Griinden
vorkommen; sie bedeuten keineswegs jedesmal das Vorliegen einer Bleivergif-
tung. Nur wenn sie lingere Zeit bestehen, miissen sie als ernstes Symptom ge-
wertet werden. Leider lassen sich wiederholte grossere Blutentnahmen, wie sie
fiur die Bleibestimmung notwendig sind, bei Ireiwilligen nicht ohne weiteres
durchfithren. Wir haben deshalb bis heute darauf verzichtet, insbesondere auch
deshalb, weil weitere Symptome einer tbermissigen Bleiaufnahme bei den
Betreffenden fehlten.

Ein wichtiges Symptom der beginnenden Bleivergiftung ist das Auftreten
von basophil punktierten Erythrocyten im Blut. Beim normalen sind nicht mehr
als 400 basophil Punktierte pro Million roter Blutkérperchen vorhanden. Unter
40 Arbeitern eines bleiverarbeitenden Betriebes haben wir 14 Mann gefunden,
bei denen diese Grenze wesentlich tiberschritten war. Sie wiesen Werte von
600 bis 7000 pro Million auf. Dementsprechend war lange Zeit die Bleivergif-
tung in dem betreffenden Betrieb nicht selten. Unter den 63 Garagearbeitern
haben wir in keinem Fall eine Vermehrung der basophil Punktierten feststellen

*) Inzwischen ist uns ein weiterer Fall bekannt geworden, der deutlich erhohte
Bleiwerte im Blute aufwies. Es handelt sich um einen Automechaniker in einer Keller-
garage, der im Abstand von zwei Monaten Bleiwerte von 56 und 48 y o aufwies. Keine
klinischen Symptome. Auch diese Werte sind ein Indiz fiir vermehrte Bleiaufnahme.
bedeuten aber keine Bleivergiftung.

93



konnen, Wir schliessen daraus, dass trotz der gelegentlich erhohten Bleiwerte im
Blut die Bleigefahrdung im allgemeinen gering ist.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass, soweit sich aus den bisher allerdings
kleinen Zahlen ergeben hat, die Gefahrdung des Publikums, der Autofahrer
und des Garagepersonals durch das verbleite Benzin gering ist, sofern die not-
wendigen Vorsichtsmassnahmen beobachtet werden. Gefdhrlicher sind Spezial-
arbeiten wie Tankreinigen und Vermischen des Benzins mit Ethylfluid; aber auch
hier ist es moglich, durch richtiges Verhalten Vergiftungen zu vermeiden. Zu
tibermdssiger Angstlichkeit besteht kein Anlass; hingegen muss das Publikum
und das Personal der Autofirmen zu hinreichender Vorsicht erzogen werden.

Diskussion

Prof. Hogl weist auf die bereits durchgefithrten Arbeiten der Eidg. Material-
prifungsanstalt hin, die sich mit zahlreichen Staubuntersuchungen befassen und
die andernorts ausgedehnt werden sollen auf Untersuchungen iiber die Moglich-
keit der Bleiaufnahme durch Lebensmittel.

Dr. Iselin, Basel: Unsere Normalwerte sind ca. 5—10 y Pb/100 g Blut. Pb-
Intoxikation schon bei 40 vy Pb/100 g Blut. Bleiablagerungen erfolgen vor allem
in den Oberschenkelknochen und im Unterkiefer. Bestimmung der Pb-chromat-
triibung nephelometrisch im Pulfrich-Photometer. Dithizon erfasst nicht aus-
schliesslich Pb, sondern noch andere Metallspuren. Alle Glaser usw. miissen mit
INHs-Weinsaure, HNOs, bleifreiem dest. Wasser gereinigt werden.

Als letzter Kurzvortrag folgt derjenige von Dr. R. Brown, Ziirich:

Bleibenzin und Bestimmung von Bleitetradthyl

Bemerkung: Wegen vorgeruckter Zeit musste der Vortragende den Inhalt seines
Referates (besonders den analytischen Teil) in gekiirzter Form darlegen. Es sei an dieser
Stelle deshalb nur eine kurze Zusammenfassung wiedergegeben.

Zur Frage, wie und in welcher Form denn eigentlich die derzeitigen Ver-
gasertreibstoffe zu einer Verunreinigung unseres billigsten Lebensmittels, der
Luft, gelangen, begann der Referent mit einer kurzen Beleuchtung der wesent-
lichen technischen Faktoren, die zum besseren Verstandnis des ganzen Problems
gehoren. Zu diesen technischen Faktoren gehoren hauptsachlich:

Vorgange im Zylinder eines Ottomotores,

Bildung ausserordentlicher Ziindkerne und Klopferscheinungen,

Abhilfe gegen das Klopfen durch Koordination von Zylinderbau, Wahl ge-
eigneter Destillatfraktionen und Zusatz von Antiklopf- und Antialterungs-
mitteln,

Oktanzahl und Anforderungen der heutigen Ottomotoren an die Treibstoffe,

94



Verbesserung der Oktanzahl durch verschiedene Zusitze, besonders Q-Fluid,
Alkohol und Benzol,

Sommer und Winterbenzin in der Schweiz,

Zusammensetzung von Q-Fluid und dessen Funktion im Treibstoff.

Aus der Umschreibung all dieser hauptsachlichsten technischen Faktoren
geht hervor, dass die heutigen Vergasermotorfahrzeuge tberhaupt nur noch mit
relativ hochklopffesten Bleibenzinen (OZ 73—78 und mehr) fahren konnen.
Der Anfall an relativ hochklopffesten natiirlichen Benzinen aus Erdélfraktionen
reicht fir den derzeitigen Bedarf bei weitem nicht mehr aus. Auch die niedrig-
klopffesten Fraktionsanteile und verschiedenste Crackbenzine miissen deshalb
herangezogen und durch Zusatze klopffester gemacht werden.

Diese Zusatze (Q-Fluid oder Ethylfluid) bestehen neben 1—2°/¢ Farbstoff
und Antialterungsmittel aus rund 2/s Bleitetradthyl und rund '/s Athylbromid
oder Chlorid. Die Athylbromide und Chloride sind notwendig, um das bei der
thermischen Zersetzung des Bleitetraathyls frei werdende Blei als relativ leicht-
fliichtiges Bleihalogenid zu binden und mit den Abgasen zu entfernen:

Pb(CH:CHs)s + (CH:Br)2 ___-I_-“E)vg?’_ PbBrz + 10 CO: + 12 H:0

Ohne diese Athylhalogenide wiirde sich das Blei als Oxyd sukzessive im
Zylinder absetzen und die Ventile verstopfen.

Im Schweizersommerbenzin (Mittel 0,26 Vol.%e Bta) haben wir somit 1 Vol.-
Teil Bta und /2 Vol.-Teil Athylhalogen auf rund 4000 Vol.-Teile Benzin.

Im Winterbenzin (Mittel 0,15 Vol.%o Bta) erniedrigt sich der Anteil an Q-
Fluid durch die Zugabe (17,5 %0) sauerstoffhaltiger Ersatztreibstoffe («Emser-
wasser»), und zwar 0,6 Vol.-Teile Btd und 0,3 Vol.-Teile Athylhalogen auf
4000 Vol.-Teile Benzin (oder anders ausgedriickt 1 Vol.-Teil Bta und 0,5 Vol.-
Teile Athylhalogen auf rund 6666 Vol.-Teile Benzin).

Aus dem Jahresbedarf der Schweiz an Autobenzin (1948) von rund 220 000
Tonnen lasst sich, unter Bertlicksichtigung des abgestuften Konsums an Winter-
und Sommerbenzin, eine Menge von rund 76 Tonnen Blei oder entsprechend
135 Tonnen Bleibromid berechnen.

Durch die hohe Verbrennungstemperatur (bis tiber 2000° C) in den Zylindern
kann normalerweise liberhaupt kein Bta als solches wieder austreten, denn das-
selbe siedet schon bei rund 200° C unter Zersetzung. Auch treten keine elemen-
taren Bleidampfe, sondern lediglich Bleibromide und Chloride mit den feuchten
Abgasen aus. Eine Anreicherung von Bleisalzen auf unseren Strassen konnte
bis anhin nicht festgestellt werden. Regenwetter sorgt demnach fiir ausreichende
Wegspiilung allfalliger ‘Anreicherungen.

Eine teilweise Zersetzung (Dissoziation) dieser Bleihalogenide im Zylinder
ist jedoch zeitweise moglich, insbesondere bei raschen Temperaturschwankungen,
verursacht durch Leistungssteigerungen (Schalten, Zwischengas):
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Bromgeriiche sind neben den anderen Abgasgeriichen bisweilen sehr deutlich
hinter einem schaltenden Automobil zu spiiren.

Da doch der moderne Stadter in letzter Zeit tiber chronische Mudigkeit klagt,
ware es nicht verdienstvoll, abzuklaren, ob dieses verdunnte Brom in der
Strassenluft nicht gewissermassen als chronisches, wenn auch verdinntes Schlaf-
mittel mitverantwortlich gemacht werden konnte ?

Zum analytischen Teil tibergehend, streifte der Referent kurz die verschie-
denen Methoden des qualitativen Nachweises und der quantitativen Erfassung
- von Bleitetraathyl in Bleibenzin.

Die im stadtischen Laboratorium Zirich angewandte Bestimmungsmethode
lehnt sich im Prinzip an die speditive und genaue sogenannte Halogeniermethode
des Aircraft Engine Research Laboratory, Cleveland Ohio. Das Bleibenzin wird
mit bekannter, tiberschiissiger alkoholischer Kaliumtrijodidlosung bestimmte Zeit
geschuttelt. Das Bta reagiert dabei mit Jod auf folgende Weise:

Kalt  ph (CHGHs)s ] + CHsCH:J

PbBre

Pb(CH:CHs)s + Jo

Unerwtinschter Jodverbrauch (durch Olefine und aromatische Amine hervor-
gerufen) wird durch vorgéingiges Schiitteln mit 70 Vol.?/oiger Schwefelsaure auf
ein Minimum beschrankt. Der Joduberschuss wird dann mit Thiosulfat zurtick-
titriert.

Diese Methode verlangt 15 Minuten Zeitaufwand pro Doppelbestimmung.

Gegentber der gravimetrischen Chromat-Standardmethode der American
Society Testing Materials weichen die Resultate nur um 0,01 ml Bta pro Liter
ab, und zwar fur alle Benzinsorten, auch fir solche mit Alkohol-, Benzol-, Par-
aldehyd- und dgl. Zusatzen.

Abschliessend bemerkte der Referent nochmals, dass man in der Schweiz
das umstrittene Bleibenzinproblem sicher und ohne jegliche technische Nachteile
losen konnte, indem man bleifreies Benzin mit 15—20 Vol.% Athanol auf-
spriten wurde.

Diese Massnahme stellt kein technisches Problem mehr dar, sondern harrt
lediglich der Erwagung und Realisierung durch die Wirtschaftsfachleute.

Diskussion

Dr. Forster stellt die Frage, ob es richtig sei, den Pb-Gehalt des Blutes zu
bestimmen, nachedm doch bekannt sei, dass das Pb sehr rasch in den Knochen
deponiert werde.

Dr. Hogger bestatigt, dass einmalige Blutuntersuchungen hinsichtlich Pb-
Gehalt nicht zuverldssig seien, dass aber das Blut gleichzeitig auch auf seinen
tbrigen Zustand gepruft werde und der ganze klinische Befund fiir die Beur-
teilung herangezogen wirde.
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Noch stehen zwer Kurzvortrage auf dem Tagesprogramm, dasjenige von
Herrn Dr. F. Kuiter, Zurich, tber «Extraktermittlung in Frichten» und das-
jenige von Herrn Dr. A. Stettbacher tber «Kolorimetrische Jodbestimmung in
Meeralgen und Futtermitteln». Die Zeit ist jedoch bereits so weit fortgeschritten,
dass auf eine Durchfithrung der Referate verzichtet werden muss. Herr Dr. Stett-
bacher hat uns sein Referat zur Verfuigung gestellt, so dass wir es ebenfalls im
Zusammenhang mit der Jahresversammlung wiedergeben konnen:

Zur Jodbestimmung
in Meeralgen und tanghaltigen Futtermitteln

Von alters her wurden die Meertange langs der Kusten bald als Futter-, bald
als Dingemittel oder auch zur Jodgewinnung benutzt, doch dachte niemand
daran, aus diesen klebrigen, schliipfrigen Strandalgen einen Exportartikel fur
die Landwirtschaft zu machen. Den Anstoss zu dieser «Bewegung» gab vermut-
lich das kiinstlich (bis zu 5 %) jodierte Casein, mit dem zu Anfang des zweiten
Weltkrieges die Leistung der amerikanischen Milchkithe erfreulich gesteigert
werden konnte. Kein Wunder, wenn das Jod in der harmloseren Gestalt nordi-
schen Tangmehles letztes Jahr auch bei uns seinen Einzug hielt, um als physio-
logisches Stimulans vielleicht eine ahnliche Metamorphose durchzumachen wie
vordem die Vitamine, Hormone und Spurenelemente, die sich der Reihe nach
vom neutralen Forschungsobjekt zum wissenschaftlichen Schlager und schliess-
lich zum eintraglichen Handelsartikel gewandelt hatten ).

Wahrend aber das Jodcasein als gefahrlicher Umsatzbeschleuniger in der
Schweiz verboten ist, wurde kirzlich — um einem dringenden Bediirfnis des
Handels und der Nutztiere abzuhelfen — fir die Futtermittel ein Zusatz bis zu
4%/ Meeralgen bewilligt, so dass sich die Kontrollchemiker unversehens vor die
Aufgabe gestellt sahen, kleine bis kleinste Mengen Jod in organischer Substanz
zu bestimmen.

Trager dieses «Verfitterungsjods» sind vorlaufig allein die Meeralgen, wo-
runter die Fucus-Arten («goémon» in der Bretagne) mit 0,01—0,06 /o Jod, die
Ascophyllum-Arten mit 0,06 %/o und die hauptsdchlich zu Jodgewinnung benutz-
ten Laminaria-Arten mit 0,3—0,5 °/o Jod 2) genannt seien. Die bei uns zur Futter-
erganzung verwendeten Algen weisen in der Regel einen Gehalt von 0,03 bis
0,06 °/0 Jod auf und gehoren wohl zu den Fucus-Arten.

Die quantitative Bestimmung des Jods in Tangmehl bildet, angesichts der
voneinander abweichenden, mehr improvisierten als analytisch fundierten Vor-
schlage, fir die Praxis durchaus kein leichtes Problem. Als ich letzten Herbst 1948
erstmals ein solches Produkt zu untersuchen hatte, standen mir nur die Angaben
von Treadwell zur Verfigung; von der amerikanischen und der franzésischen
Methode horte ich erst diesen Sommer; dasselbe gilt von den grosseren Arbeiten
Th. von Fellenbergs3), der im Zusammenhang mit der Kropf-Jod-Trinkwasser-
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Frage die Ermittlung kleinster Jodmengen in Wassern und im jodierten Tafel-
salz, also in rein organischem Milieu, ausfiihrlich beschrieb. Aus diesen Arbeiten
musste ich dann ersehen, dass die von mir befolgte und gut zum Ziel fihrende
kolorimetrische Methode bereits schon — wenn auch nur andeutungsweise oder
in anderer Richtung — empfohlen und angewandt worden war.

Die Grundlage der Jodbestimmung in organiscehr Substanz bildet die Uer-
aschung, da die nasse Verbrennung nach Carius im Einschmelzrohr und Ka-
nonenofen so wenig wie die spektrophotometrische Bestimmung nach Shahrokh
und Chesbro *) fur unsere Zwecke in Betracht kommt. Es war von vornherein
zu vermuten, dass hier die Verluste grosser als beim Chlor (NaCl) ) seien, was
sich auch bald bestatigte. Die folgenden Versuchsreihen zeigen die Unmoglich-
keit, dieses Halogen im Glihriickstand absolut zu erfassen.

Der erste orientierende Versuch wurde mit Seetangmehl norwegischer Her-
kunft (13.0 % Feuchtigkeit, 13,9 %0 Asche), unter Zusatz steigender Mengen
Soda, in der Platinschale ausgefiihrt.

1. 10 g Algenmehl
2 g Soda
10 g Algenmehl
4 g Soda
3. 10 g Algenmehl
5 g Soda + 2 g NaOH -+ 10 cm?® Alkohol

Der Schaleminhalt wurde jeweilen mit Wasser zu einem Brei verrihrt, auf
dem Wasserbad unter gelegentlichem Durchmischen zur Trockne gedampft,
dann langsam uber Pilzbrenner und Tondreieck verkohlt, die schwarze Masse
mit einem Porzellanpistill gleichmassig zerrieben und weiter bis zur volligen
Zerstorung — Carbonisierung — aller organischen Substanz erhitzt. Der Inhalt
wurde dann mit heissem Wasser in einen 200-cm?-Kolben gespilt, durch Falten-
filter gegeben und daraus je 20 cm?® (= 1 g Algen) der klaren farblosen L.6sung,
nach Zusatz von Schwefelsdaure und Natriumnitrit, mit 5 cm? Schwefelkohlen-
stoff ausgezogen.

| )

Durch Vergleich mit Standardlésungen wurde gefunden:
1. 0,046 %0 Jod 2.1-:0,062 %y Jod 3. 0,060 %% Jod

Darnach kénnte man meinen, ein Zusatz von 40 %o Soda wiirde zur Fixierung
des Jodes geniigen, weil die Zahlen der Proben 2 und 3 innerhalb der Fehler-
grenze liegen. Um sich hiertiber Gewissheit zu verschaffen, wurden zu je 10 g
gemahlener Gerste 5 mg KJ (= 1 em? Losung von 5 ¢ KJ im Liter) zugesetzt,
die eine Probe ohne, die andere mit 2 g Soda wie beschrieben verascht und

getunden: 10 g Gerstenmehl 10 g Gerstenmehl
o+, 5 mgiK] £ 5-mg K]
+ 2 g  Soda
Verlust:  schatzungsweise 95 % etwa 40 % (= 2 mg K]J)
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Ein weiterer Versuch mit 10 g gemahlenem Mais (15,8 %0 Wasser) und 5 mg
zugesetztem K] bestatigte die obigen Werte:

10 g Mais - 10 g Mais
5 mg K]J 5 mg K]
2 g Soda
Verlust:  ungefahr 90 %/ w' - gegen: 85 Yo (= 1,7 mg K])

Weitere Veraschungen mit Jodkalizusatz und grosseren Sodagaben fixierten
wohl etwas mehr Jod, zeigten aber immer noch betrachtliche Verluste. Von den
sorgfaltig ausgefihrten Vergleichsversuchen sei die folgende Serie erwahnt:

Als organisches Substrat fur die zugesetzten 5 mg K] wurde diesmal fein-
gemahlene, frische Luzerne mit 7,0 /0 Wasser und rund 9 %/» weissem Aschen
rickstand angewandt. Als Fixierzusatz diente wiederum Soda, sowie Soda nebst
NaOH und Alkohol gemass amerikanischer, auch bei uns befolgter Vorschrift:

-

. b g . Luzerne 2.5 w3 'Luzerne S5 g " Luzerne
5> mg K]J 5 mg KJ 5 mg K]
5 g Soda 5 g Soda
5 cm® INaQE 1)

cm? Alkohol

Alle drei Proben wurden wiederum nur soweit erhitzt, dass alle organische
Substanz verkohlt und unloslich gemacht wurde. Ein Erhitzen auf sichtbare Glut
ist unnotig und brachte nur Verluste; der Prozess ist beendet, wenn der schwarze,
- kohlenhaltige Riickstand eine klare, farblose Lisung liefert. (Gelbe oder noch
tiefer gefarbte Losungen mit restlicher (kohlenhydratischer) Substanz geben
— auch wenn sie alle Haloide gelost enthalten — keine saubern Jodlésungen
in Schwefelkohlenstoff oder andern Losemitteln und sind meist mit weissem
Schaum durchsetzt oder tiberdeckt.)

Beim Ausschiitteln mit je 5 cm® Schwefelkohlenstoff wurde gefunden:

1. ca. 90 % K]J-Verlust
2. 23 % Verlust
3, “200%0 -Verlust
(statt 5 mg verblieben 4 mg K]J)

—
—

Eine Blindbestimmung mit

5 g Luzerne ( 5 g Luzerne
| 5 g Soda | 5 & Soda + 5 cm® NaOH 1:1 + 10 cm?® Alkohol

ergab kein Jod kein Jod

d.h. in 100 g Veraschungsmasse miissten weniger als 0,2 mg oder 0,0002 °/o K]
enthalten gewesen sein.

Wie weitere Veraschungsversuche mit 5 g organischer Substanz unter Zusatz
von 5 mg KJ und 7,5—8 g wasserfreier Soda gezeigt haben, ist selbst die Menge
von 160 %/ wasserfreiem Alkali ungentigend, die Flichtigkeit des Jods ganz zu
verhindern. Ich schrieb den Jodabgang den im Status nascens entstehenden
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Gasen Kohlensaure und Wasscrdampf zu, welche Jodwasserstoff frei machten
und so einen Teil des Jods mit sich fithrten. Zur Bestatigung dieser Annahme
setzte ich dieselben 5 mg K] steigenden Mengen reiner Soda zu und ermittelte
den K J-Gehalt nach dem Gliihen.

Ein orientierender Versuch in Platinschalen mit 2 und 7 g Soda lieferte statt
der zugesetzten 5 mg K] nur 4 und 3,5 KJ, im zweiten Fall also trotz der mehr-
fachen Menge Soda weniger, weil etwas langer und starker geglitht worden war.

Der folgende Tripelversuch wurde moglichst gleichmassig durchgefiihrt, wo-
beit neben der Soda die besonders von den Amerikanern empfohlene Mischung
von Soda, Natronlauge und Athylalkohol herangezogen wurde. Die Proben

bestanden aus: A i
£ : 5 g Soda, wasserfrei

5g Soda 8 g Soda [ 6 cm® NaOH 1:1

O
Zusatz von l 10 cm?® Alkohol 95 %
I cm® K J-Losung : 5 mg KJ 5 mg K] 5 mg K]
(5 g/)

Der Schaleninhalt wurde mit 20 cm?® Wasser versetzt, auf dem Wasserbade
unter Durchrithren zur Trockne verdampft und dann langsam tber Pilzbrenner
erhitzt. Nach etwa 2 Stunden Glihen ohne sichtbare Rotung der Schalen wurde
in Wasser gelost, auf 200 c¢cm? gebracht und je 20 cm® Losung (= 0,5 mg ur-
sprunglich zugesetztes KJ) nach Abscheidung des Jods mit 3—4 cm? 5 %oiger
Na-Nitritlosung und ca. 15 cm?® Schwefelsdure 1:10 mit 5 cm? Schwefelkohlen-
stoff ausgezogen.

Um den kolorimetrischen Vergleich unter moglichst ahnlichen Bedingungen
zu sichern, wurden aus Losung II1 Standardvergleichsmuster von 20 cm?® (= 0,5
mg), 16 cm?® (= 0,4 mg) und 12 cm?® (= 0,83 mg KJ) hergestellt.

Es wurden, auf die Ausgangsmenge umgerechnet, erhalten:

rund 4 mg KJ 4,5 mg K] 3 mg KJ

= 80 % = /90 % = .60 %0

Auffalligerweise ergab der empfohlene Carbonat-Hydroxyd-Alkoholzusatz
den grossten Verlust, was wohl weniger dem flichtigen Alkohol, als vielmehr
dem ldngern und starkeren Glihen zuzuschreiben ist. Alle drei Schalen waren
am Boden verfarbt, ein Zeichen, dass trotz der grossen Alkalinitat Spuren von
Jod aus den 5 mg K] mit dem Platin in Reaktion getreten sein mussten.

Aus diesem Sodaversuch mit Jodverlusten von 10, 20 und 40 %/ kann nicht
gefolgert werden, dass die Jodabgange beim Veraschen organischer Substanz
hauptsiachlich durch die entstehenden Gase Kohlendioxyd und Wasserdampt
bedingt seien; das Experiment beweist aber, welche Labilitat dem Jod selbst in
einem grossen Alkaliiiberschuss beim Glihen eigen ist.

Zur weitern Ermittlung und Festlegung dieser Jodverlustgrenzen wurden
mehrere Versuchsserien im genau einstellbaren Muffelofen bei verschiedenen
Temperaturen karbonisiert. Die Proben bestanden wiederum aus je 5 g Luzerne,
Mais und Meertangmehl unter Zusatz von 7.5 g wasserfreier Soda oder Pottasche.
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Nach Vortrocknen des Platinschaleninhalts wurde 3/s Stunden im Muffelofen
gegliht, herausgenommen, nach dem Erkalten zerrieben und nochmals 1/4 Stunde
in den Ofen gestellt. Die Glihruckstande unterschieden sich nur wenig vonein-
ander; selbst bei der hochstangewandten Temperatur von 600° war die Masse
gleichmassig schwarz von unverbranntem Kohlenstoff. Das Ergebnis war fol-
gendes:

1. Bei 400° resultierten in 200 cm?® Wasser schwach gelb bis braunliche Losun-
gen, deren Jod weder richtig kolorimetriert noch titriert werden kann. Aus
dem schwachst gefdarbten Luzerneauszug indessen liessen sich nach der Oxy-
dationsmethode 72 %o des zugesetzten Jods ermitteln.

Bei 500° wurden durchwegs klare, brauchbare Losungen erhalten, die merk-

wurdigerweise jedoch eher weniger Jod als die aus 600°-Rickstand erhaltenen

Losungen lieferten.

3. Die Veraschung bei der blichen Normaltemperatur von 600° ist daher bei-
zubehalten, weil hier in jedem Falle mit der vollstindigen Karbonisierung
gerechnet werden darf und tberdies keineswegs weniger Jod als in den 500°-
Losungen gefunden wird.

1o

Natrium- und Kaliumhkarbonat binden das Jod gleich gut; wegen der grossern
Loslichkeit aber ist die wasserfreie Pottasche der billigern, wasserfreien Soda
vorzuzichen, zumal die Soda (bei den hohen Anteigkonzentrationen) regel-
massig Salzkrusten bildet, welche das gleichmassige Durchtranken des Schalen-
inhalts erst bei Siedetemperatur ermoglichen. Aus demselben Grunde lésen sich
die Kaliumkarbonataschen schneller und vollstindiger von den Schalen als die
mit Soda gewonnenen, was gleichfalls fiir die Pottasche spricht.

Schliesslich sei noch erwéhnt, dass die Veraschung in neutralem Medium,
z.B. mit 8 g Magnesiumnitrat, sowohl bei 500 als auch bei 600°, einen fast weissen
Rickstand, aber nur /4 des zugesetzten Jods liefert.

Jodverluste bei der Ansiuerung stark sodahaltiger Losungen

Die Frage liegt nahe, ob der Jodgewinn bei der Veraschung mit viel Soda
nicht wieder durch die Verluste aufgehoben werde, die bei der Ansduerung
durch die entweichende Kohlensdure entstehen konnten. Dahin zielende Ver-
suche ergaben glicklicherweise ein fast negatives Ergebnis, indem selbst doppelt
so grosse Mengen an Soda, wie sie bei der Veraschung angewandt werden, eine
sehr geringfiigige, gerade noch merkliche Differenz erkennen liessen. So lieferten
76 v Jod (2 cm?® Losung II), das eine Mal direkt aus 150 cm?® Wasser, das andre
Mal unter Zusatz von 15 g wasserfreier Soda und leichter Ansduerung mit
Schwefelsdure 1:2, in je 5 cm?® Schwefelkohlenstoff Lilafirbungen, die beim
Sodaversuch nur ganz wenig schwicher waren und auf einen Jodverlust von
vielleicht 5 %/o schliessen liessen.

Die vor- wie die nachstehenden Vergleichbestimmungen wurden mit den
folgenden Standardlisungen vorgenommen:
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[. Losung: 5 g KJ zum Liter gelost (0,5%0ige Liosung), wovon 1 em? = 5 mg K/;
11, Losung: 10 cm3 Losung 1 (= 0,05 g KJ) zum Liter verdinnt, also I ¢m? =
Q.05 mg Kf = 38 % |;
[11. Losung: 5 cm® Losung I (= 0,025 g K]J) + ca. 40 g Soda, wasserfrei, gelost
zum Liter: 20 cm?® III enthalten demnach 0,5 mg KJ (= 382y ])
+.0,8 g Soda.

Fiir den Gebrauch der Standardlosungen, die mit KJ angesetzt, aber in Jod
ubergefihrt und in dieser Form bestimmt werden, ist es wichtig, die genauen
Umrechnungsfaktoren zu kennen. Nach den neuesten Atomgewichten entfallen

auf 100 g K] —> 7645 g ]
130,80 g K] — 100,00 g ]

Ferner liefern 100 g KJ bei der Oxydation 117,45 g KJOs . HJOs (Bijodat) und
setzen mit tiberschiissiger K J-Losung 458,73 g Jod in I'reiheit, d.h. die sechsfache
Menge des in 100 g KJ enthaltenen Jods (76,45 g).

Da die Gruppe der jodarmen Meeralgen bis zu 0,1 °/o K], in 5 g also hoch-
stens 5 mg K] enthilt, wurden den 5-g-Proben (Gerste, Mais, Luzerne) 5 mg K]
(= 1 cm? Losung 1) zugesetzt, und da nach dem Veraschen die 5-g-Proben auf
200 cm?® gebracht und davon jeweilen 40 oder 20 cm? (= 1 oder 0.5 g Substanz)
nach Ausscheidung des Jods mit 5 em?® Schwefelkohlenstoff ausgeschiittelt wur-
den, ergab sich aus Losung 11l mit derselben Sodakonzentration die Vergleichs-
reihe:

40 c¢m?3 30 cm? 10 cm3 4 cm? 2 cm?

1 mg K] 0,75 mg K] 0.25 mg KJ 0.1 mg K]J 0.05 mg K]
= 7645 v ] = 5784 v ] = 1911 y ] = 765y ] = 382 v ]
tief rotviolett stark rotviolett rotviolett lila schwach lila

15 v Jod aus 0,02 mg KJ in 5 cm® Schwefelkohlenstoff sind gerade noch erkenn-
bar; 7,6 v J aus 0,01 mg KJ in 1 cm® CS: farben gleichfalls noch deutlich lila.

Die rotvioletten Jodlosungen halten sich tagelang unverandert, konnen dem-
nach mit jeder nachtraglich zubereiteten Standardprobe verglichen und genau
in die Skala eingestuft werden. Die anfanglich triiben Losungen klaren sich auf
und lassen am folgenden Tage eine Kontrolle zu, die gewohnlich mit dem ersten
Befund tbereinstimmt, da die triben, gleichmassig diffusen Losungen den Farb-
ton im hellen Licht nicht schlechter erkennen lassen als die klaren.

Zum Ausschiitteln des Jods aus den schwach angesiuerten Aschenlésungen
sind die unloslichen Extraktionsmittel Schwefelkohlenstoff (D 1,26, S.P. 46°),
Chloroform (D 1,49, S.P.61°) und Tetrachlorkohlenstoff (D 1,59, S.P. 77%) ge-
eignet. Am vorteilhaftesten erscheint der Tetrachlorkohlenstoff, da er wegen
der hohen Dichte sich am schnellsten aus der wisserigen Losung abscheidet und
uberdies weniger fliichtig und unbrennbar ist. Gleich dem Chloroform jedoch
gibt er blassere, nur etwa halb so intensiv gefdarbte Losungen wie der Schwefel-
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kohlenstoff (z.B. je 191 v J aus je 250 ¥ KJ mit 5 cm? Losemittel ausgeschiittelt),
so dass dieses Losemittel, nach einmaliger Destillation des technischen Produktes,
den Vorzug vor den andern verdient.

Ausfithrung der Jodbestimmungen

In dem nun folgenden praktischen I eil sollen die Arbeitsvorschriften derart
umschrieben werden, dass ihre Ausfiihrung ohne langeres Probieren und Wieder-
holen gleich moglich ist. Gibt es doch fir den Analytiker nichts Verfehlteres,
als jene biundig sein wollenden «Kiichenrezepte», die mit leeren Zahlen ohne
Hinweis und Begriindung unweigerlich zu Falschresultaten und damit zu nutz-
loser Arbeit und Zeitvergeudung fithren!

Die drei nachstehend erlauterten Uerfahren, namlich:

1. die kolorimetrische Vergleichsbestimmung in Schwefelkohlenstoff:
2. die titrimetrische Bestimmung mit n/127- oder n/254-Thiosulfatlésung nach

Zersetzung des Alkah]odlds mit Natriumnitrit und Schwefelsaure unter Auf-

nahme des Jods in Chloroform, und
3. die titrimetrische Bestimmung mit n/127- oder besser n/212- Fhl()sulf1tl()qung
bezogen auf die sechsfache Jodmenge, abgeschieden durch das Alkalibijodat

der oxydierten Aschenlésung mit iiberschiissig zugesetztem K],

gehen alle von derselben Aschenlosung aus, in der das Jod wohl analytisch fass-
bar enthalten, nicht aber ganz ohne Verluste fixiert ist. Es erscheint deshalb
angebracht, nochmals auf die grundlegende Operation der Ueraschung zurick-
zukommen.

Wie mehrfache Versuche bestatigt haben, verflichtigen sich bei der schonen-
den karbonisierenden Veraschung mit 150—160 /o wasserfreier Soda oder Pott-
asche immer noch 15—20 %/ des als' KJ zugesetzten Jodes. Wendet man nach
der offiziellen amerikanischen Vorschrift ¢) — statt der 7,5—8 g Soda auf 5 g
Algen — das Gemenge von 5 g Soda, 5 ¢cm® Natriumhydroxyd 1:1 und 10 cm?
95 %/oigen Alkohol an, erhdlt man eher grossere Jodverluste mit dem weiteren
Nachteil, dass die mit dieser Mischung und Wasser zu einem Brei verrthrte
Algenmasse nicht nur langsamer trocknet, sondern auch mithsamer zu veraschen
1st, weil der anfanglich krustige, spater kornige Inhalt dem Pistill mehr Wider-
stand leistet als bei Verwendung reiner Soda. Ob die Jodverluste in den zihen
Meeralgen ohne weiteres denen in organischer Substanz (Luzerne, Mais, Gerste)
mit bekanntem Jodzusatz parallel laufen, musste erst durch absolute Bestimmun-
gen im Einschmelzrohr ermittelt werden. Es ist aber anzunehmen, dass die Tange
infolge ihres grossern Aschengehalts (13,8 °/0) gegeniiber der Luzerne mit bloss
990 das Jod bei der Veraschung eher besser zurtickhalten, so dass der Uerlust
2 etwa 15 °0 angenommen werden durfte, sofern es sich um karbonisierende
Veraschung im Muffelofen wihrend 3/4—1 Stunde bei 600° handelt. Die Ver-
aschung im Muffelofen hat tbrigens den Vorteil, dass mehrere Proben gleich-
zeitig gegliiht und mit gleichen Verlusten erhalten werden kénnen.

103



. Kolorimetrische Bestimmung durch Abscheidung des [ods
mit Natriumnitrit und Schwefelsaure

5 g lufttrockene, gemahlene Meeralgen (von hochstens 0,08 /0 Jodgehalt)
werden mit 8 g wasserfreiem Kaliumcarbonat gemischt und in einer Platinschale
(von 150 bis 180 cm®) mit 10 bis 15 cm® heissen Wassers zu einem Brei verriihrt.
Dann verdampft man zur Trockne, entweder auf dem Wasserbad oder im
Schrank bei 105°, und erhitzt nun langsam iber dem Pilzbrenner auf Tondreieck,
wobei man den verkohlenden Inhalt mehrmals mit dem Porzellanpistill zerdriickt
und zu Pulver zerreibt. Auf keinen Fall darf die Masse entflammt werden oder
ins Glihen kommen; auch soll der Schalenboden an keiner Stelle mehr als
schwache Rotglut verraten. Es geniigt, wenn alles organische Material zersetzt
— karbonisiert — ist und der schwarze Rickstand (von Asche kann man wegen
des vielen Kohlenstoffs nicht sprechen) beim Digerieren mit heissem Wasser eine
klare, farblose Losung ergibt (gelbe bis braune Ausziige sind — wie bereits
friher bemerkt — unbrauchbar). Am zweckmaissigsten jedoch verascht man in
der oben angegebenen Weise im Muffelofen bei 600°. Nach dem Erkalten zer-
reibt man den Schaleninhalt mit heissem Wasser, spult in ein 200-cm?-Ko6lbchen
und setzt !/» Stunde auf das Wasserbad. Dann wird zur Marke aufgeftllt und
filtriert.

Von der farblos-klaren Aschenlésung werden nun 40 cm?® (= 1 g Algen +
1.6 g Pottasche mit maximal 0,8 mg Jod) in einem 150—200 cm? fassenden
Schiitteltrichter erst mit 10 ¢cm? Schwefelkohlenstoff, dann mit 1—2 cm? 5 %/oiger
Natriumnitritlésung versetzt, durchgeschwenkt und jetzt mit 5—6 cm?® verdiinn-
ter Schwefelsaure (1 :2 Volumen Wasser) schwach angesiduert. Wegen der
schaumenden Kohlensaureentwicklung muss die Saure langsam unter Schwenken
zugesetzt werden, dann wird vorsichtig geschiittelt unter 6fterem Ausgleich des
Innendrucks durch Liften des Glasstopfens. Sollte sich der Inhalt nicht farben,
misste mehr Saure zugegeben werden. Nach grindlichem Ausschiitteln und
5—10 Minuten Wartezeit lasst man den rotvioletten Schwefelkohlenstoff unter
der farblosen Wasserschicht in ein zylindrisches Standglischen von 19 bis 20 mm
Innenweite, 60 mm Hohe und rund 20 cm? ab. Die im Trichter noch oben auf-
schwimmenden und am Glase haftenden Jodlosungsreste werden durch Schutteln
und Schwenken am Boden gesammelt und mit der Hauptmenge im Kolorimetrier-
rohrchen vereinigt. Dieses wird 1—2 mal mit Wasser gefiillt, mit Stopfen ver-
schlossen und durchgeschuttelt, wobei durch Abfliessenlassen des tiberstehenden
Wassers die begleitenden Saduren bis auf einen unschddlichen Rest entfernt
werden. Die 5 oder mehr cm? iiberstehenden Wassers hindern die Kolorimetrie-
rung nicht; die Schwefelkohlenstoffjodlosung ist nunmehr tagelang bestandig
und kann nach Belieben mit jeder gewtinschten Standardstufe verglichen werden.

Die so erhaltene Farbung stimmte tiberein mit derjenigen, die nach Zer-
setzung von 32 cm?® Losung I1I (= 0,80 mg K] oder 611 v ]) in 10 cm? Schwefel-
kohlenstoff herauskam. Es zeigte sich, dass die Stufe zwischen 30 und 34 cm?®
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Losung 11, also zwischen 573 y und 649 v lag, was einer Differenz von 12 %
entspricht, so dass mit einer kolorimetrischen Bestimmungsgenauigheit von rund
10 /v gerechnet werden darf, da die FErkennung des halben Unterschiedes von
32 auf 34 cm?, also von bloss 6 %o, nicht mehr sicher gelingt.

Demnach stellt sich der eigentliche Jodgehalt unter Berticksichtigung von
13,0 /0 Wasser und 15 %0 Veraschungsverlust auf

0,0611
0,87 . 0,85

Jod, das aus Jodsalzen durch Zersetzung mit Siaure und Natriumnitrit
gebildet und mit Schwefelkohlenstoff oder einem andern Losungsmittel extra-
hiert worden ist, liefert stets #riibe Vergleichslosungen, ganz besonders bei An-
wesenheit von Alkalicarbonat. Die Jodlosungen klaren sich aber — wie bereits
gesagt — nach 6—8 Stunden auf und sind am folgenden Tage in voller Durch-
sicht klassifizierbar.

Bei der kolorimetrischen Bestimmung hat man nicht nétig, das ausgeschiedene
Jod durch mehrmalige Ausschiittelung quantitativ herauszuholen wie bei der
Titration, da ja der Fehler bei Anwendung von Standardvergleichslosungen
derselben Alkalikonzentration aufgehoben wird.

Jodlosungen diirfen eine bestimmte Konzentration nicht tberschreiten, wenn
sie in gunstiger Abstufung kolorimetriert werden sollen. Als obere Grenze sind
fiir 5—10 cm?® Schwefelkohlenstoff etwa 600, als untere Grenze etwa 50 v Jod zu

= 0,089 ”/H.

bezeichnen, welche Zahlen rund 0.8 und 0,065 mg K] entsprechen. Um in diesen
Bereich zu kommen, muss entweder die aliquote Menge der Aschenlosung oder
dann das Volumen des Schwefelkohlenstoffes entsprechend gewdhlt werden.

2. Titration des it Schwefelsiure und Natriumnitrit ausgeschiedenen,
*in Chloroform oder Schwefelkohlenstoff gelosten Jods mit Thiosulfatlosung
(franzosische Methode)

Diese bereits von Fresenius empfohlene und von 7readwell V) ibernommene
Methode ist gut anwendbar, namentlich in der franzésischen Abart, welche mir
von der Eidg. agrikulturchemischen Anstalt Montagibert bei Lausanne in ver-
dankenswerter Weise letzten Sommer (1949) tbermittelt worden ist 8). Die Be-
schreibung dieser Methode lédsst allerdings zu wiinschen ubrig, indem z.B. von
«einem 10-g-Aschenmuster, zerdriickt und gelost in 250 cm® Wasser» ausgegan-
gen wird, ohne dass etwas uber die Art der Veraschung und die Menge des
Ausgangsprodukts als Basis der Analysenberechnung gesagt wiirde. Ich habe
die Methode teilweise abgedndert und beschreibe sie nun mit den notigen Er-
klarungen.

Unmittelbares Ausgangsprodukt ist wiederum die Aschenlosung, hergestellt
aus 5 g Tangmehl und 8 g Kaliumcarbonat in 200 cm® Wasser. Wir bestimmen
das Jod zuerst aus 40, dann aus 120 cm?® der Losung, entsprechend 1 und 3 g
Meeralgen.
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Die Titration verlauft nach der Gleichung:

2 NZ];;S;J();; = II;O f ]_) == .3 Nél‘]I T N'd;gfﬂ()“

2 . 248,194 ¢ 2 . 12693 p

(2 g im Liter = -i% normal — 1,028 mg Jod auf 1 cm?® Thiosulfat)
(1,9554 g im 1 = —— normal — 1,000 mg Jod auf 1 c¢cm?® Thiosulfat)
(0,978 g im 1l = —7‘1_)4— normal — 1,00 mg Jod auf 2 cm?® Thiosulfat)

Als Titrierlosung wird nach franzosischem Vorschlag eine Losung von 2 g
kristallisiertem Natriumthiosulfat im Liter empfohlen, von der 1 cm? 1,023 g Jod
entspricht. Besser ist jedoch, etwas weniger, namlich 1,95—1,96 g des grob-
kristallinen, farblosen (nicht verwitterten, weissfleckigen!) Natriumthiosulfates
abzuwigen; 1 cm? dieser Literlésung entspricht dann 1,00 mg Jod, womit auch
die genaue Einstellung aut abgewogene Jodmengen erleichtert wird, indem z.B.
50 c¢m? einer Losung von 0,180 g Jod in 200 c¢cm? ziemlich genau 45 cm?® Thio-
sulfat verbrauchen.

Zur Titration von Jod unter 1 mg, besonders wenn es sich um konzentrierte
Losungen in moglichst wenig Chloroform handelt, ist die auf n/254 (halftig)
verdiinnte Thiosulfatlosung vorzuziehen. So hat auch Th. von Fellenberg seine
Untersuchungen meist mit dem Titer n/250 durchgefiihrt, wahrend in den ameri-
kanischen Vorschriften gewohnlich /200 Normalitat gefordert wird.

Zur Herstellung der Thiosulfatlésung wird frisch ausgekochtes destilliertes
Wasser verwendet, dem der Zutritt von Kohlensdaure wihrend des Erkaltens
durch einen Natronkalkaufsatz verwehrt wird. Das Auffullen zur Marke hat
gleichfalls durch frisch gekochtes und abgektihltes Wasser zu erfolgen. Derart
kohlendioxyd- und keimfreie Thiosulfatlosungen sind monatelang haltbar, wenn
sie unter Natronkalkrohrverschluss stehen.

Auch beim Indikator ist es nicht ganz gleichgtltig, ob gewohnliche Weizen-
stirke oder kaufliche, «l6slich» gemachte Kartoffelstarke benutzt wird. Die
erstere gibt weisslich-tribe Losungen, die nahe dem Umschlag violette Farbun-
gen geben, die zweite dagegen ist von Anfang an klar und steht mehr auf Blau.
Da die lufttrockenen Stirken meist ziemlich viel Wasser enthalten — die im
Labor gebrauchte Weizenstarke enthielt 12,4 %/, die losliche Kartoffelstirke
16,3 9/0 Wasser — empfiehlt es sich, zur Herstellung der 1 %oigen Starkelosungen
etwas mehr zu nehmen und z.B. 2,3—2.4 g losliche Starke mit etwa 3—4 cm?
kaltem Wasser anzureiben und in 200 cm® siedendes Wasser zu schitten. Fur
Jodtitrationen bis 100 cm?® Flissigkeit verwendet man 1—2, bei Flussigkeits-
mengen iber 100 cm?® zweckmadssig 3, 4 und mehr cm? Starkelosung.
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a) Probetitration bekannter Jodmengen in Chloroform

Statt der starker gefarbten und umschlagsdeutlicheren Schwefelkohlenstoff-
losungen wahlten wir des weniger aufdringlichen Geruchs und der geringern
Flichtigkeit wegen das Chloroform als Jodextraktionsmittel.

Jod in organischem Losemittel ist nicht ganz so einfach zu titrieren wie in
Wasser. Bei kleinen Jodmengen unter 5 mg tritt der Starkeindikator nicht in
Erscheinung; erst ber 15—20 mg | (in etwa 20 cm?® Chloroform und 40 cm?
Wasser) kommt es zur Blauung, die allerdings kurz vor Titrationsende wieder
verschwindet, so dass der Umschlag in farblos an der immer blasser werdenden
Lilatarbung der Chloroformlésung erkannt werden muss. Sind aber nur die
geringsten Saure- und Nitritspuren vorhanden, tritt iiberhaupt kein Umschlag
ein, indem das durch Titration gebildete Na] vorweg so viel Jod frei macht,
dass das Chloroform beim Schitteln immer wieder gefarbt wird.

Um die fir uns in Betracht kommenden Jodmengen von 0,2 bis 4 mg quanti-
tativ zu extrahieren, muss wenigstens 3 mal auschloroformiert werden, und um
die vereinigte Chloroformlosung ganz zu entsduern, ist wenigstens zweimalige
Waschung mit Wasser erforderlich. Da jedes Waschwasser wenigstens zweimal
mit kleinern Chloroformmengen ausgeschiittelt werden muss, resultieren 9 Aus-
schiuttelungen mit jeweilen 4—5 Minuten Absetzzeit, so dass die Extraktion
einer titrierfahigen Jodlosung gegen 1| Stunde Zeit erfordert.

Man kann sich nun aber der beiden Waschungen begeben, wenn man die
Saure des ersten Chloroformauszugs durch Zusatz von 0,1 oder mehr Zehntel-
gramm Natriumbicarbonat abstumpft. Bei sorgfaltigem Absetzen und Ablassen
der einzelnen Chlororformausschiittelungen geniigen bereits wenige Centigramm
Bicarbonat, aber auch 1 g Zusatz schadet nicht, wie Vergleichsbestimmungen mit
0.7 mg Jod in schlecht und in vo6llig neutral gewaschenem Chloroform gezeigt
haben.

Beispiel: 5mg K] (= 3,8 mg J) wurden im 150-cm3-Schiitteltrichter mit 1,6 g
Soda in rund 50 cm® Wasser zusammengelost und das Jod durch Zugabe von
1 em? 5 %iger Natriumnitritlosung und 5 cm? Schwefelsaure 1 : 2 abgeschieden.
Die Extraktion erfolgte nacheinander mit 5, 3, 2 und 2 ¢cm?® Chloroform unter
Einhaltung von etwa 5 Minuten Wartezeit bis zum Abziehen, wobei die oben
auf dem Wasser schwimmenden Chloroformtropfen nach jedem Ablassen durch
Schiitteln vereinigt und abgetrennt werden missen. Lasst man die schwimmenden
Tropfen nicht jedesmal folgen, sind statt vier etwa sechs Ausschiittelungen er-
forderlich.

Die vereinigten Chloroformausziige von zusammen etwa 12 cm? werden nun
mit 20—30 cm? Wasser unter Zusatz von 0,05—0,1 g Natriumbicarbonat in einem
ca. 50-cm?-Titrierkolbchen mit Glasstopfen durcheinandergeschuttelt und gleich
anschliessend mit n/127-Thiosulfatlosung titriert. Verbrauch 3,6—3,7 cm?, ent-
sprechend 3,6—3,7 mg Jod, statt der zugesetzten 3,8 mg. Wie weitere Versuche
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mit kleineren und grossern Mengen ergaben, wird in der Tat stets etwas zu
wenig Jod titriert, das Manko halt sich jedoch unter 3 /.

b) Titration aliquoter Mengen einer Losung veraschter Meeralgen

Man extrahiert nach obigem Beispiel erst 40 cm?® Aschenlosung (entsprechend
l g Algen + 1,6 g Pottasche oder Soda) nacheinander mit 5, 3, 2 und 2 cm?®
Chloroform und titriert nach Zusatz von 0,1 g Bicarbonat und 20 cm?® Wasser
im 50-cm3-Schittelkolbchen auf farblos, Verbrauch 0,55—0,60 ¢cm?® n/127-Thio-
sulfat, entsprechend 0,55—0,60 mg Jod in 1g Algen. — Wird das Jod mit
moglichst wenig Chloroform ausgezogen, ist die Titration mit n/254-Thiosulfat
angezeigt: Der Umschlagspunkt ldsst sich besser voraussehen und fithrt mit der
doppelten Zahl verbrauchter cm® zu eher prazisern Werten.

Zur Sicherung der zweiten Dezimale musste eine Biirette mit Hundertstel-
cm?-Einteilung angewandt werden. Da aber der Umschlag in Chloroform wenig-
stens einen Tropfen erfordert, wiirde die Genauigkeit nicht ausgeniitzt. Es ist
daher empfehlenswerter, bei der Normalbiirette mit Zehntel-cm?-Teilung zu
bleiben,"daftlir aber grossere Mengen, etwa 120 cm® Aschenlosung, entsprechend
3 g Algen zu titrieren. In diesem Falle wurden 1,75 c¢cm?® n/127-Thiosulfat ver-
braucht oder 0,58 cm?® auf 1 g Algen. Die Titration ergab somit aus der Aschen-
losung 0,058 °/y gegen 0,061 %o Jod kolorimetriert, also eine recht gute Uber-
einstimmung.

Zur Erreichung einer befriedigenden Genauigkeit verlangt die franzésische
Vorschrift die Verarbeitung von 10 g Asche, was einer Ausgangsmenge von
wenigstens 70 g luftgetrockneter Algen entspricht. Rechnet man noch das andert-
halbfache Gewicht Pottasche hinzu, so erscheint dieses Verfahren umstindlich
vnd wenig einladend.

]odbes‘z‘zmmung durch Oxydation des Alkalijodids zu Alkalibijodat
mit nachfolgender Titration

Diese bereits erwahnte, nach den Amerikanern Elmslie und Caldwell ?) be-
nannte Methode bietet den Vorteil einer sechsfachen Genauigkeit gegentiber der
direkten Abscheidung mittelst Nitrit und Sadure, gemass der Gleichung:

2 K] —— KJOs . HJOs + 10 K] + 11 HCl = 11 KCI + 6 H:O + 12 ]

2 .166,02 389,96 1660,2 401,5 12°. 12693
100 g K] 117,45 500,03 1209 ——st— o 458182
100 g Jod aus K] — — ——> 600,00 g ]

Wie man sieht, wird aus dem mittels Brom oder Permanganat der Aschen-
losung durch Zugabe iiberschiissigen Kaliumjodids die sechsfache Menge Jod
der urspriinglich vorhandenen, zu bestimmenden in Freiheit gesetzt, so dass sich
das Verfahren besonders zur Bestimmung kleiner Mengen — wie etwa in tang-
haltigen Futtermitteln — eignet.
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Die Oxydation der Aschenlosungen verlauft rasch und eindeutig, desgleichen
auch die Titration, die hier unter Anwendung von Starkezusatz normal bis zum
letzten Umschlagstropfen durchgefithrt werden kann. Das Verfahren wird am
besten mit derselben Standardlésung unter verschiedenen Bedingungen erprobt,
etwa gemass folgendem Beispiel:

Je 50 cm® einer Losung, enthaltend 1 mg KJ und 2 g Soda der Pottasche,
wurden gemass Vorschrift mit 85 %oiger Phosphorsaure neutralisiert, mit 1 cm?
cerselben Phosphorsaure und 4 cm? gesattigtem Bromwasser versetzt und gekocht:

1 2
160 cm?® Flussigkeit 160 cm?® Flussigkeit
4—5 Minuten gekocht auf */1 eingedampft
3 4
260 cm?® Flussigkeit 260 cm? Flussigkeit
5 Minuten gekocht auf %4 eingedampft

Bei 1 und 2 erfolgte in die noch warme Losung eine Zugabe von 1 bis 2 Centi-
gramm Salicylsaure (zur Bindung allfallig noch vorhandenen Broms) und weiter-
hin nach dem Erkalten bei allen vier Proben ein Zusatz von | cm® Phosphor-
saure. Nach Versetzen mit je 10 cm? 0,1%iger KJ-Losung und 2 cm?® Starke bei
I und 2 sowie der jeweils doppelten Mengen bei 3 und 4 wurde im offenen
Becherglas gleich anschliessend mit n/127-Natriumthiosulfatlésung titriert. Der
Verbrauch schwankte bloss zwischen 4,4 und 4,5 c¢cm? betrug im Mittel also
4,45 cm?, was einer gefundenen K J-Menge von

4,45 . 1,308
6

Ungeachtet der verschiedenen Arbeitsbedingungen wurden schén tibereinstim-
mende Werte erhalten, und zwar ohne «Extra-Standardisierung» der Thiosulfat-
losung am selben Tage, wie es die amerikanische Vorschrift von Knopheide-Lamb
(S.417) verlangt. Weitere Versuche bestatigen, dass sowohl die zusitzlichen
Reagenzien als auch die Konzentrationen innerhalb breiter Grenzen wechseln
dirfen, was die Prozedur sehr erleichtert. Nach meinen Erfahrungen kommt
man mit konzentrierten Losungen schneller und titrimetrisch genauer zum Ziel
als mit den geforderten verdinnten Aschenflussigkeiten.

Als eigentliche Arbeitsvorschrift folge noch die Bestimmung des Jods in
50 cm?® einer Losung karbonisierter Meeralgen (5 g + 8 g K2COs in 200 cm?®),
entsprechend 1,25 g Algen und 2 g Pottasche:

= 0,97 (statt 1) mg entspricht.
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Die in ein 300- oder 400-cm3-Becherglas abpipettierten 50 cm?® werden mit
einigen Tropfen Methylorange versetzt und mit 85 %oiger Phosphorsdure (1,7)
neutralisiert (Verbrauch 1,9—2 c¢m?®). Nach Zugabe von 1| cm? derselben Phos-
phorsaure und 3—4 cm? gesattigten Bromwassers (das etwa 3 °/o Brom enthalt)
erhitzt man nach Einwurf einiger Bimssteinchen zum Sieden, wobei die gelbe
Bromfarbe nach 1—2 Minuten verschwindet. Nach insgesamt 5—6 Minuten
Kochen ist alles Brom verjagt (der Salicylsaurezusatz also tberflissig); man
gibt nach dem Erkalten nochmals 1 cm? 85 /vige Phosphorsdure und anschlies-
send 10 cm?® 0,1%1ge K]J-Losung mit 2—3 cm?® 1%iger Starkelosung zu und
titriert mit n/127-Thiosulfat. Verbrauch 4.35 cm?, was einem Gehalt an

. .
hoaup LU 58 mg Jod in 100 g veraschter Meeralgen entspricht. Titriert man

1,25 . 6
mit n/211,6-Thiosulfatlosung (1 cm? = 0,1 mg J), werden 7,3 c¢m® verbraucht,
woraus sich B {%1()0_ = 58,4 mg Jod in 100 g Algen ergeben — in bei-

den Fallen also eine sehr gute Ubereinstimmung mit den frither gefundenen
Werten von 0,058 und 0,061 °/¢! Es mag aber nicht unerwihnt bleiben, dass
diese bei alkalihaltigen Aschenlésungen so zuverldssige Oxydationsmethode beim
jodierten Kochsalz, wo das Jod innerhalb eines 200 000 fachen Natriumchlorid-
iiberschusses bestimmt werden muss, nach meinen Versuchen oft unsichere Werte
liefert.

Die von den Amerikanern neuerdings erwahnte Oxydationsmethode mit
Kaliumpermanganat '°) ist weniger elegant und umstindlicher in der Ausfih-
rung als die mit Bromwasser, zumal der gebildete Braunstein abfiltriert werden
muss und die vollstandige Reduktion des tberschiissigen Permanganats nicht
ohne weiteres erkannt wird, was dann einer zweiten Reduktion und Filtration
ruft. Des weitern ist zu beachten, dass die Titration ungesaumt bis ans Ende
durchgefithrt werde, ansonst der Umschlag wegen der beim Schiitteln bald wie-
der auftretenden Blauung verzogert wird. Noch mehr als das Bromverfahren
liefert das Permanganatverfahren etwas zu niedrige Werte. Die Titration erfolgt
hier — gegen die Regel — mit n/10-Natriumthiosulfat.

Das tiber den Oxydationsweg frei gemachte Jod kann selbstverstandlich auch
mit Schwefelkohlenstoff extrahiert und kolorimetrisch bestimmt werden. welches
Verfahren besonders bei jodarmen Futtermitieln (mit bloss 2 oder gar 1%
Tangmehlzusatz) empfehlenswert ist. Man wirde z.B. 25 g solchen Futters mit
40 g Pottasche veraschen, in 250 cm? l6sen und das Jod in je 50 oder 100 cm?
dieser Losung bestimmen. Enthielte das Futtermittel 1%/ Meeralgen, befinden
sich in 100 ¢cm?® 0,1 g Algen mit rund 0,06 mg Jod, welche beim oxydativen
Verfahren auf 0,36 mg oder 360 v Jod anstiegen, eine Menge, die kolorimetrisch
noch giinstig bestimmbar ware. — Mit Bijodat abgeschiedenes Jod hat — im
Gegensatz zu dem mit Nitrit befreiten — die Eigentiimlichkeit, sich in organi-
schen Mitteln gleich klar zu losen. :
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I.

Zusammenfassung

Das kolorimetrische Verfahren fithrt am einfachsten und schnellsten zum Ziel, so-
dann erlaubt es noch Jodmengen zu bestimmen und abzuschiizen, die titrimetrisch
nur angendhert oder kaum mehr erfasst werden konnen.

die «franzosische» Methode ‘mit direkter Abscheidung des Jods und Titration in
Chloroform eignet sich nur fiir Meeralgen und wird unpraktikabel bei jodarmen
Futtermischungen.

Die «amerikanische» Methode iiber das Bijodat durch Oxydation mit Brom ist in
der Ausfithrung «einfacher als die «franzisische» und liefert sechsfach genauere
Werte bei der Titration. Wird das frei gemachte Jod in Schwefelkohlenstoff geldst
und kolorimetriert, resultiert eine noch grossere Genauigkeit; die unterste Grenze
reicht dann bis etwa 5 v (entsprechend 30 y im Auszug).

Zusammenstellung
der gebrduchlichen und empfehlenswerten I hiosulfat-Titrierlosungen
mit den genauen Aquivalentzahlen fiir Jod und Kaliumjodid

—-ir-:—)— Natriumthiosulfat (24,8104 g Na2S20s . 5 H20 zum Liter geldst)

Das Jod aus dem Jodid der Das Alkalijodid der Aschenlésung
Aschenlésung durch NaNO:2 wird durch Bromwasser oder Perman-
und S#ure frei gemacht ganat zu Bijodat oxydiert und durch

Zugabe iiberschiissigen KJ die sechs-
fache der in der Asche enthaltenen
Jodmenge abgeschieden

(Direkte Bestimmung)

1 cm?® —1% Thiosullat

0,012693 g ] 0,002115 g ] (in der Asche)

entspricht 0,016602 g K] 0,002767 g K]J (in der Asche)

126 5 [E) Thiosulfat (1,9554 ¢ Na2520s . 5 H20 / Liter)  Geeignet fiir die direkte Bestimmung

0001000 g J (=1mg 0,0001667 g ] (= Ysmg J)
3 . =i AT S AR e i R
b cmC . Jenbspgchtilo 61508 & K] 0000218 g KJ

i : ; Geeignet fir die Oxydationsmethode
51155 15‘ Thiosulfat (11 732 g Na2820s3 . 5 H=20 / Liter) aber dde Rligdat

0,00600 g ] (= 6 mg J) 0,001000 g J (= 1mg J)

O 0% Saliviad e ool U S alasrol - .00 0 L
L S IRPICIT 0788 6 K 0.001308 g K]J
21—153 Thiosulfat (1,1732 g Na2S20s . 5 H=20 / Liter)
e e O000e g 0,000100 g J (=100 J)
L S ST 5000785 ¢ KT 0,000131 g KJ
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Damit ist auch der zweite, schwerbefrachtete wissenschaftliche Teil zu Ende.
Eine frohliche Schiffahrt mit willkommener Zwischenverpflegung fithrt durch
die Basler Rheinhafenanlagen und schliesslich hinauf ins Restaurant «Wald-
haus» am Rhein oberhalb Basels, wo wir uns beim Mittagessen zum «letzten Akt»
zusammenfinden. Unser Prasident, Herr Prof. Hdgl, beniitzt diese Gelegenheit,
allen Teilnehmern, insbesondere auch unsern auslandischen Gasten fir ihr Inter-
esse zu danken und allen eine frohe Heimkehr zu wiinschen. Den Dank der aus-
landischen Gaste tberbringt mit echt Wiener’schem Humor Prof. Zaribnicky.

Um ca. 15.00 Uhr nimmt uns das Schiff wieder auf zur Riickfahrt nach Basel:
damit geht die 61.Jahresversammlung zu Ende, eine arbeits-, aber auch freuden-
reiche Tagung.

Der Aktuar: Ed. Jaag
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