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Bericht iiber die 77. Jahresversammlung

der Schweiz. Gesellschaft fiir analytische und angewandte
Chemie

am 3. und 4. September 1965 in Zermatt

Compte-rendu de la 77e Assemblée annuelle
de la Société suisse de chimie analytique et appliquée

les 3 et 4 septembre 1965 a Zermatt

Teilnehmer - Participants

A. Giste - Invités

Herr und Frau Dr. J. Aufdenblatten
Prisident der Gemeinde Zermatt
Herr und Frau Prof. Dr. R. Casares, Madrid
Monsieur et Madame le Professeur A. Castille, Louvain
Herr Prof. Dr. O. Hogl

Prasident der Eidg. Weinhandelskommission und des
Codex Alimentarius, Bern
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Monsieur et Madame V. Jans, Paris
Herr Dr. R. Morf
Generalsekretir der Internationalen Union fiir reine und
angewandte Chemie, Basel
Monsieur et Madame R. Pabud, Gamsen
Monsieur le Professeur F. Deplet, Paris
Monsieur et Madame J. Ruffy
délégué du Département fédéral de 'Intérieur,
Service fédéral de 'hygiene publique, Berne
Herr Prof. Dr. L. Schmid, Wien
Herr P. Seitz
Delegierter der Gesellschafr schweiz. Lebensmittelinspektoren, Liestal
Monsieur et Madame R. Sounverain, Paris

B. Ebrenmitglieder - Membres d’honneur

Herr und Frau Prof. Dr. E. Crasemann, Ziirich

C. 247 Einzel- und Kollektivmitglieder - 247 Membres individuels et collectifs

75 Dames nous ont honorés de leur présence.

Une fois de plus, notre Société a bénéficié, pour ses assises annuelles, de la gé-
néreuse hospitalité du canton du Valais. C’est en 1909 que la premiére de nos
assemblées annuelles s’est tenue dans ce canton, a Sion, sous la présidence de
M. le Dr. Bertschinger, de Zurich. En 1933, c’était M. le Dr. Rebsteiner, de
St. Gall, et en 1948 M. le Dr. Viollier, de Bile qui présidaient notre Société regue,
a ces deux reprises, 2 nouveau dans la plaine du Rhéne, & Sion. Cette année donc,
en 1965, pour la 4e fois nous avons eu le privilége d’étre invités en terre valaisanne
et de pouvoir admirer durant les instants ou le ciel a bien voulu se découvrir, I'im-
posante et grandiose beauté de cette contrée de notre pays. Le choix de Zermatt
comme lieu de rendez-vous était particuliérement heureux en cette «Année des
Alpes» et I'accueil qui nous fut réservé a été digne de la renommée de cette station
mondialement connue.

L’assemblée annuelle a pu donc étre ouverte, par notre président, dans la
meilleure humeur qui soit. Monsieur le Prof. W. Simon, de ’Ecole polytechnique
fédérale, a Zurich; avait bien voulu accepter d’étre le conférencier principal. Il
nous a fait bénéficier de ses vastes connaissances dans le domaine des «Méthodes
analytiques modernes de la chimie organique». Sa conférence a été suivie avec un
intérét trés rarement rencontré. Nous avons eu le regret de devoir limiter a 12, par
suite du temps a disposition plus restreint que d’habitude, le nombre des commu-
nications bréves; elles ont porté sur des sujets variés de chimie analytique. Les
conférenciers ont apporté une contribution scientifique de valeur a cette assemblée
annuelle.
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Qu’on nous permette de citer et remercier ici les Autorités de I’Etat de Valais
et de la Commune de Zermatt, la Direction de la Grande-Dixence, ainsi que les
nombreuses Industries et Maisons énumérées ci-apres, pour les dons qu’ils nous ont
faits et qui ont permis au Comité de passer pour extrémement généreux:

Aluminium Suisse SA., Chippis
Arval SA. et Sunval SA., Sion
Ciba SA., Monthey

H. Djévahirdjian SA., Monthey
Dragoco SA., La Tour-de-Peilz
Electro-Watt, Sion

Lonza AG., Visp

Migros-Valais, Sion

Orgamol SA., Evionnaz

Seba SA., Sion

Société de Ciments Portland de St. Maurice, St. Maurice
Société Suisse des explosifs, Gamsen
Zanchi vins SA., Lausanne

Il faut y ajouter les Maisons qui, par leurs annonces, ont permis aux organi-
sateurs d’éditer un magnifique livret de participants.

Les dames qui nous ont honorés de leur présence étaient particuliérement nom-
breuses cette année; elles se rendirent en téléphérique A I’alpe de Sunegga ot le thé
leur fut offert, accompagnées par Madame Dr. N. Avalle de Sion.

1. Sitzung - 1ére Séance

Vendredi 3 septembre 1965, a la Maison d’école de Zermatt

Monsieur le Dr. M. Potterat, notre président, ouvre [’assemblée annuelle
a 14 h. 35 avec la partie administrative. Il s’adresse aux invités et aux partici-
pants dans les termes suivants:

Mesdames et Messieurs,
Chers Collegues- amis et amies, de Suisse et de I’Etranger,

Il est de coutume pour notre Société de changer chaque année le lieu et le
canton ou se tiennent nos assemblées. L’an passé nous avons été regus dans le cadre
historique et pittoresque de la ville et du canton de Soleure. Cette année c’est
dans le cadre grandiose des Alpes valaisannes que vont se tenir nos assises, en-
deuillées par la tragique catastrophe de lundi dernier.

Ce n’est pas sans émotion que je vous souhaite la bienvenue & Zermatt, qui —
lui aussi — a été le théitre d’un des plus: dramatiques épisodes de ’Histoire des
Alpes: la conquéte du Cervin il y a juste 100 ans.
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Je vous suis reconnaissant d’étre venus si nombreux; une fois de plus cela
prouve que les liens qui nous unissent deviennent toujours plus forts.

J’aimerais remercier les conférenciers qui se sont mis 2 notre disposition, en
particulier M. le Prof. Simon et présenter nos vives excuses aux auteurs que nous
n’avons pu prendre en considération. Leurs travaux, bien que ne pouvant pas étre
présentés ici, trouveront un accueil favorable dans notre journal, a la rédaction
duquel ils voudront bien les adresser directement.

S’il est quelqu’un a qui doit aller toute notre reconnaissance, c’est au Dr. Ve-
netz, chimiste cantonal du Valais. Pour la deuxiéme fois il a pris sur lui la lourde
charge d’organiser notre congres. Il a pu le faire de fagon parfaite, grace & 'appui
efficace du Dr. Perriard et de ses autres collaborateurs. Le fait d’étre une person-
nalité trés estimée lui a valu un soutien presque sans précédent de la part des
autorités et des industries valaisannes, auxquelles je tiens A exprimer notre vive
gratitude.

Mais je ne voudrais pas ouvrir la 77¢éme Assemblée de la Société de Chimie
analytique et appliquée sans exprimer notre plus sincére sympathie aux familles
dans le deuil et au peuple valaisan et leur dire combien profondément nous avons
ressenti les tragiques événements de Mattmark.

Rapport Annuel

Le proces-verbal de la 76e assemblée annuelle de Soleure a été publié dans le
fascicule No 6, 1964, des «Travaux». Jusqu’a ce jour aucune observation ni aucune
remarque n’ont été adressées au comité a sonsujet. Il peut donc étre considéré comme
accepté et je remercie vivement, en votre nom et au nom du comité, M. le Prof.
Schiirch pour son excellent travail.

Mouvement des membres

L’année qui vient de s’écouler a été particuliérement dure pour notre sociéte.
Nous avons, en effet, 2 déplorer le décés de

1 membre d’honneur

3 membres libres

3 membres individuels

1 délégué d’un membre collectif frangais.

Il s’agit des personnalités suivantes:

Prof. Dr. Emile Briner, Genéve
Dr. Wilbelm Miiller, Basel
Herr Paul Huber, Vevey
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Herr Ottmar Binninger, Bern

Dr. Heinrich Rauch, Bern

Ing. chimiste Dario Pedrioli, Bile
Dr. Rudolf Walser, Zollikofen

Monsieur Jean Vollaire-Salva, Paris

Nous conserverons longtemps un souvenir fidéle de nos chers collégues et amis
disparus, dont une nécrologie plus compléte sera publiée dans le compte-rendu
de cette assemblée. Mesdames et Messieurs, je vous demande de vous lever pour
honorer, par une minute de silence et de recueillement, leur mémoire ainsi que
celle des victimes de Mattmark. Merci.

Nous avons eu un certain nombre de démissions cette année, dues en partie a
des changements de personnel. Ont donné leur démission les membres individuels
suivants:

Dr. K. Huber, Binningen

Prof. F. Leuthardt, Riischlikon
Dr. G. Weder, St-Gall

Dr. P. Urech, Neuhausen

et les membres collectifs suivants:

Bioforce AG., Roggwil
Sanititskommission Appenzell A. R.

Par contre, c’est avec un grand plaisir que nous avons pu accueillir parmi
nous 13 nouveaux membres, dont certains, présents aujourd’hui en tant qu'invités,
sont déja pour nous plus que des collegues, des amis, et qui par leur savoir et leurs
travaux sont des personnalités de haute valeur. Je cite nos nouveaux membres par
ordre alphabétique. Ce sont:

MM. Dr. E. Benk, Sigmaringen
Prof. Dr. K. G. Bergner, Stuttgart
Dr. H. Briischweiler, St-Gall
(en remplacement de M. le Dr. Weder, EMPA)
Frl. Dr. Ruth Burkhbardt, Geisenheim
MM. E. Forte, Sierre
A. Giroud, Lausanne
Prof. Dr. K. Grob, Wallisellen
Dr. J. Hulstkamp, Ostermundigen
S. Ismail, Berne
Dr. L. Kreienbiibl, Lenzburg
R. Perren, Directeur, Sion
C. Richard, Pully
Dr. R. Sulzberger, Neuhausen
(en remplacement de M. le Dr. Urech)
R. Wenger, Bern
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et comme membre collectif:

Nuxo-Werk, J. Klasi AG., Rapperswil

Qu’il me soit permis de renouveler a ces nouveaux membres nos meilleurs
voeux de bienvenue dans notre société.
A ce jour Peffectif de notre Société est le suivant:

1964 1965
membres d’honneur 8 8
membres individuels 299 301
membres collectifs 122 1214

429 430
Nécrologie

Dr. Wilhelm Miiller
(1884—1964)

Am 17. Dezember 1964 starb Dr. Wilbelm Miiller im hohen Alter von 80
Jahren. Der Verstorbene gehorte unserer Gesellschaft seit 1912 an.

Kurz nach Abschlufl seines Chemiestudiums und der Erlangung seines Dok-
torhutes trat Dr. Miiller in den Dienst des Eidgenossischen Gesundheitsamtes.
Zahlreiche Publikationen auf dem Gebiete der Lebensmitteluntersuchung zeugen
von seiner regen Tatigkeit. 1927 wurde er zum Lebensmittelexperten beim Zollamt
Badischer Bahnhof in Basel ernannt, wo er bis zu seiner Pensionierung verblieb.

Dr. Miiller war ein sehr aktives Mitglied unserer Gesellschaft. Er wurde bald
in den Vorstand gewahlt und bekleidete 12 Jahre lang das Amt des Sekretirs. Mit
Dr. Miiller verlieren wir einen lieben und bescheidenen Kollegen, den wir stets in
guter Erinnerung behalten werden.

Dr. Heinrich Rauch
(1896—1965)

Am 6. Februar 1965 verschied im Alter von 69 Jahren Dr. Heinrich Rauch,
Mitglied unserer Gesellschaft seit 1945.

Sein fachliches Riistzeug erwarb sich Dr. H. Rauch nach Abschlufl des Che-
miestudiums an der ETH in Ziirich, vorerst als Hochschulassistent im chemisch-
technischen Laboratorium, um anschlieffend seine praktischen Kenntnisse in einer
amerikanischen Asbest-, Zement- und Papierfabrik zu erweitern. Die Wirtschafts-
krise in den Vereinigten Staaten, nach dem ersten Weltkrieg, zwang ihn zur Riick-
kehr in die Schweiz, wo er sich in der Versuchsstation der schweizerischen Braue-

reien zum Spezialisten fiir Malz ausbilden konnte. Am 1. Dezember 1926 trat
er in die Firma Dr. Wander AG. ein.
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Eine der ersten Aufgaben von Herrn Dr. Rauch war die Einfiihrung der bis
dahin nicht ausgeiibten Malzanalysen und der iibrigen systematischen Kontroll-
arbeiten auf dem Gebiete der Malzverarbeitung. Dazu kamen, bedingt durch
den damals kleinen Mitarbeiterstab im Laboratorium, weitere Entwicklungs-,
Kontroll- und Begutachtungsarbeiten fiir die Bickereihilfsstoffe und fiir den
technisch-chemischen, pharmazeutischen und didtetischen Sektor. Seine Ernennung
zum Ehrenmitgiied der Fachlehrervereinigung des Schweiz. Bicker- und Kondi-
torenmeisterverbandes im Jahre 1935 sowie die langjihrige Mitarbeit als Mit-
glied der Schweiz. Lebensmittelbuchkommission bewiesen, dafl er auch auflerhalb
seiner Arbeitsstitte gerne zu Rate gezogen worden ist.

In den Jahren des zweiten Weltkrieges, als es galt, den Malzmangel und an-
dere Rohstoffliicken durch Ersatzprodukte zu iiberbriicken — wer erinnert sich
nicht noch an das DAWA-Salatsaucenpulver als Ersatz des damals fehlenden
Salatols —, da wurden viele dieser neuen und nicht leichten Probleme Herrn
Dr. Rauch anvertraut. Heute noch erfreut sich eine ganze Reihe von Priparaten
aus dem Gebiete der Backhilfsmittel und der Haushaltprodukte, die aus seinem
Laboratorium hervorgegangen sind, einer steten Nachfrage.

Bei scheinbar bester Gesundheit wurde Herr Dr. Rauch am 31. Dezember 1961
pensioniert. Leider konnte er seine vielen Pline, die er fiir die Zeit seiner Pensio-
nierung gemacht hatte, nur noch zum kleinsten Teil verwirklichen. Es machte
sich ein hartnickiges Leiden bemerkbar, das sich stindig verschlimmerte und gegen
den Schlufl einen iiberaus schmerzhaften Verlauf nahm, so daff der Tod eine Er-
l6sung bedeutete. Wir gedenken Herrn Dr. Rauch in Dankbarkeit und werden ihm
das beste Andenken bewahren.

Prof. Dr. Emile Briner
(1879—1965)

Le 11 avril 1965 s’est éteint a Genéve, sa ville natale, dans sa 87¢éme année,
le Professeur Emile Briner, membre d’honneur de notre société depuis 1943. Le
Professeur Emile Briner avait succédé, en 1922, 4 son maitre Philippe-Auguste
Guye a la Direction du Laboratoire de Chimie physique de la Faculté des Sciences
-de Geneve. Il avait occupé la chaire de Chimie théorique, de Chimie technique et
d’Electrochimie de I’Université genevoise qui lui avait conféré le titre de Profes-
seur honoraire. L’originalité, la variété et la valeur de ses travaux avaient encore
accru la réputation d’un laboratoire tenu en haute estime depuis de nombreuses
années. Emile Briner fut 'un des pionniers de la Chimie physique et I'un des
principaux animateurs de cette discipline pendant plus d’un demi-siécle.

Le nom d’Emile Briner restera attaché aux recherches sur I'ozone dont il avait
fixé les meilleures conditions d’analyse et de préparation. Il avait étudié, de fagon
tres approfondie, son action sur les substances organiques. Ces travaux l’avaient
conduit a déterminer la structure des ozonides en utilisant, 'un des premiers, la
spectrographie infrarouge et a rechercher le mécanisme des phénoménes d’autoxy-
dation.
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Dans le domaine de I’électrochime, les recherches d’Emile Briner sur la com-
binaison des gaz par action de Iétincelle ou de I’arc électrique font autorité. Il a
accumulé dans ces études un nombre considérable de faits expérimentaux et montré
les limites qu’on peut espérer atteindre dans les opérations industrielles.

Précurseur en cinétique chimique, Emile Briner a étudié I'influence de la pres-
sion sur la stabilité de 'oxyde azotique. Les combinaisons azotées ont particuliére-
ment retenu son attention. Les faits nouveaux qu’il a décrits ont eu une grande
importance technique.

Emile Briner était un expérimentateur de talent, mais il était aussi 'auteur de
travaux théoriques. Il a montré que dans les études sur la formation de I'oxyde
azotique a haute température, il était nécessaire de rectifier les calculs de Nernst
et Haber en faisant intervenir la décomposition des molécules en atomes. Deés
1915, devangant d’une trentaine d’années les idées admises, Emile Briner avait
suggéré que I’énergie solaire doit trouver son origine dans des phénoménes nuc-
léaires et non dans des réactions chimiques.

L’autorité d’Emile Briner avait largement dépassé les frontieres de la Suisse,
ou il fut Président du Conseil de la Chimie. Il était Docteur honoris causa des
Universités de Paris, de Bruxelles et de Bile. Il avait été membre de la Commis-
sion scientifique de I’Institut international de Chimie Solvay et Président de la
Commission des Tables de constantes de I’Union internationale de Chimie pure
et appliquée. 1l fut I'un des membres fondateurs de la Société de Chimie physi-
que qui l'avait nommé Président d’honneur. Il était aussi membre de la Société
chimique de France. Le gouvernement frangais lui avait décerné la Légion
d’honneur.

Homme doux et affable, n’élevant jamais la voix dans les réunions internatio-
nales, Emile Briner savait néanmoins faire accepter ses points de vue par la
stireté et la droiture de ses jugements qui lui valaient la confiance de tous.

Sa disparition a été douloureusement ressentie par tout le monde scientifique,
mais la peine est encore plus grande pour ceux qui ont eu la joie de bien le connaitre
et I’honneur de mériter son estime.

Ingénieur chimiste Dario Pedrioli
(1924—1965)

Am 11. April 1965 ist im Alter von nur 41 Jahren, Herr Dario Pedrioli,
Mitglied unserer Gesellschaft seit 1957, von uns gegangen.

Dario Pedrioli hat seine wissenschaftliche Ausbildung an der Universitit
Genf erworben. Nach voriibergehender Tdtigkeit im gerichtlichmedizinischen In-
stitut der Universitdt Zirich trat der junge Ingenieur-Chemiker im Herbst 1956
in die Dienste des kantonalen Laboratoriums Basel. Er arbeitete sich als Analytiker
schnell in die verschiedenen lebensmittelchemischen Arbeitsgebiete ein. Er war es,
der zunichst die Untersuchung der Fette und Speisesle mit den Schwierigkeiten
und Kompliziertheiten, welche die klassischen Methoden mit sich brachten,
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durchfiihrte und wihrend geraumer Zeit auch die Blutalkoholbestimmungen be-
treute.

Die Fortschritte im Apparatebau, insbesondere auf dem Sektor der Frakto-
meter, brachten die Moglichkeit, einen Gaschromatographen fiir das Basler Labo-
ratorium anzuschaffen. Sofort nahm sich Herr Pedrioli der vielfiltigen Probleme,
die das Arbeiten mit einem Gaschromatographen aufwirft, tatkriftig an. Er
bearbeitete zunichst die Gebiete der Fettanalyse und der Untersuchung von Lo-
sungsmittelgemischen. Daneben befafite er sich mit der Analyse der Stadtluft.
Obwohl ihm eine Tatigkeit sozusagen unter den Augen des. Publikums nicht lag,
hat er doch die Untersuchungen entweder selber durchgefiihrt oder zum minde-
sten unter seinen Auspizien ausfithren lassen. Die Methode der 3,4-Benzpyren-
bestimmung war sein Werk. In letzter Zeit nahm er noch die ersten gaschromato-
graphischen Analysen von Gewlirzextrakten an die Hand.

Wihrend er in fritheren Jahren gerne an den Veranstaltungen unserer Ge-
sellschaft teilnahm, entwickelte sich Dario Pedrioli immer mehr zu einem FEin-
siedler, der am liebsten im Laboratorium ungestort arbeiten wollte. Wir wollen
ihm ein freundliches Andenken bewahren.

Jean Vollaire-Salva
(1906—1965)

Le 11 avril 1965 est décédé a Paris, a 'age de 58 ans, M. Jean Vollaire-
Salva, délégué depuis 1951 des Laboratoires des Chambres syndicales des Choco-
latiers et Confiseurs de France.

Jean Vollaire-Salva était né & Bogota en Colombie, le ler septembre 1906, de
pere frangais et de meére espagnole. Il a fait ses études en Colombie ou il a passé
son baccalauréat. Rentré en France, il a repassé son baccalauréat a Grenoble puis
est rentré A I’Ecole Supérieure de Chimie Industrielle de Lyon.

Il a passé douze ans dans un laboratoire commercial d’oenologie ot il ne s’est
occupé que des questions purement scientifiques et ot il fut chef de Laboratoire.
Il a ensuite travaillé entre 1941 et 1950 au Laboratoire d’une importante maison
de condiments et est entré vers 1950 comme chef au Laboratoire de la Chambre
syndicale des Chocolatiers et Confiseurs ou il a installe un laboratoire doté de tous
les appareils les plus modernes.

Il a publié divers travaux, notamment en ce qui concerne l'analyse des pou-
dres de jaunes d’ceufs, I’extraction des colorants acides par les bases d’ammonium
quaternaire et I’expertise des chocolats «fourrés créme vanille».

Notre ami était un expert scientifique scrupuleux et apportait dans son tra-
vail une impartialité totale. C’est le plus bel hommage qu’on puisse reconnaitre
a un expert.

Ajoutons qu’il a fait partie de nombreuses commissions internationales ou il a
représenté dignement la France.

Il fut le secrétaire général de la Compagnie des experts chimistes prés la Cour
d’Appel de Paris ou il apporta tout son dévouement.
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Jean Vollaire-Salva était un grand ami de la Suisse et en particulier de notre
Société. Chaque année il revenait avec sa famille participer 3 nos assemblées,
toujours fidele et de plus en plus apprécié. Nous perdons en Jean Vollaire-Salva
un ami d’une gentillesse exquise et d’'un grand savoir, dont le souvenir restera
toujours dans nos coeurs.

Dr. Rudolf Walser
(1919—1965)

Nach schwerer Krankheit ist am 18. April 1965 Herr Dr. Rudolf Walser von
uns geschieden Unserer Gesellschaft, der er ein sehr geschitztes Mitglied war,
gehorte er seit dem Jahre 1951 an.

Der Verstorbene erblickte am 6. Februar 1919 in Wolfhalden im Appenzeller
Vorderland das Licht dieser Welt und wuchs in einem gliicklichen Familienkreis
auf einem kleinen Bergbauernbetrieb auf. Nach der Schulzeit begann er eine Giefler-
lehre. Doch bald kehrte er zu den Schulbiichern zuriick. Nach dem Besuch der
Molkereischule Riitti absolvierte er die Abteilung Landwirtschaft an der ETH.
Nach der Diplomierung 1944 arbeitete er einige Zeit in der Milchverarbeitungs-
stelle Uster, um dann 1946 zunachst als Laborchef und dann zusatzlich als Fabri-
kationsleiter in die Milchpulverfabrik Sulgen einzutreten. Dort verstand er es,
theoretische Kenntnisse und praktische Begabung zu verbinden.

Im Mai 1956 folgte Dr. Walser einem Ruf der Molkereischule Riitti-Zolli-
kofen und iibernahm dort die Stelle als Fachlehrer und Laborvorstand:

Er hatte ein besonderes Geschick, den Unterricht interessant und lehrreich
zu gestalten. Neben dem Unterricht schuf der Verstorbene auch bleibende Werke.
Zu erwihnen sind zahlreiche wissenschaftliche Publikationen, aber auch eine
glinzende Laboranleitung fiir den Unterricht an der Schule. Seine Forschungs-
arbeiten sind gekennzeichnet durch Griindlichkeit bis in alle Details.

Leider machte sich in letzter Zeit ein altes Leberleiden wieder bemerkbar, wo-
durch eine Operation erforderlich wurde, von der er nicht mehr genesen konnte.

So nehmen wir heute Abschied von einem bescheidenen, zuriickgezogenen und
stillen Menschen und werden ihm stets ein treues und dankbares Andenken be-
wahren.

Paul Huber
(1878—1965)

Nach kurzer Krankheit durfte am 28. Mai 1965 Paul Huber, Mitglied unserer
Gesellschaft seit 1926, sanft entschlafen.

Paul Huber wurde am 30. Midrz 1878 in Schaffhausen geboren. Er verbrachte
in dem damals noch weit vor der Stadt liegenden Haus «Bethanien» am Emmers-
berg eine frohe Jugendzeit, durchlief die Elementar- und Kantonsschule und be-
stand 1897 die Matura. Seinem Wunsche, Apotheker zu werden, Folge leistend,
absolvierte er ein Praktikum in der Apotheke Dr. Schmid an der Kramgasse in
Bern. Leider erwies sich seine beginnende Schwerhorigkeit im Verkehr mit der
Kundschaft als hemmend. Deshalb entschloff er sich zum Chemiestudium an der
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Eidgendssischen Technischen Hochschule in Ziirich. Nach anschliefenden Kursen
an einer landwirtschaftlichen Schule schlofl er sein Studium im Jahre 1903 ab.
Aus einer Zeit schwerer Krise fand er den Weg zuriick zu wissenschaftlicher Be-
titigung. Er arbeitete voriibergehend in den Metallwerken Dornach, in der Eid-
genossischen Versuchsanstalt fiir Obst-, Wein- und Gartenbau in Widenswil und
im Eidgenossischen Gesundheitsamt in Bern, wo er iiber 2000 Proben von Glet-
scherwassern untersuchte.

Im Jahre 1927 trat er in die Firma Nestlé in Vevey ein und kam 1930 in
das chemische Kontrollaboratorium von Dr. Morgenthaler, dem spiteren Erfinder
des Nescafés, wurde 1934 in dessen Speziallaboratorium tbernommen und hatte
so Gelegenheit, die ersten Analysen von Nescafé auszufiihren. Schon im Kontroll-
laboratorium war Paul Huber mit unermiidlichem Eifer und Pflichtbewufitsein
bestrebt, seinen analytischen Arbeiten obzuliegen. Seine Freizeit widmete er mit
Vorliebe einer seiner Spezialititen, der Untersuchung der Gewisser.

Im Jahre 1941 wurde aber Paul Huber ein Opfer des Arbeitsmangels. Bei der
jungen Gesellschaft «Dental Products» in Vevey fand er in der Folge ein neues Ar-
beitsfeld. Dank seinem umfassenden Wissen arbeitete er sich mit Leichtigkeit in
das neue Gebiet ein, das nicht nur analytischer Natur war, sondern sich auch auf
die seiner Gesundheit nicht gerade zutrdgliche Fabrikation erstreckte.

Mitte 1961, im Alter von iiber 83 Jahren, zog sich Paul Huber in den wohl-
verdienten Ruhestand zuriick.

Wir verlieren mit Paul Huber einen lieben Kollegen, den wir in guter Erin-
nerung behalten werden.

Ottmar Banninger
(1881—1965)

Am 19. Juli 1965 starb, im hohen alter von 84 Jahren, Herr Ottmar Bannin-
ger. Geboren am 2. Mai 1881, wuchs er in Biilach auf und studierte Chemie am
Polytechnikum in Ziirich. 1913 wurde er Mitglied unserer Gesellschaft.

Die Wanderjahre fithrten den jungen Chemiker drei Jahre lang nach Hamburg,
dem Ruhrgebiet und Berlin; er betrieb dort hauptsichlich chemisch-analytische
Arbeiten, die er mit Erfolg ausfiithrte. 1907 fand er eine Anstellung in der Seifen-
fabrik Steinfels in Ziirich, wo ihn seine 6jahrige Tatigkeit in leitende Stellungen
brachte. 1912 wurde Ottmar Binninger vom Regierungsrat des Kantons Bern zum
kantonalen Lebensmittelinspektor fiir Mittelland und Seeland — spiter kamen
noch andere Amtsbezirke dazu — gewihlt. Diese Tatigkeit wurde ithm zur Le-
bensaufgabe, die er wihrend 32 Jahren pflegte. Sein beweglicher Geist, seine grofle
Gewissenhaftigkeit, sein geradliniges Denken lieflen ihn im Umgang mit dem Volk
und den Behorden den rechten Ton finden. Die vorziiglichen wissenschaftlichen
Kenntnisse und die Pionierarbeit bei der Instruktion der Ortsexperten fand das
Lob seiner Vorgesetzten. Unsere Gesellschaft verliert in Ottmar Binninger ein
liecbes und treues Mitglied. Sie wird thm stets ein ehrendes Andenken bewahren.
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Séances de comité

Durant P'année écoulée le Comité s’est réuni 4 fois pour liquider les affaires
courantes de la Société et préparer I’assemblée annuelle.
Il a procédé a une modification de constitution, en ce sens que c’est M. le
Dr. Miserez qui a repris les fonctions de secrétaire. J’aimerais adresser au Prof.
Schiirch, «secrétaire sortant», les chaleureux remerciements du comité et de la
société. Il a en effet mené son secrétariat de fagon exemplaire et expéditive depuis
1956. Il a su étre plus encore, d’une part sa mémoire infaillible des personnes
et des événements a permis au comité d’éviter maints écueils et maints faux pas,
et d’autre part il fut une source de bonnes idées pour le président. Aussi lui dis-je
personnellement un grand merci.
En novembre passé nous avons été contactés par le président de la «Fachgruppe
Analytische Chemie» de la «Gesellschaft deutscher Chemiker», M. le Dr. Kienitz,
dans le but d’organiser, avec 'appui du «Verein Osterreichischer Chemiker» et de
notre Société, un congres dans le courant de ’année 1966.
Une rencontre préliminaire réunissant des délégues des 3 sociétés, a eu lieu a
Baile, le 22 mars de cette année. Il en est ressorti ce qui suit:
1. Les journées Allemagne-Autriche-Suisse auront lieu les 13, 14 et 15 avril 1966
a Lindau, le programme provisoire étant le suivant:
Theémes principaux
13 avril: «Automatisierte Analysenmethoden» inclus «Produktionskontrolle»
Conférenciers: MM. Prof. Malissa, Graz; Dr. Kaiser, BASF

14 avril: «Spurenanalyse und ihre Anwendungsgrenzen»
Conférencier: M. le Prof. Specker, Dortmund

15 avril: «Kombination analytischer Verfahren zur Strukturaufklirung»
Conférencier: M. le Prof. Simon, Ziirich

De plus 10 communications bréves sont prévues par jour, ainsi que des collo-

ques. :

2. Les journées seront organisées par la «G. d. Ch., Fachgruppe Analytische
Chemie».

3. Le déficit, si déficit il y a, sera réparti entre les 3 sociétés, avec un maximum
fixé 4 2 000 francs pour notre société et a2 1 000 francs pour la société autri-
chienne.

4. Le programme définitif sera établi par une délégation des 3 sociétés. Le comité
a décidé de donner son accord de principe sous réserve de votre ratification.
Je tiens a vous informer que la «Société suisse de micro-chimie» nous a de-

mandé, par le truchement de M. le Dr. Lebner, son président et un de nos mem-

bres, de pouvoir participer a ce congrés. Le comité a agréé cette demande avec
plaisir. Je dois aussi ajouter que ce congrés ne doit influencer en aucune maniére
notre assemblée annuelle.

Mise aux voix, la proposition du comité de participer a ces journées est
acceptée a 'unanimité. Il en est de méme pour la garantie de 2 000 francs, accor-
dée en cas de déficit.
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Le président remercie pour ce vote de confiance et espére que nos membres
participeront nombreux A ce congrés, tant comme conférenciers que comme audi-
teurs. Il poursuit alors son rapport annuel:

Le comité a regu en outre une invitation de I’Association suisse des chimistes,
pour I'organisation d’une journée de «chimie analytique» durant 'ILMAC a Bale.
Le comité a décidé de s’en tenir au proverbe «2 c’est assez, 3 c’est trop» et de de-
cliner cette invitation. Le comité a également renoncé a envoyer un délégué au 2¢
Congrés de la science et de la technologie de I’alimentation, qui se tiendra du 22
au 27 aolit 1966, & Varsovie. Si quelqu'un désire y participer, il voudra bien
s’adresser a nous.

Ainsi que vous le savez, un «Symposium sur les problémes de ’empaquetage»
s’est tenu le 21 mai dernier, 3 Berne, en présence d’une assez forte délégation du
«Foodgroup» de la «Society of Chemical Industry» de Grande Bretagne et de nos
membres. Les publications présentées étaient d'un grand intérét et paraitront dans
les «Travaux».

L’Association internationale des experts chimistes tiendra ses assises 2 Rome et
Naples, du 9 au 18 septembre prochain. Malgré les trés aimable invitation de son
président, M. le Dr. V. Jans, ici présent que je remercie tout particuliérement, il
ne me sera pas possible, pour des raisons professionnelles, d’y représenter notre
Société.

Durant ’année écoulée notre Société a été représentée

— au Comité suisse de la chimie (Hégl, Achermann, Potterat)

— a I’assemblée générale de la Société suisse de 'industrie (Potterat)
— aux séances du bureau de P'TUPAC, a Paris (Potterat)

— a Passemblée d’été de la Société suisse de chimie, & Zurich (Potterat).

Et maintenant je donne la parole & notre trés dévoué caissier, M. le Dr. Gisiger,
conformément a I’ordre du jour.

Kassabericht - Rapport du caissier

Im Jahre 1964 betrugen die Einnahmen iiber den Postcheck einschlieflich

Saldo vom Vorjahr Fr. 12 189.49
die Ausgaben Fr. 8984.—
Die Rechnung schliefit mit einem Uberschuff von Fr. 3205.49 ab.
Das Gesellschaftsvermogen betrug am 31. Dezember 1964 Fr. 26 554.99

Nach Verlesen des Berichtes der Revisoren M. Salvisberg und Dr. J. Wytten-
bach wird die Rechnung von der Versammlung genehmigt und dem Kassier,
Dr. L. Gisiger, unter Verdankung der pflichtgetreuen Arbeit, Decharge erteilt.
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Jahresbeitrag - Cotisation annuelle

Les propositions suivantes du comité, d’augmenter les cotisations annuelles, sont
mises aux voies et acceptées a I'unanimité:

Membres libres: suisses 20.— fr.

étrangers  25.— fr.
Membres collectifs 50.— fr. (au minimum)
Membres a vie 350.— fr. , l’assemblée

refusant de supprimer cette derniére catégoric de membres.

Kommissionsherichte - Rapports des Commissions

Comité suisse de la chimie pour la période du 1.9. 64 au 31. 8. 65
Rapporteur: Prof. E. Cherbuliez, président, Geneéve

I. Composition. Les 5 sociétés groupées dans le Comité y sont représentées, les
3 premiéres par deux délégués chacune, et les 2 derniéres, par un délégué chacune;
les présidents des sociétés prennent part aux séances avec voix consultative s’ils
ne figurent pas au Comité a titre de délégué et leur société.

Société suisse de chimie: Prof. A. Guyer (EPF, Zurich) et prof. E. Cherbuliez
(Geneéve); prof. C. Grob (Bile) a titre de président de la société.

Société suisse des industries chimiques: Ing. E. Sieber (Fabrique de cellulose
Attisholz) et Dr. Ch. Barrelet (Siegfried S.A., Zofingue); directeur général
E. Junod (Hoffmann-La Roche, Bile) 4 titre de président de la société.

Société suisse de chimie analytique et appliqguée: Dr. F. Achermann (Neu-
chitel) et prof. O. Hogl (Berne); Dr. M. Potterat (Berne) a titre de président de la
société. |
Société suisse de biochimie: Prof. P. Favarger (Genéve), en méme temps pré-
sident de la société.

Société suisse de chimie clinique: Dr. J. Frei (Lausanne), en méme temps pré-
sident de la société.

Organisation du Comité: président: M. Cherbuliez; vice-président: M. Barre-
let; secrétaire: M. Achermann.

I1. Relations internationales. Le Comité représente la Suisse au sein des Unions
internationales resp. de biochimie (UIB) et de chimie pure et appliquée (UICPA).
En ce qui concerne I'UIB, le seul fait a signaler se rapporte a la cotisation de la
Suisse, qui — avec l’accord tacite ou exprés des sociétés membres du Comité —
a passé de $ 200 a § 300 par an. — Quant a PUICPA, il y a lieu de signaler la
XXIIIe Conférence de cette Union, qui a eu lieu 2 Paris du 2 au 9 juillet (séance
du Conseil de 'Union: les 6 et 8 juillet). La Suisse a été représentée au Conseil
(ou elle a droit a 6 délégués) par MM. Ch. Haenny, prof. & 'Université de Lau-
sanne, le Dr. M. Potterat, président de la Société suisse de chimie analytique et appli-
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quée, et par le président du comité. Les questions a 'ordre du jour étaient essen-
tiellement administratives; comme dans ce cas le vote se fait non pas individuel-
lement mais par délégation, la modestie relative, au point de vue numérique, de la
délégation suisse n’a pas diminué le poids de sa voix. Voici les principales décisions
prises a Paris:

1. Le président en exercice, Lord Todl (Royaume Uni) étant arrivé au terme
de son mandat, c’est le vice-président, prof. W. Klemm (Miinster, Allemagne féde-
rale) qui lui succéde comme président; le prof V. N. Kondratiev (Moscou, URSS)
est nommé vice-président (et futur président); le Dr R. Morf (Bale) continue de
fonctionner comme secrétaire général; il y a eu quelques mutations parmi les 10
membres qui font encore partie du Bureau.

2. Les statuts, revisés a la conférence de Londres (1963), ont été adoptés défi-
nitivement dans un texte préparé par une commission ad hoc.

3. Nouveaux membres accueillis: Cuba (catégorie encore a déterminer); Grece,
Mexique, Nouvelle-Zélande, Nigéria et Vénézuéla (tous dans la catégorie avec
2 délégués au Consecil de I'Union); changements de catégorie: Allemagne fédérale
et Sueéde (six délégués comme jusqu’a présent, mais cotisation portée a § 5000j;
Danemark (passe de la catégorie 2 4 délégués a celle 2 6 délégués, avec une coti-
sation de $ 2600.

4. Le Comité sur I’enseignement de la chimie a présenté un rapport fort inté-
ressant; comme action immeédiate, il propose la création de cours de prefection-
nement (retraining of teachers) pour enseignants au niveau pré-universitaire,
qui auraient lieu tous les 5 2 7 ans; il fournira son concours a la préparation de
I’Annuaire de Ienseignement de la chimie, que 'UNESCO se propose de publier;
financé par 'UICPA 2 raison de § 7200 par an, le comité compte recevoir de
PUNESCO une contribution supplémentaire de § 3000, ce qui lui permettra de
continuer son travail.

5. Le Conseil a précisé les conditions dans lesquelles 'Union peut accorder
son patronage a des manifestations organisées en dehors de I’'Union. (Les intéres-
sés peuvent obtenir tous renseignements a ce sujet auprés de M. Morf, secrétaire
général).

6. Futures manifestations générales de 'Union: la XXIVme conférence et le
XXIme Congtés international de chimie auront lieu, sur invitation de ’Académie
tchécoslovaque des sciences et de la Société tchécoslovaque de chimie, a Prague en
automne ou été 1967 ; parmi les domaines auxquels sera consacré le congres figurerait
aussi la chimie organique a laquelle de Congrés de cette année a Moscou n’avait
pas réservé de place. Pour le XXIIe Congres, qui aura lieu en 1969, Canberra
(Australie) est envisagée comme lieu de réunion.

7. Situation financiére de I’'Union: par suite de I’extension constante de I’acti-
vité de 'Union, cette situation reste toujours tendue malgré I’apport croissant de
cotisations des membres (augmentation de leur nombre, passages dans des caté-
gories a cotisation plus élevée), et I'Union tiche d’obtenir un appui financier di-
rect de industrie chimique. A titre de remarque personnelle, le soussigné constate
que, dans ce domaine, la Suisse occupe une place trés honorable (signalée d’ailleurs
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a la conférence) du fait que 'industrie suisse assume pratiquement tous les frais
(salaires, etc.) du secrétariat.

I11. Activités nationales. Le soussigné est heureux de pouvoir signaler que grace
a Paugmentation des versements des sociétés affiliée, acceptées I’an passé, la si-
tuation financiére du Comité est saine. — Le probléme de 'affiliation de I’Asso-
ciation suisse des chimistes (Schweiz. Chemiker-Verband) est en bonne voie de
solution.

Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée
Rapporteur: R. Morf, secrétaire général, Bile

X Xeme Congres International de Chimie Pure et Appliqguée

Le XXeéme Congrés International de Chimie Pure et Appliquée s’est tenu a
Moscou sous la présidence de ’Académicien V. N. Kondratiev, qui est également
Vice-Président de PTUPAC. Le programme scientifique du Congrés comportait six
sections:

— Chimie physique des phénoménes aux interfaces et des systémes disperses
— Chimie des radiations

— Chimie cosmique

— Chimie minérale

— Chimie analytique

— Principes de technologie chimique.

Quelque 3—4000 savants, parmi lesquels ont comptait des contingents trés
remarquables des Etats-Unis, de France, du Royaume-Uni et d’ Allemagne ont parti-
cipé au Congres qui a connu un immense succes.

En méme temps que le XXéme Congres, un Syrnposzum sur les Proprletes et
lec. Applications du Plasma a basses températures a eu lieu 3 Moscou.

XXIIIeme Conférence Internationale de Chimie Pure et Appliquée

La XXIIi¢me Conférence Internationale de Chimie Pure et Appliquée s’est
tenue a Paris. La nouvelle version des Statuts de 'TUPAC a été acceptée. La de-
mande d’adhésion des pays suivants: Cuba, Gréce, Mexico, Nouvelle-Zélande,
Nigéria et Vénézuéla, a regu ’approbation du Conseil.

Lord Todd, qui a assuré la présidence jusqu’a la fin de la Conférence, avait,
conformément a une résolution prise par le Conseil en 1963, chargé un Comité de
travail présidé par le Dr R. Connor, de ’étude des meilleures méthodes pour ser-
vir I'industrie chimique. Tenant compte des recommandations de ce Comité, le
Conseil a Paris en 1965 a chargé le Dr Holroyd et le Comité National du
Royaume-Uni d’organiser en 1967 un congres sur la recherche et le développement
dans l’industrie chimique. A cette occasion, les directeurs de la recherche des
principales firmes de I'industrie chimique seront spécialement invités.

218



Le Comité de 'TUPAC sur I'enseignement de Ia chimie, sous la présidence du
Prof. Nybholm (Royaume-Uni), a fait un rapport sur son activité. Les Organi-
sations adhérentes ont été invitées & consulter ce Comité spécial par correspon-
dance.

Les poids atomiques du cuivre, du brome et de 'argent ont été ajustés selon les
méthodes modernes et sont les suivants: cuivre 63,546, brome 79,904 et argent
107,868. Quelques petits changements sont. également intervenus dans les listes
des éléments radio-actifs et concernent: 61 Promethium (Pm), 96 Curium (Cm),
97 Berkelium (Bk) et 99 Einsteinium (Es).

La nouvelle définition du Mole, dont nous ne possédons que la version ang-
laise, est la suivante:

«A mole is an amount of a substance, of specified chemical formula, contai-
ning the same number of formula units (atoms, molecules, ions, electrons, quanta,
or other entities) as there are in 12 grams (exactly) of the pure nuclide 12 C.»

Dans le domaine de la nomenclature un progrés trés important a été accompli:

— En Chimie minérale, la publication des régles de nomenclature, sous forme
provisoire, est prévue pour les composés organométalliques, de coordination,
d’addition, et du bore.

— En Chimie organique, la Commission de Nomenclature est encore au travail.
Les résultats seront publiés vers la fin de cette année. Il y aura deux nou-
velles éditions des régles de nomenclature de chimie organique.

— En Biochimie, grice aux efforts de la Commission conjointe IUPAC-IUB, des
régles de nomenclature ont été établies. Ces régles sont a 'impression et paral-
tront dans le Bulletin d’Information no 24.

En Chimie analytique, le rapport du Dr Perrin sur les constantes de disso-
ciation des bases organiques a fait ’objet d’une publication spéciale. Deux rap-
ports sur la purification des solvants acétonitrile et éthylénediamine, seront
publiés dans le journal officiel de PIUPAC «Chimie Pure et Appliquée». Des
rapports récents sur le diméthylsulfoxyde, le tétrahydrofurane et I’acide cyanhy-
drique seront communiqués pour observations a la Commission intéressée.

L’IUPAC a été sollicitée par les autorités du Marché Commun d’une part et
par les Agences des Nations Unies d’autre part, pour faire des expertises sur les
pesticides et pour déterminer les méthodes d’analyse en matiere de toxicologie pour
les denrées alimentaires et les boissons. Les Organisations adhérentes de 'TUPAC
ont été instamment priées de fournir des listes d’experts en ces différentes ma-
tieres.

La Délégation de la Suisse a Paris comprenait:
— Le Prof. E. Cherbuliez
— Le Prof. Ch. Haenny
— Le Dr. M. Potterat.

Les prochaines réunions de 'ITUPAC auront lieu & Stockholm et & Zurich;
elles auront pour theme respectivement la chimie des substances naturelles et les
composés de coordination.
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Le prochain Congrés aura lieu aux mois d’adut et septembre 1967 a Prague;

il portera sur la chimie analytique et toxicologique et comprendra une section de
chimie organique.

Lebensmittelbuch-Kommission
Berichterstatter: Prof. Dr. O. Hégl, Bern

1. Band

Bei der letzten Jahresversammlung wurde darauf hingewiesen, dafl die Druck-
legung des umfangreichen Bandes mehr Zeit erforderte als urspriinglich angenom-
men wurde. Diese Arbeit ist im Laufe des Winters 1964/65 zum Abschlufl gelangt,
so dafl im Monat Mirz dieses Jahres das Werk der Offentlichkeit iibergeben wer-
den konnte. Ich nehme an, daf} die meisten von Thnen schon Gelegenheit hatten,
Einsicht in das Buch, das einen Umfang von 857 Seiten aufweist, zu nehmen.
Eine Reihe von Exemplaren wurde an mafigebende Fachleute und an die Fach-
presse des In- und Auslandes verschickt. Die uns bisher zugegangenen Urteile lau-
ten recht glinstig. '

In letzter Zeit sind verschiedene Werke in deutscher Sprache erschienen, die
sich ebenfalls mit der Untersuchung der Lebensmittel befassen. Ich nenne hier das
«Handbuch der Lebensmittelchemie», dessen 1. Band unter der Schriftleitung von
Prof. Schormiiller, Berlin, vor einigen Wochen erschien, sowie das grofl angelegte
Tabellenwerk «Die Zusammensetzung der Lebensmittel» von Sowuci, Fachmann
und Kraut, das bereits in 2 Bianden vorliegt. Ich habe nicht den Eindruck, daf§
diese Biicher irgendwie in Konkurrenz zueinander treten: sie erginzen sich eher,
so dafl in den nichsten Jahren dem Lebensmittelchemiker auch in deutscher
Sprache eine recht umfassende Dokumentation zur Verfiigung stehen wird.

Ich darf wohl die Gelegenheit beniitzen, allen Mitarbeitern am 1. Band im
Namen dieser Gesellschaft, die ja mafigebend an der Erarbeitung des Werkes
beteiligt war, meinen herzlichen Dank auszusprechen. Die Drucklegung des 1. Ban-
des in franzosischer Sprache wird wohl noch im Laufe dieses Jahres beginnen
konnen.

2. Band

Dieser Band, geordnet nach den einzelnen Lebensmitteln, soll in einem etwas
grofleren Format als Ringbuch erscheinen. Wie Thnen bekannt ist, wurde schon
eine grofle Zahl von Kapiteln, etwa die Hilfte des Werkes, in Form von provi-
sorischen Ringbiichern an eine Reihe von Laboratorien in der Schweiz zur Uber-
priifung der Methoden verteilt. Ich mochte alle Leiter dieser Laboratorien noch-
mals dringend ersuchen, die neuen Methoden verwenden zu lassen und uns iiber
die erhaltenen Ergebnisse zu orientieren. Je mehr aufbauende Kritik erfolgt, um
so besser wird das endgiiltige Werk! Die Bereinigung ist bei einigen Kapiteln
(didtetische Lebensmittel, Eier und Eierkonserven, Teigwaren) so weit gediehen,
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dafl mit der Drucklegung der ersten Faszikel im Laufe des Winters begonnen
werden kann. Da noch nicht auf spiter erscheinende Kapitel verwiesen werden
kann, hat die Kommission beschlossen, mdglichste Vollstandigkeit in bezug auf die
Methoden anzustreben, damit nicht Liicken im Analysengang entstehen. Dies auch
auf die Gefahr hin, dafl spater einzelne Methoden in einem andern Kapitel neuer-
dings erscheinen. Das Ringbuch bietet neben gewissen Nachteilen, den groflen
Vorteil, daff diejenigen Teile, die fertig bereinigt sind, bereits publiziert werden
konnen, ohne Riicksicht auf die iibrigen Kapitel. Jeder publizierte Teil mufl aber
doch soweit abgerundet sein, dafl er in der Praxis Verwendung finden kann.

Schweizerische Milchkommission
Berichterstatter: O. Dénz, Chur

Da der Jahresbericht 1964 der Schweiz. Milchkommission noch nicht vorliegt,
kann sich der Berichterstatter nur iiber die Titigkeit der beiden Spezialkommis-
sionen fir amtliche Kontrolle der Milch und Milchprodukte (Priasident Dr.
J. Wicki, Luzern) und fir Konsummilch (Priasident Dr. P. Ritter, Liebefeld-Bern),
denen er als Mitglied angehort, duflern. Die in der letztjahrigen Berichterstattung
erwihnten Vorschlige an das Eidg. Gesundheitsamt iiber Vorschriften fiir pas-
teurisierte Milch in bezug auf Datierung, Aufbewahrung, Einfiillmasse und bak-
teriologische Beschaffenheit, haben in der Folge durch Bundesratsbeschlufl vom
10. November 1964 Gesetzeskraft erhalten, durch die Neufassung der Art. 73,
Abs. 1, 5 und 7 und Art. 73bis, Abs. 2 der Eidg. Lebensmittelverordnung.

Durch das kiirzliche Erscheinen von teilweise entrahmter Milch auf dem
Markte und die grofle Ausweitung des Yoghurt-Konsums, speziell von Yoghurt
mit Fruchtzusitzen, dringt sich eine Revision der entsprechenden Artikel der
Lebensmittelverordnung auf. In gemeinsamer Sitzung haben die beiden oben er-
wahnten Spezialkommissionen Revisionsentwiirfe ausgearbeitet, die im wesent-
lichsten nachfolgende Neuerungen enthalten. In Art. 74 wird der neue Begriff
«Halbentrahmte Milch» mit einem Fettgehalt von 2,0 % festgelegt und ferner
verlangt, dafl «Magermilch» weniger als 0,5 %0 Fett enthalten mufl. Der Bedeu-
tung des Yoghurts entsprechend wird der neue Art. 75 zu einem ausgesprochenen
Yoghurt-Artikel; die tibrigen Sauermilcharten wie Kefir, Kumiff, Schaummilch
usw. werden in den Schluflabsatz verlegt. Neben der Umschreibung der ver-
schiedenen Yoghurtarten (Yoghurt ohne und mit Zusitzen, Yoghurt aus ganz oder
teilweise entrahmter Milch) unter Angabe der entsprechenden Milchfettgehalte,
der fettfreien Milchtrockensubstanz und bei Frucht-Yoghurt noch der Mindest-
gehalt an vollwertigen Fruchtanteilen (5 %), wurde neu der Fremdbakterien-
gehalt beim Verlassen des Erzeugerbetriebes (max. 25 000 Fremdbakterien und
max. 10 coliforme Keime) und bei Abgabe an Konsumenten (max. 50 000 Fremd-
bakterien und 10 coliforme Keime) festgelegt. Da auf dem Markt verschiedene
Packungen vorhanden sind, die einen grofleren Inhalt vortiuschen, hat der
Bund Schweiz. Frauenvereine den schriftlichen Antrag gestellt, es seien als wirk-
samen Konsumentenschutz bei Yoghurt, Butter und Rahm einheitliche Gewichte
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festzulegen. Bei Yoghurt ist nun vorgesehen, die zuldssigen Gewichte auf 180 g,
500 g und 1000 g zu normieren. Erwihnenswert ist noch, dafl die kiinstliche
Firbung, auch die der Zusitze, verboten ist und die Beschriftungsvorschriften
straffer gefaflt werden.

Kommission fiir Seifen und Waschmittel
Berichterstatter: Dr. H. Sturm, Ziirich

Die Seifenkommission hat im Berichtsjahr keine Veranlassung gehabt, zu
einer Sitzung zusammenzutreten. Sowohl Seifenbuch wie auch Nachtrige sind
noch in geniigender Zahl vorhanden, so dafl eine Neubearbeitung sich nicht auf-
dringt. Was die in den Biichern niedergelegten Methoden anbetrifft, so wird sich
in einigen wenigen Fillen eine Anpassung an international festgelegte Methoden
als notwendig erweisen. Auch sind einzelne moderne Methoden bekannt geworden,
die in einem zeitgemiflen Buche Aufnahme finden miifiten. Was die Gemiiter in
der Seifenbranche am meisten bewegt, ist die Frage der biologischen Abbaubar-
keit von synthetischen Waschmitteln. Vorderhand ist die Industrie froh, wenn
die EMPA in der Lage ist, dariiber einwandfrei Auskunft zu geben. Es ist zu hof-
fen, daff die Erfahrungen in den nichsten Jahren zu einer vereinfachten Methode
zu gelangen gestatten. Eine solche miifite dann natiirlich im Seifenbuch Aufnahme
finden.

Uber den Verkauf des Seifenbuches und des Nachtrages geben folgende Zah-
len Auskunft: Durch den Verlag Huber sind 51 deutsche Exemplare verkauft
worden. Zusammen mit der Abgabe eines Werbeexemplars hat sich der Bestand
innert Jahresfrist von 272 auf 225 Exemplare reduziert. Auflerst schleppend ge-
staltet sich nach wie vor der Absatz des franzosischen Buches. Verkauft wurden
27 Exemplare, so dafl noch ein Restbestand von 806 Biichern zu verzeichnen ist.

Einen groflen Erfolg hat jedoch die Abgabe des Nachtrages zu verzeichnen.
Der Verkauf liegt zur Hauptsache in den Hinden von Herrn Dr. Pottemt Es sind
an Mitglieder unserer Gesellschaft verkauft worden:

119 Exemplare und an Nichtmitglieder 137 Exemplare, was einem Erlos von
Fr. 1156.— entspricht. Von der franzdsischen Ausgabe, die erst im Laufe des
letzten Jahres zum Verkauf gelangte, sind 23 Nachtrige an Mitglieder und 40
an Nichtmitglieder verkauft worden, entsprechend einem Erlds von Fr. 292.—.
Damit iibersteigt der Erlds aus den Nachtrigen bereits die zu seiner Heraus-
gabe aufgewendeten Kosten.

Kommissionsberichte - Rapports des Commissions

Schweizerische Tabak-Kommission - Commission suisse du tabac

Da diese Kommission im Laufe des Jahres neu gebildet worden ist, liegt kein
Bericht vor.
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Wahlen - Elections

L’assemblée prend connaissance avec regret de 'obligation, pour M. le Dr.
Potterat, de se démettre de sa charge de président. On a pu apprécier, durant 3
années, 'expérience et le dévouement infatigable de M. Potterat, qui a con-
duit avec une amabilité qui n’excluait pas la fermeté nos séances de comité et nos
assemblées annuelles. Qu’il nous permette de lui exprimer la plus vive gratitude,
au nom du comité et de notre Société, pour son grand travail, en nous réjouissant
qu’il demeure membre du comité. Monsieur le Professeur A. Schiirch, de I’Ecole
polytechnique fédérale, notre trés actif secrétaire de 1956 a 1964, proposé pour
lui succéder, est élu par acclamation. M. le Professeur Schiirch remercie, en quel-
ques paroles chaleureuses, pour ’honneur qui lui est fait et la confiance qu’on
lui témoigne. C’est aussi avec regret que ’on apprend que M. le Dr. Jaag a fait
part de son désir d’étre remplacé au sein du comité. Il présida notre Société, de
1957 a4 1962 avec une autorité et une aisance que nous souhaiterions tous avoir.
A lui aussi va toute notre reconnaissance. Proposé pour lui succéder au comité,
M. Max Salvisberg, de la Maison Franck-Aroma SA., Bile, est élu par acclama-
tion. Les autres membres du comité, demeurant & disposition, sont ensuite réélus.
Il est constitué provisoirement, jusqu’a la fin de I'année, comme suit:

MM. A. Schiirch, président
R. Miiller, vice-président
L. Gisiger, caissier
A. Miserez, secrétaire
A. Massarotti, adjoint
M. Potterat, adjoint
M. Salvisberg, adjoint.

M. le Dr. J. Wyttenbach est confirmé dans sa charge de vérificateur des comp-
tes. Il lui est adjoint M. le Dr. M. Refardt, chimiste cantonal adjoint, 4 Bale, en
remplacement de Monsieur Salvisberg nommé membre du comité.

Festsetzung des nichstjihrigen Tagungsortes - Choix du lieu de la
prochaine assemblée

Sur ’aimable invitation de M. le Dr. R. Miiller, nos prochaines assisses annu-
elles se tiendront a Bale, ville d’art et de culture, au grand plaisir de tous. Merci
d’avance a notre vice-président pour la réception qu’il nous réserve dans sa
cheére cité.

Verschiedenes - Divers

La parole n’étant pas demandée, le président poursuit alors la partie admini-
strative en ces termes:
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J’ai le plaisir de vous annoncer que cette année 5 de nos membres ont passé
le cap des 35 ans d’activité et deviennent de ce fait membres libres de notre So-
ciété, Ce sont:

MM. F. Adam, Lucerne
A. Farine, Genéve
J. Gay, Epesses
F. Kutter, Ziirich
C. Zdch, Widenswil.

Clest avec joie que je leur délivre leur carte de libre-passage vers un heureux
futur, accompagné d’une excellente santé. Puissent-ils y voir un signe de notre
reconnaissance pour leur fidélité vis-a-vis de notre Société.

Et maintenant je passe a ce qui nous réjouit le plus. Permettez-moi de citer
I’article 4 de nos statuts:

«L’assemblée générale peut, sur proposition motivée du comité, procéder a la
nomination de membres d’honneur, pour des services éminents rendus a la Société
ou pour des travaux remarquables dans son champs d’activité.

Nous pensons, en vous citant cet extrait de nos statuts, a M. le Dr. Staub, ancien
chimiste cantonal, a Ziirich. '

La proposition du Comité est la suivante:

Nach Erlangung der Maturitit oblag Maximilian Stanb dem Studium der
Chemie unter der Leitung von Prof. Dr. P. Karrer an der Universitit Ziirich. Die
Themen seiner Dissertation lauteten: I. Zur Kenntnis des Inulins und des Xylans,
II. Zur Kenntnis des Tannins. Bereits mit 24 Jahren hat Staub den Doktorgrad
erworben.

Nach einigen Assistenzjahren bei Prof. Karrer tibernahm er die Leitung der
chemischen Laboratorien der Firma Maggi AG. in Kemptthal. Damals entstanden
die grundlegenden Arbeiten iiber Kreatinin und Laevulinsaure, die erst spater ver-
offentlicht wurden. Wihrend dieser Zeit hat sich Dr. Staub griindlich in das Ge-
biet der Lebensmittelchemie eingearbeitet. Mitten aus dem Militirdienst heraus,
den Dr. Stanb als Hauptmann leistete, wurde er am 1. Januar 1943 vom Regie-
rungsrat des Kantons Ziirich auf den Posten des Kantonschemikers berufen.

Im kantonalen Laboratorium fand er sein eigentliches Wirkungsfeld, das in
fachlicher und organisatorischer Hinsicht ganz besonders seiner Neigung und
seinem Talent entsprach. Wihrend seiner Tiatigkeit als Amtschemiker sind an-
nahernd 40 Arbeiten aus dem Gebiet der Lebensmittelchemie von ihm verdffent-
licht worden. Vor allem sind seine Arbeiten iiber Fleischextrakte, dem oxydativen
Verderb der Fette, seine Veroffentlichungen iiber die Rauchanalysen sowie iiber
die Beurteilung von Kunststoffen und Kaffee-Extrakten hervorzuheben. Im Laufe
der zweiundzwanzigjahrigen Tatigkeit von Dr. Staub als Kantonschemiker hat
das kantonale Laboratorium sich sehr entwickelt. Simtliche Untersuchungsge-
biete haben eine Ausweitung erfahren, neue Methoden sind erprobt und alte ver-
bessert worden.

Bedeutende Arbeit hat Dr. Stanb auch in den verschiedenen eidgendssischen
und kantonalen Kommissionen geleistet. Vorab ist hier die Interkantonale Gift-
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kommission zu nennen, die er in Ermangelung eines eidg. Giftgesetzes zu griinden
half und der er wihrend 12 Jahren als Prisident vorstand. Mafigeblich hat er
sich ferner in der Tabakkommission und in der eidg. Ernihrungskommission be-
tatigt.

Dr. Staub wirkte als Kantonschemiker in etwa 30 Kommissionen mit. 1956
erhielt er den Werder-Preis. Gegenwirtig bemiht er sich als Berater des Eidg.
Gesundheitsamtes um das Zustandekommen eines eidg. Giftgesetzes und seiner
Ausfithrungsbestimmungen. ‘

Das Bild von Dr. Stanb wire unvollstindig, wiirde man nicht seiner steten
Hilfsbereitschaft in analytischen Belangen gegeniiber Kollegen Erwihnung tun.
Er war ein guter Kollege und der so wichtigen Sinnenpriifung zu gegebener Zeit
nicht abhold.

Dr. Max Staub trat 1937 der Gesellschaft bei und wurde schon 1938 zum
Vorstandsmitglied ernannt. Als solcher hat er es 20 Jahre lang ausgehalten und
sich durch zahlreiche Anregungen um das Wohl unserer Gesellschaft verdient ge-
macht. Der Vorschlag, Dr. Staub zu unserem Ehrenmitglied zu ernennen, wurde
deshalb vom Vorstand einstimmig und freudig angenommen.

Si 'assemblée approuve cette proposition, je lui demande de le faire par ap-
plaudissements.

Herr Dr. Staub, es ist mir eine besondere Ehre und Freude, Sie hiermit zum

Ehrenmitglied

unserer Gesellschaft zu ernennen, und Sie als solches herzlich unter uns willkom-
men zu heiflen. Es ist unser heifler Wunsch, Sie noch lange Jahre hindurch an
unserer Jahresversammlung treffen zu konnen, um zusammen die Bande der
Freundschaft zu erneuern.

In seinen Dankesworten ruft Dr. Staub die Zeit in Erinnerung, wihrend der er
selbst im Vorstand der Gesellschaft titig war und nach seinen Worten versuchte
«die Sitzungen durch unpassende Bemerkungen aufzulockern». Er war dabei als
aus dem ehemaligen «Verein analytischer Chemiker» unsere «Gesellschaft fiir
analytische und angewandte Chemie», d. h. eine Art Akademie der angewandten
Wissenschaften, entstand. Er schliefit mit den Wiinschen fiir weiteres Gedeihen der
Gesellschaft und hofft ihre Entwicklung noch lange weiterverfolgen zu konnen,
ein Wunsch, dem sich alle Anwesenden von ganzem Herzen anschlieflen.

On passe alors a la partie scientifique, avec la conférence de M. le Professeur
W. Simon. Elle est suivie, le samedi, de 5 communications bréves. Le soir les invités
et tous les participants se retrouvent réunis au banquet officiel, au Zermatterhof.
L’amitié commanda a la féte et «I’Ame du vin chantait dans les bouteilles», réveil-
lant en chacun les meilleurs souvenirs.

Samedi matin, la 2e séance est ouverte et présidée par M. Massarotti, On y
entendit 6 communications bréves (M. A. Prabucki, de Ziirich, étant empéché)
sulvies avec grand intérét, comme plusieurs discussions qui suivirent 'ont montré.
La partie scientifique s’est ainsi terminée, un peu avant 11 heures.
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Aprés un succulent «jambon du pays sur cendres», servi au Zermatterhof
avec une rare perfection, ’ancien et le nouveau président se transmettent leur
charge. Ils souhaitent encore a tous les participants une joyeuse fin de congres,
en renouvelant les remerciements de tous & M. le Dr. Venetz et M. le Dr. Perriard,
grands responsables du succes de I’ assemblée annuelle 1965. 1l restait I’excursion
au Gornergrat, qui fut un émerveillement, méme si le Cervin s’est montré récal- .
citrant, puisque, par bonheur, d’autres sommets non moins grandioses ont tout de
méme fait honneur a leur carte d’invités. Les chimistes analystes savent aussi
délaisser leurs préoccupations pour admirer la nature.

Le secrétaire: A. Miserez

Wissenschaftlicher Teil

Hauptvortrag: Prof. Dr. W. Simon, Laboratorium fiir organische Chemie, Eidg.
Technische Hochschule, Ziirich:

Methoden der modernen organisch-chemischen Analytik

Das gesamte chemische Wissen stiitzt sich letzten Endes auf analytische Daten
verschiedenster Art, so dafl die Analytik zweifellos als das Fundament allen che-
mischen Wissens betrachtet werden kann (1, 2). Es liegt dementsprechend im In-
teresse jedes Chemikers, moglichst zuverldssige analytische Daten zu erfassen, und
tiber die Grenzen und Moglichkeiten in der Anwendung der dabei eingesetzten
Mefigerite erschopfend aufgeklidrt zu sein (1, 2).

Ganz allgemein kann ein analytisches Instrument als ein Gerit definiert wer-
den, das eine bestimmte Eigenschaft eines Systems (Eingangssignal) in eine
brauchbare Anzeige umwandelt (2) (Abbildung 1).

Abbildung 1

Analytisches Instrument

Eigenschaften eines ]
Systems ‘ —_—
(Eingangssignal) l

————> Anzeige

«Black Box»

Die Fortschritte auf dem Gebiete der Analytik beruhen nun hauptsichlich
darauf, dafl der Zusammenhang zwischen dem Eingangssignal und der Anzeige
im Laufe der Zeit ganz betrichtlich spitzfindiger geworden ist. Vor nur etwa
25 Jahren bestand das Instrumentarium eines Chemikers lediglich aus Waa-
gen, volumetrischen Glaswaren, Colorimetern bzw. Photometern und besonders
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einfachen elektrischen Geriten basierend auf der Poggendorfschen Kompensa-
tionsschaltung oder der Wheatstone’schen Briickenschaltung. Die Entwicklung der
Elektronenrohre und der Elektronik hat in der analytischen Instrumentierung nach
etwa 1940 vor allem infolge der Einfiihrung von drei Elementen revolutionierend
gewirkt (2).

Es sind dies

a) die Verstirker hoher Eingangsimpedanz,

b) die Stabilisierung von Schaltungen durch Feedback und
c) die Servo-Mechanismen,

die den Weg zur automatischen Registrierung von Daten sowie zur Automation
aligemein wiesen.

Heute werden in einem organisch-chemischen Laboratorium Methoden wie
UV-, IR-, Kernresonanzspektroskopie, Spektroskopie im sichtbaren Spektral-
bereich, Massenspektrometrie, Rontgenanalyse, Rotationsdispersion und Gaschro-
matographie neben den klassischen Analysenmethoden auf breitester Basis einge-
setzt. Es hat sich dabei besonders beim organischen Chemiker die sogenannte
«Black Box» Philosophie abgezeichnet, d. h. die Tendenz, analytische Instrumente
ohne genaue Kenntnis ihrer Grenzen, Moglichkeiten und Idiosynkrasien einzu-
setzen. Dabei wird gelegentlich {iberschen, daf ein analytisches Instrument ein
Mefgerit ist, das eine bestimmte Eigenschaft eines Systems messend zu erfassen
hat. Das Meflergebnis wird dementsprechend im allgemeinen von der Intelligenz
abhingen, mit der das Mefigerit eingesetzt wurde. Der hie und da angefiihrte
Vergleich von analytischen Instrumenten mit Fernsehapparaten und Auto-
mobilen ist unzulissig, da letztere im wesentlichen entweder funktionierende oder
nicht funktionierende bzw. Ja/Nein-Einrichtungen darstellen (2). Bei solchen
Einrichtungen ist vorwiegend von Interesse, in welchem der beiden Zustinde
sie sich befinden. Es ist zu hoffen, dafl analytische Instrumente in absehbarer
Zeit eine derartige Perfektion erreichen, dafl sie tatsichlich als Ja/Nein-Gerite
eingesetzt werden konnen. In der Routineanwendung der Infrarotspektroskopie
ist dies heute bereits weitgehend der Fall. Die Entscheidung Ja bzw. Nein wird
dabei von der Erfiillung bzw. Nichterfiillung eines Testprogrammes abhingig ge-
macht, das vorteilhaft durch entsprechend geschuites Personal in regelmafligen
Zeitabstinden an den fraglichen Gerdten zum Einsatz kommt.

In der modernen organisch-chemischen Analytik stellen sich so Probleme
einerseits der Interpretation der anfallenden Daten (Anzeige, vgl. Abbildung 1)
und anderseits der Instrumentierung («Black Box», vgl. Abbildung 1). Die Inter-
pretation der Daten wird in der Zukunft allgemein in die Ausbildung des organi-
schen Chemikers einbezogen werden miissen. So wird denn auch die kombinierte
Anwendung der Infrarot-, Kernresonanz-, Massen- und Elektronenspektroskopie
in der organischen Chemie an gewissen Hochschulen heute schon systematisch
doziert.

Die eigentliche Instrumentierung, wie z. B. die Entwicklung neuer Gerite so-
wie die Ausarbeitung neuer Analysenverfahren unter Verwendung solcher Instru-
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mente wird analytischen Chemikern neuer Pragung vorbehalten bleiben. Es ist zu
befiirchten, daf} in absehbarer Zukunft die Nachfrage nach derartigem Perso-
nal das Angebot weit iibersteigen wird.

Einer der ersten Schritte bei der Erfassung eines neuen Produktes (Synthese,
Isolierung eines Naturproduktes) ist die Ermittlung seiner Elementarzusammen-
setzung. So werden in den grofleren Laboratorien der schweizerischen chemischen
Industrie jahrlich je etwa 20000 bis 40 000 Simultanbestimmungen von Kohlenstoff
und Wasserstoff in organischen Verbindungen durchgefiihrt. Der dazu bendtigte Per-
sonalbestand ist beachtlich, da auch ein erfahrener Mikroanalytiker tiglich nuretwa
15 Bestimmungen ausfithren kann. In der Routinebestimmung von Kohlenstoff und
Wasserstoff wird die rund 50 Jahre alte Pregl’sche Methodik mit bescheidenen Ab-
anderungen allgemein verwendet. Die Methodik besteht darin, daf} Probemengen
von 3 bis 4 mg verbrannt und die Verbrennungsprodukte Kohlendioxid und
Wasser durch selektive Absorption getrennt werden. Die Menge an gebildetem
Kohlendioxid und Wasser wird durch Messen der Gewichtszunahme der Ab-
sorptionsapparate bestimmt. Eine Storquelle dieser Methodik besteht darin, daf}
kleine Gewichtszunahmen von verhiltnismiaflig schweren Absorptionsvorrich-
tungen bestimmt werden miissen. Es ist dies am besten mit der Methodik zu ver-
gleichen nach der das Gewicht eines Kapitins ermittelt wird durch Wagen des
Schiffes mit Kapitin, Wigen des Schiffes ohne Kapitin und anschlieffender Dif-
ferenzbildung (1). Eine prinzipielle Grenze in der Anwendbarkeit des Pregl’schen
Verfahrens liegt darin, dafl es auch beim Einsatz empfindlicherer Waagen nicht
moglich ist, diese Methodik ohne groflen Verlust an Meflgenauigkeit auf Probe-
mengen von einem mg und ‘weniger anzuwenden (3). Der Hauptnachteil der Me-
~ thodik ist jedoch der, daf} sie nur dann zu reproduzierbaren Analysenergebnissen
fithrt, wenn simtliche Versuchsparameter peinlich genau konstant gehalten wer-
den. Dadurch werden an den Analytiker hohe Anforderungen hinsichtlich Ge-
schicklichkeit und besonders hinsichtlich Konzentrationsfahigkeit gestellt.

Die Suche nach einer Methodik zur Umgehung der gravimetrischen Erfassung
der Verbrennungsprodukte ist besonders in den letzten Jahren intensiv betrieben
worden. Der Einsatz von Wirmeleitfahigkeitsmef3zellen schien besonders vielver-
sprechend zu sein. Der von verschiedenen Arbeitsgruppen beschrittene Weg be-
steht darin, dafl nach der Verbrennung der Probe die Oxydationsprodukte oder
ihre Konversionsprodukte im allgemeinen gaschromatisch getrennt und mit Hilfe
eines Triagergases einem Katharometer zugefiithrt werden (4). Die Menge der Oxy-
dationsprodukte ergibt sich nach der zeitlichen Integration des Katharometer-Sig-
nals durch Vergleich mit Standards. Die erzielten Genauigkeiten lassen aus ver-
schiedenen Griinden zu wiinschen iibrig. Fehler entstehen durch die Integration,
die zudem kostspielig ist, durch Schwankungen in der Trigergasversorgung, durch
Instabilitat der Signale von Warmeleitfihigkeitsmefizellen in stromenden Syste-
men, sowie Nichtlinearitdt. Diese Storungen lassen sich durch die in Abbildung 2
schematisch gezeigte Meflanordnung beheben (1, 5). Die Produkte der Verbren-
nung in reinem Sawuerstoff einer gewogenen Probe zu untersuchender Verbindung
werden mittels Helium durch Hahn 1 in das Volumen 2 gespiilt. Beim Erreichen
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cines vorgegebenen Enddruckes in 2 wird der Heliumzuflufl abgestellt (Schlieflen
von Hahn 1). Die mit Helium vermischten Oxydationsprodukte Kohlendioxid, Was-
ser und Stickstoff werden durch Offnen von Hahn 3 in ein System von Wirme-
leitfihigkeitszellen iiberfiihrt, von denen in Abbildung 2 lediglich eine gezeigt ist.
Zwischen dem ersten und zweiten Kanal der Wirmeleitfahigkeitsmeflzelle 4 wird
Wasser entfernt, so dafl das Differenzsignal A E dieser Zelle proportional der

Abbildung 2
Mefprinzip des Elementaranalysators




Wasserkonzentration in der Gasphase ist. Das Volumen, der Druck und die
Temperatur des Gasgemisches in 2 vor der Dilatation sind konstant, so dafl das
im stationdren Zustand gemessene Differenzsignal A E direkt der Menge Wasser-
stoff in der untersuchten Probe proportional ist. Analog lassen sich in der zweiten
Zelle Kohlendioxid und in einer dritten Zelle Stickstoff bestimmen. Eine
Entfernung von Stickstoff ist nicht notwendig, da in einer dritten Wairmeleit-
fahigkeitsmefizelle die Warmeleitfahigkeit des noch verbleibenden Stickstoff/He-

Abbildung 3
Abhingigkeit der Eichfaktoren des Elementaranalysators von der Probemenge
(vgl. R. D. Condon [6])
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lium-Gemisches mit jener von reinem Helium aus separater Versorgung vergli-
chen werden kann. Aus Abbildung 3 geht die Linearitit des Systems hervor, in-
dem Proben im Bereiche von 0,5 bis 3 mg Eichfaktoren ergeben (A E/ug zu be-
stimmendes Element), die im wesentlichen innerhalb + 0,1 % absolut liegen (6).
Bei Probemengen unter 1 mg nimmt die Streuung im Eichfaktor fiir die Kohlen-
stoffbestimmung (uV/p.g C) etwas zu. Dies ist auf Wigefehler zurlickzufiihren, die
sich bei der Stickstoff- und Wasserstoffbestimmung nicht so stark auswirken. Der-
artige Fehler lassen sich durch entsprechende Wahl der Waage und sorgfaltiges
Wigen der Probe eliminieren. Mit der skizzierten Methodik kénnen Probemengen
im Bereich von 0,2 bis 3,0 mg mit hinreichender Prizision verarbeitet werden, wah-
rend bei den konventionelleren Warmeleitfahigkeitsverfahren zur Vermeidung
von Nichtlinearititsfehlern und unvollstindiger Verbrennung Probemengen von
1 mg und weniger eingesetzt werden muiissen. Die Beeinflussung der Analysen-
ergebnisse durch menschliche Unzulinglichkeiten, die durch die Umgehung der
gravimetrischen Erfassung der Endprodukte eliminiert wurde, wird somit in
diesen konventionelleren Verfahren dadurch wieder eingefiihrt, dafl die Einwaage
der kleinen Probemengen eine drastische Erschwerung erfahret.

Ergebnisse von Kohlenstoff/Wasserstoff/Stickstoff-Bestimmungen, die mit
einem Analysator des skizzierten Prinzips erhalten wurden (6, 7), finden sich in
Tabelle 1. Tabelle 2 zeigt Ergebnisse von schwer analysierbaren, von Besuchern
vorgelegten Verbindungen, die anldfilich einer 6ffentlichen Demonstration eines
Elementaranalysators (6) wahrend einer Ausstellung®) unter denkbar ungiinstigen

Tabelle 1
Resultate von ClH/N-Bestimmungen™

Standardabweichungen (°o absolut)
(vgl. R. D. Condon [6])

Pioken ' KOhéﬁmeff Was(.ﬁ:)stoff Stifs‘/i:;;oﬁ
35 CHN Standardst 0,06 0,04 0,04
8 Ultramikrot 0,12 0,06 =
40 CH Standards? 0,08 0,06 =
20 N Standards? 0,06 0,07 0,11
19 Zugesandte bekannte ‘
Verbindungen? 3 0,15 0,14 0,15
10 Zugesandte unbekannte
Verbindungen? 3 : 0,20 0,10 0,16

1 Elektrowaage (Cahn Instrument Company, Paramount, California, USA)
2 Mikrowaage (Mettler, Stifa)

3 Schwerverbrennbare Proben

* Perkin-Elmer Model 240 Elemental Analyzer

* International Symposium on Microchemical Techniques 1965, Pennsylvania State
University, University Park, Pennsylvania, USA, August 22—27, 1965.
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Tabelle 2
Resultate von C/HIN-Bestimmungen an schwer analysierbaren Proben*
(vgl. Text)

Gewicht Kohlenstoff Wasserstoff Stickstoff
Probe

(mg) theor.| gef, | Abw. | theor. gef. Abw. theor.l gef. I Abw.

Melamin 2,279 | 28,52 | 28,47 | 0,05 | 4,81 | 4,77 | 0,04 | 66,66 | 67,03 | 0,37
Melamin 1,868 | 28,52 | 28,50 | 0,02 | 4,81 | 4,71 | 0,10 | 66,66 | 66,93 | 0,27
Farbstoff | 2,230 | 66,72 | 66,37 | 0,35 | 2,80 | 2,73 | 0,07 | 19,46 | 19,65 | 0,19
Aminhydro-
chlorid 1,551 | 60,98 | 60,87 | 0,11 | 5,12 | 5,09 | 0,03 | 15,23 | 15,22 | 0,01
Acetanilid 1,633 71,07 |.70.91 0,16.1..6,71 1. 6,79 .1 0,08:) 10.371 10,62 | 0.15
Enthilt S 1,903 | 47,24 | 47,25 0,01 | 3,96 | 3,97 | 0,01 | 11,02 | 11,08 | 0,06
Azobenzol
(modifiziert)| 1,5C1 | 79,16 | 79,16 | 0,00 | 5,66 | 5,49 | 0,17 | 15,55 | 15,74 | 0,19

* Perkin-Elmer Modell 240 Elemental Analyzer. R. D. Condon danken wir fiir die Uber-
lassung der Daten.

Verhiltnissen ermittelt wurden. Die Einwaage der Proben erfolgte unter analog
ungiinstigen Bedingungen. In Anbetracht der unvorteilhaften Versuchsbedingun-
gen sind die Ergebnisse als hervorragend zu bezeichnen. Von simtlichen nach dem
Pregl’schen Verfahren analysierbaren Verbindungen lassen sich mit der beschrie-
benen Methodik in 13 Minuten Simultanbestimmung von Kohlenstoff, Wasserstoff
und Stickstoff vornehmen (7), wobei lediglich die Einwaage der Probe und deren
Einfithrung in die Verbrennungszone manuell vorzunehmen sind.

In der Massenspektrometrie organischer Verbindungen werden die Proben
im allgemeinen durch Elektronenbeschufl ionisiert und fragmentiert, was bei
einer Molekel bestehend aus den Atomen A, B, C und D schematisch wie folgt
formuliert werden kann (8):

ABCD + e —— ABCD* + 2¢” Molekiilion
— AT e RET:
——>AB+* + CD-
ah F_ragmen-
1Y tierung
———CDt+ + AB-: etc.
———ADt+ + BC- Umlagerung
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Die Intensitit der entstehenden Ionen als Funktion des entsprechenden Massen/
Ladungsverhidltnisses (m/e) — das Massenspektrum — gibt Auskunft iiber die
Struktur der Ausgangsverbindung ABCD. In den meisten Fillen wird durch die
Beobachtung des Molekiilions eine exakte Molekulargewichtsbestimmung moglich.
Als-Folge der genauen Massenbestimmung gibt die hochauflésende Massenspektro-
metrie (9) zudem die Moglichkeit, die Elementarzusammensetzung von Molekiil-
ion und Fragmentionen zu ermitteln. Photographisch registrierte Massenspektren
lassen sich neuerdings mit mechanisierten Verfahren derart auswerten, daf schliefi-
lich Tabellen durch Rechenautomaten ausgedruckt werden, wie dies in Abbildung
4 als Ausschnitt wiedergegeben ist (10)*. Fiir simtliche beobachteten Signale wer-

Abbildung 4
Ausschnitt aus Massenspektrum mit Hochauflosung (10)

I:itt;ré' Exp. Ber. Fehler Ctz Ci3 H N 0}
73 249.0649 249.0664 —1.52 15 0 9 2 2
73 249.0649 249.0637 1.16 12 0 11 1 5
37 249.0880 249.0902 —2.24 15 0 11 3 1
37 249.0880 249.0875 44 12 0 13 2 4
30 250.0719 250.0742 —2.32 15 0 10 2 2
30 250.0719 250.0715 .36 12 0 12 1 5

125 250.0970 250.0980 —1.07 15 0 12 3 1
125 250.0970 250.0994 —2.42 17 0 14 0 2
125 250.0970 250.0954 1.61 12 0 14 2 4
2 250.9939 250.9940 — .16 9 0 3 2 7
2 250.9939 250.9913 2,52 6 0 5 1 10
10 251.0813 251.0821 — .75 15 0 11 e 2

den in solchen Darstellungen die experimentell ermittelten Massen jenen gegen-
iibergestellt, die sich auf Grund geeigneter Atomkombinationen (Kolonnen 5 bis 9)
berechnen lassen. Innerhalb der Fehlergrenze der Mefimethodik sind so fiir das
gleiche beobachtete Signal (vgl. Kolonne 1) oft mehrere Bruttoformeln moglich.
Der Umfang der ausgedruckten Tabellen ist beachtlich. Fiir eine durchschnittliche
Verbindung vom Molekulargewicht 400 sind etwa 1000 Zeilen zu erwarten.

Die Molekulargewichte von schwerfliichtigen Proben sowie solchen, die keine
beobachtbaren Molekiilionen ergeben, lassen sich massenspektrometrisch nicht er-
mitteln. Eine zuverlissige Routinemethodik zur Erfassung von Molekulargewich-
ten im Bereich bis zu etwa 100 000 ist noch ausstehend. Von Hill (11) ist jedoch
1930 eine Arbeitstechnik entwickelt worden, die in den letzten Jahren vor allem
zur Ermittlung von Molekulargewichten unter etwa 1000 verbreitet eingesetzt
wurde (12, 13, 14, 15). Das Prinzip der Methodik ist in Abbildung 5 dargestellt.

* Herrn Prof. Dr. K. Biemann danken wir fiir die Uberlassung dieser Daten.

233



Abbildung 5

Mefprinzip der thermoelektrischen (vaporometrischen) Molekular-
gewichtsbestimmung

A |

T =KONST.

LOSUNGSMITTEL ——&)

L2l gl g o O O AT
'///"/'://// ML Wl e W
T T
///////////// P
AL Vs Fs oL Ao
Wt AT A

m: MOLALITAT DER LOSUNG [g-mol kg"]
d: KONSTANTE [grd kg g-mol“‘]
k: KONSTANTE | kg g-mol~!]

In einer thermostatierten Zelle befindet sich ein geeignetes Losungsmittel. In die
an Losungsmittel gesdttigte Zellenatmosphire ragen zwei Temperaturmeflele-
mente, vorteilhaft Thermistoren. Auf den einen Thermistor wird ein Tropfen
Losungsmittel, auf den zweiten Thermistor ein Tropfen der Losung der zu unter-

234



suchenden Verbindung im gleichen Losungsmittel gebracht. Bei Versuchsbeginn
seien die Temperaturen der beiden Tropfen und der Zelle gleich grofl. Der
Dampfdruck an der Losungstropfenoberfliche ist somit kleiner als jener der Zel-
lenatmosphire, so dafl eine Kondensation von Losungsmittel am Losungstropfen
stattfindet. Dieser wirmt sich solange auf, bis schlieflich ein Gleichgewicht
herrscht. Die Temperaturdifferenz zwischen den beiden Tropfen wird in diesem
stationdren Zustand gemessen. Aus dieser Temperaturdifferenz AT bzw. der
Widerstandsinderung AR der Thermistoren und der Konzentration der einge-
brachten Probeldsung lifit sich nach der Eichung der Meflapparatur das Mole-
kulargewicht der Probe berechnen. Die Temperaturdifferenz AT kann bei Bertick-
sichtigung der Wiarmebilanz des Systems mit erstaunlicher Prizision aus ver-
offentlichten Losungsmitteldaten sowie Parametern der Meflapparatur unter Ein-
satz von programmgesteuerten Rechenanlagen berechnet werden (vgl. Ta-
belle 3) (13). Dementsprechend ist es moglich geworden, apparative Storparameter
rechnerisch zu erfassen. Die scheinbar widersprechenden Literaturangaben (12)
iiber den Einflufl der Tropfengrofle auf das gemessene Signal sind dadurch er-
klirbar, dafl je nach Probenkonzentration keine, eine positive und schliefilich
negative Abhingigkeit von der Tropfengrofle vorausgesagt werden kann (Abbil-
dung 6) (15). Wie Abbildung 7 zeigt, stehen die Voraussagen mit dem Experiment
im Einklang (15, 13). Es ist daraus auch ersichtlich, dafl Signale an 0,001 M Lo-
sungen nur dann mit einer Reproduzierbarkeit von etwa 1% gemessen werden
konnen, wenn eine bestimmte Tropfengréfle genau eingehalten wird. Dies ist der
Grund dafiir, dafl bis anhin Reproduzierbarkeiten um 1% lediglich an 0,01 M
Losungen erzielt wurden. Das Arbeiten an hochverdiinnten, moglichst idealen
Losungen ist jedoch eine Voraussetzung zur Ausdehnung des Anwendungsberei-
ches der Methodik zu hohen Molekulargewichten.

Tabelle 3

- Temperaturdifferenz A T bzw. d fiir 1 molale Lésungen (28,86 ° C) (15)
(grd kg g-mole—1)

Lisungsmittel dper. dexp.

H,O 0,196 0,197

MeOH 0,516 0,514
CaHg 1,054 1,05
EtOAc 1,123 1,12
Et,O 1,782 1,77
CCly 2,076 1:97
CH.CIy 1,897 2,00
CHC L 2,207 - 2,07




Abbildung 6 Abbildung 7

Berechnete Abhingigkeit des gemesse- Experimentell ermittelte Abhingigkeit
nen Signals von der Tropfengréfle des Signals von der Tropfengrofe
BERECHNETE SIGNALANDERUNG EXPERIMENTELLE SIGNALANDERUNG
A(AT) A(AR)

1073 GRD
2_

S \ LOSUNGSMITTEL

LOSUNGSMITTEL o

0- .
. 0.05 M LOSUNG

0035 M LOSUNG

" . * (AR -70%)
1- . +5 Q
i 005 M LOSUNG s - - -
FILM KLEIN MITTEL GROSS SEHR
y GROSS
-2 TROPFEN
TROPFENGROSSE
18334107 GRD
T T T
03 0.7 1 1.5 _ 19 cm
TROPFENLANGE
Losungsmittel : Methylisobutylketon Loésungsmittel : Methylisobutylketon

Temperatur: 30°C

Mit der in Abbildung 8 wiedergegebenen Meflanordnung lassen sich derart
reproduzierbare Tropfengrofien erreichen, daf} eine Signalmessung (AT) mit einer
Standardabweichung von 1,5% an 0,001 M Losungen in Tetrachlorkohlenstoff
(30 ° C) im Routinebetrieb moglich ist (15). Ergebnisse von Molekulargewichts-
bestimmungen an hochverdiinnten Losungen finden sich in Tabelle 4 (15). Die in
Abbildung 8 gezeigte Meflanordnung kann, wie dies an anderer Stelle ausfiihr-
lich gezeigt wird, auch zur Messung der Konzentration schwerfliichtiger Kompo-
nenten in stromenden Systemen (Detektor fiir Fliissigkeitschromatographie) einge-
setzt werden (16).

Sowohl die Massenspektrometrie als auch die Gaschromatographie sind offen-
sichtlich auflerordentlich wertvolle Hilfsmittel der organischen Chemie. Beide
Verfahren weisen einerseits eine hohe Empfindlichkeit auf, und lassen sich ander-
seits nur auf fliichtige Verbindungen anwenden. Es ist dementsprechend nahe-
liegend, die Gaschromatographie als Trennmethodik mit der Massenspektrometrie
als Mittel zur Identifizierung und Strukturaufkliarung zu kombinieren, wie dies
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Abbildung 8  Meflanordnung zur Erzielung reproduzierbarer Tropfengréflen (15)
2: Messingzylinder (gelocht)
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: Filterpapier
: Kaniile zum Aufbringen von Lésungsmittel
: Platinnetz (iiberschiissiges Losungsmittel bzw. Losung fliefit ab, so daf} eine reprodu-
zierbare Menge zuriickgehalten bleibt)
: Thermistor fiir Losungsmittel
: Uberlauf
: Teflonstopfen
9: Araldit
10: Messingplatte
11: Triger
12: Nylon-Grundplatte
13: Uberlauf
14: Thermistorkabel
15: Elektrische Zufiihrung zu Thermistor
16: Losung/Losungsmittelsumpf
17: Thermistor fiir Losung
18: Kaniile zum Aufbringen von Losung
19: Kaniile zum Aufbringen von Losungsmittel
20: Extraktionshiilse

LV 2 I N ]

co N ON

Tabelle 4

Molekulargewichtsbestimmungen
(30 °C, CCla)

meg 12.'.1-0139 pro Molalitit R Molekulargewicht

KLGwnE | @bolkr ) | (@) | | oy, | Pl
Dibenzyldisulfid 0,137 0,00055 5,56 | 246,4 | 241,8| — 1,9
0,924 0,00375 36,35 2504 | -+ 1.6
m-Dinitrobenzol 0,132 0,00078 7,68 1.168,1°] 169,2'| 407
Sulphonal 0,206 0,00090 9,18 | 228,3 | 221,0 | — 3,2
Glucosepentaacetat 0,415 0,00106 10,31 | 390,3 | 396,5| + 1,6
Sucroseoctaacetat 0,687 0,00101 9,90 | 678,6 | 683,5| + 0,7
Hexachlorbenzol 0,112 0,00039 3,92 | 284,8 | 2814 | —1,2
1.271 0,00446 42,69 293,34 =30
Atropin 0,299 0,00133 9,82 | 29,4 | 2999 | + 3,6
Naphthalin 0,110 0,00086 7,82 | 128,2 | 138,6 | Probe

Zu
fliich-

tig

Thermistor: R 3900 c = 88,5 KQ; B =3432 grd
k = 9850 Q kg g-Mol-t
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bereits 1957 (17) vorgeschlagen wurde. Derartige Kombinationen sind in der Folge
verschiedentlich beschrieben worden (18). Schwerfliichtige Proben sind dieser Mef3-
methodik nur dann zuginglich, wenn sie sich durch gezielten Abbau oder Bildung
von Derivaten in fliichtigere Komponenten iiberfithren lassen. Ein geeigneter Ab-
bau ist die thermische Fragmentierung. Sie wird seit 1955 (19) bei qualitativen und
quantitativen Analysen schwerfliichtiger Verbindungen kombiniert mit Gaschroma-
tographie verbreitet angewandt. In dieser Pyrolyse-Gaschromatographie werden
die zu untersuchenden Proben in einem inerten Trigergasstrom thermisch fragmen-
tiert und das Reaktionsgemisch unmittelbar einer gaschromatographischen Kolonne
zugefithrt und dort aufgetrennt. Unter gewissen Voraussetzungen steht die Struk-
tur der thermischen Fragmente in engem Zusammenhang mit der Struktur der
Ausgangsverbindung (20, 21, 22). Die Ermittlung der Struktur solcher Frag-
mente ist deshalb in der Strukturaufklarung schwerfliichtiger Verbindungen von
Interesse. Da die thermische Fragmentierung vorteilhaft mit Proben.im Mikro-
gramm-Bereich durchgefithrt wird (20, 21), ist die Massenspektrometrie die Metho-
dik der Wahl zur Erfassung der Struktur der Fragmente. Die direkte Kombina-
tion von thermischer Fragmentierung mit Gaschromatographie und Massen-
spektrometrie ist somit angezeigt (23). Eine schematische Darstellung einer solchen
Anlage findet sich in Abbildung 9 (23). Reproduzierbare Pyrolysebedingungen
werden dadurch erhalten, daff die zu untersuchenden Proben als diinner Film auf
einen ferromagnetischen Leiter aufgezogen werden, der durch Hochfrequenz-

Abbildung 9

Kombination von theyrmischer Fragmentierung mit Gaschromatographie
und Massenspektrometrie

REGISTRIERUNG DES

H
v TOTALIONENSTROMES

HF - GENERATOR >>

g PYROLYSE

RESTRIKTIONEN

Cosil

6

1
1
1 He SEPARATOR | I'0"TORR |
(20000000 A+l et LTI |
HAHIN Lo |
GASCHROMATOGRAPH A | 1ONENQUELLE
DIREKT - | |
., ZUFUHRUNG | !
PUMPE -
01-005 TORR !
| VISICORDER
]
}
]
I
I
1
1
e e e e i s o v B e 38t s AL i oD e,
MASSENSPEKTROMETER

Gaschromatograph: Perkin-Elmer Modell 226
Massenspektrometer: Hitachi Perkin-Elmer RMU-6D ohne EinlaBsystem
Visicorder: Honeywell Visicorder Modell 1508 R
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induktionsheizung in 20—30 Millisekunden auf seine Curie-Temperatur aufge-
warmt wird (20, 21). Die Pyrolysevorrichtung, die sich an beliebige Gaschromato-
graphen anschlieflen 1af3t,ist an anderer Stelle ausfiihrlich beschrieben worden (20).
Zur Reduktion des Druckes und Anreicherung von Komponenten im Tragergas
(Helium) ist zwischen Gaschromatograph und Massenspektrometer ein Molekel-
separator (24) eingesetzt worden, der unter typischen Arbeitsbedingungen eine
etwa 30fache Anreicherung erlaubt. Das Pyrolysegaschromatogramm wird durch
die Registrierung des Totalionenstromes (Hitachi Total Ion Current Monitor Mo-
dell MD-1070) des Massenspektrometers festgehalten. In Abbildung 10 ist ein sol-
ches Pyrolysegaschromatogramm von 30 pg Glycylprolin wiedergegeben. Von den
einzelnen Fragmenten (Signale in Abbildung 10) lassen sich in weniger als 3 Sekun-
den Massenspektren registrieren. Signale, wie sie in Abbildung 10 bei einer Reten-
tionszeit von 20 Minuten ersichtlich sind (~ 0,1 pg Fragment), ergeben dabei noch
brauchbare Massenspektren (fiir Einzelheiten vgl. [23]). Die Totalionenstromsig-
nale der Pyrolyse der Natriumsalze von 17 Aminosauren sind in Abbildung 11,
die von 3 Dipeptiden in Abbildung 12 und schliefllich jene eines Gemisches von
vier Aminosauren in Abbildung 13 wiedergegeben (23). Es ist daraus ersichtlich,
dafl sich die untersuchten Aminosiuren auf Grund ihrer Pyrolysegaschromato-
gramme unterscheiden lassen, und dafl sich dieselben Fragmente sowohl bei der
Fragmentierung von einfachen Peptiden als auch bei Aminosduregemischen er-
geben (20, 23). Angaben iiber die massenspektrometrisch ermittelte Struktur der
in den Abbildungen 11—13 erfafiten Fragmente finden sich an anderer Stelle (23).
Allgemein 1ifit sich ein klarer Zusammenhang zwischen der Struktur der Frag-
mente und jener der Ausgangsverbindungen feststellen. So bilden a-Aminosiuren
allgemein Nitrile in hoher Ausbeute:

Abbildung 10
Pyrolysegaschromatogramm von Glycylprolin (23)

TOTAL ION CURRENT

]
= T GLC: PERKIN-ELMER 226 I :
GOLAY K 1540 (150°;0.01") g
& 2 ML He/MIN ! ;

- 8 MIN 50, PROGR. 15.6 "/MIN; 160°
30 »g GLY-PRO (10°% IN 1-N NaOH)
MS: | HITACHI PERKIN-ELMER RMU-6 D

START

l
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

%

0

(00]
4
o

MIN 20 16 | 12 nam
160 16.5 /MIN 50
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Abbildung 11
Pyrolysegaschromatogramme von 17 Aminosduren (23)

GLC:PERKIN-ELMER 226 ;
GOLAY K 1540 (150'; 0.01") 2 ML He/MIN SER ! ;
8 MIN 50°; PROGR. 15.6°/MIN ; 160° :
30ug (10% IN 1N NaOH) : lz 8- 5
GLY RO CYSH .
I I
' 23 i P2 3 4 s
1 1
& -ALA i ) MET s
| 1 | 6
| 2 4
E 23 s ; ! | i l? l 7
1 N !
A -ALA ; 1 ASP !
| I
! i? [ 5 : 2 3
| ] 3 { 3
& -AMINO- | PHE :
BUTTERSAURE | i l
: i’ '3 } 2 4 | &
: 1 3 1
VAL ! TYR ! -
i i |
| i is et :
3
LEU i ORNITHIN |
i ) los,
i 1 | L 23 A 5
H ]
ILEU ! : HISTIDIN |
: . I
i 2 1 E | 2
] 1
PRO | A ¥ -AMINO- |
| BUTTERSAURE | :
5 ] LI B30 L bas g o8
t T | T T t 1 = ! T T T T
EO 4 8 12 16 20 MN £ e g B 20 MY
mL_ 50° L JESUMIN,  180° le 50 L JGSTIMINT, 1607 0
Ferromagnetischer Leiter: Fe (Zn)
Endtemperatur: 700 ° C
A
R — CH — NH., R—C =N
COONa Fe(Zn), 700 °'C

R: Alkyl, Aryl

und bei der Pyrolyse von Phenylalanin ergeben sich die folgenden Frag-
mente (23, 20):

(/‘/\\’/CH = CH,
CHy CH; vt
AN A A N
R R = L
COONa Fe(Zn), 700° C ‘//,;\/CH;- —C=N
&
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Abbildung 12 Abbildung 13

Pyrolysegaschchromatogramme von Pyrolysegaschromatogramm von
Dipeptiden (23) Aminosanregemisch (23)
GLC: PERKIN-ELMER 226 GLC: PERKIN-ELMER 226
GOLAY K 1540 (150",001") 2. ML He/MIN GOLAY K 1540 (150°;001") 2 ML He/MIN
8 MIN 50°; PROGR." 15.6°/MIN ; 160° 8 MIN 50°;, PROGR. 15.6°/MIN ; 160°
30 ug (10% IN 1-N NaOH) 30 ug (10% IN 1-N NaOH)
: PHE |
GLY-PRO : El .
i MET !
' ' LEU : e 2l | [ ’
RO=phE L o 4 8 12 16 20 MN
1 | o | o | o |
| | el 50°  [JB5UMINJ  160° i
ALA - PHE :
| egm Ll :
'i:o & 8 12 1B 20 MN
(e} (=] |
= 50° L JBSY/MIN . 160°
Ferromagnetischer Leiter: Fe (Zn) Ferromagnetischer Leiter: I'e (Zn)
Endtemperatur: 700 " C Endtemperatur: 700 ° C

Es ist zu hoffen, das in absehbarer Zeit umfassendes Tatsachenmaterial zur
Korrelation der Struktur von Fragmenten mit jener der Ausgangsverbindungen
gesammelt wird.

Zusammenfassend kann gesagt ‘werden, dafl die Analytik organischer Ver-
bindungen in den letzten zwei Jahrzehnten zu einem beachtlichen Wissensgebiet
herangewachsen ist, in welchem sich die folgenden drei Tendenzen abzeich-
nen (1):

1. Der Einsatz von Instrumenten mit einer Anzeige, die in spitzfindiger Weise
mit der zu messenden Eigenschaft des untersuchten Systems zusammenhingt.

2. Die Verdringung von rein chemischen Analysenmethoden durch physikalisch-
chemische Methoden.

3. Die Automation von Analysenprozessen mit dem Ziele, menschliche Unzu-
linglichkeiten zu eliminieren, eine hohere Genauigkeit in den Meflergebnissen
zu erhalten, und die Leistungsfahigkeit analytischer Laboratorien den Be-
diirfnissen anzupassen (1).

Die vorliegende Arbeit ist durch den Schweiz. Nationalfonds zur Forderung der
wissenschaftlichen Forschung (Forschungsprojekt Nr. 2771 und 3256), die Arbeitsbeschaf-
fungskredite des Bundes (Forschungsprojekt Nr. 617) sowie durch die Eidg. Stiftung zur
Forderung schweizerischer Volkswirtschaft durch wissenschaftliche Forschung unterstiitzt
worden.
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R. Louis, Eidg. Agrikulturchemische Versuchsanstalt Liebefeld:
Uber Nachweis und Bestimmung von Antibiotika in Futtermitteln

Aus der modernen Fiitterungspraxis sind die Antibiotika kaum mehr wegzu-
denken. In der Schweiz sind heute acht solche Substanzen fiir Flitterungszwecke
zugelassen, namlich

3 Tetracycline Chlortetracyclin (Aureomycin)
Oxytetracyclin (Terramycin)
Tetracyclin (Achromycin)

3 Macrolidantibiotika ~ Oleandomycin
Spiramycin
Tylosin

ferner Penicillin und
Bacitracin.

Eine wirksame Kontrolle des Antibiotikumgehaltes der verschiedenen Misch-
futter setzt voraus, dafl wir in der Lage sind, erstens festzustellen, ob das oder
die auf den Sicken und Etiketten deklarierten Antibiotika auch tatsichlich dem
betreffenden Futter beigemischt worden sind (gualitativer Nachweis) und zwei-
tens die darin enthaltene Menge zu ermitteln (quantitative Bestimmung).

Qualitativer Nachweis

a) Anfinglich benutzten wir fiir den qualitativen Antibiotikumnachweis
hauptsichlich einen Stamm von Staphylococcus aureus, der gegeniiber Penicillin
und den Tetracyclinen besonders empfindlich ist (1). Mit der Zulassung weiterer
Antibiotika zeigte es sich jedoch, dafl zur Beantwortung der Frage, ob ein Misch-
futter solche Wirkstoffe enthilt oder nicht, die Zahl der Testorganismen erwei-
tert werden muflte, weil der Staphylococcus anrens dem Bacitracin und den drei
Macrolidantibiotika gegentiber zu wenig empfindlich ist. Als zusdtzliche Test-
organismen verwenden wir nun noch Sarcina lutea ATCC 9341, die in erster
Linie auf Oleandomycin, Spiramycin und Tylosin anspricht und Micrococcus
flavus ATCC 10240, der allein eine geniigende Empfindlichkeit gegen Bacitracin
aufweist. Abbildung 1 zeigt das Ergebnis eines solchen qualitativen Nachweises.

An dieser Stelle mufl auf eine mogliche Komplikation aufmerksam gemacht
werden. Furazolidon, ein Nitrofuranderivat, das in Mischfutter vorbeugend ge-
gen Darmerkrankungen eingesetzt wird, kann die Anwesenheit von Antibiotika
vortauschen, da es auf Staphylococcus aureus ebenfalls wachstumshemmend wirkt;
Sarcina lutea und Micrococcus flavus werden dagegen nicht beeinflufit. Furazoli-
don 14}t sich aber direkt im Mischfutter nachweisen, da es mit einer Mischung aus
1 Teil 4%iger KOH in 95%igem Alkohol und 9 Teilen Dimethylformamid eine
blaue Farbe bildet (2). Bei der Beurteilung der Ergebnisse der qualitativen Priifung
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Abbildung 1: Drei der fiinf Proben enthalten ein Antibiotikum, in diesem Falle Aureomyein, und
bewirken eine deutliche Wachstumshemmung des Testorganismus Staphylococcus aureus.

mufl also das eventuelle Vorhandensein von Furazolidon entsprechend beriick-
sichtigt werden.

b) Nach der allgemeinen Feststellung ob Antibiotika vorhanden sind oder
nicht, folgt deren Identifizierung mit Hilfe der Papierchromatographie (ver-
schiedene Verfahren je nach vermuteten Antibiotika) und anschliefender Bio-
autographie der getrockneten Chromatogramme (Abbildungen 2 und 3).

Quantitative Bestimmung

Sie erfolgt entweder mikrobiologisch (Plattendiffusionstest, turbidimetrisch)
oder mittels chemischer Methoden. An Hand von zwei Fillen mochten wir zeigen,
dafl auch Konzentrate mit relativ hohem Antibiotikumgehalt Schwierigkeiten
bereiten konnen und bestimmte Methoden nur beschrinkt anwendbar sind:



Abbildung 2: Trennung und Nachweis von Aureomycin und Terramycin (1, 3). Die Probe links
enthilt nur Terramyecin, die rechts nur Aureomycin, wihrend in den zwei mittleren beide Anti-
biotika nachweisbar sind.

a) Awreomycin-Konzentirate

Vor einiger Zeit erhielten wir zwei Konzentrate zur Analyse auf Aureomycin und
bestimmten deren Gehalt nach mikrobiologischem Verfahren. In beiden FProben
stellten wir eine deutliche Abweichung gegeniiber der Deklaration fest (Tabelle 1).

Tabelle 1
Vergleich zwischen colorimetrischer und mikrobiologischer
Aureomycinbestimmung

Probe Nr. Sollgehalt Colorimetrisch Mikrobiologiseh
39 828 44 g'kg 44,2 ¢'kg 35,9 gikg x:5%
30 801 88 g'kg 94,0 g'kg 68,5 g/kg + 5%
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Abbildung 3: Nachweis der Macrolidantibiotika Tylesin, Oleandomyecin und Spiramyein (in dieser
Reihenfolge von links) ; Tetracycline geben keine Hemmzone (zweiter Streifen von links mit aure-
omycinhaltiger Futterprobe!) Papier MN 214. Laufmittel: 7%y MgSO: .7 H:0 und 2,5 Methylaethyl-
keton in dest. Wasser (4).

Da unsere Befunde angezweifelt wurden, muflten wir eine Erklirung fiir die Un-
tergehalte finden; es ergab sich folgendes: Der Hersteller bestimmte den Gehalt
nach der bekannten colorimetrischen Methode, die von Chiccarelli und Mitarbei-
ter (5) entwickelt wurde und auf den in Abbildung 4 dargestellten Reaktions-
mechanismen beruht. Eine Kontrollanalyse unsererseits nach diesem Verfahren lie-
ferte genau den deklarierten Gehalt. Die Differenz zwischen den beiden Metho-
den riihrt wohl daher, dafl mit dem colorimetrischen Verfahren offenbar von Na-
tur aus vorhandene oder bei der Reaktion gebildete gelbe Farbstoffe miterfafit
werden, die aber keine antibiotische Aktivitit besitzen. Das entscheidende Kri-
terium ist jedoch der Gehalt an antibiotisch wirksamer Substanz; dieser Gehalt
1af8¢ sich nur mikrobiologisch ermitteln.

Die Umstellung der Kontrolle beim Hersteller von der colorimetrischen auf die
mikrobiologische Methode 16ste das Problem; spatere Analysen ergaben restlos gute
Ubereinstimmung mit dem Sollgehalt. Die vergleichsweise colorimetrisch ermit-
telten Werte liegen durchwegs betrichtlich hoher (Tabelle 2). Bei Konzentraten
unbekannten Gehaltes leistet das colorimetrische Verfahren aber immer noch gute
Dienste und liefert uns rasch einen orientierenden Wert.



Abbildung 4
Colorimetrische Aureomycinbestimmung
(nach Chiccarelli, Woolford und Trombitas)

Reaktionsschema
Hi ;
s Isochlor- e I[sochlor-
5T 2,5 tetracyclin HCl " tetracyclin
Chlortetracyclin
Hitze

Anhydrochlortetracyclin (gelb)

HCI

Als Faustregel kann dann gelten:

Colorimetrischer Wert (g/kg) abziiglich 15—20 % gibt anndhernd die mikro-
biologische Aktivitat (g/kg); vergleiche dazu die letzte Zahlenreihe in Tabelle 2,
die zeigt, wie grof3 der Anteil der mikrobiologischen Aktivitdt ist, wenn der co-
lorimetrisch ermittelte Wert gleich 100 %o gesetzt wird.

Tabelle 2
Vergleich zwischen colorimetrischer und mikrobiologischer
Aureomycinbestimmung

Probe Nr. Sollgehalt Colorimetrisch Mikrobiologisch

30 956 88 g/kg 102,9 g/kg 91,0 g/kg * 5%  88%
31215 44 g'kg 57,7 g/kg 47,7 g'’kg * 5% 83 %
31216 88 g/kg 113,7 g/kg 92,9 g'kg * 5%  82%
31953 44 g/kg 57,7 gl/kg 46,5 g/kg * 5% 81 %
31956 88 g/kg 107,6 g/kg 92,3 g/kg * 5%  86°%
32 164 44 g/kg 60,5 g'kg 49,7 g/kg £ 5%  82%
32 701 44 g/kg 56,3 g/kg 48,2 g/kg * 5% 86 %o
32780 88 g’kg 111,3 g/kg 96,3 g'kg * 5% 86 %0

b) Mineralstoffmischung mit einem Sollgehalt von 1000 mg/kg Oxytetracyclin
(Terramycin).

Sie enthilt neben dem Antibiotikum folgende Komponenten: 45 %0 CaCOs,
20 %o Ca-phosphat, 14 °0 Knochenmehl, 10 %¢ Kochsalz und Spurenelemente. Die
Bestimmung des Terramycins erfolgte mikrobiologisch mit dem Plattendiffusions-
test und Bacillus cereus als Testorganismus.
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Tabelle 3

Terramycinbestimmung in einer Mineralstoffmischung

Extraktionsflissigkeit Gefundener Gehalt

Salzsaures Methanol 686 mg’kg

(98 ml Methanol + 693 mg'kg 694 mg/kg
2 ml HCI konz.) 702 mg'kg

Salzsaures Methanoi - _

+ 500 mg ADTA. 4 Na 822 mg/kg

Salzsaures Methanol 936 mg/kg

++ 1000 mg ADTA. 4 Na 394 kg 217 melke

Die ermittelten Gehalte sind aus Tabelle 3 ersichtlich. Mit der normalen Ex-
traktionsmethode findet man blof 70 % des Sollwertes. Extrahiert man jedoch
in Gegenwart steigender Mengen des Tetranatriumsalzes der Athylendiamintetra-
essigsaure (ADTA. 4 Na) so verbessert sich das Ergebnis betrachtlich. Der hohe
Gehalt der Mischung an Metallionen wie Ca, Mg, Fe, Zn stort die Bestimmung
stark. Bekanntlich bilden die Tetracyclinantibiotika mit solchen Kationen cha-
rakteristische Komplexe; diese diffundieren wahrscheinlich weniger rasch im
Nihrboden und besitzen moglicherweise doch eine etwas geringere Aktivitdt als
das freie Antibiotikum, was dann zu den beobachteten Untergehalten fiihrt. Ein
Zusatz von ADTA. 4 Na verhindert diese Storung weitgehend.

Zusammenfassung

Ein wirksame Kontrolle des Antibiotikumgehaltes der Mischfutter setzt voraus, dafl
wir in der Lage sind, die beigemischten Medikamente qualitativ und quantitauv zu er-
fassen. Mit Hilfe von drei verschiedenen Bakterienarten ist es moglich, in einem Misch-
futter die Anwesenheit der heute in der Schweiz zugelassenen Antibiotika zu erkennen.
Zu ihrer genauen Identifizierung eignen sich besonders papierchromatographische Ver-
fahren mit anschliefender Bioautographie der getrockneten Chromatogramme. An zwei
Beispielen wird gezeigt, dafl auch Konzentrate mit relativ hohem Antibiotikumgehalt
bei der quantitativen Bestimmung Schwierigkeiten bereiten konnen und bestimmte Metho-
den nur beschrinkt anwendbar sind.
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H. Baumgartner. (Aus der Eidg. milchwirtschaftlichen Versuchsanstalt Liebefeld-
Bern. Direktor: Prof. Dr. P. Kdstli.)

Die Firbung der Antibiotica fiir die Euterbehandlung

Die Antibiotica haben in der Behandlung aller Krankheiten, an denen eine
Infektion beteiligt ist, ihren festen Platz. Sie sind sehr wirksam und gewebefreund-
lich und haben sich deshalb auch in der Behandlung der chronischen und akuten
Euterentziindungen unserer Kiihe hervorragend bewihrt. Weil sie aber auch die
Milchsiurekulturen abtdten, kommt es zu schweren Storungen bei der Milch-
verarbeitung, vor allem in der Kiserei und der Joghurtfabrikation, sobald Milch
in den Verkehr gelangt, die infolge einer Behandlung noch Antibioticareste ent-
hilt. Lebensmittelhygienisch ist selbstverstindlich auch jede Beimischung von
Antibiotica zur Konsummilch hochst unerwiinscht. Deshalb ist die Milchablie-
ferung aus behandelten Eutern verboten. Trotz der Vorschrift und verschiedener
Aufklirungsaktionen kommt es aber immer wieder zu schweren Fabrikations-
storungen, weil diese Mafinahme nicht eingehalten wird. So meldet die bernische
Zentralstelle fiir den milchwirtschaftlichen Kontroll- und Beratungsdienst, daf} in
den letzten zwei Jahren unter den 32 von der Sanktionskommission geahndeten
Vergehen gegen das Milchlieferungsregulativ deren 21 die Ablieferung von anti-
bioticahaltiger Milch betrafen. Die Milchwirtschaft drangt deshalb je linger desto
mehr auf Mafinahmen, welche diese Fehlerquelle besser unter Kontrolle bringen.

Die Méoglichkeiten dazu sind beschriankt. Der Einsatz von penicillinfesten
Kulturen bewihrt sich nicht. Die Zugabe von Penicillinase zur Milch ist teuer und
beides schiitzt nur gegen eines der zahlreichen Antibiotica, die praktisch im Ge-
brauch stehen.

Einfach und zuverldssig, aber nicht liickenlos anwendbar, ist die systematische
Kontrolle durch den Siuerungsversuch mit Joghurt.

Diese Kontrollmafinahme kann wirksam erginzt werden durch die Farb-
markierung der in der Mastitistherapie eingesetzten Medikamente. Ein Farbstoff
ist aber zu diesem Zweck nur dann geeignet, wenn er

— haltbar ist, mindestens so lange wie das Antibioticum,

— sich gleichmidflig im Vehikel des Medikamentes verteilt,

— die Wirkung des Mittels nicht beeintrichtigt,

— ungiftig ist und reizlos fiir das Eutergewebe,

— keinen Einfluf} ausiibt auf das Fleisch von Kilbern und Schweinen, die mit der
zuriickbehaltenen Milch gefiittert werden, und schliefllich

— intensiv genug ist, um die Milch zu kennzeichnen, soweit noch Medikament
darin enthalten ist.

Gepriift wurden fluoreszierende Stoffe, Chlorophyll und Farben aus der Tri-
phenylmethan-Gruppe. Das sogenannte Food Green Nr. 4 aus der letztgenann-
ten Reihe hat die giinstigsten Eigenschaften. Nach Hogh (1962) haben sich damit
zubereitete Penicillinprdparate in einem dinischen Grofiversuch gut bewihrt.
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Nach Feagan (1964) brachte der im Staate Viktoria, Australien, gesetzlich vor-
geschriebene Farbstoffzusatz zu Mastitismitteln eine Ausschaltung der Schaden-
falle.

In der Schweiz haben nun auf Grund dieser Ergebnisse und der Versuche
im Liebefeld (Kastli 1962, Miiller 1962, Wetli 1963, Fritsche 1964) das Gesund-
heits- und Veteriniramt und die Milchkommission einen Aufruf erlassen, der die
Tierarzte ersucht, fir die Euterbehandlung nur noch gefirbte Antibioticapri-
parate abzugeben. Wir hoffen, dafl wir damit dem lebensmittelhygienischen und
milchtechnischen Fehler entgegentreten konnen, miissen aber wissen, welche Mog-
lichkeiten und Grenzen diese Mafinahme hat.

Zu beachten sind folgende drei Faktoren:

1. Die Farbmenge, die wir in das Medikament hineinbringen, ist begrenzt. Pro
dosi sind bis heute maximal 200 mg eingesetzt worden.

2. Die Farbkonzentration in der Milch der behandelten Kiihe wird bei einer
im ausgemolkenen Euter verbleibenden Restmilchmenge von 20% bei jeder
Melkzeit mindestens 5 mal schwicher. Weiter verdiinnt wird die Farbe durch
Vermischen der Viertelmilch mit der iibrigen Milch des Euters und beim Ein-
gieflen in die Kanne mit dem Sekret von maximal 9 anderen Kiihen. So kommt
ein weiterer 4-, respektive 40facher Abfall zustande.

3. Der Antibioticumgehalt vermindert sich rascher als die Farbung der Milch,
weil das Medikament vom Gewebe resorbiert wird, die Farbe aber nicht.

Fiir die Praxis heifit das:

Die Farbe verschwindet je nach der Milchergiebigkeit der behandelten Kuh
innert 3 bis 6 Melkzeiten aus der Viertelmilch. Einen Begriff dafiir gibt die Ab-
bildung 1.

Die widerrechtliche Beimischung der beiden ersten — gefahrlichsten — Ge-
melke kann bei der Milchannahme festgestellt werden.

Der Farbzusatz allein bietet somit nicht Gewihr, daff die Milchsperre von 4
Tagen tiber die Behandlung hinaus kontrollierbar ist. Die entsprechende Vor-
schrift des Milchlieferungsregulativs bleibt aber — wenigstens vorliufig — in
Kraft.

Eine Reduktion dieser fiir den Bauern wirtschaftlich bedeutsamen Minimalzeit
wird gepriift werden konnen, wenn einmal geniigend Praxiserfahrungen mit ge-
farbten Antibiotica vorliegen.

Die Voraussetzung dazu ist, dafl die Medikamente folgenden Anspriichen
geniigen:

Die Antibioticummenge mufl der Farbmenge entsprechen, d. h. sie darf nicht
zu hoch sein. Das widerspricht der allgemeinenen Tendenz, sehr hohe Mengen
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Abbildung 1

Verfiarbung der ersten Gemelke nach der Behandlung mit einem Penicillin, Food Green-Priparat.

Antibiotica zu verwenden. Fiir den lokalen Einsatz im Euter sind aber sicher die
der Farbmenge entsprechenden Dosen gentigend grof. Eine Steigerung erhoht die
Heilungsziffer nicht, wohl aber eine mehrmals wiederholte Applikation.

Das Praparat darf keine resorptions- und ausscheidungsverzégernden Vehi-
kelzusdtze enthalten, d. h. im Gewebe keine Depots bilden. Leichtldsliche Pripa-
rate dringen aber auch besser in die Krankheitsherde ein und sind deshalb thera-
peutisch erfolgreicher. Demgegeniiber konnte Khalil (1963) zeigen, dafl Depot-
praparate wihrend Wochen zur Ausscheidung von Farbpartikeln, aber damit auch
von Antibioticaspuren fithren, was natiirlich milchtechnisch und -hygienisch sehr
unerwiinscht ist.

Die erwdhnten, mit der Antibioticafirbung notwendigerweise verbundenen
Eigenschaften werden in den USA von den Mastitismitteln gesetzlich verlangt.
Damit allein konnten die in diesem Lande frither sehr stark verbreiteten Behand-
lungsschiden wesentlich eingedimmt werden.

Die Verhiltnisse werden illustriert durch die Ausscheidungskurven von Farbe
und Antibioticum von zwei Priparaten innerhalb der ersten vier Melkzeiten nach

der Behandlung.
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Der Gehalt an beiden Komponenten sinkt dank des raschen Abfalls der Anti-
bioticumlinie ungefdhr zur gleichen Zeit unter die Nachweisgrenze. Im ersten
Gemelk ist aber bei einer Verdiinnung bis zum Farbverlust immer noch die 30-,
50- oder 100fache, fiir die Hemmung von Milchsdurebakterien notige Wirksftoff-
konzentration vorhanden. Aus diesem Grunde wurde die Herstellerfirma ersucht,
die Antibioticumdosis herabzusetzen oder die Farbmenge zu erhohen.
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Im Gegensatz dazu steht dieses Praparat, welches eine ausgeglichene Ausschei-
dung zeigt und eine gewisse Sicherheitsmarge gewihrleistet, indem die Milch noch
gefarbt ist, wenn sie bereits keine nachweisbaren Antibioticamengen mehr ent-
halt.

Die geringe Differenz, die im ersten Gemelk zwischen Farb- und Wirkstoff-
konzentration noch besteht, wird praktisch kaum zu Storungen Anlaf} geben.
Der Melker hat wohl kaum die Unverfrorenheit und zudem nur in seltenen Fillen
die Moglichkeit, die erste Milch, die nun wirklich wie Tinte aussieht, der Ver-
kehrsmilch beizumischen und soweit zu verdiinnen, dafl die Farbe verschwindet.
Auch in solchen Fillen wiirde die weitere Verdiinnung der Milch im Tank oder
Kisekessi den Antibioticumgehalt unter die Wirksamkeitsgrenze senken.

Festzuhalten bleibt:

Die Antibioticafirbung bringt keine Patentlosung des Problems. Sie ist in er-
ster Linie dazu da, den Bauern und Melker in seiner taglichen Routinearbeit auf
das Ablieferungsverbot der Milch aus behandelten Eutern aufmerksam zu machen.
Wir hoffen, dafl sie damit auch mithilft, dem Milchlieferanten grofle Schaden-
ersatzbegehren, dem Kiser und der Molkerei schwere Qualititsstorungen, dem
Tierarzt Haftpflichtanspriiche und dem Kaiserei- und Lebensmittelinspektor die
Einleitung unliebsamer Strafverfahren zu ersparen.
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K. Groninger, SINA Aktiengesellschaft fiir Instrumentierung und Automatik,
Zirich:

Die Verwendung und Aufnahme von Sorptionsisothermen

Das Thema iber die Verwendung von Sorptionsisothermen 1ifit sich in drei
Fragen umwandeln

— weches ist die richtige Feuchtigkeit bei der — Herstellung,
— Verarbeitung,
— Verpackung und

von Produkten und Substanzen? — Lagerung

— wie vermeidet man durch Feuchtigkeit verursachte = — Stérungen
— Verderbnisse und

— Verluste?
— wie findet man die Losung dieser Fragen sicher und rasch?

Die gewiinschte Antwort geben die Sorptionsisothermen der jeweiligen Pro-

dukte.

Was ist die Sorptionsisothermes

Es ist die Aussage iiber das Wasseranfnabhme- oder -abgabevermégen einer
Substanz. Indem man die Gewichtszunahme oder -abnahme der Substanz auf-
tragt Uber der relativen Feuchtigkeit, die durch das Wasser an der Oberfliche der
Substanz erzeugt wird (in Zusammenhang mit dem nachfolgend beschriebenen
Mefiverfahren «relative Gleichgewichtsfeuchtigkeit» oder einfach «Gleichge-
wichtsfeuchtigkeit» genannt), kommt man zur Grafik Abbildung 1: Kurve a zeigt
die Charakteristik des Wasseraufnahmevermogens (Absorption), d diejenige des
Wasserabgabevermogens (Desorption).

050 WG

— — — — — —

Abbildung 1

WG = Wassergehalt
rF, GF = relative Gleich-
gewichts-Feuchtigkeit
100 a = Absorption

b = Desorption

G-l 50/ rF, GF
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Nachfolgend beschrinken sich die Erlauterungen auf die fiir Trocknungspro-
zesse reprasentative Desorption (die Absorption ist analog zu interpretieren). Aus
Abbildung 2 wird ersichtlich, dafl der gleiche Wassergehalt mit zunehmender
Substanztemperatur zunehmende relative Gleichgewichtsfeuchtigkeit erzeugt.

/o WG

Abbildung 2

Sorptionsisothermen bei ver-
% 0/
schiedenen Temperaturen. 0 /0 TF: GF 100

Nachfolgende sechs Beispiele sollen die Bedeutung der Sorptionsisothermen
erldutern

1. Beispiel (vgl. auch Abbildung 3):

Welche Feuchtigkeit soll ein Produkt haben, damit es nicht verdirbt?

Es ist bekannt, daf} bei Lebensmitteln nichtoxydative Verderbnis weitgehend
nur im Bereich D, bei hoher Feuchtigkeit, stattfinden. Enzymatische Reaktionen
kommen nur im Bereich C vor. Im Bereich B besteht erhohte Gefahr von Oxy-
dation durch die Luft und irreversibler Veranderungen kolloidchemischer Natur.

Fiir die optimale Feuchtigkeit bleibt Bereich A mit Bevorzugung von Punkt X,
wenn Braunungsreaktionen zu befiirchten sind.

0/’0 WG

)
|
|
|
X l
|
| |
[ | D
: ST 5 I
| |
l el |
Abbildung 3 zum Beispiel 1: RSN S |
Der verderbnisfreie Bereich A L l .
mit Bevorzugung von Punkt X. 0 _ 0/ rF, GF 100
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2. Beispiel (vgl. auch Abbildung 4):

Davon ausgehend, dafl sich die technologischen Eigenschaften eines Produktes
mit dem Wassergehalt verindern, stellt sich die Frage: Welche Feuchtigkeit soll
ein Produkt fiir grofitmogliche Stabilitat haben?

Abbildung 4 zeigt, dafl sie, wenn immer moglich, zwischen A und B im fla-
chen Bereich liegen soll, wo die Hygrokopizitit der Substanz am kleinsten ist;
denn hier wird auch eine grofle Verinderung der Umgebungsfeuchtigkeit nur eine
kleine Wassergehaltsanderung im Produkt hervorrufen.

0y WG

Abbildung 4 zum Beispiel 2:

A—B = Bereich grifiter Stabi-
litit der technologischen Eigen-

0 A rF, GF 100 %/, schaften.

3. Beispiel (vgl. Abbildung 5):

Wie mufl das Klima in Verarbeitungs-, Abpack-, Transport- und Lagerriumen
festgelegt werden, so, dafl das Produkt seine gewiinschten Eigenschaften behalt?

Die Raumfeuchtigkeit mufl mit der Produktfeuchtigkeit so in Ubereinstim-
mung gebracht werden, dafl das Produkt vor Wasseraufnahme oder Wasserab-
gabe geschiitzt ist. Wie aber kann diese Raumfeuchtigkeit bestimmt werden?

Abbildung 5 zeigt, dafl man mit dem aufrechtzuerhaltenden Wassergehalt in
die Sorptionsisotherme zu Punkt A geht und so direkt die gesuchte Raumfeuchtig-
keit findet.

Bei Raumklimatisierung taucht hier die Frage auf, wie genau das Klima ge-
regelt werden soll. Wenn die zuldssigen Wassergehaltsgrenzen des Produktes be-
kannt sind, so konnen die dazugehorigen relativen Feuchtigkeiten und damit die
erforderlichen Regelgenauigkeiten auf die gleiche Weise aus den Sorptionsisother-
men gezogen werden. Die Regelgenauigkeit ist offensichtlich rigoroser zu spezifi-
zieren, wenn die Produktfeuchtigkeit im stark hygroskopischen Bereich Punkt B
liegt, als wenn sie im weniger hygroskopischen Bereich Punkt A zu finden ist.
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s A
B
Abbildung 5 zum Beispiel 3:
Die richtige Raumfeuchtigkeit,
aus den Sorptionsisothermen o
herauszulesen. 0 /o rF 100

4. Beispiel (vgl. Abbildung 6):

Welches ist die zulissige Wasserdampfdurchldssigkeit des Verpackungsma-
terials? Und welche Feuchtigkeit soll es haben? Die Feuchtigkeit des Verpak-
kungsmateriales mufl mit der Feuchtigkeit des Verpackungsraumes und der Feuch-
tigkeit des Fiillgutes iibereinstimmen; alle drei Feuchtigkeiten — Raum, Fiillgut
und Verpackungsfolie — miissen dieselbe Ziffer, z. B. 30 %o rF, GF haben, soll das
Abpacken storungsfrei verlaufen.

Fiir die zuldssige Wasserdampfdurchlissigkeit gilt folgendes: Liegt die Feuch-
tigkeit des abzupackenden Produktes im stark hygroskopischen Punkt B (Abbil-
dung 6), ist teures undurchlissiges Material notwendig. .

Im Vergleich dazu ist fir Punkt A die Durchlissigkeit unkritisch, denn das
Produkt ertriagt groflere Feuchtigkeitsschwankungen. (Das gleiche gilt auch fiir
Verschliisse!)

0 WG

Abbildung 6 zum Beispiel 4:

Zur Wahl des Verpackungsma-
terials. Das Produkt ist bis A
wenig, bis B stark hygrosko-

pisch. 0 50 % rF, GF 100 %o

5. Beispiel (vgl. Abbildungen 7 und 8):

Bei der Entwicklung eines neuen Produktes soll die Wahl der Fiillstoffe auch
vom Standpunkt der hygroskopischen Eigenschaften des Endproduktes betrachtet
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werden. Bei Produkt A, gemidfl Abbildung 7, werden sicher weniger Schwierig-
keiten auftauchen als bei Produkt B (es sei denn, das Produkt werde ausschlief3-
lich in tropisch-feuchte Klimata geliefert). Bei systematischem Vorgehen wird man
nun aber nicht nur das Fertigprodukt priifen, sondern zuerst die Sorptionsisother-
men der moglichen Komponenten und Fiillstoffe aufnehmen. Man wird denjenigen
Fiillstoff wahlen, der im Arbeitsbereich der Wirksubstanz minimale Hygroskopi-
zitit hat, also F1, gemifl Abbildung 8, wenn ¢ die optimale Feuchtigkeit der
Wirksubstanz W ist. Man beachte, daff W und F dieselbe Gleichgewichtsfeuchtig-
keit haben, bei ganz verschiedenen Wassergehalten.

%0 WG

T
I
I
I
|
|
I
|

A Abbildung 7 zum Beispiel 5:

Welches Produkt wiahlen Sie?
A unter 80°, weniger, B unter
0 50 % rF, GF 100 9/ 80/, starker hygroskopisch.

"o WG

Abbildung 8 zum DBeispiel 5:

F2 Welehen Fiillstoff wihlen Sie?
F 1 W = Wirkstoff

1, F2 = Fiillstoffe
¢ = Arbeitspunkt des Wirkstof-
fes (und demzufolge auch der
0 ¥ 100  Fiillstoffe).

6. Beispiel (vgl. Abbildungen 9 und 10):

Angenommen, die Restfeuchtigkeit eines Produktes werde mit einem Trockner,
unabhingig von obigen Betrachtungen, eingestellt. Wie miifiten nun Feuchtigkeit
und Betriebsbedingungen fiir den Trockner gewihlt werden?

Die Sorptionsisotherme gibt tiber die Wirtschaftlichkeit einer Trocknung
qualitative Auskunft. Die notige Trocknerleistung kann, ebenfalls qualitativ, an
der Wassergehaltsskala abgeschitzt, die erzielte Wirkung auf der rF, GF-Skala
abgelesen werden. Punkt C von Abbildung 9 mit ca. 8C % wird sicher zu feucht
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sein, mit sehr kleiner Leistungszugabe des Trockners ist mit Punkt A ein besseres
und stabileres Produkt zu erzielen. Punkt B hingegen verlangt wieder mehr
Leistung, abgesechen davon, dafl B erneut zu A hinaufrutschen wird, wenn das
Produkt einem normalen Raumklima ausgesetzt wird. Verschwendung an Trock-
nerleistung!

Zum Schluf} sollte bedacht werden, dafl das getrocknete Produkt, wenn es
abgekiihlt ist, eine andere Gleichgewichtsfeuchtigkeit aufweist als im warmen
Zustand. Abbildung 10 zeigt wieder, wie informativ die Sorptionsisotherme ist.

0/0 WG
A &
B
Abbildung 9 zum Beispiel 6:
Wo hat die Trocknerleistung
optimalen Nutzen? 0 °/o rF, GF 100
/0 WG
20-%C
!/29—“'2,"
80°C
Abbildung 10 zum Beispiel 6:
Warmes und kaltes Produkt ha-
ben ungleiche relative Gleich-
gewichtsfeuchtigkeit. 0 oy rF, GF 100

Wie werden Sorptionsisothermen anfgenommen? Wie wird die Aufgabe gemeistert,
wenn das Resultat rasch erfafit oder viele Substanzen gepriift werden sollen?

Da ist zunichst der einfache Fall, wo ein Punkt der Sorptionsisotherme be-
stimmt werden muf}, wo der Wassergehalt festliegt und man lediglich die zuge-
horige relative Gleichgewichtsfeuchtigkeit bestimmt. Dies kommt auf eine einfache
Feuchtigkeitsmessung mit dem equi-HYGRO-SCOPE heraus, wie sie in Abbil-
dung 11 aufgefiihrt ist. Die Mefischale wird mit der Substanz gefiillt und mit dem
Feuchtigkeitsgeber mittels einer halben Drehung hermetisch abgeschlossen. Nach
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1 bis 3 Minuten kann das Resultat am anzeigenden SINA-SCOPE abgelesen
werden. :

Diese Messung ist die Grundlage fiir den Fall der Aufnahme der ganzen Sorp-
tionsisotherme.

Abbildung 11. Einzelprobenmessung.

Abbildung 12
Anordnung der Sorptionsisothermeneinrichtung bei der Meflgutklimatisierung auf 100 % ¥F, GF.
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Die Einrichtung, unter Abbildung 12, 13 und 14, ist duflerlich und dem Prin-
zip nach dhnlich: In die Mefischale wird diesmal eine Feuchtquelle gebracht und
hermetisch mit der zu untersuchenden Substanz abgeschlossen. Die Substanz ist im
Substanzkorbchen untergebracht, das direkt iiber der Feuchtquelle liegt.
Ein Stopsel schlieft das Ganze ab (Abbildung 12). So wird das Produkt zur Auf-
nahme der Desorptionsisotherme auf 100 %o rF befeuchtet, indem als erste Stufe
die Schale mit destilliertem Wasser gefiillt wird. Die Feuchtquelle diffundiert
durch den fiir die Substanz undurchlassigen, fiir den Wasserdampf jedoch durch-
lissigen Boden und klimatisiert die Substanz auf Sittigungsfeuchtigkeit. Dies ge-
schieht gewOhnlich am Abend und am nichsten Morgen kann dann mit der
eigentlichen Aufnahme begonnen werden. Zunichst wird das Substanzkorbchen
mit der auf 100 %0 rF befeuchteten Substanz aus der beschriebenen Anordnung
herausgenommen (Abbildung 13), in einem Wigeglas hermetisch gegen die Um-
gebungsfeuchtigkeit abgeschlossen, das Ganze gewogen und damit der erste Punkt
der Sorptionsisotherme, namlich 100 % tF, x %0 WG bestimmt.

Abbildung 13

A) Feuchtquelle

B) Mellschale

C) Stopsel zum Abdichten wihrend der Klimatisierung
D) MefBschalenaufsatz

E) Auswerter

F') Substanzkoérbchen

G) Transportléffelchen

H) Wigeglas

Manipulation: Nach erreichter Klimatisierung des MeRgutes auf die sich in der Mefischale befindliche
Feuchtquelle wird der Mefschalenaufsatz von der Schale geschraubt, als Transportmittel fiir das
Substanzkdrbehen benutzt und mitsamt diesem iiber den Auswerfer gestiilpt. Der Auswerfer hebt
dabei das Korbchen aus dem MebBschalenaufsatz, worauf dieses mittels des Léffelchens in das Wige-
glas gebracht werden kann.
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Abbildung 14

Anordnung der Sorptionsisothermeneinrichtung bei der MelBgutklimatisierung auf die sich in der
Mefischale befindliche Feuchtquelle, mit laufender Registrierung.

Darnach wird das Substanzkorbchen iiber die zweite Mefischale gebracht, in
- welcher vortitrierte Schwefelsiure entsprechend einer gewiinschten Feuchtigkeits-
einstellung, z. B. 90 %o rF, vorbereitet ist. Abgeschlossen wird diese Einrichtung
jetzt mit einem equi-HYGRO-SCOPE-Feuchtigkeitsgeber, dessen Feuchtigkeits-
anzeige auf einem SINA-SCOPE-Schreiber abgebildet wird (Abbildung 14). All-
mahlich wird sich in diesem kleinen hermetisch abgeschlossenen Mefiraum unge-
fahr die Feuchtigkeit der Schwefelsdure einstellen, wobei die wirkliche Substanz-
feuchtigkeit immer vom SINA-SCOPE angezeigt wird. Abbildung 15 zeigt einen
Registrierstreifenausschnitt, auf welchem ersichtlich ist, wann das Produkt von der
Feuchtquelle durchklimatisiert ist. Indem auf gleiche Weise wie vorher auf der
Waage der bei dieser neuen Feuchtigkeit aufgetretene Gewichtsverlust x—vy
gemessen wird, hat man schon den zweiten Punkt der Sorptionsisotherme ge-
wonnen. :

Dann wiederholt man dasselbe die ganze Stufenleiter hinunter bis zum Punkt,
wo nur noch das vollige Austrocknen der Substanz tibrigbleibt, um den Bezugs-
punkt der Gleichgewichtsverluste zu ermitteln. Es kann nach den fiir das Produkt
ublichen Vorschriften oder iiber Calziumchlorid bei leicht erhohter Temperatur
(50 © C) oder iiber Phosphorpentoxyd getrocknet werden.

Anstelle von Schwefelsdure konnen auch Salzldsungen als Feuchtigkeitsquel-
len verwendet werden.

Der entscheidende Vorteil dieser Methode ist die Sicherbeit iiber das gefun-
dene Resultat-und die Raschheit zur Aufnahme der Sorptionsisotherme. Sicherheit,
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Abbildung 15

Hier Hat sich das Feuchtigkeits-
gleichgewicht im Mellraum ein-
gestellt.

denn man registriert in jedem Moment die wirkliche Substanzfeuchtigkeit und
sieht, wenn sich diese mit der Quelle abgeglichen hat — wann der statische Zu-
stand erreicht ist.

Zufolge der Kleinheit des Raumes und des Nicht-Mehr-Warten-Miissens ist
man gegeniiber der {iblichen Exikatoren-Methode mindestens fiinfmal rascher.
Mit dem Exikator braucht man z.B. mehr als zwei Wochen, mit dem equi-
HYGRO-SCOPE z.B. 3 Tage, um 8 bis 10 Punkte aufzunehmen. Dafl man
schluflendlich mit der equi-HYGRO-SCOPE-Methode sicherer arbeitet als mit der
Exikator-Methode, kommt aber auch daher, dafl mit der auf kiirzere Zeit kon-
zentrierten Arbeit die Manipulations-Routine stark zunimmt.

Dies erkldrt auch die nicht immer positiven Erfahrungen tiber die Giiltigkeit
der veroffentlichten oder von der Industrie fiir interne Zwecke mit der Exika-
torenmethode aufgenommene Sorptionsisothermen.

Natiirlich ist die mit der beschriebenen Methode benédtigte Substanzmenge
auflerst gering.

Zusammenfassend kann gesagt werden: Mit den beschriebenen sicheren Schnell-
bestimmungsmoglichkeiten fiir Sorptionsisothermen verfiigt man iiber ein geeig-
netes Werkzeug, mehr Informationsmaterial in kiirzerer Zeit iiber die Produkte
zu erhalten und deren Verhalten noch besser zu beherrschen. Damit ist sowohl ein
zeitlicher wie auch ein technologischer Gewinn moglich.
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H. Rentschler, Eidg. Versuchsanstalt, Wadenswil:

Uber den Nachweis der chemischen Konservierung von Weinen .
mit Pyrokohlensaure-Diithylester

Kiirzlich hat der Deutsche Bundestag den deutschen Verwerterkreisen die
chemische Konservierung von Weinen mittels Pyrokohlensiure-Didthylester zuge-
standen. Da solche Weine inskiinftig unter Umstdnden auch in die Schweiz gelan-
gen werden, ist es zweckmifig, iiber eine geeignete Methodik fiir den Nachweis
ithrer Behandlung mit diesem chemischen Konservierungsmittel zu verfiigen.

Pyrokohlensdure-Didthylester (PKE) ist eine wasserklare Fliissigkeit von obst-
artigem Geruch; sie reizt die Haut, die Augen und die Atemwege. Die Verbindung
besitzt einen Siedepunkt von 155 © C; in Wasser ist sie schlecht, in absolutem Al-
kohol dagegen gut 16slich. In Gegenwart von Wasser ist die Verbindung. sehr un-
bestandig; sie zerfdllt innert weniger Stunden in die Hauptkomponenten Aethyl-
alkohol und Kohlensiure gemidf} nachstehender Gleichung:

ll |
O O

Pyrokohlensdure-Didthylester

l Hydrolyse

2 C;H;0H + 2 CO,
Aethylalkohol + Kohlensdure
In alkoholhaltigen Getrdanken bildet sich aus Pyrokohlensiure-Diithylester

— als Nebenprodukt und in Abhingigkeit vom Alkoholgehalt — Didthylcarbonat
und COs in einer Menge von etwa 5 %o des PKE:

H5C2O 3 C e O % C = OC2H5
l I
@) O

Pyrokohlensiure-Diithylester

|

H;C,0 - CO - OC,H; + CO,
Diidthylcarbonat 4+ Kohlensiure
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PKE inaktiviert, keimarmen restzuckerhaltigen Weinen im Ausmafl von ca.
200 mg/l zugesetzt, vorhandene Hefen. Der Ester ist auch gegen Weinbakterien
wirksam. Sein rascher Zerfall im Wein setzt voraus, daff das Mittel ausschlieflich
unmittelbar vor dem Abfiillen auf Flaschen zugesetzt wird. Die Zeitspanne zwi-
schen dem Zusatz des PKE zu dem zu konservierenden Wein und dessen Abfiil-
lung auf Flaschen muf} weniger als 1 Stunde betragen. Zusitze von PKE zu in
Fissern lagernden Weinen sind absolut zwecklos.

Diidthylcarbonat (DAC) lafit sich gaschromatographischin einfacher Weise nach-
weisen und damit fiir die Erfassung der Behandlung eines Weines mit Pyrokohlen-
saure-Didthylester heranziehen. Die von der Herstellerfirma Bayer, Leverkusen,
fiir die Weinkonservierung empfohlene Menge betrdgt ca. 200 mg/l, woraus un-
gefihr 10 mg DAC resultieren. Gemafl dem nachstehend beschriebenen, von
F. Prillinger und Mitarbeiter (1) vorgeschlagenen Verfahren kénnen Mengen von
2—10 mg DAC gaschromatographisch sehr exakt charakterisiert werden. Wir ver-
wendeten einen Gaschromatographen mit Flammenionisations-Detektor, System

Abbildung 1

Riesling x Sylvaner der Riesling x Sylvaner der
Eidg. Versuchsanstalt Wadenswil Eidg. Versuchsanstalt
mit 200 mg PKE/| Widenswil

ohne PKE-Zusatz

i DAC

T
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Micro-Tek, Modell 2500 R mit Stahlkolonne von 12 Fuff Linge und /s Zoll
Durchmesser*.

Ausfithrung des Nachweises

10 ml Wein werden in einem verschliebaren Zentrifugenglas mit 1 ml Schwe-
felkohlenstoff versetzt, die Mischung wiahrend 5 Minuten gut durchgeschiittelt und
anschlieffend wihrend 2 Minuten bei etwa 3000 Umdrehungen pro Minute zentri-
fugiert. Die tiberstehende gefarbte Fliissigkeit wird vorsichtig.bis zur Emulsions-
schicht dekantiert oder abgesaugt. Zur Schwefelkohlenstoffphase wird wenig trok-
kenes Natriumsulfat zugesetzt und die Losung mit einem Glasstabchen umge-
rithrt, bis sich die Emulsionschicht gelost hat. Das Zentrifugengias 1st nun gut zu
verschliefen. Die klare Schwefelkohlenstofflosung wird fiir den gaschromato-
graphischen Nachweis verwendet. — Als Vergleichslosung werden 200 mg Pyro-
kohlensaure-Didthylester (zu beziechen von der Eidg. Versuchsanstalt Widenswil)
in wenig absolutem Alkohol aufgenommen und die Losung mit Wasser, welches

Abbildung 2
F .
Apfelsaft vergoren Apfelsaft vergoren
mit 200 mg PKE/I ohne PKE-Zusatz

DAC

\l__/‘ il N
* Fiillung der Kolonne: Carbowax 4000 auf Chromosorb; Kolonnentemperatur 80 © C;
Trigergas Stickstoff; Injektionsmenge 2 pl.
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Abbildung 3

268

Weinsaure wiBrig-alkoholische
Lésung mit
200 mg PKE/I

(pH 3)

DAC




mit Weinsiure auf einen pH-Wert von 3,0 eingestellt worden ist, auf genau 1 Li-
ter verdiinnt. Diese Losung wird wihrend einiger Tage gut verschlossen gelagert.
Diese Vergleichslosung wird ihrerseits gemafl obigen Angaben aufgearbeitet und
die Schwefelkohlenstoffphase fiir die gaschromatographische Charakterisierung
verwendet.

Abbildung 1 zeigt die Gaschromatogramme einerseits eines mit 200 mg/l PKE
versetzten Riesling X Sylvaners der Eidg. Versuchsanstalt Widenswil und ander-
seits den gleichen Riesling X Sylvaner ohne PKE-Zusatz. Der dem DAC zuzuord-
nende Peak ist auf dem linken Chromatogramm sehr deutlich zu erkennen (Pfeil!).
Abbildung 2 stellt die im Falle eines Obstweines erhaltenen Gaschromatogramme
dar, wihrend Abbildung 3 das Gaschromatogramm der mit 200 mg PKE/] be-
handelten und gelagerten weinsauren wafirig-alkoholischen Losung zeigt.

Es wird empfohlen, in die Schweiz importierte deutsche Weine inskiinftig auch
auf die Anwesenheit von Didthylcarbonat und damit auf den erfolgten Zusatz
von Pyrokohlensdure-Didthylester zu priifen.

Literatur

1. F. Prillinger und H. Horwatitsch: Mitt. Klosterneuburg XIV A, No. 5, S. 251—257
(1964).

L. Schmid, Lehrkanzel fiir Lebensmittelchemie an der Universitit Wien, Wien 1X.,
Wiahringer Strafle 38:

Derivate der sogenannten Koniginnensubstanz

Zusammenfassung
Im Hinblick darauf, dafl die 9-oxo-trans-decensiure (I)

CH;3;—CO—CH:—CH,—CH;—CH,—CH,—CH
I
CH—COOH

der Hauptbestandteil des sogenannten Bienenk&niginnenextrakts ist, sie selbst aber
nicht der Triger der dem Extrakt zugesprochenen physiologischen Eigenschaften
ist, wurde eine Reihe von homologen Siuren und Derivaten dieser Verbindung
dargestellt, und zwar:

1. Homologe in dem Sinn, dafl die Zahl der Methylengruppen beiderseits der
Carbonylgruppe von (I) variiert wurde,
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2. Derivate derart, dafl der Methylrest der endstindigen Acetylgruppe von (I)
durch Amin- oder Mercaptanreste ersetzt wurde und
3. Derivate durch Abwandlung an der Carboxylgruppe von (I).

Im besonderen wurden folgende neue Verbindungen dargestellt:

zu 1. 7 - oxo - oktensiure,
7 - oxo - decensaure und
10 - oxo - undecensiure.

zu 2. Nonen-(2)-disdure- 1 - methylester -9 - dimethylamid,
Nonen - (2) - disiure - 1 - methylester - 9 - methylthioester und
Nonen -(2) - disiure - 1 - methylester - 9 - n - butylthioester.

zu 3.  9-oxo-transdecen - (2)-sdure -isoamylamid,
9 - oxo - transdecen - (2) - siure - benzylamid und
9 - oxo - transdecen - (2) - sdure - piperidid.

Uber die physiologische Wirkung der Priparate kann zur Zeit noch keine
Aussage gemacht werden.

A. J. Artho und K. Grob, E. J. Burrus & Cie., Boncourt und organisch-chemisches
Institut der Universitat Ziirich:

Zur pH-Bestimmung von Cigarettenrauch

In einer fritheren Arbeit (1) wurde eine Methode zur Bestimmung des
pH-Wertes von Cigarettenrauch beschrieben. Bei diesem Verfahren wird der
Rauch vorerst in einem mit lockerer Watte gefiillten Rohrchen zum groflen Teil
niedergeschlagen, dann die beladene Watte mit entsalztem, COs-freiem Wasser
ausgewaschen und der pH-Wert in der Losung elektrometrisch gemessen.

Seither hat diese Bestimmung an Bedeutung gewonnen, weil das Interesse fiir
die Beziehungen zwischen pH-Wert und physiologischer Wirkung des Rauches
stindig zunimmt. Zum Beispiel konnten wir in einer kiirzlich verdffentlichten
Arbeit (2) auf die Bedeutung des pH-Wertes fiir das Verhaliten des Nikotins im
Rauch hinweisen.

Das Problem der Messung besteht darin, den pH-Wert so zu erfassen, wie er
auf die menschliche Schleimhaut wirkt. Der Gesamtrauch, der ein auflerst kom-
plexes Gemisch darstellt, ist praktisch immer sauer wegen seines hohen CO.-Ge-
haltes. Anderseits hat aber das CO. keine nachhaltige Wirkung auf dieSchleimhaut.
Ein wesentlich stirkerer Einflufl riihrt offenbar von den weniger flichtigen
Rauchbestandteilen her.

In der oben erwihnten Arbeit hat nun Grob (1) versucht, mit Hilfe der Tra-
gersubstanz Watte den physiologischen Verhidltnissen moglichst nahe zu kommen,
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da lufttrockene Watte einen erheblichen Wassergehalt aufweist. Wesentliche Nach-
teile des Verfahrens sind der Arbeitsaufwand, der mit der Priparation der Watte
verbunden ist, sowie die durch schwankende Wattequalitit gefihrdete Reprodu-
zierbarkeit.

In der Zwischenzeit hat das sogenannte «Cambridge-Filter» (ein speziell pra-
pariertes Glasfaserfilter) praktisch das Feld erobert fiir das Auffangen der Par-
tikelphase des Rauches. Es war daher fiir uns naheliegend, die Eignung der Glas-
faser als Trigermaterial fiir die pH-Bestimmung zu priifen. Dabei waren wir uns
im vorneherein bewufit, dafl damit der Beitrag der im Quellungswasser der Watte
gelosten, fliichtigen Stoffe geopfert wird.

Ausfiihrung der Bestimmung

Die Cigaretten werden nach den international tiblichen Normen maschinell
abgeraucht. (Pro Minute ein Rauchzug von 35 ml Volumen, Zugdauer 2 sec.,
Raumtemperatur 20 © C, relative Luftfeuchtigkeit 60 %0). Nach dem Abrauchen
von 4 Cigaretten wird das mit dem Rauchniederschlag beladene Glasfaserfilter in
einen Erlenmeyer-Kolben mit Schliffstopfen gegeben und 50 ml entsalztes Wasser
zugesetzt. Der Kolben wird verschlossen, leicht geschwenkt und dann stehen ge-
lassen, unter nochmaligem Schwenken nach 10 sowie nach 20 Minuten. Nun wird
das beladene Glasfaserfilter entfernt und sofort der pH-Wert der mit ihm im
Gleichgewicht stehenden Losung elektrometrisch gemessen.

Stiitzende Untersuchungen

Im Zusammenhang mit der Ausarbeitung der Methode haben wir folgende
Aspekte naher untersucht:

1. Reproduzierbarkeit

Bei Doppelbestimmungen an einem gegebenen Cigarettenmuster liegen die
beiden Werte in der Regel weniger als 0,05 pH-Einheiten auseinander. Werden
zwel Messungen zu verschiedenen Zeitpunkten, oder durch verschiedene Personen
durchgefiihrt, so ergibt sich mit dem Glasfaserfilter eine bessere Reproduzier-
barkeit als mit der Watte.

Dies diirfte wohl in erster Linie darauf zuriickzufiihren sein, daff das Glas-
faserfilter in konstanter Qualitdt kduflich ist und ohne spezielle Vorbereitung ver-
wendet werden kann, wihrenddem bei der Watte sowohl die Qualitit als auch die
Vorbereitung gewissen Schwankungen unterworfen ist.

2. Vergleich der pH-Werte bei Verwendung des Glasfaserfilters gegeniiber Watte

Im unteren pH-Bereich besteht gute Ubereinstimmung zwischen den beiden
Verfahren; liegt der pH-Wert oberhalb von etwa 6, so beobachtet man héhere
Werte mit der Glasfaser als mit der Watte. Der Grund dafiir liegt wahrscheinlich
darin, dafl die Watte bei hherem pH mehr CO, absorbiert und dadurch den Mef3-
wert senkt.
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3. Dauer des Kontaktes zwischen dem beladenen Glasfaserfilter und der Mef-
losung

Bei vier verschiedenen Cigarettensorten mit pH-Werten zwischen 5,5 und 7,5
haben wir die Messungen jeweilen nach unterschiedlichen Losungszeiten, zwischen
2 Minuten bis zu mehreren Stunden, durchgefiihrt.

Dabei konnten wir keinen eindeutigen Einflufl der Losungszeit auf den
pH-Wert feststellen, hingegen ist die Meflosung bei langerer Dauer des Kontaktes
besser gepuffert und die Messung wird damit besser reproduzierbar.

4. Anzahl Cigaretten pro Bestimmung

Dieser Einflufl wurde wiederum bei vier verschiedenen Cigarettentypen mit
pH-Werten zwischen 5,5 und 7,5 gepriift, indem jeweilen auf das Glasfaserfilter
der Rauch von 1, 2, 3, 4 oder 5 Cigaretten niedergeschlagen wurde. Mit zuneh-
mender Cigarettenzahl sinkt der gemessene pH-Wert; oberhalb von 3 Cigaretten
ist dieser Einflufy jedoch nur noch gering. Fiir praktische Bediirfnisse liegt nach
unseren Beobachtungen das Optimum bei 4 Cigaretten.

5. Erleichterung der Gleichgewichts-Einstellung zwischen dem beladenen Glas-
faserfilter und der Meflésung

Da der Rauchniederschlag auf dem Glasfaserfilter vorwiegend wasserabstoflend
ist, hatten wir vorerst gewisse Bedenken im Hinblick auf die Gleichgewichts-
einstellung, namentlich fiir die tieferliegenden Schichten des Filters.

Eine verbesserte Benetzung kann dadurch erreicht werden, daf} das beladene
Filter mit einem Losungsmittel getrinkt wird, das sowohl wasser- wie fettloslich ist.
Wir haben jedoch die Beobachtung gemacht, dafl Losungsmittel wie Methanol und
sogar Tertidr-Butanol den pH-Wert durch ihre eigene Protolyse-Aktivitat oder
durch Veresterungswirkungen beeinflussen. Mit sehr reinen, nicht-ionogenen
Netzmitteln (Dehydrophen, Tergitol, Triton) erreicht man eine verbesserte Be-
netzung schon mit viel kleineren Zusitzen, welche selber noch kaum mefibare
pH-Verschiebungen ergeben.

Von uns durchgefiihrte, grofle Versuchsrelhen haben aber ergeben, dafl damit
kein praktischer Vorteil fiir die Messung gewonnen werden kann. Gegeniiber Wasser
allein werden nimlich die Meflwerte praktisch nicht verdndert, die Reproduzier-
barkeit wird nicht verbessert und die Wartezeit nicht verkiirzt.

Auf Grund dieser Beobachtungen kann mit gutem Gewissen das einfachste
Verfahren, das heift Losung in reinem Wasser, gewihlt werden.

Frl. E. Saner und Frl. M.-T. Wicht danken wir fiir ihre gewissenhafte Mitarbeit.

Zusammenfassung

Es wird eine Methode zur Bestimmung des pH-Wertes von Cigarettenrauch beschrie-
ben. Die Partikelphase des Rauches wird auf einem Glasfaserfilter niedergeschlagen und
daraufhin der pH-Wert einer mit dem beladenen Filter im Gleichgewicht stehenden, wis-
serigen Losung gemessen.

Das Verfahren liefert gut reproduzierbare Ergebnisse und ist fiir den routinemifligen
Einsatz geeignet. Verschiedene Einfliisse auf die Meflergebnisse werden diskutiert.
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E. Benk, Chemische Landesuntersuchungsanstalt Sigmaringen:

Uber den Mineralstoffgehalt natiirlicher Orangensiifte
mit besonderer Beriicksichigung des Natriumgehalts

Die Ermittlung der einzelnen Bestandteile der Asche von Fruchtsiften kann
zur Beurteilung der Echtheit dieser Lebensmittel von erheblichem Wert sein.
Wihrend nach zahlreichen eigenen Untersuchungen die Aschengehalte von 6fach
eingedicktem Orangensaftkonzentrat zwischen 1,52 und 2,96 %0 schwankten, traten
verschiedentlich aus dem Mittelmeerraum stammende Konzentrate auf, deren
Aschegehalt zwischen 3,27 und 3,60 % betrug. Diese Erscheinung gab Veranlas-
sung, die Zusammensetzung dieser Aschen zu untersuchen. In den letzten Jah-
ren wurden auch bei Dessertweinen und Wermutweinen erhohte Gehalte an Na-
trium bei gleichzeitig verringerten Kaliumgehalten und einem stark gedriickten
Natrium : Kaliumverhiltnis festgestellt. Aus diesem Grunde schien es zweckmiflig,
bei den genannten Orangensaftkonzentraten die Natrium-, Kalium- und Chlorid-
gehalte und zusitzlich die Gehalte an Calcium und Magnesium zu bestimmen.
Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind aus nachstehender Zusammenstellung
ersichtlich:

Tabelle 1
Mineralstoffgehalte von Orangensaftkonzentraten mit hoben
Natriumgehalten in mg°lo

Lfd. Nr. Natrium Kalium Calcium Magnesium Chlorid
1 332 748 164 194 64
2 336 810 243 — 170
3 430 657 86 51 36
4 338 725 223 64 31
5 301 1219 151 31 76
6 395 633 90 56 80
7 320 1166 190 - 185
8 351 813 — - 156
9 367 833 233 - —

10 217 994 217 113 —

In Prozenten der Asche ausgedriickt ergeben sich folgende Werte:
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Tabelle 2 Mineralstoffgebalte von Orangensaftkonzentraten mit hohen
Natriumgehalten in */o der Asche

Lfd. Nr. Natrium Kalium Calecium Magnesium Chlorid
1 12,1 27,2 5,9 7.1 2.9
2 10,5 25,4 8,9 o 5.3
3 16,8 25,9 3,3 2,0 1,4
4 10,4 22.4 7.0 2,0 0,9
5 3,6 34,7 4,3 0,9 2.2
6 17,2 27.6 3.9 2,0 3,4
i 8,9 3257 5,3 e 5,2
8 11,2 26,0 o e, 5,0
9 115 26,2 7 i — —
10 7.4 33,8 7.4 3,9 s

Das Verhiltnis von Natrium : Kalium schwankt bei diesen 6fach eingedickten
Orangensaften zwischen 1 : 1,5 und 1 : 4,6.

Im Gegensatz zu den hohen Natriumgehalten dieser Orangensaftkonzentrate
‘weist eine andere Gruppe von 6fach eingedickten Orangensiften wesentlich ge-
ringere Natriumgehalte und ein giinstigeres Na : K-Verhaltnis auf:

Tabelle 3 Mineralstoffgehalte von Orangensaftkonzentraten mit unverddichtigen
Natriumgehalten in mg°
Lfd. Nr. Natrium Kalium Calcium Magnesium Chlorid
1 67 873 —_ —_ —_
2 54 693 —_ — —_
3 7 812 — R —
4 27 433 17 137 40
5 47 575 50 28 96
6 46 656 — — —

In Prozenten der Asche ausgedriickt ergeben sich hier nachstehende Werte:

Tabelle 4 Mineralstoffgehalte von Orangensaftkonzentraten mit unverddchtigen
Natriumgebalten in °/o der Asche '
Lfd. Nr. Natrium Kalium Calcium Magnesium Chlorid

1 33 42,8 A i 1
2 3,3 42,5 ol i L
3 0,4 42,9 € Fl i
+ 25 29.5 1,2 9,3 2.7
5 3,6 43,5 3,8 2.2 732
6 2,6 36,2 s L o2
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Das Verhiltnis von Natrium : Kalium schwankt hier zwischen 1:11,8 bis
Iy 1l6. ' '

Zur Beurteilung der Untersuchungsergebnisse dieser Orangensaftkonzentrate
des Handels wurden zunichst die im Fachschrifttum verzeichneten Angaben {iber
die Gehalte von natiirlichen Orangensiften an Natrium, Kalium, Calcium, Mag-
nesium und Chlorid herangezogen. Diese zeigen hauptsichlich bei Natrium erheb-
liche Schwankungen, insbesondere unter Beriicksichtigung der von Calvarano (1)
mitgeteilten Werte. Gerade bei Natrium mufl damit gerechnet werden, dafl je
nach Vorbereitungsart und Bestimmungsverfahren die Genauigkeit der bekannt-
gegebenen Werte sehr unterschiedlich ausfillt. Auf diese Tatsache haben
vor kurzem H. J. Holtmeier und M. Vajna in einer Arbeit «Uber den Wert von
Mineralstoffanalysen in unseren Nahrungsmitteltabellen» (2) besonders hingewie-
sen. Fiir Orangensaft ergibt sich aus dem Fachschrifttum (1, 3—8) folgendes Bild:

Tabelle 5 Mineralstoffgehalt (Na, K, Ca, Mg, Cl) von Orangensdften in mg®o
bzw. mg/100 ml
Autor Natrium Kalium Calecium Magnesium Chlorid
Souci-Fachmann-Kraut 0,8—6 87—212 8—33 10—13 4—6
Heun 0,5—6 170—178 | 11,6—33 |10,5—13 4—6
Braverman 4—9 89—187 8—16 5—10 1—3
Sinclair 7—9 157—187 9—16 5—10 geringe
Mengen
Patron-Swinzow e 91—191 | 14,8—27 6—12,1 —
Kefford 12—17 | 197—350 4—15 4—16 1—4
Calvanaro 35—55 | 145—256 — — —

Auf Asche bezogen werden fiir die genannten Mineralstoffe in Prozenten fol-
gende Gehalte angegeben (4):

Natrium Kalium Calcium Magnesium Chlorid

25 _ 49,6 6,9 4,3 1,1

Vergleicht man diese Angaben unter einander, so zeigen diejenigen iiber Ka-
lium, welche durchaus im Bereich natiirlicher Schwankungen liegen konnen, die
beste Ubereinstimmung. Ahnlich verhilt es sich mit den Angaben iiber Magne-
sium und Chlorid. Bei Calcium sind bereits hohere Unterschiede (bis zum
8fachen) festzustellen. Die stirksten Abweichungen bestehen bei Natrium. Hier
betrigt der angegebene Hochstwert rund das 69fache des Mindestwertes. Insbe-
sondere die von Calvarano (1) mitgeteilten Werte fallen gegeniiber den iibrigen
vollig aus dem Rahmen. Bei dieser Sachlage schien es geboten, entsprechende
eigene Untersuchungen an selbst geprefiten Orangensiften durchzufiihren. Die
Bestimmung der Gehalte an Natrium, Kalium und Calcium erfolgte flammen-
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photometrisch in der salzsauren Losung der bei 550 ° C im Muftelofen gewon-
nenen Asche. Magnesium wurde komplexometrisch mit Dinatriumithylendiamin-
tetraessigsaure und Indikator-Puffertabletten Merck, Chlorid titrimetrisch mit
Quecksilber(Il)nitrat und Diphenylcarbazon als Indikator bestimmt. Mit diesen
Arbeitsverfahren wurden nachstehende Untersuchungsergebnisse erhalten:

Tabelle 6 Mineralstoffgebalte selbst geprefter Orangensdifte in mg/100 ml

Herkunft Natrium Kalium Caleium Magnesium Chlorid
Cypern 2,0 193 12,4 10,4 2,8
Griechenland 0,9 136 12,4 8,1 2,8
Griechenland 1,6 164 15,6 8,8 21
Griechenland 1,0 119 10,1 8,8 2,8
Griechenland 1.2 151 9.1 10,8 3,6
Griechenland 0,8 147 9,4 1573 5,6
Israel 0,8 156 10,8 9,9 3,6
Israel 0,6 132 12,9 9.9 —
I[srael 0,9 114 12,9 9,6 —
Israel 1,0 141 8,4 5.2 4,2
Israel 1.1 139 10,1 Lo o3
[srael 0,4 120 10,1 — 3,6
Israel 1,8 125 12,5 7,8 5,6
Israel 1.5 120 11,4 - 4,8
Italien 12 142 11,0 8,8 3,6
Ttalien 1,6 186 14,0 9,0 2,8
Ttalien 1,6 1 7 9,8 10,7 4,2
Italien 1,8 142 10,1 10,1 3,6
Italien 0,7 123 5,6 — 4,7
Italien Yl 115 5,6 —_ 3.2
Italien 0,7 124 5,4 — 3,4
Ttalien 0,9 119 5,5 i S
Italien 0,6 143 8,6 — 3,6
Italien 1.0 143 9,4 8,3 3,6
Marokko 1,6 151 8,4 9.7 4,0
Marokko 1.2 169 8,8 14,8 5.2
Spanien 1.2 154 10,2 123 3,6
Spanien 1,0 165 12,0 10,5 3,5
Spanien 1,6 144 10,1 11,0 3,6
Spanien 1.7 144 ' 9.9 11,3 2,8
Spanien 1,6 134 12,0 11,1 2,8
Spanien 0,6 153 7.2 73 4,4
Spanien 0,8 149 9,2 9,7 3,6
Spanien 0,7 151 9,0 103 3,6
Spanien 1,0 115 6,4 9.7 3,6
Spanien 0,5 163 8,4 9,2 3,6
Spanien 1,1 157 6,2 13,1 32
Tiirkei - 0,6 125 8,8 8,8 2,8
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Auf Asche bezogen ergeben sich fiir die ermittelten Mineralstoffe folgende
Prozentgehalte:

Tabelle 7 Mineralstoffgehalte selbst geprefiter Orangensifte in °/o der Asche

Herkunft Natrium Kalium Calcium Magnesium Chlorid
Cypern 0,4 41,9 o 2.3 0,6
Griechenland 0;3 38,8 3,6 2.3 0,8
Griechenland 0,4 39,1 7 21 0,5
Griechenland 0,4 41,6 35 3,0 1,0
Griechenland 0,3 41,9 215 3,0 1,0
Griechenland \ 0,2 425 2,7 4.4 1,6
Israel 0,2 41,1 2,8 2,6 0,9
Israel 0,2 38,8 A8y 2,9 T
Israel 0,3 36,8 4,1 3.1 =
Israel 0,3 40,3 2,4 2,6 152
Israel 0,4 45,7 3,3 — 1,8
Israel 0,1 40,7 353 —_— 1,2
Israel 0,6 40,5 4,0 2,5 1,8
Israel 0,4 349 3,3 L1t 1,4
Ttalien 0,4 41,8 32 2,6 1,1
Italien 0,4 443 3,3 2,1 0,7
Italien 0,4 40,7 2,3 2.5 1,0
Italien 0,5 38,4 2.7 2.7 1,0
Italien ' 0,2 . 39,7 1,8 — 1,5
Ttalien 0,4 38,0 1,9 —_ 1.1
Italien 0,2 39,7 157 — 1,1
Italien 0,3 37,0 1,7 — 1,2
Ttalien 0,2 435 2,6 o 1,1
ITtalien 0,3 43,1 2,8 2,5 1,2
Marokko 0,4 40,9 2,3 2,9 1,1
Marokko 0,3 43,7 2,3 3,8 13
Spanien 0,3 40,5 2,8 3,3 1,0
Spanien 0,3 42,3 3,1 2,7 0,9
Spanien 0,5 42.4 3,0 3,0 141
Spanien 0,5 39,9 2:7 2,8 0,8
Spanien 0,5 43,2 20 = 3,6 9.9
Spanien 0,2 43,2 2.0 2,0 1,2
Spanien 0,2 42,0 2,6 P 1,1
Spanien 0,2 42.4 I 2,8 1.0
Spanien 0,3 41,4 2.3 3.5 1,3
Spanien 0,1 43,3 22 2.4 0,9
Spanien 0,3 44,4 1,8 4,3 0,9
Tirkei 0,2 41,9 3,0 3,0 Q.9

Die selbst hergestellten Orangensifte zeigen somit in ihren Gehalten an Na-
trium, Kalium, Calcium, Magnesium und Chlorid keine besonders auffallenden
Schwankungen, ‘wie aus folgender Zusammenstellung ersichtlich ist:
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Tabelle 8
Schwankungen verschiedener Mineralstoffgebalte bei selbst geprefiten
Orangensdften in mg/100 ml

Natrium: 0,4 bis 2,0
Kalium: 114 . bis 193

Calcium: 5,4 bis 15,6
Magnesium: Z.3 bis* 15,3
Chlorid: 2,1 bis 5,6

Von den Schrifttumsangaben stimmen mit diesen Werten bei Natrium streng
genommen nur diejenigen nach Souci-Fachmann-Kraut und Heun (3, 4) Uberein.
Alle anderen Natriumwerte liegen wesentlich hoher und betragen bei Calvarano
das 27fache des eigenen Hochstwertes. Die von Souci-Fachmann-Kraut, Heun
und Patron und Swinzow (7) angegebenen Hochstwerte fiir Calcium sind gegen-
iiber den selbst ermittelten um 70 bis 110 %0 erhoht. Dagegen zeigen die selbst
ermittelten Kalium-, Magnesium- und Chloridgehalte mit den Werten der ver-
schiedenen Quellenangaben eine mehr oder weniger grofle Ubereinstimmung.

Die auf Asche bezogenen prozentualen Anteile derin den selbst geprefiten Oran-
gensaften bestimmten Mineralstoffe zeigen ebenfalls keine auffallenden Schwan-
kungen. Sie stimmen groflenordnungmiflig mit den obengenannten Mittelwerten
tiberein, wie nachstehende Zusammenstellung erkennen lifit:

Tabelle 9
Schwankungen verschiedener Mineralstoffe bei selbst geprefiten Orangensdften
in Prozenten der Asche

Natrium: 0,1 bis 0,6
Kalium: 34,9 bis 45,7
Calcium: 1,7 bis: 4.1
Magnesium: 2,1 bis 4,4
Chlorid: 0.5 bis - 1,8

Oftmals ermdglichen die Verhiltniswerte verschiedener Inhaltsstoffe von Na-
turerzeugnissen eine bessere Beurteilung ihrer Echtheit als die Einzelwerte. Es
wurden daher bei den selbst geprefiten Orangensiften auch die Verhiltniswerte
von Natrium :Kalium und diejenigen von Natrium : Chlorid berechnet. Diese
Werte liegen bei

Natrium : Kalium zwischen 1:70 und 1:316
Natrium : Chlorid zwischen 1:1,3 und 1:9,4

Vergleicht man die prozentualen, auf Asche bezogenen Natriumgehalte der
Orangensaft-Konzentrate nach Tabelle 2 (7,4—17,2 %), sowie das Natrium : Ka-
lium-Verhiltnis (1:1,5 bis 1:4,6) und das Natrium : Chlorid-Verhiltnis (1:0,1 bis
1:0,6) dieser Konzentrate mit den entsprechenden Werten der selbst hergestellten
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Orangensifte, so ist der unnatiirlich hohe Natriumgehalt dieser Orangensaft-
Konzentrate offensichtlich. Als Folge dieser ErhShung sind die Kaliumwerte mehr
oder weniger stark erniedrigt. Geringfiigige Erhohungen sind auch bei einigen
Calcium-, Magnesium- und Chloridwerten festzustellen, die jedoch nicht auf einen
entsprechenden Zusatz zuriickzufiihren sein diirften. Auch die in Tabelle 4 auf-
gefilhrten Orangensaft-Konzentrate lassen mit Ausnahme der Nr. 3 im Vergleich
mit den selbst hergestellten Orangensiften einen erhohten Natriumgehalt er-
kennen.

Auf Grund der bei den Orangensaftkonzentraten gemachten Erfahrunger.
schien es erforderlich, auch die im Handel befindlichen Orangensifte (Dosen-
und Flaschenware) auf ihren Gehalt an Natrium und Kalium zu untersuchen. Bei
dieser Untersuchung wurden folgende Befunde erhalten:

Tabelle 10
Natrinm- und Kaliumgehalte von Orangensdiften des Handels
a) Dosensdfte

Lfd. anche el Dot el Kalium | yerhilinis
HE gl B T Aaths’ il i Vg Hax B

1 0,32 11,2 35 130 40,6 1:11,6

2 0,37 8,0 487 133 35,9 1:16,6

3 0,25 8,6 3,4 102 40,8 1:11,8

4 0,34 128 3.8 130 38,2 1:10,1

5 0,42 8,8 21,0 166 39:5 1i 2159

6 0,33 14,4 4.4 133 40,3 1: 9,2

7 0,38 18,8 4,9 146 38,4 sl

8 0,34 29,4 8,6 115 33,8 1 43,9

9 0,32 293 9,2 96 30,0 133
10 0,36 52,0 14,4 154 42.8 e

11 0,33 19,2 5,8 108 32,7 1: 5,6

12 0,41 29,6 752 26 63,4 1z 4629

b) Flaschensdfte

13 0,32 23,0 7 11:2 35,0 1449

14 0,39 2,8 0,7 166 42,6 1:59,3

15 0,41 3.6 0,9 179 43,7 1 49,7

Nach diesen Befunden zeigen die Orangensifte Nr. 5, 8, 9, 10, 11, 12 und
13 das gleiche ungew®ohnliche niedrige Natrium : Kalium-Verhiltnis wie die oben
beschriebenen Orangensaft-Konzentrate. Sie stellen daher keine natiirlichen Oran-
gensdfte dar. Auch die iibrigen Orangensifte, mit Ausnahme der Sifte Nr. 14 und
15, weisen gegeniiber den selbst hergestellten erhohte Natriumgehalte auf.
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Die Feststellung, auf welche Weise die stark erhohten Natriumgehalte zu-
stande kommen, mufl weiteren Arbeiten vorbehalten bleiben. Eine mogliche Er-
klirung wire bei den Konzentraten der iibermiflige Zusatz von schwefliger Saure
in Form von Natriumsalzen und die nachtrigliche Entschwefelung dieser Sifte.
Der in Deutschland erlaubte Zusatz von hochstens 30 mg®o SO. bei Zitrusmutter-
siften bewirkt nur eine geringe Erhohung des Natriumgehalts. Wie verschiedent-
lich festgestellt wurde, bietet auch die zuldssige Verwendung von 100 mg®o Na-
triumbenzoat keine ausreichende Erklarung fiir diese ungewohnlich hohen Na-
triumgehalte. Durch Ermittlung des Gehaltes an schwefliger Siure oder Benzoe-
sdaure kann der aus den Salzen dieser Sduren stammende Natriumgehalt berech-
net und entsprechend berticksichtigt werden. Wesentlich groflere Mengen an Na-
trium konnten durch Verwendung von Ameisensiaure in Form von Natriumformiat
in die Sifte gelangen. Von diesem Konservierungsmittel sind in Deutschland
400 mg®», auch in Form des Natriumsalzes zugelassen. Es ist indessen in der ein-
schlagigen Industrie nicht iiblich, anstelle der Ameisensdaure das kostspieligere und
schwer zu handhabende Natriumformiat zu verwenden. Eine weitere Moglichkeit
der Erhohung des Natriumgehalts liegt in dem Zusatz von eingedickter Nach-
presse zu Konzentraten. Wird die Nachpresse mit natriumhaltigem (enthirtetem)
Wasser hergestellt, so erfolgt beim Einengen eine wesentliche Anreicherung des
Natriumgehaltes. Schliefflich mufl auch an eine Streckung der Sifte mit Gemi-
schen aus Zuckersirup, Zitronensiure, Ascorbinsiure, Aminosauren, Salzmischun-
gen und Essenzen gedacht werden.

Fiir die Mitarbeit bei der Durchfiihrung der analytischen Untersuchungen danke ich
den Chemotechnikern Frau Annaluise Hunger, Herrn Gerbhard Krein und dem Kandida-
ten fiir die Chemie-Ingenieurpriifung, Herrn Dieter Kaui.

Zusammenfassung

Neben einer Ubersicht iiber die Gehalte von Orangensiften an Natrium, Kalium, Cal-
cium, Magnesium und Chlorid anhand des Fachschrifttums werden entsprechende cigene
Untersuchungsergebnisse von 38 selbst hergestellten Orangensiften aus Friichten des Mit-
telmeerraumes mitgeteilt. In Ubereinstimmung mit einem Teil der Schrifttumsangaben
wird dadurch bestitigt, dafl der Gehalt des Orangensaftes an Natrium nur gering ist und
derjenige an Kalium ein Vielfaches davon betrigt. Bei den selbst hergestellten Orangen-
saften betrigt der hochste Natriumwert 0,6 %0 der Asche, das niedrigste Natrium : Ka-
lium-Verhidltnis 1:70. Ein Teil der im Handel befindlichen Orangensaftkonzentrate
weist bei einem Natrium : Kalium-Verhiltnis von 1:1,5 bis 1:4,6 abnorm hohe Natrium-
gehalte (7,4 bis 17,2%0 der Asche) auf, die nicht mehr als natiirlich angesehen werden
kénnen. AKhnlich verhalten sich verschiedene Orangensifte in Dosen. Die gewonnenen
Ergebnisse lassen weitere Untersuchungen natiirlicher Orangensifte anderer Herkunft
und an anderer Stelle dringend notwendig erscheinen, um zu gesicherten Grenzwerten zu
gelangen. Die Ursache der ungewdhnlich hohen Natriumgehalte der Handelssifte mufl wei-
teren Untersuchungen vorbehalten bleiben. Mégliche Erklirungen werden aufgezeigt.
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Uber den Nachweis von Pestiziden durch Kombination von
Zweikanalgaschromatographie mit Spektrophotometrie

Der toxikologische Chemiker, sei er nun im Dienste der Medizin oder der
Forensik tatig, stofit auf dem Gebiete der Pestizid-Analyse auf nicht wenig
Schwierigkeiten. Das zu analysierende Material, meist menschliche oder tierische
Korperfliissigkeiten oder Organe, ist auflerordentlich komplex, die darin ent-
haltenen Pestizide oder Pestizid-Riickstinde daher oft nur schwer rein isolier-
bar. Die hohe Giftigkeit vieler Wirkstoffe bedingt, daf diese meist nur in duflerst
geringer Konzentration vorliegen und noch in Spuren erfaflt werden miissen. Dazu
kommt, dafl neben den aufgenommenen Pestiziden und deren Zerfallsprodukten
oft auch Metaboliten dieser Stoffe nachzuweisen sind, und dafl durch diesen bio-
logischen Abbau die ohnehin niedrigen Wirkstoff-Konzentrationen noch weiter
vermindert werden.

In Tabelle 1 wird die Giftigkeit zweier typischer Pestizide mit derjenigen
von anderen bekannten Giftstoffen verglichen. Der Vergleich zeigt, daff die An-
spriiche an die Empfindlichkeit einer Analysenmethode fiir den Halogen-Koh-
lenwasserstoff Aldrin mindestens ebenbiirtig, fiir den Thiophosphorsiaureester
Parathion wenn moglich noch bedeutend besser sein miissen als fiir Arsen, Thal-
lium oder Morphin. So sollte ein toxikologischer Analytiker z. B. in der Lage
sein, noch wenige Gamma-"0 Parathion in einem biologischen Material mit abso-
luter Sicherheit zu identifizieren.
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Tabelle 1
Vergleich der Giftigkeit zweier Pestizide mit derjenigen anderer bekannter

Giftstoffe
Verbindung LDso (Ratte) el'xfait:tl?;egnlgol\?[i:ngiien
Aldrin 50 mg/kg ab 1g
Parathion 5 mg/kg ab 50 mg
Arsenik 140 mg/kg ab 120 mg
Thalliumsulfat 40 mg/kg ab 1g
Morphium 500 mg/kg ab 300 mg

(Maus)

Seit einem knappen Jahr benutzen wir fiir Pestizid-Analysen mit Erfolg eine
Kombination von Zweikanalgaschromatographie (1,2) mit spektrophotometri-
scher Untersuchung der gaschromatographisch abgetrennten und gereinigten Wirk-
stoffe, tiber die wir hier berichten wollen.

Die Isolierung der Pestizide aus dem biologischen Material erfolgt durch Lx-
traktion mit Kohlenwasserstoffen wie Hexan oder Benzol. Klare Fliissigkeiten
wie Urin konnen direkt extrahiert werden. Andere Korperfliissigkeiten sowie Or-
gane werden mit Vorteil zuerst getrocknet, was durch Lyophilisation oder durch
Zerreiben des homogenisierten Materials mit wasserfreiem Natriumsulfat gesche-
hen kann. Die Extraktionen erfolgen dann nach Einfiillen der Trockenmasse in
ein Chromatographierohr durch Perkolation mit dem kalten Ldsungsmittel oder in
der Wirme in einem Soxleth. Liegt ein stark fetthaltiges Ausgangsmaterial vor
und sind wasserdampf-fliichtige Pestizide nachzuweisen, so ist zur vollstindigen
Abtrennung von den storenden Fettstoffen eine Wasserdampfdestillation angezeigt.
Diese erfolgt nicht als erster Trennschritt am biologischen Material, sondern mit
dessen organischem Extrakt nach Entfernung des Losungsmittels. Dadurch wird
vermieden, dafl durch Hitzezersetzung des korpereigenen Materials sich bildende
Abbauprodukte in das Destillat gelangen. Auch ist eine quantitative Uberfiih-
rung von nicht allzu leicht fliichtigen Pestiziden wie z. B. von Parathion in das
Destillat viel leichter moglich aus einem Extrakt als aus der volumindsen Aus-
gangsmasse. Nach der Reinigung durch Dampfdestillation werden die Wirkstoffe
wieder in Hexan oder Benzol tberfiihrt, die organischen Losungen vor den gas-
chromatographischen Trennungen zur Schonung des Elektroneneinfang-Detek-
tors gut getrocknet und wenn notwendig durch Einengen konzentriert,

Fiir die gaschromatographischen Arbeiten haben wir ein kommerziell er-
haltliches Zweikolonnengerdt (Aerograph, Serie 200) durch Einbau eines dritten
Detektors sowie zweier Gasstromteiler (Splitter) so ausgebaut, dafl sowohl Zwei-
kanal-Analysen wie auch mikropriparative Auftrennungen damit moglich sind.

Die eine Trennkolonne wird fiir Zweikanal-Analysen benutzt. Dabei leitet man
das Kolonneneluat tiber einen 1:1 Splitter parallel einem Flammenionisations-
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Detektor (FID) und einem Elektronen-
cinfang-Detektor (ECD) zu. Wihrend
ersterer auf alle brennbaren Substan-
zen anspricht und fiir unsere Zwecke Fl - Detector
als Massenmonitor gewertet werden
kann, liest der ECD nur die Kompo-
nenten mit hoher Elektronenaffinitit lul Lésung in Benzol
heraus, und zu diesen gehOren weit-
aus die meisten Pestizide. Als Illustra-
tion zeigt Abbildung 1 die Kurven, die
bei einer derart verfolgten gaschroma-
tographischen Auftrennung von ro-
hem Veralin I (Maag), enthaltend Ma-
lathion in Ol, aufgenommen wurden.
Der FID zeigt alle Komponenten an;
die Auflosung ist aber zufolge der
Komplexitit des Ausgangsmaterials
schlecht, und der Wirkstoff kann nicht
leicht erkannt werden. Der ECD hin-
gegen weist sofort auf das gesuchte

elektronenaffine Malathion hin. l

Veralin | (Maag)

Verstarker 1 x 1

200 ppm

Veralin | (Maag)
EC - Detector
Verstarker 10 x 8 n
| 2| Lésung in Benzol
200 ppm

5% Dow - Il auf Chrom. W

- HMDS , 190°C

Abbildung 1. Gaschromatographische Trennung
einer benzolischen Liosung von Veralin I (Maag)
an Kolonne von 5% Dow-11 auf Chromosorb W
bei 190°C, vorfolgt mit FID (oben) und ECD
(unten). RT von Malathion = 4,6 Min. L

Die zweite Trennkolonne dient den mikropriparativen Isolierungen. DasKolon-
neneluat wird hier durch einen 1:10 Splitter unterteilt. Der kleine Anteil des
Gasstromes fliefit einem FID zu, der Hauptanteil in eine Kondensationsvor-
richtung.
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Abbildung 2. Schema unseres zusidtzlich ausgebauten Zweikolonnengerites mit 1:1 Splitter (oben)
fiihrend auf FID und ECD, sowie 1:10 Splitter (unten), fiihrend auf FID und Kondensationsrohr.

Abbildung 2 zeigt ein Schema unserer Anordnung, Abbildung 3 das gedffnete
Gerdat in der Aufsicht. Analytische Kolonne und mikropriparative Kolonne
sind gleich dimensioniert. Wihrend aber auf ersterer mit Nanogramm-Mengen
gearbeitet wird, sind auf letzterer dank ungleichem Splitter und Fehlen des emp-
findlichen ECD Auftrennungen im Mikrogramm-Mafistab moglich. Der Detektor-
ofen mit den beiden Splittern und den drei Detektoren ist in Abbildung 4 ver-
groflert dargestellt.

Die Kondensationsvorrichtung ist auflerst einfach gestaltet. Fiir schwerer
flichtige Komponenten geniigt ein Glasrohrchen, das aus dem Kolonnenofen
herausragt (siche Abbildungen 3 und 4). Dank eines Plasticringes laft sich dieses
Rohrchen miihelos auf den breiten Splitterausgang aufsetzen und schnell aus-
tauschen, so dafl jeder «Peak» getrennt aufgefangen werden kann. Fiir leichter
fliichtige Komponenten ist zur Kondensation zusitzliche Kiihlung notwendig.
Wir verwenden in solchen Fillen doppelt abgewickelte Rohrchen, deren unteres
Knie in eine Kiihllosung taucht, wie aus Abbildung 5 erschichtlich.

Zwei fliissige Phasen stehen bei der gaschromatographischen Trennung von
Pestiziden im Vordergrund. Fiir die Halogenkohlenwasserstoffe verwenden wir
das unpolare Siliconsl Dow-11, fiir Thiophosphorsidureester meist das fluorierte
QF-1. Abbildung 6 zeigt, wie Nanogramm-Mengen chlorierter Pestizide vom FID
gar nicht mehr erfaflt werden, wihrend der ECD mit wechselnder Empfind-
lichkeit ausschligt, da er nicht nur die Substanzmenge registriert, sondern ein Maf}
gibt fiir Menge und relative Elektroneneinfangs-Ausbeute einer Komponente.
Letztere ist fiir Lindan und Aldrin z. B. hoher als fiir DDT. Abbildung 7 zeigt,
dafl der ECD auf Malathion weniger stark anspricht als auf Parathion, dessen
Elektroneneinfangs-Ausbeute nicht nur durch Phosphor und Schwefel, sondern
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Abbildung 3. Aufsicht des geiéffneten Chromatographen. Unten Kolonnenofen mit mikropraparativer
Kolonne (links) und analytischer Kolonne (rechts). Oben Detektorofen mit Kondensationsrohr fiir
schwerer fliichtize Komponenten (links), den beiden FID und einem ECD (rechts). Detektoren-
Mintel sind entfernt.

auch durch Anwesenheit einer Nitrogruppe erhoht ist. Noch betrichtlich grofiere
Ausschlage verursacht das Phenkapton mit seinen zwei Chloratomen im Molekiil.
So ist es moglich, aus zweckentsprechend angelegten Zweikanalauftrennungen
fiir die aufgetrennten Komponenten zweierlei substanz-charakteristische Groflen
zu gewinnen:

285



Abbildung 4. Kolonnenofen mit 1:10 Splitter (links), miindend in Kondensationsrohr und FID, sowie
1:1 Splitter (rechts), miindend in FID (Mitte) und ECD (rechts).

Abbildung 5. Kondensationsverrichtung fiir leichter fliichtige Komponenten (links), daneben die zwei
FID (Mitte) und der ECD (rechts).
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1. Retentionszeiten oder besser relative Retentionszeiten bezogen auf eine
Standardsubstanz wie z. B. Aldrin.

2. Relative Elektroneneinfangs-Ausbeuten als Verhdltniszahlen der Ausschlige
der beiden ungleichen Detektoren (ECD/FID). Diese Verhiltniszahlen konnen va-
riieren von der Groflenordnung 10¢ (CCls) bis gegen O (Hexan). Sie liegen um
105 fiir Lindan und Aldrin, um 10* fiir DDT und Parathion, um 10* fiir Mala-

thion.

1 = Lésungsmittel GC: Aerograph 204
2 = Lindan < - 1ng Kolonne: 1m x 15mm; 5% DOW 11
3 = Aldrin < -1ng Chrom W-NAW - 60/80mesh
4 = Dieldrin - ing 'Iem;:c_j 175°  N,: 40ml/Min.
§ = o,p:B0T ~10hg ;ers;ar:e::l-mxl :
i robe: 1ul Losung in Benzol
6 = p,p-DDT - 3ng Splitter: 1:1
4
5
3 2
EC-DETECTOR
6
,/-\\
/'/ \
\
/ \
/
/
——-——/
[
Min. 18 16 14 12 10 8 6 l: 1" 0
Fi- DETECTOR i
Min. 18 16 14 12 10 8 6 4 2 0

Abbildung 6. Gaschromatographische Auftrennung von Pestizid-Chlorkohlenwasserstoffen an Dow-11
auf Chromosorb W, verfolgt mit ECD (oben) und FID (unten). Peak 2 entspricht ca. 0,1 ng Lindan,
Peak 3 ca. 0,3 ng Aldrin.

Die spektrophotometrische Charakterisierung der an der mikropriparativen
Kolonne aufgetrennten und kondensierten Komponenten erfolgt im ultravioletten
oder infraroten Spektralbereich, wobei im letzteren Falle mit Strahlenbiindler
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1= Losungsmittel GC:Aerograph 204

2«Matathion . ~ 3ng Kolonne: 2m x 15 mm,10% GF -1
3:Aldrin . - 05ng ChromW-HMDS;60/80mesh
4 = Dieldrin -05ng Temp: 190° Ny 4Omi/Min.

5 = Parathion - 3ng 6 Verstarker: 10x 1

6 =Phenkapton - 3ng Pro_be:lp.l Losung in Benzol

. Splitter: 111 3 2

b

EC-DETECTOR

)L

Min. 16 14 12 10 8 6 4 2 0

Fi-DETECTOR

|

Min. 16 14 12 10 8 6 4 2 0

Abbildung 7. Gaschromatographische Auftrennung von Thiophosphorsiureester an QF-1 auf silanisier-
tem Chromosorb W, verfolgt mit ECD (oben) und FID (unten).

und Ultramikrozelle oder mit einer Kaliumbromid-Mikrotechnik wie der Blei-
ringmethodik gearbeitet werden muf3.

Abbildung 8 zeigt ein UV-spektrophotometrisches Untersuchungsresultat. Das
Kondensat im Auffangréhrchen wurde mit Alkohol direkt in die Quarz-Kiivette
gespiilt und das Spektrum aufgenommen (Beckman DB mit Schreiber). Das Maxi-
mum bei 270 my. deutet auf Anwesenheit von Parathion. Durch Zusatz von Al-
kali zur Mefzelle wurde nun verseift. Das Spektrum des Verseifungsproduktes
in alkalischer Losung entspricht demjenigen von p-Nitrophenolat-ion (Max. um
400 my.), nach dem Ansiuern demjenigen von p-Nitrophenol (Max. um 320 my.).
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500 mp 400 mu 300 mp 200 my

Abbildung 8. UV-spektrophotometrische Identifikation von gaschromatographisch isoliertem Para-
thion, UV-Max. vor Hydrolyse bei 275 myu (Parathion), nach Hydrolyse bei 318 my (sauer, p-Nitro-
phenol) und 404 mu (alkalisch, p-Nitrophenolat).

Abbildung 9 zeigt die IR-spektrophotometrische Identifizierung zweier gas-
chromatographisch isolierter Wirkstoffe (Beckman IR-8). Das obere Spektrum
stammt von der Fraktion, welche die in Abbildung 8 festgehaltenen UV-Spektren
ergab. Es handelt sich hier zweifelsohne um Parathion. Das untere Spektrum
stammt von einer Fraktion, welche im UV ein Maximum bei 260 my. zeigte und
sich als unverseifbar erwies. IR- und UV-Spektren stehen mit einer Identifikation
als Chlorbenside im Einklang.

Die quantitativen Bestimmungen der identifizierten Komponenten fiithren
wir gaschromatographisch aus durch Vergleich der «Peak»-Hohen oder -Flachen
mit denjenigen von Standardldsungen. Arbeitet man dabei mit dem ECD, so
ist es unerldfllich, eine Kalibrationskurve mitlaufen zu lassen, wie in Abbildung 10
dargestellt. Nur so wird Gewdhr geboten, dafl man sich im linearen Bereich dieses
Detektors befindet, der librigens auch gegen Verschmutzung sehr empfindlich ist.
Bei Anwesenheit von geniigend groflen Pestizidmengen arbeitet man mit Vorteil
mit dem FID.

Die beschriebene Methodik erlaubt, Identifikationen von kleinsten Pestizid-
mengen in biologischem Material mit absoluter Sicherheit auszufiihren. Insbeson-
ders im Hinblick auf forensische Untersuchungen ist dabei auch die dokumenta-
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Abbildung 9. IR-spektrophotometrische Identifikation von gaschromatographisch isoliertem Parathion
(unten) und Chlorbenside (oben) aus einem Vergiftungsfall mit Aralo (Maag).
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Fall No 121/64

Eluat aus Dinndarm (Anfang)
10 g Darminhalt ~— 250 ml Eluat

1:100 verdinnt

2,7 ppm Parathion 1,8 ppm Parathion 09 ppm Parathion

GC: Aerograph 204
Kolonne: 5'x1/8"

10%a Dow 11-Chrom. W
HMDS; 60/80 mesh

Temp: 1959 N g _=45 ml'Min
Verstirker: 1x4

Probe: 1ul Lésungin
Petrolither

Splitter: 1:1

E.C.-DETECTOR

b ioc

F.i.- DETECTOR

' ;

<4+— Min. 4

=

2

2 Q.. .4 . 2 0 4 2 0 4

Abbildung 10. Quantitative gaschromatographische Bestimmung des Parathiongehaltes mit Hilfe des

ECD.

Fall 202/64
Todesfall
Mann

Lausanne

Fall 226/64
Todesfall
Mann
Winterthur

Fall 20/65
Todesfall
Maidchen

Aarau

Tabelle 2

Methodik: Zweikanal-Gaschromatographie mit UV-Spektrophotometrie
der EC-Peaks.

Nachweis von Parathion und Phenkapton.

Diese Wirkstoff-Kombination sowie das Konzentrationsverhiltnis von
4:1 im Mageninhalt weist auf eine Vergiftung durch das Priparat Eti-
lon (Geigy).

Vergiftungsfalle aus der Praxis

Methodik: Zweikanal-Gaschromatographie mit UV- und IR-Spektropho-
tometrie der EC-Peaks.

Nachweis von Parathion und Chlorbenside.

Diese Wirkstoff-Kombination weist auf eine Vergiftung durch das Pri-
parat Aralo (Maag).

Methodik wie Fall 202/64.

Qualitative Resultate wie Fall 226/64.

Neben der Wirkstoff-Kombination weist auch der mikroskopische Nach-
weis von Kieselalgen im Mageninhalt auf das Priparat Aralo (Maag).
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rische Bedeutung der erhaltenen Gaschromatogramme und Spektren wertvoll. In
Tabelle 2 sind einige Fille skizziert, bei deren Untersuchung es moglich war, aus
der Kombination von nachgewiesenen Wirkstoffen mit an Sicherheit grenzender
Wahrscheinlichkeit auszusagen, welches Mittel eingenommen wurde, was im Hin-
blick auf die Frage, ob Mord oder Selbstmord vorliege, von Wichtigkeit sein kann.

Zusammenfassung .

Ein kommerziell erhiltlicher Zweikolonnengaschromatograph wurde durch Einbau
eines dritten Detektors und zweier Gasstromteiler so ausgebaut, dafy er sowohl fiir Zwei-
kanalanalysen mit Flammenionisations- und Elektroneneinfang-Detektor wie auch fiir
mikropraparative Auftrennungen verwendet werden kann. Sein Einsatz in der Analyse
von Pestiziden wird beschrieben, wobei zur qualitativen Identifikation der aufgetrennten
Komponenten herangezogen werden:

1. relative Retentionszeiten,

2. relative Elektroneneinfangs-Ausbeuten (Quotienten der Detektorausschlige ECD/
FID),

3. UV-Spektren der gaschromatographisch isolierten Fraktionen vor und nach Hy-
drolyse,

4. TR-Spektren der gaschromatographisch isolierten Fraktionen.

Die beschriebene Methodik kann auch dann erfolgreich angewandt werden, wenn nur
Gamma-Mengen eines Pestizides im Untersuchungsmaterial vorliegen. Sie hat sich beson-
ders bewihrt fiir toxikologische Untersuchungen von Korperfliissigkeiten und Organen und
wird illustriert mit Fillen aus der forensisch-analytischen Praxis.
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D. Monnier, W. Haerdi, E. Loepfe et J.-M. Meyer

Dosage du manganése dans le nylon par activation aux neutrons
thermiques

Introduction

Les applications analytiques de I’activation aux neutrons se font de plus en
plus nombreuses. Cette méthode présente en effet plusieurs avantages dont les
plus marquants sont la sensibilité qui, pour certains éléments est trés élevée et le
fait que les pertes subies au cours des diverses opérations chimiques effectuées ne
sont pas a craindre, puisqu’en ajoutant un traceur on peut les connafitre exac-
tement; par ailleurs les contaminations provenant de lair, des réactifs, des réci-
pients si redoutées dans le dosage d’ultra-traces, ne faussent pas les résultats pour
autant qu’elles se produisent aprés l'irradiation. On distingue deux groupes de
méthodes par activation, celles dites non destructives (N. D.) ou I’échantillon est
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placé directement, aprés irradiation, dans le systéme de comptage; ceci implique
qu’au cours de cette opération, aucun isotope radioactif génant ne s’est forme.
Dans le cas contraire on utilise la méthode destructive qui se caractérise par le fait
qu'une séparation chimique est nécessaire pour éliminer les isotopes parasites. Pré-
cisons encore qu’il est parfois possible, en jouant sur le temps d’irraditation et de
décroissance, d’éviter la formation d’isotopes susceptibles de géner la détermina-
tion. On peut encore augmenter la sélectivité des dosages en établissant le spectre
gamma, de I’échantillon activé, les rayons de cette nature étant monoénergétiques.

Dans les cas présent il s’agit de doser des traces de manganese (de 'ordre
du ppm) dans 4 échantillons différents de nylon renfermant des quantités assez
grandes de titane (env. 0,02 %0). La plupart des méthodes classiques se prétent mal
a ce dosage soit parce qu’elles manquent de sensibilité, soit parce que le titane
géne, soit encore parce qu’elles sont peu slires ou trop longues. C’est pourquoi
nous avons eu recours a la méthode par activation aux neutrons. Une étude théo-
rique préalable nous a montré que seuls s’activent le titane et le manganése dont
les isotopes qui en résultent ont les caractéristiques suivantes:

50 T4 (n, v)Ti °1

section efficace ¢ = 1,4 10—t barn

période T = 5,79 min

énergie des rayons gamma en MeV: 0,323, 0,605; 0,928

55 Mn (n, v)°° Mn

section efficace ¢ = 13,3 barns

période T = 2,58 h

énergie des rayons gamma en MeV: 0,845; 1,806; 2,13.

Nous avons indiqué le rayonnement gamma le plus intense pour chacun de
ces 1sotopes et sur lesquels se fait le comptage. Au moyen de nomogrammes établis
dans nos laboratoires, basés sur la formule d’activation et de décroissance (1),
il est possible de déterminer trés rapidement le temps d’irradiation (t) et le temps
de décroissance (t’) pour lesquels on obtient une sensibilité maximum pour le
manganese, tout en réduisant le plus possible les éventuelles inférences du titane.
Or le titane-51 ayant une période beaucoup plus courte que celle du manganése, il
aura donc disparu, si on choisit un temps t* assez long, alors que pour ce méme
temps le manganése n’aura perdu qu’une faible partie de Pactivité qu’il avait
lors de la fin de l'irradiation (voir fig. 1). Nous donnons ci-dessous les résultats de
cette étude.

Le nombre d’impulsions N, (pour 1 g de I’élément irradié et sans tenir compte
du flux de neutrons) s’obtient directement au moyen des nomogrammes cités pré-
cédemment ') et qui correspond donc a:
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Figure 1
ips Spectre v du nylon aprés irradiation
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Ny = fs - f[) : f]-; . 6,602

fg = facteur de saturation (1—(:"_"0’693 t/T)

fp = facteur de décroissance (e —0,693 t'/T))

fr = activité relative de saturation (ux_g)

1
» = rendement du systéme de mesure (cristal Nal (Tl) de 7,5 cm/7,5 cm)
0,602 = constante de proportionalité

Les meilleures conditions d’activation et de décroissance qui permettent de
réduire les interférences dues au Ti-51 tout en évitant une occupation prolongée
du réacteur sont respectivement de t =2 h et t’ = 2 h. Dans ces conditions, nous
avons

pour le Mn-56 N: om) = 2 - 10-? ips*)
pour le ‘Ti-Sl 1011 ips

En admettant qu’il y a interférence lorsque N, (1;y = N, qm), il faudrait donc
2-10® fois plus de Ti que de Mn dans I’échantillon a analyser, ce qui n’est pas
le cas. Autrement dit, pour un rapport pondéral Mn/Ti > 1/2 - 108 (1 ng/20 g), le
titane ne géne pas (dans le cas des échantillons a analyser, ce rapport est d’environ
1/700).

Les dosages étant effectués sur deux reacteurs, le Saphir de Wurenlmgen et
’AGN-201-P de I'Institut de Physique de I’Université de Genéve, la limite de
dosage du manganese se calcule facilement a partir de la valeur de N; (yy). En
effet, le nombre d’impulsions par seconde (N;), obtenu pour un flux de
10? n/cm?/sec (réacteur de notre université) et pour un flux de 102 n/cm?/sec
(réacteur Saphir de Wiirenlingen), serait pour nos conditions d’activation et de
mesure:

Ni=N; am ®= 2-10"%10° =2 - 10% ips/g (Genéve)
2-10-%- 10" = 2 - 10° ips/g (Wiirenlingen)

Sachant que 100 a 150 impulsions sont nécessaires pour effectuer un dosage
quantitatif et choisissant un temps de comptage de 60 sec, le nombre d’impul-
sions minimum par seconde qu’on doit enregistrer sera d’environ 2 ips. La limite
de dosage du Mn, dans ces conditions, sera de:

2/2 - 108 = 1 pg (Genéve)
2/2 - 10° = 1 ng (Wiirenlingen).

Etant donné qu’il y a entre 3 et 30 ppm de Mn dans les échantillons de nyion
a analyser, le poids minimum de nylon a irradier sera d’environ 1 g (réacteur de
Geneve) et de 1 mg (réacteur de Wiirenlingen).

1) W. Haerdi, Nukleonik 7, 58 (1965).

* ips = impulsions par seconde.
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Mode opératoire

[. Réactenr Saphir. Nous utilisons des sacs de plastique (polyéthyléne) consti-
tués de deux compartiments dont I'un est divisé en deux parties, 'autre en quatre
selon le schéma de la figure 2. Le sac Ry renferme un étalon de 0,528 ug de man-
ganeése, introduit sous forme de solution sur env. 1 cm® de papier filtre Schleicher
et Schuell No 583* (pratiquement exempt manganése et de chlore) et séché. Dans
le sac R, on introduit le papier filtre seul et dans les sacs A, B, Cet D 10 a 15 mg
d’échantillon, I, II, ITI et IV de nylon, préalablement traité par CCl, en deux fois
et pendant 10 min, séché puis porté a 70 °© C dans une étuve. Aprés deux heures
d'irradiation dans le canal radial 3 du réacteur, sous un flux de neutrons ther-
miques @y, = 2,7 * 102 n/cm?*/sec., on laisse décroitre 90 min, temps aprés lequel
on ne décele plus le pic du titane-51 sur le spectre gamma. Les échantillons,
’étalon (Ri) et le papier filtre (R,) sont successivement fixés au centre d’une
plaque d’aluminium trés mince. :

Figure 2

Ro . R1

A B C D

Développement des spectres. Les plaques sont posées sur la glissiere d’une
¢tagere en plexiglas centrée sur le cristal de la sonde, a une hauteur déterminée
de celle-ci. Ce dispositif permet d’assurer une géométrie reproductible et de sup-
primer les erreurs dues a I'inhomogénéité de I’échantillon. Les impulsions ont éte
enregistrées dans la mémoire d’un sélecteur multicanaux TMC 256, muni d’une
machine imprimante digitale «Hewlett Packard» et d’un enregistreur «2D2-XY-
Recorder, SL-Moseley Co». Pour ces mesures nous avons utilisé une amplification
de 8X0,8 et apporté une correction afin de garder la pointe du photopic princi-
pal du Mn-56 sur le méme canal 64 ce qui permet d’effectuer le calcul des spec-
tres par programmation.

Calcul électronique des spectres. Pendant I’enregistrement du spectre on le
stocke sur bande perforée au moyen d’un imprimeur «Tally Printer, Register
Corp.» Le programme «Gauco» du computer «Zuse» nous fournit la surface effec-
tive du photopic (déduisant le bruit de fond) du Mn-56 a 0,84 MeV, en méme
temps que lerreur statistique des résultats et la largeur du pic a demi-hauteur.
Pour éviter influence de I’effet Compton on utilise la méthode asymétrique effec-
tuant le calcul pour les canaux 62 a 76 (la pointe du photopic se trouvant au
canal 64), ce qui correspond a une échelle d’énergie de 0,815 a 1,005 MeV.

Résultats de Panalyse. Les intégrales des photopics obtenus & partir des échan-
tillons A1 2 Dy et A2 & D2 par la machine imprimante du computer sont comparées
a celles des deux étalons R1 et R: (0,4 ug de Mn). Le bruit de fond provenant du
papier filtre Ro est négligeable.

296



Tableau 1: teneurs en Mn d’échantillons de nylon (Réacteur Saphir)
Tlion | ndex | TEING | min. e | st 20Ny | msebsoln | ppm
I Ay 28,77 90 85 490 127 900 238 8,3
A, 9,10 90 27 440 41 200 77 8,5
I1 B, 22,02 92 76 350 115 200 214 9,7
B, 26,23 93 90 020 136 900 258 9,8
ITI s 9.39 94 19 970 30 400 56 6,0
C, 37,49 96 80 100 123 300 232 6,2
v Dy 12,46 96,5 31 340 48 600 920 Zy7.
D, 41,95 98 107 260 165 900 312 7,5
Eta- Ro — 108 870 1435 5,
lons R, — 111 171 400 282 000 528
R, — 115 166 660 279 300 528

* ipm: impulsions par minute

Avec la réacteur Saphir nous avons utilisé le matériel perfectionné aimable-
ment mis a notre disposition par la Réacteur SA, Wiirenlingen. Il était intéressant
d’effectuer le méme dosage avec une pile moins puisante et un appareillage plus
simple.

I1. Réactenr AGN-201-P. Flux: 10° n/cm?/sec; temps d’activation t = 30 min;
temps de décroissance t” = variable; spectrométre Intertechnique, SA40 a 400
canaux. Valeur du photopic ramenée a I’origine:

Ny
No=""0693;
s o
N, = nombre d’impulsions a la sortie du réacteur
Ny = nombre d’impulsions aprés un temps de décroissance t’

T = période

Calcul du poids de Mn (en p.g):
5 N, échantillon

par rapport a I’étalon de 5 pg Mn: x’ =

N, étalon
50 N, échantill
par rapport a I’étalon de 50 pg Mn: x” = 2 eci et
N, étalon
Calcul de la concentration de Mn (en ppm):
r 108
par rapport a I’étalon de 5 pg Mn: y’ SR o
prise (p.g)
% 152 b x -10°
par rapport a I’étalon de 50 pg Mn:y”" = ———
prise (11g)
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Tableau 11: teneurs en Mn des échantillons de nylon (Réacteur AGN-201-P)

A 1t >
Echantillon en mi,,t, + sec. ﬁm E:::ggtrifr? g& ei‘l:fI :z enlf:gm
nylon No g,0t| 7,0
1 69" 24" 173 (—52)* (0,7525)-1 236
1,14087 g 8,32 7,3
5 ug Mn 57 477 | 144 (—21)* | (0,97445)-t | 147
50 u.g Mn 17/ 217 | 1310 (—462)* | (0,91965)~* | 1424
nylon No 8,71 9,2
11 69" 247 | 193 (—52)* | (0,7325)-t | 263
0,94986 ¢ 8,62 9,1
5 g Mn 5 477 | 148 (—52)* | (0,97445)-t | 152
50 y.g Mn 17 217 |1418 (—357)* | (0,91965)-t | 1542
nylon No 7,2t 7,1
111 57/ 54”7 | 192 (—105)* | (0,7725)-t | 249
1,00752 g 842 | 83
5 u.g Mn 5 47" | 170 (—42)* | (0,97445)-t | 174
50 ug Mn 17/ 217 {1362 (—504)* | (0,91965)-t | 1481
nylon No 102t 9,2
v 57/ 54" | 229 (—126)* | (0,7725)-* | 296
1,10335 ¢ 10,5% 29
5 g Mn 5 477 | 141 (—52)* ‘| (0,97445)-t | 145
50 ug Mn 17/ 217 1292 (—462)*| (0,91965)-* | 1405
«nylsuisse» 24,01 | 24,4
0,08285 g 69’ 24" | 509 (—136)* | (0,7325)- | 695 | 24,72 | 25,1

* bruit de fond déduit

t Calculé pour le Mn dans le nylon, par rapport a I’étalon de 5 ug Mn.
* Calculé pour le Mn dans le nylon, par rapport a I’étalon de 50 pg Mn.

Dans chaque cas deux étalons de Mn ont été irradiés en méme temps que le
nylon.

Résumé

Il est proposé une méthode de dosage de traces de manganése dans le nylon par acti-
vation aux neutrons. Le titane, entre autre, s’irradie avec le manganése, mais si I’on choisit
convenablement le temps d’irradiation et le temps de décroissance, il n’y a pas d’élé-
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ments génants et une séparation chimique n’est pas nécessaire; le dosage peut donc se
faire directement sans mise en solution. Les irradiations ont été faites dans deux réac-
teurs différents.

Nous tenons a remercier M. Wittenbach, ainsi que la direction de la Réactor §. A. -
Wiirenlingen, pour I'aide qui nous a été apportée et pour la mise a notre disposition de
appareillage. Nous remercions également le Fond National Suisse grice auquel nous
avons pu entreprendre ce travail.

O. Wyler und ].-]. Siegrist, Eidg. Veteriniramt, Bern:

Einfache? empfindliche Nachweismethode fiir fleischfremde,
tierische Eiweillarten

Wenn Sie, wie in vielen der vorausgegangenen Referate, in dieser Mitteilung
etwa auch ein Black-Box-System erwarten, wie dies vom gestrigen Hauptreferen-
ten in so anschaulicher Darstellung geschildert wurde, so muff ich Sie enttauschen.
Im Grunde genommen handelt es sich beim Gegenstand meines Referates um eine
neue Anwendung altbekannter Prinzipien des spezifischen serologischen Nachwei-
ses verschiedener Eiweiflarten. Der Zweck, warum wir dieses im Rahmen der heu-
tigen Vortragsreihe vorbringen, besteht hauptsichlich darin, auf ein von der
Lebensmittelchemie leider etwas vernachlissigtes analytisch-diagnostisches Ver-
fahren hinzuweisen, das wegen der Einfachheit seiner Ausfithrung und wegen der
Eindeutigkeit der Resultate inskiinftig mehr Beachtung verdient.

Die Trennung und Unterscheidung verschiedener Eiweiflarten stellt auch heute
noch den Chemiker oft vor schwierige Probleme. Die Lebensmittelchemie ist
insbesondere daran interessiert, feststellen zu konnen, welcher Herkunft die in
zusammengesetzten Lebensmitteln enthaltenen Eiweiflarten sind. Neben der Unter-
scheidung zwischen pflanzlichem und tierischem Eiweiff besteht heute vor allem
das Bediirfnis, in eiweiflhaltigen tierischen Produkten, vor allem in den Fleisch-
waren, das Vorhandensein artfremden tierischen Eiweifles nachzuweisen. So ist der
Nachweis von Pferdefleisch in Rindfleischwiirsten auf serologischem Wege ein-
deutig moglich und hat schon seinen Niederschlag in der 4. Auflage des Schwei-
zerischen Lebensmittelbuches gefunden. Die dem Chemiker etwas fremde Tech-
nik der Serologie mag einer der Griinde dafiir sein, warum diese einfache Methodik
so wenig in den lebensmittelchemischen Laboratorien Eingang fand. Den Forderun-
gen nach vereinfachter Technik und haltbaren Antikérpern kann aber heute
einerseits mit der serologischen Diffusionsmethode nach Ouchterlony (1) iiber
welche kurz berichtet wird, und andererseits mit Hilfe der Lyophilisierung der
Seren Geniige geleistet werden. In neuerer Zeit hat man neben den chemischen
und serologischen Methoden auch versucht, die Elektrophorese bei der Trennung
der Eiweiflstoffe zu verwenden, mit wechselndem Erfolg. Eine soeben erschienene
Arbeit zum eindeutigen Nachweis von Kasein in Fleischerzeugnissen von Van
Baal und Leget (2) scheint in Bezug auf Zeit- und Apparateaufwand gegeniiber
den bisherigen rein chemischen Methoden gewisse Vorteile zu bieten.
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Angesichts verschiedener Filschungen auf dem Fleischwarensektor wurde
unserem Laboratorium die Aufgabe gestellt, Eier-Eiweify und sogenanntes aufge-
schlossenes, d. h. teilweise abgebautes und fraktioniertes Milcheiweifl in Wurst-
waren nachzuweisen; bekanntlich ist auf Grund der schweizerischen gesetzlichen
Bestimmungen normalerweise ein Zusatz derartiger Produkte zu Fleischwaren
nicht zuldssig; nur Konserven grobstiickiger Fleischwaren, Pasten und Pains ma-
chen eine Ausnahme.

Im Jahre 1961 haben Kutscher, Nagel und Pfaff (3) und im Jahre 1963 Thal-
acker (4) Wege vorgezeigt, wie es moglich ist, aufgeschlossenes Milcheiweifl an-
hand der Phosphoproteid-Komponente chemisch nachzuweisen und angenihert
quantitativ zu bestimmen. Diesen rein chemischen Analysen haftet aber das
Odium der langwierigen Untersuchung unter ganz genau einz@haltenden Bedin-
gungen an, die oft recht heikel sind und viel Erfahrung benttigen. Auflerdem wird
die quantitative Erfassung bei sterilisierten Produkten praktisch unmoglich und
oft triibt ein relativ hoher Blindwert die Zuverldssigkeit der Resultate. Beide
Methoden eignen sich nicht fiir eine routinemiflige Kontrolle in den amtlichen
chemischen Laboratorien. Dazu kommt noch, dafl wir im Handel sogenanntes
aufgeschlossenes Milcheiweifl antreffen, welchem als Streckmittel Trockeneiweif3
aus Blutbestandteilen oder aufgeschlossenes Soja-Eiweiff beigegeben wurde, Stoffe,
welche in der Schweiz auf dem Fleischsektor nicht zugelassen sind. Durch solche
Zusitze wird selbstverstindlich auch die Grundlage fiir die Gehaltsbestimmun-
gen an Milcheiweifl, der empirische P-Faktor, verindert, was als weiteres Mo-
ment der Unsicherheit zu bewerten ist.

Im Jahre 1962 veroffentlichte Sinell (5) Arbeiten, welche sich mit der Frage
des Nachweises von Hithnereiweiff in Fleischwaren auf serologischem Wege be-
fafiten. Er glaubte sogar, mit seinem Verfahren niedererhitztes von hoher erhitz-
tem Hiithnereiweifl unterscheiden zu konnen. Letztere Hoffnung hat sich aber
(laut Privatmitteilung) nicht ganz erfiillt, hingegen ist der Nachweis von relativ
kleinen Mengen an Hithnereiweifl mit Hilfe der Prizipitation, bei Wahl der rich-
tigen Antikorper, eindeutig moglich, wie wir in unserem Laboratorium anhand
von Vergleichsseren, welche uns von Herrn Prof. Sinell freundlicherweise zur
Verfigung gestellt wurden, sowie mit selbst gewonnenen Seren bestitigen
konnten.

Nachdem festgestellt wurde, dafl hin und wieder bei Fleischwaren in be-
triigerischer Absicht anstelle des laktosehaltigen und deshalb leicht identifizier-
baren Magermilchpulvers aufgeschlossenes Milcheiweifl verwendet wurde, bei
welchem die Erkennungskomponente «Laktose» fehlt, mufiten wir Mittel und
Wege finden, neben den chromatographischen Milchpulverbestimmungen, iiber
welche letztes Jahr in Solothurn referiert wurde (6), auch aufgeschlossenes, lak-
tosefreies Milcheiweifl in Wurstwaren nachzuweisen. Wir beschritten den #hn-
lichen Weg wie Sinell und immunisierten intramuskulir nicht zu junge Kanin-
chen mit 3 bis 4 Injektionen in Abstinden von ca. 5 Tagen mit je 5 ml 10%viger
Aufschlemmung von Natrium-Kaseinat in physiologischer Kochsalzlosung. Einige
Tage spiter wurden dann 30 bis 40 ml Blut entnommen. Nach zentrifugieren,

300



inaktivieren bei 56 © und Phenolzugabe wurden die gewonnenen Produkte als
Antikorper, bzw. Antiseren verwendet. Liflit man nun den wisserigen Extrakt
einer Milcheiweifl enthaltenden Fleischware als Antigen nach irgendeiner serologi-
schen Methode einwirken, so entsteht an der Grenzzone eine typische und spe-
zifische Prazipitation, welche mit steigender Konzentration noch intensiver wird.

Bei der Gewinnung von Milcheiweifl-Antikorpern werden die Kaninchen mit
einem von der Kuh gewonnenen Erzeugnis behandelt: es ist somit naheliegend, daf}
das gewonnene Kaninchenserum auch eine Anti-Rind-Komponente enthilt, welche
mit dem Rinder-Antigen der Wurstmasse reagiert. So konnen unter Umstinden
bei der serologischen Priifung unspezifische Reaktionen hervorgerufen werden.
Aus diesem Grunde werden die gewonnenen Antiseren vorteilhaft nach Hanson
(1964) (7) mit kleinen Mengen an Rinder-Plasma abgesittigt, wodurch man bei
Gegenwart von Milcheiweifl spezifischere Préazipitationslinien erzielt.

Das Verfahren ist grundsdtzlich, wie erwdhnt, nicht neu. Neu ist lediglich
die Ausdehnung auf «aufgeschlossenes» Milcheiweify in Fleischwaren; es konnte
auch nicht vorausgesagt werden, ob sich mit diesem Verfahren das Milcheiweif} in
Gegenwart von Muskeleiweifl ohne weiteres nachweisen lasse. Angesichts der
positiven Ergebnisse diirfte es sich bei der Lebensmittel- und Fleischwarenkontrol-
le ganz besonders bewihren, weil damit auf relativ einfache Weise ohne groflen
Arbeitsaufwand, innerhalb weniger Stunden oder iiber Nacht, der eindeutige
Nachweis eines unzuldssigen Milcheiweiflzusatzes erbracht werden kann.

Die Methode ist auflerordentlich empfindlich, indem schon Gehalte von 0,1 %o
Milcheiweif§ in Fleischwaren nachgewiesen werden konnen. Der gewiegte Serologe
wird heute vielfach mit Kapillar-Pipetten arbeiten, welche ein rasches Ablesen
ermoOglichen. Im lebensmittelchemischen Laboratorium hingegen empfehlen wir
die einfach zu handhabende, aber etwas linger dauernde Diffusionsmethode nach
Ouchterlony (1) auf der Agargelplatte. Vgl. Abbildung 1.

In eine gegossene Agarschicht von 5 mm Dicke werden kleine Bassins um ein
zentrales Bassin gebohrt. Diese dienen zur Aufnahme der zu untersuchenden
Losungen. In das zentrale Bassin fiillt man das Serum vom immunisierten Tier;
in die konzentrisch darum angeordneten duflern Bassins werden die Antigen ent-
haltenden Fleischwaren-Extrakte in verschiedenen Verdiinnungsgraden gebracht.
Die beiden Losungen diffundieren nun gegeneinander; bei der Beriihrungsstelle
tritt dann bei positiver Reaktion eine Prizipitation in Form einer mehr oder
weniger stark ausgeprdgten Linie oder bisweilen aus mehreren Linien auf der
Antikorperseite auf.

Die Reaktionen treten mit steigender Konzentration des Extraktes stirker auf,
jedoch glauben wir nicht, daff man anhand der Stirke auf die Menge an Milch-
eiweifl schliefen darf, weil schon die Titer des Antikorpers je nach Alter und
Lagerung schwanken kénnen.

In gleicher Weise wie mit aufgeschlossenem Milcheiweifs wurden auch Prizi-
pitationsversuche mit Fleischwaren durchgefiihrt, welche Magermilchpulver in

Mengen von 0—1,5 %o enthielten unter Verwendung von Milcheiweif3- Antlkorpern
(Abbildung 2, Seite 304).

301



Abbildung 1. Prazipitationsstreifen mit Extrakten aus Wiirsten, enthaltend 0,5%, 0,3%, 0,1%, und
0%y Milcheiweil.

Wie zu erwarten war wurden zwar deutliche Prazipitationslinien erzielt, je-
doch fielen diese merklich schwicher aus, weil ja unverindertes Milcheiweifl mit
den fiir aufgeschlossenes Milcheiweifl (d. h. teilweise verindertes und fraktionier-
tes Milcheiweifl) spezifischen Antikdrpern nicht in der gleichen Weise reagiert.

Fir die Wichtigkeit des Problems eines Milcheiweifl-Nachweises in Fleisch-
waren ist die Tatsache kennzeichnend, daff innert weniger Monate mehrere Ar-
beiten mit relativ einfach in der Praxis anzuwendenden Methoden ausgearbeitet
wurden. Neben der bereits erwihnten Methode mit Elektrophorese (2) wurde das
Verfahren mit Hilfe der indirekten Haemagglutination nach Herrmann (8) be-
kannt. Auch diese Methode kommt dem Wunsche nach einem einigermaflen si-
cheren Nachweis von Milcheiweifl entgegen. Wihrend aber die vorstehend ge-
schilderte sereologische Prizipitationsmethode alle Kennzeichen eines einfachen
Nachweises im lebensmittelchemischen, nicht serologischen Laboratorium besitzt,
erfordert die Herrmannsche Methode mehr Zeit und Aufwand und eignet sich
ganz besonders fiir serologische Laboratorien mit den ndtigen Spezialausriistungen.
Zum einfachen Nachweis unzuldssiger Milcheiweiflzugaben in Fleischwaren und
anderen Lebensmitteln diirfte das geschilderte Verfahren den heutigen Anforderun-
gen geniigen. ‘

Fir die wertvolle Mitarbeit danken wir Friulein Fridi Vifian und Herrn Walte
Kiinzler.
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Abbildung 2. Prédzipitationsstreifen mit Extrakten aus Wiirsten, enthaltend 1,5%, 1,0%, 0,5" und
09y Magermilchpulver.
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J. van Buren und H. Neukom, Agrikulturchemisches Institut der Eidg. Techni- .
schen Hochschule, Ziirich:

Versuche zur Isolierung eines Proanthocyanidins aus Apfeln

Als Proanthocyanidine werden heute nach Freudenberg und Weinges (1) die-
jenigen Flavonoide bezeichnet, die beim Erhitzen mit Mineralsiuren rot gefarbte
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Anthocyanidine ergeben. Die Proanthocyanidine konnen dabei entweder aus ein-
fachen (monomeren) Flavonoiden, oder aus oligo- und polymeren Flavonoiden
bestehen (2). Zu den einfachen Proanthocyanidinen gehoren in erster Linie die
auch als Leucoanthocyanidine bezeichneten, sehr reaktionsfihigen Polyhydroxy-
flavan-3,4-diole (3). Durch Kondensation dieser Verbindungen kénnen sich hoch-
molekulare, sog. kondensierte Gerbstoffe bilden, die ebenfalls die Anthocyanidin-
reaktion geben und daher als Proanthocyanidine anzusprechen sind (2, 3). In
neuerer Zeit sind nun noch die Proanthocyanidine beschrieben worden, die aus 2
(und vielleicht auch mehreren) Flavonoidmolekiilen bestehen und die als Zwischen-
stufen zwischen den monomeren und polymeren Proanthocyanidinen (eigentliche
Gerbstoffe) anzusehen sind (3, 4). Proanthocyanidine sind im Pflanzenreich sehr
verbreitet (z. B. im Holz vieler tropischen Biume, in Kakaobohnen, Trauben,
Apfeln und Birnen, Malz und Bier). Bis jetzt sind aufler den monomeren Pro-
anthocyanidinen nur wenige in reiner Form isoliert und in ihrer Struktur abge-
kliart worden.

Als Polyphenole zeigen die Proanthocyanidine eine Reihe von Eigenschaften,
fur welche die phenolischen Hydroxylgruppen verantwortlich sind, vor allem
die leichte Oxydierbarkeit zu braunen Pigmenten. Auch fiir den adstringierenden
Geschmack der hohermolekularen Proanthocyanidine, sowie die Fillbarkeit mit
Gelatine oder die Adsorption an Polyamidpulver, ist die Anhiufung von phenoli-
schen OH-Gruppen verantwortlich. Die Proanthocyanidine konnen daher fiir ge-
wisse Qualitdtseigenschaften (vor allem Geschmack und Farbe) von Nahrungsmit-
teln wichtig sein, welche diese Stoffe enthalten.

Wir haben in letzter Zeit die Polyphenole einer gerbstoffreichen Apfelsorte
(Waldhofler) naher untersucht und wollen kurz {iber einige der bisher erzielten
Resultate berichten. '

Der Gehalt an mit Aceton extrahierbaren Polyphenolen, sowie die Intensitat
der Anthocyanidinreaktion fiir Apfel verschiedener Reifestadien ist in Tabelle 1
angegeben. Beide Werte nehmen mit zunehmendem Reifegrad stark ab (5).

Tabelle 1
Anthocyanidinreaktion und Gebalt an acetonléslichen Polyphenolen von
Waldhofler-Apfeln verschiedener Reifestadien

Intensitiat der Antho-

Pfliickperiode Polyphenolgehalt cyanidinreaktion
mg/g Frucht E 550/g Frucht
Juli 15,1 12,6
September 6,7 8,4
Oktober ' 4,5 6,3

Die Auftrennung der l8slichen Polyphenole mit Hilfe der zweidimensionalen
Diinnschichtchromatographie ergab das in Figur 1 wiedergegebene Bild. Von den
17 getrennten Substanzen sind mengenmiflig (+) Catechin (Fleck 12), (—) Epi-
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Figur 1. 2-Dimensionales Diinnschichtchromatogramm der Apfelpolyphenole (Waldhofler) auf Cellu-
lose.

catechin (Fleck 15), Chlorogensdure (Fleck 1) sowie Fleck Nr. 2 am stirksten
vertreten (vgl. Tabelle 2).

‘ Tabelle 2
Approximative Menge einiger Polyphenole in reifen Waldhiofler-Apfeln

Polyphenol mg/'kg Frucht
(—) Epicatechin 250
(-+) Catechin 120
Substanz 2 120
Substanz 3 20
Substanz 8 + 9 50

Beim letzteren, sowie bei den meisten der anderen bisher nicht identifizierten
Polyphenolen handelt es sich um Proanthocyanidine. Wir haben die Substanz 2
in reiner Form isoliert und versucht, ihre Struktur aufzukliren.
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Zur Jsolierung von Substanz 2 wurden die tiefgefrorenen, zerkleinerten Apfel-
unter Zugabe von Ascorbinsiure mit Athylacetat extrahiert, der Extrakt einge-
dampft und der Riickstand in Chloroform aufgenommen (Entfernung der Li-
poide). Die zuriickbleibenden, chloroformunléslichen Polyphenole wurden in
Alkohol gelost und an einer Polyamidkolonne chromatographiert. Mit Athanol
(95 ) wurden zunichst die einfachen Polyphenole (Chlorogensiure, [] Cate-
chin, [—] Epicatechin, Glykoside usw.) eluiert, gefolgt von Proanthocyanidin
(Substanz 2). Nach weiterer Reinigung von Substanz 2 durch fraktionierte Fil-
lung mit Chloroform aus Athylacetatlosung wurde schliefflich ein fast weifles
Pulver erhalten, das auf dem zweidimensionalen Diinnschichtchromatogramm nur
einen Fleck ergab. Die Substanz hat deutlich adstringierende Eigenschaften, wird
aber durch Gelatine praktisch nicht gefillt, Bei lingerem Aufbewahren wird sie
dunkler. Die IR- und UV-Spektren waren sehr dhnlich denjenigen von Catechin
und verwandten Flavanderivaten; aliphatische Doppelbindungen und Carbonyl-
gruppen waren abwesend. Die Farbreaktion mit verschiedenen Spriihreagentien
waren positiv fiir ortho- und metastindige phenolische Hydroxylgruppen.

Beim Erhitzen mit dthanolischer HCI entstand die fiir Proanthocyanidine cha-
rakteristische Rotfirbung. Die chromatographische Untersuchung dieser Losung
zeigte die Anwesenheit von (—) Epicatechin und Cyanidin neben 3 weiteren Flek-
ken. Entsprechend wurde bei der Hydrolyse des methylierten Proanthocyanidins
methyliertes Cyanidin und Epicatechin gefunden. Wie bereits erwihnt, werden
neuerdings dimere Proanthocyanidine in steigender Zahl gefunden und scheinen
ziemlich verbreitet zu sein. Weinges und Freudenberg (6) haben aus den Beeren
des Weifldorns (Crataegus oxyacantha) sowie aus dem Fruchtfleisch von Gledit-
schia triacanthos, Geissman und Dittmar (4) aus den Samen von Avocado-
friichten dimere Proanthocyanidine isoliert. Auch in Kakaobohnen (7) und Pfir-
sichen (8) wurden solche Dimeren nachgewiesen. Wahrscheinlich sind ein Teil

Figur 2. Vermutliche Strukturformeln von dimeren Proanthocyanidinen
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dieser Verbindungen sehr dhnlich aufgebaut, da sie bei der Hydrolyse die glei-
chen Spaltprodukte geben. Die exakte Verkniipfung der 2 Flavanoideinheiten ist
noch nicht mit Sicherheit festgestellt. In Figur 2 sind die wahrscheinlichsten For-
meln fiir 2 dieser dimeren Proanthocyanidine angegeben, welche durch eine
O-Briicke (Halbketalbindung) (Figur 2, I) bzw. eine C-C-Bindung (Figur 2, II)
verkniipft sind. Die Verbindungen haben bereits Gerbstoffeigenschaften, die Ver-
bindung II hat einen deutlich adstringierenden Geschmack (4).

Auch bei unserer Substanz 2 scheint es sich nach den bisherigen Resultaten um
ein solches dimeres Proanthocyanidin zu handeln. Die genaue Struktur, insbeson-
dere die Verkniipfung des Epicatechins mit dem Leucoanthocyanidin, mufl durch
weitere Untersuchungen abgeklirt werden. Es ist anzunehmen, dafl die Bildung
der eigentlichen Obstgerbstoffe durch dhnliche Reaktionen erfolgt wie diejenige
der dimeren Proanthocyanidine. Das Studium dieser Substanzen diirfte daher
auch iiber die Bildung und Struktur der wesentlich komplizierter aufgebauten
Gerbstoffe wertvolle Hinweise geben.

Die vorliegenden Untersuchungen wurden durch finanzielle Unterstiitzung der Al-
koholverwaltung ermoglicht, wofiir wir auch an dieser Stelle bestens danken.
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